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OBTENÇÃO DE ESTRUTURAS AUTO-ORGANIZADAS COM
BENZOFENONA–3,3’,4,4’-TETRACARBOXILATO E METAIS ALCALINOS

TERROSOS.

Érica Fernanda Poruczinski

RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos polímeros de coordenação (CPs) a partir

do dianidrido benzofenona-3,3’,4,4’– tetracarboxílato e íons dos metais alcalinos terrosos

cálcio, estrôncio, bário e magnésio. As estruturas formadas foram caracterizadas por

difração de raio X de pó e monocristal, análise termogravimétrica, calorimetria exploratória

diferencial, espectroscopia na região do infravermelho e microscopia eletrônica de

varredura. Os compostos obtidos foram testados para algumas aplicações como atividade

antimicrobiana e condução de prótons por espectroscopia de impedância eletroquímica. O

polímero de coordenação de estrôncio e BPTC cuja fórmula é C34H20O22Sr4 cristaliza-se

com uma célula unitária ortorrômbica, pertencente ao grupo pontual P 21/c, cujos

parâmetros de célula são a = 10,377 Å, b = 6,994 Å, c = 47,882 Å e  =  =  = 90º, com

volume de célula unitária de 3475,270 Å3, obteve rendimento com base no íon metálico de

89%, apresenta condução de prótons em temperatura até 55 °C. O polímero de

coordenação de cálcio e BPTC cuja fórmula é C17H13CaO12 . H2O cristaliza-se com uma

célula unitária pertencente ao sistema triclínico, grupo pontual P-1, cujos parâmetros de

célula são a = 6,933 Å, b = 9,836 Å, c = 14,872 Å,  = 78,351º,  = 81,043º,  = 71,696º e

volume de 938,337 Å3, obteve rendimento com base no íon metálico de 80%, O polímero

de coordenação de Bário cuja fórmula é C17 H8 Ba O10 cristaliza-se com uma célula

unitária pertencente ao sistema triclínico, grupo pontual P-1, cujos parâmetros de célula

são a = 4,39030 Å, b = 11,9969 Å, c = 16,0108 Å,  = 71,6830º,  = 86,2360º,  = 89,790º
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e volume de 798,706 Å3, obteve rendimento com base no íon metálico foi de 63%, e não

mostrou-se aplicável em nenhum dos testes efetuados. O composto de Mg2+ e BPTC não

teve sua estrutura elucidada por meio de difração de raio X de monocristal devido a

características da amostra. O polímero de coordenação de cálcio e o composto de

Magnésio apresentaram atividade antibacteriana frente as bactérias Staphylococcus

aureus e Pseudomonas aeruginosa e também possuem ação antifúngica frente ao fungo

Cândida albicans, determinada pelo método de difusão de disco de acordo com as

normas da ANVISA. Verificou-se a concentração letal LC50 desses materiais por meio do

teste de toxicidade com Artemia salina, para o polímero de coordenação de cálcio e BPTC

foi de 484,11 ppm e do composto de magnésio foi de 435,21 ppm sendo considerados

atóxicos.

Palavras chaves: Estruturas metal-orgânicas (MOFs), polímeros de coordenação (CPs),

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

Érica 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 C34H20O22Sr4 crystallizes with an orthorhombic unit cell,

belonging to the point group P 21 / c, whose cell parameters are a = 10.377 Å, b = 6.994 Å,

c = 47.882 Å and  =  =  = 90º, with a unit cell volume of 3475.270 Å3, with proton

conduction at temperatures up to 55 ° C. The coordination polymer of calcium and BPTC

whose formula is C17H13CaO12. H2O crystallizes with a unit cell belonging to the triclinic

system, point group P-1, whose cell parameters are a = 6.933 Å, b = 9.836 Å, c = 14.872

Å,  = 78.351º,  = 81.043º,  = 71.696º and volume of 938.337 Å3. The Barium

coordination polymer whose formula is C17H8BaO10 crystallizes with a unit cell belonging to

the triclinic system, point group P-1, whose cell parameters are a = 4.39030 Å, b =

11.9969 Å, c = 16.0108,  = 71.6830º,  = 86.2360º,  = 89.790º and volume of 798.706

Å3, and was not applicable in any of the tests performed. The compound of Mg2+ 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 LC50 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. INTRODUÇÃO

Polímeros de coordenação, do inglês coordination polymers (CPs) e estruturas

metalo-orgânicas, do inglês metalo-organic framework (MOFs) baseiam-se na

coordenação de um centro metálico com ligante orgânico, formando estruturas uni, bi ou

tridimensional que se auto organizam.

As MOFs são essencialmente polímeros de coordenação formados no sentido

mais elementar, conectando íons metálicos com ligantes orgânicos, muitas vezes

resultando em topologias estruturais fascinantes. Esses materiais atraíram grande

atenção na última década, e o aumento no número de artigos publicados nessa área nos

últimos anos é notável (1).

Os CPs e as MOFs são uma classe de compostos recentemente estudada na

química inorgânica e é uma área que está expandindo devido a várias aplicações

possíveis destes materiais, como a catálise, armazenamento, purificação e separação de

gases, peneiras moleculares, luminescência, magnetismo, sensores, dispensação

controlada de fármacos, antibióticos entre outros.

Essa classe de materiais normalmente possui altas áreas superficiais que

podem ser de até 7000 m2/g e volume de poros de 2 cm3/g com tamanhos e estruturas

variadas. Devido às fortes ligações entre o metal e o ligante a porosidade mantem-se

permanente mesmo após a remoção de moléculas visitantes, sem colapsar a estrutura.

Uma das primeiras MOFs sintetizadas foi a MOF-5, utilizada para armazenamento de

hidrogênio, capaz de adsorver 4,5% de seu peso, à 78 K e pressão de 20 bar.

Na síntese de novas estruturas de coordenação, vários parâmetros interferem,

como o metal, o ligante, o solvente e o método utilizado, pois o arranjo dos componentes

na estrutura formada afetará suas propriedades. As reações pelo método hidrotérmico

são utilizadas nas sínteses dos CPs e das MOFs pois influenciam na formação dos

cristais, uma vez que controlando a temperatura, pressão e o tempo pode-se obter

estruturas cristalinas bem definidas.

Esse trabalho trata da síntese e caracterização de novos polímeros de

coordenação ou estruturas metalo-orgânicas, envolvendo a complexação do ligante
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benzofenona-3,3’,4,4’-tetracarboxilato (BPTC) com os íons dos metais alcalinos terrosos

magnésio (Mg), cálcio (Ca), estrôncio (Sr) e bário (Ba), por meio de reações hidrotérmicas.

O uso de metais alcalinos terrosos é justificado por apresentarem baixo custo,

baixa toxicidade e estabilidade ao ar e a vários solventes. Também podem proporcionar a

formação de estruturas com números de coordenação e geometrias complexas, devido

aos íons Ca2+, Ba2+, Sr2+ e Mg2+ possuírem elevada afinidade por doadores de oxigênio

além de distintos raios e número de coordenação.
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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 obtenção de polímeros de coordenação

ou estruturas metalo-orgânicas, para direcionar suas aplicações.

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS

a) Promover reações entre íons de metais alcalinos terrosos com o ligante

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

b) Analisar as estruturas dos compostos formados ao variar o íon, o pH e a

estequiometria entre o ligante e o metal;

c) Caracterizar os sólidos obtidos por meio das técnicas difração de raio X

de pó e de monocristal, espectroscopia na região do infravermelho,

análise termogravimétrica, calorimetria exploratória diferencial,

microscopia eletrônica de varredura e Determinação de Área Superficial

pela Técnica BET;

d) Investigar solubilidade, toxicidade e aplicabilidade dos compostos

obtidos.
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

3.1 POLÍMEROS DE COORDENAÇÃO

De forma geral, polímero é definido como uma molécula de massa molecular

relativamente alta, cuja estrutura compreende essencialmente a repetição múltipla de

unidades de moléculas de massa molecular relativamente baixa, os monômeros (2).

O termo CP é derivado de polímeros orgânicos e definido como “sistemas

infinitos construídos com íons metálicos e ligantes orgânicos como unidades elementares”,

porém um problema fundamental da comparação de CPs com polímeros orgânicos é que

os polímeros orgânicos, por definição, são macromoléculas compostas de monômeros

associados através de ligações covalentes com pesos moleculares definidos (3).

Em contrapartida, os polímeros de coordenação são compostos de unidades

metal-orgânicas ligadas entre si em pelo menos uma dimensão para formar um arranjo

infinito através de interações coordenadas (3). Enquanto os polímeros, devido à conexão

de um grande número de monômeros, podem possuir características que os classificam

como elastômeros, termorrígidos ou termoplásticos, podendo ser amorfos ou

semicristalinos, os CPs são geralmente materiais de estado sólido e cristalinos e, portanto,

bem ordenados (4).

Em solução, os polímeros podem ser identificados pelo seu tamanho, enquanto

para os polímeros de coordenação, o grau de polimerização depende, dos fatores que

influenciam o equilíbrio da reação, como o solvente, a temperatura, a pressão, etc (4).

Para essa classe de compostos há uma variedade de usos terminológicos, o

que ocasiona uma certa confusão entre os termos. Devido a isso a IUPAC propôs um

conjunto de definições e recomendações para uso na classificação de polímeros de

coordenação, redes e estruturas metalo-orgânicas (MOFs). Segundo a IUPAC polímero

de coordenação são polímeros unidimensionais (1D). Para os compostos bidimensionais

(2D) e tridimensionais (3D) a nomenclatura mais apropriada é estruturas metalo-orgânicas

(MOFs) (5).

Para que um sólido seja classificado como MOF, ele deve exibir os atributos

inerentes que este termo que implica em forte ligação proporcionando robustez, unidades

de ligação que estão disponíveis para modificação por síntese orgânica, uma estrutura

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

Figura 1: Formação de Polímeros de Coordenação (CPs) e Estruturas Metalo-orgânicas (MOFs) (7).

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

descrita a hierarquia dos polímeros de coordenação segundo O’Keeffe et al (8).

Figura 2: Hierarquia das classes dos polímeros de coordenação.
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Um dos polímeros de coordenação mais clássico é o composto de cobalto (II)

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

Figura 3: Polímero de coordenação de cobalto (II) (4,4 '-bipiridina-N, N) (9).

Um polímero de coordenação pode se estender repetidas vezes, em uma

dimensão, com ligações cruzadas entre duas ou mais cadeias individuais e, devido a

essas ligações, formam-se redes poliméricas em formato de correntes, loops, ou espirais,

como apresentado nas Figuras 4 e 5 (9).

Figura 4: Polímero de coordenação em formato de corrente. Átomos de prata em cinza, nitrogênio em azul,
carbono em preto e hidrogênio em verde (9).

Figura 5: Polímero de coordenação em formato de loop. Átomos de enxofre em amarelo, cobre em
vermelho escuro, oxigênio em vermelho claro, nitrogênio em azul, hidrogênios em verde, carbonos em preto
e molibdênio em rosa (9).



25

3.1.1 ESTRUTURAS METALO-ORGÂNICAS

Estruturas metalo-orgânicas (MOFs) surgiram como uma extensa classes de

materiais cristalinos com alta porosidade (90% de área livre) e grande superfície

(extensão superior a 6000 m2/g) (10). Algumas características específicas desta classe

são alta estabilidade, tamanho ajustável, funcionalidade orgânica e porosidade apreciável

(11).

A MOF é composta por um íon metálico ou clusters e o ligante orgânico (10) e

esses materiais são construídos unindo unidades metálicas (unidades de construção

secundária (SBUs)) com ligantes orgânicos, usando ligações fortes para criar estruturas

cristalinas abertas com porosidade permanente (12).

Poros são os espaços vazios formados dentro das MOFs na remoção de

moléculas hóspedes, que são geralmente ocupados por moléculas de solvente que

devem ser removidas para a maioria das aplicações (1).

A porosidade permanente das MOFs é conferida pelas propriedades estruturais

do grupamento metal-carboxilato, onde cada íon metálico é bloqueado pelos carboxilatos

para produzir entidades rígidas, referidas como unidades secundárias de construção

(SBUs) (13). A porosidade permanente ocorre quando a estrutura permanece intacta e é

mais difícil de alcançar em MOFs mesoporosas do que em microporosas (1).

A geometria da SBU depende não apenas da estrutura do ligante e do tipo de

metal utilizado, mas também da ligação metal-ligante, do solvente e dos ânions para

equilibrar a carga do metal-íon (14).

A formação de MOFs é controlada por vários parâmetros como a geometria de

coordenação do metal, o número, tipo e orientação dos átomos doadores (15).

Os aglomerados inorgânicos ou esferas de coordenação são ligadas entre si

pelos componentes orgânicos (tipicamente lineares) para formar a estrutura do produto.

Alguns exemplos de SBUs comumente encontrados em MOFs de carboxilato de metal

estão ilustrados na Figura 6 (6).
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Figura 6: Unidades de construção secundárias inorgânicas (SBUs) em carboxilatos metálicos incluem (a)
pirâmide quadrada, com dois ligantes terminais, (b) o conjunto octaédrico de acetato de zinco básico, e (c) o
trímero prismático trigonal, com três ligantes terminais. Exemplos de SBUs orgânicas que incluem as bases
conjugadas (d) tetraquis (4-carboxifenil) porfirina, (e) ácido adamantano-1,3,5,7-tetracarboxílico e (f) 1,3,5-
tris trigonal (4-carboxifenil) benzeno. Os metais são representados em azul, carbono em preto, oxigênio em
vermelho e nitrogênio em verde.

Basicamente as características vantajosas que as estruturas metalo-orgânicas

possuem são:

a) Estruturas ordenadas;

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

c) Funcionalidade química ajustável;

d) Elevadíssima porosidade (seu volume livre pode chegar a 90%, fato que

justifica sua elevada capacidade de atuar eficientemente na estocagem de

gases);

e) Elevadíssima área superficial (com frequência, 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 HISTÓRICO

A síntese de estruturas metal-orgânicas atraiu grande atenção durante as

últimas duas décadas devido à possibilidade de obter uma grande variedade de estruturas

esteticamente interessantes que também poderiam ser de grande interesse para

aplicações em diversos campos (17).
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Os primeiros trabalhos de Robson, Moore, Yaghi, e Zaworotko apontaram as

ricas possibilidades de novas estruturas de materiais e propriedades oferecidas por esses

polímeros de coordenação (18).

Os CPs e MOFs são campos da química de coordenação relativamente jovens,

pois esta área foi avaliada pela primeira vez em 1964, porém não sabiam ao certo o tipo

de material que era formado. A partir da década de 1990 essa área ganhou destaque e o

primeiro trabalho relatado foi de Hoskins e Robson onde demonstraram a formação de

uma ampla gama de sólidos cristalinos, microporosos e estáveis, possivelmente usando

agentes direcionadores de estrutura, com troca iônica, sorção de gás ou propriedades

catalíticas que permitiam ainda a introdução de grupos funcionais por modificação pós-

sintética (19).

Por volta de 1995 o termo MOF foi popularizado por Yaghi et al. na formação

dos produtos CoC6H3(COOH1/3)3 (NC5H5)2.2/3NC5H5 e Cu(4,4'-bpy)1,5.NO3 (H2O)1,25 onde

demonstrou-se propriedades de sorção reversíveis (20).

Em 1997, uma MOF 3D foi relatada por Kitagawa et al. que exibia propriedades

de sorção de gás à temperatura ambiente (21). Em 1999, as sínteses de MOF-5 (22) e

HKUST-1 (23) foram relatadas e até agora estão entre as MOFs mais estudadas.

A partir de 2002, Ferey et al. relataram MOFs porosas não flexíveis, bem como

flexíveis MIL-47 (24) e MIL-53 (25) / MIL-88 (26), respectivamente. Também relataram os

compostos de ligantes mistos [M2 (dicarboxilato)2 (diamina)] (M = Zn, Cu) que mostraram

ser uma classe bastante versátil.

3.3 METAIS ALCALINO TERROSOS

Estruturas metalo-orgânicas de metais alcalino terrosos (grupo 2) ainda são

relativamente raros comparado aos metais de transição. As MOFs e os CPs de metais

alcalinos terrosos ainda são pouco relatados, porém nos últimos anos destacaram-se

alguns trabalhos, como os de Kundu e colaboradores em 2012 que desenvolveram MOFs

bidimensionais de metais alcalino terrosos com o ácido sulfobenzóico para condução de

prótons (27). Posteriormente, Dong et.al produziram MOFs de metais alcalinos terrosos

com outro ligante orgânico, o 2,2′,6,6′ BPTC que também foi utilizado para a mesma

aplicação.

Saha e colaboradores (15) exploraram MOFs de metais alcalinos terrosos com

ácido quelidâmico que apresentou atividade catalítica para reações 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 fluorescência.

Apresentam vantagens sobre MOFs baseadas em metais de transição e

lantanídeos, pois possuem baixo custo devido a abundância natural, baixa toxicidade e

estabilidade ao ar e a vários solventes (28).

Comparado aos íons de metais de transição, os principais íons de metais

alcalinos terrosos têm raios relativamente maiores e têm alta afinidade por doadores de

oxigênio (29).

Os metais alcalinos terrosos preferem interações de ligação com funções

baseadas em oxigênio (por exemplo, carboxilato, fosfonato, sulfonato) como previsto pela

teoria de Pearson (HSAB), enquanto os ângulos entre os grupos funcionais ditam as

topologias gerais das estruturas formadas (30).

Ao contrário dos metais de transição, nos quais a ligação metal-ligante é obtida

através dos orbitais d, a ligação do ligante metálico nos metais do Grupo 2 é dominada

pela interação do ligante com os orbitais s (4).

Existe uma mudança significativa nas propriedades dos metais alcalino

terrosos mais leves (Berílio e Magnésio) para os mais pesados (Cálcio, Estrôncio e Bário).

Para os metais mais pesados, os elétrons de valência s são facilmente removidos para a

formação de cátions divalentes (4).

Devido aos potenciais redox altamente negativos desses metais, Tabela 1, eles

são altamente reativos e reagem prontamente com água ou oxigênio (4), o que facilita a

interação com os ligantes orgânicos.

Tabela 1: Potencial Redox dos metais alcalinos terrosos.

Elemento Potencial Redox E0 (V)
Be - 1,70
Mg - 2,37
Ca - 2,87
Sr - 2,89
Ba - 2,90
Ra - 2,92

As estruturas metalo-orgânicas de metais alcalinos terrosos têm propriedades

interessantes como eficiente sorção de gás, luminescência, 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 cátions de metais alcalino terrosos:
Metal Raio

atômico (Å)
Raio iônico
M2+ (Å)

Energia de
ionização (KJ mol-1)

Eletronegatividade
(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 incorporação de íons metálicos em CPs ou MOFs permite controlar as

posições dos átomos de metal no material final, e adiciona propriedades para o material

que não são apenas baseados em íons do metal, mas também na interação entre o metal

e o ligante (32).

3.4 LIGANTES

Para a formação de estruturas metalo-orgânicas alguns critérios devem ser

utilizados para a escolha do ligante orgânico.

Os ligantes orgânicos possuem grupos funcionais que atuam como ligantes

entre os íons metálicos. Para possível expansão infinita, as moléculas do ligante têm que

ser multidentadas com pelo menos dois átomos doadores, como Nitrogênio (N), Oxigênio

(O) ou Enxofre (S) (4).

Os ligantes podem possuir cargas diferentes, sendo que ligantes aniônicos ou

neutros são os mais indicados. A estrutura do ligante também é de extrema importância,

pois suas características como a forma, os comprimentos de ligação, os grupos funcionais,

a simetria e a quiralidade influenciam a estrutura metalo-orgânica que irá ser formada.

O desempenho reacional e a síntese de materiais cristalinos com estruturas

desejáveis ​ ​ permanecem um grande desafio. Razoavelmente pouco tem sido relatado

na literatura sobre a utilização de ligantes de policarboxilatos aromáticos orgânicos,

porém são bons candidatos para a construção de estruturas metal-orgânicas devido aos

seus vários modos de coordenação para íons metálicos (33).

Ligantes carboxilatos têm sido usados para a construção de MOFs desde

meados da década de 1990, porque eles permitem uma variedade de formação de

estruturas, e frequentemente fornecem boa estabilidade e porosidade permanente (14).
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Os ácidos carboxílicos alifáticos e aromáticos (mono ou multifuncionais)

provaram ser os candidatos mais promissores, e seu uso gerou várias MOFs (15).

Carboxilatos podem agir como ligantes monodentados ou bidentados e os

materiais de estrutura baseados em carboxilato têm uma ampla gama de propriedades

estruturais, entre rígida e flexível, e suas propriedades podem ser modificadas pela

introdução dos ligantes apropriados (15).

Foi proposto que, quanto mais básico o ligante, mais forte será a ligação metal-

ligante. Isto é esperado para ordenar as forças de ligação metal-ligante como carboxilato

pKa 5. A maior estabilidade das MOFs foi atribuída à maior basicidade e maior valor de

pKa do ligante (34).

O tamanho e o ambiente químico dos poros resultantes são definidos pelo

comprimento e funcionalidade do(s) ligante(s) orgânico(s) (6).

Entre vários ligantes orgânicos, os ligantes longos e flexíveis conduzem

geralmente a grandes poros (35).

3.5 SÍNTESE HIDROTÉRMICA

As MOFs são tipicamente sintetizadas pela combinação de ligantes orgânicos e

sais metálicos em reações solvotérmicas a temperaturas relativamente baixas (abaixo de

300 ºC) (1).

Os parâmetros mais importantes da síntese de MOFs pelo método

solvotérmico são a temperatura, as concentrações de sal e do ligante, a solubilidade dos

reagentes no solvente e o pH da solução. Uma séria limitação dessa abordagem é a falta

geral de formação de cristais grandes o suficiente para obter bons dados estruturais (1).

Consequentemente, a síntese de MOF não requer apenas a seleção ou a preparação dos

ligantes desejados, mas também alguma previsão de como eles serão montados no

sólido final (4).

O crescimento de cristais depende da concentração dos reagentes, em que a

concentração de nucleação crítica deve ser excedida, e tal fato pode ocorrer modificando

a temperatura para favorecer uma reação de precipitação seguida por recristalização ou

por evaporação do solvente. Assim, métodos como a evaporação de solvente,

estratificação, difusão lenta ou em que a mudança gradiente da concentração ocorre por

variação da temperatura permitem a formação de MOFs ou CPs (17).



31

3.6 APLICAÇÕES

Algumas propriedades específicas das MOFs são alta estabilidade, alta

cristalinidade e alta área superficial. Essas propriedades permitem a aplicação de MOFs

no armazenamento de gases, luminescência e fluorescência, absorção, liberação de

fármacos, catálise, biomedicina, entre outros (36).

3.6.1 ARMAZENAMENTO, ADSORÇÃO E SEPARAÇÃO SELETIVA DE GASES

As MOFs são adsorventes ideais para armazenamento e separação de gases

devido à sua grande área superficial, tamanho de poro ajustável e propriedades de

superfície controláveis (37).

Nos processos de separação por adsorção, a separação de gases é obtida

com base nas diferenças de capacidade de adsorção de diferentes componentes no

adsorvente (37).

Os principais mecanismos com base nos quais a adsorção seletiva de gás é

obtida nas MOFs são as interações adsorbato-superfície e a exclusão de tamanho (efeito

de peneiramento molecular). O primeiro envolve a interação química ou física entre o

adsorvente e o adsorbato, enquanto o segundo depende da dimensão e da forma dos

poros da estrutura. É importante ter em mente que os dois efeitos são capazes de

funcionar de forma independente e cooperativa (1).

As MOFs apresentam um grande potencial para aplicação de absorção de

hidrogênio. Em geral, os ligantes orgânicos têm pouca influência sobre a absorção,

enquanto o aumentando do volume dos poros ou da área de superficial da MOF aumenta

consideravelmente a absorção de hidrogênio (12).

3.6.2 CATÁLISE

Polímeros de coordenação e estruturas metalo-orgânicas possuem poros

grandes que são vantajosos para catálise, tal como materiais mesoporosos (aberturas

entre 20 e 500 Å) ou mesmo macroporosos (aberturas maiores que 500 Å) são atraentes.

Os materiais microporosos têm poros inferiores a 20 Å que resultam em interações fortes

entre as moléculas de gás e as paredes dos poros, tornando-os bons candidatos para

aplicações de armazenamento de gás e separação de gases (1).

Como são materiais porosos, as MOFs podem ser muito úteis em catálise.

Teoricamente, os poros das MOFs podem ser adaptados de forma sistemática, permitindo
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a otimização para aplicações catalíticas específicas. Devido ao alto teor de metal, uma de

suas maiores vantagens é que os locais ativos raramente são diferentes devido à

natureza altamente cristalina do material (1).

A propriedade catalítica está diretamente relacionada com a interação dos

ligantes (grupos funcionais) com o centro metálico, com as ligações presentes na

estrutura ou com outras espécies hospedeiras com propriedades catalíticas. Portanto, o

uso de MOFs como catalisadores caracteriza um novo tipo de catálise heterogênea, uma

vez que a maioria das MOFs são insolúveis (36).

3.6.3 PROPRIEDADES MAGNÉTICAS

Os estudos magnéticos de MOFs estão incorporados na área de ímãs

moleculares, em materiais magnéticos de baixa dimensão, sensores magnéticos e

materiais multifuncionais (1).

Campos et al. (38) sintetizaram polímeros de coordenação de cobalto (II) e o

cloreto de pirazina, [(CoCl2)(pyz)2]n and [CoCl2pyz]n, e verificaram suas propriedades

magnéticas e concluíram que estes polímeros de coordenação possuem interações

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

3.6.4 LUMINESCÊNCIA

Devido à natureza híbrida das MOFs, que incluem um ligante orgânico e um

íon metálico dentro de uma estrutura tipicamente porosa, estas permitem uma ampla

gama de fenômenos emissivos, encontrados em poucas outras classes de materiais (39).

As MOFs oferecem uma plataforma única para o desenvolvimento de materiais

luminescentes em estado sólido, pois possuem um grau de previsibilidade estrutural, além

de ambientes bem definidos para lumóforos 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 não são tipicamente observadas para um

complexo livre em solução, o que pode levar a um aumento da vida útil da fluorescência

(39).

Na Figura 7 observa-se uma representação de possibilidades de emissões em

uma MOF.
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Figura 7: Representação de possibilidades de emissões em uma MOF poroso em que o metal (octaedro
azul) está ligado nos ligantes orgânicos (retângulos amarelos) com um convidado incorporado (círculo
vermelho).

Neste caso, os ligantes orgânicos utilizados são os grupos luminescentes de

compostos orgânicos tipicamente conjugados, que absorvem na região UV e visível e os

íons metálicos são os íons de metal de transição com elétrons desemparelhados (39) .

Assim, as MOFs podem não apenas incorporar todos os recursos de

luminescência esperados na química de coordenação tradicional, mas também novas

propriedades que criam o potencial para comportamentos ópticos bastante diferentes.

3.6.5 CONDUTIVIDADE IÔNICA

Há relatos de pesquisas de MOFs e CPs como membranas condutoras de

prótons de baixo custo para aplicações de células de combustíveis (12).

Com relação à condução iônica, deve-se considerar o design, a cristalinidade e

a variabilidade sistemática/modular das MOFs pois são fatores fundamentais para projetar

um material melhor (3).

Dong et al. (29) produziram MOFs de metais alcalinos terrosos com o ligante

orgânico 2,2′,6,6′ BPTC e a condutividade do Mg-BPTC muda de 1,8 × 10−8 para 6,9 ×

10−7 S cm−1 quando a umidade relativa aumenta de 43% para 98% a 23 °C. A energia de

ativação (Ea) da condutividade de prótons abaixo de 65 °C para Mg-BPTC foi estimada

em 0,47 eV, que é relativamente alta em comparação com os condutores de prótons

hidratados. E para o Sr-BPTC a condutividade aumenta à medida que a umidade

aumenta e atinge 1,6 × 10−6 S cm–1 a 23 ° C.
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Metais alcalino-terrosos baratos e não-tóxicos podem ser candidatos

alternativos para MOFs de condução de prótons com boa estabilidade química e térmica

(29).

3.6.6 AÇÃO ANTIMICROBIANA

Os microorganismos importantes sob a perspectiva médica podem ser

classificados em quatro grupos gerais: bactérias, vírus, fungos e parasitos. De forma

similar, os antibióticos são diretamente classificados como antibacterianos, antivirais,

antifúngicos e antiparasitários (40).

As moléculas antimicrobianas devem ser entendidas como ligantes, cujos

receptores são proteínas microbianas. As proteínas microbianas atingidas pelo

antibióticos são componentes essenciais das reações bioquímicas dos microorganismos e

a interferência com esses processos fisiológicos resulta na sua destruição (40).

Na biomedicina, os polímeros de coordenação e as estruturas metalo-

orgânicas tem se mostrado promissores com um aumento nas pesquisas relacionadas a

essa aplicação. Na Figura 8 podemos observar o crescimento dos trabalhos que constam

na literatura acerca desta aplicação (41).

Figura 8: Gráfico demonstrando o crescimento no interesse de pesquisa de e estruturas
orgânicas metálicas (MOFs) e Polímeros de Coordenação para aplicações biomédicas (41).

Os CP’s e as MOFs apresentam-se como bons materiais para liberação de

fármacos devido à ajustabilidade dos grupos funcionais da estrutura e ao tamanho do

poro. Com as MOFs, podem ser somados os benefícios do uso de materiais orgânicos

como biocompatibilidade e capacidade de absorver grandes quantidades de fármacos,

como os de materiais inorgânicos, que contribuem para a liberação controlada (1).

Ano
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A coordenação de metais a fármacos representa um potencial considerável

para aumentar o arsenal de fármacos disponíveis para tratamento de uma série de

doenças (42).

A interação entre um íon metálico e um ligante nos dá a possibilidade de obter

compostos com ampla variedade de números de coordenação, estados de oxidação e

geometrias. De acordo com os aspectos cinéticos e termodinâmicos do composto obtido,

permite-se obter estruturas moleculares que possuem um amplo espectro de reatividade

(43).

As atividades exercidas por íons metálicos nos meios biológicos têm

estimulado a pesquisa e o desenvolvimento de compostos inorgânicos como agentes

terapêuticos (44).

As bactérias desenvolveram mecanismos de resistência aos antibióticos que

são encontrados livres na natureza devido a vários fatores. Quando um antibiótico é

introduzido no mercado, sua utilidade clínica começa a diminuir até um ponto em que há

um aumento na restrição de seu uso devido ao surgimento de cepas resistentes (45).

Atualmente, algumas classes de micro-organismos representam extrema

preocupação para a saúde pública. Dentre os que mais provocam mortes no mundo estão

o Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae e Pseudomonas

aeruginosa, que são bactérias resistentes a múltiplos fármacos (45).

Por isso é de extrema importância o desenvolvimento de novos fármacos, para

ampliar a gama de medicamentos disponíveis e minimizar os impactos causados por

essas bactérias.

Existem vários compostos inorgânicos sendo utilizados na clínica médica,

dentre os quais podemos citar os complexos de ouro, empregados no tratamento da

artrite reumatoide; o nitroprussiato de sódio, um complexo de ferro(III) eficaz no

tratamento da hipertensão; o carbonato de lítio, que tem ação antidepressiva; a

sulfadiazina de prata, que previne e trata infecções em pacientes queimados e os

compostos de bismuto utilizados na erradicação do Helicobacter pylori (46).

O principal fármaco utilizado atualmente para o tratamento de câncer de ovário

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

Figura 9: Estrutura do composto cisplatina.
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Contudo, desenvolver metalo-fármacos (metal-based drugs) ou fármacos em

geral não é uma estratégia fácil. No caso específico de compostos inorgânicos, a

bioacumulação do íon metálico pode causar efeitos colaterais severos e assim a

biodistribuição e a depuração do complexo metálico, bem como a sua especificidade

farmacológica, devem ser consideradas (48).

3.6.7 AÇÃO ANTIFÚNGICA

Os fungos compreendem um vasto grupo de organismos (cerca de 1,5 milhões

espécies) classificados como pertencentes ao reino Fungi, onde estão incluídos

organismos de dimensões consideráveis, como os cogumelos, mas também muitas

formas microscópicas, como leveduras e alguns fungos filamentosos (49).

Os fungos são organismos eucarióticos caracterizados por formar hifas, que

são estruturas filamentosas constituídas por uma sucessão de células intercomunicadas,

que juntas eles constituem o micélio (50).

O gênero Candida compreende aproximadamente 200 espécies e é o maior

gênero de leveduras de importância clínica (51). O gênero Candida pertence ao Reino

Eumycota, Filo Ascomycota, Classe Saccharomycetes, Ordem Saccharomycetales e

Família Saccharomycetaceae (50). As principais espécies de Candida associadas à

candidíase sistêmica são: C. albicans, C. glabrata, C. parapsilosis, C. tropicalis e C. krusei

e mais de 90% das infecções invasivas são causadas por C. albicans (52).

A candidíase é na maioria das vezes de origem endógena, como consequência

de um distúrbio imunológico do hospedeiro e dos fatores de virulência destas leveduras,

que conseguem colonizar, penetrar e invadir o tecido (53).

Os antifúngicos têm características especiais quanto ao mecanismo de ação,

via de administração, ação em micoses superficiais e, ou sistêmicas, podendo ser

classificados com base no sítio-alvo e estrutura química, sendo que estes atuam em sua

maioria na membrana celular.

A lista de substâncias químicas com ação antifúngica é bastante extensa,

porém ainda restrita ao ser comparada com o número de fármacos antibacterianos

disponíveis (54). Desta forma há uma grande necessidade para a prospecção de novos

compostos antifúngicos que apresentem atividade, baixa toxicidade e que a aplicação

clínica seja adequada, com o mínimo de efeitos colaterais.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 OBTENÇÃO DO LIGANTE ORGÂNICO POR HIDRÓLISE

Partiu-se de uma solução aquosa do ligante orgânico dianidrido benzofenona -

3,3’,4,4’-tetracarboxilato, na concentração 1.10-4 mol.L-1, em pH 2, 3, 4 e 5. Ajustou-se o

pH com carbonato de sódio (Na2CO3) 10%. Devido à dificuldade do ligante dissolver em

água e para que ocorresse a hidrólise do ligante, deixou-se sob aquecimento à 50 °C e

agitação 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 início da reação e depois de decorridas

24 horas.

4.2 REAÇÃO ENTRE O LIGANTE ORGÂNICO E OS ÍONS METÁLICOS

Os cloretos de cálcio hexahidratado, de estrôncio hexahidratado e de bário

dihidratado foram adicionados, separadamente, a 10 mL da solução do ligante

benzofenona-3,3’,4,4’- tetracarboxilato 1×10-4 mol.L-1 preparado anteriormente. As

sínteses foram realizadas em proporções 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 solução aquosa do ligante benzofenona-3,3’,4,4’-tetracarboxilato 1×10-4 mol.L-1 ao qual

foram adicionados 5 mL de álcool etílico absoluto. As sínteses foram realizadas em

proporções molares de ligante:metal de 1:1, 2:1 e 4:1.

As sínteses foram realizadas por meio hidrotérmico utilizando um reator de aço

inoxidável com o interior de teflon, mantido em forno por 24 horas a 170 ºC, de acordo

com a representação mostrada na Figura 10.

Figura 10: Representação da reação hidrotérmica
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As soluções obtidas após a reação hidrotérmica foram filtradas em papel

qualitativo, os sólidos obtidos foram armazenados e os filtrados foram mantidos em

repouso por algumas semanas à temperatura ambiente.

4.3 CARACTERIZAÇÕES

Para todas as caracterizações, os gráficos foram feitos utilizando o software

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

4.3.1 Difração de raio X de pó: Os difratogramas de raio X de pó foram

obtidos na faixa de 2θ de 10° a 50°, em um difratômetro Bruker D2 Phaser mediante a

aplicação de radiação Kα do cobre, corrente de 10 mÅ, com incremento de 0,01°s-1, que

operou a 30 kV e 10 mÅ.

4.3.2 Difração de raio X de monocristais: Os dados de difração de raio X de

monocristal foram coletados no Departamento de Química, CICECO, na Universidade de

Aveiro – Portugal, em um difratômetro Bruker Apex II CCD que operou a 50 kV e 30 mA

utilizando Mo K� radiação (k = 0,71073 Å), a 180 K. A coleta de dados e redução foram

obtidas usando o software SMART e SAINT. A correção da absorção Multiscan foi

aplicada empregando o programa SADABS. A estrutura foi resolvida por métodos diretos

e refinada pela matriz dos mínimos quadrados em F², empregando o programa SHELXTL.

Todos os átomos de hidrogênio não foram refinados anisotropicamente, e

átomos de carbonos ligados a hidrogênios foram geometricamente posicionados para

permitir a montagem na matriz de seus átomos. O programa Mercury 3.8 foi utilizado para

a verificação de arquivos CIF.

4.3.3 Análise Termogravimétrica: foram realizadas em um sistema TGA Q 50,

nas seguintes condições: faixa de temperatura de 25 a 900 ºC, razão de aquecimento de

10 ºC.min-1 com fluxo de 50 mL.min-1 em atmosfera de gás nitrogênio. Para essa análise

foram utilizadas aproximadamente 6,0 mg do sólido, os quais foram colocados no suporte

aberto de alumínio.

4.3.4 Calorimetria Exploratória Diferencial: Foi realizada em um calorímetro

Shimadzu 60 de fluxo de calor, nas seguintes condições: faixa de temperatura de 25 a

600 ºC, razão de aquecimento de 10 ºC.min–1 com fluxo de 50 mL.min-1 em atmosfera de
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gás nitrogênio. Para essa análise foram utilizadas aproximadamente 6,0 mg do sólido,

que foram colocados no suporte aberto de alumínio.

4.3.5 Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de
Fourier: Os espectros na região do infravermelho foram obtidos em um espectrofotômetro

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 concentração mássica de 1%. Os espectros foram obtidos na região de

4000 a 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1 s e acumulações de 16 varreduras.

4.3.6 Microscopia Eletrônica de Varredura: Na microscopia foi utilizado um

microscópio eletrônico de varredura VEGA3TM 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

módulo SE (elétron secundário).

4.3.7 Determinação de Área Superficial pela Técnica BET: Os Dados da

análise por adsorção gasosa foram coletados em um equipamento Nova Station B –

Quantachrome, onde as amostras foram desgaseificadas a vácuo por 4 horas, em

seguida as amostras foram submetidas à pressões parciais diferentes de gás nitrogênio.

4.3.8 Espectrometria de absorção atômica: A concentração de magnésio foi

determinada em um espectrofotômetro Varian SpectrAA 20 Gemini, usando chama de ar /

acetileno sob fluxos de gases de 8 mL min-1 e 9 mL min-1, respectivamente. Os

parâmetros de análise foram: comprimento de onda de 2852 Å, fenda de 3 mm e corrente

da lâmpada de 15 mA.

4.3.9 Teste de solubilidade:
Os testes de solubilidade foram realizados de forma qualitativa, em água e em

ácido clorídrico, pH 1, 3, 5 e 7.

No teste de solubilidade em água utilizou-se um balão volumétrico de 25 mL e

adicionou-se 5 mL de água destilada em aproximadamente 0,025 g do material

sintetizado.
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Para o teste de solubilidade em pH ácido, foi utilizado ácido clorídrico 37% P.A.,

o pH foi ajustado para 1,3,5 e 7 com um pHmetro de marca Tecnal. Utilizou-se um balão

volumétrico de 25 mL e adicionou-se 5 mL de solução ácida em cada pH, em

aproximadamente 0,025 g do material sintetizado.

4.4 TESTE DE APLICAÇÕES

4.4.1 Espectroscopia de impedância eletroquímica
As medidas de impedância foram registradas utilizando um analisador de

resposta de frequência Solartron SI 1260 empregando o potencial elétrico de 5 mV com a

frequência variando de 0,1 a 1×107 Hz, controlado pelo software ZView 2 e os ajustes

foram realizados pelo programa OriginPro 8. Os ensaios não foram realizados com o

controle quantitativo de umidade.

4.4.2 Método de difusão de discos: teste de sensibilidade antibacteriana
Este teste foi realizado pelo método de difusão de disco, seguindo as normas

da ANVISA (55), de acordo com os Padrões de Interpretação do Diâmetro dos Halos.

Utilizou-se a bactéria da classe gram positiva Staphylococcus aureus e a bactéria da

classe gram negativa Pseudomonas aeruginosa.

Aplicou-se 25 μL da solução estoque de bactéria (DO600nm = 0,8)

Staphylococcus aureus (gram positiva) com densidade ótica de 0,5 sobre a superfície da

placa contendo o meio de cultura Luria-Bertani broth (LB) e ágar, esterilizados por 15 min

à 121 ºC em autoclave. Para os ensaios de inibição foram utilizadas pastilhas de 1 mm de

diâmetro contendo aproximadamente 0,1 g de amostra do composto sintetizado e para o

controle positivo foi utilizado discos com 20 μg do antibiótico Canamicina. As placas

contendo as pastilhas foram incubadas por aproximadamente 16 h a 37 ± 3 °C em estufa

bacteriológica. Em seguida, analisou-se a formação do halo de inibição do crescimento

bacteriano ao redor dos discos e mediu-se com um paquímetro. O teste foi realizado em

triplicata e a partir dos dados obtidos calculou-se o desvio padrão. Este mesmo processo

foi realizado para o teste com a bactéria Pseudomonas aeruginosa. Após verificar o

potencial antibacteriano de cada material, os que apresentaram halo foram submetidos ao

teste de concentração mínima inibitória (MIC), devido a esses materiais não serem

totalmente solúveis em água, optou-se por fazer o teste utilizando discos, variando as

doses de concentração das pastilhas, de 0,05g à 0,0015g, utilizou-se o mesmo método de
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plaqueamento para as duas bactérias. Após os testes os halos foram analisados e

verificou-se a concentração mínima inibitória.

Composição dos discos:

Disco com polímero de coordenação de cálcio e BPTC: A pastilha foi preparada

com cloreto de cálcio hexahidratado e benzofenona-3,3’,4,4’-tetracarboxilato na razão

ligante:metal 1:1 hidrolisado em pH 4.

Disco com o produto formado da reação hidrotérmica de Mg2+ e BPTC: A

pastilha foi preparada com cloreto de magnésio hexahidratado e benzofenona-3,3’,4,4’-

tetracarboxilato na razão ligante:metal de 4:1 em pH 4.

Disco com polímero de coordenação de bário e BPTC: A pastilha foi preparada

com cloreto de bário dihidratado e benzofenona-3,3’,4,4’-tetracarboxilato na razão

ligante:metal 2:1 hidrolisado em pH 4.

Disco com polímero de coordenação de estrôncio e BPTC: A pastilha foi

preparada com cloreto de estrôncio hexahidratado e benzofenona-3,3’,4,4’-

tetracarboxilato na razão ligante:metal 1:2 hidrolisado em pH 5.

Os materiais foram macerados separadamente, pesados e colocados no

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

4.4.3 Método de difusão de discos: teste de sensibilidade antifúngica
Este teste foi realizado pelo método de difusão de disco, seguindo as normas

da ANVISA (55), de acordo com os Padrões de Interpretação do Diâmetro dos Halos.

Aplicou-se 25 μL da solução estoque (DO600nm = 0,8) do fungo Candida albicans

sobre a superfície da placa contendo o meio de cultura Luria-Bertani broth (LB) e ágar,

esterilizados por 15 min à 121 ºC em autoclave. Para os ensaios de inibição foram

utilizados pastilhas de 1 mm de diâmetro contendo aproximadamente 0,1 g de amostra do

composto sintetizado e para o controle positivo foi utilizado discos com 20 μg do

antibiótico Eritromicina. As placas contendo as pastilhas foram incubadas por

aproximadamente 16 h a 37 ± 3 °C em estufa bacteriológica. Em seguida, analisou-se a

formação do halo de inibição do crescimento bacteriano ao redor dos discos e mediu-se

com um paquímetro. O teste foi realizado em triplicata e a partir dos dados obtidos

calculou-se o desvio padrão. A composição dos discos foi a mesma citada no

procedimento anterior. Após verificar o potencial antifúngico de cada material, os que

apresentaram halo foram submetidos ao teste de concentração mínima inibitória (MIC),

devido a esses materiais não serem totalmente solúveis em água, optou-se por fazer o
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teste utilizando discos, variando as concentrações das pastilhas, de 0,05g à 0,0015g,

utilizou-se o mesmo método de plaqueamento que no primeiro teste citado acima. Após

os testes os halos foram analisados e verificou-se a concentração mínima inibitória.

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

plástico, preenchido com solução de sal marinho artificial (38 g L-1). Um plástico divisor

com vários 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. Após

48 h, as larvas de A. salina eclodiram e migraram para o compartimento iluminado. Após

a eclosão, 10 larvas de Artemia salina foram transferidas para tubos contendo água salina

e amostras obtidas do polímero de coordenação de cálcio e do composto de Mg2+ e BPTC

(neste teste foram utilizadas as amostras que possuem ação antimicrobiana para verificar

a toxicidade das mesmas) em diferentes concentrações: 25, 50, 100, 150, 200, 300, 350,

400, 450, 500, 550,600, 650,700, 750, 800 e 1000 ppm, completando-se 5mL de solução

em cada recipiente. Foi utilizado hidróxido de sódio 1M, como controle positivo de

toxicidade e a água salina como controle negativo. Os recipientes contendo as soluções e

os cistos de Artemia Salina foram incubados por 24 horas sob luz artificial, decorrido este

período de contato os sobreviventes foram contados. O experimento foi realizado em

quadriplicata para cada amostra. Os dados foram analisados e expressos como

CL50 (concentração letal média).

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO

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

A síntese foi realizada com o ligante benzofenona-3,3’,4,4’- tetracarboxilato em

solução aquosa. O dianidrido benzofenona-3,3’,4,4’- tetracarboxílico foi hidrolisado e para

essa reação ocorrer o mesmo foi aquecido por 24 horas em temperatura controlada a 50

°C. Nesta reação a água agiu como nucleófilo e atacou o carbono eletrofílico, ocorrendo o

deslocamento do par de elétrons da dupla ligação formando-se um intermediário. Então, a
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carbonila restaurou-se e o grupo carboxilato foi liberado como grupo de saída em um

mecanismo de substituição nucleofílica acílica. Após, ocorreu a transferência de próton e

formou-se o ácido benzofenona-3,3′,4,4′-tetracarboxílico (H4BPTC). O mecanismo dessa

reação está representado na Figura 11.

Figura 11: Hidrólise do dianidrido benzofenona-3,3’,4,4’- tetracarboxílico.

O ligante orgânico BPTC é um ligante tetracarboxílico flexível e possui 3

possíveis tipos de conformações, conforme mostrado na Figura 12, e possui também

quatro grupos hidroxila que podem ser parcialmente ou completamente desprotonados,

possibilitando quatro locais diferentes de coordenação com o metal. A flexibilidade relativa

em torno do grupo cetona também pode gerar diferentes ângulos de torção entre os dois

planos fenila e os grupos carboxílicos, resultando na formação de diferentes estruturas. A

desprotonação do H4BPTC pode ser afetada pela variação do pH, que terá novamente

uma influência significativa na topologia da rede (35). O ligante BPTC pode doar ou

aceitar ligações de hidrogênio, dependendo do número de grupos carboxilatos

desprotonados.
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Figura 12: Três possíveis conformações do BPTC.

Na Figura 13 é apresentado o espectro no infravermelho obtido para o ligante

orgânico benzofenona-3,3’,4,4’- tetracarboxilato hidrolisado.

Figura 13: Espectro na região do infravermelho do ligante orgânico benzofenona-3,3’,4,4’- tetracarboxilato

hidrolisado.

O espectro mostra uma banda larga e intensa com o centro em

aproximadamente 3500 cm-1 atribuída ao estiramento da ligação O-H de ácidos

carboxílicos que formam ligações de hidrogênio, como também a presença de moléculas

de água. A banda de água próxima a 3100 cm-1 sobrepõe ao estiramento da ligação C-H

resultante das vibrações de aromáticos mononucleares 1,2,4 trissubstituído, também são
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conferidas à essa deformação as bandas em aproximadamente 1500 e 100 cm-1. Entre

2000 e 1800 cm-1 aparecem as bandas fracas de combinação e harmônica (57). A banda

em aproximadamente 1600 cm-1 é referente ao estiramento C=O de ácidos carboxílicos.

As bandas de intensidade fraca e média em 1501 e 1434 cm-1, respectivamente,

são conferidas a vibração do esqueleto que envolve a vibração da ligação C-C do anel

(57).

5.2 PRODUTOS OBTIDOS DAS SÍNTESES DE METAIS ALCALINO
TERROSOS COM BPTC

Os íons de metais alcalinos terrosos utilizados para as reações com o ligante

hidrolisado foram de estrôncio, cálcio, bário e de magnésio e a partir das reações

hidrotérmicas foram obtidos quatro compostos diferentes.

Na tabela 3, constam as sínteses que resultaram nos principais produtos obtidos,

as sínteses que podem ser modificadas em trabalhos futuros e as sínteses que resultaram

em materiais não cristalinos ou desfavoráveis e foram descartados.

Tabela 3: Condições dos procedimentos utilizados nas sínteses usando íons de metais alcalinos terrosos e
BPTC.

SÍNTESES
Principais produtos

obtidos
Estudos Futuros Descartados

p
M

L
L:M

m
pH

p
M

L
L:M

m
pH

p
M

L
L:M

m
pH

S
Sr2+

1:2 5 B S
Sr2+

1:1 5 B S
Sr2+

1:1 3
3 A

C
Ca2+

1:1 4 A S
Sr2+

1:1 3
3 B

S
Sr2+

1:2 3
3 A,B

M
Ba2+

2:1 5 B S
Sr2+

2:1 3
3 B

S
Sr2+

2:1 3
3 A

M
Mg2+

4:1 4 A M
Ba2+

1:1 3
3 A,B

S
Sr2+

1:1 4 A,B

M
Ba2+

1:2 3
3 A,B

S
Sr2+

1:2 4
4 A,B

M
Ba2+

2:1 3
3 A,B

S
Sr2+

2:1 4
4 A,B
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M
Ba2+

1:1 4 A,B S
Sr2+

1:1 4
5 A

M
Ba2+

1:2 4
4 A,B

S
Sr2+

1:2 4
5 A

M
Ba2+

2:1 4
4 A,B

S
Sr2+

2:1
4

5 A,B

M
Ba2+

1:1 4
5 A,B

C
Ca2+

1:1 3
3 A,B

M
Ba2+

1:2 4
5 A,B

C
Ca2+

1:2 3
3 A,B

M
Mg2+

1:1 3
3 A,B

C
Ca2+

2:1 3
3 A,B

M
Mg2+

1:2 3
3 A,B

C
Ca2+

1:1 4 B

M
Mg2+

2:1 3
3 A,B

C
Ca2+

1:2 4
4 A,B

M
Mg2+

1:1 3
4 A,B

C
Ca2+

2:1 4
4 A,B

M
Mg2+

1:2 3
4 A,B

C
Ca2+

1:1 4
5 A,B

M
Mg2+

2:1 3
4 A,B

C
Ca2+

1:2 4
5 A,B

M
Mg2+

1:1 4
5 A,B

C
Ca2+

2:1
4

5 A,B

M
Mg2+

1:2 4
5 A,B

M
Mg2+

2:1 4
5 A,B

*A = Sólido após a evaporação do solvente de forma lenta.

B = Sólido formado durante a reação hidrotérmica.
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Para decidir se um determinado produto deveria ser descartado foram

considerados a aparência do material, o rendimento, a insolubilidade em água destilada e

a insolubilidade em diferentes pH.

5.3 POLÍMERO DE COORDENAÇÃO DE ESTRÔNCIO E BPTC

O polímero de coordenação de estrôncio e BPTC foi obtido em diferentes

razões estequiométricas de ligante:metal e pH. Os melhores rendimentos com melhores

produtos em termos de aparência visual com Sr2+ foram os obtidos em pH 3 na razão

estequiométrica ligante:metal 1:1 e 2:1 e em pH 5 na razão 1:1 e 1:2. Nestes termos, o

melhor produto foi obtido em pH 5 e estequiometria 1:2. O rendimento com base no íon

metálico foi de 89%. O material foi caracterizado por meio das técnicas de difração de raio

X de pó e de monocristais, espectroscopia na região do infravermelho, análise

termogravimétrica, calorimetria exploratória diferencial, microscopia eletrônica de

varredura.

No difratograma, mostrado na Figura 14, é possível verificar que o material

apresentou picos bem definidos, característicos de materiais cristalinos. Assim, pode-se

apontar que este material apresenta cristais grandes e poucos defeitos. A estrutura do

polímero de coordenação de estrôncio e BPTC foi elucidada por meio de difração 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 2� equivalentes ou bastantes próximos, embora as

intensidades relativas tenham algumas variações.

Figura 14: Difratograma obtido para o polímero de coordenação de estrôncio e BPTC.
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Figura 15: Difratograma calculado fornecido pelo software Mercury 3.6 para o polímero de coordenação de
estrôncio e BPTC.

Estas diferenças nas intensidades relativas dos picos nos dois difratogramas

não comprometem as informações que confirmam a estrutura resolvida, e podem estar

associadas a orientações preferenciais dos cristalitos durante a análise por difração de pó.

Podemos observar a unidade assimétrica do polímero de coordenação de estrôncio

mostrada na Figura 16.

Figura 16: Unidade assimétrica polímero de coordenação de estrôncio e BPTC. Íons de estrôncio em verde,
oxigênio em vermelho, carbono em cinza, hidrogênio em branco.

Na unidade assimétrica do polímero de coordenação de estrôncio e BPTC

pode-se verificar quatro íons de estrôncio diferentes, quatro moléculas de água

coordenadas e duas unidades do ligante BPTC4-. Os anéis aromáticos de cada ligante

são distorcidos, porém os quatro anéis aromáticos presentes na unidade assimétrica têm

distorções diferentes. A partir do arquivo .CIF foi possível determinar que o composto

cristaliza-se com uma célula unitária pertencente ao sistema cristalino ortorrômbico onde

�=�=�=90° e a ≠ b ≠ c. Na Tabela 4 estão alguns dados da estrutura do polímero de

coordenação de estrôncio.

Tabela 4: Dados coletados no software Mercury 3.8 do monocristal contendo íon Sr2+.
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Fórmula Empírica C34H20O22Sr4
Grupo Espacial P 21/C

Dimensões da célula
unitária (Å)

Ângulos da célula
(graus)

a = 10,377

b = 6,994

c = 47,882

� = 90,00

� = 90,052

� =90,00

Volume (Å3) 3475,270

Na Figura 17 observa-se a cela unitária em um arranjo tridimensional, o qual

mostra a formação de duas camadas de estrôncios diferentes interconectadas por dois

ligante BPTC4- (ABA’B’). Os grupos carboxilatos estão totalmente desprotonados, a

coordenação dessas cadeias depende das camadas de estrôncio que as mesmas

coordenam: há carboxilas ligadas a íons metálicos e carboxilas livres. A carbonila

cetônica de todos os ligante BPTC4- está coordenada a íons estrôncio de uma mesma

camada (A’). É representado o plano de simetria ao longo das coordenadas

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

Figura 17: Cela unitária do polímero de coordenação de estrôncio e BPTC.
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Na estrutura do polímero de coordenação de estrôncio verifica-se quatro íons

de estrôncio distintos. Estão representados na Figura 18, classificados como Sr1, Sr2, Sr3

e Sr4. A camada A de íons Sr2+ compõe-se de estrôncios do tipo 1 e 2, ambos com

número de coordenação 8. Cadeias de Sr1 e Sr2 são formadas ao longo da direção

cristalográfica “a” e conectadas uma a outra ao longo das direções cristalográficas “b” e

“c”. Estas cadeias repetem-se de maneira invertida (do tipo 2-1), alternadamente quando

visualizado no plano cristalográfico “bc”.

A camada A’ de íons Sr2+, por sua vez é formada por Sr3 e Sr4, ambos com

número de coordenação 9. Cadeias de estrôncio 3 e 4 são formadas ao longo da direção

cristalográfica “a”. Essas cadeias 3 e 4 são interconectadas ao longo da direção

cristalográfica “b” alternadamente, de maneira em que ficam interconectadas

paralelamente ao longo da direção cristalográfica “c”.

Figura 18: Classificação dos íon estrôncio na estrutura do polímero de coordenação de estrôncio e BPTC.

Os íons Sr1 e Sr2 fazem três ligações com oxigênios de três moléculas de

água: duas atuam como ponte entre dois Sr1 distintos e a terceira molécula de água faz

uma ligação coordenada simples. As demais cinco ligações (visto que os íons Sr1 e Sr2

têm número de coordenação igual a 8), são feitas com átomos de oxigênio de quatro

grupos BPTC4- distintos, sendo que quatros ligações são feitas por pontes usando apenas

um dos oxigênios da carboxila e a quinta ligação é uma ligação simples com um oxigênio

carboxílico. Isso resulta em que cada BPTC4- tem um átomo de oxigênio carboxílico não

coordenado. Pode ser observado na Tabela 5 que a diferença entre os Sr1 e Sr2 são

decorrentes de seus comprimentos e ângulos de ligação aos grupos carboxílicos do

BPTC.
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Tabela 5: Comprimento de ligação aos íons Sr1 Sr2 da estrutura do polímero de coordenação de estrôncio.

Ligações Distância para o Sr1 (Å) Distância para o Sr2 (Å)

Átomo de O da água

coordenada
2,641 e 2,665 2,642 e 2,665

Átomo de O da água

simples
2,598 2,601

Átomo de O dos grupos

carboxilato em ponte
2,529, 2,542

2,503 e 2,568
2,501, 2,535

2,540 e 2,570

Átomo de O dos grupos
carboxilato simples

2,490 2,492

Os íons Sr3 e Sr4 não são coordenados por moléculas de água de nenhuma

espécie, entretanto, as nove ligações efetuadas por estes íons (visto que estes íons

apresentam número de coordenação 9) são provenientes tanto dos grupos carboxilas

quanto dos grupos carbonila do ligante. Considerando apenas um íon Sr3 ou Sr4

isoladamente, pode-se dizer que os mesmos ligam-se à 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 último ligante BPTC tem dois grupos

carboxílicos que coordenam-se em ponte entre os íons Sr3 e entre os íons Sr4. Os

valores de comprimento dessas ligações estão sumarizados na Tabela 6.

Tabela 6: Comprimentos de ligações aos íons Sr3 e Sr4 da estrutura do polímero de coordenação de
estrôncio e BPTC.

Ligações Distância para com Sr3
(Å)

Distância para com Sr4
(Å)

Quelato 2,647, 2,789, 2,659 e
2,674

2,648, 2,793, 2,653 e
2,679

Sr-O-Sr a 2,572 2,567

Sr-O-Sr b 2,590, 2,607 e 2,760 2,588, 2,604 e 2,762

Oxigênio da carbonila 2,549 2,551

a Sr3 ou Sr4 coordenados ao átomo de oxigênio e, este por sua vez, a um íon Sr3 ou Sr4.
(Sr2+ 3 – O – Sr2+ 3) ou (Sr2+ 4 – O – Sr2+ 4)
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bSr3 ou Sr4 coordenado ao átomo de oxigênio e, este por sua vez a um íon Sr4 ou Sr3.

(Sr2+ 3 – O- Sr2+ 4).

As geometrias mais frequentes para número de coordenação igual a 9 são a

prisma trigonal triencapuzado e a antiprisma quadrado monoencapuzado (Figura 19). Os

íons Sr1 e Sr2 têm geometria de coordenação dodecaédrica e os de íons Sr3 e Sr4

apresentam geometria de prisma trigonal triencapuzado. Com o auxílio da Figura 20

pode-se observar os diferentes arranjos dos poliedros de Sr2+ no polímero de

coordenação de estrôncio.

A) B)

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

Figura 20: Diferentes geometrias para os poliedros formados por íons Sr2+ e o ligante no polímero de
coordenação de estrôncio e BPTC.
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A curva termogravimétrica do polímero de coordenação de estrôncio 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 cálculo estequiométrico). Tal perda é

devida às moléculas de água ligadas. Entre 150 ºC e 500 ºC o material manteve-se

praticamente estável e, após essa temperatura, pode-se verificar a perda de 46,38% de

massa proveniente da decomposição da estrutura. Acima de 500 ºC pode-se observar a

perda de massa em dois estágios bem definidos. A massa remanescente de 46,89 % em

900 ºC pode estar associada ao estrôncio na forma de óxido (36,64%) ou de carbonato

(52,21%).

Figura 21: Curva termogravimétrica do polímero de coordenação de estrôncio e BPTC. Condições da
análise: Atmosfera de nitrogênio, razão de aquecimento de 10 ºC.min-1, com fluxo de 50 mL.min-1, na faixa
de temperatura de 25 a 900 ºC.

Na Figura 22 observa-se a curva de calorimetria exploratória diferencial do

polímero de coordenação de estrôncio onde nota-se um pico endotérmico em 137,7 ºC

com ΔH = 173,74 J.g-1 que está associado ao processo de desidratação mostrado na

curva termogravimétrica abaixo de 150 ºC.



54

Figura 22: Curva de calorimetria exploratória diferencial para o polímero de coordenação de estrôncio e
BPTC. Condições da análise: atmosfera de Nitrogênio, razão de aquecimento de 10 ºC.min-1, com fluxo de 50
mL.min-1, na faixa de temperatura de 25 a 600 ºC.

As análises térmicas TGA e DSC mostraram que o polímero de coordenação

de estrôncio e BPTC perde as moléculas de água ligadas até 138 ºC e acima dessa

temperatura a estrutura resultante é estável até próximo a 500 ºC, temperatura a partir da

qual a matéria orgânica se decompõem resultando em carbonato ou óxido de estrôncio

acima de 800 ºC. Este comportamento abaixo de 500 ºC origina a dúvida de que se a

estrutura permanece cristalina depois da saída das moléculas de água. Para verificar

essa possibilidade foram realizadas análises por difração de raio X de pó em diferentes

temperaturas e os resultados são mostrados nas Figuras 22 e 23.

A Figura 23 mostra os difratogramas obtidos em 4 condições diferentes:

aquecidos a 25, 100 e 150 ºC e à temperatura ambiente depois de exposto por 24 h às

condições ambiente. Estes difratogramas mostram poucas alterações causadas pelas

diferentes condições de exposição. Com aquecimento até 100 ºC, nenhuma alteração na

posição dos picos é verificada. Ao aquecer a 150 ºC, pequenas variações são notadas na

posição dos picos, com deslocamento de alguns para valores de 2θ maior. Este

deslocamento é devido à diminuição das distâncias entre os diferentes planos cristalinos

no cristal, que ocorre devido a saída das moléculas de água da estrutura cristalina. Nas

Figuras 24, 25, 26, 27, 28, os valores de 2θ estão particionados para melhor observação

do deslocamento que ocorre.

Ao perder as moléculas de água, a estrutura empacota-se de forma mais rígida.

Observa-se também que após o composto seco ser reidratado a estrutura cristalina

original é restaurada, como pode ser observado pela similaridade do padrão de difração

do composto reidratado (verde) e do composto antes da secagem (preto).
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Figura 23: Difratogramas de raio X de pó do polímero de coordenação de estrôncio e BPTC em diferentes
temperaturas.

Figura 24: Difratogramas de raio X de pó do polímero de coordenação de estrôncio e BPTC em diferentes
temperaturas para valores de 2� entre 5 e 10 graus.
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Figura 25: Difratogramas de raio X de pó do polímero de coordenação de estrôncio e BPTC em diferentes
temperaturas para valores de 2� entre 10 à 13 graus.

Figura 26: Difratogramas de raio X de pó do polímero de coordenação de estrôncio e BPTC em diferentes
temperaturas para valores de 2� entre 14 à 22 graus.
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Figura 27: Difratogramas de raio X de pó do polímero de coordenação de estrôncio e BPTC em diferentes
temperaturas para valores de 2� entre 23 à 38 graus.

Figura 28: Difratogramas de raio X de pó do polímero de coordenação de estrôncio e BPTC em diferentes
temperaturas para valores de 2� entre 38 à 54 graus.

Na Tabela 7 estão sumarizados alguns deslocamentos em 2θ, dos principais

picos do DRX para o polímero de coordenação de estrôncio e BPTC. Nesta tabela

observa-se que 2θ aumenta cerca de 0,2° à 0,4° em média, quando o material é

desidratado. O deslocamento de picos de difração para valores de 2θ maiores implica na

diminuição da distância interplanar na estrutura, com isso, pode-se perceber que a

estrutura encolhe quando está desidratada.

Tabela 7: Deslocamento dos picos de difração pela perda de moléculas de água da estrutura e respectivos
planos (h,k,l) do polímero de coordenação de estrôncio e BPTC.
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Composto
hidratado

Composto
desidratado

Plano (h,k,l)

7,356 7,447 (0 0 4)
11,060 11,157 (0 0 6)
17,036 17,309 (1 1 4)
18,486 18,702 (0 0 10)
20,384 20,650 (1 0 10)
26,014 26,342 (3 0 -3)
35,356 35,870 (4 0 5)
37,091 37,338 (4 1 3)
42,523 42,923 (3 0 18)
46,310 46,832 (3 1 19)
48,310 49,234 (3 2 17)

Na Figura 29 encontra-se o espectro no infravermelho do polímero de

coordenação de estrôncio onde observa-se uma banda de intensidade média próximo a

3640 cm-1 que é atribuída à vibração da ligação OH “livre” da molécula de água que não

participa de ligações de hidrogênio por estar muito impedida (57). Esta banda provém de

monômeros de moléculas de água coordenados em pontes com dois íons de metal

alcalino terroso. Uma banda larga e intensa com o centro em aproximadamente 3200 cm-1

é atribuída à presença da molécula de água adsorvida ou de ácidos carboxílicos que

formam ligações de hidrogênio. Esta banda sobrepõe o estiramento da ligação C-H

resultante das vibrações de aromáticos mononucleares 1,2,4 trissubstituído em 3100 cm-1.

Entre 2000 e 1800 cm-1 aparecem as bandas fracas de combinação e harmônica. A

banda em aproximadamente 1667 cm-1, se referente à carbonila ligada a dois anéis

aromáticos do ligante BPTC4-, as demais bandas em 1609, 1585, 1565 e 1544 cm-1

podem ser atribuídas às carboxilas dos quatros grupos carboxilato de um ligante BPTC4-,

visto que estes se coordenam de diferentes formas. As bandas em 1487, 1085 e 852 cm-1

são resultantes das vibrações de aromáticos mononucleares 1,2,4 trissubstituído. A banda

de deformação axial da ligação C-O aparece em 1300 cm-1. Também é observada uma

banda em 1242 cm-1 característico da ligação Ar-C(=O)-O (57).
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Figura 29: Espectro na região do infravermelho do polímero de coordenação de estrôncio e BPTC.

A microscopia eletrônica de varredura mostra que os cristais formados durante

o período de síntese dentro do reator possuem forma definida, porém estão aglomerados

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

cristais ampliados em 1800 vezes.

Figura 30: Imagem obtida por microscopia eletrônica de varredura para cristais do polímero de
coordenação de estrôncio e BPTC com ampliação de 1800 vezes, obtidas por contraste de elétrons
secundários.

5.4 POLÍMERO DE COORDENAÇÃO DE CÁLCIO E BPTC

O polímero de coordenação de cálcio foi obtido com melhor rendimento e

aparência visual na razão estequiométrica ligante:metal de 1:1 e pH 4. O rendimento com

base no íon metálico foi de 80%. O material foi caracterizado por meio das técnicas de

difração de raio X de pó e de monocristais, espectroscopia na região do infravermelho,
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análise termogravimétrica, calorimetria exploratória diferencial, microscopia eletrônica de

varredura e determinação de área Superficial pela técnica BET.

Por meio da difração de raio X de monocristal a estrutura da unidade

assimétrica é revelada. Ao observar o difratograma experimental na Figura 31 é possível

verificar que o produto de Ca2+ apresenta boa cristalinidade, devido a presença de picos

estreitos e bem definidos. Na Figura 32 encontra-se o difratograma de acordo com a

elucidação da estrutura do polímero de coordenação por meio da difração de raio X de

monocristal, o difratograma calculado é fornecido pelo software Mercury 3.8 e é possível

verificar a variação tanto na intensidade dos picos quanto nos valores de 2�. Tal fato pode

ser explicado devido a teoria de difração assumir que os cristais da amostra em análise

encontram-se orientados no porta-amostra, contudo, raramente eles são encontram com

certo grau de orientação, assim um material com direções diferentes refletem na medição

(58).

Figura 31: Difratograma obtido para o polímero de cálcio e BPTC na razão ligante:metal de 1:1 em pH 4
após a evaporação do solvente de forma lenta.

Figura 32: Difratograma calculado pelo software Mercury 3.6 para o polímero de cálcio e BPTC na razão
ligante:metal de 1:1 em pH 4 após a evaporação do solvente de forma lenta.
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Pela Figura 33 verifica-se que a unidade assimétrica é composta por uma

molécula de água livre, três moléculas de água coordenada a um íon Ca2+ e este, por sua

vez, está coordenado a um grupo carboxílico dos quatro presentes no ligante H2BPTC2-.

Verifica-se ainda que o ligante foi parcialmente desprotonado em pH 4, onde

uma carboxila de duas extremidades distintas da molécula permanece protonada e não

coordena ao íon metálico. Além disso, o ligante mantém seus dois anéis aromáticos em

planos diferentes.

Figura 33: Unidade assimétrica do polímero de coordenação de cálcio e BPTC. Íons cálcio em amarelo,
oxigênio em vermelho, carbono em cinza, hidrogênio em branco.

Os parâmetros cristalográficos obtidos permitiram determinar que o produto

cristalizou-se no sistema cristalino triclínico, pois �≠�≠�≠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 íon Ca2+.

Fórmula empírica C17H13CaO12 .H2O

Grupo espacial P-1

Dimensões da célula unitária (Å)

Ângulos da célula (graus)

a = 6,933

b = 9,836

c = 14,872

� = 78,351

� = 81,043

� = 71,696

Volume (Å)3 938,337

Na Figura 34 observa-se a cela unitária e o arranjo mostra a presença de duas

moléculas de água livre, seis íons Ca2+ e duas moléculas do ligante H2BPTC2-. Um íon de
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Ca2+ é coordenado por dois átomos de oxigênio de um mesmo grupo carboxílico

pertencente a um ligante H2BPTC2- (formando um anel). Esta mesma unidade de

H2BPTC2- possui dois grupos carboxilatos protonados (não ligados) e o quarto grupo

carboxilato possui um átomo de oxigênio ligado exclusivamente a um íon Ca2+, enquanto

o outro oxigênio está coordenado a este mesmo íon Ca2+ e a outro íon Ca2+ de uma

unidade vizinha, formando dois anéis.

Figura 34: Cela unitária para o cristal de cálcio e BPTC. Íons cálcio em amarelo, oxigênio em vermelho,
carbono em cinza, hidrogênio em branco.

A Figura 35 mostra que o cristal é formado por camadas unidimensionais

paralelas ABA’B’, em que AB e A’B’ são interconectadas e estabilizadas por ligações de

hidrogênio com duas moléculas de água livres, posicionadas no interstício entre camadas,

como mostrado na Figura 36. Pode-se verificar ainda que as camadas A e B ou A’ e B’

são dispostas em paralelo e invertidas, sendo estas interconectadas por ligações

cruzadas formadas a partir da coordenação dos dois átomos de oxigênio de dois ligantes

H2BPTC2- diferentes como mostrado na Figura 35. Os CPs unidimensionais são

considerados menos interessantes estruturalmente que os bi ou tridimensionais, no

entanto, eles despertam algum interesse devido às suas propriedades magnéticas,

elétricas, mecânicas e ópticas. Além disso, as interações não covalentes entre as

camadas 1D podem levar à formação de arquiteturas interessantes (60).

A disposição do ligante ao redor do íon central depende do tamanho do ligante,

da natureza do ânion e da forma com que o material foi sintetizado. Os principais fatores

que influenciam na distribuição dos ligantes ao redor do átomo central são: a repulsão

mútua entre os ligantes e os impedimentos estéricos dos ligantes multidentados.
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Figura 35: Imagem bidimensional das cadeias inorgânicas unidimensionais para o cristal de Ca2+. Íons
cálcio em amarelo, oxigênio em vermelho, carbono em cinza, hidrogênio em branco.

O número de coordenação do composto é 8 e assim, o ambiente de

coordenação pode ser descrito como dodecaedro, antiprisma quadrado, bipirâmide

hexagonal ou prisma trigonal biencapuzado, mas como pode ser verificado nas Figuras 36

e 37, a geometria do cálcio é dodecaédrico (61).

Figura 36: Geometria dodecaédrico para o polímero de coordenação de cálcio e BPTC. Íons cálcio em
amarelo, oxigênio em vermelho, carbono em cinza.

A) B) C) D)

Figura 37: Geometrias mais frequentes para número de coordenação 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 polímero

de cálcio e BPTC na razão ligante:metal de 1:1 em pH 4 após a evaporação do solvente

de forma lenta.

O espectro mostra uma banda larga e intensa com o centro em

aproximadamente 3100 cm-1 atribuída ao estiramento da ligação O-H de ácidos

carboxílicos que formam ligações de hidrogênio, como também a presença de moléculas

de água. Além disso, também pode ser admitida a presença de água ao verificar a banda

em 1070 cm-1. A banda de água próxima a 3100 cm-1 sobrepõe ao estiramento da ligação
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C-H resultante das vibrações de aromáticos mononucleares 1,2,4 trissubstituído, também

são conferidas à essa deformação as bandas em 1499 e 1008 cm-1. Entre 2000 e 1800

cm-1 aparecem as bandas fracas de combinação e harmônica (57).

Em 1712 cm-1 é observado uma banda aguda de intensidade média referente à

absorção da ligação C=O da carbonila cetônica. A banda em aproximadamente 1628 cm-1

é referente ao estiramento C=O de ácidos carboxílicos, em 1604 cm-1 referente à

absorção do grupo carboxílico coordenado a um íon Ca2+ e em 1574 cm-1 a carbonila

ligada ao oxigênio que atua em ponte com dois íons cálcio (62). As bandas de intensidade

fraca e média em 1501 e 1434 cm-1, respectivamente, são conferidas a vibração do

esqueleto que envolve a vibração da ligação C-C do anel (57).

Figura 38: Espectro na região do infravermelho obtido para o para o polímero de cálcio e BPTC na razão
ligante:metal de 1:1 em pH 4 após a evaporação do solvente de forma lenta.

Em 1295 cm-1 está presente a banda proveniente do estiramento da ligação C-

O. Em 1261 cm-1 e 1228 cm-1 é possível verificar a presença das bandas de intensidade

forte e media, respectivamente, referentes ao estiramento axial da ligação C-C(=O)-O de

ácidos aromáticos . A deformação de C-H fora do plano do anel é observada entre 900 e

675 cm-1 (57).

Para estudar a estabilidade térmica deste composto foi realizada a análise

termogravimétrica. O termograma do polímero de cálcio 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 atribuída à

eliminação da água estrutural livre (3,84%) e coordenada (11,52%). O material manteve-
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se estável até aproximadamente 280 ºC. A perda de 68,63% de massa na faixa de 280 a

900 °C é decorrente da decomposição da estrutura, a qual pode levar a formação de

diversos compostos, entre eles o oxalato. Nessa faixa de temperatura é possível verificar

três estágios de perda de massa bem definidos, as quais são esclarecidas a baixo (58). A

massa remanescente de 15,25% que pode ser tanto o óxido de cálcio (11,97%) quanto

carbonato de cálcio (21,37%) parcialmente decompostos (63).

Figura 39: Curva termogravimétrica obtida para o polímero de cálcio e BPTC na razão ligante:metal de 1:1
em pH 4 após a evaporação do solvente de forma lenta. Condições da análise: Tipo de atmosfera:
Nitrogênio, razão de aquecimento de 10 ºC.min-1, com fluxo de 50 mL.min-1, na faixa de temperatura de 25 a
900 ºC.

A calorimetria diferencial exploratória (DSC) foi usada como uma ferramenta

para complementar as informações sobre os processos energéticos envolvidos na análise

térmica. Na Figura 40 estão representados dois picos endotérmicos em 102,32 ºC e

308,81 ºC, referentes à desidratação e a decomposição da estrutura contendo Ca2+,

respectivamente (38). O processo de desidratação envolve o valor de ΔH de 346,47 J.g-1

e a decomposição ΔH de 177,66 J.g-1. (38).
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Figura 40: Curva de calorimetria exploratória diferencial para o polímero de cálcio e BPTC na razão
ligante:metal de 1:1 em pH 4 após a evaporação do solvente de forma lenta. Condições da análise: Tipo de
atmosfera: Nitrogênio, razão de aquecimento de 10 ºC.min-1, com fluxo de 50 mL.min-1, na faixa de
temperatura de 25 a 600 ºC.

A microscopia eletrônica de varredura mostra que os cristais formados após a

evaporação lenta do solvente possuem forma definida, porém estão aglomerados. Há

uma diferença entre o hábito 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 concêntricas, de maneira

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

destes cristais ampliados 1500 vezes.

Figura 41: Imagem obtida por microscopia eletrônica de varredura com ampliação de 1500 vezes do
polímero de cálcio e BPTC obtido na razão ligante:metal de 1:1 em pH 4 após a evaporação do solvente de
forma lenta.

5.5 POLÍMERO DE COORDENAÇÃO DE BÁRIO E BPTC
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O produto formado a partir da reação do cátion metálico Ba2+ e o ligante

orgânico BPTC teve sua melhor razão ligante:metal 1:2 em pH 5, por meio da reação

hidrotérmica. O rendimento com base no íon metálico foi de 63%. O material foi

caracterizado por meio das técnicas de difração de raio X de pó e de monocristais,

espectroscopia na região do infravermelho, análise termogravimétrica, calorimetria

exploratória diferencial, microscopia eletrônica de varredura.

O difratograma de raio X de pó mostrado na Figura 42, indica a formação de

um composto cristalino com características de MOF, dado a ocorrência de picos de

difração em valores de 2 abaixo de 15 graus. A estrutura do polímero de coordenação de

bário e BPTC foi elucidada por meio de difração 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 2� próximos, embora as intensidades relativas tenham algumas variações.

Quando compara-se os difratogramas é possível verificar certa variação na intensidade

dos picos e nos valores de 2�. Tal fato pode ser explicado devido a teoria de difração

assumir que os cristais da amostra em análise encontram-se orientados no porta-amostra,

contudo, raramente eles são encontram com certo grau de orientação, assim um material

com direções diferentes refletem na medição (58).

Figura 42: Difratograma do polímero de coordenação de bário na razão ligante:metal de 1:2 em pH 5.
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Figura 43: Difratograma calculado pelo software Mercury 3.6 para polímero de coordenação de bário na
razão ligante:metal de 1:2 em pH 5 por meio de reação hidrotérmica.

Na Figura 44 verifica-se que a unidade assimétrica é composta pelo íon Ba2+

coordenado uma molécula de água e este coordenado a um grupo carboxílico dos quatro

presentes no ligante H2BPTC2-.

Figura 44: Unidade assimétrica do polímero de coordenação de bário e BPTC. Íons bário em fúcsia,
oxigênio em vermelho, carbono em cinza, hidrogênio em branco.

Os parâmetros cristalográficos obtidos permitiram determinar que o produto

cristalizou-se no sistema cristalino triclínico, pois �≠�≠�≠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 íon Ba2+.

Fórmula empírica C17 H8 Ba O10

Grupo espacial P-1

Dimensões da célula unitária (Å)

Ângulos da célula (graus)

a = 4.39030

b = 11.9969

c = 16.0108

� = 71.6830

� = 86.2360



69

� = 89.790

Volume (Å)3 798.706

Na Figura 45 observa-se a cela unitária e o arranjo mostra a presença de doze

íons Ba2+ e duas moléculas do ligante H2BPTC2-. As cadeias orgânicas se orientam de

forma antiparalela onde verifica-se que das quatro carboxilas presentes no ligante

orgânico três coordenam com um átomo de oxigênio e uma carboxila coordena com dois

átomos de bário distintos e isso se repete em todas as unidades. Ao analisar a distância

entre as ligações observa-se que as carboxilas tem a mesma distância padrão em todas

as ligações.

Figura 45: Cela unitária para o cristal de Bário e BPTC. Íons bário em fúcsia, oxigênio em vermelho,
carbono em cinza, hidrogênio em branco.

Na figura 46, observa-se um dos íons de bário faz ligações com três oxigênios

que ligam-se a outro íon de bário, formando um cluster, e neste mesmo cluster está

acoplada uma molécula de água.

Verifica-se também a formação de um anel de sete membros entre um íon de

bário, dois oxigênios de carboxilas distintas e quatro carbonos da estrutura das carboxilas.

Com a mesma molécula de oxigênio que faz ligações com dois átomos de bário distintos

forma-se um anel de quatro membros.

Observa-se também que as carboxilas hora se ligam monodentadas, hora se

ligam bidentadas ao íon de bário, deixando alguns íons de oxigênio fazendo apenas uma

ligação na estrutura.
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Figura 46: Imagem de outro ângulo para melhor visualização da formação de anéis no composto de Bário
e BPTC. Íons bário em fúcsia, oxigênio em vermelho, carbono

Na Figura 47 observa-se que o cristal é formado por camadas tridimensionais

que estão ligadas por ligações de hidrogênio em íons de bário distintos, o número de

coordenação dos íons bário é 10 e assim, o ambiente de coordenação pode ser

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

Figura 47: Imagem tridimensional das cadeias inorgânicas para o cristal de Ba2+. Íons bário em fúcsia,
oxigênio em vermelho, carbono em cinza. Os íons de hidrogênio foram ocultados da figura para melhor visualização.
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Figura 48: Diferentes geometrias para os poliedros formados por íons de Ba2+ no polímero de coordenação
de bárioe BPTC.

Figura 49: Geometria mais adequada para o poliedro formados por íons de Ba2+ no polímero de
coordenação de bário e BPTC.

O espectro representado na Figura 50 mostra uma banda larga e intensa com o

centro em aproximadamente 3100 cm-1 atribuída ao estiramento da ligação O-H de ácidos

carboxílicos que formam ligações de hidrogênio, como também a presença de moléculas

de água (57). Esta banda sobrepõe o estiramento da ligação C-H resultante das vibrações

de aromáticos mononucleares 1,2,4 trissubstituído em 3100 cm-1. Entre 2000 e 1500 cm-1

aparecem as bandas fracas de combinação e harmônica. A banda em aproximadamente

1667 cm-1, se referente à carbonila ligada a dois anéis aromáticos do ligante BPTC4-. As

bandas em 1487, 1085 e 852 cm-1 são resultantes das vibrações de aromáticos

mononucleares 1,2,4 trissubstituído. A banda de estiramento da ligação C-O aparece em

1300 cm-1. Também é observada uma banda em 1242 cm-1 característico da ligação Ar-

C(=O)-O (57).
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Figura 50: Espectro na região do infravermelho obtido para o polímero de coordenação de bário na razão

ligante:metal de 1:2 em pH 5.

A curva termogravimétrica do polímero de coordenação de bário na razão

ligante:metal de 1:2 em pH 5, é mostrada na Figura 51. A primeira perda de massa ocorre

desde a temperatura ambiente até 100 °C e é referente às moléculas de água que não

estão fortemente ligadas. Entre 100º C e 460 ºC o material manteve-se praticamente

estável e, após essa temperatura, verifica-se a perda de massa proveniente da

decomposição. Acima de 500 ºC ocorreu a decomposição de toda a amostra, restando

cerca de 57% da massa inicial.

Figura 51: Curva termogravimétrica obtida para o polímero de coordenação de bário na razão ligante:metal
de 1:2 em pH 5. Condições da análise: Tipo de atmosfera: Nitrogênio, razão de aquecimento de 10 ºC.min-1,
com fluxo de 50 mL.min-1, na faixa de temperatura de 25 a 900 ºC.

Na Figura 52 nota-se um pico fracamente endotérmico abaixo de 100 ºC,

relacionado à desidratação, e acima de 400 ºC há um pico fortemente exotérmico não

resolvido, que deve-se provavelmente ao processo de decomposição da matéria orgânica.
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Figura 52: Curva de calorimetria exploratória diferencial para o polímero de coordenação de bário na razão
ligante:metal de 1:2 em pH 5. Condições da análise: Tipo de atmosfera: Nitrogênio, razão de aquecimento de 10 ºC.min-
1, com fluxo de 50 mL.min-1, na faixa de temperatura de 25 a 600 ºC.

A microscopia eletrônica de varredura mostra que os cristais formados durante

o período de síntese dentro do reator possuem forma definida no formato de flowers e

estão aglomerados. A Figura 53 mostra a imagem de cristais ampliados 1000 e 50 vezes.

Observa-se que os aglomerados cristalinos apresentam diâmetro de aproximadamente

100 m e possuem forma de semiesferas cuja superfície apresenta poros com vilosidades

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

(A) (B)

Figura 53: Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura com ampliação de 1000 vezes (a) e de
50 vezes (b). Cristais obtidos para o polímero de coordenação de bário na razão ligante:metal de 1:2 em pH
5, durante a reação hidrotérmica no reator.

5.6 PRODUTO FORMADO DA REAÇÃO HIDROTÉRMICA DE Mg2+ E BPTC NA
RAZÃO LIGANTE:METAL DE 4:1 em pH 4.
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O produto formado por meio da reação do cátion metálico Mg2+ e o ligante

orgânico BPTC não teve sua estrutura determinada por difração de raio X de monocristal

devido ao material obtido ser higroscópico e interferir na técnica. Porém, o material foi

caracterizado por meio das técnicas de difração de raio X de pó, espectroscopia na região

do infravermelho, análise termogravimétrica, calorimetria exploratória diferencial,

microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de absorção atômica.

A melhor condição obtida para essa síntese foi por meio de reação de

envelhecimento do solvente, razão ligante:metal 4:1, pH 4 em secagem com ácido

sulfúrico no dessecador.

O difratograma do produto formado da reação hidrotérmica de Mg2+ e BPTC na

razão ligante:metal de 4:1 em pH 4 está na Figura 54, onde percebe-se que o material

sintetizado é parcialmente cristalino. Este composto é muito higroscópico e mesmo

secando-o sobre ácido sulfúrico, observa-se que a água não é removida totalmente, e o

difratograma apresenta vários ruídos que são justificados pela amostra não estar

devidamente seca para a análise. Mesmo assim verifica-se, no difratograma, picos

definidos. Não pode-se afirmar qual material foi sintetizado, porém pode-se prever que

provavelmente não é uma MOF, pois apresenta apenas um pico com grande intensidade

abaixo de 15° e o pico de maior intensidade é observado apenas acima de 30º. A

secagem deste composto em estufa a 100 ºC faz com que o sólido resultante não

apresente mais picos característicos de um material cristalino.

Figura 54: Difratograma do produto da síntese de Mg2+ e BPTC na razão 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-1 atribuída à presença da molécula de água
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adsorvida ou de ácidos carboxílicos que formam ligações de hidrogênio. Além disso,

também pode ser admitida a presença de água ao verificar a banda em 1070 cm-1. A

banda de água próxima a 3100 cm-1 sobrepõe ao estiramento da ligação C-H resultante

das vibrações de aromáticos mononucleares 1,2,4 trissubstituído, também são conferidas

à essa deformação as bandas em 1499 e 1008 cm-1. Entre 2000 e 1800 cm-1 aparecem

deslocadas para a direta as bandas fracas de combinação e harmônica (57). Devido a

ligação com o íon de magnésio (aumentando a massa da molécula).

Figura 55: Espectro na região do infravermelho obtido para o produto da síntese de Mg2+ e BPTC na razão
ligante:metal de 1:2 em pH 4.

Em 1712 cm-1 é observado uma banda aguda de intensidade média referente à

absorção causada pela vibração de estiramento da ligação C=O da carbonila cetônica. A

banda em aproximadamente 1628 cm-1 é referente ao estiramento C=O de ácidos

carboxílicos, em 1604 cm-1 referente à absorção do grupo carboxílico coordenado a um

íon Ca2+ e em 1574 cm-1 a carbonila ligada ao oxigênio que atua em ponte com dois íons

cálcio (62). As bandas de intensidade fraca e média em 1501 e 1434 cm-1,

respectivamente, são conferidas a vibração do esqueleto que envolve a vibração da

ligação C-C do anel (57).

Em 1295 cm-1 está presente a banda proveniente do estiramento da ligação C-

O. Em 1261 cm-1 e 1228 cm-1 é possível verificar a presença das bandas de intensidade

forte e media, respectivamente, referentes ao estiramento da ligação C-C(=O)-O de

ácidos aromáticos . A deformação de C-H fora do plano do anel é observada entre 900 e

675 cm-1 (57).

A curva TG do composto contendo Mg2+ é mostrada na Figura 56. Observa-se

várias regiões 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 presença de 3 picos
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endotérmicos: o primeiro um pouco abaixo de 100 ºC, o segundo em torno de 200 ºC e o

último próximo a 300 ºC. A natureza endotérmica desses picos, o percentual relativo de

massa perdido e a eventual composição do composto, permitem pressupor que deve

tratar-se de perdas de moléculas de água ligadas à estrutura de diferentes formas, com

distintas forças de interação. Acima de 300 ºC pode-se observar maiores percentuais de

perda de massa, em dois estágios bem definidos, os quais devem estar relacionados à

decomposição da parte orgânica, dada a natureza exotérmica do processo. Estes picos

exotérmicos não estão resolvidos no DSC, Figura 57. A massa remanescente, pode ser

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

máxima da análise, 900 ºC, não houve decomposição total do material.

Figura 56: Curva termogravimétrica obtida para o produto da síntese de Mg2+ e BPTC na razão
ligante:metal de 1:2 em pH 4. Condições da análise: Tipo de atmosfera: Nitrogênio, razão de aquecimento
de 10 ºC.min-1, com fluxo de 50 mL.min-1, na faixa de temperatura de 25 a 900 ºC.

Figura 57: Curva de calorimetria exploratória diferencial para o produto da síntese de Mg2+ e BPTC na
razão ligante:metal de 1:2 em pH 4. Condições da análise: Tipo de atmosfera: Nitrogênio, razão de
aquecimento de 10 ºC.min-1, com fluxo de 50 mL.min-1, na faixa de temperatura de 25 a 600 ºC.
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A imagem obtida por microscopia eletrônica de varredura mostra que os cristais

formados após a evaporação do solvente de forma lenta possuem formato de esferas e

estão aglomerados. Os aglomerados cristalinos apresentam o formato relativamente

esférico de diâmetro aproximado de cerca de 120 m, com superfície porosa. A Figura 58

mostra a imagem de cristais ampliados em 300 vezes.

Figura 58: Imagem obtida por microscopia eletrônica de varredura com ampliação de 300 vezes do produto
da síntese de Mg2+ e BPTC na razão ligante:metal de 1:2 em pH 4.

Por meio da espectrometria de absorção atômica obteve-se a porcentagem de

magnésio presente no material, que foi de 0,85%, em massa. Considerando a proporção

estequiométrica da síntese, onde foram usados uma relação molar metal:ligante de 1:4, o

percentual de magnésio em massa teórico seria 1,83%. Isso indica três possibilidades: ou

um rendimento de cerca de 50%, ou uma fórmula molecular onde estão presentes

moléculas de água, ou ainda uma relação metal:ligante maior que 1:4.

5.7 APLICAÇÕES

5.7.1 DETERMINAÇÃO DA ÁREA SUPERFICIAL PELO MÉTODO BET:

Verificou-se a área superficial dos compostos por meio da análise de

determinação de área superficial pelo método BET e na tabela 10 estão dispostos os

dados obtidos.

Tabela 10: Dados coletados da análise de determinação de área superficial pelo método BET e BJH.

Composto C34H20O22Sr4 C17H13CaO12.H2O C17H8BaO10 Mg2+ e BPTC

Area Superficial m2/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 Å 16,489 20,383 16346 16,260

A partir dos dados obtidos por meio da análise de determinação da área

superficial pelo método BET, verifica-se um volume muito pequeno da área superficial

desses materiais.

De acordo com a IUPAC, considera-se uma estrutura metalo-orgânica quando

o material apresenta elevada área superficial, partindo-se disto, os materiais obtidos

podem ser considerados polímeros de coordenação (2)(65).

Isso pode ser explicado devido aos números de coordenação alto dos

compostos refletindo na baixa área superficial, pois possuem muitas ligações o que

interfere nos espaços vazios na moléculas. Na Figura 59 está representado as estruturas

dos polímeros de coordenação obtidos, C34H20O22Sr4, C17H13CaO12.H2O, C17 H8 Ba O10

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

a) b) c)

Figura 59: Estruturas dos polímeros de coordenação obtidos: a) C34H20O22Sr4, b) C17H13CaO12.H2O, e c)
C17H8BaO10, no estilo “spacefill”.

5.7.2 TESTE DE SOLUBILIDADE
Neste teste, o polímero de coordenação de estrôncio e BPTC demonstrou-se

insolúvel em água pura e também em meio ácido. O polímero de coordenação de bário e

BPTC também não apresentou solubilidade em água e em nenhum pH ácido.

O polímero de coordenação de cálcio e BPTC mostrou-se solúvel em água

após estar em contato com a mesma durante 96 horas. A solubilidade máxima observada

em água pura foi de 15 g L-1. Em pH 1 o material foi prontamente e totalmente solúvel,

assim como em pH 2 e a partir do pH 3 a solubilidade foi bastante reduzida.
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O produto da síntese de Mg2+ com BPTC é solúvel em água, em grandes

concentrações (aproximadamente 50 g L-1) e apresentou-se solúvel também em qualquer

pH testado.

Não testou-se em pH básico pois nestes pH os íons metálicos precipitam e

formam hidróxidos que são insolúveis, com exceção do bário que possui uma pequena

solubilidade.

5.7.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA
A condutividade de prótons do polímero de coordenação de estrôncio e BPTC foi

investigada por espectroscopia de impedância eletroquímica. As condutividades em

diferentes temperaturas foram determinadas a partir dos semicírculos nos diagramas de

Nyquist, como mostrado na Figura 60 e com a Equação 1 (66).

� �
�
�ⰸࡋ

Equação 1

Onde � é a condutividade (S.cm-1), � é resistividade elétrica do material verificado no

diagrama de Nyquist (1/Ω ), ࡋ área da pastilha empregada para análise (1,54 cm2) 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 polímero de
coordenação de estrôncio e BPTC.

Resistência (1/ Ω) Condutividade (S.cm-1) Temperatura (K)
4303,5 8,45.10-06 298
2874,3 1,27.10-05 303
2019,1 1,80.10-05 308
1399,9 2,60.10-05 313
1122,6 3,24.10-05 318
1064,4 3,42.10-05 323
856,68 4,24.10-05 328
896,9 4,05.10-05 333
1033,9 3,52.10-05 338
1689,6 2,15.10-05 343
3387,1 1,07.10-05 348

Geralmente, a condução de prótons é influenciada pela umidade relativa do ar

e a temperatura. Entretanto, as análises não foram realizadas com o controle adequado

de umidade; as amostras apenas permaneceram durante uma hora dentro de um

dessecador a vácuo juntamente com água, em que as moléculas de água foram

provavelmente absorvidas dentro do cristal por uma forte ligação de hidrogênio com os

javascript:popupOBO('CMO:0000421','C2SC21927A')
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grupos carboxilatos e outra amostra permaneceu em dessecador com sílica azul. Com

isso, foi verificado que há tendência de queda na condutividade quando a humidade

relativa diminui, pois somente após um hora de umidificação houve a condução de

prótons, com isso pode se confirmar que moléculas de água são transportadoras de

prótons (52,54,55).

A faixa de temperatura estudada é grande (298-348 K), assim a quantidade de

água na amostra foi variável. A condutividade do composto aumenta com a temperatura

até 55 ºC e diminui acima dessa temperatura, pois acima de 55 ºC o mesmo dispõe de

uma menor quantidade de água e, consequentemente, exibe condutividades menores

(Figura 60).

Pelo fato de que o aumento da temperatura diminui a resistência e aumenta a

condutividade, o polímero de coordenação de estrôncio e BPTC pode ser classificado

como um semicondutor até 55 ºC.

(A) (B)

Figura 60: Diagramas de Nyquist obtidos para o polímero de coordenação de estrôncio e BPTC em que (A)
está representado a diminuição da resistividade com o aumento da temperatura e em (B) o aumento da
resistividade com o aumento da temperatura.

A energia de ativação (Ea) para a transferência de prótons derivados do

polímero de coordenação de estrôncio e BPTC é obtida de acordo com o gráfico de

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

� � ��݁�ࡋ ��
ࡋ⮘�

Equação 2

�� �� � ⰸ �݊���݊�çã� �� �ࡋ�� Equação 3
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onde �⮘ é a constante de Boltzmann (1,3806×10-22 J/K), ࡋ é o fator pré-exponencial e �

é a constante dos gases.

�� � � ͺ�ǡ� �ⰸ���ⰸ⮘���� ⰸ � ʹʹʹ��ʹͺ � � � �ͅ�ͺ ��ⰸ⮘����

Figura 61: Gráfico de Arrhenius obtido para o polímero de coordenação de estrôncio e BPTC de 25 a 55 ºC.

5.7.4 ATIVIDADE ANTIBACTERIANA DO POLÍMERO DE COORDENAÇÃO DE
CÁLCIO E BPTC E DO COMPOSTO DE Mg2+ COM BPTC

As atividades exercidas por íons metálicos nos meios biológicos têm

estimulado a pesquisa e o desenvolvimento de compostos inorgânicos como agentes

terapêuticos (44). Foram realizadas as análises 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 antibiótico

comercial canamicina e os produtos testados estavam em pastilhas em formato de disco,

todos padronizados com diâmetro de 12 mm. Neste ensaio espera-se observar que o

material ao se difundir no ágar forme um halo devido a inibição do crescimento bacteriano.

Os diâmetros dos halos de inibição total são mensurados, incluindo o diâmetro do disco.

Podemos observar nas Figuras 62 e 63 a avaliação do perfil de suscetibilidade

a antimicrobianos da bactéria Staphylococcus aureus com os materiais sintetizados. Os

halos foram comparados com relação a canamicina que apresentou halo de inibição de

25,2 mm.



82

Nas Figuras 64 e 65 observa-se a avaliação do perfil de suscetibilidade a

antimicrobianos da bactéria Pseudomonas aeruginosa com os materiais sintetizados.

De acordo com a ANVISA (55) os critérios de interpretação do diâmetro dos

halos de inibição classificam-se com precisão os níveis de sensibilidade dos organismos a

diversos agentes antimicrobianos. Existem três tipos de categoria, sensível, intermediário

e resistente.

Figura 62: Avaliação do perfil de suscetibilidade a antimicrobianos da bactéria Staphylococcus aureus. No
sentido horário os discos contêm: Disco 1: antibiótico canamicina 20 μg. Disco 2: Polímero de coordenação
de cálcio e BPTC; Disco 3: Polímero de coordenação de estrôncio e BPTC; Disco 4: Polímero de
coordenação de bário e BPTC.

Figura 63: Avaliação do perfil de suscetibilidade a antimicrobianos da bactéria Staphylococcus aureus. No
sentido horário os discos contêm: Disco 1: antibiótico canamicina 20 μg. Disco 2: Polímero de coordenação
de cálcio e BPT. Disco 3: produto da síntese de Mg2+ e BPTC.
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Figura 64: Avaliação do perfil de suscetibilidade a antimicrobianos da bactéria Pseudomonas aeruginosa.
No sentido horário os discos contêm: Disco 1: antibiótico canamicina 20 μg. Disco 2: Polímero de
coordenação de bário e BPTC; Disco 3: Polímero de coordenação de estrôncio e BPTC.

Figura 65: Avaliação do perfil de suscetibilidade a antimicrobianos da bactéria Pseudomonas aeruginosa.
No sentido horário os discos contêm: Disco 1: antibiótico canamicina 20 μg. Disco 2: Polímero de
coordenação de cálcio e BPTC; Disco 3: produto da síntese de Mg2+ e BPTC.

Os compostos insolúveis de bário e de estrôncio são considerados resistentes

frente a Staphylococcus aureus e Pseudomonas aeruginosa, não apresentando halos.

Frente a bactéria Staphylococcus aureus os compostos de cálcio e o de magnésio são

considerados sensíveis, apresentando atividade antibacteriana, com halos de inibição de

10,7 mm e 19,2 mm de diâmetro, respectivamente. Onde observa-se que o composto de

magnésio apresentou halo de inibição maior do que o polímero de coordenação de cálcio.

Frente a bactéria Pseudomonas aeruginosa, os compostos de cálcio e o de magnésio,

também são considerados sensíveis, apresentando atividade antibacteriana, com halos

de inibição de 14,35 mm e 14,15 mm de diâmetro, respectivamente. Neste caso o

1
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polímero de coordenação de cálcio e BPTC apresentou halo maior que o composto de

magnésio e BPTC.

De acordo com a representação gráfica dos ensaios antibiograma, Figura 66,

podemos observar que o polímero de coordenação de cálcio e BPTC e o produto da

reação de íons Magnésio com BPTC são sensíveis às bactérias Staphylococcus aureus e

Pseudomonas aeruginosa.

Figura 66: Ensaios antibiograma do polímero de coordenação de cálcio e BPTC e do composto de Mg2+ e
BPTC frente a bactéria Staphylococcus aureus e Pseudomonas aeruginosa.

Podemos propor que o polímero de coordenação de cálcio e BPTC e o produto

da reação de íons 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 cálcio e do magnésio na

membrana de S. aureus em fase estacionária. Esse mecanismo ocorre porque a

superfície da bactéria gram positiva contém grupos carboxila, fosforila, hidroxila e amina

que em pH fisiológico estão desprotonados e contribuem para a interação com os cátios

divalentes. O mecanismo de sensibilidade pode estar associado a desestabilização da

membrana celular devido ao influxo iônico, causando uma alteração na polaridade da

membrana e morte celular (70,71).

Para verificar a concentração mínima inibitória (CIM) das bactérias

Staphylococcus aureus e Pseudomonas aeruginosa foram preparadas pastilhas com
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concentrações 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 polímero de coordenação

de cálcio e BPTC e o composto de Mg2+ e BPTC. Após o plaqueamento e 16h incubadas,

analisou-se os halos formados para analisar a concentração mínima inibitória dos

materiais testados.

Na Figura 67, observa-se a concentração mínima inibitória do polímero de

coordenação de cálcio frente a bactéria Pseudomonas aeruginosa, verifica-se que a partir

da amostra contendo 0,0125g não observa-se eficácia do material, não apresentando halo

de inibição. Na Figura 68, observa-se a concentração mínima inibitória do polímero de

coordenação de cálcio frente a bactéria Staphylococcus aureus. Onde repete-se o mesmo

comportamento do material frente a bactéria Pseudomonas aeruginosa. Comparando-se

os gráficos podemos observar que o comportamento deste material em relação às duas

bactérias testadas foi muito próximo.

Figura 67: Gráfico contendo a concentração mínima inibitória para o polímero de coordenação
de cálcio frente a bactéria Pseudomonas aeruginosa.

Figura 68: Gráfico contendo a concentração mínima inibitória para o polímero de coordenação de cálcio
frente a bactéria Staphylococcus aureus.
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Já para o composto de Mg2+ e BPTC observa-se na Figura 69 a concentração

mínima inibitória frente a bactéria Pseudomonas aeruginosa, onde a partir da amostra

contendo 0,0250g não observa-se eficácia do material, não apresentando halo de inibição.

E na Figura 70, observa-se a concentração mínima inibitória do frente a bactéria

Staphylococcus aureus. Onde observa-se que frente a bactéria Staphylococcus aureus o

composto tem maior eficácia em uma menor concentração.

Figura 69: Gráfico contendo a concentração mínima inibitória para o composto de Mg2+ e BPTC frente a
bactéria Pseudomonas aeruginosa.

Figura 70: Gráfico contendo a concentração mínima inibitória para o composto de Mg2+ e BPTC frente a
bactéria Staphylococcus aureus.

Para verificar a influência dos reagentes utilizado nas sínteses frente às

bactérias Staphylococcus aureus e Pseudomonas aeruginosa, foi realizado o

plaqueamento com os reagentes adicionados em discos de papel nas concentrações

próximas que contém nos discos dos materiais. E a partir disto, verifica-se que o ligante
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BPTC não tem ação sobre ambas bactérias e o cloreto de magnésio hexa hidratado

também não. Logo os materiais sintetizados apresentam potencial antibacteriano após

ocorrer a formação do novo produto. O cloreto de cálcio hexa hidratado apresentou ação

bacteriana frente a ambas bactérias com halo de aproximadamente 13,8mm, o que pode

potencializar a ação visto que o reagente possui atividade antibacteriana.

5.7.5 ATIVIDADE ANTIFUNGICA DO POLÍMERO DE COORDENAÇÃO DE
CÁLCIO E BPTC E DO COMPOSTO DE Mg2+ COM BPTC

Para este teste foram realizadas as análises qualitativas de teste de diluição

em caldo para determinação da sensibilidade de leveduras à terapia antifúngica segundo

o protocolo da ANVISA (72). Testou-se a atividade antifúngica do polímero de

coordenação de cálcio e BPTC e do composto de Mg2+ e BPTC. Na Figura 71 observa-se

que possuem atividade antifúngica 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: Avaliação do perfil de suscetibilidade a antimicrobianos do fungo Candida albicans. No centro
contém o disco de Eritromicina 20 μg (controle). No sentido horário os discos contêm: Disco 1: Polímero de
coordenação de estrôncio e BPTC. Disco 2: composto de Mg2+ e BPTC. Disco 3: Polímero de coordenação
de cálcio e BPTC; Disco 4: Polímero de coordenação de bário e BPTC.

Na Figura 72 consta os ensaios antimicrobianos do polímero de coordenação

de cálcio e BPTC e do composto de Mg2+ e BPTC frente ao fugo Candida albicans,

observa-se que os materiais sintetizados possuem ação antifúngica maior que o controle

positivo, e isso pode ser justificado devido aos íons metálicos presentes nas estruturas,

que podem permear o fungo e ocorrer a morte celular.

1

2

3

4
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Figura 72: Ensaios antimicrobianos do polímero de coordenação de cálcio e BPTC e do
composto de Mg2+ e BPTC frente ao fugo Candida albicans.

Para verificar a concentração mínima inibitória (CIM) do composto de Mg2+ e

BPTC e do polímero de coordenação de cálcio e BPTC frente ao fungo Cândida albicans

foram preparadas pastilhas com doses de concentrações de 0,0500g, 0,0250g, 0,0125g,

0,0062g, 0,0031ge 0,0015g. Após o plaqueamento e 16h incubadas, analisou-se os halos

formados para analisar a concentração mínima inibitória dos materiais testados.

Figura 73: Gráfico contendo a concentração mínima inibitória para o composto de Mg2+ e
BPTC.

A partir dos dados obtidos observa-se que a concentração mínima obtida para

o composto de Mg2+ e BPTC observa-se a diminuição crescente da eficácia das amostras

na morte celular do fungo (Figura 73). A amostra contendo 0,031g não apresentou halo de
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inibição, halo e portanto a partir desta concentração o material demostrou baixa eficiência,

não correndo morte celular.

Figura 74: Gráfico contendo a concentração mínima inibitória para o polímero de coordenação
de cálcio.

Ao analisar a Figura 74 que contém o teste da concentração mínima inibitória

obtida para o polímero de coordenação de cálcio observa-se que nas amostras contendo

0,0500g e 0,0250g dos compostos a CIM está muito próxima, na amostra com 0,125g de

amostra verifica-se uma menor eficiência contra o fungo, e na amostra que contém

0,0062g não houve formação de halos, não sendo eficiente contra o fungo nessa

concentração.

Comparando os dados obtidos entre os dois materiais testados verifica-se uma

maior eficácia do composto de Mg2+ e BPTC frente ao fungo Candida albicans, isso pode

estar relacionado a presença do metal na estrutura, que pode causar a morte celular do

fungo. No caso ter maior afinidade com o íon de magnésio auxiliando na permeação do

material sobre o fungo, proporcionando falta de estabilidade ocorrendo uma alteração na

polaridade da membrana e a morte celular.

Para verificar a influência dos reagentes utilizado nas sínteses frente ao fungo

Candida albicans foi realizado o plaqueamento com os reagentes adicionados em discos

de papel nas concentrações próximas que contém nos discos dos materiais. E a partir

disto, verifica-se que o ligante BPTC não tem ação sobre o fungo e o cloreto de cálcio

hexaidratado também não. Apenas o cloreto de magnésio hexaidratado apresentou ação

antifúngica frente a Candida albicans o que pode influenciar na melhor eficiência do

composto de magnésio e BPTC frente ao fungo.

Para justificar a ação antimicrobiana dos polímeros de coordenação e das

estruturas metalo-orgânicas propõe que além da influência importante no perfil de

liberação, a degradação da estrutura implica na permeação dos componentes como



90

cátions e ligantes orgânicos ao meio fisiológico, que podem desestabilizar a estrutura das

bactérias e fungos, causando a morte celular (73).

Tem sido estudado a utilização de alguns cátions como Ca, Mg, Zn e Fe onde

há um grande número de moléculas bioativas contendo grupos químicos 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

benefícios adicionais, tais como: a porosidade não é mais necessária, pois a liberação

ocorre pela degradação da estrutura; ambos, cátion e ligante, podem ser bioativos, a fim

de obter um efeito terapêutico aditivo e/ou sinérgico (73).

Como resultado das características acima mencionadas, os polímeros de

coordenação e estruturas meta-lo orgânicas são 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 REAÇÃO
HIDROTÉRMICA DE Mg2+ COM BPTC NA RAZÃO LIGANTE:METAL DE 1:2 EM pH 4 E
DO POLÍMERO DE COORDENAÇÃO DE CÁLCIO E BPTC

O ensaio de letalidade frente à Artemia salina é uma metodologia

extensamente utilizada para avaliar o potencial tóxico de extratos, substâncias, entre

outros. É um teste simples e tem a capacidade de gerar informações de grande utilidade

de forma rápida, econômica e com reprodutibilidade (74).

A relação entre o grau de toxicidade e a concentração letal média, CL50, foi

estabelecida por Meyer (1982) (56), desde então, considera-se que quando são

verificados valores menores que 1000 µg/mL, são considerados atóxicos (65).

A CL50 para o polímero de coordenação e cálcio foi de 484,11 e para o

composto de Mg2+ e BPTC foi de 435,10. Sendo assim, o polímero de coordenação de

cálcio e BPTC e o composto de Mg2+ 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 Mg2+ e BPTC.

Concentração
(ppm)

Resposta
1

Resposta
2

Resposta
3

Resposta
4

CN CP

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 polímero de coordenação de cálcio
e BPTC.

Concentração
(ppm)

Resposta
1

Resposta
2

Resposta
3

Resposta
4

CN CP

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. CONCLUSÕES

Relatamos aqui uma nova família de polímeros de coordenação gerados a

partir dos íons de metais alcalino terrosos (Sr, Ca, Mg e Ba) e o ligante orgânico

benzofenona-3,3’,4,4’-tetracarboxilato. Sintetizaram-se com sucesso três arquiteturas

poliméricas interessantes, sendo uma contendo uma estrutura caracterizada polímero de

coordenação de estrôncio e BPTC, cuja fórmula é C34H20O22Sr4 e que cristaliza-se com

uma célula unitária ortorrômbica, pertencente ao grupo pontual P 21/c, cujos parâmetros

de célula são a = 10,377 Å, b = 6,994 Å, c = 47,882 Å e  =  =  = 90º, com volume de

célula unitária de 3475,270 Å3 obteve rendimento com base no íon metálico foi de 89%. A

outra estrutura é um polímero de coordenação de cálcio e BPTC cuja fórmula química é

C17H13CaO12 . H2O que cristaliza-se com uma célula unitária pertencente ao sistema

triclínico, grupo pontual P-1, cujos parâmetros de célula são a = 6,933 Å, b = 9,836 Å, c =

14,872 Å,  = 78,351º,  = 81,043º,  = 71,696º e volume de 938,337 Å3, obteve

rendimento com base no íon metálico foi de 80%. E a terceira é o polímero de

coordenação de bário e BPTC, cuja fórmula é C17 H8 Ba O10 cristaliza-se com uma célula

unitária pertencente ao sistema triclínico, grupo pontual P-1, cujos parâmetros de célula

são a = 4.39030 Å, b = 11.9969 Å, c = 16.0108 Å,  = 71.6830º,  = 86.2360º,  = 89.790º

e volume de 798.706 Å3, obteve rendimento com base no íon metálico foi de 63%, e não

mostrou-se aplicável em nenhum dos testes efetuados.

O polímero de coordenação de estrôncio e BPTC apresenta quatro moléculas

de água estão coordenadas aos íons metálicos, sendo que as mesmas são eliminadas,

reversivelmente, da estrutura cristalina pelo aquecimento a 138 ºC, sem colapso da

estrutura. O material seco é estável termicamente até próximo a 500 ºC. Este composto é

insolúvel em água e apresentou-se como um condutor de prótons quando em excesso de

umidade, com condutividade crescente até 55 ºC, temperatura a partir da qual passa a

apresentar diminuição da condutividade protônica. A energia de ativação do processo de

condução foi de 0,195 eV.

O polímero de coordenação C17H13CaO12 . H2O é uma cadeia unidimensional,

formando um arranjo bidimensional por ligações de hidrogênio, e apresentou-se
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solubilidade em água de 15 g L-1 sendo bem mais solúvel em meio ácido, com

solubilidade que diminui com a elevação do pH. Este composto desidrata-se a 102 ºC.

O polímero de coordenação de bário e BPTC apresentou-se como um sólido

insolúvel e cristalino, possui uma cadeia tridimensional e não apresenta atividade

antibacteriana frente as bactérias Staphylococcus aureus e Pseudomonas aeruginosa e

também não apresentou atividade antifúngica frente ao fungo Cândida albicans. Este

composto possui moléculas de água de hidratação fracamente ligadas e é estável até

cerca de 400 ºC. O composto formado por íons Mg2+ e o mesmo ligante, por sua vez, é

bastante solúvel e não apresenta estabilidade térmica, sendo também bastante

higroscópico e a estrutura cristalina é também instável à umidade e ao aquecimento. Há

indicativos de que não se trata de um composto do tipo MOF.

O composto C17H13CaO12 .H2O e o composto de Mg2+ com BPTC apresentaram

atividade antibacteriana frente as bactérias Staphylococcus aureus e Pseudomonas

aeruginosa e também apresentaram atividade antifúngica frente ao fungo Cândida

albicans.

A concentração letal LC50 desses materiais por meio do teste de toxicidade com Artemia

salina, para o polímero de coordenação de cálcio e BPTC foi de 484,11 ppm e do

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

Figura 75: Classificação dos átomos e íons para o polímero de coordenação de estrôncio. Os átomos de
hidrogênio foram suprimidos para melhor visualização.

Tabela 14: Distâncias e ângulos para as ligações do produto com Sr2+.

Distância Ângulo
Átomo Átomo Distância (Å) Átomo Átomo Átomo Ângulo
Sr1 O1 2.641(3) O1 Sr1 O2 80.3(1)
Sr1 O2 2.598(3) O1 Sr1 O5 135.0(1)
Sr1 O5 2.492(3) O1 Sr1 O19 118.2(1)
Sr1 O19 2.503(3) O1 Sr1 O1 146.4(1)
Sr1 O1 2.665(3) O1 Sr1 O19 70.98(9)
Sr1 O19 2.542(3) O1 Sr1 O20 71.27(9)
Sr1 O20 2.529(3) O1 Sr1 O20 82.27(9)
Sr1 O20 2.568(3) O2 Sr1 O5 74.9(1)
Sr2 O3 2.642(3) O2 Sr1 O19 72.8(1)
Sr2 O4 2.601(3) O2 Sr1 O1 131.4(1)
Sr2 O6 2.535(3) O2 Sr1 O19 146.9(1)
Sr2 O21 2.490(3) O2 Sr1 O20 84.67(9)
Sr2 O3 2.665(3) O2 Sr1 O20 125.28(9)
Sr2 O6 2.570(3) O5 Sr1 O19 89.40(9)
Sr2 O7 2.501(3) O5 Sr1 O1 73.2(1)
Sr2 O7 2.540(3) O5 Sr1 O19 114.76(9)
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Sr3 O13 2.549(3) O5 Sr1 O20 69.59(9)
Sr3 O9 2.590(3) O5 Sr1 O20 142.46(9)
Sr3 O11 2.789(3) O19 Sr1 O1 71.15(9)
Sr3 O12 2.647(2) O19 Sr1 O19 135.59(9)
Sr3 O14 2.572(2) O19 Sr1 O20 152.71(9)
Sr3 O14 2.674(3) O19 Sr1 O20 70.99(8)
Sr3 O15 2.659(3) O1 Sr1 O19 80.64(9)
Sr3 O16 2.760(3) O1 Sr1 O20 116.31(9)
Sr3 O17 2.607(3) O1 Sr1 O20 70.27(9)
Sr4 O22 2.551(3) O19 Sr1 O20 71.01(8)
Sr4 O9 2.653(3) O19 Sr1 O20 67.46(8)
Sr4 O10 2.567(2) O20 Sr1 O20 136.10(8)
Sr4 O10 2.679(3) O3 Sr2 O4 80.3(1)
Sr4 O11 2.762(3) O3 Sr2 O6 71.30(9)
Sr4 O12 2.604(3) O3 Sr2 O21 135.1(1)
Sr4 O15 2.588(3) O3 Sr2 O3 146.4(1)
Sr4 O16 2.793(3) O3 Sr2 O6 82.11(9)
Sr4 O17 2.648(2) O3 Sr2 O7 118.2(1)
O1 H1A 0.83(4) O3 Sr2 O7 71.0(1)
O1 H1B 0.83(3) O4 Sr2 O6 84.64(9)
O1 Sr1 2.665(3) O4 Sr2 O21 75.1(1)
O2 H2A 0.83(4) O4 Sr2 O3 131.4(1)
O2 H2B 0.84(3) O4 Sr2 O6 125.3(1)
O3 H3A 0.83(3) O4 Sr2 O7 72.8(1)
O3 H3B 0.83(3) O4 Sr2 O7 146.9(1)
O3 Sr2 2.665(3) O6 Sr2 O21 69.49(9)
O4 H4A 0.83(3) O6 Sr2 O3 116.34(9)
O4 H4B 0.83(5) O6 Sr2 O6 136.02(8)
O5 C1 1.245(5) O6 Sr2 O7 152.75(9)
O6 C1 1.264(5) O6 Sr2 O7 71.00(9)
O6 Sr2 2.570(3) O21 Sr2 O3 73.1(1)
O7 C8 1.278(5) O21 Sr2 O6 142.55(9)
O7 Sr2 2.501(3) O21 Sr2 O7 89.6(1)
O7 Sr2 2.540(3) O21 Sr2 O7 114.5(1)
O8 C8 1.248(5) O3 Sr2 O6 70.38(9)
O9 C16 1.265(5) O3 Sr2 O7 71.2(1)
O9 Sr3 2.590(3) O3 Sr2 O7 80.7(1)
O9 Sr4 2.653(3) O6 Sr2 O7 71.02(9)
O10 C16 1.270(5) O6 Sr2 O7 67.42(9)
O10 Sr4 2.567(2) O7 Sr2 O7 135.6(1)
O10 Sr4 2.679(3) O13 Sr3 O9 143.29(9)
O11 C17 1.255(5) O13 Sr3 O11 105.51(9)
O11 Sr3 2.789(3) O13 Sr3 O12 86.04(9)
O11 Sr4 2.762(3) O13 Sr3 O14 83.04(9)
O12 C17 1.255(5) O13 Sr3 O14 120.53(9)
O12 Sr3 2.647(2) O13 Sr3 O15 132.80(9)
O12 Sr4 2.604(3) O13 Sr3 O16 69.03(9)
O13 C9 1.220(5) O13 Sr3 O17 69.64(9)
O14 C18 1.264(4) O9 Sr3 O11 64.41(8)
O14 Sr3 2.572(2) O9 Sr3 O12 106.33(8)
O14 Sr3 2.674(3) O9 Sr3 O14 80.22(8)
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O15 C18 1.262(4) O9 Sr3 O14 83.70(8)
O15 Sr3 2.659(3) O9 Sr3 O15 83.75(8)
O15 Sr4 2.588(3) O9 Sr3 O16 147.67(9)
O16 C25 1.254(5) O9 Sr3 O17 74.16(8)
O16 Sr3 2.760(3) O11 Sr3 O12 48.09(8)
O16 Sr4 2.793(3) O11 Sr3 O14 131.36(9)
O17 C25 1.258(5) O11 Sr3 O14 132.26(8)
O17 Sr3 2.607(3) O11 Sr3 O15 90.72(8)
O17 Sr4 2.648(2) O11 Sr3 O16 115.05(9)
O18 C33 1.244(5) O11 Sr3 O17 67.17(8)
O19 C33 1.272(5) O12 Sr3 O14 168.19(8)
O19 Sr1 2.542(3) O12 Sr3 O14 119.75(8)
O20 C34 1.279(5) O12 Sr3 O15 72.42(8)
O20 Sr1 2.529(3) O12 Sr3 O16 67.07(8)
O20 Sr1 2.568(3) O12 Sr3 O17 100.05(8)
O21 C34 1.241(5) O14 Sr3 O14 70.17(8)
O22 C26 1.221(5) O14 Sr3 O15 118.61(8)
C1 C2 1.516(6) O14 Sr3 O16 112.68(9)
C2 C3 1.397(5) O14 Sr3 O17 71.91(8)
C2 C7 1.402(6) O14 Sr3 O15 49.30(8)
C3 C4 1.402(5) O14 Sr3 O16 74.13(8)
C3 C8 1.498(5) O14 Sr3 O17 138.64(8)
C4 H4 0.949 O15 Sr3 O16 63.97(8)
C4 C5 1.381(6) O15 Sr3 O17 153.75(8)
C5 C6 1.399(6) O16 Sr3 O17 137.34(9)
C5 C9 1.500(5) O22 Sr4 O9 132.80(9)
C6 H6 0.950 O22 Sr4 O10 83.17(9)
C6 C7 1.391(6) O22 Sr4 O10 120.63(9)
C7 H7 0.950 O22 Sr4 O11 68.99(9)
C9 C10 1.488(6) O22 Sr4 O12 69.68(9)
C10 C11 1.400(5) O22 Sr4 O15 143.49(9)
C10 C15 1.395(6) O22 Sr4 O16 105.39(9)
C11 H11 0.949 O22 Sr4 O17 85.81(9)
C11 C12 1.385(6) O9 Sr4 O10 118.68(8)
C12 C13 1.413(6) O9 Sr4 O10 49.48(8)
C12 C16 1.499(6) O9 Sr4 O11 64.02(8)
C13 C14 1.398(5) O9 Sr4 O12 153.63(8)
C13 C17 1.513(6) O9 Sr4 O15 83.54(8)
C14 H14 0.949 O9 Sr4 O16 90.62(8)
C14 C15 1.386(6) O9 Sr4 O17 72.46(8)
C15 H15 0.949 O10 Sr4 O10 70.05(8)
C18 C19 1.502(5) O10 Sr4 O11 112.72(8)
C19 C20 1.407(6) O10 Sr4 O12 71.93(8)
C19 C24 1.381(6) O10 Sr4 O15 80.35(8)
C20 C21 1.392(5) O10 Sr4 O16 131.37(8)
C20 C25 1.518(6) O10 Sr4 O17 168.08(8)
C21 H21 0.949 O10 Sr4 O11 74.28(8)
C21 C22 1.390(6) O10 Sr4 O12 138.51(8)
C22 H22 0.948 O10 Sr4 O15 83.55(8)
C22 C23 1.398(6) O10 Sr4 O16 132.29(8)
C23 C24 1.403(5) O10 Sr4 O17 119.97(8)
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C23 C26 1.475(6) O11 Sr4 O12 137.35(9)
C24 H24 0.951 O11 Sr4 O15 147.51(9)
C26 C27 1.499(5) O11 Sr4 O16 115.00(9)
C27 C28 1.390(6) O11 Sr4 O17 67.03(8)
C27 C32 1.394(6) O12 Sr4 O15 74.28(8)
C28 H28 0.951 O12 Sr4 O16 67.15(8)
C28 C29 1.394(5) O12 Sr4 O17 99.96(8)
C29 C30 1.399(6) O15 Sr4 O16 64.38(8)
C29 C33 1.511(6) O15 Sr4 O17 106.27(8)
C30 C31 1.402(6) O16 Sr4 O17 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 O1 H1B 111(5)
Sr1 O1 2.641(3) H1A O1 Sr1 93(3)
Sr1 O20 2.529(3) H1B O1 Sr1 134(3)
Sr1 O19 2.503(3) Sr1 O2 H2A 121(3)
Sr1 O20 2.568(3) Sr1 O2 H2B 110(3)
Sr2 O7 2.501(3) H2A O2 H2B 109(5)
Sr3 O14 2.674(3) Sr2 O3 H3A 129(3)
Sr3 O14 2.572(2) Sr2 O3 H3B 97(3)
Sr4 O10 2.679(3) Sr2 O3 Sr2 92.0(1)
Sr4 O10 2.567(2) H3A O3 H3B 114(4)

H3A O3 Sr2 90(3)
H3B O3 Sr2 138(3)
Sr2 O4 H4A 114(3)
Sr2 O4 H4B 124(4)
H4A O4 H4B 103(5)
Sr1 O5 C1 145.6(3)
Sr2 O6 C1 135.1(2)
Sr2 O6 Sr2 96.84(9)
C1 O6 Sr2 124.6(2)
C8 O7 Sr2 126.4(3)
C8 O7 Sr2 131.7(3)
Sr2 O7 Sr2 98.5(1)
C16 O9 Sr3 139.1(2)
C16 O9 Sr4 94.0(2)
Sr3 O9 Sr4 101.11(9)
C16 O10 Sr4 153.2(2)
C16 O10 Sr4 92.7(2)
Sr4 O10 Sr4 109.95(9)
C17 O11 Sr3 90.4(2)
C17 O11 Sr4 169.8(3)
Sr3 O11 Sr4 93.68(9)
C17 O12 Sr3 97.2(2)
C17 O12 Sr4 128.2(2)
Sr3 O12 Sr4 100.90(9)
Sr3 O13 C9 163.2(3)
C18 O14 Sr3 152.8(2)
C18 O14 Sr3 93.0(2)
Sr3 O14 Sr3 109.83(9)
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C18 O15 Sr3 93.7(2)
C18 O15 Sr4 139.6(2)
Sr3 O15 Sr4 101.01(9)
C25 O16 Sr3 169.9(3)
C25 O16 Sr4 90.5(2)
Sr3 O16 Sr4 93.63(9)
C25 O17 Sr3 127.9(2)
C25 O17 Sr4 97.2(2)
Sr3 O17 Sr4 100.80(9)
Sr1 O19 C33 126.3(2)
Sr1 O19 Sr1 98.4(1)
C33 O19 Sr1 131.7(3)
C34 O20 Sr1 135.2(2)
C34 O20 Sr1 124.3(2)
Sr1 O20 Sr1 97.03(8)
Sr2 O21 C34 146.6(3)
Sr4 O22 C26 162.5(3)
O5 C1 O6 124.9(4)
O5 C1 C2 115.1(4)
O6 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 O8 123.3(4)
O7 C8 C3 118.2(3)
O8 C8 C3 118.5(3)
O13 C9 C5 117.6(3)
O13 C9 C10 119.8(3)
C5 C9 C10 122.7(3)
C9 C10 C11 116.1(3)
C9 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
O9 C16 O10 123.4(4)
O9 C16 C12 118.1(3)
O10 C16 C12 118.4(3)
O11 C17 O12 124.2(4)
O11 C17 C13 115.9(3)
O12 C17 C13 119.8(3)
O14 C18 O15 123.4(3)
O14 C18 C19 118.9(3)
O15 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
C22 C23 C24 118.0(4)
C22 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
O16 C25 O17 124.2(4)
O16 C25 C20 115.9(4)
O17 C25 C20 119.9(4)
O22 C26 C23 120.1(3)
O22 C26 C27 116.4(3)
C23 C26 C27 123.5(3)
C26 C27 C28 123.3(4)
C26 C27 C32 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
C27 C32 C31 120.4(4)
C27 C32 H32 119.9
C31 C32 H32 119.7
O18 C33 O19 124.0(4)
O18 C33 C29 117.9(4)
O19 C33 C29 118.1(4)
O20 C34 O21 123.9(4)
O20 C34 C30 119.4(4)
O21 C34 C30 116.5(4)
O19 Sr1 O20 67.46(8)
O19 Sr1 O1 70.98(9)
O19 Sr1 O20 71.01(8)
O20 Sr1 O1 82.27(9)
O20 Sr1 O20 136.10(8)
O1 Sr1 O20 71.27(9)
O1 Sr1 O19 71.15(9)
O1 Sr1 O20 70.27(9)
O19 Sr1 O20 70.99(8)
O3 Sr2 O6 70.38(9)
O3 Sr2 O7 80.7(1)
O3 Sr2 O7 71.2(1)
O6 Sr2 O7 67.42(9)
O6 Sr2 O7 71.02(9)
O7 Sr2 O7 135.6(1)
O11 Sr3 O12 48.09(8)
O14 Sr3 O17 71.91(8)
O9 Sr3 O14 83.70(8)
O9 Sr3 O14 80.22(8)
O14 Sr3 O14 70.17(8)
O14 Sr3 O15 49.30(8)
O10 Sr4 O12 71.93(8)
O16 Sr4 O17 48.07(8)
O9 Sr4 O10 49.48(8)
O15 Sr4 O10 83.55(8)
O15 Sr4 O10 80.35(8)
O10 Sr4 O10 70.05(8)
Sr1 O1 Sr1 92.0(1)
Sr2 O7 Sr2 98.5(1)
Sr3 O9 Sr4 101.11(9)
Sr4 O10 Sr4 109.95(9)
Sr4 O10 Sr4 109.95(9)
Sr3 O11 Sr4 93.68(9)
Sr3 O14 Sr3 109.83(9)
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Sr3 O14 Sr3 109.83(9)
Sr3 O17 Sr4 100.80(9)
Sr1 O19 Sr1 98.4(1)
Sr1 O20 Sr1 97.03(8)
Sr1 O20 Sr1 97.03(8)

Atom1 Atom2 Atom3 Angle
O1 Sr1 O2 80.3(1)
O1 Sr1 O5 135.0(1)
O1 Sr1 O19 118.2(1)
O1 Sr1 O1 146.4(1)
O1 Sr1 O19 70.98(9)
O1 Sr1 O20 71.27(9)
O1 Sr1 O20 82.27(9)
O2 Sr1 O5 74.9(1)
O2 Sr1 O19 72.8(1)
O2 Sr1 O1 131.4(1)
O2 Sr1 O19 146.9(1)
O2 Sr1 O20 84.67(9)
O2 Sr1 O20 125.28(9)
O5 Sr1 O19 89.40(9)
O5 Sr1 O1 73.2(1)
O5 Sr1 O19 114.76(9)
O5 Sr1 O20 69.59(9)
O5 Sr1 O20 142.46(9)
O19 Sr1 O1 71.15(9)
O19 Sr1 O19 135.59(9)
O19 Sr1 O20 152.71(9)
O19 Sr1 O20 70.99(8)
O1 Sr1 O19 80.64(9)
O1 Sr1 O20 116.31(9)
O1 Sr1 O20 70.27(9)
O19 Sr1 O20 71.01(8)
O19 Sr1 O20 67.46(8)
O20 Sr1 O20 136.10(8)
O3 Sr2 O4 80.3(1)
O3 Sr2 O6 71.30(9)
O3 Sr2 O21 135.1(1)
O3 Sr2 O3 146.4(1)
O3 Sr2 O6 82.11(9)
O3 Sr2 O7 118.2(1)
O3 Sr2 O7 71.0(1)
O4 Sr2 O6 84.64(9)
O4 Sr2 O21 75.1(1)
O4 Sr2 O3 131.4(1)
O4 Sr2 O6 125.3(1)
O4 Sr2 O7 72.8(1)
O4 Sr2 O7 146.9(1)
O6 Sr2 O21 69.49(9)
O6 Sr2 O3 116.34(9)
O6 Sr2 O6 136.02(8)
O6 Sr2 O7 152.75(9)
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O6 Sr2 O7 71.00(9)
O21 Sr2 O3 73.1(1)
O21 Sr2 O6 142.55(9)
O21 Sr2 O7 89.6(1)
O21 Sr2 O7 114.5(1)
O3 Sr2 O6 70.38(9)
O3 Sr2 O7 71.2(1)
O3 Sr2 O7 80.7(1)
O6 Sr2 O7 71.02(9)
O6 Sr2 O7 67.42(9)
O7 Sr2 O7 135.6(1)
O13 Sr3 O9 143.29(9)
O13 Sr3 O11 105.51(9)
O13 Sr3 O12 86.04(9)
O13 Sr3 O14 83.04(9)
O13 Sr3 O14 120.53(9)
O13 Sr3 O15 132.80(9)
O13 Sr3 O16 69.03(9)
O13 Sr3 O17 69.64(9)
O9 Sr3 O11 64.41(8)
O9 Sr3 O12 106.33(8)
O9 Sr3 O14 80.22(8)
O9 Sr3 O14 83.70(8)
O9 Sr3 O15 83.75(8)
O9 Sr3 O16 147.67(9)
O9 Sr3 O17 74.16(8)
O11 Sr3 O12 48.09(8)
O11 Sr3 O14 131.36(9)
O11 Sr3 O14 132.26(8)
O11 Sr3 O15 90.72(8)
O11 Sr3 O16 115.05(9)
O11 Sr3 O17 67.17(8)
O12 Sr3 O14 168.19(8)
O12 Sr3 O14 119.75(8)
O12 Sr3 O15 72.42(8)
O12 Sr3 O16 67.07(8)
O12 Sr3 O17 100.05(8)
O14 Sr3 O14 70.17(8)
O14 Sr3 O15 118.61(8)
O14 Sr3 O16 112.68(9)
O14 Sr3 O17 71.91(8)
O14 Sr3 O15 49.30(8)
O14 Sr3 O16 74.13(8)
O14 Sr3 O17 138.64(8)
O15 Sr3 O16 63.97(8)
O15 Sr3 O17 153.75(8)
O16 Sr3 O17 137.34(9)
O22 Sr4 O9 132.80(9)
O22 Sr4 O10 83.17(9)
O22 Sr4 O10 120.63(9)
O22 Sr4 O11 68.99(9)
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O22 Sr4 O12 69.68(9)
O22 Sr4 O15 143.49(9)
O22 Sr4 O16 105.39(9)
O22 Sr4 O17 85.81(9)
O9 Sr4 O10 118.68(8)
O9 Sr4 O10 49.48(8)
O9 Sr4 O11 64.02(8)
O9 Sr4 O12 153.63(8)
O9 Sr4 O15 83.54(8)
O9 Sr4 O16 90.62(8)
O9 Sr4 O17 72.46(8)
O10 Sr4 O10 70.05(8)
O10 Sr4 O11 112.72(8)
O10 Sr4 O12 71.93(8)
O10 Sr4 O15 80.35(8)
O10 Sr4 O16 131.37(8)
O10 Sr4 O17 168.08(8)
O10 Sr4 O11 74.28(8)
O10 Sr4 O12 138.51(8)
O10 Sr4 O15 83.55(8)
O10 Sr4 O16 132.29(8)
O10 Sr4 O17 119.97(8)
O11 Sr4 O12 137.35(9)
O11 Sr4 O15 147.51(9)
O11 Sr4 O16 115.00(9)
O11 Sr4 O17 67.03(8)
O12 Sr4 O15 74.28(8)
O12 Sr4 O16 67.15(8)
O12 Sr4 O17 99.96(8)
O15 Sr4 O16 64.38(8)
O15 Sr4 O17 106.27(8)
O16 Sr4 O17 48.07(8)
Sr1 O1 H1A 125(3)
Sr1 O1 H1B 104(3)
Sr1 O1 Sr1 92.0(1)
H1A O1 H1B 111(5)
H1A O1 Sr1 93(3)
H1B O1 Sr1 134(3)
Sr1 O2 H2A 121(3)
Sr1 O2 H2B 110(3)
H2A O2 H2B 109(5)
Sr2 O3 H3A 129(3)
Sr2 O3 H3B 97(3)
Sr2 O3 Sr2 92.0(1)
H3A O3 H3B 114(4)
H3A O3 Sr2 90(3)
H3B O3 Sr2 138(3)
Sr2 O4 H4A 114(3)
Sr2 O4 H4B 124(4)
H4A O4 H4B 103(5)
Sr1 O5 C1 145.6(3)
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Sr2 O6 C1 135.1(2)
Sr2 O6 Sr2 96.84(9)
C1 O6 Sr2 124.6(2)
C8 O7 Sr2 126.4(3)
C8 O7 Sr2 131.7(3)
Sr2 O7 Sr2 98.5(1)
C16 O9 Sr3 139.1(2)
C16 O9 Sr4 94.0(2)
Sr3 O9 Sr4 101.11(9)
C16 O10 Sr4 153.2(2)
C16 O10 Sr4 92.7(2)
Sr4 O10 Sr4 109.95(9)
C17 O11 Sr3 90.4(2)
C17 O11 Sr4 169.8(3)
Sr3 O11 Sr4 93.68(9)
C17 O12 Sr3 97.2(2)
C17 O12 Sr4 128.2(2)
Sr3 O12 Sr4 100.90(9)
Sr3 O13 C9 163.2(3)
C18 O14 Sr3 152.8(2)
C18 O14 Sr3 93.0(2)
Sr3 O14 Sr3 109.83(9)
C18 O15 Sr3 93.7(2)
C18 O15 Sr4 139.6(2)
Sr3 O15 Sr4 101.01(9)
C25 O16 Sr3 169.9(3)
C25 O16 Sr4 90.5(2)
Sr3 O16 Sr4 93.63(9)
C25 O17 Sr3 127.9(2)
C25 O17 Sr4 97.2(2)
Sr3 O17 Sr4 100.80(9)
Sr1 O19 C33 126.3(2)
Sr1 O19 Sr1 98.4(1)
C33 O19 Sr1 131.7(3)
C34 O20 Sr1 135.2(2)
C34 O20 Sr1 124.3(2)
Sr1 O20 Sr1 97.03(8)
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Figura 76: Classificação dos átomos e íons para o polímero de coordenação de estrôncio. Os átomos de
hidrogênio foram suprimidos para melhor visualização.

Tabela 15: Distâncias e ângulos para as ligações do produto polímero de coordenação de cálcio.

Distância Ângulo
Átomo Átomo Distância (Å) Átomo Átomo Átomo Ângulo
Ca O1 2.378(2) O1 Ca O2 91.68(6)
Ca O2 2.380(2) O1 Ca O3 151.94(6)
Ca O3 2.356(2) O1 Ca H3B 73.76(5)
Ca H3B 2.512(1) O1 Ca O5 73.76(5)
Ca O5 2.704(1) O1 Ca O5 83.42(5)
Ca O5 2.349(1) O1 Ca O10 124.60(5)
Ca O10 2.499(1) O1 Ca O11 72.07(5)
Ca O11 2.476(1) O2 Ca O3 90.55(7)
O1 H1A 0.87(3) O2 Ca H3B 74.25(5)
O1 H1B 0.95(4) O2 Ca O5 123.81(5)
O2 H2A 0.81(4) O2 Ca O5 163.64(6)
O2 H2B 0.88(5) O2 Ca O10 80.47(5)
O3 H3A 0.84(4) O2 Ca O11 81.82(5)
O3 Q13 0.94(4) O3 Ca H3B 79.98(6)
H3B C1 1.258(2) O3 Ca O5 81.82(6)
O5 C1 1.245(2) O3 Ca O5 101.12(6)
O5 Ca 2.349(1) O3 Ca O10 83.34(6)
O6 C8 1.225(2) O3 Ca O11 135.87(6)
O7 C8 1.295(3) H3B Ca O5 49.57(4)
O8 C16 1.321(2) H3B Ca O5 118.81(5)
O9 C16 1.211(2) H3B Ca O10 149.39(4)
O10 C17 1.236(2) H3B Ca O11 137.23(5)
O10 Ca 2.499(1) O5 Ca O5 69.80(5)
O11 C17 1.282(2) O5 Ca O10 151.46(4)
O11 Ca 2.476(1) O5 Ca O11 137.49(4)
O12 C9 1.233(2) O5 Ca O10 89.45(5)
C1 C2 1.511(2) O5 Ca O11 81.82(5)
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C2 C3 1.402(2) O10 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 O1 H1B 107(3)
C4 H4 0.930 Ca O2 H2A 122(2)
C4 C5 1.394(3) Ca O2 H2B 119(3)
C5 C6 1.400(3) H2A O2 H2B 103(4)
C5 C9 1.491(2) Ca O3 H3A 122(3)
C6 H6 0.930 Ca O3 Q13 132(3)
C6 C7 1.393(2) H3A O3 Q13 106(4)
C7 H7 0.930 Ca H3B C1 98.4(1)
C9 C10 1.489(2) Ca O5 C1 89.6(1)
C10 C11 1.399(2) Ca O5 Ca 110.20(5)
C10 C15 1.392(2) C1 O5 Ca 158.4(1)
C11 H11 0.930 C17 O10 Ca 92.4(1)
C11 C12 1.391(2) C17 O11 Ca 92.3(1)
C12 C13 1.402(2) H3B C1 O5 122.4(2)
C12 C17 1.511(2) H3B C1 C2 116.8(2)
C13 C14 1.397(2) O5 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 O5 2.704(1) C2 C3 C8 121.7(1)
O100 H10A 0.85(3) C4 C3 C8 118.7(1)
O100 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 C9 117.1(1)
C6 C5 C9 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
O6 C8 O7 124.1(2)
O6 C8 C3 122.3(2)
O7 C8 C3 113.7(2)
O12 C9 C5 119.6(1)
O12 C9 C10 119.0(1)
C5 C9 C10 121.4(1)
C9 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
O8 C16 O9 123.0(1)
O8 C16 C13 112.1(1)
O9 C16 C13 124.8(1)
O10 C17 O11 122.0(1)
O10 C17 C12 120.8(1)
O11 C17 C12 117.2(1)
O10 Ca O11 52.55(4)
O5 Ca O5 69.80(5)
Ca O5 Ca 110.20(5)

H10A O100 H10B 105(3)

Figura 77: Classificação dos átomos e íons para o polímero de coordenação de bário. Os átomos de
hidrogênio foram suprimidos para melhor visualização.

Tabela 16: Distâncias e ângulos para as ligações do produto polímero de coordenação de bário.

Distância Ângulo
Átomo Átomo Distância (Å) Átomo Átomo Átomo Ângulo
Ba O1 2.834(5) O1 Ba O9 61.6(1)
O2 C8 2.834(5) O1 Ba O1 101.3(1)
C8 O2 2.813(4) O1 Ba O2 132.8(1)
O2 Ba 2.813(4) O1 Ba O2 61.8(1)
Ba O2 2.844(5) O1 Ba O3 127.6(1)
O3 C8 2.844(5) O1 Ba O3 104.4(1)
C8 O3 2.842(5) O1 Ba O4 138.3(1)
O3 Ba 2.842(5) O1 Ba O4 64.1(1)
Ba O3 3.084(5) O1 Ba O7 67.3(1)
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O3 Ba 3.084(5) O9 Ba O1 67.3(1)
Ba O3 2.778(4) O9 Ba O2 71.7(1)
O4 C1 2.778(4) O9 Ba O2 68.3(1)
C1 O4 2.870(6) O9 Ba O3 157.2(2)
O4 Ba 2.870(6) O9 Ba O3 94.2(1)
Ba O4 2.886(4) O9 Ba O4 129.5(1)
O4 Ba 2.886(4) O9 Ba O4 124.0(1)
Ba O4 2.831(4) O9 Ba O7 100.3(1)
O5 C1 2.831(4) O1 Ba O2 64.8(1)
C1 O5 2.811(5) O1 Ba O2 135.2(1)
O6 C16 2.811(5) O1 Ba O3 123.0(1)
C16 O6 0.83(5) O1 Ba O3 135.5(1)
O7 C16 0.83(5) O1 Ba O4 63.3(1)
C16 O7 0.84(9) O1 Ba O4 137.9(1)
O7 Ba 0.84(9) O1 Ba O7 68.0(1)
Ba O7 2.844(5) O2 Ba O2 95.5(1)
O8 C17 2.844(5) O2 Ba O3 93.7(1)
C17 O8 1.277(8) O2 Ba O3 71.1(1)
O9 C17 1.277(8) O2 Ba O4 78.1(1)
C17 O9 2.842(5) O2 Ba O4 154.1(1)
O10 C9 2.842(5) O2 Ba O7 131.4(1)
C9 O10 3.084(5) O2 Ba O3 96.7(1)
C1 C2 3.084(5) O2 Ba O3 43.3(1)
C2 C1 1.241(8) O2 Ba O4 155.7(1)
C2 C3 1.241(8) O2 Ba O4 75.1(1)
C3 C2 2.778(4) O2 Ba O7 126.8(1)
C2 C7 2.778(4) O3 Ba O3 64.0(2)
C7 C2 2.870(6) O3 Ba O4 60.7(1)
C3 C4 2.870(6) O3 Ba O4 64.2(1)
C4 C3 1.232(8) O3 Ba O7 102.5(1)
C3 C8 1.232(8) O3 Ba O4 113.3(1)
C8 C3 2.831(4) O3 Ba O4 86.3(1)
C4 H4 2.831(4) O3 Ba O7 156.3(1)
H4 C4 2.886(4) O4 Ba O4 100.3(1)
C4 C5 2.886(4) O4 Ba O7 71.1(1)
C5 C4 1.29(1) O4 Ba O7 70.0(1)
C5 C6 1.29(1) Ba O1 H1A 112(5)
C6 C5 1.231(7) Ba O1 H1B 118(8)
C5 C9 1.231(7) Ba O1 Ba 101.3(1)
C9 C5 1.276(9) H1A O1 H1B 112(9)
C6 H6 1.276(9) H1A O1 Ba 121(5)
H6 C6 2.811(5) H1B O1 Ba 92(8)
C6 C7 2.811(5) C8 O2 Ba 140.1(4)
C7 C6 1.319(9) C8 O2 Ba 87.8(4)
C7 H7 1.319(9) Ba O2 Ba 95.5(1)
H7 C7 1.214(7) C8 O3 Ba 135.1(4)
C10 C11 1.214(7) C8 O3 Ba 98.5(4)
C11 C10 1.26(2) Ba O3 Ba 116.0(2)
C10 C9 1.26(2) C1 O4 Ba 124.2(4)
C9 C10 1.485(7) C1 O4 Ba 127.0(4)
C10 C15 1.485(7) Ba O4 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 O9 C17 135.6(4)
H11 C11 1.39(1) O4 C1 O5 124.7(6)
C11 C12 1.39(1) O4 C1 C2 122.6(6)
C12 C11 1.39(1) O5 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 0.95 C2 C3 C4 118.0(7)
C13 C14 0.95 C2 C3 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 C5 C9 125(1)
C17 C14 0.95 C6 C5 C9 108(1)
C15 H15 0.95 C5 C6 H6 120
H15 C15 1.39(2) C5 C6 C7 120(1)
Ba O2 1.39(2) H6 C6 C7 120
O2 Ba 0.95 C2 C7 C6 120(1)
Ba O4 0.95 C2 C7 H7 120
O4 Ba 1.35(2) C6 C7 H7 120
Ba O1 1.35(2) C11 C10 C9 114(1)
O1 Ba 1.52(2) C11 C10 C15 120(1)
Ba O9 1.52(2) C9 C10 C15 124(1)
O9 Ba 1.39(1) C10 C11 H11 120
Ba O1 1.39(1) C10 C11 C12 120(1)
O1 Ba 0.949 H11 C11 C12 120
Ba O2 0.949 O2 C8 O3 122.3(6)
O2 Ba 1.40(1) O2 C8 C3 118.0(5)
Ba O2 1.40(1) O3 C8 C3 119.4(6)
O2 Ba 0.95 O10 C9 C5 117(1)
Ba O3 0.95 O10 C9 C10 121(1)
O3 Ba 1.396(9) C5 C9 C10 121(1)
Ba O3 1.396(9) C11 C12 H12 120
O3 Ba 1.396(9) C11 C12 C13 120.1(9)
Ba O4 1.396(9) H12 C12 C13 120.0
O4 Ba 1.520(9) C12 C13 C14 118.8(7)
Ba O4 1.520(9) C12 C13 C16 115.6(6)
O4 Ba 1.39(1) C14 C13 C16 125.5(6)
O1 H1A 1.39(1) C13 C14 C15 119.9(7)
H1A O1 1.489(7) C13 C14 C17 123.0(6)
O1 H1B 1.489(7) C15 C14 C17 117.1(6)
H1B O1 0.95 C10 C15 C14 120.6(9)
O1 Ba 0.95 C10 C15 H15 120
Ba O1 2.842(5) C14 C15 H15 119.7
O2 C8 2.842(5) O6 C16 O7 124.0(6)
C8 O2 2.886(4) O6 C16 C13 120.4(5)
O2 Ba 2.886(4) O7 C16 C13 115.4(5)
Ba O2 2.834(5) O8 C17 O9 123.4(6)
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O2 Ba 2.834(5) O8 C17 C14 112.2(6)
Ba O2 2.813(4) O9 C17 C14 124.3(6)
O3 C8 2.813(4) O3 Ba O4 60.7(1)
C8 O3 2.844(5) O1 Ba O2 64.8(1)
O3 Ba 2.844(5) O1 Ba O4 63.3(1)
Ba O3 2.842(5) O2 Ba O4 78.1(1)
O3 Ba 2.842(5) O2 Ba O3 43.3(1)
Ba O3 3.084(5) Ba O2 Ba 95.5(1)
O4 C1 3.084(5) Ba O4 Ba 100.3(1)
C1 O4 2.778(4)
O4 Ba 2.778(4)
Ba O4 2.870(6)
O4 Ba 2.870(6)
Ba O4 2.886(4)
O5 C1 2.886(4)
C1 O5 2.811(5)
O6 C16 2.811(5)
C16 O6 0.83(5)
O7 C16 0.83(5)
C16 O7 0.84(9)
O8 C17 0.84(9)
C17 O8 2.844(5)
O9 C17 2.844(5)
C17 O9 1.277(8)
O10 C9 1.277(8)
C9 O10 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 1.214(7)
C10 C9 1.214(7)
C9 C10 1.26(2)
C10 C15 1.26(2)
C15 C10 1.485(7)
C11 H11 1.485(7)
H11 C11 1.41(1)
C11 C12 1.41(1)
C12 C11 1.39(1)
C12 H12 1.39(1)
H12 C12 1.39(1)
C12 C13 1.39(1)
C13 C12 1.498(9)
C13 C14 1.498(9)
C14 C13 0.95
C13 C16 0.95
C16 C13 1.37(2)
C14 C15 1.37(2)
C15 C14 1.37(2)
C14 C17 1.37(2)
C17 C14 1.59(1)
C15 H15 1.59(1)
H15 C15 0.95
Ba O2 0.95
O2 Ba 1.39(2)
Ba O4 1.39(2)
O4 Ba 0.95
Ba O1 0.95
O1 Ba 1.35(2)
Ba O9 1.35(2)
O9 Ba 1.52(2)
Ba O1 1.52(2)
O1 Ba 1.39(1)
Ba O3 1.39(1)
O3 Ba 0.949
Ba O4 0.949
O4 Ba 1.40(1)
Ba O4 1.40(1)
O4 Ba 0.95
Ba O7 0.95
O7 Ba 1.396(9)
O1 H1A 1.396(9)
H1A O1 1.396(9)
O1 H1B 1.396(9)
H1B O1 1.520(9)
O2 C8 1.520(9)
C8 O2 1.39(1)
O3 C8 1.39(1)
C8 O3 1.489(7)
O3 Ba 1.489(7)
Ba O3 0.95
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O4 C1 0.95
C1 O4 2.842(5)
O4 Ba 2.842(5)
Ba O4 2.834(5)
O4 Ba 2.834(5)
Ba O4 2.813(4)
O5 C1 2.813(4)
C1 O5 3.084(5)
O6 C16 3.084(5)
C16 O6 2.870(6)
O7 C16 2.870(6)
C16 O7 2.831(4)
O7 Ba 2.831(4)
Ba O7 2.811(5)
O8 C17 2.811(5)
C17 O8 0.83(5)
O9 C17 0.83(5)
C17 O9 0.84(9)
O10 C9 0.84(9)
C9 O10 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)
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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 0.95
C14 C17 0.95
C17 C14 1.37(2)
C15 H15 1.37(2)
H15 C15 1.37(2)
Ba O1 1.37(2)
O1 Ba 1.59(1)
Ba O9 1.59(1)
O9 Ba 0.95
Ba O1 0.95
O1 Ba 1.39(2)
Ba O2 1.39(2)
O2 Ba 0.95
Ba O3 0.95
O3 Ba 1.35(2)
Ba O4 1.35(2)
O4 Ba 1.52(2)
Ba O4 1.52(2)
O4 Ba 1.39(1)
Ba O7 1.39(1)
O7 Ba 0.949
O1 H1A 0.949
H1A O1 1.40(1)
O1 H1B 1.40(1)
H1B O1 0.95
O2 C8 0.95
C8 O2 1.396(9)
O3 C8 1.396(9)
C8 O3 1.396(9)
O4 C1 1.396(9)
C1 O4 1.520(9)
O4 Ba 1.520(9)
Ba O4 1.39(1)
O5 C1 1.39(1)
C1 O5 1.489(7)
O6 C16 1.489(7)
C16 O6 0.95
O7 C16 0.95
C16 O7 2.842(5)
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O7 Ba 2.842(5)
Ba O7 2.886(4)
O8 C17 2.886(4)
C17 O8 2.834(5)
O9 C17 2.834(5)
C17 O9 2.813(4)
O10 C9 2.813(4)
C9 O10 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)
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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 O1 1.39(1)
O1 Ba 1.39(1)
Ba O9 1.39(1)
O9 Ba 1.498(9)
Ba O1 1.498(9)
O1 Ba 0.95
Ba O2 0.95
O2 Ba 1.37(2)
Ba O2 1.37(2)
O2 Ba 1.37(2)
Ba O3 1.37(2)
O3 Ba 1.59(1)
Ba O3 1.59(1)
O3 Ba 0.95
Ba O4 0.95
O4 Ba 1.39(2)
Ba O4 1.39(2)
O4 Ba 0.95
Ba O7 0.95
O7 Ba 1.35(2)
O1 H1A 1.35(2)
H1A O1 1.52(2)
O1 H1B 1.52(2)
H1B O1 1.39(1)
O1 Ba 1.39(1)
Ba O1 0.949
O2 C8 0.949
C8 O2 1.40(1)
O2 Ba 1.40(1)
Ba O2 0.95
O2 Ba 0.95
Ba O2 1.396(9)
O3 C8 1.396(9)
C8 O3 1.396(9)
O3 Ba 1.396(9)
Ba O3 1.520(9)
O4 C1 1.520(9)
C1 O4 1.39(1)
O5 C1 1.39(1)
C1 O5 1.489(7)
O6 C16 1.489(7)
C16 O6 0.95
O7 C16 0.95
C16 O7 2.842(5)
O7 Ba 2.842(5)
Ba O7 2.886(4)
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O8 C17 2.886(4)
C17 O8 2.834(5)
O9 C17 2.834(5)
C17 O9 2.813(4)
O10 C9 2.813(4)
C9 O10 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)
C14 C15 2.811(5)
C15 C14 1.319(9)
C14 C17 1.319(9)
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C17 C14 1.214(7)
C15 H15 1.214(7)
H15 C15 1.26(2)
Ba O2 1.26(2)
O2 Ba 1.485(7)
Ba O4 1.485(7)
O4 Ba 1.41(1)
Ba O1 1.41(1)
O1 Ba 1.39(1)
Ba O9 1.39(1)
O9 Ba 1.39(1)
Ba O2 1.39(1)
O2 Ba 1.498(9)
Ba O3 1.498(9)
O3 Ba 0.95
Ba O3 0.95
O3 Ba 1.37(2)
Ba O4 1.37(2)
O4 Ba 1.37(2)
Ba O7 1.37(2)
O7 Ba 1.59(1)
O1 H1A 1.59(1)
H1A O1 0.95
O1 H1B 0.95
H1B O1 1.39(2)
O1 Ba 1.39(2)
Ba O1 0.95
O2 C8 0.95
C8 O2 1.35(2)
O2 Ba 1.35(2)
Ba O2 1.52(2)
O2 Ba 1.52(2)
Ba O2 1.39(1)
O3 C8 1.39(1)
C8 O3 0.949
O3 Ba 0.949
Ba O3 1.40(1)
O4 C1 1.40(1)
C1 O4 0.95
O5 C1 0.95
C1 O5 1.396(9)
O6 C16 1.396(9)
C16 O6 1.396(9)
O7 C16 1.396(9)
C16 O7 1.520(9)
O7 Ba 1.520(9)
Ba O7 1.39(1)
O8 C17 1.39(1)
C17 O8 1.489(7)
O9 C17 1.489(7)
C17 O9 0.95



124

O10 C9 0.95
C9 O10 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)
C14 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 O2 1.231(7)
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O2 Ba 1.276(9)
Ba O4 1.276(9)
O4 Ba 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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