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(57) Resumo: PROCESSO MECANOQUIMICO PARA OBTENCAO DE ESTRUTURAS
METALORGANICAS (MOF) E SEU USO NA AGRICULTURA. A presente invencio trata-se de um
processo mecanoquimico para a obtencdo de estruturas metal-organicas (MOFs), especificamente do
tipo Oxalato-Fosfato-Aménio (OPA-MOF), e sua aplicacdo na agricultura. O processo consiste na
mistura de reagentes precursores soélidos, seguido de um processamento continuo em uma extrusora
de dupla rosca co-rotante, operando em condi¢cfes brandas de temperatura (60130°C) e pressédo
ambiente. A técnica pode incluir ou ndo a adigdo controlada de agua, possibilitando a formacao de
MOFs em fase sélida com elevada cristalinidade e pureza, utilizando quantidades minimas ou até
eliminando solventes organicos. Os reagentes empregados incluem sais metéalicos (como cloreto férrico
e sulfato de magnésio), ligantes orgéanicos (como acido oxalico) e, opcionalmente, fontes de fosfato e
amonio. As MOFs sintetizadas apresentam estruturas cristalinas, como monoclinica ou ortorrdmbica,
sendo utilizadas como fertilizantes e/ou condicionadores de solo. Sua aplicacdo na agricultura promove
beneficios significativos, incluindo a liberagédo controlada de nutrientes essenciais (nitrogénio, fosforo e
ferro), o aumento da capacidade de troca catibénica (CTC) e da biomassa microbiana do solo, o
incremento da produtividade agricola e a reducdo das emiss@es de CO2 equivalente com o aumento no
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PROCESSO MECANOQUIMICO PARA OBTENGAO DE ESTRUTURAS METAL-
ORGANICAS (MOF) E SEU USO NA AGRICULTURA

BREVE DESCRICAO

[001] A presente invengdo refere-se a um “PROCESSO MECANOQUIMICO PARA
OBTENGAO DE ESTRUTURAS METAL-ORGANICAS (MOF) E SEU USO NA
AGRICULTURA”, especialmente do tipo Oxalato-Fosfato-Aménio (OPA-MOF), em
condicbes brandas de temperatura e pressao ambiente, sem ou com uso minimo de
solventes orgéanicos. As MOFs assim obtidas apresentam elevada cristalinidade, area
superficial e porosidade, sendo formuladas em compostos fertilizantes e condicionadores
de solo que promovem a liberagdo controlada de nutrientes essenciais (N, P, Fe);
incremento da capacidade de troca catiénica (CTC) e da biomassa microbiana do solo;
aumento de produtividade de culturas agricolas; e redugao significativa da emissao de
COz2 equivalente de solos agricolas.

CAMPO DE APLICAGAO

[002] A presente invengao insere-se no campo de quimica, por se tratar de um processo
mecanoquimico para obtencdo de estruturas metal-organicas, especificamente, a sua
aplicagdo na melhoria de cultivos vegetais e na recuperagcdo de solos degradados,
promovendo melhorias nos servigos ecossistémicos e ambientais, além da captura de
gases de efeito estufa, principalmente COs..

CONVENCIMENTO

[003] O solo & um corpo em constante processo de evolugao e possui diversas fungoes,
destacando-se pela atuagdo como reservatério de agua, sistema de adsorcao de gases,
depdsito de nutrientes, abrigo de microrganismos e, por fornecer suporte para o
crescimento e desenvolvimento das plantas. A agricultura, esteio da subsisténcia
humana e motor de economias globais, enfrenta no século XXI desafios complexos que
ameagam sua sustentabilidade e, consequentemente, a seguranga alimentar. Dentre os
multiplos problemas, a degradacao dos solos, manifestada principalmente pela exaustao
de nutrientes e desequilibrios em seus parametros fisico-quimicos, emerge como uma

questao central. Um dos problemas mais prementes vividos atualmente na agricultura é
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a progressiva perda de fertilidade natural dos solos. A intensificacdo da agricultura
moderna tem levado ao uso crescente de insumos quimicos para garantir altas
produtividades e suprir a demanda global por alimentos. No entanto, esse modelo
produtivo tem contribuido para a deplegao acelerada de macronutrientes essenciais,
como N, P e K, além de micronutrientes fundamentais para o desenvolvimento das
plantas.

[004] O uso intensivo de fertilizantes sintéticos, aliado a praticas agricolas
convencionais que nao favorecem a reciclagem natural dos nutrientes, resulta em um
solo cada vez mais empobrecido e menos fértil. Como consequéncia, os agricultores
precisam aplicar doses crescentes de insumos externos para manter os niveis de
producao desejados. A necessidade de reposi¢cao constante dos elementos essenciais
torna a produgao agricola cada vez mais cara e menos sustentavel.

[005] Essa exaustdo de nutrientes e da matéria organica do solo também impacta
diretamente a qualidade nutricional dos alimentos cultivados. A redugdo da
disponibilidade de micronutrientes, como zinco, ferro e manganés, pode comprometer o
valor nutricional das colheitas, afetando a saude dos consumidores e intensificando
preocupacdes relacionadas a seguranga alimentar. Todos os solos do planeta possuem,
em sua composicao, nanoparticulas naturais formadas ha milhdes de anos. Quando
essas estruturas naturais sdo modificadas, o potencial agronédmico, o risco ambiental e
a vulnerabilidade climatica do solo também podem ser alterados. As nanoparticulas
naturais do solo sdo constituidas majoritariamente de o6xidos metalicos, como por
exemplo, hematita (Hm), goethita (Gt), gibbsita (Gb) e um aluminossilicato, denominado
caulinita (Ct). Essas nanoparticulas desempenham importantes fungdes no ecossistema
do solo, como absorgéo de agua, disponibilizagdo de nutrientes, regulagdo da acidez e,
principalmente, na fixagdo de gases. Esses minerais protegem o carbono do solo,
dificultando sua degradacéao, promovendo, portanto, seu armazenamento e a redugao da
emissao de CO2 do solo. A natureza leva cerca de 30 anos para fabricar 1 mm por
hectare dessas nanoparticulas, e todo ano sdo degradados no mundo cerca de 2 mm.
Contudo, efeitos como o aumento da temperatura média global podem levar a um

decréscimo de aproximadamente 10% na formagéo dessas nanoparticulas, resultando
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em um desequilibrio no ecossistema do solo. Esse desequilibrio invisivel na taxa de
formagao natural das nanoparticulas do solo pode gerar grandes problemas globais.
[006] Além disso, a alteragdo de parametros cruciais do solo, como o pH, a salinidade
e o teor de matéria organica, representa outro gargalo significativo. Solos
excessivamente acidos ou alcalinos limitam a disponibilidade de nutrientes para as
plantas, mesmo que estes estejam presentes. O aumento da salinidade, frequentemente
associado a irrigagdo mal planejada em regides aridas e semiaridas, pode tornar o solo
improdutivo. A diminuigdo da matéria organica, fundamental para a estruturagéo do solo,
retencdo de agua e atividade microbiana benéfica, reduz sua resiliéncia e capacidade
produtiva. Ignorar estes desequilibrios € perpetuar um ciclo vicioso de degradacao que
impacta ndo apenas a rentabilidade do agricultor, mas também a saude dos
ecossistemas adjacentes, através da contaminagao de lengois freaticos e corpos d'agua
por excesso de nutrientes e agrotdxicos.

[007] Diante desse cenario desafiador, torna-se cada vez mais crescente a necessidade
de pesquisas robustas e direcionadas a melhoria dos parametros do solo para cultivo. A
ciéncia agricola desempenha um papel essencial na compreensdo dos complexos
processos que regulam a saude do solo, viabilizando o desenvolvimento de solugdes
inovadoras e sustentaveis. Por meio da pesquisa, € possivel aprimorar técnicas de
manejo conservacionista, como o plantio direto, a rotagdo de culturas e a adubacéao
verde, praticas que comprovadamente melhoram a estrutura do solo, aumentam o teor
de matéria organica e promovem a ciclagem de nutrientes. Além disso, a investigagao
cientifica desempenha um papel crucial na formulagdo de bioinsumos, como
microrganismos fixadores de nitrogénio e solubilizadores de fosfato, que oferecem
alternativas mais ecoldgicas e eficientes aos fertilizantes quimicos, contribuindo para a
sustentabilidade agricola.

[008] Além disso, a pesquisa permite o desenvolvimento de ferramentas de diagndstico
preciso do estado do solo, como analises quimicas e fisicas detalhadas e o uso de
sensoriamento remoto, capacitando os agricultores a tomarem decisdes mais informadas
e assertivas sobre o manejo de suas terras. O estudo de variedades de plantas mais

adaptadas a condi¢cdes de solo adversas e mais eficientes na absorcdo de nutrientes
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também se insere neste contexto, contribuindo para uma agricultura mais resiliente e
menos dependente de insumos. O investimento em pesquisa se traduz, portanto, em
conhecimento aplicado, capaz de reverter tendéncias de degradacao e promover uma
agricultura que seja ao mesmo tempo produtiva e ambientalmente responsavel.

[009] Em suma, os problemas atuais vividos na agricultura, com destaque para a
deterioracdo da qualidade e da saude dos solos, representam uma ameaca séria a
sustentabilidade do setor e a seguranga alimentar global. A exaustdo de nutrientes, a
compactacao, a erosao e o desequilibrio de parametros fisico-quimicos séo sintomas de
um modelo que, em muitos casos, negligenciou a grande importancia do solo como um
recurso finito e complexo.

ANTECEDENTES DA INVENGCAO

[0010] No estado da técnica atual, existem documentos que compartilham alguns
aspectos com o conceito inventivo que sera detalhado. Contudo, € importante destacar
que nenhum dos documentos encontrados se equipara a presente invengao.

[0011] As estruturas metal-organicas, também conhecidas como MOFs (Metal-
Organic Frameworks) ou polimeros de coordenagdo, consistem em ndés metalicos
interligados por ligantes organicos, formando redes tridimensionais altamente porosas e
de grande area superficial. Esses materiais tém atraido atengao crescente devido a sua
versatilidade em aplicagcbes como adsor¢cao de gases, catdlise e separagdo de
moléculas. Entre as formas mais comuns de obtencido, destacam-se os métodos
solvotérmico e hidrotérmico, nos quais misturas de precursores metalicos e ligantes sao
submetidas a altas temperaturas e pressdes em solventes organicos ou aquosos; a
sintese assistida por micro-ondas, que acelera a reacao por aquecimento volumétrico; e
abordagens mecanoquimicas, que utilizam moagem a seco para promover a formagéo
das cadeias de coordenacdo. Técnicas de difusdo lenta, seja por gradiente de
concentragdo em camadas de solvente ou por troca ibnica controlada, também permitem
o crescimento de cristais de MOFs de alta qualidade, essenciais para estudos estruturais
detalhados.

[0012] Tendo isso em vista, a anterioridade US 2020 0197901 A1 descreve um

método para preparar um material compdsito de estrutura metal-organica (MOF) retido
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em hidrogel, em que inicialmente se fornece um precursor metalico (por exemplo, sais
de zinco, cobre ou ferro), um agente de reticulagdo (como bis-acrilamida, piperazina di-
acrilamida, diallil-tartardiamida, dihidroxietileno bis-acrilamida ou bis-acrililcisteamina) e
um mondmero de hidrogel (tais como acrilamida, acrilonitrila, DAC, DMC, DMDAAC,
acrilato de sédio ou AMPS). Esses componentes podem ser misturados em solugao
aquosa, desgasada sob vacuo, seguida de polimerizagao por via de radicais livres do
monémero em presenga do precursor metalico e do reticulador, formando-se um
composito metal-hidrogel em que o metal se encontra aprisionado fisica ou
quimicamente na matriz polimérica. Em seguida, esse compdsito € exposto a um ligante
organico, por exemplo 2-metilimidazol (Hmim) ou acido trimésico, para gerar in situ,
dentro ou sobre o hidrogel, a estrutura MOF desejada, como ZIF-8, HKUST-1 ou MIL-
100(Fe).

[0013] A anterioridade US 11253837 B2 também descreve uma outra perspectiva
de MOF, por se tratar de um material de composi¢gao avancada destinado a captura
seletiva de metais pesados, baseado em uma estrutura metal-organica (MOF) porosa,
caracterizada por sitios de coordenagdo insaturados, e em um ligante polimérico
organico bifuncional. Esse ligante é funcionalizado com um primeiro grupo quimico
compativel “tailored” com a MOF, por exemplo, anilina, tiol, piridina, pirrol, fendis ou
catecdis e com um segundo grupo especialmente projetado para se ligar ao metal
pesado alvo, como catecol, tiocatecol, ditiocatecol, alcool, amida, acido carboxilico,
bipiridina ou pirogalol. As MOFs empregadas podem incluir familias MIL-100, MIL-101,
MIL-125, M,(dobdc), M,(dobpdc), Cu-BTTri, M-TDPAT, NH,-MIL-125, UiO-66, UiO-67 ou
M-BTTri, e podem ser previamente tratadas com um agente de ligacéo “binder’ para
ajustar propriedades de particula, como tamanho ou dureza, assegurando estabilidade
em meio aquoso. Além da composicao quimica, o documento reivindica dispositivos de
aplicagao pratica: (i) leitos fixos, onde o liquido contaminado flui sobre o leito de
particulas do compdsito; (i) membranas incorporadas com o compdsito, através das
quais o liquido €& permeado; e (iii) transdutores recobertos pelo material, usados
isoladamente ou em multiplos, para medir a concentracdo de metais pesados em

amostras liquidas.
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[0014] Complementarmente, a anterioridade EP 3740318B1 descreve um método
mecanoquimico para converter residuos plasticos e laminas contaminados por poluentes
organicos persistentes (POPs) e organo-halogenados em produtos livres dessas
substancias. Primeiro, os residuos (termoplasticos, resinas de condensagdo ou
copolimeros, puros ou mistos) sao pré-triturados para obter distribuicdo de tamanho de
particula estreita e, em seguida, moidos em um moinho com esferas. Durante a moagem
adiciona-se, em excesso molar, um agente deshalogenante (que pode ser redutor,
metais alcalinos, hidretos, Zintl, metais de terras raras; formador de oxi-haletos,éxidos
de antiménio, bismuto, lantanio etc.; hidroxidos metalicos; carbonatos; ou agente
oxidante, H,O,/AOPs; ou até enzimas deshalogenases) para promover a remogao de =
99,5% dos POPs e halogenados, reduzidos a niveis abaixo do limite de detec¢do. Apos
tempo pré-selecionado, separa-se o material valioso das esferas, lava-se ou retém-se os
subprodutos halogenados (soluveis em agua sao removidos; insoluveis, mantidos como
carga) e confere-se a pureza final.

[0015] Por fim, no ambito de documentos patentarios, o documento US
20210292250 A1, refere-se ao desenvolvimento de um novo tipo de fertilizante baseado
em materiais de estrutura metal-orgénica (Metal-Organic Frameworks — MOFs) e ao
método de sua sintese por processo hidrotérmico. O fertilizante compreende moléculas
de nutrientes incorporadas em uma rede tridimensional cristalina, na qual centros
metalicos inorgéanicos (especificamente ions de ferro trivalente e, opcionalmente, zinco
divalente) sdo coordenados a ligantes orgéanicos (acido oxalico), formando uma estrutura
altamente porosa. A ureia € empregada simultaneamente como fonte de nitrogénio e
agente direcionador de estrutura, promovendo a formagdo do framework durante a
reacdo. A sintese ocorre sob condi¢des hidrotérmicas brandas, com temperatura de
100 °C, tempo de reacdo de 24 horas, taxa de aquecimento de 2 °C/min e agitacéo
constante a 120 rpm, utilizando um reator de aco inoxidavel. A formulacdo inclui duas
variantes: o composto |, livre de zinco, formado por ferricloreto (FeCl;-6H,0), acido
fosforico (H;PO,), acido oxalico (H,C,0,-2H,0), ureia (CO(NH,),) e agua deionizada; o
composto Il, contendo zinco, onde o sulfato de zinco (ZnSO,-7H,0) é adicionado a

formulacédo em proporgdes molares especificas (0,1-0,5 mol ZnSO, por 100 mol de
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H,O). As propor¢cées molares dos demais reagentes variam em faixas especificas,
otimizadas para estabilidade estrutural e desempenho agronémico. Ensaios de liberagao
em solo indicaram uma liberagao gradual e controlada dos nutrientes (N, P, Zn) por até
16 semanas, com taxas acumuladas superiores a 35% para nitrogénio e 10% para
fésforo, indicando eficacia agronémica e baixo impacto ambiental.

[0016] Além disso, o estudo realizado por Rojas et al.(2022) mostra que os
agroquimicos sao fundamentais para atender a demanda alimentar global, mas seu uso
indiscriminado traz sérios problemas ambientais e de saude, como contaminacéo,
bioacumulagao e resisténcia de pragas. Nesse contexto, as estruturas metal-organicas
(MOFs) emergem como materiais promissores para trés frentes na agricultura:
remediacdo ambiental, liberagao controlada de ativos e deteccao de residuos. Gragas a
sua alta porosidade, seletividade e atividade catalitica, MOFs podem adsorver e
degradar agroquimicos em agua e solo, funcionar como matrizes para liberagao
sustentada de pesticidas e nutrientes e atuar como sondas em sensores para quantificar
residuos em alimentos, agua e solo. Entretanto, os desafios técnicos ainda limitam sua
aplicagao no agronegoécio, a exemplo da estabilidade dos MOFs em condicdes reais
(variaveis de pH, salinidade, temperatura, luz e composigédo complexa de agua e solo)
que deve ser comprovada, evitando a liberagdo de metais toxicos (Cr, Ag) ou ligantes
nocivos; desta forma é preciso desenvolver materiais a base de metais e ligantes
seguros, sintetizados por rotas simples e de alto rendimento volumétrico (STY) e sem
solventes caros ou toxicos. Além disso, a escala de producdo até hoje limitada a
pequenas fabricas precisa avangar para toneladas, e formatos industriais (pellets,
colunas, membranas) visando manter desempenho sem perda de eficiéncia. Por fim,
compreender as interagcbes especificas entre MOFs e agroquimicos permitira projetar
sistemas multifuncionais que integrem: detecgdo, extracdo e liberagcdo simultanea,
abrindo caminho para o uso mais racional e ambientalmente responsavel desses
insumos.

[0017] Um dos primeiros trabalhos do mundo que relacionam as nanoparticulas
naturais de solos tropicais e a emissao de CO2 do solo sédo do inicio dos anos 2000 (La

Scala Jr. et al., 2000). Desde entdo, uma série de trabalhos vém sendo desenvolvidos,
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relacionando fungdes ambientais do solo com as nanoparticulas naturais do solo também
chamadas de tipologia da argila ou mineralogia (Bahia et al., 2013; Leal et al., 2015).
Por meio destas pesquisas, foi proposto criar um indice baseado no comportamento
magnético das nanoparticulas naturais para identificar antecipadamente locais com
diferentes potenciais de emitir e armazenar gases (Leal et al., 2015). Esse conhecimento
intensificou o interesse no desenvolvimento de tecnologias para a remineralizagao de
solos, visando a regeneragdo das fungdes ecossistémicas, com base em
remineralizadores e nanoparticulas naturais.

[0018] A tecnologia atualmente utilizada para melhorar as fungdes do ecossistema
do solo, incluindo o ciclo biogeoquimico da agua, nitrogénio, carbono e enxofre, baseia-
se na aplicagdo de pos contendo minerais oriundos de rochas, os chamados pos de
rocha, como um tipo de remineralizador natural capaz de adicionar ao solo
macronutrientes, como nitrogénio, potassio, fosforo, calcio, magnésio, enxofre, e
micronutrientes como ferro, manganés, zinco, cobre e sédio, que sdo importantes para
o desenvolvimento das plantas. Eles tém o potencial de alterar a fertilidade do solo,
adicionando macro e micronutrientes e melhorando as propriedades fisicas e fisico-
guimicas do solo e a atividade bioldgica do solo (Ramos et al., 2020). No entanto, apesar
de todos os beneficios apresentados até agora, com esses remineralizadores, a
neossintese de nanoparticulas naturais ocorre de forma lenta, ndo sendo capaz de
produzir as modificacbes necessaria para reequilibrar ou fornecer todos os nutrientes
essenciais para o solo e as plantas.

[0019] Neste contexto e combinando o conhecimento sobre minerais e argilas do
solo (geoquimica do solo) com a quimica sintética de micro/nanoestruturas foi proposto
o desenvolvimento de nanomateriais sintéticos personalizados que possam ser utilizados
em praticas de remineralizacdo do solo. Esses “minerais sintéticos” ou nanoparticulas
sintéticas pertencem a classe das estruturas metal-organicas porosas. Esses materiais
sintéticos personalizados para o tipo de solo, quando aplicados podem melhorar a
reatividade superficial e as funcdes de reposicado de nutrientes, contribuindo ndo apenas
para a regulagcédo dos servigos ecossistémicos do solo, mas também para aprimorar seu

desempenho no armazenamento de CO2. As estruturas metal-organicas porosas,
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representam uma classe de materiais nano estruturados com grande potencial de
aplicagcdo em diversas areas, incluindo adsor¢ao de gases, membranas de separacao,
catalise e na agricultura, especialmente como veiculo para a entrega controlada de
pesticidas, herbicidas e nutrientes. Sua versatilidade estrutural e de composigéo, alta
porosidade e elevada area superficial especifica tornam as MOFs candidatas
promissoras para uso como uma tecnologia avangada de remineralizagao de solos
degradados.

[0020] Tradicionalmente, as MOFs sado produzidas por meio de processos
hidrotérmicos, como mencionado anteriormente, onde, sdo empregados reatores de
autoclave e condi¢cdoes de alta pressdo e temperatura. Esses processos apresentam
limitagbes como alto custo, baixa eficiéncia e dificuldades na produgdo em larga escala.
[0021] A presente invencido supera as limitagdes apresentadas no estado da
técnica ao propor um processo mecanoquimico para a producao de MOFs, utilizando
uma extrusora dupla rosca co-rotante. Esse processo permite a producdo de forma
continua, mais econdmica, em grande escala e sustentavel, com reducdo de insumos,
reducdo ou eliminagdo de solventes e menor gasto energético, além de possibilitar a
producao seletiva de diferentes estruturas de MOFs com propriedades especificas. Além
da fabricagao das MOFs, a quantidade e o tipo de estrutura devem ser correlacionados
a mineralogia do solo, especialmente ao intervalo magnético, para uma aplicagdo mais
eficiente em areas agricolas. A invencéo propde a melhor dose e estruturas para cada
intervalo magnético, a fim de maximizar a eficiéncia da MOF e melhorar as fun¢des
ecossistémicas do solo.

OBJETIVOS DA INVENGAO

[0022] A presente invengdo tem como objetivo oferecer um método
economicamente viavel e seletivo para a sintese de Estruturas Metal-Organicas Porosas,
em especial as do tipo Oxalato-Fosfato-Aménio (OPA-MOF), por meio de um processo
mecanoquimico continuo baseado na extrusao de dupla rosca co-rotante. Essa técnica
permite operar em condigdes de temperatura moderada (60—130°C) e pressdo ambiente,

eliminando ou minimizando o uso de solventes organicos. Dessa forma, é possivel obter
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altos rendimentos e uma cristalinidade comparavel a das rotas hidrotérmicas
convencionais, porém com menor consumo energético e maior escalabilidade.

[0023] Além disso, busca-se formular os materiais obtidos para aplicagdo como
fertilizantes ou condicionadores de solo, cujas caracteristicas estruturais favorecem a
liberagao controlada de nutrientes essenciais (nitrogénio, fésforo e ferro), bem como o
aumento da capacidade de troca catidbnica e da biomassa microbiana do solo,
contribuindo para a mitigagdo das emissées de CO, e aumento do estoque de C em
ambientes agricolas.

[0024] Por fim, pretende-se estabelecer protocolos de aplicagcdo direcionada,
fundamentados no diagndstico prévio da mineralogia e das propriedades fisico-quimicas
do solo, com o objetivo de otimizar doses, tipos de MOF e beneficios agronémicos,
garantindo maior eficiéncia e sustentabilidade na produgao agricola.

DA INVENGCAO

[0025] A presente invencdo diz respeito a um processo mecanoquimico para a
sintese de estruturas metal-organicas porosas (MOFs) em extrusora de dupla rosca,
operando sob condi¢cbes suaves de temperatura e pressao. Esse método permite a
producdo em larga escala de MOFs de forma agil, econémica, seletiva e ambientalmente
sustentavel, eliminando ou reduzindo drasticamente o uso de solventes organicos,
minimizando impactos ambientais e garantindo maior seguranca operacional. Além da
reducido de residuos, a extrusdo mecanoquimica permite a produgao em larga escala
com maior rapidez e eficiéncia energética. O principio fundamental desse processo
reside na ativacao por cisalhamento e compressao, promovida pela interacdo dindmica
entre os componentes da mistura reacional dentro da extrusora. Essa agao intensa
facilita a formacao de estruturas cristalinas e porosas, com propriedades comparaveis
as obtidas por rotas hidrotérmicas tradicionais, porém com menor consumo energético.
As MOFs resultantes exibem elevada porosidade e ampla area superficial,
caracteristicas ideais para uso na agricultura como fertilizantes e condicionadores de
solo. Sua aplicagao promove o desenvolvimento das plantas, aumenta a produtividade

agricola e reduz significativamente as emissdes de CO2 equivalente no solo.
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VANTAGENS

[0026] A invengdo descrita neste pedido de patente oferece vantagens

significativas sobre o estado da técnica atual. Pode-se destacar as seguintes vantagens:

v

v

Obtengao de estrutura metal-organica porosa via extrusao com alta cristalinidade e
pureza;

Producgao continua e escalonavel em extrusora de dupla rosca, permitindo elevada
produtividade e redugéo do tempo de processamento e eficiéncia energética;
Processo mecanoquimico realizado em fase sodlida, eliminando etapas de
solubilizacdo e secagem tipicas dos métodos solvotérmicos e hidrotermal, o que
reduz o consumo de solventes e energia;

Controle preciso da morfologia, tamanho de poro e composigdo quimica do MOF por
ajuste de parametros de extrusdo (temperatura, velocidade, fluxo de agua e
reagentes);

Liberagéo sustentada e programavel de nutrientes (N, P e Fe) gracas a impregnacgéao
de moléculas ativas na rede porosa e ao ajuste do didmetro de poro;

Solubilizagao ou biodisponibilidade do fésforo (P) ja presente no solo;

Melhoria das propriedades fisico-quimicas do solo, e na redug¢ao de emissdes de CO2
equivalente do solo.

Aumento do estoque de carbono do solo.

DESCRIGAO DAS FIGURAS

[0027] A fim de melhor explicar a presente invencao, serao feitas referéncias as

figuras a seguir:

A FIG.1 mostra o fluxograma das etapas do PROCESSO MECANOQUIMICO PARA
OBTENGAO DE ESTRUTURAS METAL-ORGANICAS (MOF) E SEU USO NA
AGRICULTURA;

A FIG.2 mostra o difratograma de raios-X comparando o processo mecanoquimico,
com o processo convencional, hidrotermal, de producao da estrutura 1 (monoclinica)
do OPA-MOF,;
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e A FIG.3 mostra o difratograma de raios-X do OPA-MOF com estrutura 2 (estrutura
nao determinada) produzida pelo processo mecanoquimico, via extrusao;

e A FIG.4 apresenta o difratograma de raios-X do OPA-MOF com estrutura 3
(ortorrdmbica) produzida pelo processo mecanoquimico, via extrusao;

e A FIG.5 apresenta o difratograma de raios-X do OPA-MOF de magnésio (Phoxite
sintética), estrutura 4 (monoclinica) produzida pelo processo mecanoquimico, via
extrusdo, comparando com o mineral natural Phoxite;

e A FIG. 6 mostra o grafico de espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR) comparando o MOF de estrutura 1 (monoclinico) produzido pelo
processo mecanoquimico e pelo processo hidrotermal;

e A FIG. 7 mostra o grafico de espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR) comparando o MOF de estrutura 2 (ndo determinado) produzido pelo
processo mecanoquimico e pelo processo hidrotermal;

e A FIG. 8 mostra o grafico de espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FT-IR) comparando o MOF de estrutura 3 (ortorrébmbico) produzido pelo
processo mecanoquimico e pelo processo hidrotermal;

e AFIG.9 mostra o grafico de espectroscopia Raman do MOF produzido de 200 a 1200
cm™'; e na imagem em detalhe de 1300 a 2000 cm-1;

e A FIG.10 mostra a micrografia do MOF produzido obtido por microscopia eletrénica
de varredura (MEV);

e A FIG.11A mostra os graficos ilustrando o aumento da capacidade de troca catibnica
(CTC) da aplicacao de diferentes doses de OPA-MOF (eixo X) em solo LVAd (solo
arenitico);

e A FIG.11B mostra os graficos ilustrando o aumento da capacidade de troca catibnica
(CTC) da aplicagao de diferentes doses de OPA-MOF (eixo X) em solo LVdf (solo
basaltico);

e A FIG.12A mostra os graficos ilustrando o aumento de biomassa na cultura de cana-
de-agucar de diferentes doses de OPA-MOF (eixo X) em solo LVAd (solo arenitico);

e A FIG.12B mostra os graficos ilustrando o0 aumento de biomassa na cultura de cana-

de-acucar de diferentes doses de OPA-MOF (eixo X) em solo LVdf (solo basaltico);
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e A FIG. 13A mostra os graficos que ilustram a redugao da intensidade de emisséao de
CO,, ou da taxa de respiragao do solo, resultante da aplicagdao de MOF em solo LVAd
(solo arenitico);

e A FIG. 13B mostra os graficos que ilustram a redugéo da intensidade de emisséo de
CO,, ou da taxa de respiragao do solo, resultante da aplicacao de MOF em solo LVdf
(solo basaltico);

e A FIG. 14A mostra os graficos que evidenciam o aumento da clorofila nas folhas de
cana-de-agucar em resposta a aplicagdo de MOF em solo LVAd (solo arenitico);

e A FIG. 14B mostra os graficos que evidenciam o aumento da clorofila nas folhas de
cana-de-agucar em resposta a aplicagdo de MOF em solo LVdf (solo basaltico);

e AFIG. 15A mostra o aumento na fracédo ativa do solo como resultado da adi¢ao das
doses de MOF em solo LVAd (solo arenitico), essa fragdo é correspondente ao
carbono da biomassa microbiana, parte viva da matéria organica do solo e principal
reserva de carbono;

e AFIG. 15B mostra o aumento na fracéo ativa do solo como resultado da adi¢ao das
doses de MOF em solo LVdf (solo basaltico), essa fracdo € correspondente ao
carbono da biomassa microbiana, parte viva da matéria organica do solo e principal
reserva de carbono;

e AFIG. 16A apresenta o efeito do aumento da disponibilidade de fésforo no solo LVAd
com adi¢cdo de MOF,;

e AFIG. 16B apresenta o efeito do aumento da disponibilidade de fésforo no solo LVdf
com adicdo de MOF,;

e AFIG. 17A apresenta o indice de saturagao por base (V%) estavel com a aplicagéo
do MOF em solo LVAd;

e AFIG. 17B apresenta o indice de saturacao por base (V%) estavel com a aplicagéo
do MOF em solo LVdf;

e AFIG. 18A apresenta os valores médios do estoque de carbono do solo, destacando
o impacto dos tratamentos com MOF em solo LVAd. Os resultados indicam um
aumento de até 33% no estoque de carbono quando comparado ao solo sem

aplicacéo de MOF (controle);
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e AFIG. 18B apresenta os valores médios do estoque de carbono do solo, destacando
o impacto dos tratamentos com MOF em solo LVdf. Os resultados indicam um
aumento de até 33% no estoque de carbono quando comparado ao solo sem
aplicagao de MOF (controle).

DESCRIGCAO DETALHADA

[0028] A presente invencdo descreve um processo mecanoquimico para a

producdo de estruturas metal-organicas (MOFs) distintas, com capacidade para uso

agrondmico visando a remineralizagao e regeneragao do solo. As estruturas, compostas
por metais, como ferro, magnésio, zinco, cobre, aluminio, ions como aménio (NH4"),
fosfato (HPO4%), sulfato (SO4%) e ligantes organicos como acido oxalico e acido galico,
apresentando diferentes sistemas cristalinos, sado produzidas de forma seletiva utilizando
uma extrusora dupla rosca co-rotante. O processo mecanoquimico empregado na
producado das MOFs proporciona uma producgao continua, mais econémica, em grande
escala e sustentavel, representando um avango em relagdo aos métodos convencionais.

[0029] A concretizagdo da presente invengao contempla quatro estruturas

distintas, todas desenvolvidas sob temperaturas variando entre 60°C e 130°C, com

velocidade de extrusao ajustada entre 50 e 100 rpm. A proporcéo dos reagentes, assim
como o fluxo de agua, segue as especificagdes descritas a seguir.

[0030] A Estrutura 1, de estrutura monoclinica, é obtida utilizando-se:

1 equivalente molar de cloreto férrico (FeCls);

1 equivalente molar de acido oxalico (C2H204);
e 2 equivalentes molares de fosfato de aménio bibasico ((NH4)2HPO4);
e 60a 130 °C;
e 50a100 rpm;
e fluxo de agua ajustado entre 5 e 10 mL/min.
[0031] Para obtencao da Estrutura 2, estrutura ndo determinada, emprega-se:
e 1 equivalente molar de cloreto férrico FeCls;
e 1 equivalente molar de acido oxalico (C2H204);
e 2 equivalentes molares de fosfato de aménio dibasico ((NH4)2HPOa4);

e Sem fluxo de agua.
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[0032] Para obtencao da Estrutura 3, estrutura ortorrémbica, emprega-se:

1 equivalente molar de cloreto férrico FeCls;

1 equivalente molar de acido oxalico (C2H204);

e 1,5 equivalente molar de fosfato de aménio monobasico ((NH4)2H2PO4);
e 60a110°C;

e 50a80rpm;

e Sem fluxo de agua.

[0033] Para obtencao da Estrutura 4, estrutura monoclinica, emprega-se:

1 equivalente molar de sulfato de magnésio (MgSOa);

e 0,5 equivalente molar de acido oxalico (C2H204);

e 1 equivalente molar de fosfato de amdnio bibasico ((NH4)2HPOa);

e 60a110°C;

e 50a80rpm;

e Sem fluxo de agua.
[0034] A presente invengao foi concretizada por meio de um processo continuo de
producdo de estruturas metal-organicas porosas (MOFs) em extrusora de dupla rosca,
com etapas padronizadas que permitem a fabricacao de diferentes formulagdes a partir
de variagdes controladas nos reagentes e nas condigdes de operacgao. O processo inicia-
se com a etapa de mistura dos reagentes (E1), que compreende sais metalicos (como
cloreto férrico ou sulfato de magnésio), acido oxalico e fosfato de aménio bi/monobasico.
Essa mistura é realizada por um periodo de 15 minutos em misturador fechado, sob
agitacao continua, garantindo a uniformidade da composi¢céao antes do processamento.
[0035] A seguir, a mistura seca ¢ alimentada continuamente em uma extrusora de
dupla rosca co-rotacional, com roscas de diametro de 16 mm e relagdo de comprimento
do canh&o pelo didametro da rosca de 40 (L/D = 40) (E2). As temperaturas do barril sdo
ajustadas em um perfil crescente, geralmente entre 60 e 130°C, e a rotagao das roscas
varia de 50 a 100 rpm, assegurando tempo de residéncia suficiente para a formagao da
rede metal-orgénica.
[0036] Através da caracterizacdo fisico-quimica, na FIG.2 é apresentado o

difratograma de raios-X (DRX) do OPA-MOF sintetizado pela rota convencional
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hidrotermal e as outras estruturas obtidas através da extrusdo. Através da FIG.2 é
possivel perceber ao longo do eixo x (20), os planos de difragcdo permanecem intactos,
apresentando os principais picos de difracdo, com uma visivel perda de intensidade,
muito provavelmente devido ao tempo curto de nucleacdo dos cristais, diminuindo a
densidade eletrénica, porém, com sua estrutura cristalina preservada, evidentemente
exemplificado no 26 = 10 — 12,5°; 26 = 15 — 17,5° e, principalmente, na ampla faixa de
20 = 22,5 a 32,5°. Portanto, através da analise de DRX é possivel verificar a
reprodutibilidade do processo. As FIG.3 - 5 apresentam os difratogramas das demais
estruturas produzidas pelo método mecanoquimico descrito pela tecnologia. Os
difratogramas, comprovam a producgao das estruturas cristalinas do OPA-MOF de forma
seletiva modificando as condigcdes do processo mecanoquimico de sintese. A FIG. 5
apresenta o difratograma do MOF sintetizado empregando o sal de magnésio (Mg Il) no
lugar do sal de ferro (Fe Ill), confirmando a eficiéncia do método na produgao de
estruturas cristalinas de OPA-MOF.

[0037] O OPA-MOF contendo magnésio foi encontrado na forma de um mineral
em cavernas no Arizona (EUA), por Kampf et al. (2019). Segundo os autores, a
formagao do mineral, denominado Phoxite, ocorre pela deposi¢ao de guano (ou esterco
de morcego), que contém oxalato de aménio (C204(NHa4)2), sobre rochas de estruvita
(NHsMgPO4). O contato do guano com a estruvita, por longos periodos em ambientes
umidos e quentes, acaba formando o OPA-MOF de magnésio de forma natural.
Entretanto, utilizando o processo mecanoquimico por extrusdo, & possivel obter a
Phoxite sintética de forma econdmica, sustentavel e com alto grau de pureza - FIG 5.
[0038] Os espectros de FT-IR e Raman do MOF foram registrados na faixa de
4000-750 cm™ e 200-1800 cm-", respectivamente. As FIG. 6-8 mostram os espectros de
FT-IR do MOF preparado pelo processo mecanoquimico e pelo processo hidrotermal.
Os espectros evidenciam o pico largo proximo a regido de 3300 cm-' caracteristico da
vibrag&do de estiramento N-H/O-H. As bandas presentes proximas as regides de 1670,
1420, 1020 e 910 cm™' correspondem aos estiramentos dos grupos C-O, C-C, C-O e P-
O, respectivamente. O espectro de Raman da estrutura 4 ou Phoxite sintética, ilustrado

na FIG. 9, mostra as bandas nas regides de 1700 e 1500 cm™' que s&o caracteristicas
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as vibragbes dos grupamentos NH2 e vibragcbes simétricas C-O, respectivamente,
caracteristicas complementares as informagdes obtidas por espectroscopia de FT-IR.
Além disso, as vibragdes dos estiramentos das ligagbes P-O do grupo fosfato s&o
caracterizadas pelas bandas em 1050, 600 e 534 cm™', e as demais bandas nas regides
de menor comprimento de onda, em 470, 301, 243, 159 e 122 cm™! correspondem as
vibracdes da rede de coordenacao octaédrica dos sitios do centro metalico de Mg (lI).
[0039] Adicionalmente, na FIG. 10 é mostrada a micrografia eletronica do OPA-
MOF. A micrografia em questado, obtida por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
revela um conjunto de particulas cujas formas prismaticas e lamelares evocam um
processo de cristalizacao altamente direcionado. A barra de escala, de 1 um, aponta que
essas estruturas se estendem do submicrométrico a alguns micrémetros, indicando
controles precisos de nucleagéo e crescimento no método de sintese empregado. Em
primeiro plano, destacam-se prismas alongados, com relagdo de aspecto pronunciado,
sugerindo que o material possui planos cristalograficos com taxas de crescimento
distintas. Ao lado, observam-se placas mais espessas e blocos poliédricos, vestigios de
agregagcdo ou de etapas iniciais de nucleacdo que ndo evoluiram para a forma
prismatica.

[0040] Aplicagcdo das MOFs (E3) como fertilizantes e condicionadores de solos
(FIG. 11) foram realizados, primeiramente, em casa de vegetacdo, utilizando vasos
preenchidos com 14 kg de terra seca. O solo adicionado a cada vaso foi isolado, com
um saco plastico para evitar a perda de material. Os experimentos constituiram nos
seguintes tratamentos com as doses de MOF (estrutura monoclinica) equivalente a 0,4;
0,5; 1; 2 e 4 toneladas de MOF por hectare e um solo controle (sem MOF). Para os
experimentos foram selecionados dois solos: Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico
(LVAd) e o Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf), originados de arenito e basalto,
respectivamente, e diferentes culturas agricolas: cana-de-agucar, milho, café e
amendoim.

[0041] Também foi realizada a aplicagédo (E4) das MOFs como fertilizantes e
condicionadores de solo em campo. As areas destinadas a aplicagdo do MOF foram

previamente mapeadas conforme a tipologia de argila. Para cada cultura, selecionou-se
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um talhdo com solo derivado de rocha basaltica, caracterizado por maior presenca de
oxidos de ferro e predominancia de minerais silicatados do tipo 1:1, como a caulinita.
Apos a definigao técnica das areas experimentais, foram selecionados talhdes cultivados
com cana-de-agucar e dois talhdes cultivados com soja.
[0042] Em cada talhdo, representativo com intervalos mineraldgicos distintos,
também referido como tipo de argila, foram demarcadas oito parcelas experimentais,
cada uma com dimens&o de 3 m?, dispostas sob a linha de plantio. Cada parcela foi
subdividida em trés quadrantes de 1 m2. Em cada quadrante (1 m?), a MOF foi aplicada
manualmente a lango, diretamente sobre a superficie do solo, na dose de 40 g/m?. Nos
casos em que havia presenga de palhada, esta foi temporariamente removida, a MOF
foi aplicada de maneira homogénea, e a palhada foi posteriormente realocada sobre a
parcela. Nao foi realizada a incorporacdo mecanica das MOFs ao solo. Assim, cada
parcela (3 m?) recebeu um total de 120 g de MOF.
[0043] Das oito parcelas de cada unidade experimental, duas foram designadas
como controles, ou seja, nao receberam aplicagao de MOF.
[0044] Antes da aplicagdo de MOF, foram coletadas amostras de solo nas
profundidades de 0—-20 cm e 20—40 cm, em todas as parcelas experimentais. Apds a
aplicagao, foram realizadas até trés coletas, por parcela, nas mesmas profundidades,
em diferentes épocas, com intervalo de 20 dias entre as campanhas, totalizando até 120
dias de monitoramento apds a aplicagao.
[0045] Além das coletas de solo, em cada avaliagdo a campo também foram
realizadas medi¢des da emissao de gases do solo utilizando um analisador portatil do
fluxo de CO2 do solo.
[0046] As MOFs utilizadas demonstraram excelente desempenho como
fertilizantes e promotores das fungdes ecossistémicas do solo, promovendo melhorias
significativas em comparagao ao grupo controle (solo sem MOF):
e Aumento na Capacidade de Troca Catibnica (CTC) do solo, indicando maior
fertilidade;
e Aumento de 80% do C da biomassa microbiana do solo, evidenciado a revitalizacao

do solo;
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e Aumento de até 50% na biomassa das culturas, demonstrando o impacto positivo na
produgao agricola;

e Aumento de até 70% na concentracdo de clorofila nas culturas, indicando maior
eficiéncia fotossintética;

e Reducéo do fluxo de CO2 do solo, evidenciando o potencial de sequestro de carbono
e mitigacao das emissodes de COz;

e Aumento da disponibilidade de fésforo no solo, melhorando a nutricdo das plantas;

e Estabilidade no indice de saturagéo por bases do solo (V%), indicando que o produto
nao promove a acidificagdo do solo, em niveis que prejudiquem a disponibilidade de
nutrientes.

[0047] A Capacidade de Troca Catidnica (CTC) do solo teve aumento entre 10%

e 16% com a aplicagdo de MOF em comparagéao ao tratamento controle no solo arenitico

(LVAD) - FIG. 11A e B. No solo basaltico este incremento foi menos acentuado, com

aumento na CTC de aproximadamente 5% com a aplicacao de MOF.

[0048] A FIG. 12A e B apresenta o ganho expressivo de produtividade da cana-

de-acgucar quando MOF foi aplicado. No solo LVAD houve um aumento na produgao de

biomassa de 58% (95 kg/ha) quando comparado ao controle (60 kg/ha). No solo LVdf
houve um incremento de 41%, também com a dose de 0,4 t/ha (92 kg/ha) quando
comparado ao controle (65 kg/ha).

[0049] A interacao das MOFs com os minerais do solo acaba estabilizando os

compostos organicos, resultando um aumento na retengéo de carbono na matriz do solo.

Esse processo reduz a emissao de CO2 e aumenta a fixagdo de carbono a longo prazo.

A FIG.13A e B, que apresenta a taxa de respiragao do solo, mostra uma reducao de 14%

na emissao de CO2 no solo LVAD, quando aplicado a dose de 0,4 t/ha de MOF. No solo

LVdf a reducao foi menos pronunciada, de 10% em relagdo ao controle, quando a dose

de 0,5 t/ha foi aplicada.

[0050] A clorofila é responsavel pela fotossintese, processo pelo qual as plantas

convertem a energia solar em energia quimica. Sendo assim, um aumento no teor de

clorofila pode indicar plantas mais saudaveis, uma produ¢cdo maior de energia e,

consequentemente, uma maior captura de CO2 atmosférico pelo processo. Além disso,

Peticao 870250059760, de 14/07/2025, pag. 32/71



20/21

sabendo que as clorofilas apresentam uma relagao direta com suprimentos de nitrogénio
(N), um maior teor de clorofila implica em um aumento no rendimento de biomassa das
plantas. A FIG. 14A e B apresenta um aumento de 74% no teor de clorofila total quando
comparamos o solo controle (2,06 ug/mL) ao solo com a dose de 0,4 t/ha de MOF (3,58
pg/mL) em LVAd. Em adigéo, no solo LVdf esse aumento foi de 25% comparando o
controle (2,10 pyg/mL) a dose de 0,4 t (2,63 pg/mL).

[0051] O Carbono da Biomassa Microbiana (CBM) é considerado a fragédo ativa
do solo, € um compartimento central do ciclo de carbono no solo e vem a ser um dos
principais indicadores bioldgicos da qualidade do solo. A FIG. 15A e B, apresenta os
valores de CBM com um incremento de mais de 80% no solo LVAD, para doses de 0,4
t/ha de MOF. No solo LVdf, a dose de 0,4 t/ha causou um incremento menos expressivo,
de 34% de CBM.

[0052] A OPA-MOF utilizada nos testes agronémicos contém 17% em peso de
fésforo (P) em sua estrutura. Entretanto, observou-se que apds a aplicacdo de MOF, a
quantidade de fosforo (P) disponivel no solo se tornou maior do que a quantidade total
do foésforo presente na estrutura cristalina da MOF. A FIG. 16A e B apresenta os valores
do incremento da quantidade de fosforo disponivel no solo apés a adicdo de MOF. No
solo LVAD, a menor dose de MOF (0,4 t/ha) promoveu um aumento de 41% na
disponibilidade de fosforo. Na maior dose (2 t/ha), esse incremento superou os 70%
quando comparado aos valores do controle. Em solo LVdf, menos responsivo a MOF, os
incrementos, apesar de menores, conseguiram disponibilizar 20% de fésforo a mais para
a dose menor de MOF, quando comparado ao controle. Para a dose de 1 t/ha, essa
disponibilidade chegou a aproximadamente 50%. Dessa forma, além de substituir
fertilizantes convencionais no fornecimento de fosforo, a MOF consegue disponibilizar o
fésforo ja presente no solo, diminuindo o consumo de fertilizantes a base de fésforo. A
diminuicao desses fertilizantes, além de gerar economia na preparacgao do solo, também
reduziria a emissdo de CO:2 oriunda da sua producéao.

[0053] Independente da dose de MOF aplicada, o indice de saturacéo por bases
(V%) permaneceu acima de 70%, o que proporciona condigdes favoraveis para o

desenvolvimento da maioria das culturas, indicando que mesmo com aumento do teor
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de acidez potencial (H+Al) com a aplicagdo de MOF, nutrientes como Ca, Mg e K
continuarao disponiveis em propor¢des 6timas para as plantas (FIG. 177A e B e 18A e
B).

[0054] Essa abordagem integrada e escalavel demonstra a versatilidade do

processo, permitindo a fabricagdo de MOFs com propriedades quimicas, estruturais e

funcionais ajustaveis conforme a aplicagao-alvo. O uso da extrusdo como rota sintética

continua representa um avancgo técnico relevante, oferecendo uma alternativa eficiente,
econdmica e ambientalmente favoravel aos métodos convencionais de sintese de MOFs.
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REIVINDICAGOES

1. PROCESSO MECANOQUIMICO PARA OBTENCAO DE ESTRUTURAS
METAL-ORGANICAS (MOF), caracterizado por compreender: etapa de mistura
de reagentes precursores solidos (E1); etapa de processamento da mistura dos
referidos reagentes em uma extrusora de dupla rosca co-rotante, de forma
continua, sob temperaturas de barril entre 60°C e 130°C com rotagao variando de
50 a 100 rpm, com ou sem a adi¢cado controlada de fluxo de agua, para formar a
referida estrutura metal-organica (MOF) em fase solida (E2); e, por fim, a
aplicagao das MOFs, na agricultura, como fertilizantes e condicionadores de solos
(E3).

2. PROCESSO, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de os
reagentes precursores compreenderem pelo menos um sal metalico, pelo menos
um ligante organico e uma fonte de fosfato e/ou uma fonte de amdnio.

3. PROCESSO, de acordo com a reivindicacéo 1, caracterizado pelo fato de o sal
metalico ser selecionado de cloreto férrico (FeCls) ou sulfato de magnésio
(MgSO0Oa).

4. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de o
ligante organico ser acido oxalico (C2H204) ou acido galico (CsH2(OH)sCOOH).

5. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de a fonte
de fosfato ser fosfato de aménio dibasico ((NH,),HPO,) ou fosfato de amdnio
monobasico ((NH,)H,PO,).

6. PROCESSO, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de o fluxo
de agua, quando presente, ser ajustado entre 5 e 10 mL/min.

7. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, para obtengao de estrutura metal-
organica do tipo Oxalato-Fosfato-Amonio (OPA-MOF) monoclinica (Estrutura 1),
caracterizado por utilizar como reagentes, 1 equivalente molar de cloreto férrico
(FeCl3), 1 equivalente molar de acido oxalico (C2H204) e 2 equivalentes molares

de fosfato de aménio dibasico ((NH,),HPO,), com fluxo de agua ajustado entre 5
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e 10 mL/min, temperatura entre 60 e 130°C e velocidade de extrusao entre 50 e
100 rpm.

8. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, para obtencdo de uma estrutura
metal-organica (Estrutura 2), caracterizado por utilizar como reagentes, 1
equivalente molar de cloreto férrico (FeCls), 1 equivalente molar de acido oxalico
(C2H204) e 2 equivalentes molares de fosfato de amoénio dibasico ((NH,),HPO,),
sem fluxo de agua, com temperatura entre 60 e 130°C e velocidade de extruséo
entre 50 e 100 rpm.

9. PROCESSO, de acordo com a reivindicagao 1, para obtengao de uma estrutura
metal-organica ortorrdmbica (Estrutura 3), caracterizado por utilizar como
reagentes, 1 equivalente molar de cloreto férrico (FeCls), 1 equivalente molar de
acido oxalico (C2H204) e 1,5 equivalente molar de fosfato de aménio monobasico
((NH,)H,PO,), sem fluxo de agua, com temperatura entre 60 e 110 °C e
velocidade de extrus&o entre 50 e 80 rpm.

10.PROCESSO, de acordo com a reivindicacao 1, para obtengao de uma estrutura
metal-organica monoclinica (Estrutura 4), caracterizado por utilizar como
reagentes, 1 equivalente molar de sulfato de magnésio (MgSO,), 0,5 equivalente
molar de acido oxalico (C2H204) e 1 equivalente molar de fosfato de aménio
dibasico ((NH,),HPO,), sem fluxo de agua, com temperatura entre 60 e 130°C e
velocidade de extrusdo entre 50 e 100 rpm.

11.USO DE ESTRUTURAS METAL-ORGANICA (MOF), obtidas de acordo com o
processo definido na reivindicacdo 1, caracterizado por ser na agricultura,
aplicado conforme a mineralogia ou tipologia de argila do solo.

12.USO, de acordo com a reivindicacdo 11, caracterizado por ser como fertilizante
agricola.

13.USO, de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado por ser como

condicionador de solo.
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FIG.1

E1 _ E2

E3

Peticéo 870250059760, de 14/07/2025, pag. 37/71



2/26

FIG.2
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FIG.3
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FIG.4
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FIG.5
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FIG.6
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FIG.7
— Estrutura 2 - nao determinada - Extrusora
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FIG.8
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FIG.9
Estrutura 4 - Monoclinica
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FIG. 10
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FIG. 11A
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FIG. 11B
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FIG. 12A
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FIG. 12B
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FIG. 13A
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FIG. 13B
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FIG. 14A
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FIG. 14B
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FIG. 15A
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FIG.15B
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FIG. 16A
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FIG.16B
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FIG. 17A
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FIG.17B
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FIG. 18A
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FIG. 18B
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RESUMO

PROCESSO MECANOQUIMICO PARA OBTENGAO DE ESTRUTURAS METAL-
ORGANICAS (MOF) E SEU USO NA AGRICULTURA

A presente invencao trata-se de um processo mecanoquimico para a obtencdo de
estruturas metal-organicas (MOFs), especificamente do tipo Oxalato-Fosfato-Aménio
(OPA-MOF), e sua aplicagdo na agricultura. O processo consiste na mistura de
reagentes precursores solidos, seguido de um processamento continuo em uma
extrusora de dupla rosca co-rotante, operando em condi¢cdes brandas de temperatura
(60-130°C) e pressao ambiente. A técnica pode incluir ou ndo a adigdo controlada de
agua, possibilitando a formacédo de MOFs em fase sélida com elevada cristalinidade e
pureza, utilizando quantidades minimas ou até eliminando solventes organicos. Os
reagentes empregados incluem sais metalicos (como cloreto férrico e sulfato de
magnésio), ligantes organicos (como acido oxalico) e, opcionalmente, fontes de fosfato
e amoénio. As MOFs sintetizadas apresentam estruturas cristalinas, como monoclinica ou
ortorrébmbica, sendo utilizadas como fertilizantes e/ou condicionadores de solo. Sua
aplicagdo na agricultura promove beneficios significativos, incluindo a liberagao
controlada de nutrientes essenciais (nitrogénio, fosforo e ferro), o aumento da
capacidade de troca catidnica (CTC) e da biomassa microbiana do solo, o incremento da
produtividade agricola e a redugéo das emissdes de CO, equivalente com o aumento no
estoque de C do solo e 0 aumento da disponibilidade do fésforo presente no solo. Além
disso, a tecnologia permite uma aplicacdo direcionada conforme a tipologia do solo

otimizando seus efeitos agrondmicos e ambientais.
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