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RESUMO

RIBEIRO, N. C.; MAMBRINI, R. V.; REZENDE, P. de S. Rede Metalorganica de
Zirconio e Acido Tereftalico: Rota Sintética Verde e Adsorcio de Gases.

A nova classe de materiais porosos conhecida como redes metaloganicas, do inglés metal-
organic framework (MOF), apresenta propriedades que possibilitam ampla
empregabilidade académica e industrial. Tais caracteristicas como cristalinidade,
tamanho de poros, estabilidade quimica e térmica e drea superficial especifica, salientam
um panorama aplicavel desse polimero de coordenagdo em catélise, armazenamento e
conducdo de energia, remog¢ao de corantes e metais toxicos, afora usos farmacéutico e
biomédico. A fim de remediar a problematica da polui¢do atmosférica, as MOFs se
destacam para adsor¢do de gases poluentes, dentre eles o dioxido de carbono (COz),
associado as mudangas climaticas com cardter emergencial, ¢ a amoOnia gasosa (NH3).
Neste trabalho objetivou-se o preparo da rede de coordenacdo conhecida na literatura
como UiO-66, que origina-se de ligagdes covalentes entre um metal, o zirconio, € uma
ponte organica, nesse caso o acido tereftalico como ligante orgénico. A rota de sintese
ocorreu mediante uso do 4cido tereftalico comercial sob agitacdo continua no refluxo,
utilizando cloreto de zirconio (ZrCls) e 4gua como solvente para que pudesse estabelecer
rota de sintese baseada nos principios da Quimica Verde, assegurando, dessa maneira, a
sintese mais segura mediante uso de reagentes menos toxicos afora isengdo da geragdo de
subprodutos. Caracterizou-se posteriormente a MOF UiO-66 obtida por andlise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
(FTIR), difragdo de Raios X e area superficial por modelagem matematica de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Dessa forma, tornou-se possivel
a aplicagdo da UiO-66 sintetizada na adsorcdo dos gases CO> e NH3, que mostrou-se
efetiva quando comparada aos dados disponiveis na literatura, atingindo 114,24 mg g’!

de COz na UiO-66 pos-lavagem e 49,85 mg g'! de NH3 na UiO-66 sintetizada.

Palavras-chave: redes metalorganicas, UiO-66, acido tereftalico, zirconio, adsor¢ao,
gases poluentes.
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1 INTRODUCAO

As Redes Metalorganicas (MOFs), em inglés Metal-Organic Frameworks, sao
definidas pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) como “redes de
coordenacdo com ligantes organicos contendo cavidades potencialmente vazias” (2009),
popularizado previamente por Yaghi e colaboradores de 1999 a 2005. Esta classe de
polimeros de coordenagdo apresenta, predominantemente, ligacdo covalente entre metal-
ligante organico (FREM et al., 2018), que evidencia caracteristicas bastante atrativas ao
mercado de inovacdes, como cristalinidade, area superficial especifica favoravel, poros
controlados, estabilidade térmica e quimica, que permitem multifarias aplicagdes (FREM
etal., 2018; LI et al., 199; IUPAC, 2009; PHILIPP, 2017).

O Antropoceno, nova era geologica discutida entre os cientistas, emerge nas
problematicas oriundas da globalizagdo, explicitando a influéncia do homem sobre os
ciclos de funcionamento do ecossistema, que traz a tona a relacdo do aumento de gases
na atmosfera originado de fontes antropogénicas. Alguns desses gases causam efeitos
deletérios a saude de forma direta, enquanto outros intensificam mudangas climaticas que,
consecutivamente, acentuam os problemas ambientais e de saude publica (ARTAXO,
2014; TAN, 2017), como os gases de efeito estufa (GEE), principalmente o gas carbonico
(CO2) (ARTAXO, 2014;IPCC, 2019; TAN, 2017), e demais gases toxicos como a amonia
gasosa (NH3) (SILVA, 2015).

Em prol da sustentabilidade, organiza¢des publicas de abrangéncia mundial
passaram a debater as consequéncias graves geradas pela poluicdo atmosférica,
verificados cientificamente pelo Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas
(IPCC). Assim, a demanda por tecnologias, preferencialmente limpas, que indagam a
eficiéncia quanto a seletividade de gases adsorvidos e sua reutilizacdo, tem se
intensificado, a qual busca-se incessantemente a minimizagdo da disponibilidade de
poluentes na atmosfera.

A versatilidade funcional das MOFs se equipara a relevancia cientifica para a area
de materiais, visto que os sitios ativos também podem ser utilizados para fins de captura
e armazenamento de gases poluentes. Neste trabalho, o preparo da MOF de zirconio e
tereftalato, proveniente do acido tereftalico, foi conduzido via rota de sintese com
métodos verdes. A MOF foi caracterizada e testada como adsorvente de gases poluentes

como o CO; e a NHs.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral
Sintetizar e caracterizar uma rede metalorganica a partir de zirconio e acido

tereftalico, e testar a rede em adsorcdo de gases poluentes.

2.2 Objetivos Especificos

¢ Sintetizar, através de rota de sintese verde, uma rede metalorganica UiO-66 a base
de zirconio (Zr) e tereftalato (BDC);

e Caracterizar a MOF sintetizada por analise termogravimétrica, espectroscopia de
absor¢do na regido do infravermelho, difracdo de raios X e analise de area
superficial especifica;

e Testar o material como adsorvente de gases poluidores como gas carbdnico e
amonia;

e Comparar resultados obtidos com outros trabalhos da literatura.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Redes metalorganicas

3.1.1 Definicao e caracteristicas das MOFs

As redes metalorganicas (MOFs) sdo uma nova classe de materiais avangados que
apresentam propriedades fisico-quimicas peculiares, dentre as quais podem-se citar alta
area superficial, cristalinidade, porosidade permanente e sitios ativos abundantes, o que
permite variadas aplicagdes. Vé-se na literatura um crescente interesse no uso desses
materiais, cuja base se dd pela interagdo, acido-base de Lewis, entre ions metdlicos e
ligantes organicos. A maioria das MOFs sdo produzidas em laboratérios, entretanto,
encontram-se  naturalmente  disponivel em dois minerais: stepanovita e
zhemchuzhnikovita (FREM et al., 2018).

Os minerais, stepanovita e zhemchuzhnikovita, foram descobertos em uma mina
de depositos de carvao. Assim, mesmo disponiveis por processos geologicos naturais, sdo
minerais de dificil acesso, uma vez que seu ambiente € muito incomum; geralmente, estao
disponiveis na Russia e Sibéria. A similaridade das caracteristicas mineraldgicas com as
que primeiramente comparou o mineral artificialmente, em laboratério, e por fim, com
ajuda de colaboradores comprovou a estrutura quimica natural como de uma rede metal-
organica (FREM et al., 2018; IMA, 1967, HUSKIC et al., 2016; NEVES et al., 2008;
TORRES, 2021; SCHOM et al., 2021).

O mineral stepanovite, etimologicamente nomeada com o nome do gedlogo Pavel
Ivanovich Stepanov, foi identificado em 1953. Sua morfologia da-se em grdos
xeromorfos, que, apresentam em sua composic¢ao 6xidos de: carbono, ferro, magnésio e
sodio. Conforme o [International Mineralogical Association (IMA), possui féormula
quimica: NaMgFe(C204)3-8-9H20, para o mineral natural. J& para o material sintético,
tém-se: Na[Mg(H20)s][Fe(C204)3]-3H20, validado em 1959 (FREM et al., 2018; IMA,
1967; HUSKIC et al., 2016; NEVES et al., 2008; TORRES, 2021; SCHOM et al., 2021).

Analogamente, o mineral zhemchuzhnikovita também se classifica como mineral
do grupo especial, cuja composi¢ao contém aluminio para além dos 6xidos componentes
da stepanovita, seu mineral isoestrutural. Descoberto por Yuri Apollonovich
Zhemchuzhnikov, o material natural de féormula quimica NaMgAl(C204)3-8H20 foi
publicado pela primeira vez em 1963. Todavia, o material sintético apresenta formulagao:

Na[Mg(H20)s][Alos5Fe045(C204)3]-3H20O, aprovado pelo IMA (KNIPOVICH,



KOMKOV, NEFEDOV, 1963; SCHOM et al.,, 2021). Em concordancia com a
enciclopédia Mineralienatlas (2021), Stefan Schom e demais autores descrevem a
variagdo no percentual de aluminio e ferro do material sintético, sendo 0,75 e 0,25,
respectivamente. Ademais, a hidratagdo do material natural pode apresentar-se com oito
ou nove moléculas de agua (KNIPOVICH, KOMKOV, NEFEDOV, 1963; SCHOM et
al., 2021).

Apos aceitacdo do IMA, os raros minerais ainda se mostram como base de
estudos. Porém, Huski¢ e colaboradores (2016) apresentaram a estrutura dos cristais
isométricos com didmetro de aproximadamente 0,05 mm, podendo entdo, ser comparado
a MOF aberta de oxalato anionicos, bi ou tridimensional. Dessa maneira, sdo explicitadas
a estrutura da stepanovita natural e artificial e da estrutura cristalina da

zhemchuzhnikovita na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura das MOFs minerais. A) Stepanovita natural de depdsito de carvao
em esquema aberto anidnico; B) Stepanovita em unica camada metal-organica em

steptanovita; C) Estrutura do mineral zhemchuzhnikovita.
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Fonte: Adaptado de HUSKIC et al., 2016.

A complexagdo decorrente do auto arranjo de ions metélicos e ligantes organicos
poliproticos, geralmente multidentados, resulta em um polimero de coordenacdo
conhecido como MOF, uma rede hibrida metalorgénica. As ligagdes predominantemente
covalentes formam a unidade de constru¢do secundaria — Secundary Building Units
(SUBSs), cujo desenvolvimento une os complexos e os ions, a fim de gerar o material
poroso de interesse. Essa unidade modular de construgdo explicita a coordenac¢ao do metal

mediante geometria caracteristica do centro metalico, que, portanto, define o modo de



coordenagio (BRAZAO et al., 2020; FREM et al., 2018). Quando possui centro metalico
unico, torna-se um bloco de constru¢do com metal molecular chamado single-metal-ion-
based molecular building block (MBB).

Em outros casos, hd os clusters (aglomerados) metalicos que originam os “nos”,
enquanto o ligante (/inker), que cede elétrons, forma as “hastes”. A haste mais comum
encontrada na literatura, paddle-wheel, consiste na ligagdo entre dois &tomos metalicos e
quatro grupos carboxilicos, cujos dois oxigénios provenientes do grupo funcional formam
uma ponte com os atomos metalicos. Ademais, encontram-se variagcdes de unidades
secundarias conforme o nimero de nicleos metalicos e o nimero de carbonos presentes,
estes entdo, denominam os pontos de extensio (BRAZAO et al., 2020; FREM et al.,
2018).

Na Figura 2 pode-se ver distintas SUBs: paddle-wheel binuclear, ampulheta
trinuclear, prisma trinuclear, cubo tetranuclear, e octaedro tetranuclear. Os pontos
esféricos representam os atomos do composto, assim, os atomos de carbono apresentam-
se como circulos pretos, os atomos de oxigénio atribuem-se ao vermelho, ja o metal

mostra-se em azul, ¢ os demais constituintes da molécula estdo em amarelo.

Figura 2 — Unidades secundarias de constru¢do (SUBs). A) paddle-wheel binuclear; B)
ampulheta trinuclear; C) prisma trinuclear; D) cubo tetranuclear; E) octaedro tetranuclear.

A) B) Q) D) E)

Fonte: Adaptado de ZAO et al., 2010. Copyright 2010 American Chemical Society.

Ressalta-se que a primeira relagdo conceitual do termo SUB se refere as zeolitas
e sua geometria. Mas, com o conceito quimicamente limitado dos “zeotypes”, logo
adequou-se para as redes metalorganica a fim de potencializar o material (RAMOS,
TANASE, ROTHENBERG, 2014), pois para eficiéncia estrutural o ligante deve
apresentar-se corretamente no interior do material (FREM et al., 2018). Dessa maneira, o
ligante organico utilizado na sintese desempenha um papel importante para a dimensao e
geometria da MOF desejada, além de ser diretamente relacionado as propriedades

eletronicas do sitio ativo.



O ligante comumente utilizado ¢ o acido tereftalico (H.BDC) nomenclatura
comercial para 1,4-benzoldicarboxilico, porém, nota-se rotas de sinteses com bipiridina,
acido trimésico, fumarato e outros, conforme Figura 3 (JEREMIAS, 2014; RAMOS,
TANASE, ROTHENBERG, 2014).



Figura 3 — Alguns ligantes comumente utilizados na obten¢ao das MOFs.
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Fonte: BAl et al., 2016.



Frem et al. (2018) relatam que o desenvolvimento processual das MOFs teve
inicio com a sintese reticular, desenvolvido pelos pioneiros Omar Yaghi e colaboradores
em 1999. Este trabalho resultou na MOF-5 de composic¢ao [ZnsO(COO)s], cuja estrutura
em célula unica, primitive cubic unit (pcu), conta com o tereftalato (BDC) de haste e zinco
como metal. Os clusters de ZnOs4 s3o evidenciados na extremidade da molécula em cor
azul e verde (Figura 4) (FREM et al., 2018; RAMOS, TANASE, ROTHENBERG, 2014;
LI et al., 1999).

Figura 4 — MOF-5: [ZnsO(COO)s].

Fonte: Adaptado de LI et al., 1999.

As topologias basicas das redes, default nets, sdo limitadas quanto a geometria
molecular. Apesar dessa condi¢do, o Reticular Chemistry Struture Resource (RCSR),
banco de dados para rede de cristal, dispdem de quatro dimensionalidades. Dessa maneira,
descrevem os poros interconectados ou isolados, e, 135 estruturas que contemplam
moléculas amorfas, ou seja, de estrutura 0-dimensao (0D), 11 estruturas de uma dimensao
(1D) normalmente com formato de filamento, 200 que correspondem a estrutura planar
de duas dimensoes (2D) e 2930 com rede tridimensional (3D) de porosidade controlada
pela interacdo quimica (RAMOS, TANASE, ROTHENBERG, 2014; RCSR, 2021). Para
melhor compreensao, encontram-se no Quadro 1 as dimensdes esquematicas e exemplos

reais de suas MOFs correspondentes.



Quadro 1 — Dimensionalidade das MOFs e exemplos.

Aglomerado octaédrico

Dimensao Estrutura Exemplo de MOF correspondente a
D) esquematica estrutura
0D MOF-5
Zn4(BDC)3
ﬁ'-!?,\
1D MIL-53 Vo Wa
[(Al, Ga)(OH)(BDC)] N
'.\:":Y.'?
2D MIL-71
[V2F2(OH)2(BDC)-(solv)x]
MOF-5
o e
3D Zn40(CO2)s

Fonte: Adaptado de FEREY, 2007; FREM et al., 2018; JEREMIAS, 2014; LI et al., 1999; LIU et
al., 2016; O’KEEFFE et al., 2008.

Essa classe de materiais inorganicos apresenta baixa densidade, area superficial

atraente para processos de adsor¢do, somada a estabilidade térmica e quimica. Além de

cristalinidade e porosidade, que correlacionam a funcionalizagdo dos sitios ativos

presentes na molécula (FREM et al., 2018). Apesar da similaridade com a zedlita, que

apresenta microporos (5 a 20 A) e os silicatos com mesoporos (20 A 500 A), de acordo

com a classificagdo IUPAC, as MOFs diferem-se pelas peculiaridades da variacdo do
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tamanho dos poros através do controle de reagentes, temperatura, rota de sintese, e
ativagdo (FERREIRA, 2018; PALHARES, 2020).

A geometria molecular contribui para o desenvolvimento de poros, assim como,
deformacdes e rotagdes do ligante. Quando tal caracteristica se une a area superficial
favoravel, desencadeiam materiais potencialmente aplicaveis aos processos quimicos e
fisicos, em escala de bancada e industrial. Mensuram-se os poros pelas distintas isotermas
(Figura 5) resultantes do método de calculo superficial de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
com nitrogénio a 77 K, temperatura e pressao constantes (OLIVEIRA, 2019), e volume

de poros de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

Figura 5 — Tipos de isotermas de adsor¢ao.

Quantidade adsorvida ——»

Pressdo Relativa —————»

Fonte: IUPAC; PALHARES, 2020.

Observam-se as isotermas como solidos, sendo que a do tipo I apresenta
microporosidade mediante monocamada, a II depende dos pontos de inflexdo da curva
para definir se ndo contém poros ou macroporos, a III e V mostram-se com afinidade
maior entre outras moléculas que pelo adsorvente-adsorbato. A IV manifesta-se com
mesoporos e superficie pouco variavel, por fim, a VI ndo exibe superficie uniforme sem
poros. Apesar da classificacdo dos poros tender amplamente aos microporos (RCSR,
2021), torna-se relevante compreender as isotermas de Langmuir, identificadas na Figura
5 como isotermas de adsor¢do I, IV e V. Isotermas dessa classificacdo, apresentam
monocamada de superficie homogénea com sitios ativos de energias iguais, €, ndo ha
interagdo entre os adsorbatos absorvidos, permitindo assim, dessor¢do (GOMES, 2011;

GREEQG, SING, 1982; JEREMIAS, 2014). As demais, II, Il e VI sdo perfiladas conforme
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modelagem BJH (FERREIRA, 2018; PALHARES, 2020). Concluindo, dessa forma, que
0s poros se tornam ajustdveis mediante variagdes de ligantes, metais, ¢ métodos de
sintese.

Atendendo a classificacdo e definicdo de poros e isotermas torna-se possivel
compreender as geragdes de MOF como polimeros de coordenagdo otimizados. A rede
de primeira geracdo ndo apresenta flexibilidade dindmica, uma vez que ao retirar o
solvente do sistema, a estrutura entra em colapso. Essas eram as redes que deram inicio
ao amplo conceito. Outrossim, a MOF de segunda geracdo, mostra-se rigida com poro
relativamente grande, e apos a saida da molécula atuante, a porosidade permanece em
fungdo do solvente (FREM et al., 2018; LIANG et al., 2017, RAMOS, TANASE,
ROTHENBERG, 2014). Em sequéncia da evolu¢do dos materiais, tém-se a MOF de
terceira geracdo, cuja flexibilidade torna-se um ponto diferencial das demais, definindo,
portanto, as breathing MOFss, que afirma assim, a flexibilidade do poro e reversibilidade.
Posteriormente, a topologia passa a ser inalterada no pds-sintese, viabilizando a
funcionalizagio e especiacio dos sitios ativos. A vista disso, define-se a quarta geragio
das MOFs. As geragdes podem ser observadas na Figura 6, em que a coloracdo azul das
linhas representa o ligante, as SUBs encontram-se em vermelho, e por fim, na cor rosa, a

espécie de interesse (FREM et al, 2018; RAMOS, TANASE, ROTHENBERG, 2014).
Figura 6 — Estruturas de diferentes geragdes ap6s remog¢ao de molécula ou ion dos poros.
L
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Fonte: FREM et al., 2018.
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3.1.2 Aplicagdo geral das redes metalorgdnicas

Duan e colaboradores (2021) evidenciam a necessidade por tecnologias em prol
da reducdo e mitigagdo da disposi¢ao de poluentes na atmosfera. Logo, a busca por novas
solugdes resulta em diversos estudos aplicaveis a tal problematica.

Wang et al. (2021) mostraram como os avangos da industria contribuiram
intensamente para a presen¢a do didoxido de carbono na atmosfera. Sabe-se que a
discussdo internacional a respeito do CO; afirma a calamidade atual que reforca o
desequilibrio energético, alteracdo na disponibilidade de biomassa, o aquecimento global,
bem como, degradagdo da qualidade de vida e bem-estar populacional.
Concomitantemente, o desenvolvimento de materiais favordveis a captura de demais
gases poluentes cresce exponencialmente (DUAN et al., 2021), e na perspectiva de uso
de materiais porosos, as MOFs permitem armazenar em suas cavidades, gases e, também,
liquidos (FREM et al., 2018).

Percebe-se, portanto, que o maior nimero de estudos disponiveis na literatura
sobre MOFs referem-se a captura de CO, (WANG et al., 2021). Portanto, Tan e
colaboradores (2014) indicaram que MOFs com acidos carboxilicos como ligante tendem
a apresentar sensibilidade a 4gua, o que entdo, afirma boa resisténcia a hidrdlises;
caracteristica que acresce a aplicacdo de adsor¢ao de gases. Assim, MOFs como a MOF-
74 e suas variacdes (M-MOF-74), sem hidratacdo, sdo capazes de capturar didxido de
carbono atmosférico. Quando este material apresenta M=Mg, resulta na rede Mg-MOF-
74, de composicdo [Mgy(dobdc)], cuja parte organica ¢ o 4acido 2,5-
dihidroxibenzenodicarboxilico, favoravel a adsor¢ao volumétrica e gravimétrica de CO»
(TAN et al., 2014). Para além da MOF-74, a HKUST-1, MIL-100 ¢ MIL-101 também
sdo efetivas nesse processo de captura gasosa, ¢ quando os ligantes envolvidos sdo
baseados em nitrogénio, enxofre e oxigénio-heterociclicos nota-se maior eficiéncia
(DUAN et al., 2021).

As carateristicas fisico-quimicas das redes metalorganicas ultrapassam a
idealidade porosa, a qual salientam um panorama favoravel ao armazenamento e adsor¢ao
de gases, a funcionalizagdo de moléculas, estabilidade e extracdo de dgua atmosférica,
assim como a conversdo energética, € uso em supercapacitores e sensores. As redes
metalorganicas também sdo aplicaveis a catalise heterogénea, degradacdo de poluentes
por fotocatalise, afora uso farmacéutico e biomédico (ALLENDORF, STAVILA, 2014;
DUAN et al., 2021). Destarte, no Quadro 2 sdo apresentados exemplos de aplicacdo de

diferentes tipos de MOF, assim como sua respectiva nomenclatura.



Quadro 2 — Diferentes tipos de MOF e aplicagdes.

MOFs

Aplicacao

MIL-53, MOF-905
Y-MOF

HKUST-1

MOF-74, Mg-MOF-73
MFM-300, Mg-MOF-73
Mg-MOF, IRMOF-10, ZIF-8
UiO-67, Co-ZIF-9, NH,-UiO-66
ZIF-8, Nano-MOF, ZIF-90
MOF-841, MOF-801
MOF-5
ZIF-67, Cu-MOF
MOEF-Magnética de Fe/Cu

Células e tanques combustiveis a partir do H,
Amostrador/sensor para identificagdo de H,S
e NH;
Amostrador/sensor para identificagdo de
organicos voldteis, umidade e vapor de agua.
Identificacdo de CO,

Mitigacao de emissdo gasosas (CO, e NO,)
Catalise heterogénea
Fotocatélise
Medicina
Extragdo de agua atmosférica
Extragdao de HPAs e compostos fendlicos
Armazenamento e condugdo de energia

Remocdo de corantes e metais

13

Fonte: Adaptado de BAl et al., 2016; DUAN et al., 2021; FERREIRA, 2018; FREM et al.,
2018; WANG et al., 2021; XIAO et al, 2018.

3.2 Relag¢ao metal-ligante

Silva e colaboradores (2015) reiteram que na literatura pode-se encontrar redes
oriundas dos metais de transicdo, metais alcalino-terrosos, e, até redes a partir dos
lantanideos. Para a formacao da rede, os ligantes organicos devem ser polifuncionais na
iminéncia de ligarem-se aos sitios reativos dos metais, pois, logo nota-se que a parte
doadora normalmente origina-se do nitrogénio ou oxigénio; uma vez que as moléculas
organicas frequentemente utilizadas contém grupos: piridil, ciano, carboxilatos,
fosforados, éteres e poliaminas (Figura 3 — p. 8).

Deste modo, as caracteristicas porosas e seletivas que tornam este material atrativo
a pesquisa relacionam-se analogamente a escolha do centro metélico, assim como a
interagdo preferencialmente covalente com o ligante, sob condi¢des de rota sintética
previamente estabelecida (OLIVEIRA, 2019; SILVA et al., 2015). Mas, compreende-se
as dificuldades de se desenvolver e aplicar este tipo de material inorgénico, tendo em vista

que os centros metalicos se mostram em demasiada variagdo, tal qual a disponibilidade
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de ligantes. Essas diferengas quimicas sdo evidenciadas principalmente pelo raio atdmico,
estado de oxidagdo, e a densidade de carga do ion metalico (BAI et al., 2016), fora, as
extensdes de ligagdes com as trocas dos ligantes organicos. Tais pontos inferem na

exceléncia da matriz que se busca.

3.2.1 Zr-MOFs

O zirconio (Zr), metal de transicdo presente na familia 4B, apresenta
caracteristicas como baixa reatividade (SILVA, 2001), resisténcia ao ataque acido e a
corrosdo (LEE, KIM, AHN, 2013), e adequagdo as modificagdes bruscas de temperatura
(BERTOLINO et al., 2008), além de ser um bom receptor de oxigénio (LEE, KIM, AHN,
2013). Metal amplamente difundido na natureza, o Zr, apresenta-se disponivel para
formar ligagdo de coordenagio forte quando o ion Zr*" une-se a compostos principalmente
carboxilatos (BAI et al., 2016; LEE, KIM, AHN, 2013).

Bai e colaboradores (2016) alegam que o desenvolvimento do material baseado
em zircOnio segue sintese modulada, expansdo isoreticular, design conforme topologia e
modificacdo pos-sintética. Sendo, a sintese modulada, a etapa que pondera os detalhes de
coordenacdo como interagdo entre metal-ligante para fins de reprodutibilidade. Ja a
expansdo isoreticular conecta-se diretamente com a porosidade molecular e sua area
superficial, atendendo as caracteristicas das SUBs. Quanto a estabilidade, Zhang et al.
(2013) ressaltam que as Zr-MOFs baseadas em Zr (IV) apresentam-se favoraveis a
estabilidade quimica e térmica, caracteristica justificada pela afinidade por ligantes
oxigenados e estrutura compacta de sua SUB (SCHAATE, et al., 2011).

Com a grande versatilidade das Zr-MOFs, suas aplica¢des qualificam areas como
a catalise, que por sua vez pode ser: heterogénea, acida, de oxidagdo, biomimética,
eletrocatalise, de hidrogenacao, e fotocatalise. Também, podem ser utilizadas na adsor¢ao
e separacdo de liquidos e gases, sensores de fluorescéncia, eletroquimica, sorcao de
hidrogénio e atividades biomédicas como drug delivery (BAl et al., 2016; SCHAATE et
al., 2011; ZHOU et al., 2016).

3.2.1.1 UiO-66
A rede metal-organica UiO-66 provém da unido de zirconio e acido tereftalico,
sendo que a origem desta rede recebe destaque em seu nome, pois a sigla UiO remete-se

a Universidade de Oslo, local onde foi descoberta (LEE, KIM, AHN 2013; GREEVES,
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2021). Sua estrutura pode ser notada na Figura 7, a qual a célula unitaria (A) quando
submetida a andlise de poros (B) demonstra que podem ocorrer poros primadrios,
evidenciados na coloracdo alaranjada, e poros secundarios destacados na cor verde. Estes,

visam o armazenamento de liquidos ou gases.

Figura 7 — UiO-66: A) Estrutura unitaria; B) Tamanho do poro primario (alaranjado) e

poro secundario (verde).

Fonte: Adaptado de GREEVES — ChemTube 3D, 2021.

Segundo Xiao et al. (2018) os materiais do tipo UiO tem a estrutura base em
Z1rs04(OH)4(CO2)12 com subunidades secundarias em Zrs-SUBs. Tal base associada ao
acido tereftalico, como a UiO-66 tem se destacado em pesquisas pois seu baixo custo
resulta em um material com alta estabilidade e boa area superficial.

Os ligantes carboxilatos diatdpicos lineares tem se destacado para a sintese de Zr-
MOFs, e, dentre este tipo de ligante , o tereftalato (BDC?), principalmente. A UiO-66
apresenta estrutura octaédrica, a qual cada uma das doze arestas liga-se a uma parte

carboxilica proveniente da molécula organica de BDC?*, resultando no aglomerado:

[Zr6(u3-0)4(u3-OH)4]12+, quando livre de defeitos. Sabe-se que cada tereftalato se une a
duas subunidades de constru¢cdo, que por fim, apresenta-se em uma estrutura 3D,
tetraédrica e/ou octaédrica (Figura 8 — A e B).

Lee, Kim e Ahn (2013) reiteram que o material pode apresentar-se em estruturas
octaédricas com aproximadamente 11 A e tetraédricas com tamanho préximo a 8 A,
unidos por bases trigonais de 6 A, cuja ligagdo das arestas ocorre através da base trigonal;
todavia, cada gaiola (cage) octaédrico se conecta em oito gaiolas tetraédricas, que por

fim, compartilham-se da unido triangular como mostrado na Figura 8 — C (BAI et al.,
2016).
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Figura 8 — Estrutura da UiO-66. A) Tetraédrica; B) Octaédrica; C) Unido das duas

estruturas.

Fonte: Adaptado de BAI et al., 2016.

MOFs como a UiO-66, mostram-se estaveis em temperaturas até 350 °C (LIANG,
2017), e também, sob solventes poliproticos polares (LEE, KIM, AHN, 2013). Devido
sua area superficial favoravel de 1187 m? g!, quando analisado como isoterma de
Langmuir (BAI et al., 2016; CAVKA et al., 2008), este material pode ser aplicado em
catalise, uma vez que os sitios ativos pods-catalise agem como aceptores de elétrons,
podendo entdo, otimizar reagdes com ac¢des de um catalisador (LEE, KIM, AHN, 2013;

REINSCH et al., 2015; XIAO et al., 2018; ZHOU et al., 2016).

3.3 Métodos de adsorcao de gases
3.3.1 Adsorc¢ao de gases em MOFs

A queima de combustiveis fosseis langa no ar poluentes que intensificam
ativamente as mudancas climaticas, sendo o dioxido de carbono o poluente mais comum
em tais problematicas. Logo, o maior dos greenhouses gases (CO) tornou-se foco da
academia, que visa reduzir e/ou mitigar sua disponibilidade na atmosfera (DUAN et al.,
2021; FREM et al, 2018). Segundo Frem e colaboradores (2018), bons capturadores deste
gas possuem sitios coordenativamente insaturados, que sejam capazes de polarizar a
molécula apolar do didéxido de carbono.

Com as limitagdes dos materiais antecessores as MOFs, expande-se cada vez os
trabalhos académicos baseados nas redes metalorganicas, uma vez que as

empregabilidades deste material t€m se mostrado ampla, principalmente, na separagdo de
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gases (LIN et al., 2020). Na Figura 9 ¢ mostrado de forma esquematica o funcionamento
de sor¢do de uma MOF, a qual considera-se a breathing MOF (A), a interferéncia e
rotagdo do ligante (B) e o deslizamento do gas (C).

O potencial para separagdo gasosa depende diretamente das afinidades quimicas
entre material-gas, e a capacidade de adsor¢do, que contempla o tamanho do poro e area
superficial do material. Logo, as breathing MOFs (A) ou MOFs dinamicas sao
classificadas como MOFs da terceira geracdo, cuja flexibilidade permite facilmente
adsorcdo e dessor¢do de gases (FREM et al., 2018), assimilando o potencial de
recebimento de gas dos pulmdes durante a respiracdo humana. (B) refere-se a adaptagao
do ligante a0 modo de coordenagdo, e quando se faz extensdo do ligante, este torna-se um
parametro relativamente importante na estrutura do material (FREM et al., 2018). Ja em
(C), o deslizamento do géas para dentro das cavidades vazias da MOF, define a area
superficial e tamanho dos poros, a qual a estrutura tem a capacidade de moldar-se para

desempenhar sua fun¢do como adsorbato.

Figura 9 — Separagdo de gases nas redes.

A) B) C)
A ' IR
TR T At

Fonte: Adaptado de LIN et al., 2020.

Nik, Chen e Kaliaguine (2012) estudaram a UiO-66 como isoterma de Langmuir
para captacao de didxido de carbono e metano, sendo que o CO: ocupa a gaiola
tetraédrica. Caso a pressdo aplicada seja baixa, o indice de adsor¢ao também ¢ baixo, pois
em bandas relacionadas ao CO; observa-se por infravermelho que quando o gés foi
fisiossorvido, logo, evapora-se a temperatura ambiente.

As MOFs tipo UiO apresentam condigdes favoraveis a adsor¢cao de NH3, uma vez
que esta classe de materiais a base de zirconio apresenta estabilidade quanto a umidade,
acidez, pH e temperatura. Entretanto, para que o adsorvente desenvolva o papel a qual foi
sintetizado, deve-se moldd-lo com o tamanho e densidade de particulas previamente
idealizados, isso, com o uso de reagentes e metodologia de sintese. Dessa forma, a
otimiza¢do do material pode ser comumente empregada (KHABZINA et al., 2018;
PETERSON et al., 2014; PHIKULTHAIL et al., 2017).
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Segundo Peterson et al. (2014) a UiO-66 torna-se interessante para pesquisas
aplicaveis a filtros. Seu trabalho foi realizado com acido amino-tereftalico, resultando,
portanto, na UiO-66-NHz que contém sitios ativos oriundos das ligagcdes de hidrogénio
que permitem a adsor¢ao de NHs.

J& Phikulthail e colaboradores (2017) trabalharam com adsor¢ao de amonia nas
estruturas metal-organicas a base de Zr, comparando a UiO-66 e a UiO-66 funcionalizada
com acido sulfénico, a UiO-66-SO3;H. Afirmando assim, que houve adsor¢do do gas
amonia nos sitios da estrutura, e, que a funcionalizagao para aumentar a acidez do material
foi benéfica, pois tal caracteristica pode modificar os pardmetros de Bronsted mediante a

forte ligagdo de hidrogénio proveniente do acido, adsorvendo o gés mais facilmente.

3.3.2 Gases poluentes: caracteristicas da aménia e dioxido de carbono

3.3.2.1 Aménia

A amonia gasosa presente na atmosfera origina-se de reagdes ndo desejadas
oriundas de fontes, principalmente, antropogénicas; logo, a molécula de estrutura NH3 ¢é
alcalina, e pode ser rapidamente neutralizada pelos compostos dcidos atmosféricos como
o acido sulfurico, 4cido cloridrico e acido nitrico (SILVA, 2015). As principais fontes de
emissdo da amonia gasosa sdo as fontes industriais como refinarias que fazem uso de
fornos e industrias quimicas, motores de combustdo interna que geram queima
incompleta, e, incineracdo de residuos (SCHIRMER, QUADROS, 2010). Nao obstante,
a agricultura apresenta a maior taxa percentual de emissdo por fonte, segundo Sutton
(2013), seguido dos excrementos de animais, oceanos e vulcdes, queima de biomassa,
residuos e outros.

Este poluente primario, sofre oxidagdo quimica na superficie de materiais
particulados, e, dessa forma, mantém-se por menos de 24 horas na atmosfera. Entretanto,
a amoOnia gasosa torna-se apta a deposi¢do por precipitagdo, uma vez que, apresenta
elevada solubilidade em 4gua. E, consequentemente, aumenta seu tempo de permanéncia
na atmosfera, passando de 1 dia para 7, sendo que esta estadia no ar deve considerar o
ambiente de emissao e suas fontes (PINDER et al., 2018; SILVA, 2015).

Também pode acontecer deposicao via aerossol dcido apds conversdo quimica na
atmosfera, tornando-o um poluente secundario (ALVES, 2005; IPCC, 2019). Segundo
Behera et al. (2013) essa conversdo resulta em sais de amodnio, oriundos da unido com

sulfato e bissulfato, cloretos e nitratos. Assim, esses sais passam a incorporar-se na
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atmosfera como material particulado de granulometria menor ou igual a 2,5 pm (MP2s),
facilmente transportados pelos ventos e inaldveis pelo ser humano. Gerando assim,
irritagdes na pele e mucosas e aumento de pH do sangue, que implica na desoxigenac¢ao
sanguinea, levando a morte.

Particularmente, a amoénia pode apresentar potencial para estabilizacdo em
complexo metalico, caracteristica que propicia o estudo de adsor¢do em MOFs quanto a
cinética, estrutura, neutralizagao e taxa de substituicdo molecular de 4gua (DUAN et al.,
2021; SILVA, 2015). Khabzina e demais colaboradores (2019) sintetizaram e modelaram
a MOF UiO-66 para utilizagdo de filtros de purificacdo de ar para amonia, cujo trabalho
ressalta uma rota de sintese sem lavagem com solventes organicos e produtos toxicos,
para além de resultados promissores para este gas; confirmando assim, as propostas de

diretrizes para este trabalho.

3.3.2.2 Gés carbonico

O gés carbonico ¢ um produto da combustido completa dos combustiveis fosseis,
e esta principalmente disponivel na atmosfera apds sua queima em veiculos automotores
e industrias (SILVA, 2015). Com formula quimica CO», peso molecular 44,01 g mol-!, o
dioxido de carbono apresenta-se na forma de gas liquefeito cuja densidade relativa iguala-
se a 1,52 e seu ponto de fusdo/congelamento equivalente a -78,5 °C (SIGMA ALDRICH,
2020).

A Ficha de Informagdo de Produtos Quimicos (FISPQ) do produto comercial
descreve em suas informagdes toxicoldgicas que o contato com o gas geralmente causa
nausea e vertigem. Quando se apresenta em concentragdes baixas, o CO: interfere no pH
sanguineo dificultando a circulagdo sanguinea juntamente as complicagdes respiratorias.
Uma vez que estas concentracdes se apresentem maiores, o quadro clinico também se
intensifica, levando a taquicardia e até a morte. Entretanto, as correlagdes quimicas e/ou
fisico-quimicas da molécula ndo sdo descritas minuciosamente, assim como, as demais
informagdes ecotoxicologicas e toxicologicas (SIGMA ALDRICH, 2020).

A sina do colapso atmosférico remete-se principalmente ao diéxido de carbono,
uma vez que sua presenga excessiva origina problemas de impacto global, tais como, o
aquecimento global, ilhas de calor, derretimento das geleiras polares, assim como,
atribuicdes negativas a saude citadas previamente. Segundo o relatério especial do [PCC
sobre os impactos do aquecimento global, geraram um aumento de 0,8 °C — 1,2 °C desde

o nivel pré-industrial, podendo atingir a marca historica de 1,5°C entre 2030 e 2052.
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Portanto, como nota de emergéncia, o relatorio cita que a mudanca de temperatura global
acarreta mudancas notaveis no clima que atenuam negativamente o desenvolvimento
sustentavel, dificultando assim, a erradicacdo da pobreza, pois os problemas oriundos das
emissoes antropicas persistirdo por séculos (IPCC, 2022).

Idealiza-se atingir e manter o nivel de zero emissdes liquidas de CO», ou seja, as
emissdes que possam sofrer a neutralidade climatica. Para zerar as emissdes liquidas,
inicialmente deve-se reduzir o nivel de emissdes antropicas de carbono ao méaximo, e,
posteriormente os outros gases de efeito estufa (GEE) devem ser neutralizados com
medidas proprias para tal, como o reflorestamento (ARTAXO, 2014; LENIN, DAVIS,
2019; IPCC, 2022; TAN, 2017). De acordo com a Figura 10 pode-se acompanhar as
emissoes cumulativas de diéxido de carbono e a projecdo de estagnagdo do aumento em

1,5°C da temperatura global.
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Figura 10 — Emissdes cumulativas de CO: e futura forcante radiativa nao-CO:
determinam a probabilidade de limitar o aquecimento a 1,5 °C.
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Fonte: Adaptado de IPCC, 2022.

Conforme dados aqui apresentados e comumente dispostos na literatura sobre a
taxa de gera¢do de CO; e seus impactos, este trabalho visa fortalecer a proposta do
desenvolvimento sustentavel e tecnologias limpas para fins de reducdo das taxas de GEE
na atmosfera. Sendo assim, as MOFs apresentam-se como medidas que possivelmente
possam contribuir com tal proposta, uma vez que sua estrutura porosa apresenta area

superficial favoravel a adsor¢do de gases como o didéxido de carbono.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

4.1.1 Reagentes

Para sintese do material, utilizou-se acido tereftalico comercial (H.BDC) P.A.
98%, hidroxido de s6dio (NaOH) e cloreto de zirconio anidro (ZrCls) P.A. 99,5%. Assim
como, acido sulfurico (H2SO4) P.A. 98% para acidificar o meio, quando necessario.
Durante o refluxo, realizou-se banho de silicone sob chapa de aquecimento. E, para
aplicacdo do material sintetizado, usou-se dioxido de carbono gas em cilindro, e amdnia
géas proveniente da reacdo entre cloreto de amodnio (NH4Cl) e hidroxido de calcio

(Ca(OH)).

4.2 Métodos
4.2.1 Rota de sintese da MOF UiO-66

Em um béquer adicionaram-se 2,0000 g de cloreto de zirconio (IV) (Aldrich Lote:
MKBS1405), pesados em balanga analitica (Shimadzu modelo: ATX224). Em seguida,
dissolveu-se o ZrCls em dgua destilada até completa dissolugdo, em banho de ultrassom.
Quando o pH se apresentou maior que 1, acidificou-se o meio com écido sulfurico P.A.
(Dinamica Lote: 81816), com auxilio do pHmetro (KASVI modelo: Benchtop pHmeter),
até atingir pH ideal igual a 1, ou préximo. Em algumas situacdes, fez-se uso da fita de
pH-Fix 0-14 (Macherey-Nagel ref.: 921 10 Lote: 10 D 0791) para verificagdo do meio. A
fim de formar tereftalato (BDC?"), em um segundo béquer, transferiram-se 2,3000 g de
acido tereftalico comercial (Aldrich Lote: MKCC2903) e 1,1000 g de hidréxido de sodio
(Neon Lote: 39512) em agua destilada. Homogeneizou-se a solucdo, submetendo-a ao
banho de ultrassom (Ultronique Eco-Sonics), até completa dissolucao.

Montou-se previamente a estrutura para refluxo, conforme Figura 11. Em um
baldo reacional de fundo redondo (tritubulado) adicionou-se a, primeiramente, solu¢ao de
ZrCls. Em seguida, colocou-se o baldo sob banho de silicone, com auxilio da chapa
aquecedora (IKA® modelo: C-MAG série: HS-7) até a ebulicdo. Gotejou-se a solugdo de

tereftalato sob a solugdo de ZrCls contida no baldo, com o auxilio da pipeta Pasteur.
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Figura 11 — Montagem para refluxo.

Fonte: Autoria propria, 2021.

A solugdo final foi mantida sob aquecimento e refluxo por 24 horas, além de
agitacdo magnética. Durante todo o refluxo, foi utilizado um termoémetro digital (Alla
Brasil Lote: 003-15) para aferi¢do da temperatura. Por fim, o material obtido foi lavado,
centrifugado a 5000 rpm por 5 minutos na centrifuga (Nova Técnica modelo: NT810) e
seco a 100 °C em estufa analogica de secagem (Sterelifer modelo: SX 1.0 AS-8 Lote:

2030316) por 7 dias (OLIVEIRA, 2019).

4.2.2 Tratamento da MOF sintetizada

Lavou-se todo material sintetizado com solu¢do de NaOH 0,1 mol L até a
neutralizagdo do pH (pH=7) a fim de eliminar residuos do é4cido tereftalico. Em seguida,
centrifugou-se por 1 minuto a 5000 rpm.

Em um béquer, adicionaram-se 300 mg da MOF obtida e 20 mL de 4gua destilada.
Homogeneizou-se sob agitacdo magnética por 15 minutos a 600 rpm, e logo, mediu-se o
pH com fita. Repetiu-se o procedimento trés vezes. Por fim, aguardou-se a sedimentacao,

retirando o sobrenadante em sequéncia; apos, secou-se o material em estufa por 24 h.
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4.2.3 Caracterizacdo e delineamento de dados

4.2.3.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

No Laboratério de Caracterizagdo de Materiais do Departamento de Quimica do
CEFET-MG Campus Gameleira, para a analise termogravimétrica (Shimadzu modelo:
D60H) condicionou-se o peso da amostra entre 3-10 mg e fluxo de ar sintético de 50 mL

min.”!, a qual iniciou-se a analise; aquecendo-se até 900 °C sob razdo de 10 °C min.™.

4.2.3.2 Espectroscopia de Absor¢ao na Regido Infravermelho (FTIR)

No Laboratério de Caracterizagdo de Materiais do Departamento de Quimica do
CEFET-MG Campus Gameleira, realizou-se a analise de espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR) (Shimadzu modelo: IR-Prestige 21) de 4000 a 400 cm™ através do
método Refletancia Total Atenuada (ATR).

4.2.3.3 Difracao de Raio-X (DRX)

No Laboratoério de Caracterizagdo e Microscopia de Materiais do Departamento
de Engenharia de Materiais do CEFET-MG Campus Nova Suiga, os padrdes de difracdo
dos materiais foram obtidos em um aparelho X-Ray diffractometer XRD-7000 da
Shimadzu, automatico com tubo de Raios X de Cu, utilizando o método de p6. As analises

foram obtidas em corrente de 30 mA e tensdao de 45 kV. Foram feitas varreduras nos

angulos 5° <20 < 80° e com velocidade de 4° min™!, onde o silicio foi usado como padrio

externo.

4.2.3.4 Analise Superficial Especifica (BET) e Volume de Poros (BHJ)

No Laboratério de Caracterizagdo Térmica do Centro de Tecnologia em
Nanomateriais ¢ Grafeno da Universidade Federal de Minas Gerais (CTNano/UFMG)
com o equipamento Belsorp max (Microtrac BEL Corp.), obteve-se a area superficial

especifica e o volume de poros pelo método BET multiponto, com nitrogénio liquido (Lab

Science) a 77 K.

4.2.4 Adsorcao de gases
4.2.4.1 Adsorgao de CO»
Ap0s tratamento do material obtido, mediram-se 50 mg da MOF, submetendo a

uma corrente de gas de COz (A4ir Products Brasil LTDA. X50SG, nimero de série:
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433108) para monitorar o aumento de massa adsorvente, com o auxilio da balanca
analitica. Este procedimento foi realizado mensurando a massa em intervalos de

10 minutos por 1 hora (Figura 12).

Figura 12 — Estrutura para adsorc¢ao de COs.

CO2

__ 2
50 mg de UiO-66

Fonte: Autoria propria, 2022.

4.2.4.2 Adsorcao de NH3
Ap6s tratamento do material obtido, mediram-se 50 mg da MOF, submetendo-a a
corrente de gas de amodnia previamente gerado (Figura 13). A adsorcao foi medida através
do monitoramento do aumento de massa do adsorvente, com o auxilio da balanca
analitica. Este procedimento foi realizado mensurando a massa em intervalos de
30 minutos por 90 minutos. Para a obtencdo do gas amonia, 1,5000 g de NH4ClI (Vetec
cod. 113 Lote: 1104272) e 1,5000 g de Ca(OH)> (Proquimios) foram vertidos em um
baldo de fundo redondo, e sob aquecimento no banho de areia, reagiram formando NH3
gas (Equacao 1).
2NH4CI (s) + Ca(OH): (s) — 2H20 (1) + CaClz> (aq) + 2NHs (g)  (Eq. 1)



Figura 13 — Estrutura para adsor¢ao de NHs.

Fonte: Autoria propria, 2022.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Rota de sintese

As MOFs podem ser sintetizadas via hidrotérmica ou solvotérmica, em métodos
que visam a obteng¢do do cristal de alta qualidade. Metodologias mais recentes de sintese
objetivam encurtar o tempo de rota, entdo, prontamente buscam a otimizacao desta fase,
que pode ser auxiliada por micro-ondas, sonoquimica, métodos eletroquimicos e métodos
mecanoquimicos (LEE, KIM, AHN 2013; RAMOS, TANASE, ROTHENBERG, 2014;
SILVA et. al., 2015).

A metodologia de sintese de uma MOF, como a utilizada na sintese da UiO-66,
permeia a lavagem com solventes orgdnicos que apresentam caracteristicas toxicas,
inflamaveis e teratogénicas, uma vez que o N,N-dimetilformamida (DMF) ¢ comumente
utilizado (REINSCH et al., 2015). Portanto, para que a sintese se fundamente em uma
rota verde, deve-se projetar a metodologia com base nos “12 principios da Quimica
Verde” de Anastas e Warner (1998), que explicita uso de produtos quimicos mais seguros,
reduzindo consecutivamente seus derivados em tempo real. Dessa forma, afirma-se,
portanto, a prevencdo da polui¢do, degradagdo ndo persistente a0 meio ambiente e a
quimica inerentemente segura para prevencdo de acidentes (SHARMA, MUDHOO,
2011).

Silva e demais autores (2015) citam que ha mais pardmetros que afetam a medida
de desempenho durante a rota sintética, sendo assim, o material também sofre influéncia
quanto: ao pH, a pressdo e ao tempo de reagdo. Ramos, Tanase e Rothenberg (2014)
afirmam que o controle da temperatura ¢ essencial para que a sintese se efetive, pois, as
MOFs geralmente degradam em temperaturas proximas ou superiores a 200°C, logo, esta
medida controla a estabilidade da rota.

A vista disso, sintetizou-se o material de estrutura metalorganica a partir do Zr e
BDC?* em refluxo a 120 °C (Equagdo 2), para obter a MOF Zr/BDC, da literatura UiO-
66.

6ZrCly(s) + 6CsHsO4(s) + 8H20(1) — ZrsO4(OH)4(CsH4O4)s(aq) + 24HCl(aq) (Eq. 2)

A composicdo da UiO-66 mostra-se conforme Equagdo 2, e a coordenagdo do
acido tereftalico ao zirconio de acordo com a Figura 14. Segundo Lausund e Nilsen
(2016), a coordenacdo do metal oriundo do percursor (ZrCls) ao ligante organico
(H2BDC) pode ocorrer em estrutura monodentado (Figura 14 - A), bidentado (Figura 14
— B) e como ponte (Figura 14 — C). Considerou-se neste trabalho o modelo monodentado

para sintese verde da UiO-66.
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Figura 14 — Coordenag¢do do ZrCls com o 1,4-BDC.
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Fonte: Adaptado de LAUSUND, NILSEN, 2016.

A operacionalizagdo de sintese quimica menos perigosa também constitui um dos
principios da Quimica Verde (ANASTAS, WARNER, 1998), logo, a escolha da agua
como solvente traz beneficios em seu uso e geracao de subprodutos com menor toxicidade
para a saide humana e o meio ambiente. Analogamente a esta inovacao, faz-se uso da
remog¢ao do solvente como o uso de aquecimento, a fim de gerar apenas vapor d’agua
como residuo. Dessa maneira, o solvente desprende-se da estrutura e o calor permite a
ativacdo que origina as redes porosas (RAMOS, TANASE, ROTHNEBERG, 2014 apud
EDDAOUDI et al., 2001; BAI et al., 2016). As sinteses com solventes nao toxicos, como
a rota em meio umido, utilizando apenas agua tem sido ponto de estudos, uma vez que
apresenta menor custo de producdo e mitigagao de residuos substanciais (KHABIZA et
al., 2018).

Reinsch et al. (2015) afirmam que o Zr*' quando soluvel em 4agua pode ser
incorporado as condi¢des industriais de larga escala, pois, a sintese de Zr-MOF
funcionalizada em agua foi recentemente relatada na literatura. Portanto, seguindo a
ideologia de Reinsch e colaboradores (2015) efetivou-se a sintese da UiO-66 em agua,
submetendo-a ao tratamento térmico em estufa, posteriormente.

O 4cido tereftalico apresenta solubilidade em agua igual a 0,017 g L't a 25 °C
(SIGMA ALDRICH, 2022), e, tal caracteristica possibilita a geracao de interferéncias na
sintese verde, uma vez que a baixa solubilidade em 4gua permite que o excesso de H,BDC
permaneca no meio. A fim de mitigar esta problematica, optou-se pela realizagcdo da
lavagem basica (NaOH 0,1 mol L!) para favorecer a formagéo de tereftalato.

Logo, foram realizadas trés principais rotas de sintese, sendo que a primeira delas
foi baseada no trabalho de Oliveira (2019) cuja metodologia fez-se o uso de uma manta

aquecedora sob refluxo e, portanto, ndo foi possivel a agitagdo do sistema;
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consequentemente, favoreceu o excesso acido tereftalico. Lee, Kim e Ahn (2013)
destacam que a fonte de metal desta MOF, o ZrCly, apresenta pH menor que 7, ou seja,
meio acido, portanto, realizou-se a sintese sem corre¢ao do pH e sob agitagdo durante o
refluxo. Entretanto, através das caracterizacdes, ainda foi possivel observar o excesso de
acido tereftalico, para além da formacao de flocos grandes de um so6lido. Dessa maneira,
evidencia-se que a correcdo do pH da solugdo (ZrCls + H20) com dacido sulfurico ¢é
necessaria. Dentre as propriedades fisico-quimicas bésicas do ZrCls, nota-se que o
potencial hidrogenidnico em solu¢do aquosa saturada deve ser <1, a 20 "C (MERCK,
2015). Os resultados da rota hidrotérmica, apos secagem em estufa podem ser observados

na Figura 15. Estes foram oriundos das metodologias de sintese testadas anteriormente.

Figura 15 — Resultados das rotas de sintese: A) Sintese sem agitacdo; B) Sintese com

agitagdo e corre¢cdo do pH; C) Sintese com agitacdo e sem corre¢do de pH.

Fonte: Acervo pessoal, 2021.

Atingiu-se o rendimento reacional massico equivalente a:
e 2987 gde MOF Zt/BDC para primeira rota — sem agitacao;
e 3,225 g de MOF Zr/BDC para segunda rota — sem corre¢ao do pH e com
agitacao;
e 35424 g de MOF Zr/BDC para terceira rota — com corre¢do de pH e
agitacao.
Portanto, o material com o melhor rendimento massico (3,5424 g de MOF
Zr/BDC) foi escolhido para caracterizagdo e tratamento subsequente, uma vez que, a
metodologia utilizada consistiu na sintese empregando a agitacdo magnética e a corre¢ao

do pH do meio, as quais melhoraram o rendimento reacional.
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5.2 Caracteriza¢ao do produto de sintese

O produto da sintese (metodologia com agitacdo magnética e correcao do pH) foi
caracterizado  por  espectroscopia no infravermelho (FTIR) e DRX,
termogravimetricamente por TGA, e a analise de superficie por BET e BJH. Para o
desenvolvimento desta etapa, buscou-se na literatura trabalhos que enfatizavam a MOF
de composi¢do Zr/BDC, conhecida como UiO-66, na adsor¢ao de gases poluentes para

comparagdo dos dados obtidos.

5.2.1 Analise termogravimétrica

A curva termogravimétrica da MOF UiO-66 sintetizada est4 indicada na Figura
16. Observa-se inicialmente a desidratacio do material iniciando-se em 100 °C que
corresponde a cerca de 10% da primeira perda massica, enfatizando a retirada de agua e
grupos funcionais.

Em 260-280 °C ocorre uma segunda perda de massa de 43,5% correspondente a
oxida¢do do acido tereftdlico (Equacdo 3) com formacdo de gis carbonico e agua
(OLIVEIRA, 2019).

Zr604(OH)4(CsH404)6(s) + 4202(g) — ZrsO4(OH)a(s) + 48C0O2(g) + 12H>0(g) (Eq. 3)

Segundo Xaio et al. (2018) a UiO-66, apresenta na curva de TGA na faixa de
200 °C até 400 °C, uma perda de massa relacionada a oxidacdo do ligante e a
desidroxilagdo da estrutura com eliminacao de dgua. A partir de 450 °C, ocorre o colapso
da estrutura com a formagao do residuo de 6xido de zirconio.

Apds 600 °C observa-se 35% de residuo relacionado a 6xido de zirconio. Esses
valores sdo bem préoximos do obtido por Schaate e colaboradores (2011), que
determinaram que o residuo encontrado se refere a ZrO monociclico, com percentual

igual a 37,3% quando sintetizado.
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Figura 16 — Curva TG, em ar sintético, da UiO-66 sintetizada.
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Fonte: Autoria propria, 2022.

5.2.2 Espectroscopia de absorg¢do na regiao do infravermelho

A Figura 17 explicita os espectros referentes 8 MOF UiO-66 sintetizada e apos
lavagem e tratamento, assim como seu precursor de metal e o 4cido tereftalico.

Segundo Buchholz e colaboradores (2016) podem-se observar no espectro do
acido tereftalico, bandas associadas as carbonilas, como bandas referentes ao estiramento
C=C do anel aromatico em 1574 cm™!, ao estiramento C—-OH acoplado em 1425 cm! e a
deformagdo O-H em 1274 ¢cm™ !, bem como a deformagdo da vibragdo do anel 1,4-
dissubstituido em 725 ¢cm™!, respectivamente. A presenca do ruido em 1688 cm™! (*)
refere-se a um erro do equipamento no qual a amostra foi processada; entretanto, a banda
em 1685 cm™! corresponde a ligagdo C=0.

O precursor de zirconio, apresenta banda larga em 3370 cm™!, que corresponde a
vibragdo de deformagdo angular das ligagdes O-H, e, em 1575 cm!, a banda refere-se ao
estiramento O-H; logo, compreende-se que tal componente apresenta moléculas de agua
em sua coordenagdao (AHMED et al., 2019; DUTRA, TAKAHASI, DINIZ, 1995; PIRES,
2022; RODRIGUES et al., 2018). Confirmando a presenca do ZrCls, Marin et al. (2016)
ressaltam que as bandas 481 e 377 c¢cm™ conferem o alongamento degenerativo e

simétrico, respectivamente, do precursor.
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Para a UiO-66 sintetizada - sem tratamento -, a banda na faixa de 1575 cm’!
corresponde ao grupo O-C-O, e, quando simétrico a regido, encontra-se entre 1440-
1380 cm™!, para além dos demais pontos destacados anteriormente citados para o acido
tereftalico. O alongamento simétrico das ligagdes entre Zr e oxigénio, O-Zr-O, podem ser
observados em 780 cm’!, e assimétrico, O-Zr-O, em 660 cm”' (AHMED et al., 2019;
RODRIGUES et al., 2018). E importante observar que as bandas identificadas em 481 ¢
377 ¢cm™ do precursor de zirconio desapareceram e novas bandas relacionadas a
coordenag¢do do zirconio com BDC? surgiram, indicando a forma¢do de um novo
material.

Na Ui0O-66 pos-tratamento, observa-se que ha menor intensidade das bandas, uma
vez que o método utilizado foi area de refletdncia total. Entretanto, nota-se que uma
banda principal presente em aproximadamente 1552 cm’!, ¢ a banda em 1409 cm!
corresponde as ligagdes O-C-O. Analogamente, Cao et al. (2018) afirmam que essas
bandas sdo caracteristicas da UiO-66. E, Ahmed e demais colaboradores (2019)
confirmam que a banda em 659 cm! correspondente a O-ZrO, logo, somado ao
desaparecimento das bandas caracteristicas do acido tereftalico e do precursor de Zr,

confirma-se, portanto, a presenca de um novo material.

Figura 17 - FTIR: H2BDC, percursor de Zr (ZrCls), UiO-66 sintetizada e UiO-66 apos

lavagem e ativagao.
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5.2.3 Difracdo de raios X
A partir do padrao de difracdo de raios X da UiO-66 sintetizada (Figura 18 - A)

observa-se a semelhanca ao padrdo de DRX do acido tereftalico, com picos em 20 iguais

a 17,3°, 25,1° e 27,9° (Figura 18 - B) (OLIVEIRA, 2019; PIRES, 2022), confirmando,

portanto, o excesso de dcido no material sintetizado.

Figura 18 — Padrao de difragdo de raio X: A) UiO-66 sintetizada e B) H.BDC.
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Segundo Rodrigues e colaboradores (2018), a UiO-66 apresenta padrao de DRX
caracteristico com picos 20 igual a 7,35° e 8,50° (Figura 19). Entretanto, tais picos nao
sdo facilmente identificados no padrdo de DRX para a UiO-66 sintetizada (Figura 18-A),

podendo, entdo, mostrar-se implicita mediante ao excesso de acido presente.

Figura 19 - Padrdo de DRX para UiO-66.
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Fonte: Adaptado de RODRIGUES et al., 2018.

5.2.4 Analise de superficie: BET e BJH

A isoterma de adsorcdo e dessor¢ao de nitrogénio para MOF UiO-66 sintetizada
e lavada/ativada estdo indicadas na Figura 20. Para ambas as amostras, a isoterma ¢ tipo
IV, caracteristica de material mesoporoso, com mudanga de inflexdo em 0,3 p/po,
mostrando-se mais significativa no material lavado.

A érea superficial encontrada pelo método matematico BET foi igual a 2,9697 m?
gl para a UiO-66 sintetizada € 4,2337 m? g! para a UiO-66 lavada e ativada. O material
sem tratamento apresentou didmetro médio do poro majoritariamente perto de 5,6 nm, e
apos o tratamento (lavagem com NaOH e agua, seguido de secagem em estufa a 120 °C),
observa-se redu¢do no didmetro dos poros para 4,9 nm, area superficial igual a 4,2337 m?
gl e volume de poros igual a 3,459173 ¢cm? g'! (Tabela 1), afirmando, assim, que nos dois
estagios testados os poros sdo caracterizados como mesoporos de isoterma do tipo 1V,

mediante descri¢do do tamanho de poros da [IUPAC.
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Tabela 1 - Resultados BET para UiO-66 sintetizada e UiO-66 lavada e ativada.

MOF Area superficial ~ Volume de poros Tamanho médio
(m?g™) (ecm3gh) de poros (nm)
UiO-66 sintetizada 2,9697 3,062273 5,6009
UiO-66 lavada e ativada 4,2337 3,459173 4,9569

Fonte: Dados experimentais, 2022.
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Figura 20 — Isoterma de adsor¢do de N»: A) UiO-66 sintetizada; B) UiO-66 lavada e

ativada.
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Mesmo que o esperado para darea superficial para UiO-66 seja de
aproximadamente 1187 m? g'! (SCHAATE et al., 2011), Schaate e colaboratores (2011)
demonstram que as isotermas de sor¢do de N: apresentam resultados distintos para
modificagcdes do material mediante uso de acido como modulador. Sendo assim, o
resultado para a MOF Zr-BDC sintetizada (sem o modulador) resultou em area superficial
igual a 700 m?g’!, uma vez que ndo apresentava moléculas hospedes a serem removidas.
E, quando a MOF Zr-BDC foi submetida a lavagem com 30 equivalentes de acido
benzdico, a area superficial reduziu para 600 m?g™!.

Ren et al. (2014) encontraram isoterma do tipo I para Zr-MOF, a qual descreve-
se a area de superficie BET e o volume total de poros para o material sem modulador foi
igual a 241 m?g! e 0,13 cm’g!, respectivamente. Entretanto, quando a MOF foi
submetida a lavagem com 100 equivalente de acido acético, tais valores aumentaram para
1367 m?g! de area de superficie e 0,56 cm’g™! para o volume de poros, mostrando,
portanto, que a lavagem possibilita a desobstru¢do dos poros, levando a melhoria do
potencial adsortivo do material.

Segundo dados da Tabela 1 ¢ possivel observar que a UiO-66 lavada e ativada
apresenta maior area superficial e volume de poros, afirmando que a lavagem foi efetiva
no processo. Porém, confere-se ao material atributos de polimero de coordenacio, com
caracteristicas de poros na faixa 2 nm a 20 nm, ou seja, mesoporosos. Conforme Ren et
al. (2014) nota-se que a dificuldade de sintese das Zr-MOFs corrobora para

descoordenagdo das fases, levando assim, a uma 4rea superficial especifica baixa.

5.3 Aplicaciao na Adsorc¢ao de Gases

A capacidade adsortiva da UiO-66 foi avaliada para adsor¢dao de gases, com o
dioxido de carbono e amonia gasosa, respectivamente. Os resultados obtidos para
adsorcao de COy, cuja cinética inicialmente estudada conferia o tempo de adsor¢do de 1
h em 50 mg de material adsorvente encontram-se disponiveis na Figura 21. A UiO-66
obtida logo ap0s a sintese iniciou o processo de adsor¢do na faixa de 0-20 minutos, onde
apresenta o aumento de massa inicial, atingindo o limite maximo de 58,11 mg g''. Logo
¢ procedido de um decaimento no tempo de 30 minutos, reduzindo aproximadamente
17,47 mg g! de CO,, podendo indicar fisiossor¢do, uma vez que a dessor¢do rapida
atribui-se a um fendmeno superficial que permite a remocdo da fase fluida (gas) da

superficie da fase s6lida (MIMURA, SALES, PINHEIRO, 2010).
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A UiO-66 pos-tratamento e ativacao, desenvolvida para este trabalho, apresentou
estabilidade massica na faixa de 10-20 minutos, fixando-se entre 113,95-114,24 mg g’!
de adsorgdo de CO». Posteriormente, houve um decaimento igual a 3,64 mg g
comparado ao periodo anterior devido a interagdo fraca do adsorvente-adsorvato oriunda

de for¢ca de Van der Waals (MIMURA, SALES, PINHEIRO, 2010).

Figura 21 — Adsorcdo de CO2 na UiO-66 sintetizada e UiO-66 lavada e ativada.
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Com os avangos tecnoldgicos, a disponibilidade do grafeno no mercado tem
possibilitado o desenvolvimento de nanocompdsitos mediante inclusdo do 6xido de
grafeno (GO) a diversas bases de materiais. O grafeno ¢ um nanomaterial que apresenta
estrutura bidimensional (2D), na qual a monocamada de carbonos sustenta-se por ligagdes
covalentes, com hibridizagdo sp?> (MBAYACHI et al., 2021; PARK, RUOFF, 2009),
possibilitando o desenvolvimento de nanomateriais como UiO-66/GO. A UiO-66 de Cao
e colaboradores (2014) adsorveu 121,9 mg g'! de CO», enquanto a formagio de
compdsitos possibilitou o aumento e otimizagado dos poros, €, consecutivamente, adsor¢cao
melhorada em 48,00% (148,31 mg a 1 bar).

Entretanto, ¢ notério que a UiO-66, desenvolvida via hidrotermal sob agitagdo e

correcao do pH, apos tratamento (lavagem e ativacdo térmica) apresentou dados similares
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ao material de Cao et al. (2014), o que afirma que a adsor¢do 114,24 mg g! de CO,
mostra-se promissora sem a adi¢do de demais componentes.

A Figura 22 mostra a adsor¢ao de NH; por 90 minutos com a rede pds-sintese e
pos-tratamento. Contrariamente ao ocorrido na adsor¢do de CO3, a rede sem tratamento
adsorveu maiores quantidades de gas amonia. Nota-se que a adsorcdo na UiO-66
sintetizada mostra-se com grandes desvios de massa adsorvida, atingindo melhor
adsor¢do em 90 minutos, com um total de 49,85 mg g! de NHa.

Porém, no material pos-tratamento a adsor¢ao foi baixa, mostrando-se ndo efetiva.
E importante ressaltar que esta curva de adsorcio apresentou desvios mais baixos quando
comparados aos desvios da UiO-66 sintetizada. Na faixa de 0-60 minutos, a adsor¢do
maxima foi equivalente a 9,88 mg g’!, consecutivamente dessorveu 1,96 mg g no
intervalo de 60-90 minutos.

A UiO-66 sintetizada ndo foi modulada com solvente, logo, sua superficie
apresenta HoBDC. A presenca do excesso de acido tereftalico permite a presenca de
grupos funcionais mais acessiveis na superficie, que podem interagir mais facilmente com
a amonia gasosa, favorecendo, portanto, ligacdes quimicas como adsor¢do via

quimissor¢cdo (MIMURA, SALES, PINHEIRO, 2010).

Figura 22 - Adsor¢ao de NH3 na UiO-66 sintetizada e UiO-66 lavada e ativada.
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Ajoyan, Marino e Howarth (2018) comentam sobre a ameaga antropogénica que
tange a polui¢do do ar. Com isso, destacam que estudos com UiO-66 estdo sendo
direcionados para captura de amonia atmosférica. Entretanto, como o grupo em questdo
¢ ligeiramente volumoso, necessita-se de modificacio pos-sintese para melhor adequacao
da amoénia gasosa nos poros, seja desobstruindo os poros, ou favorecendo o aumento de
sitios ativos disponiveis para interagdo com o gas. Assim, a UiO-66-OH e UiO-66-NH>
apresentam maior facilidade de interacdo por ligagdes que envolvam os seguintes grupos:
-OH, -NH> e NH3; como no trabalho de Peterson et al. (2014) que relata o uso de acido
2-amino-tereftalico na rota, a fim de desenvolver a UiO-66-NH> com alta performance
para adsor¢do de amonia, em uma tendéncia clara de captura de NH3 conforme redugao
da pressdo, explicitando que quanto menor a pressao, maior a disponibilidade de sitios
ativos.

Para Khabiza et al. (2018), a adsor¢do de amodnia na UiO-66-COOH;3 foi
significativa, com captagdo igual a 55 mg g'!. As diferengas encontradas em seu trabalho
sdo justificadas conforme a presenga de defeitos no material, alterando assim, sua
superficie. Sendo assim, a sintese em agua favorece a concentragdao de grupos hidroxila
de superficie, possibilitando a adsorcdo de 4dgua e amonia no sitio acido dentro da
estrutura (KABIZA et al., 2018; PHIKULTHALI, 2017). Mesmo ap6s funcionalizacdo da
UiO-66 com o acréscimo do grupo -COOHj3, nota-se que a adsor¢ao realizada na UiO-
66 sintetizada para este trabalho apresentou adsor¢do maxima de 49,85 mg g! de NH3,
valor proximo do encontrado por Khabiza et al. (2018).

Trabalhos como o de Ren et al. (2014) com diferentes rotas de sintese para UiO-
66, Schaate et al. (2011) com uso de acido benzoico como modulador e Xiao et al. (2018)
que faz uso de NH3 na sintese e N,N-dimetilformamida/metanol como moduladores,
explicitam a necessidade de modificagdo e modulacdo do material e sua estrutura, a fim
de melhorias do material, e consecutivamente a adsor¢ao de gases.

Mediante as comparagdes com a literatura, pode-se compreender que nao foi
necessario utilizar demais moduladores para obter resultados promissores de adsor¢ao
com a UiO-66. Entretanto, tal versatilidade, ressalta que ¢ possivel desenvolver o material
e elevar a quantidade de sitios ativos presentes na rede, tendo em vista que as MOFs do
tipo UiO modificadas mostram-se susceptiveis a interacdo quimica, efetivando dessa

maneira, a adsor¢do de gases através de ligagdes quimicas.
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6 CONCLUSAO

Estruturas como as MOFs demonstram a importancia do desenvolvimento de
pesquisas académicas que visem o desenvolvimento e a otimizag¢do de materiais para usos
diversos. A aplicagdo das redes metalorganicas em adsor¢do de gases mostra-se em
potencial, uma vez que os estudos divulgados nos Uultimos 10 anos crescem
exponencialmente.

O processo de sintese de uma Zr-MOF a base de 4cido tereftalico e cloreto de
zirconio origina a rede conhecida como UiO-66, e a metodologia hidrotérmica de refluxo
sob agitacdo utilizada neste trabalho mostrou-se efetiva. Logo, o objetivo de sintese verde
do material foi atingido, na qual utilizou-se apenas d4gua como solvente e modulador, para
além de secagem em estufa. Mesmo com excesso de acido tereftalico constituindo o
material pos-sintese, a lavagem basica ponderou esta problematica, e, em sequéncia,
possibilitou a caracterizagdo do material e sua comparagao com a literatura.

Analogamente, em outros estudos a UiO-66 obtida apresentou estabilidade
quimica e térmica conforme demonstra a anélise termogravimétrica e o infravermelho.
Embora a anélise de poros apresente pouca semelhanca, pode-se verificar que o material
se apresentou como isoterma do tipo IV, caracterizando, a presenca de mesoporos, o que
tornou possivel a adsor¢do de gases poluentes como a amoénia e o didxido de carbono,
com taxas proximas das encontradas na literatura.

Todavia, observa-se que o material ainda precisa passar por adequacdes em sua
metodologia como o uso de reagentes, também verdes, para modulagdo e cominuicao dos
graos, o que consecutivamente, fornece melhoria na area superficial especifica, a fim de
enquadrar o material desenvolvido como uma MOF. Os estudos de aprimoramento da
sintese consideram a criacdo de pontos favoraveis a interagdo quimica, como o aumento
de sitios ativos, que favorece a interacdo entre adsorvente e o adsorvato, e,

consecutivamente, aumenta a taxa de adsor¢ao/dessor¢ao do material.
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