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RESUMO

As estruturas metalorganicas (MOF) sdo compostos emergentes que tem ganhado
elevado destaque nas ciéncias de materiais por conta de diversos fatores, tal como a
presengca de poros em sua estrutura, que possibilitam seu uso nos mais vastos
campos de aplicacdo, como para o delivery de medicamentos, sensoriamento de
gases, estocagem de combustiveis e em diversas outras areas de estudo.
Usualmente, tais estruturas sdo sintetizadas por método solvotérmico, que utiliza de
solventes com alto ponto de ebulicdo, mantidos por horas em um reator que gera um
ambiente com elevada pressao, facilitando os processos de nucleacdo. No entanto,
0 uso de solventes téxicos e o tempo de producdo tornam a sintese solvotérmica
pouco atrativa em um contexto ambiental, incentivando a busca e aplicacdo de
novos meétodos que atendam aos preceitos formulados pela quimica verde. Neste
sentido, os métodos mecanoquimicos surgem como uma alternativa para se
alcancar a producédo de MOFs sob condicbes ambientalmente seguras. A
mecanoquimica ocorre pela moagem dos reagentes, condicdo que enfraguece
ligacOes e favorece a formacao de novas, em abordagens conhecidas por moagem
pura (neat grinding, NG) e moagem assistida por liquido (liquid assisted grinding,
LAG). Assim, esse trabalho objetivou o desenvolvimento e a exploracdo da sintese
verde do IRMOF-3 por métodos mecanoquimicos via NG e LAG. As variaveis que
interferem em um processo mecanoquimico e que foram estudadas no trabalho
foram a fonte de zinco, proporcdo metal:ligante, tempo de sintese, frequéncia e o
volume de solvente. A condicdo de sintese mecanoquimica que apresentou 0s
melhores resultados da otimizacéo foi com o uso de acetato de zinco como fonte de
metal, abordagem LAG com adicdo de 5 mL de dimetilformamida, em uma
propor¢céo metal:ligante 1:3 sob um tempo de moagem de 60 minutos a 18,3 Hz de
frequéncia. Os compostos produzidos via sintese mecanoquimica (LAG e NG) foram
de alta pureza (superior a 99%), dados comprovados por meio de técnica
termoanalitica (TG/DSC), espectroscopicas (FTIR/EGA), difracdo de raios-X por
método e po e por analises de adsor¢do de nitrogénio. O composto produzido via
sintese mecanoquimica teve suas propriedades fisico-quimica comparaveis com
aguele produzido por meétodo convencional, validando a proposta de sintese
mecanoquimica do IRMOF-3.

Palavras-chave: IRMOF-3; Mecanoquimica; Analise térmica; Moagem assistida por
liquido; Moagem pura.



ABSTRACT

Metalorganic frameworks (MOF) are emerging compounds that have gained high
prominence in materials science due to several factors, such as the presence of
pores in their structure, which enable their use in the widest fields of application, such
as for the delivery of medicines, gas sensing, fuel storage and in several other areas
of study. Usually, such structures are synthesized by the solvothermal method, which
uses solvents with a high boiling point, kept for hours in a reactor that generates an
environment with high pressure, facilitating the nucleation processes. However, the
use of toxic solvents and the production time make solvothermal synthesis
unattractive in an environmental context, encouraging the search and application of
new methods that meet the precepts formulated by green chemistry. In this sense,
mechanochemical methods emerge as an alternative to achieve the production of
MOFs under environmentally safe conditions. Mechanochemistry occurs by grinding
the reagents, a condition that weakens bonds and favors the formation of new ones,
in approaches known as neat grinding (NG) and liquid-assisted grinding (LAG). Thus,
this work aimed to develop and explore the green synthesis of IRMOF-3 by
mechanochemical methods via NG and LAG. The variables that interfere in a
mechanochemical process and that were studied in the work were the zinc source,
metal:linker ratio, synthesis time, frequency, and volume of solvent. The
mechanochemical synthesis condition that presented the best optimization results
was with the use of zinc acetate as a metal source, LAG approach with the addition
of 5 mL of dimethylformamide, in a metal:binder ratio 1:3 under a milling time of 60
minutes at 18.33 Hz frequency. The compounds produced via mechanochemical
synthesis (LAG and NG) were of high purity (over 99%), data confirmed by means of
thermoanalytical techniques (TG/DSC), spectroscopic (FTIR/EGA), X-ray diffraction
by method and powder and by nitrogen adsorption analyses. The compound
produced via mechanochemical synthesis had its physicochemical properties
comparable to that produced by conventional method, validating the proposed
mechanochemical synthesis of IRMOF-3.

Keywords: IRMOF-3; mechanochemistry; Thermal analysis; liquid assisted grinding;
neat grinding.
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1 - INTRODUCAO

As estruturas metalorganicas (metalorganic frameworks, MOF) compdem uma
classe emergente de materiais que tem ganhado destaque nos ultimos anos,
principalmente por conta de algumas propriedades como sua alta porosidade.
Adicionalmente, a possibilidade de sintese utilizando diversos métodos alternativos,
como o0s baseados em sintese a temperatura ambiente, sob aquecimento
convencional, eletroquimico, micro-ondas, sonoquimico e mecanoquimico tem
gerado destaque positivo para tais estruturas (STOCK; BISWAS, 2012; ZHOU;
LONG; YAGHI, 2012). O uso de tais compostos se estende as mais diversas areas
de aplicacdo e tal vastiddo se deve a presenca de microporos, mesoporos e/ou
macroporos na estrutura das MOF, seja em sua superficie quanto nas cavidades
internas, que possibilitam os mecanismos de encapsulamento e liberagdo de
compostos.

Em traducéo livre, a IUPAC define as MOF como uma rede de coordenacéao
com ligantes organicos que contém cavidades estruturais. As propriedades dessas
estruturas porosas, como 0 numero de poros e qualidades dependem das
caracteristicas do nodo metédlico e da natureza do ligante, além do método de
sintese que interfere diretamente na dimenséo dos poros (micro, mesos ou macros)
(BATTEN et al., 2013; ZHOU; KITAGAWA, 2014).

Levando em conta a sua definicdo, as estruturas das MOF podem ser
descritas em 4 niveis, iniciando com os nodos metdlicos, formados principalmente
pelos ions catibnicos e os ligantes de natureza organica. O segundo nivel estrutural
se refere a formacao das SBU (secondary build units), definidas como um arranjo
basico que se repete por toda a extensao da estrutura, servindo como um modelo ou
uma possivel célula unitaria para o crescimento da estrutura da MOF. A ligacao
entre as SBUs e os ligantes que contenham dois nodos metélicos em sua estrutura,
define a estrutura interna da MOF, descrita pelo terceiro nivel, que contempla todos
0s poros e cavidades dos compostos. Finalmente, o quarto nivel de descricao
apresenta toda a estrutura externa das MOF, adicionalmente a sua forma, tamanho
e orientacdo, ambos fatores dependentes do mecanismo pelo qual os cristais
crescem (LAWSON; PATRICK WALTON; CHAN, 2021; YAGHI et al., 2003).

Uma das classificacGes aplicadas as estruturas metalorganicas leva em conta

a robustez das estruturas e sua resisténcia frente a ativacdo, propriedades chaves
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na definicdo dos compostos. Assim, as MOF da primeira geracdo possuem como
caracteristica sua dependéncia ao solvente de sintese, uma vez que o processo de
ativacao leva ao colapso estrutural e ao fechamento de poros (LIU et al., 2014). Em
contraste, os MOF da segunda geracao, conhecidos como MOF funcionaliziveis,
possuem elevada estabilidade e robustez estrutural, que é mantida mesmo apds os
processos de ativacdo, que visa a remocao de espécies hospedes (AKHTER, 2018;
HORIKE; SHIMOMURA; KITAGAWA, 2009). Por fim, os compostos da terceira
geracdo possuem uma alta maleabilidade em relacdo aos poros, que se arranjam
reversivelmente de acordo com o volume da espécie incorporada nas estruturas
(HORIKE; SHIMOMURA,; KITAGAWA, 2009; KAUR; KAUR, 2021).

Adicionalmente, as MOF podem ser divididas e classificadas em diferentes
familias por possuirem caracteristicas comuns, como a mesma SBU e a forma das
estruturas. Aquelas que possuem a mesma forma cristalina sdo conhecidas como
isoreticulares, sendo chamadas entdo de IRMOF-n (onde n pode assumir valores de
1-8, 10, 12, 14 e etc.), cuja principal caracteristica é o cluster de ZnsO que se liga a
uma série de ligantes derivados do tereftalato, resultando em diversas estruturas
com estrutura cubica, mas com diferentes tamanhos de poros e propriedades
guimicas distintas (ARMATA et al., 2013; MOGHADAM et al., 2020; PETTINARI et
al., 2017). A figura 1 apresenta alguns exemplos de MOF pertencentes a familia
IRMOF, sendo o IRMOF-3 o objeto de estudo do trabalho, formado pelo cluster ZnsO

com o 2-aminotereftalato como ligante.
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Figura 1 — Estruturas pertencentes a familia IRMOF-n

Exemplos da familia IRMOF-n

e
(’ﬁ' fé;'

IRMOF-1 IRMOF-2 IRMOF-3 IRMOF 4 IRMOF-5

Fiab 44::3% 4 “w&?

A». ‘“%3?%4;”? g

IRMOF-6 IRMOF-7 IRMOF-8 IRMOF-10

IRMOF-16 IRMOF-14 IRMOF-12

Fonte: adaptado de EDDAOUDI et al., 2002.

Normalmente, tais estruturas sdo sintetizadas com base em processos
solvotérmicos, que utilizam de solventes polares com alto ponto de ebulicdo, como a
agua, dialquilformamidas, dimetilsulfoxidos, acetonitrila etc., que sdo condicionados
em reatores com a solubilizacdo de sais metélicos e ligantes orgéanicos sob
aquecimento com um tempo de diversas horas, gerando um ambiente de elevada
pressao que facilita o processo de nucleagcao e crescimento de cristais. As reacdes
solvotérmicas acontecem gracas a basificacdo do meio como resultado da
transformacdo dos solventes em espécies basicas (aminas no caso de solventes
nitrogenados), que desprotonam o ligante organico (geralmente um &cido) e facilita a
formacdo dos clusters. Tal método ocorre com base em determinadas variaveis,
como a temperatura da sintese, concentracdo dos reagentes e a sua solubilidade no
meio (KUPPLER et al., 2009; PETTINARI et al., 2017).

Tais caracteristicas tornam o0s processos solvotérmicos pouco atrativos em
um contexto ambiental, destacando-se o tempo de sintese e o uso de solventes
toxicos (MAI; LIU, 2019), necessitando a promocéo e busca por metodologias que
atendam aos principios formulados pela quimica verde. Neste contexto, o0s
processos mecanoquimicos surgem como uma alternativa para a obtencdo de MOFs

em condigcBes ambiente e sem o emprego de solventes, ou no maximo a adicao de
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pequena quantidade de solvente, sendo essa uma abordagem sintética que em
termos ambientais, supera outros métodos, como o proprio solvotérmico (LV et al.,
2017).

Tais reacfes acontecem gracas as propriedades dos solidos em suportarem a
tensdo mecéanica e as modificacbes produzidas nas estruturas induzirem a
desestabilizacdo de ligagbes quimicas, resultando em quebra de ligacbes e
formacdo de novas, alcancando a formacdo dos produtos pela acdo mecanica
(COLACINO; DELOGU; HANUSA, 2021).

Historicamente, os mecanismos envolvendo a aplicagdo dos métodos
mecanoquimicos sdo antigos aliados dos seres humanos, e relatos datam a
aplicacdo do uso da acdo mecanica para a producdo de mercurio metalico a partir
do cinébrio, pela moagem do mineral na presenca de acido acético em um frasco de
cobre (CALEY; RICHARDS, 1956).

A mecanoquimica continua sendo relevante em um aspecto social, e a IUPAC
define como uma reacdo quimica que ocorre devido a absorcédo direta de energia
mecanica pelo sistema (MCNAUGHT; WILKINSON., 1997), que pode ser fornecida
aos reagentes pelos efeitos relacionados ao cisalhamento, compressao ou friccao
(TAKACS, 2013).

Parte do notoério aspecto social associado aos métodos mecanoquimicos sao
relatados a sua consolidagcdo como uma técnica que permite a sintese com base nas
formulacdes da quimica verde, com foco nos processos de sintese que ndo fazem o
uso de solventes toxicos (ARDILA-FIERRO; HERNANDEZ, 2021). A acado mecanica
que induz a formacdo dos produtos, pode ser provida ao sistema de maneira
simples, como a friccdo entre o almofariz e pistilo ou atrds de métodos mais
complexos, como os equipamentos de moinho de bolas, que de maneira geral,
fornece energia de maneira homogénea e diminui 0o tempo de reacdo de
determinados processos(FERNANDEZ-BERTRAN, 1999).

Os moinhos atuais, utilizados para promoverem as reacfes mecanoquimicas,
sao divididos em geometrias, sendo o moinho por agitacédo, que funciona com base
no movimento vai-e-vem do jarro sob uma frequéncia determinada e o moinho
planetario, que faz o uso de um tambor rotativo onde o jarro roda em torno de um
eixo central, fazendo um movimento de rotagcdo, promovendo dessa maneira, a
moagem dos componentes (ANDERSEN; MACK, 2018; DO; FRISCIC, 2017).
Trabalhos recentes apresentam a magnificacdo interpolacdo das sinteses
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mecanoquimicas para a escala industrial pelo uso dos moinhos do tipo extrusdo de
parafuso duplo (twin-screw extrusion, TSE), que realizam o processo de moagem
pela acéo de pares de parafusos que rodam em sentidos opostos, transformando os
reagentes em produtos e condicionando-os em frasco ao fim dos parafusos (RUBIN
PEDRAZZO et al., 2022; TAN; GARCIA, 2019).

A sintese mecanoquimica podem também ser afetada pelos materiais de
constituicdo dos jarros e bolas, os quais podem ser de aco inoxidavel, carbeto de
tungsténio, éxido de alumina, oxido de zircénio ou de materiais que fazem parte da
reacao, como catalisadores ou como fonte de regentes (como jarros de cobre, ferro
etc.) (ANDERSEN; MACK, 2018). Como cada material possui uma dureza
especifica, € recomendavel que tanto o jarro quanto as bolas de moagem sejam
feitos do mesmo constituinte, uma vez que a utilizacdo de compostos diferentes
pode induzir & defeitos fisicos nos instrumentos de moagem (HUOT et al., 2019).

Além disto, as reacdes podem acontecer sob duas abordagens diferentes,
sendo a moagem pura (neat grinding, NG), cuja principal caracteristica é a auséncia
de solventes na sintese, ou a moagem assistida por liquido (liquid-assisted grinding,
LAG), que acontece na presenca de pequenas quantidades de solvente. As
principais vantagens da sintese NG séo atreladas a quimica verde, com destaque
para a sintese de novos produtos em condicédo livre de solvente, além de possibilitar
0 uso de produtos insoliveis como 6xidos, que muitas vezes sdo ambientalmente
mais seguros que outras fontes metélicas (FRISCIC, 2010; GLOWNIAK et al., 2021).
JA na LAG, pequenas quantias de solvente sdo adicionadas ao sistema, que
promove um aumento na mobilidade dos ions presentes no meio reacional,
favorecendo a formacéo de ligagbes coordenadas, contribuindo para na otimizacao
do processo, que muitas vezes resulta em um aumento na pureza dos compostos
produzidos (FRISCIC; MOTTILLO; TITI, 2020; GLOWNIAK et al., 2021; HOWARD;
CAO; BROWNE, 2018; YING; YU; SU, 2021).

Com foco na sintese de estruturas metalorganicas, diversos autores
propuseram a aplicagdo do método mecanoquimico, como LV e colaboradores
(2017), que propuseram a sintese da MOF-5 utilizando o moinho vibratério de bolas
sob alta frequéncia a temperatura ambiente, condicionando os reagentes (acido
tereftalico, 3 mmol e acetato de zinco dihidratado, 9 mmol) em jarro de &acido
inoxidavel de 80 mL e 2 bolas de de aco inoxidavel de 10 mm de diametro por jarro,

com os componentes moidos a 1100 r mint por 60 minutos. A MOF-5 formada
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apresentou alta capacidade para a adsorcédo de alcanos, além de uma area BET de
aproximadamente 3465,9 m? gt.

Além disso, a sintese mecanoquimica da MOF-505 também foi proposta,
usando o moinho de bolas QM-3C pelo método de moagem assistida por liquido a
temperatura ambiente. Foram utilizadas 4 bolas (10 mm de diametro) por jarro,
ambos feitos de aco inoxidavel, acetato de cobre (4,40 mmol) e o acido
bifeniltetracarboxilico (1,52 mmol) como precursores, adicdo de 0,4 mL de DMF,
frequéncia de moagem a 40Hz e tempo de 80 minutos. A MOF produzida possuia
seletividade para CO: relativamente alta (2,01 mmol g' a 298K) e uma area
superficial de 977 m? g (CHEN et al., 2018). Além dos trabalhos apresentados, 0s
dados da literatura apresentam diversos outros projetos que fazem o uso dos
métodos mecanoquimicos para a sintese de diversos MOF. A tabela 1 apresenta
uma fracéo desses trabalhos.

Tabela 1 — Estruturas metalorganicas sintetizadas por métodos mecanoquimicos.

MOF sintetizado Método Area BET/ m? g! Referéncia
ZnCu-MOF-74 LAG 660 STOLAR et al., 2021
Zn-MOF-74 LAG 416-960 JULIEN et al., 2016
Fe-MOF NG e KAUR et al., 2023
Pd@ZIF-8 LAG 1390 Ll etal., 2019
UiO-66-NH; LAG 691 WENGER et al., 2022
MIL-100 NG 333 SOUZA; TAN, 2020

Fonte: dados obtidos através de base de dados bibliograficas.
Com foco no objeto de estudo, o IRMOF-3, PROCHOWICZ e colaboradores

(2018) propuseram a sintese mecanoquimica por uma abordagem SMART (SBU-
based Mechanochemical Approach for pRecursor Transformation), cuja principal
caracteristica € a semelhanca da fonte metélica com a unidade de construcdo
secundaria, servindo como uma pré-montagem da unidade e facilitando a
construcdo da MOF. Os autores conduziram a sintese pela moagem pura em um

jarro de 10 mL com bolas de moagem de 7 mm, ambos feitos de agata, utilizando o
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cluster de amidato de oxozinco e o0 acido 2-aminotereftalico, ambos em temperatura
ambiente sob agitacdo de 30 Hz por 30 minutos. No entanto, a sintese do percursor
metalico faz 0 uso de reagentes e solventes que sao poucos atrativos em um
contexto ambiental, o que estimula a busca por métodos e procedimentos que
atendam os principios baseados na quimica verde (BURY et al., 2012).

1.1 - Propriedades fisico-quimicas e estruturais do IRMOF-3 e do acido 2-
aminotereftalico

O IRMOF-3 possui a formula minima de Zn4sO(BDC-NHz2)3, com massa molar de
814,97 g mol%, onde pode-se evidenciar a presenca de trés ligantes desprotonados
(amino-tereftalato) e o cluster de Zn4O. A representacédo da unidade de construgéo
basica e a sua estrutura 2D da IRMOF-3, evidenciando os grupos mencionados,
estao apresentados na figura 2 (MORRIS et al., 2011).

Figura 2 — Representagfes das unidades de construcéo basica e estrutura 2D do
IRMOF-3

[l Oxigénio [:I Nitrogénio
Zinco [ carbono

Fonte: autoria propria.

O ligante utilizado na construcdo do IRMOF-3 (acido 2-aminotereftalico),
possui férmula molecular de CsH7NO4 (massa molar de 181,15 g mol! e nimero
CAS: 10312-55-7), com um ponto de fusédo de aproximadamente 324 °C. Em relacdo
a sua solubilidade aquosa, ndo ha dados especificos na literatura, embora seja
solivel em solventes como etanol, metanol, 1-butanol etc. e em DMF (CHOI,
HEYNDERICKX, 2023).
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O objetivo do trabalho foi desenvolver o método mecanoquimico para a

sintese verde do IRMOF-3. Desta forma, o foco do estudo foi avaliar a influéncia dos

principais fatores mecanoquimicos, como o percursor de zinco (sais e 0xido),

frequéncia de moagem, propor¢cdo metal:ligante, tempo de moagem e volume de
DMF utilizado na abordagem LAG.

3 - MATERIAIS E METODOS

A tabela 2 apresenta os reagentes utilizados na presente se¢cdo, bem como

sua pureza e procedéncia, além das sec¢des nas quais 0s compostos foram

empregados.

Tabela 2 — Dados dos reagentes empregados nas sinteses dos precursores e na sintese da

IRMOF-3.
Secéao Reagentes Pureza/%  Procedéncia
Sulfato de zinco
Oxido heptahidratado 99 Vetec
Carbonato de sddio 99,5 Fluka
Acetato de zinco .
C:_:lrbpn_ato dihidratado 99 Mallinckrodt
hidréoxido Urei Sj
3.1 - Sais e 6xido de Suftat rgla : Igma
Zinco . L, . ulrato de zinco
Hlsdurl?;go heptahidratado 99 Vetec
Hidroxido de Sodio 97 Synth
Acetato de zinco .
Acetato dihidratado 99 Mallinckrodt
N o
Hidroxido Hidréxido de amonio 25% Merck
(m/m)
aminAg;g?eI?t;'llico 99 Sigma-Aldrich
IRMOF-3 NG . )
Oxido de Zinco 99 Sintetizado
pelo autor
3.2 - Slntfes_e Acido 2', . 99 Sigma-Aldrich
mecanoquimica aminotereftalico
exploratéria IRMOE-3 Oxido de zinco 99 Slnltetlzado
LAG pelo autor
N,N-
Dimetilformamida Neon
(DMF)
Acido 2- . .
3.3 — Sintese aminotereftalico 99 Sigma-Aldrich
Mecanoqguimica IRMOF-3 NG Acetato de zinco
d 99 Mallinckrodt

dihidratado
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Acido 2-

, - 99 Sigma-Aldrich
aminotereftalico
IRMOF-3 Acetato de zinco 99 Mallinckrodt
LAG dihidratado
N,N-
Dimetilformamida Neon
(DMF)
Acido 2- . .
aminotereftalico 99 Sigma-Aldrich
. Nitrato de zinco . .
3.4 —Sintese IRMOE-3 hexahidratado 98 Sigma-Aldrich
Convencional N.N-
Dimetilformamida Neon
(DMF)

3.1 - SINTESE DE OXIDO E SAIS DE ZINCO

Visando observar o efeito dos diferentes sais na sintese mecanoquimica da
MOF, foram sintetizados percursores de zinco com base em protocolos disponiveis
na literatura, além de proposta de sintese realizada utilizando sais de zinco obtidos

comercialmente.

3.1.1 — Oxido de zinco

O oxido de zinco utilizado na sintese mecanoquimica foi preparado como
descrito por DAREZERESHKI e colaboradores (2011). 150 mL de soluc¢éo 0,4 mol L
! de carbonato de sédio foi adicionada gota-a-gota a 150 mL de solucdo de sulfato
de zinco 0,28 mol L A mistura foi mantida sob agitacdo constante de
aproximadamente 500 rpm por 45 minutos a temperatura de 70 °C.

O precipitado formado foi separado por filtragdo utilizando papel de filtro
gualitativo (Unifil, faixa preta) e lavado extensivamente com agua destilada e etanol,
seguido da secagem do material em estufa com circulacéo e renovacéao de ar a 70°C
por 12 horas e calcinado a 900°C por 1 hora. O produto formado foi entdo
armazenado em dessecador de vidro contendo silica gel para posterior

caracterizagdo e utilizacdo na sintese da MOF.

3.1.2 — Carbonato hidréxido de zinco

O carbonato hidréxido de zinco foi preparado seguindo os protocolos
propostos por (ALHAWI e colaboradores (2015), onde 50 mL de solucéo aquosa de
acetato de zinco (0,4587 g, 0,05 mol.L?) foi adicionada a 50 mL de ureia (0,3003 g,

0,1 mol L) e homogeneizadas sob agitacdo, e 30 mL da mistura resultante foi
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transferida ao copo de sintese de teflon de 50 mL, o qual foi acondicionado em um
reator autoclave de aco inoxidavel, que foi entdo aquecido a 120 °C por 4 horas. O
reator foi esfriado naturalmente e o precipitado formado foi coletado por filtragéo
utilizando um papel de filtro qualitativo (Unifil, faixa preta), o material foi lavado com
agua deionizada e etanol anidro, seco em estufa de circulagdo e renovagéo de ar a
60 °C por 12 horas. Por fim, o composto formado foi armazenado em dessecador de
vidro contendo silica gel até a realizacdo da sua caracterizacdo espectroscopica e

termoanalitica.

3.1.3 — Hidroxido sulfato de zinco

O hidroxido sulfato de zinco foi sintetizado pelos protocolos experimentais
apresentados por MOEZZI e colaboradores (2013), iniciando com o preparo de 50
mL de solu¢des aquosas de sulfato de zinco heptahidratado e hidroxido de sodio
com concentragGes de 1,5 mol L. A solucdo de NaOH foi entdo adicionada gota-a-
gota a solugéo de sulfato de zinco sob agitagdo de 500 rpm e temperatura ambiente
e mantida nessas condi¢cfes por periodo de 2 horas. A solucao passou entao por um
processo de separacdo, pelo uso de um funil com papel filtro qualitativo (Unfil) que
teve por objetivo o recolhimento do precipitado, que passou por um processo
extensivo de lavagem com 4gua destilada e etanol. O composto formado foi entao
seco em estufa com renovacdo de ar a 60 °C por aproximadamente 18 horas. O
composto formado foi mantido em resfriamento natural até que estivesse em
temperatura ambiente para enfim ser caracterizado por técnicas termoanaliticas e

espectroscopicas.

3.1.4 — Acetato hidréxido de zinco

O acetato hidroxido de zinco foi sintetizado com base no protocolo
experimental estabelecido por SONG e colaboradores (2007). Solugdo aquosa de
acetato de zinco dihidratado foi preparada dissolvendo 1,4927 g do sal em 30 mL de
agua destilada. O pH acido da solucao foi ajustado proximo a 7,0 pela adicdo de
solucdo de hidréxido de aménio concentrado (25% (m/m), Merck) sob agitacao
constante e a temperatura ambiente. A mistura resultante foi entdo colocada em um
copo de teflon, condicionado em um reator solvotérmico e aquecido a temperatura

de 60 °C por 12 horas. O sal formado foi entdo recolhido em papel de filtro qualitativo
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(Unifil, faixa preta), lavado intensamente com agua destilada e seco em estufa com

circulacao e renovacao de ar por 12 horas a 60 °C.

3.2 - OTIMIZACAO DA SINTESE MECANOQUIMICA

Os principais fatores que influenciam na sintese mecanoquimica foram
avaliados, como a proporcao entre o metal:ligate, tempo de moagem, frequéncia de
moagem, volume de solvente e o percursor de zinco utilizado na sintese e, as MOF

obtidas a partir dessas sinteses, foram caracterizados por técnicas termoanaliticas.

3.2.1 — Proporcao metal:ligante

A determinacédo da melhor proporcédo estequiométrica metal (M) e ligante (L)
foi avaliada nas proporgfes 1:1, 1:2 e 1:3 (n/n), utilizando como fonte metélica o
Oxido de zinco e o &cido 2-aminotereftalico como ligante. Inicialmente, ambos os
reagentes foram devidamente pesados para se manter as propor¢cées em numero de
mmols de ZnO e de NH2-BDC (1:1, 5 mmol paraM e L; 1:2, M=3,4 mmol e L = 6,8
mmol; 1:3, M = 24 mmol e L= 7,2 mmol) e condicionados em jarros de acgo
inoxidavel de 10 mL contendo 2 bolas de aco inoxidavel de 10 mm de didmetro, com
adicdo de 5 mL de DMF nas amostras sintetizadas pela abordagem LAG. Os
reagentes passaram entdo pelo processo de moagem por 1 hora na frequéncia de
18,3 Hz em um moinho vibratério MM 400 da Retsch. Posteriormente, o material
produzido na sintese mecanoquimica foi coletado e lavado 3 vezes com DMF para a
retirada de excessos de ligante, seguido da separacdo do sélido em uma centrifuga
KASVI com forca centrifuga relativa de aproximadamente 2870 (RPM/1000)2, com
posterior lavagem com etanol por trés vezes. O material passou entdo pela
continuacdo do processo de ativacdo, com a transferéncia da MOF para um béquer
com a adi¢ao de etanol e mantido em dessecador por 3 dias, com troca de solvente
a cada 24 horas para a retirada do excesso de solvente de sintese. O material foi
enfim seco por 48 horas em estufa de circulacéo e renovacéo e ar a 150 °C, seguido
de sua caracterizacdo. O procedimento de limpeza descrito foi padronizado para as

estruturas produzidas pelos métodos mecanoquimicos na secéo exploratoria.
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3.2.2-Tempo de sintese

O tempo de sintese foi estudado pela moagem dos reagentes (6xido de zinco
e acido 2-aminotereftalico) utilizando a abordagem NG e LAG (5 mL de DMF) por um
periodo de 30, 60 e 120 minutos. Dentre os estudos apresentados na secéo 3.2.1,
aguele que produziu um composto com maior pureza foi o sintetizado na proporgéo
1:2 (M:L), sendo essa a propor¢cdo empregada no estudo de tempo de sintese. O
procedimento experimental para a sintese e lavagem do IRMOF-3 segue o
apresentado na secao 3.2.1, com alteracdo no tempo de sintese (30, 60 e 120
minutos) e na auséncia de solvente para a abordagem NG.

3.2.3 - Frequéncia

A frequéncia de moagem empregada na sintese mecanoquimicas também foi
estudada para as abordagens LAG e NG, variando a frequéncia de 9 Hz e 30 Hz
(frequéncia maxima do equipamento). As sinteses foram realizadas utilizando o
acido 2-aminotereftalico e o 6xido de zinco na propor¢do 1:2 (M:L), com adi¢do de
DMF na sintese por LAG. As outras condicfes experimentais de sintese e de

limpeza da MOF segue 0 mesmo procedimento descrito na secdo 3.2.1.

3.2.4 —Volume de solvente

O volume de solvente utilizado na abordagem LAG foi estudado devido a sua
grande influéncia no processo mecanoquimico, uma vez que a adicdo de solvente
diminui substancialmente o tempo de reacdo e a volumes pequenos tornam o
processo mais favoravel em um contexto ambiental (FRISCIC; MOTTILLO; TITI,
2020; SHAN; TODA; JONES, 2002). A sintese LAG foi entdo estudada pelo uso de
DMF com volumes variando entre 0,5 mL, 2,5 mL e 5 mL. As amostras passaram
pelo processo de moagem por 1 hora a uma frequéncia de 18,3 Hz em um moinho
vibratorio com jarro (10 mL, aco inoxidavel) e 2 bolas de moagem (10 mm, aco
inoxidavel). Os procedimentos que tangem a ativacdo da MOF seguem 0 mesmo
procedimento descrito na se¢éo 3.2.1.

3.2.5 - Fonte de zinco
A natureza do percursor de zinco utilizado na sintese também foi estudada,

com foco no estudo do efeito da basificacdo dos sais na pureza das estruturas
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formadas, empregando compostos comerciais bem como os produzidos em
laboratério para alcancar a producdo do IRMOF-3 por métodos mecanoquimicos.
Em ambos 0s processos, a propor¢cado estequiométrica entre o metal e o ligante foi
de 1:2 (n/n). Neste sentido, foram feitas sinteses mecanoquimicas utilizando o éxido
de zinco, nitrato de zinco hexahidratado, acetato de zinco, acetato hidroxido de
zinco, sulfato de zinco, hidroxido sulfato de zinco e carbonato hidroxido de zinco,
com o uso de jarro (10 mL, aco inoxidavel) e 2 bolas de moagem (10 mm, aco
inoxidavel). O procedimento experimental no que tange a sintese das estruturas e a

ativacdo segue 0 mesmo exposto na se¢ao 3.2.1.

3.3 — Sintese mecanoquimica

A partir dos resultados obtidos com base no estudo de otimizacdo dos
parametros de sintese, foi possivel determinar as condicdes de sintese que
produzem o composto com maior pureza. Sendo assim, a sintese mecanoquimica
foi realizada pela mistura dos reagentes em uma propor¢gdo 1:2 (M:L), utilizando
acetato de zinco dihidratado como fonte de metal, 5 mL de N,N-Dimetilformamida
(DMF) para o método LAG e sem adicéo de solvente para o método NG. Em ambos
0S processos, 0s reagentes foram moidos a uma frequéncia de 18,3 Hz em um
moinho vibratorio da Retsch, modelo MM 400, utilizando jarros de aco inoxidavel e 2
bolas de 10 mm de diametro também de ac¢o inoxidavel.

Os produtos formados nas sinteses mecanoquimicas foram lavados
extensivamente com DMF objetivando a remocao de excessos de ligante, seguido
do processo de ativacdo da MOF que se sucedeu com a retirada de excessos de
ligante pelo uso de DMF, seguido do triplice lavagem com cloroférmio comercial,
seguido de aquecimento em mufla por 2 horas a 290 °C para as amostras
sintetizadas via LAG e a 280 °C naquelas sintetizadas via NG, para enfim passar
pelos processos de caracterizagdo. O estudo da temperatura ideal e do tempo de
aguecimento, ambos aplicados para o processo de ativacgédo, foi feito pela aplicagéo
de isotermas de aquecimento sob tempos e temperaturas variaveis, objetivando
determinar as condicdes ideais para se alcancar a ativacdo da estrutura sem resultar
em uma possivel degradacdo da MOF. A esquematizacdo dos processos de sintese
e ativacao das estruturas esté disponivel na figura 3.
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Figura 3 — Esquematiza¢éo do processo de sintese via mecanoquimica
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3.4 — Sintese convencional

A sintese da MOF foi realizada pelo procedimento tradicional (solvotérmico)
com o objetivo de comparar as caracteristicas do produto formado com as
caracterizas do produto obtido pelo método mecanoquimico. Inicialmente, os
reagentes nitrato de zinco hexahidratado e o acido 2-aminotereftalico, a na
propor¢gdo molar de 1:2, foram solubilizados em 25 mL de DMF comercial e a
solucgéo transferida a um copo de teflon condicionado em um reator solvotérmico de
aco inoxidavel, que foi colocado em estufa a 100 °C por 18 horas. Os cristais
formados foram entdo separados e lavados extensivamente com DMF comercial,
visando a retirada de excessos de ligante, prosseguindo para o0 processo de
ativacdo do material pelo triplice lavagem com cloroférmio comercial seguido do
aguecimento da MOF em mufla por 2 horas a temperatura de 250 °C, temperatura
essa obtida por meio de isotermas de aquecimento com tempos de andlise e
temperaturas variaveis. O material seco pode entdo passar pelos processos de
caracterizagdo. A figura 4 apresenta a esquematizacdo do procedimento utilizado

para a producao das estruturas.
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Figura 4 — Procedimento experimental para a obtencéo das estruturas pela metodologia
solvotérmica.
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3.5 — Caracterizacao das MOFs e dos sais sintetizados

3.5.1 — Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas no espectrofotbmetro da Nicolet,
modelo 1S10, utilizando detector de DTGS KBr e acessorio para pastilha de KBr. Os
espectros foram obtidos na regido de 400-4500 cm™ com 64 varreduras por espectro
com resolucdo de 4 cm™. O KBr utilizado para a preparacéo das pastilhas foi seco a
100 °C por 24 horas e condicionado em dessecador de vidro contendo cloreto de
célcio. O composto de analise foi misturado ao KBr seco na propor¢cdo 1:100
(massa/massa) e homogeneizado utilizando almofariz e pistilo de agata. As pastilhas

de 3 mm foram feitas utilizando a prensa S.T.Japan.

3.5.2 — Difracao de raios-X do p6 (DRXP)

Os difratogramas de DRXP foram obtidos a partir da radiacdo CuKa (A =
1,5406 A) utilizando o difratdmetro da RIGAKU, modelo MiniFlex 600. O tubo de
cobre responsavel pela geracdo de radiacao foi submetido a uma tenséo de 40 kV e
corrente de 15 mA. As amostras foram acopladas em suporte de vidro e as medidas
conduzidas em temperatura ambiente. A quantificacdo de fases cristalinas foi feita
utilizando o software Maud, pela indexacdo dos padrbes simulados, seguido da

indexagdo do espectro para enfim aplicar o refinamento com foco em analise
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qualitativa, conforme metodologia proposta por NAVARRO-PARDO e colaboradores
(2013). O indice de cristalinidade (IC) foi avaliado conforme a representa a equacao
1.

Ac
IC= Ac+Aa (1)
Onde Ac representa a integracao da area dos picos cristalinos e Aa a area da fracao

amorfa do difratograma (NAVARRO-PARDO et al., 2013).

3.5.3 - Termogravimetria e andlise térmica diferencial simultaneas (TG/DTA)

As curvas TG/DTA foram obtidas em um equipamento do modelo SDT 2960
da marca TA Instruments utilizando atmosfera de ar seco com fluxo de 100 mL.min-2.
As amostras pesando entre 7 e 10 mg foram condicionadas em cadinho de a-Al203
com volume de 90 pL, aquecidas em uma faixa de temperatura de 30-800°C com

razdo de aquecimento a 10°C.min2.

3.5.4 - EGA por TG-FTIR

As analises de FTIR dos gases liberados durante a decomposicdo térmica
das amostras foram realizadas no equipamento TG-DSC 1 da Mettler Toledo
acoplado ao espectrofotometro da Nicolet, modelo 1S10, utilizando acessorio para
analise de gas aquecido com seu cilindro aquecido a 175 °C. As curvas TG foram
obtidas cadinho de a-Al203 de 70 pL, massa de amostra de aproximadamente 10
mg, razdo de aquecimento de 10 °C min' e atmosfera de ar seco com vazéo de 50
mL1. Os gases liberados durante a decomposicdo térmica foram transferidos ao
acessorio para analise de gas por meio de uma linha de transferéncia de aco
inoxidavel de 3 mm de diametro aquecida a 150 °C. Os espectros de FTIR foram
coletados com 16 varreduras por espectro e resolucdo de 4 cm. A identificacdo dos
gases liberados na decomposicéo foi feita com base nos espectros de referéncia
contidos na biblioteca do software (OMNIC 8.0), além dos dados obtidos na

literatura.

3.5.5 - Isotermas de adsorcédo de nitrogénio

Os dados de area superficial, tamanho e natureza dos poros das MOF foram
obtidas pelo método de adsorcdo-dessor¢cao de nitrogénio por Brunauer-Emmett-
Teller (BET) utilizando o equipamento da Micrometrics, modelo ASAP 2010. Antes
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das analises, todas as amostras foram desgaseificadas a 200 °C por 10 horas. O
tamanho dos poros fora determinado usando os dados de dessorcéo de acordo com
0 método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH), que se baseia nas isotermas de
equilibrio de fisissor¢do, que envolve interacdes fracas de polarizacdo que ocorrem
entre o adsorbato e a superficie da amostra (BARDESTANI; PATIENCE;
KALIAGUINE, 2019).

4 - RESULTADOS
4.1 — Caracterizacao térmica do ligante

As Curvas TG-DTA do acido 2-aminotereftalico (Figura 5) mostram que ele é
termicamente estavel até 226 °C e sofre decomposicdo térmica em trés etapas de
perda de massa, correspondendo a eventos endotérmicos e exotérmicos na curva
DTA.

A primeira etapa entre 226 °C e 340 °C (Am1 = 60,10%), correspondendo a
um evento endotérmico em 325°C, é atribuida a decomposicdo do ligante. A
segunda etapa entre 340 °C e 500 °C (Am2 = 10,10%), sem evento térmico na curva
DTA e a terceira etapa entre 500 °C e 657 °C (Ams = 27,80%), correspondendo a um
evento exotérmico em 601 °C na curva DTA, sdo atribuidas a degradacao térmica e

oxidacao de produtos da degradacao do ligante e de material carbonizado formado.

Figura 5 — Curva TG-DTA do acido 2-aminotereftalico
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A técnica de EGA (do inglés, Evolved Gas Analysis) permite a analise de
FTIR dos gases que sao liberados durante a decomposicao térmica de amostras. Os
dois espectros de FTIR apresentados na figura 6 foram selecionados nos picos
observados na curva Gram-Schmidt, correspondendo aos tempos de andlise de 30 e
39 minutos. A analise dos espectros confirma a liberacdo de CO2 nas etapas de
decomposicdo, evidente pelas bandas nas regides de 2358 a 2310 cm™ e 668 cm™,
gue podem ser facilmente comparados ao espectro padrao do dioxido de carbono,
obtido pelo NIST (codigo 124-38-9). O espectro obtido em 39 minutos de andlise
(temperatura proxima a 450°C) apresenta bandas associadas a moléculas de CO: e
as bandas em 1051 cm™? e 2950 cm™ e 2890 cm™ é atribuida a um outro produto de
degradacdo, mas nao sendo possivel identifica-lo com base nas bibliotecas de
referéncia disponiveis no software do equipamento. A projecdo em 3D dos dados de
EGA apresenta 0s momentos de maior emisSsao gasosa, junto com os comprimentos
de onda mais intensos.

Figura 6 — Andlise de EGA.
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4.2 — SINTESE CONVENCIONAL

As curvas TG-DTA do IRMOF-3 obtido pela sintese solvotérmica séo
apresentados na figura 7. A primeira etapa de perda de massa entre 30 e 340 °C
(Am1 = 15,19%) € atribuida a perda de moléculas de solvente adsorvido aos poros
da estrutura, seguido da decomposi¢do térmica do composto que ocorre em duas
etapas sobrepostas entre 341°C a 483°C (Amg;3 = 36,70%). Por fim, a quarta etapa
de perda de massa, que ocorre entre 483 e 606 (Ams = 17,26%) é atribuida a
oxidagcdo de material carbonizado formado nas etapas anteriores. Em ambas as
etapas mencionadas, observa-se a presenca de trés eventos exotérmicos na curva
DTA em temperaturas de 445°C, 469°C e 557°C respectivamente.

A curva Gram-Schmidt (figura 7.b) apresenta picos em 42 min (443°C), 45 min
(472°C) e 54 min (561°C). Os espectros de FTIR dos gases gerados da
decomposicdo térmica do material confirmam a liberacdo de vapor de agua,
identificado pelas bandas caracteristicas nas regifes extremas do espectro, entre
aproximadamente 4000 — 3400 cm™* e 2085 — 1263 cm, além de confirmar a
presenca do dioxido de carbono como principal produto gasoso das etapas de perda
de massa. Cabe salientar que ndo foram observadas bandas caracteristicas do
solvente de sintese (DMF) nos espectros obtidos pela analise de EGA, confirmando
a eficicia do processo de ativacdo. O gréfico em 3D, evidenciando os momentos
maximos de detecgdo gasosa esta disponivel na figura 7.c, exibindo uma intensa
deteccdo em 42 minutos, destacado na regidao nas cores verde-amarelo.

Assumindo a formula molecular ZnsO(NH2-BDC)s (massa molar de 814,97
g.mol!) para o IRMOF-3, a decomposicdo do composto levaria a uma perda de
massa teorica de 60,06% na curva TG, confirmando a pureza da MOF sintetizado,
uma vez que a decomposicdo experimental foi de aproximadamente 58,01%
(descontando a porcentagem de perda de agua correspondente a 11,20% da
massa), com porcentagem de residuo inorganico de 30,52% contra um residuo
tedrico de 39,94%. Cabe destacar que a agua presente na primeira etapa pode ter
sido adsorvida momentos antes do ensaio de maneira espontanea, justificando sua

presenca ha estrutura mesmo apés o processo de ativacao.
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Figura 7 — Curvas termoanaliticas do IRMOF-3 sintetizado por método solvotérmico.
(a) curvas TG-DTA; (b) Perfil Gram-Schmidt e dados FTIR dos produtos gasosos liberados

durante as etapas de perda de massa (c) projecdo 3D dos dados de EGA.
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4.3 - RESULTADOS DA SINTESE DE SAIS E OXIDO DE ZINCO
4.3.1 — Analise do 6xido de zinco sintetizado

Os difratogramas de DRXP, espectro de FTIR e as curvas TG/DTA estao
apresentadas na figura 4.

O difratograma experimental de DRXP (figura 8.a) do ZnO sintetizado
apresenta padroes de difragdo semelhantes ao padréo de difracdo simulado, o que
confirma a formacgao do éxido.

O espectro de FTIR (figura 8.b) confirma a auséncia de contaminantes e
resquicios de solvente na amostra, jA que a banda intensa em 400 cm™ esta
relacionada as vibragdes Zn-O (SOCRATES, 2004).

As curvas TG/DTA (figura 8.c) sugerem que o oxido de zinco foi obtido com
excelente pureza, em concordancia com os dados de DRXP e FTIR, ja que as
curvas nao apresentam nenhuma etapa de perda de massa ou eventos térmicos,

indicando a auséncia de qualquer espécie organica e/ou inorganica volatil que
poderia estar presente no material.
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Diante dos dados obtidos, confirma-se a sintese do 6xido de zinco com alta
pureza (>99%).

Figura 8 — Difratogramas de difracdo de raios X (a), espectro de FTIR (b) e curvas TG-DTA
(c) da amostra de ZnO.
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Fonte: dados obtidos pelo autor.

4.3.2 — Analise do carbonato hidréxido de zinco sintetizado

O espectro de FTIR, difratogramas de DRXP e as curvas TG-DTA do
carbonato hidréxido de zinco sintetizado estdo apresentados na figura 9.

O padréo de difracdo de raios-X (figura 9a) da amostra sintetizada sugere a
formacdo do Zns(CO3)2(OH)e . A quantificacdo de fases por sua vez, apresenta
alguns picos pertencentes ao 6xido de zinco, correspondendo a aproximadamente
0,21%, enquanto 99% sdo constituidas de carbonato hidréxido de zinco. Vale
ressaltar que o padrdo de ZnO foi indexado objetivando verificar sua presenca na
amostra, uma vez que o 6xido pode ser facilmente obtido a partir de sais de zinco,
com o préprio carbonato hidroxido (POPOVIC et al., 2002). Os padrées simulados
apresentados na figura 9.a foram obtidos pelo software Mercury® (2021.1.0), com o
uso do CIF (Crystallographic Information File) correspondente a cada fase (ZnO =
COD 1011258; Zns(COs3)2(OH)s = ICSD 16583).
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Adicionalmente, o espectro de infravermelho (figura 9.b) apresenta bandas
caracteristicas de grupos hidroxila (em aproximadamente 3426 cmt), bem como as
bandas de vibracdo da ligagdo C=0, entre 1500-1370 cm. Em 834 cm™ observa-se
a presenca da vibracdo especifica do grupamento COs?, enquanto em 480 cm*
observa-se as vibragdes da ligagao Zn-O.

As curvas TG/DTG (figura 9.c) do composto sintetizado apresenta trés etapas
de perda de massa, correspondendo a eventos endotérmico e exotérmicos na curva
DTA. A primeira etapa de perda de massa ocorre entre 30-189 °C (Am1 = 2,14%),
sem evento térmico na curva DTA, correspondendo a 0,5 mol de H20. Esses dados
termoanaliticos podem ser interpretados com base nos estudos reportados por
ALHAWI e colaboradores (2015), onde foi demonstrado que a sintese pode levar a
formacao de dois produtos, sendo o hidroxicarbonato de zinco anidro (composto A:
Zns(CO3)2(OH)s) € 0 composto hidratado (composto B: ZnsCO3(OH)s-H20). Desta
forma, a primeira etapa de perda de massa se associa a desidratacdo do composto
B. A segunda etapa ocorre entre 192-292 °C (Am2 = 22,51%), associada a um pico
endotérmico em 254 °C na curva DTA, é atribuida a decomposi¢cao do carbonato
basico de zinco. Por fim, a terceira etapa ocorre entre 300-491 °C (Amz = 3,14%),
correspondendo a um pico exotérmico em 388 °C na curva DTA, atribuida a
oxidacdo de material carbonizado formado na etapa anterior. O processo de
decomposicao térmica do composto leva a formacgédo de ZnO, como residuo final.

A perda de massa tedrica de cada composto indicado pelos autores que
possivelmente se formaram na sintese correspondem a 25,21% (composto A) e
25,92% (Composto B), ja a curva TG levou a uma perda de massa de 27,51%,
sugerindo que o composto foi obtido com uma boa pureza. Os dados
termogravimétricos podem ser facilmente associados as informacdes obtidas com a
analise de difracdo de raios-X, indicando em ambos os casos, uma possivel mistura

de fases.
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Figura 9 — Difratogramas de DRXP simulado e experimental (a) espectro de infravermelho
(b) e curvas TG/DTG-DTA da amostra de carbonato hidréxido de zinco.
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Fonte: dados obtidos pelo autor.
4.3.3 — Analise do hidréxido sulfato de zinco sintetizado

Os difratogramas de difracdo de raios X do po tanto experimentais quanto
simulados, o espectro de FTIR e as curvas TG/DTG-DTA do hidroxido sulfato de
zinco sintetizado estédo apresentados nas figuras 10.

A analise dos dados de difracdo de raios X do p6 e a quantificagdo de fases
sugere uma mistura de compostos (figura 10.a e tabela 3). Para a quantificacdo de
fases, foram utilizados os padrées de difracdo simulados gerados a partir de dados
cristalograficos disponivel nas bases de dados ICSD e COD (Zn(OH)2)s(Zn(SO4))z2,
CIF 430348-ICSD; Zn4(OH)sS04-5H20, CIF 61114-ICSD; Zn4(S0O4)(OH)s-3H20, CIF
263116-ICSD; ZnO COD 1011258).
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Figura 10 — Difratogramas de DRXP simulados e experimentais (a), espectro de FTIR (b) e
curvas TG/DTG-DTA (c) da amostra de hidroxido sulfato de zinco.
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Tabela 3 - Quantificacdo de fases da amostra de hidroxido sulfato de zinco.

Fase Porcentagem na amostra
(Zn(OH)2)s(ZNn(SO4))2 25,45
Zn4(OH)6S04 * 5 H20 18,68

(ZNna(SO4)(OH)6 * 3H20 55,36

ZnO 0,49

Fonte: dados obtidos na quantificacéo de fases

Em relacédo ao espectro de FTIR (figura 10.b), pode-se verificar a presenca de
diversas bandas que se associam aos principais grupos funcionais presentes no
composto. As bandas em 3548 cm™ e 3259 cm™ sdo atribuidas as vibragdes de
estiramento O-H do anion hidroxila. A presenca de agua de hidratacdo na rede
cristalina pode ser confirmada pelas bandas na regido préxima de 1000 - 650 cm™
(MACHOVSKY et al., 2013). A banda de média intensidade em 1636 cm é atribuida

as vibracfes de deformacéo angular do grupo HOH da &gua, enquanto a banda em
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1118 cm™ é caracteristica de vibragées do anion SO4> e a banda em 592 cm™ esta
associada a ligacdo Zn-O (RAJ; RAJA, 2012).

As curvas TG/DTA-DTG (figura 10.c) mostram que o composto sofre perda de
massa em seis etapas, sendo que a curva DTG indica que as segunda e terceira
etapas, bem como a quarta e quinta etapas, estdo sobrepostas. A primeira etapa de
perda de massa ocorre entre 30 — 44 °C (Am1 = 0,61%), associada a um evento
endotérmico em 39 °C na curva DTA, é atribuida principalmente a perda de
moléculas de etanol utilizado na sintese do sal. A segunda e terceira etapas ocorrem
entre 44 — 87 °C (Am2 = 3,49%) e 87 — 155 °C (Ams = 3,27%) sao atribuidas a perda
de 4gua, seguido da quarta e quinta etapas entre 154 — 231°C (Ams = 5,59%) e 231
— 367 °C (Ams = 6,20%) ambas atribuidas a perda de anion hidroxila do composto
gue é liberada do cristal na forma de vapor de agua. A Ultima etapa de perda de
massa ocorre entre 656 — 812 °C (Ams = 10,38%), associada principalmente a um
evento endotérmico em 790 °C na curva DTA, é atribuida a decomposicao do sulfato
de zinco com formacao de ZnO, como residuo final.

Com as informacdes apresentadas, é possivel relacionar os dados
termogravimétricos com as informacdes obtidas com a andlise de DRXP e
guantificacdo de fases. A decomposicdo térmica do hidroxido sulfato de zinco
trihidratado (Zn4(SOa4)(OH)e-3H20) para a formacao de ZnO ocorre com uma perda
de massa tedrica de 36,6%. No entanto, a partir dos dados de quantificacdo de
fases, a porcentagem do sal na amostra € de aproximadamente 55,36%, desta
forma a sua contribuicdo tedrica de perda de massa para a decomposicdo da
amostra sintetizada corresponde a 20,27%. Para os sais Zn(OH)2)3(ZnS04)(H20)s e
Zn(OH)2)5(Zn(S04))2 os valores de perda de massa tedrico levando a formacao de
ZnO é de 40,78% e 30,51%, respectivamente, contribuindo para a perda de massa
tedrica de decomposicdo térmica da amostra sintetizada em 7,61% e 7,76%. Assim,
a perda de massa teorica de decomposicdo térmica da amostra, considerando a
contribuicdo de cada composto que a compde a amostra, corresponde a um AMcalc. =
35,70%, diferente do valor observado experimentalmente Amrc = 29,55%. Os dados
obtidos indicam que a amostra € composta de varias espécies, o que interfere no
célculo da pureza do sal obtido, ja que se torna impossibilitado a determinacédo de

uma férmula Unica.
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4.3.4 - Andlise do acetato hidréxido de zinco sintetizado

As curvas TG/DTG-DTA e o espectro de FTIR do acetato hidréxido de zinco
sintetizado estéo apresentados nas figuras 11.

Figura 11 — espectro de FTIR (a) e curvas TG/DTG-DTA (b) da amostra de acetato
hidroxido de zinco.
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Fonte: dados obtidos pelo autor.

O espectro de FTIR (figura 11.a) apresenta bandas na regido préxima a 3500
cm?, que se associa as vibracdes de estiramento simétrico e assimétrico de grupos
O-H da agua e dos anions hidroxila do sal. Entre 1602-1450 cm™ observa-se bandas
caracteristicas das vibragbes simétricas e assimétricas do grupo carboxilato (MAR;
TIMBRELL; LAMB, 1995). As bandas encontradas entre 1336-1018 cm™ podem ser
associadas tanto a deformacgéo assimétrica do grupo CHs quanto as vibragbes de
deformacéo angular do anion OH- (BISWICK et al., 2009). A banda associada a
ligacdo Zn-O pode ser observada em 469 cm™. Os dados apresentados sugerem a
formacao do acetato hidréxido de zinco.

As curvas TG/DTG (figura 11.b) mostram que o composto sofre
decomposicdo térmica em seis etapas de perda de massa, correspondendo a picos
endotérmicos e exotérmicos na curva DTA. A primeira etapa de perda de massa
ocorre entre 30 - 107 °C (Amtc = 9,01%), associado a um evento endotérmico em 90
°C na curva DTA, é atribuida a perda de 1,35 mol de H20 (Amcac = 11,04%). A
segunda etapa ocorre entre 122 — 144 °C (Amtc = 9,21%), associada a um evento
endotérmico em 126 °C na curva DTA, atribuida a perda de 1,6 mol de H20 (Amcaic =
11,28%). A terceira e quarta etapas de perda de massa ocorrem entre 144 — 184 °C
(Amtc = 4,65%) e 184 - 252 °C (Amtc = 8,45%), correspondendo a picos
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endotérmicos em 168°C e 215°C na curva DTA, séo atribuidas a perda de anions
hidroxilas. As duas ultimas etapas de perda de perda de massa ocorrem entre 252 —
326 °C (Amtc = 2,40%) e 324 — 409 °C (Amte = 1,53%), associados a eventos
endotérmicos em 288 °C e exotérmicos em 370 °C na curva DTA, sdo atribuidas a
decomposicao térmica do acetato de zinco.

A partir dos dados termoanaliticos pode-se determinar a pureza do acetato
hidroxido de zinco formado. Assim, considerando a formula
Zns(OH)s(CH3COO0)2-3H20, a perda de massa tedrica para a formacado de ZnO
corresponde a 35,74%, em contraste aos dados experimentais (Amrgtwota)) = 35,34%),
consequentemente, a partir desses dados, pode-se determinar a pureza em

aproximadamente 98,87%.

4.4 — OTIMIZACAO DA SINTESE MECANOQUIMICA

4.4.1 - Fonte de zinco

Objetivando comparar o efeito do sal utilizado na sintese mecanoquimica,
diferentes sais de zinco foram utilizados no estudo, além do 6xido de zinco, utilizado
em grande parte das sinteses mecanoquimicas devido a facilidade na obtencao e
baixa toxicidade relativa. Foram realizados testes com o0s sais nitrato de zinco
hexahidratado (comercial), acetato de zinco dihidratado (comercial), acetato
hidréxido de zinco (sintetizado), sulfato de zinco (comercial), hidréxido sulfato de
zinco (sintetizado) e carbonato hidréxido de zinco (sintetizado).

No entanto, o nitrato de zinco hexahidratado e o sulfato de zinco néo
formaram nenhuma estrutura, indicando sua baixa propensdo para a producéo do
IRMOF-3 nas condi¢cfes estudadas. O principal fator que explica a falha na sintese
do IRMOF-3 utilizando tais fontes de zinco possivelmente se associam a liberacdo
de agua durante o processo de moagem, solubilizando os sais e impedindo o efeito
de cisalhamento e moagem. A sintese mecanoquimica utilizando carbonato
hidroxido de zinco via moagem pura (NG) também néo resultaram na formagédo do
IRMOF-3, uma vez que todos os produtos recolhidos no final da moagem foram
solubilizados durante a etapa de lavagem, indicando a baixa propensao na formacao

de estruturas utilizando as condi¢des testadas.
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4.4.1.1 - Acetato de zinco e acetato hidréxido de zinco
As curvas TG/DTG-DTA das amostras sintetizadas utilizando acetato de zinco
e acetato hidroxido de zinco estdo apresentadas na figura 12. A descricdo de cada

etapa de perda de massa com 0S processos térmicos associados a elas esta
apresentada na tabela 4.

Figura 12 — Curvas TG/DTG-DTA das MOF sintetizadas usando acetato de zinco e acetato
hidroxido de zinco como percursores.
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Fonte: dados obtidos pelo autor.

Tabela 4 - Dados termoanaliticos das amostras sintetizadas com acetato de zinco e acetato
hidréxido de zinco

Sal e método Etapas de perda de massa 0/°C Am/%

. 12 30—-100 3,11

Acetato de zinco (LAG)

22 259 - 475 61,58

12 30-100 3,66

Acetato de zinco (NG) 22 170-210 1,62
32 299 - 480 63,60

12 30-116 3,54

Acetato hidroxido de zinco (LAG)
2 238 - 477 63,04
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12 30-97 2,33
Acetato hidréxido de zinco (NG) 28 172 -252 2,32
32 304 - 459 39,87

Fonte: dados obtidos pelo autor.

Dentre as MOF produzidas utilizando tanto o acetato de zinco como sua
versao basificada, pelos métodos mecanoquimicos discutidos, aquele que
apresentou a maior pureza foi o IRMOF-3 produzido via LAG utilizando o acetato de
zinco como percursor, seguido do produzido por acetato hidroxido via LAG. A
maioria das MOF produzidos a partir desses sais apresentam uma perda de massa
na curva TG em relacdo a decomposi¢do térmica do ligante préximo ao valor teérico
(Amtesrico = 60,06%; AMLAG acetato de zinco = 61,58%; AMNG acetato de zinco = 63,60% e
AMLAG acetato hidréxido de zinco = 63,04%), com excecao da MOF produzida via NG usando
0 acetato hidroxido de zinCo (AMNG acetato hidréxido de zinco = 39,87%). O acetato de zinco
aplicado a producdo das estruturas gerou compostos com alta pureza
(aproximadamente, LAGacetato de zinco = 98,42% € NGacetato de zinco = 96,49%) e 0s
procedimentos de sintese utilizando o acetato hidroxido de zinco resultou em MOFs
com purezas de 97,02% para a sintese LAG e 66,38% na sintese NG. Os dados
apresentados demonstram que 0s sais de acetato Sao percursores que possuem um
grande potencial quanto a sintese do IRMOF-3, resultando na formacdo de
compostos com alta pureza em ambos os métodos aplicados (LAG e NG). A
principal hipotese que justifica a facilidade que os sais de acetato tiveram em
produzir o IRMOF-3 via mecanoquimica é o efeito de sequestro do préton presente
no ligante (NH2-BDC), aumentando a velocidade associada a desprotonacdo do
acido, facilitando a formacéo do cluster de zinco e a montagem da estrutura (BOIS et
al., 2022). Vale ressaltar que os MOFs produzidos apresentam solvente em sua
estrutura, possivelmente nos poros, como destacado nas primeiras etapas da curva

termogravimétrica.

4.4.1.2 - Hidroxido sulfato de zinco

A sintese mecanoquimica utilizando o hidréxido sulfato de zinco como
percursor de zinco mostrou ser eficiente na abordagem LAG, enquanto na
abordagem NG resultou em um composto com um excesso de sulfato de zinco que
permaneceu na amostra mesmo apos o0s procedimentos de lavagem, como

observado na curva TG, que apresenta etapas de perda de massa entre 658 a 800
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°C, semelhantes as observadas na degradacgéo térmica do sal puro. A curva TG do
composto produzido via LAG esté disponivel na figura 13.a, e os dados associados a

curva estao expostos na tabela 5.

Figura 13 — Curvas TG/DTG-DTA da MOF sintetizado utilizando o hidroxido sulfato
de zinco em abordagens LAG (a) e NG (b).
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Tabela 5 - Dados termoanaliticos das amostras sintetizadas com hidréxido sulfato.

Sal e método Etapas de perda de massa 6/°C AM/%

12 30-100 3,97

Hidréxido Sulfato (LAG) 22 175 -210 1,68
32 312 — 547 57,53

Fonte: dados obtidos pelo autor.

As estruturas produzidas via LAG possui uma pureza em torno de 97%,
enguanto aquela sintetizada via NG apresenta eventos caracteristicos do hidréxido
sulfato de zinco, indicando a presenca de um contaminante. A basificacdo dos sais
de sulfato provoca um aumento evidente no rendimento da sintese, uma vez que sal
puro (sulfato de zinco heptahidratado) ndo produziu MOF. Além disto, observa-se
gue o processo de ativagdo das estruturas ndo foi completo, uma vez ser possivel
observar etapas de perda de massa que podem ser relacionadas a presenca de

solvente.

4.4.1.3 — Carbonato Hidroxido de zinco

A curva TG do IRMOF-3 sintetizado utilizando o carbonato hidroxido de zinco
apresenta trés etapas de perda de massa (figura 14). Cabe destacar que a sintese
realizada por sintese mecanoquimica na auséncia de solvente (NG) ndo gerou MOF

e 0S compostos que estavam presentes no jarro foram solubilizados durante a etapa

ATEC mg!
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de ativacdo. Os dados associados aos eventos apresentados na curva da figura 14
estdo expostos na tabela 6.

Figura 14 — Curva TG/DTG-DTA das amostras sintetizadas usando carbonato hidr6xido
como percursor de zinco.
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Tabela 6 - Dados termoanaliticos das amostras sintetizadas com carbonato hidréxido de

zinco
Etapas de perda Processo
Sal de massa 0/°C AM/%
12 30-128 0,83 Perda de solvente
Carbonato 2 171-292 18,94 Decomposicao
hidréxido térmica
(LAG) X
30 292 — 503 3.20 Decomposicao
térmica

Fonte: dados obtidos pelo autor.

A curva TG apresenta um perfil de perda de massa diferente do esperado
para a IRMOF-3, sugerindo a presenca de excesso de reagente. Tal suposicéo fica
evidente quando se compara a estabilidade térmica do composto produzido, que
inicia a sua degradacao a 171°C, com a temperatura de decomposi¢céo do carbonato
hidréxido de zinco apresentado na secao 4.3.2.

Cabe destacar que as MOFs produzidas na variavel estudada apresentam
solventes em sua estrutura, como destacado pelas perdas de massa iniciais da

curva TG, indicando que o processo de ativacao dos poros néo foi concluido.

4.4.2 — Proporgao Metal:Ligante
A curva TG do IRMOF-3 sintetizado na propor¢cao 1:2 obtida no estudo da

influéncia da propor¢do metal:ligante esta apresentada na figura 15. Vale ressaltar
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gue a moagem pura nao resultou na formacao do IRMOF-3 nas condi¢cdes aplicadas
e os dados apresentados nessa secao se referem a moagem assistido por liquido. A
principal justificativa para a ndo formacdo da MOF via moagem pura se da pela
baixa mobilidade dos reagentes na auséncia de um solvente e a baixa probabilidade
relativa do NH2-BDC em sofrer desprotonacédo, diminuindo significativamente a
capacidade de formacédo das estruturas nas condicdes aplicadas.

Dentre as propor¢cbes estudadas, aquela que apresentou um melhor
resultado em termos de pureza do IRMOF-3 foi na proporcéo 1:2 de metal e ligante
(acido 2-aminotereftalico). Por via de comparacdo, as curvas TG/DTG-DTA, os
dados termoanaliticos e as informa¢des quanto as amostras sintetizadas nas

proporcdes 1:1 e 1:3 estdo expostas no apéndice 1.

4.4.2.1 - Proporgao 1:2

Os dados extraidos da curva TG do IRMOF-3 sintetizado utilizando a
proporcéo 1:2 estdo apresentados na tabela 7. A curva TG mostra que 0 composto
sofre perda de massa em duas etapas, a primeira € atribuida ao desprendimento de
moléculas de DMF que estavam adsorvidos e absorvidos na estrutura e a segunda é
atribuida a decomposicao térmica da MOF com a producdo do ZnO, como residuo
final.

Figura 15 — Curva TG/DTG-DTA do IRMOF-3 sintetizado na proporgéao 1:2.

I e a7
e DTG |16
-0,51
- 80 - =12
O 2 o
i:‘ _110-% £
oo |3 g O
2 60+ S =
5 _1‘5_560 5
L 4
2,04 40+
~— - 0
-2,54 20 T exo ) i i
200 400 600 800

Temperatura/°C



52

Tabela 7 - Dados termoanaliticos da amostra sintetizada na proporcéo 1:2

Etapas de
Variavel perda de 0/°C Am/% Processo
massa
. 12 179-225 2,14 Perda de solvente
Proporgéo/1:2 PN
22 300-470 59,62 Decomposicao térmica

Fonte: dados obtidos pelo autor.

A decomposicdo térmica do composto ocorre com uma perda de massa de
59,62%, levando em conta a segunda etapa de perda de massa, responsavel pela
degradacédo da MOF formada, e os dados podem ser facilmente comparado ao valor

tedrico, concluindo a formacao de um composto com pureza de 99,20%.

4.4.3 - Tempo de sintese

A influéncia na variacdo do tempo de sintese também foi estudada
individualmente, objetivando o conhecimento de seu efeito na pureza do IRMOF-3
produzido. Assim, foram aplicados tempos de moagem de 30 minutos, 60 minutos e
120 minutos em ambas as abordagens mecanoquimicas estudadas (LAG e NG),
utilizando a proporcédo 1:2, que gerou um MOF com maior pureza como apresentado
anteriormente, 5 mL de DMF na sintese LAG a uma frequéncia de 18,3 Hz.

Dentre os resultados obtidos, aquele que apresentou o melhor resultado foi
com o tempo de sintese de 60 e a 120 minutos na moagem assistida por liquido
(LAG). Os dados obtidos a 60 minutos na moagem sao 0s mesmos apresentados na
secao 4.4.2, enquanto os dados termoanaliticos das amostras obtidas a 120 minutos
de moagem estao disponiveis na se¢do 4.4.3.1. Vale ressaltar que os dados obtidos
na moagem pura a 30 e 120 minutos e na moagem assistida por liquido a 30

minutos estéo disponiveis no apéndice 2.

4.4.3.1 120 minutos de sintese LAG

Os dados em relacdo a curva TG/DTG-DTA (figura 16) do composto
produzido via LAG aplicando uma moagem de 120 minutos estdo expostos na tabela
8. A primeira etapa de perda de massa se associa ao desprendimento de moléculas

de solvente, seguido da decomposicéo térmica da MOF na segunda etapa.



53

Figura 16 - Curva TG/DTG-DTA da MOF sintetizada a 120 minutos via LAG.
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Tabela 8 - Dados termoanaliticos da amostra sintetizada a 120 minutos por LAG

Etapas de
Variavel perdade 0/°C Am/% Processo
massa
12 184 — 215 245 Perda de solvente

adsorvido e absorvido

22 301 -472 62,66 Decomposicdo Térmica
Fonte: dados obtidos pelo autor.

LAG/120 min

hY

Em relacdo a pureza do composto, os dados mostram que a etapa
responsével pela decomposi¢do térmica ocorre com perda de massa de 62,66%,
superior ao valor teérico (60,06%), indicando um pequeno excesso de ligante que é
considerado um contaminante, com a geracdo de uma MOF de alta pureza
(aproximadamente 95,7%).

Os dados termoanaliticos apresentados indicam que a sintese
mecanoquimica realizada na presenca de solvente (abordagem LAG) resulta em um
composto mais puro. Além disto, o tempo de moagem favorece a formacdo do
IRMOF-3 com maior pureza, por exemplo, a pureza do composto sintetizado via LAG
por 120 minutos € cerca de 55,50% maior que o produzido nas mesmas condic¢des,
mas com 30 minutos de moagem. A mesma observagdo é valida para as MOFs
sintetizadas via NG, 41,11% maior para o composto produzido a moagem pura por
120 minutos. Vale ressaltar que o processo de ativacdo ndo foi completado, como

pode ser observado na primeira etapa de perda de massa.
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4.4.4 - Frequéncia de moagem

A frequéncia de moagem também foi um fator de estudo na producédo do
IRMOF-3 pelo método mecanoquimico nas abordagens LAG e NG, aplicando as
frequéncias de moagem correspondentes a 9 Hz, 18,3 Hz e 30 Hz. Dentre os
resultados obtidos com o estudo desta variavel, aguele que apresentou o melhor
resultado foi com a aplicacdo da moagem assistida por liquido a uma frequéncia de
18,3 e 30 Hz. Para a moagem pura (NG), os resultados obtidos foram pouco
satisfatorios em termos de pureza. Os dados termoanaliticos obtidos a partir da LAG
a 30 Hz estédo apresentados na secéo 4.2.4.1, enquanto as informacdes das outras
amostras resultantes da analise da frequéncia (LAG a 9 Hz, NG a 9 e 30 Hz) estdo
disponiveis no apéndice 3. Cabe destacar que os dados apresentados anteriormente
(secao proporcao 1:2) foram obtidos a uma frequéncia de 18,3 Hz, sendo essa a

condigdo mais otimizada e com melhor resultado em termos de pureza.

4.4.4.1 - Sintese LAG a frequéncia de 30 Hz

A curva TG da amostra obtida via LAG a uma frequéncia de 30 Hz apresenta
um total de duas etapas de perda de massa (figura 17), atribuidas a perda de
moléculas adsorvidas ao MOF, seguido da decomposicdo térmica do material
formado. Os dados termoanaliticos associados as curvas TG/DTG-DTA estédo

apresentados na tabela 9.

Figura 17 - Curva TG/DTG-DTA da MOF sintetizado sob uma frequencia de 30 Hz pelo
método de moagem assistida por liquido.
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Tabela 9 - Dados termoanaliticos da amostra de LAG feita a 30 Hz

Etapas de
Variavel perda de 0/°C Am/% Processo
massa
12 170 — 222 2,27 Perda de solvente adsorivdo
LAG/30 Hz . o
24 273 — 480 61,18 Decomposicao térmica

Fonte: dados obtidos pelo autor.

O IRMOF-3 produzido possui alta pureza e um excesso de ligante,
evidenciado pela etapa de decomposi¢cado térmica com perda de massa de 61,18%,
em contraste ao valor tedrico de 60,06%, demonstrando que maiores frequéncias
levam a um aumento na pureza. O composto apresentado possui uma pureza de
aproximadamente 98,14%, considerando apenas a Ultima etapa de perda de massa

e descontando o excesso de ligante.

4.4.5 - Volume de solvente

Como evidenciado, o solvente desempenha um papel fundamental na sintese
mecanoquimica e o seu volume foi uma variavel estudada. Diante disto, foram feitas
sinteses mecanoquimicas via LAG utilizando DMF como solvente com volumes de
0,5 mL, 2,5 mL e 5 mL. Vale a ressalva que os experimentos realizados até entao
tem utilizado 5 mL de DMF e os resultados expressos na secao 4.4.2 (proporgéo

1:2) serdo tomados como referéncia para a sintese sob a melhor condicéo.

4.45.1 - LAG com 0,5 mL de DMF

A curva TG da amostra produzida com a adi¢do de 0,5 mL de DMF apresenta
um total de trés etapas de perda de massa (figura 18.a), que se associam ao
desprendimento de compostos adsorvidos a estrutura, seguido da perda de
moléculas de solvente absorvidos aos poros do composto (possivelmente DMF),
chegando na decomposicao do produto na ultima etapa. Os dados termoanaliticos

de cada evento estao disponiveis na tabela 10.
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Figura 18 — Curvas TG/DTG-DTA da MOF sintetizado utilizando 0,5 mL de DMF (a) e 2,5
mL de DMF (b).
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Tabela 10 - Dados termoanaliticos das amostras sintetizadas com 0,5mL de DMF

Variaveis Etapas de 0/°C Am/% Processo
perdade
massa
12 30 -130 2,22 Perda de solvente adsorvido
LAG/0,5 mL 2a 183 — 226 0,77 Perda de solventes acoplado
DMF aos poros
32 308 — 490 38,43 Decomposicdo térmica

Fonte: dados obtidos pelo autor.

Os dados apresentados permitem o calculo da pureza do IRMOF-3, chegando

a aproximadamente 64%, inferior ao mesmo procedimento realizado na presenca de
5 mL de DMF.

4.45.2-LAG com 2,5 mL de DMF

As curvas TG/DTG-DTA do IRMOF-3 sintetizado via LAG com 2,5 mL de DMF
apresenta um total de trés etapas de perda de massa (figura 18.b), associados com
a perda de moléculas de solvente adsorvidos, seguido do desprendimento de
solvente mais fortemente ligados a estrutura, para enfim ocorrer a degradacdo do

material na terceira etapa. Os dados termogravimétricos associados aos eventos
citados estao expostos na tabela 11.
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Tabela 11 - Dados termoanaliticos das amostras sintetizadas com 2,5mL de DMF

Variavel Etapas de 0/°C Am/% Processo
perdade
massa
12 30 — 147 2,21% Perda de solvente adsorvido
LAG/2,5 2a 184 — 296 1,42% Perda de solvente absorvido
mL DMF aos poros
32 281 — 483 51,92% Decomposicédo térmica

Fonte: dados obtidos pelo autor.

Os dados apresentados permitem a realizacdo do calculo de pureza do
IRMOF-3 sintetizado, sendo de aproximadamente 86,45%, aproximadamente
12,82% menor que aquele produzido com 5 mL de DMF.

Com os dados obtidos, é possivel concluir que tanto a presenca como 0
volume de solvente utilizado na sintese mecanoquimica desempenha um papel
fundamental no que tange a obtencdo de um composto com uma alta pureza. A
principal justificativa que teoriza sobre o seu efeito no meio reacional se trata do
aumento na mobilidade dos ions, que ocasiona em maiores choques efetivos e
conseguentemente, um aumento na taxa de formacdo da MOF (JAMES et al., 2012;
TIRELI et al., 2015). Assim como ocorreu anteriormente, € possivel notar a presenca
de solvente, indicando que o processo de ativacdo aplicado ndo foi totalmente

concluido.

4.5 — SINTESE MECANOQUIMICA

O estudo de otimizacdo da sintese mecanoquimica permitiu determinar as
melhores condicdes para a sintese do IRMOF-3. Sendo assim, a sintese
mecanoquimica foi refeita nas abordagens NG e LAG utilizando as melhores
condi¢cbes experimentais , sendo o uso do acetato de zinco como fonte de zinco,
proporcado 1:2 (M:L), tempo de sintese de 120 minutos, frequéncia de 18,3 Hz e 5
mL de DMF na sintese LAG.

Inicialmente, serdo apresentados os dados termoanaliticos (curvas TG-DTA)
e as informacdes obtidas através da técnica de EGA das amostras sintetizadas via
NG, LAG e método solvotérmico, para posteriormente ser discutido os dados de

FTIR, DRPX e adsorcédo de nitrogénio.
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45.1 - TG-DTA/EGA da amostra sintetizada via moagem pura

As curvas TG-DTA e os dados da analise de EGA, obtidos a partir dos
compostos produzidos pela sintese mecanoquimica por moagem pura estdo
apresentados na figura 19. A decomposi¢ao da MOF ocorre em trés etapas de perda
de massa, como evidenciado na curva TG (figura 19a), iniciando pelo
desprendimento de moléculas de agua na primeira etapa (Amy = 2,44%) que ocorre
entre 30 — 102°C, seguido do inicio da decomposicéo térmica no composto em uma
faixa de 312 — 441°C (Am2 = 44,51%), associado a um evento exotérmico na curva
DTA com pico em temperatura maxima de 438°C.

A segunda etapa de perda de massa possivelmente resulta na formacédo de
material carbonizado, que passa por um processo de oxidacdo na terceira etapa
(Ams = 20,30%) que ocorre em faixa de temperatura de 441 a 592°C, associado a
um evento exotérmico em 488 °C na curva DTA, com a formacdo de diéxido de
carbono como produto gasoso e 6xido de zinco, como residuo final.

Os dados obtidos com a analise de EGA (figura 19.b) confirma o sucesso do
processo de ativacdo. O espectro de FTIR dos gases liberados durante o processo
de aquecimento apresenta bandas em regides préximas a 4000 — 3400 cm™ e 2085
— 1263 cm™ caracteristicas de vapor de agua, além de bandas intensas localizadas
entre 2359 - 2330 cm™* e 717 - 664 cm™ que se relacionam principalmente com as
bandas vibracionais do diéxido de carbono, produto da oxidacdo da fracdo organica
da MOF. Tal afirmacdo pode também ser comprovada pela analise comparativa dos
espectros fornecidos na biblioteca do software, que resultou em alto grau de
semelhanca entre os espectros tedrico e experimental. O perfil da curva Gram-
Schmidt apresenta os momentos de maiores emissdes gasosas, € 0 panorama em
3D (figura 19.c) relaciona o tempo (0 mesmo da curva Gram-Schmidt) com a banda
e sua intensidade, revelando que o momento maximo de liberagdo de CO2 ocorre em
aproximadamente 41 minutos (440°C). A partir dos dados termoanaliticos

determinou-se que o composto sintetizado possui pureza de 95,70%.
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Figura 19 — Informacg@es termoanaliticas da amostra sintetizada via moagem pura (a) curva
TGA-DTA; (b) Perfil da curva Gram-Schmidt e dados de FTIR data dos produtos gasosos
provindos da curva TGA (EGA) e (c) projecao do grafico 3D dos dados obtidos via EGA.
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Fonte: dados obtidos pelo autor.
4.5.2 - TG/DTA/EGA da amostra sintetizada via moagem assistida por liquido

As curvas TG-DTA e as andlises de EGA da amostra sintetizada por LAG
estdo disponiveis na figura 20.

A primeira etapa de perda de massa entre 30 — 137 °C (Am1 = 5,25%),
correspondendo a um pequeno evento endotérmico na curva DTA, é atribuida a
perda de adgua adsorvida na estrutura, como foi confirmado pela analise de EGA
(figura 19b e 19c¢). A segunda etapa de perda de massa ocorre entre 324 e 455°C
(Am2 = 34,67%), relacionado a decomposicao parcial da amostra, com liberacdo de
CO:2 e formacéo de material carbonizado. A terceira etapa ocorre entre 456 a 600 °C
(Ams = 27,19%), associada ao pico exotermico em 471 °C na curva DTA, € atribuida
a oxidacao do material carbonizado formado nas etapas anteriores.

O processo de decomposicdo do IRMOF-3 gera dioxido de carbono (CO2) e
agua como produtos gasosos, como observado nos espectros fornecidos pela
analise de EGA (figura 20.b), que sao principalmente associados ao vapor de agua,
associada a bandas em regides préximas a 4000-3400 cm™ e 2085-1263 cm™ e a

moléculas de CO2, associadas as bandas intensas em 2359 — 2330 cm™t e 717 — 664
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cml. Tais informacbes sdo sustentadas pela andlise comparativa dos espectros
gerados experimentalmente com aqueles fornecidos em bases de dados como a
NIST Standard Reference Data e a propria biblioteca do software de analise. Tais
espectros foram coletadas em tempos de aproximadamente 4 min, 41 min e 48 min,
ambos evidenciados no perfil da curva Gram-Schmidt, correspondentes a
temperaturas respectivas de 72°C (primeira etapa da curva TG), 441°C (segunda
etapa da curva TG) e 468°C (terceira etapa da curva TG).

Na série 3D extraida a partir dos espectros fornecidos pela analise de EGA
(figura 20.c), é possivel identificar a absorbancia maxima das bandas mencionadas
na regido destacada em verde e amarelo, que podem ser facilmente associadas com
o tempo de anélise e com os dados termogravimétricos apresentados.

A amostra gerou aproximadamente 31,18% de sua massa como o6xido de
zinco, como residuo final da curva TG, contra um residuo tedrico de 39,94%. O
composto sintetizado possui alta pureza, com uma perda de massa experimental de
61,77% comparavel a perda de massa tedrica de 60,06%. As diferencas entre 0s
valores experimentais e teoricos pode ser justificado pela presenca de agua nos

poros da estrutura, evidente na primeira etapa de perda de massa.

Figura 20 — Dados termoanaliticos da amostra sintetizada via moagem assistida por liquido.
(@) Curvas TGA-DTA; (b) Analise de FTIR dos gases liberados durante a decomposi¢cao
térmica (EGA) e (c) projecdo 3D dos dados de EGA.
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4.5 - DIFRACAO DE RAIOS-X PELO METODO DO PO

Nesta secao sera discutido os difratogramas de DRXP obtidos das amostras
apresentadas na secao 4.3.1 (mecanoquimica via NG), 4.3.2 (mecanoquimica via
LAG) e 4.4 (sintese convencional (solvotérmica)).

Os padrdes apresentados na figura 21 confirmam a formacéo do IRMOF-3 em
ambos os métodos aplicados. Os difratogramas das amostras sintetizadas por
ambos os métodos podem ser facilmente comparados ao padrdo de difracédo
simulado, e os picos que sd&o comuns entre as amostras e 0 padrdo simulado estéao

disponiveis na tabela 12.

Figura 21 — Difratograma experimental das amostras sintetizadas por método convencional,
NG, LAG e do acido 2-aminotereftalico.

Tabela 12 — Principais picos que sdo comuns entre os difratogramas apresentados

Amostra Conven. X
Convencional NG LAG  IRMOF-3 " A
10,84 10,94 10,88 9,57 NG .
9 13,84  ceeem e 13,67 _ ** : .
3 15,67 e e 15,34 3 e ..
= 17,90 18,06 17,74 17,90 H Y
'f, 19,45 19,77 19,61 19,48 3
° 23,87 23,71 23,87 24,72 §
© 26,27 26,59 26,38 26,55 @
En 29,80 e e 29,97 £
< 31,44 e el 31,60
35,02 35,18 ------- 34,69
/1 10 J A — 42,85
45,46 4562  ---me- 45,13

5 10 1I5 ZIO 2I5 3'0 3I5 4[0 4I5 50
2e/°
Fonte: dados obtidos pelo autor. Padrdo de difragdo simulado do IRMOF - EDDAOUDI et al., 2002.

A amostra que foi sintetizada por método solvotérmico apresenta um grau de
cristalinidade de aproximadamente 67,11%, aquela produzida por moagem pura
resultou em um composto com grau de cristalinidade de 63,79% e a amostra
sintetizada via moagem assistida por liquido possui um grau de cristalinidade de
32,25%. A diferenca entre os valores apresentados pode ser explicada com base no
processo de reducdo consideravel do tamanho médio das particulas, efeito
resultante da moagem mecanoquimica. Os principais picos que identificam e
representam o IRMOF-3 podem ser localizados em 10,84, 13,84 e 17,90 (26).
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Adicionalmente, o indice de Bravais da estrutura simulada do IRMOF-3 é do tipo
cubico, com indices de Miller correspondentes a [220], [400] e [420],
respectivamente aos picos descritos.

A diferenca evidente entre os padrdes de difracdo obtidos em cada amostra
pode ser respondida principalmente pela diferengca no tamanho do cristalito, e 0
aumento da largura a meia altura (do inglés Full Width at Half Maximum, FWHM) é
justificado pelo mesmo motivo, uma vez que as amostras produzidas pela sintese
LAG (que possui os picos mais alargados) sdo menores quando comparado a
aquelas produzidas via NG e por método solvotérmico, diminuicdo no tamanho
justificado pela funcdo do solvente em aumentar a mobilidade. A sintese
convencional, principalmente por conta do alto tempo reservado para a sintese,

favorece o crescimento dos cristais (LI et al., 2007).

4.6 - ISOTERMAS DE ADSORCAO/DESSORCAO DE NITROGENIO

Os dados quanto a porosidade das amostras e a area superficial especifica
das estruturas sintetizadas e apresentadas nas secfes 4.3.1 (mecanoquimica via
NG), 4.3.2 (mecanoquimica via LAG) e 4.4 (sintese convencional (solvotérmica))
foram obtidos através de medidas de adsor¢éo de nitrogénio baseado no método de
adsorcao-dessorcao, coletadas a temperatura de 77,3 K em uma faixa de pressao
relativa de 0 a 1, cujos gréficos estédo disponiveis na figura 22.

De acordo com a tabela de classificacdo da IUPAC, as isotermas de
adsorcao/dessorcdo de nitrogénio das amostras sintetizadas convencionalmente
(figura 22.a), por moagem pura (figura 22.b) e via moagem assistida por liquido
(figura 22.c), possuem um perfil do tipo Il, que tem como caracteristica geral a sua
pouca adsorcdo em baixas pressdes, seguido de um aumento em aproximadamente
0,8 P/Po, performance caracteristica de estruturas macroporosas cuja justificativa
para tal comportamento € a formacdo de multicamadas de absorbato na superficie
do adsorvente(ULLAH et al., 2019; WEIDENTHALER, 2011).

A tabela 13 apresenta as informacfes estruturais e porosas dos MOF
sintetizados, dando um enfogue em seu volume e a natureza das suas estruturas
porosas. Aproximadamente 85,0% dos poros presentes na amostra, sintetizada de
maneira convencional, sdo de natureza macro-mesoporosas; no IRMOF-3 que foi
produzido via moagem assistida por liquido, 87,40% das estruturas porosas Sao

compostas de macro-mesoporosas, enquanto o IRMOF-3 sintetizado via moagem



63

pura possui 97,58% de macro-mesoporos. Os microporos estdo presentes na
estrutura, mas em uma baixa porcentagem quando comparado aos macro-
mesoporos; 14,91% nas amostras produzidas convencionalmente, contra 12,60%
naquela produzida via LAG e 2,42% na amostra sintetizada por moagem pura (NG).
A area superficial especifica BET foram obtidas a partir das isotermas de
adsorcdo de Nz, e os valores obtidos estdo presentes na tabela 13.a. A amostra
sintetizada por método convencional possui uma area superficial aproximadamente
95,40% vezes maior que o IRMOF-3 produzido via LAG e 83,73% maior que aquela
sintetizada via moagem pura, justificado principalmente pelo tamanho dos cristais, ja
gue a sintese solvotérmica é caracterizada pelo longo tempo de sintese, que
favorece diretamente a nucleacao dos cristais, enquanto a moagem leva a uma séria

diminuig&o no tamanho de particulas.

Tabela 13 — Propriedades estruturais e de textura do IRMOF-3 sintetizado pelos diferentes

métodos.
Amostras Seer®/Mm? gl Vmiero?/cm® gt Vmacro-meso®/cm?® gt Viota ¥/cm? gt
Convencional 122,33 0,0386 0,2203 0,2589
LAG 6,0601 0,0032 0,0222 0,0254
NG 19,907 0,0028 0,1129 0,1157

aArea superficial calculada pela equacdo de BET; Volume de microporos calculado pela equacéo t-
Plot; “Meso/macro poros volume obtido pela subtragio do valor de Vmico do Viota; ¢ Volume total de

poros de adsor¢do em um ponto unico de P/Po = 0,97.

Figura 22 — Isotermas de adsorcéo/dessorcao de nitrogénio das amostras sintetizadas por
método convencional (a), LAG (b) e NG (c).
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Fonte: dados obtidos pelo autor. Isotermas comparadas com as apresentados por KAJAMA (2015).

4.7 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Na presente secdo sera apresentado o espectro de FTIR das amostras
discutidas nas secfes 4.3.1 (mecanoquimica via NG), 4.3.2 (mecanoquimica via
LAG) e 4.4 (sintese convencional (solvotérmica)).

Os espectros de infravermelho obtidos nas analises estdo apresentados na
figura 23. Ambos os espectros indicam a formag¢ao do IRMOF-3, uma vez que a
banda responsavel pelas vibragées no plano dos grupos OHca1 € OHca2 (1316 cm™)
nao estdo presente nos espectros das amostras analisadas, indicando a perda do
hidrogénio do grupo hidroxila, que resultaria na formagao do cluster.

Adicionalmente, as bandas do espectro de FTIR apresentam um pico intenso
em aproximadamente 1500 cm™, uma forte indicacdo da coordenacédo do grupo
carboxilato com os ions de zinco, além de ser possivel verificar a presenca de
bandas na regido de 3200 — 3400 cm-?, responsaveis pelas vibragées do grupo NHz,
indicando que a fragcdo amina do ligante continua presente na estrutura ap0s 0s
procedimentos sintéticos e formacao do IRMOF-3 (ABDELHAMEED et al., 2020).

A tabela 14, em associacdo a figura 23.b apresenta as bandas que sé&o
comuns entre o IRMOF-3 sintetizado pelas trés metodologias diferentes. A figura
23.a associa-se as bandas apresentada na tabela com uma representagéao
simplificada da estrutura do IRMOF-3.

Figura 23 — (a) espectro de FTIR das amostras obtidas nos diferentes métodos de
sintese; (b) estrutura simplificada do IRMOF-3 com as bandas especificas relatadas a tabela
14.
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Tabela 14 — Numero de onda, bandas caracteristicas e seus respectivos grupos funcionais das amostras sintetizadas: moagem pura

(NG), moagem assistida (LAG), método convencional (IC) FTIR do NH,-BDC por motivos comparativos.
Numero de onda das bandas/cm™ o
Bandas e grupos funcionais
NG LAG IC NH.-BDC
3587.10
1 3402.60 3420.62 3527.34 3507.27 3970 Vibragéo do grupo -NH2 (KUMAR et al., 2018)
3446.74 Vibracdo de alongamento N-H (DEKA; EDIATI, 2016)
A 3290.13 3215.55 3392.17
3 | e e e 3055 Alongamento CH (KARABACAK et al., 2010)
4 | e e e 2850.81 2887 Overtone/combination (KARABACAK et al., 2010)
5 | meeeeee e e 1681.92 1686 Alongamento C=0 (KARABACAK et al., 2010)
Vibragéo de alongamento assimétrico C-O (DEKA; EDIATI, 2016;
6 - e 1588.36 1595 ROSTAMNIA; MORSALLI, 2014)
7 1539.24 1551.64 1567.46 1554.10 C=0 do grupo carboxilico (KUMAR et al., 2018)
8 | e 1501.13 1495.66 1500 Vibragao de alongamento do C-C aromatico (DEKA; EDIATI,
2016)
Alongamento CCiing
$y - T 145233 1453 Alongamento C-NH, (KARABACAK et al., 2010)
Flexdo no plano CH
10 1420.66 1428.44 1423.32 1495.66 1496
Alongamento CCiing (KARABACAK et al., 2010)
Vibracdo de alongamento simétrico C-O (DEKA; EDIATI, 2016;
11 1378.16 1394.07 138156 = - 1369 ROSTAMNIA; MORSALI, 2014)
Alongamento CCiing
172 E— 131413 -eee- 1315.77 131
3 3 315 316 Flexao no plano OHca: € OHca2 (KARABACAK et al., 2010)
13 1254.93 1243.11 1242.58 1227.66 2000 Vibracdo C-N (DEKA; EDIATI, 2016)
14 769.53 772.97 772.46 781.87 763 LigagBes C-H no anel benzénico (ULLAH et al., 2019)




4.8 - VISAO GERAL
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A tabela 15 apresenta um apanhado geral dos procedimentos aplicados no

presente trabalho, com foco na descricdo do método e pureza obtida naquelas

condicoes.

Tabela 15 - Visao geral e resultado das sinteses realizadas no trabalho

Secéao Método Condicao excepcional Pureza/%
4.2.1.1 Fonte de zinco LAG Acetato de zinco 97,47
4.2.1.1 Fonte de zinco NG Acetato de zinco 94,91
4.2.1.1 Fonte de zinco LAG Acetato hidréxido de zinco 95,05
4.2.1.1 Fonte de zinco NG Acetato hidréxido de zinco 66,41
4.2.1.2 Fonte de zinco LAG Hidréxido sulfato de zinco 97,50
4.2.1.3 Fonte de zinco LAG Carbonato hidréxido  ~ -—--------
4.2.2.1 Proporgao LAG Proporcéo 1:1 93,96
4.2.2.2 Proporgao LAG Proporcéo 1.2 99,27
4.2.2.3 Proporcéo LAG Proporgéo 1:3 96,99
4.2.3.1 tempo de sintese LAG 30 minutos 44 50
4.2.3.2 tempo de sintese NG 30 minutos 36,13
4.2.3.3 tempo de sintese LAG 120 minutos 95,67
4.2.3.4 tempo de sintese NG 120 minutos 77,24
4.2.4.1 Frequéncia LAG 9 Hz 93,21
4.2.4.2 Frequéncia NG 9Hz e
4.2.4.3 Frequéncia LAG 30 Hz 98,14
4.2.4.4 Frequéncia NG 30 Hz 45,59
4.2.4.4 Volume de
LAG 0,5 mL de DMF 63,99
solvente
4.2.4.4 Volume de
LAG 2,5 mL de DMF 86,44
solvente
Mecanoquimica nas
4.3.1 NG ) 95,70
melhores condi¢bes
Mecanoquimica nas
4.3.2 LAG ) 97,15
melhores condicbes
43.4 Conv. Sintese solvotérmica 96,59

Fonte: dados obtidos pelo autor
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5 - CONCLUSAO

Os dados apresentados confirmam a producdo do IRMOF-3 por métodos
mecanoquimicos. Adicionalmente, foi possivel explorar as técnicas termoanaliticas
visando torna-las atrativas no que tange sua aplicacdo a producdo de estruturas
metalorganicas.

Com foco na analise térmica, sua aplicacdo para a caracterizacdo de
estruturas metalorganicas aparentou ser de grande importancia, possibilitando
encontrar informagcdes como a presenca de solvente nas estruturas, pureza,
estabilidade térmica, produgéo de residuos e os mecanismos de decomposi¢ao.

A sintese mecanoquimica exploratoria possibilitou determinar as melhores
condicBes para a aplicacdo dos métodos LAG e NG para a producao do IRMOF-3, e
a aplicacdo da sintese resultou em um composto de alta pureza, que possibilitou sua
caracterizacao por técnicas como a difracdo de raios-X e as analises de adsorcdo de
nitrogénio.

O processo de ativagao das estruturas sob baixa temperatura (150°C) e com
0 uso exclusivo de DMF néo foi totalmente satisfatério, diferente da ativagcdo com
cloroférmio e aquecimento a temperatura superior a 200°C, que possibilitou a
limpeza total dos poros do IRMOF-3.

Os produtos formados pela sintese solvotérmica se assemelha com os
produtos gerados nas sinteses mecanoquimicas (LAG e NG), comprovando a

eficacia do método para a producédo do IRMOF-3.
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7 — APENDICE
Nesta secéo serdo discutidos resultados extras obtidos com o desenvolver do

trabalho, com foco nos procedimentos de sintese que, de maneira geral, nao
resultaram em uma pureza satisfatoria, mas que ainda possibilitaram um melhor

entendimento acerca do processo de moagem.

APENDICE 1 - Proporc¢&o estequiométrica entre metal:ligante

Dentre as propor¢des estudadas, aquela que apresentou um melhor resultado
€ com a proporcdo 1:2. No entanto, as propor¢cdes 1:1 e 1:3 também foram
estudadas e suas curvas termogravimétricas estao presentes nas figuras Al.

Figura Al — Curvas TG/DTG-DSC das amostras sintetizadas na proporcao 1:1 (a) e 1:3 (b)
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Fonte: dados obtidos pelo autor.
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As curvas TG apresenta diversas etapas de perda de massa, relacionadas
principalmente pela presenca de excessos ou contaminantes. A primeira etapa de
perda de massa atribui-se principalmente a perda de compostos adsorvidos ao
IRMOF-3 sintetizado, justificado pela presenca de solventes ou espécies recém
adsorvidas pelas estruturas porosas internas. A segunda etapa por sua vez, pode
ser associada ao desprendimento de DMF adsorvido a estrutura enquanto a terceira
etapa pode estar associada a perda de DMF absorvido. A quarta e quinta etapas se
associam a decomposicdo térmica da MOF formada, correspondendo a uma perda
de massa total de 56%. Cabe destacar que a pureza do composto foi calculada com
base na etapa responsavel pela decomposicao térmica (etapas 4 e 5), ja que as
etapas iniciais se relacionam a presenca de solvente. Assim, considerando a formula
Zn4sO(NH2-BDC)3 para o IRMOF-3, e as Ultimas etapas de perda de massa
(correspondentes a decomposi¢cdo do composto) a pureza da MOF formado foi de
aproximadamente 93% (ZHOU et al., 2012). Os dados termoanaliticos da amostra

produzida na proporcéo 1:1 estédo disponiveis na tabela Al.

Tabela Al - Dados termoanaliticos da amostra feita com proporgéo 1:1

Etapas de
Variavel perdade o/°C Am/% Processo
massa
12 30 — 167 3.77 Perda de solvente
adsorvido
2a 167 — 239 3.01 Perdabderspc:vente
Proporcao/1:1 ansorviao
32 235 — 298 7,96 Perda de DMF
42 310 - 443 32,01 L
Decomposicgéo térmica
52 443 — 550 24,28

Fonte: dados obtidos pelo autor.

Em relacdo a amostra produzida na propor¢ao 1:3 (Figura Al.b), seus dados
obtidos a partir das curvas TG/DTG-DTA do IRMOF-3 sintetizado por método
mecanoquimico na proporcédo 1:3 (ZnO/NH2-BDC) estdo disponiveis na tabela A2. A
decomposicdo da amostra produzida ocorre em trés etapas de perda de massa, que
se associa inicialmente pela remocdo de moléculas adsorvidas a estrutura porosa,
seguido do desprendimento de solvente absorvidos na segunda etapa. A
decomposicao térmica do IRMOF-3 sintetizado ocorre na terceira e Ultima etapa, em

um evento com perda de massa total de 58,25%, valor aplicado no calculo de pureza
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do composto de 97,00%. Além disto, observa-se um retorno da curva TG entre 426 —
450°C, associado principalmente a diferenca de temperatura entre a amostra e o
forno, evidente pelo evento exotérmico na curva DTA correspondente a Ultima etapa
de decomposicao. Os MOF produzidos na variavel estudada apresentam solventes
em sua estrutura, como destacado pelas primeiras etapas da curva TG, indicando

gue o processo atrelado a limpeza das estruturas nao foi concluido.

Tabela A2 - Dados termoanaliticos da amostra sintetizada na propor¢éo 1:3

Etapas de
Variavel perda de 6/°C Am/% Processo
massa

1a 30 — 113 1,66 Perda de solvente

adsorvido
Proporc¢éo/1:3 2a 170 — 219 2.63 Perda de solvente
acoplado nos poros

32 280 — 473 58,25 Decomposicéo térmica

Fonte: dados obtidos pelo autor.
APENDICE 2 — Tempo de moagem
Nesta secdo, serdo apresentadas as amostras produzidas com tempo de
moagem de 30 e 120 minutos sob os procedimentos de sintese LAG e NG. As

curvas termogravimétricas dos compostos estao disponiveis nas figuras A2 e A3.

Figura A2 — Curvas TG/DTG-DTA das amostras sintetizadas via LAG (a) e NG (b) a 30

minutos de sintese
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Fonte: dados obtidos pelo autor.

Em relacdo a amostra produzida via LAG (Figura A2.a), o procedimento que
descreve a decomposicdo térmica do IRMOF-3 ocorre em duas etapas, que

possivelmente podem ser associadas ao desprendimento de moléculas de solvente
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adsorvidos a estrutura, para enfim ocorrer a degradacdo da MOF com a formacéo de
ZnO como residuo final, como apresenta os dados termoanaliticos apresentados na
tabela A3.

Tabela A3 - Dados termoanaliticos da amostra sintetizada a 30 minutos por LAG

Etapas de
Variavel perda de 6/°C Am/% Processo
massa
12 30 - 120 2,42 Perd;‘ d‘lirr\‘/"ig'sg“'as
LAG/30 min
22 295 — 483 26,73 Decomposicéo térmica

Fonte: dados obtidos pelo autor.

Os resultados apresentados demonstram que o IRMOF-3 obtido pela sintese
LAG, sintetizada por um tempo de moagem de 30 minutos, apresentou uma pureza
de aproximadamente 44,50%.

As curvas TG/DTG-DTA (figura A2.b) da sintese produzida via moagem pura
em 30 minutos de moagem apresenta um total de duas etapas de perda de massa, e
as informagfes associadas a ela estao disponiveis na tabela A4. Entretanto, a curva
DTG indica a presenca de ao menos uma etapa adicional de perda de massa, que
ocorre sobreposta a segunda etapa de perda de massa na curva TG. Cabe ressaltar
gue nas condicdes utilizadas para a obtencdo da curva TG, nédo foi possivel separar
as etapas para poder classificar os dados na tabela abaixo. Os eventos térmicos
associados a primeira etapa de perda de massa, podem ser associados ao
desprendimento de moléculas absorvidos na estrutura, enquanto as etapas

decorrentes se associam a decomposicao térmica da MOF formado.

Tabela A4 - Dados termoanaliticos da amostra sintetizada a 30 minutos por NG

Etapas de
Variavel perda de 0/°C Am/% Processo
massa
. 12 30 — 214 214 Perda de molecul_as de solvente
NG/30 min absorvidos
22 299 — 502 21,70 Decomposicédo térmica

Fonte: dados obtidos pelo autor.

A partir dos dados obtidos € possivel calcular a pureza da MOF sintetizado

tendo como base a perda de massa tedrica do composto (60,0%), sendo facilmente
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by

comparada a decomposicdo do composto experimental (21,7%), obtendo uma

pureza de aproximadamente 36,1%.
A curva termoanalitica da amostra produzida via sintese NG a 120 minutos de

moagem esté disponivel na figura A3.

Figura A3 — Curva TG/DTG-DTA da amostra produzida via NG a 120 minutos
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Fonte: dados obtidos pelo autor.

A tabela A5 por sua vez, apresenta os dados extraidos da curva TG/DTG-
DTA (figura A3) obtida pela sintese mecanoquimica com abordagem NG com
moagem de 120 minutos. A curva exibe um total de trés etapas de perda de massa,
que se inicia com o desprendimento de solventes que estavam fracamente
adsorvidas ao material, seguido da perda de solvente que estavam retidos nos
poros, para enfim ocorrer a termo decomposicdo do IRMOF-3 na terceira etapa. Vale
a ressalva que as curvas DTA e DTG indicam a presenca de uma quarta etapa de
perda de massa que esta sobreposta a terceira etapa, possivelmente responsavel
pela oxidacdo de material carbonizado resultante da decomposicéo. Nao foi possivel

extrair os dados termoanaliticos da quarta etapa devido a sua auséncia na curva TG.
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Tabela A5 - Dados termoanaliticos da amostra sintetizada a 120 minutos por NG

Etapas de Processo
Variavel perda de 0/°C Am/%
massa
12 30-120 2,62 Perda de solvente adsorvido
a ] .
NG/120 min 2 184 - 220 0,88 Perda de solvente absorvido
aos poros
32+ 42 317 - 473 46,39 Decomposicéo térmica

Fonte: dados obtidos pelo autor.
Em relacdo & pureza do IRMOF-3 formado nessa condi¢do, o calculo leva a
um valor de aproximadamente 77%, inferior a pureza da MOF sintetizado sob as

mesmas condicdes sintéticas, porém pelo método de moagem assistida por liquido.

APENDICE 3 - Frequéncia de moagem

Dentre os dados obtidos com o estudo da influéncia da frequéncia de
moagem, aqueles que resultaram em um composto com menor pureza foram com a
sintese LAG e NG a uma frequéncia de 9Hz e com a sintese NG a uma frequéncia
de 30 Hz.

As curvas termogravimétricas dos compostos produzidos a 9Hz de frequéncia
estdo disponiveis na figura A4.

Figura A4 — curvas TG/DTG-DTA da MOF sintetizado sob frequéncia de 9 Hz via LAG e NG
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Fonte: dados obtidos pelo autor .
A curva TG/DTG-DTA do composto sintetizado via LAG a uma frequéncia de
9 Hz (figura A4.a) apresenta trés etapas de perda de massa, iniciando pela perda de

moléculas adsorvidas a estrutura, seguido do desprendimento de DMF que estava
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presente nos poros do IRMOF-3 na segunda etapa, enquanto a decomposi¢ao
térmica do IRMOF-3 ocorre na terceira e Ultima etapa de perda de massa. Os dados

termogravimétricos extraidos das curvas estao disponiveis na tabela A6.

Tabela A6 - Dados termoanaliticos da amostra de LAG feita a 9 Hz.

Etapas de
Variavel perda de 0/°C Am/% Processo
massa
12 30 - 107 2,79 Perda de solvente adsorvidos
LAG 9 Hz 2a 175 — 220 1.44 Perda de solvente absorvidos
aos poros
32 303 — 480 55,98 Decomposicédo Térmica

Fonte: dados obtidos pelo autor.

O composto sintetizado possui pureza de aproximadamente 93%, levando em
consideracdo a perda de massa tedrica do IRMOF-3 de 60,06%, ao contrario do
composto produzido via NG a 9Hz de frequéncia (Figura A4.b), que apresenta
apenas uma etapa de perda de massa em sua curva TG, que ocorre entre 30 -
538°C com perda de massa de aproximadamente 2,79%. Os dados apresentam que
a amostra € composta majoritariamente de Oxido de zinco (97%), possivelmente
provindo do reagente que nao sofreu transformacao, indicando que a moagem pura
€ pouco eficiente para a sintese do IRMOF-3 nas condi¢des utilizadas.

A figura A5 apresenta as curvas TG/DTG-DTA do composto produzido via NG
a 30 Hz de frequéncia.

Figura A5 - Curvas TG/DTG-DTA da MOF sintetizado a frequéncia de 30 Hz via NG
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Fonte: dados obtidos pelo autor.
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Os dados termogravimétricos extraidos da curva TG/DTG-DTA da amostra
obtida por moagem pura a uma frequéncia de 30 Hz estdo apresentados na tabela
A7. E possivel observar a presenca de duas etapas de perda de massa (figura A5),
gue se relacionam ao desprendimento de moléculas adsorvidas aos poros da
estrutura, seguido da decomposicéo térmica do material. A curva DTG por sua vez,
indica a presenca de uma terceira etapa de perda de massa, que ocorre sobreposta

a segunda etapa.

Tabela A7 - Dados termoanaliticos da amostra sintetizada por NG feita a 30 Hz

Etapas de
Variavel perdade 6/°C Am/% Processo
massa
1a 30-130 2,62 Perda de solvente
NG 30 Hz adsorvido
22 + 32 285 — 494 27,38 Decomposicédo térmica

Fonte: dados obtidos pelo autor.

A pureza do composto sintetizado foi de aproximadamente 45,59%,
significantemente maior que o composto produzido também por NG mas a uma
frequéncia de 9 Hz, mas inferior que o IRMOF-3 sintetizado via LAG. Os dados
confirmam que a sintese realizada a uma maior frequéncia de moagem (30 Hz) sob
as condi¢cBes de moagem assistida por liquido gera um composto com maior pureza.
Observa-se que o processo de liberacdo de poros nado foi concluido, evidenciado

pelas etapas iniciais das curvas.



