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Introducio

Estruturas metalorganicas (MOFs, do inglés metal-organic frameworks) constituem
uma classe de materiais supramoleculares hibridos formados por centros metalicos
coordenados a ligantes organicos. Esses materiais apresentam dreas superficiais
excepcionalmente elevadas e poros de tamanho ajustavel, além de funcionalidades
personalizaveis, o que os torna altamente versateis para uma ampla gama de aplicagdes.(Dey

etal., 2014)

As propriedades unicas das MOFs possibilitam seu uso em diversos campos. Na area
de armazenamento de energia, atuam como adsorventes de alta capacidade para hidrogénio e
metano, enquanto suas estruturas porosas sao ideais para a captura de didoxido de carbono.(Dutt
et al., 2023; Karakasi et al., 2023; Liang et al., 2018) Em remediacao ambiental, os MOFs tém
sido empregados na remocao de metais pesados da dgua, além de funcionarem como detectores
de gases, gracas a sua capacidade seletiva de adsor¢do.(Al Sharabati et al., 2022; Keskin &
Kizilel, 2011; Teixeira de Alencar Filho et al., 2021) Adicionalmente, aplicagdes biomédicas
tém explorado as MOFs para liberacdo controlada de farmacos, aproveitando sua alta
capacidade de carregamento e liberagdo responsiva a estimulos especificos.(Keskin & Kizilel,

2011; Paun et al., 2023)

Apesar de seu potencial tecnoldgico, diversos desafios ainda limitam a ampla utilizagao
das MOFs. Entre as principais preocupagdes estdo a toxicidade, a estabilidade em ambientes
biologicos e a necessidade de funcionalizacdo para aplicagdes direcionadas.(Awasthi et al.,
2022; Wang et al., 2023) Um obstaculo relevante diz respeito aos reagentes utilizados na sintese
das MOFs, especialmente solventes toxicos como dimetilformamida (DMF) e dietilformamida
(DEF).(Al Obeidli et al., 2022; Pioquinto-Garcia et al., 2021) Esses solventes podem sofrer
hidrolise durante o processo de sintese, comprometendo a formagao da estrutura. A adogado de
métodos de sintese em meio aquoso representa uma alternativa mais sustentavel, com menor
impacto ambiental.(Al Obeidli et al., 2022; Awasthi et al., 2022; Chen & Wu, 2018; Gulcay &
Erucar, 2020)

Neste projeto, investigamos os efeitos de diferentes ions metalicos, ligantes organicos
e condicdes de sintese verde na formacao de estruturas metalorganicas a base de zinco e cobre.
Especificamente, exploramos a influéncia do imidazol (ImH) e do 2-metilimidazol (CH>-ImH)
nas propriedades estruturais e quimicas dessas estruturas. MOFs com ligantes mistos

apresentam vantagens significativas em relacdo as estruturas com unico ligante, incluindo



propriedades geométricas e eletronicas mais ajustaveis.(Bhattacharyya & Maji, 2022) Além
disso, a incorporacao de ligantes mistos potencializa efeitos sinérgicos, melhorando o

desempenho em aplicagdes como armazenamento de gases, catalise e tratamento de agua.(Liu

& Pan, 2020; Patial et al., 2021; Viciano-Chumillas et al., 2022)

Utilizando um método de precipitagao assistido por refluxo em meio aquoso, obtivemos
rendimentos de sintese elevados, de até 92%, para MOFs de zinco com ligantes mistos.(Zheng
et al., 2023) A combinagao de imidazol e 2-metilimidazol ndo apenas aumentou a eficiéncia da
sintese, como também melhorou a pureza dos materiais, conforme confirmado por difragao de
raios X (XRD) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), que indicaram

menor oxidagdo metalica.

Atividades realizadas no periodo

O projeto focou na sintese de MOFs com nticleos de zinco e cobre através de uma rota
aquosa utilizando imidazol e 2-metilimidazol como ligantes. O esquema de sintese proposto

esta apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Esquema ilustrativo da metodologia utilizada para a sintese de metal-organic frameworks no projeto.

Para o célculo do rendimento utilizou-se a seguinte equagao:

. Massa do produto apés secagem
Rendimento (%) = ( P d 9 ) * 100

Massa do ion metalico+massa ligante



A Tabela 1 apresenta os rendimentos obtidos utilizando uma razao metal: ligante: NaOH

de 8.2: 12.3: 36.9.

Tabela 1. Rendimentos de estruturas metalorgénicas a base de zinco e cobre sintetizadas com imidazol (ImH),

Sistema

2-metilimidazol (CH2ImH) e pela mistura dos ligantes.

Rendimento para 1 ligante (%) Rendimento utilizando 2 ligantes (%)

MOF baseada em Zn  68.3 (ImH), 92.1 (CH2ImH)

92.6

MOF baseada em Cu  67.6 (ImH), 61.1 (CH2ImH)

75.0

Tabela 2. Sumaério das técnicas de caracterizagdo realizadas e os resultados obtidos.

Técnica de
caracterizacio

Resultados obtidos

Difracdo de Raios-X

DLS

Microscopia
Eletronica de
Varredura

UV-Vis

XPS

AFM-IR

Curvas de adsor¢ao

Analise Eletroquimica

MOFs de zinco apresentaram estruturas cristalinas bem definidas, compativeis com
topologias do tipo ZIF-8.

MOFs de cobre mostraram picos distintos nas amostras com ligantes mistos,
sugerindo a formag@o de novas fases cristalinas. Observou-se a presenca de 6xido de
cobre, indicando coordenagdo limitada.

Tamanhos de particulas na faixa de ~2,3 pm.

Dados consistentes com as observagdes por microscopia eletronica.

MOFs de zinco com ligantes mistos apresentaram distribuicdo mais homogénea.
MOFs de zinco apresentaram morfologia elipsoidal bem definida, especialmente com
ligantes mistos.

MOFs de cobre apresentaram estrutura tipo agulha, com caracteristicas secundarias.
Evidéncia visual da influéncia dos ligantes na morfologia.

Perfis de absor¢do similares entre amostras, indicando que ligantes mistos ndo
alteram significativamente a absor¢do Optica.

Bandgap das MOFs de zinco em torno de 1,8 eV, menor que o relatado na literatura
(4,8 eV), possivelmente devido a mistura de ligantes.

Confirmacao da presenca de Zn e Cu coordenados com nitrogénio dos ligantes.
Redugdo da oxidagdo superficial nas MOFs de zinco com ligantes mistos, indicando
maior pureza.

MOFs de cobre apresentaram sinais de nitrato e 6xidos metalicos, mesmo apds
lavagens intensas, coerente com os resultados da difragdo de raios-X.

Forneceu correlagdo entre topografia e composigdo quimica local.

Bandas vibracionais confirmam a presenga e incorporacao dos dois ligantes nas
estruturas com ligantes mistos.

Detecgdo de heterogeneidade quimica em nivel nanométrico; maior intensidade de
bandas associadas a 2-metilimidazol em amostras mistas.

Adsor¢ao de azul de metileno foi limitada, possivelmente devido a repulsao
eletrostatica.

Adsor¢do de alaranjado de xilenol seguiu perfil linear, indicando fisissor¢ao
eficiente, com parametros de Freundlich (n<1) favoraveis.

MOFs sintetizados mostraram desempenho superior ao ZIF-8 tradicional na adsor¢do
de alaranjado de xilenol.

Voltametria ciclica das MOFs de zinco com ligantes mistos apresentaram melhor
estabilidade e manuten¢do de corrente ao longo do tempo.

Impedancia Eletroquimica (EIS): Redug@o da resisténcia a transferéncia de carga nas
amostras com melhor adsorcdo eletroquimica (Zn-CHz2ImH e Zn-ImH/CH.ImH).




Parametros dos circuitos equivalentes indicam comportamento predominantemente
capacitivo para Zn-CH.ImH (n~1).

As andlises de XPS de AFM-IR foram realizadas no Laboratdério Nacional de

Nanotecnologia (LNNano), através das propostas 20240718 e 20242593, respectivamente. Os

resultados de AFM-IR, curvas de adsor¢do de analise eletroquimica contemplam apenas as

amostras baseadas em zinco devido ao menor grau de oxidagao.

Lista de publicag¢oes e participacdo em eventos

Uma publicagdo contendo os resultados das atividades realizadas no periodo foi
submetida para a revista Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and
Materials (Submission ID 7e72e5c¢9-cb62-4ec0-8c2d-2b0d6bd1d9fa). O artigo foi
avaliado como major revision pelos pareceristas ¢ atualmente estd em processo de
adequacao pelos autores para resubmissao.

Durante os dias 22 e¢ 24 de maio de 2024 o bolsista participou do I curso em
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) e Ultravioleta (UPS),
organizado pelo Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano), em Campinas.
No dia 25 de junho de 2024 o bolsista participou de um treinamento de
acondicionamento, rotulagem e recolhimento de residuos quimicos, promovido pela
Faculdade de Ciéncias (FC) — UNESP, Campus Bauru.

Um artigo foi publicado na revista Coordination Chemistry Reviews fruto do estagio de
pos-doutorado na Universidade da Sorbonne (DOI: 10.1016/j.ccr.2024.215751).

Um artigo foi publicado na revista Biointerphases com resultados obtidos durante o
doutorado (DOI: 10.1116/6.0003611).

Conclusoes

O presente projeto de poés-doutorado alcangou com €xito seus objetivos ao desenvolver

uma rota de sintese verde, em meio aquoso, para a producdo de estruturas metalorganicas

(MOFs) baseadas em zinco e cobre, utilizando imidazol e 2-metilimidazol como ligantes. A

metodologia empregada demonstrou alta eficiéncia, com rendimentos superiores a 90% para

os sistemas de zinco com ligantes mistos, eliminando o uso de solventes toxicos comumente

descritos na literatura.



As andlises fisico-quimicas realizadas permitiram uma avaliagdo da estrutura,
morfologia, estabilidade e funcionalidade dos materiais obtidos. As MOFs de zinco com
ligantes mistos apresentaram alta pureza, cristalinidade, comportamento eletroquimico estavel
e bom desempenho em testes de adsor¢ao, especialmente para o corante alaranjado de xilenol,

superando inclusive referéncias como o ZIF-8.

Adicionalmente, o projeto gerou produtos cientificos relevantes, como um artigo
submetido com base nos resultados experimentais, bem como participagdo em eventos de
capacitacdo e divulgagdo cientifica. As atividades desenvolvidas durante este periodo
contribuiram significativamente para o avango do conhecimento em sintese sustentdvel de
MOFs e consolidaram a competéncia técnica do pesquisador nas técnicas aplicadas, além de
fortalecer colaboracdes institucionais estratégicas com centros de referéncia como o LNNano

(CNPEM).

Com o desdobramento direto dos avangos obtidos ao longo destes seis meses, foi
submetido e aprovado um novo projeto (2024/09023-8) junto a Fundacdo de Amparo a
Pesquisa do Estado de Sao Paulo (FAPESP), o que evidencia a relevancia e continuidade

cientifica da linha de pesquisa estabelecida durante este estagio.
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