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RESUMO

Um novo segmento de materiais porosos tem ganhado destaque nos ultimos
anos: as redes metalorganicas (MOFs). As redes zeoliticas de imidazolato (ZIFs),
subclasse das MOFs, sédo redes metalorganicas formadas por cations metalicos e
imidazolatos e topologias semelhantes as zedlitas. O ligante imidazolato apresenta
nitrogénio piridinico em sua estrutura que é responsavel por parte do carater basico
das ZIFs. No presente trabalho, foram estudadas ZIFs de Zn(ll) e de Co(ll) de
estruturas ZIF-8, ZIF-67 e ZIF-L e sua aplicacdo na reacdo modelo de condensacéo
de Knoevenagel. Destaca-se 0 método de sintese destes materiais, onde agua foi
utilizada como solvente e com auxilio de agente desprotonador. Foram realizadas
difratometria de raios X, microscopia eletrénica de varredura, analise elementar
CHNS, termogravimetria, fisissorcdo de N2 e de CO:2 e espectroscopia de
infravermelho com CDCIs como molécula sonda. A partir do espectrograma de
infravermelho com CDCls, a Zn-6TEA, de estrutura ZIF-8, sintetizada com o auxilio de
trietilamina como agente desprotonador, apresentou trés bandas na regido de sitios
basicos fracos. A Co-6TEA, que possui estrutura ZIF-67, apresentou bandas nas
mesmas posi¢cdes, demonstrando sitios basicos similares entre estas ZIFs sodalitas.
A Zn-1FS, de estrutura ZIF-8, foi sintetizada utilizando formiato de sddio, e devido a
baixa basicidade deste agente desprotonador, a nucleacédo foi desacelerada obtendo
tamanho de particula médio elevado (~ 6 - 10 ym) quando comparado ao tamanho de
particula médio da Zn-6TEA (123 + 25% nm). Na condensacdo de Knoevenagel, a
Zn-1FS apresentou 28% de conversdo com 30 min de reagédo a 40 °C, enquanto a
Zn-6TEA apresentou 64,6% nas mesmas condi¢cdes. Demonstrando, assim, que o
método de sintese influencia diretamente nas propriedades e desempenho catalitico
das ZIFs. Sugere-se, que, apesar da flexibilidade destas estruturas, a reagao ocorra
na superficie e que um menor tamanho de particula e consequente maior area externa
favorecam a reacdo de Knoevenagel. A amostra Zn-6TEA ndo apenas apresentou
elevada conversdo como também se mostrou estivel nesta reagdo, mantendo

conversado de 75% apds cinco reusos por 1 h a 40 °C.

Palavras-chave: redes metalorganicas (MOFs); redes zeoliticas de

imidazolato (ZIFs); condensacéo de Knoevenagel; catalise heterogénea



ABSTRACT

A new segment of porous materials has emerged last years: metal-organic
frameworks (MOFs). Zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs), a subclass of MOFs, are
formed by metallic cations and imidazolates presenting similar topologies to zeolites.
The imidazolate linker have pyridinic nitrogen in its structure, which is part responsible
for the basic character of these materials. In the present work, Zn(Il) and Co(ll) ZIFs
with ZIF-8, ZIF-67 and ZIF-L structures were applied in Knoevenagel condensation
model reaction. The method of synthesis of these materials stands out, where water
was used as a solvent and synthesis was facilitated by a deprotonating agent. X-ray
diffractometry, scanning electron microscopy, CHNS elemental analysis,
thermogravimetry, N2, and CO2 physisorption and infrared spectroscopy with CDCls as
probe molecule was performed. Zn-6TEA, with has ZIF-8 structure and was prepared
with triethylamine as deprotonating agent, presented three bands in the region of weak
basic sites from the infrared spectrogram with CDCls. Co-6TEA, which has a ZIF-67
structure, showed bands at the same positions, demonstrating similar basic sites
between these sodalite ZIFs. Zn-1FS, with a ZIF-8 structure, was synthesized using
sodium formate, and due to the low basicity of this deprotonating agent, nucleation
was slowed down, obtaining a high average patrticle size (~ 6 - 10 um) when compared
to the average particle size of Zn-6TEA (123 = 25% nm). In Knoevenagel
condensation, Zn-1FS showed 28% conversion with 30 min of reaction at 40 °C, while
Zn-6TEA showed 64.6% under the same conditions. Thus, demonstrating that the
synthesis method directly influences the properties and catalytic performance of ZIFs.
It is suggested that, despite the flexibility of these structures, the reaction occurs on
the surface and the smaller particle size and consequent larger external area favor the
Knoevenagel reaction. The Zn-6TEA sample not only showed high conversion but was
also stable in this reaction, maintaining 75% conversion after five reuses for 1 h at
40 °C.

Keywords: metal-organic frameworks (MOFs); zeolitic imidazolate frameworks

(ZIFs); Knoevenagel condensation reaction; heterogeneous catalysis
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1 INTRODUCAO

As redes metalorganicas (MOFs) sdo compostas por ligantes organicos e
conectores metalicos ordenados em unidades de construgcdo secundarias (UCSs) que
se unem em uma estrutura cristalina porosa. Estes materiais séo relativamente novos
no meio cientifico, e mais recente ainda € a aplicacdo destes sélidos na catalise.
Ao buscar no sistema Web of Science o termo “catalysis by MOFs”, verifica-se que o
interesse por estes materiais na catélise aumentou exponencialmente nas ultimas
duas décadas (Figura 1). A queda no ano de 2020 pode ser justificada por artigos
ainda ndo contabilizados na base de dados e uma possivel queda de publicacdes

devido a dificuldades enfrentadas na pesquisa em meio a pandemia do COVID-19.

Figura 1 — Publicacdes de artigos cientificos de MOFs na catélise

Il Publicacdes - Catdlise por MOFs | 568

Q % > © > Q U g © ® Q
Q Q Q Q S N N N N N Q
P P 4 P P 4 P P ) P B
Ano

Termo de busca: “catalysis by MOFs”
Adaptado: (WEB OF SCIENCE)

O formato estrutural singular das MOFs permite aplicacdes em diversas areas
além da catélise, como: adsorcdo de gases, biomedicina, sensores ambientais,
adsorcado de corantes, eletrolise, separacdo de hidrocarbonetos, etc. [1]. O potencial
destes materiais faz com que o interesse nao seja apenas académico como também
industrial. A empresa multinacional BASF patenteou a MOF “Basolite® C 300" e
atualmente a comercializa pela Sigma-Aldrich para uso em adsor¢cdo com foco na
separacao de alcanos e isdbmeros de parafinas [2]. Estima-se que ha cerca de 4.500
patentes registradas com o termo “metal organic framework” até 2021 pela agéncia
World Intellectual Property Organization (WIPO) [3].
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Um relatério publicado pela BCC Research afirma que as MOFs possuiam um
valor de mercado de 124 milhdes de délares em 2020. E por se tratar de um grupo
emergente de estruturas, possui ainda uma projecdo de atingir um valor de mercado
de 578 milhdes de ddlares para 2025 [4]. Apesar do vasto potencial encontrado nas
MOFs, atualmente o solido poroso mais comercializado no mercado global sédo as
zedlitas, atingindo um valor de mercado de 3,8 bilhdes de délares em 2020 pela Expert
Market Research [5].

Como visto, ha um interesse emergente na pesquisa das MOFs, enquanto as
zellitas j& possuem uma base de conhecimento consolidada com a International
Zeolite Association (IZA), além de grande valor de mercado. Tendo em vista o
interesse que se tem na versatilidade de MOFs e na estabilidade das zedlitas,
justifica-se o estudo das redes zeoliticas de imidazolato (ZIFs), um subgrupo de
MOFs, que apresentam ambas as caracteristicas. As ZIFs possuem topologia
semelhante as zedlitas, o que lhes confere elevada estabilidade térmica quando
comparadas a outras MOFs, e apresentam ainda grupos imidazolatos que possuem
atomos de nitrogénio que podem atuar como sitios basicos para reacdes

cataliticas [6].

Existem estudos aplicando ZIFs na catalise, porém sdo poucos 0s que
correlacionam os métodos de sintese utilizados com as propriedades desejadas para
estes materiais na aplicacdo catalitica [7]. Portanto, no presente estudo foi realizada
a sintese de ZIFs de zZn(ll) e Co(ll), de estruturas ZIF-8, ZIF-67 e ZIF-L. Estes
materiais foram preparados em meio aquoso com auxilio de agente desprotonador.
As ZIFs sintetizadas foram caracterizadas e aplicadas na reacdo modelo de
condensacao de Knoevenagel. Verificou-se que o método de sintese escolhido e a
proporcao de reagentes influenciaram diretamente nas propriedades das ZIFs. Tais
propriedades, como: a distribuicdo de sitios basicos, estrutura ZIF formada e area
externa; impactaram diretamente na conversao catalitica. Por tudo exposto, o
presente trabalho demonstra que existe um grande potencial no avanco cientifico a

ser realizado no que se refere a integracdo das ZIFs aplicadas na catélise.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo estdo apresentadas as redes metalorganicas (MOFsS), sua
historia, suas caracteristicas, e como estas estruturas se assemelham ou diferem das
zeolitas. Devido ao grande numero de estruturas pertencentes as MOFs, elas sdo
classificadas pelas suas unidades de construcdo. Existem ainda subgrupos
pertencentes a esta categoria de materiais, como o das redes metalorganicas
isorreticulares (IRMOFs) e o das redes zeoliticas de imidazolato (ZIFs), destaca-se
que este Ultimo subgrupo citado foi o utilizado no presente trabalho. Estas
classificacdes e subgrupos estdo também descritos no decorrer deste capitulo. Ao fim
deste capitulo, estdo apresentados os métodos de sintese destes materiais e suas
areas de aplicacfes. Ressalta-se ainda, a sua aplicacao na catalise heterogénea em
reacdes como a de condensacao de Knoevenagel.

2.1 Redes metalorganicas

A partir do século XXI, as redes metalorganicas (MOFs) se tornaram uma das
familias de solidos porosos mais estudadas, devido as possibilidades praticamente
infinitas de composicdes e estruturas [8]. Atualmente, mais de 10.000 MOFs sao
conhecidas e novas estruturas reais e hipotéticas vém sendo estudadas [9]. Assim
como as zeodlitas, esses materiais sdo cristalinos e apresentam porosidade [10].
Porém, diferentemente destes aluminossilicatos, apresentam em sua estrutura uma
sequéncia regular de ligacbes organicas e inorganicas [11], como representado na
Figura 2. Devido a esta estrutura singular, as MOFs acabaram por unir dois campos
da quimica que geralmente atuavam e pensavam separadamente, a quimica organica

e a quimica inorganica [12].
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Figura 2 — Rede metalorganica simplificada

+ @ —

Ligante Organico |on metalico ou
cluster

Estrutura Metalorganica
(MOF)

Adaptado: (ZAFAR; SHARMIN, 2016) [13]

2.1.1 Redes metalorganicas na historia

A primeira rede metalorgénica sintetizada foi o pigmento azul da Prissia em
1706 por Heinrich Von Diesbach [12, 14]. Von Diesbach estava trabalhando em seu
laboratorio em Berlim produzindo pigmento vermelho a partir de uma solucédo de
aluminio, carbonato de potassio e insetos cochonilhas triturados (fonte do &cido
carminico) [15]. No entanto, a reacao habitual resultou em um soélido azul devido a
contaminacao da solucdo de carbonato de potassio que foi obtida com Johann Konrad
Dippel, um alquimista local [14]. A contaminacgao havia sido com “6leo animal”’, uma
solucéo considerada milagrosa na época composta por sangue, 0ssos e miudos [15].
Desta forma foi sintetizado o ferrocianeto férrico (Fea[Fe(CN)s]s) que somente apis
273 anos foi identificado como o primeiro polimero de coordenacédo (PC) e atualmente

faz parte também das redes metalorganicas (MOFs) [16].

Os conceitos fundamentais quimicos dos PCs foram desenvolvidos pelo
quimico suico Alfred Werner e resultaram no prémio Nobel de quimica em 1913. Ele
foi o primeiro a demonstrar que a estereoquimica (area da quimica que estuda o
arranjo espacial dos atomos em moléculas) ndo é um fenémeno limitado a compostos
carbdnicos [17, 18]. Antes disso, em 1857, Friedrich August Kekulé havia proposto um
modelo que assumia que todo elemento tinha apenas uma valéncia possivel e,

portanto, apenas um numero de coordenacéo [12, 19]. Essa denotacdo representava
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a composicao quimica correta, porém nao descrevia a estrutura molecular verdadeira
[12, 20]. Werner demonstrou que a teoria de Kekulé estava errada ao adicionar &cido
hidrocloridrico a uma solucdo de CoCls-6NHs3 e verificar que ndo houve a liberacao de
todas as seis moléculas amdnia do complexo [12]. Sendo assim, Werner deduziu que
a amonia nao liberada estava fortemente ligada ao &tomo central de cobalto. Apés
isso, ele conduziu uma série de experimentos com compostos CoClz-nNHs (n = 1-6)
adicionando nitrato de prata e formando diferentes quantidades de cloreto de prata

como subproduto (Figura 3) [12, 21].
Figura 3 — Série de reacdes de complexos CoCla-nNHs e AgNOs
CoCl; -6 NH3; + 3 AgNO; —» Co(NH3)¢ + 3 AgCl + 3 NO4
CoCl; -5 NH; + 2 AgNO; —» Co(NH3):Cl + 2 AgCl + 2 NO4
CoCl; - 4 NH; + AgNO; —» Co(NH;3),Cl, + AgCl + NO;

Adaptado: (YAGHI; KALMUTZKI; DIERCKS, 2019) [12]

Experimentos de condutividade nestas solu¢cdes apresentaram uma
correlacdo direta da condutividade com o numero de ions cloreto livres [12]. Por
exemplo, o complexo CoCls:6NH3 possui valéncia primaria de 3 que € satisfeita pelos
ions cloreto, enquanto a valéncia secundaria de 6 é satisfeita pelas moléculas NHs,

como apresentado na Tabela 1 [21].

Tabela 1 — Complexos de Co(lll), cloreto e ambnia

Complexo Cor NUumero de ions cloreto Férmula quimica
CoCl3'6NH3 Laranja 3 [Co(NH>)e]Cls
COC|3'5NH3 Roxo 2 [CO(NH3)5C|]C|2
CoCl3-4NH3 Verde 1 Trans-[Co(NH3)4Cl,]ClI
CoCls'4NH3 Violeta 1 Cis-[Co(NH3)4Cl2]CI

Adaptado: (TYAGI, 2009) [21]

O trabalho de Werner inspirou outros estudos na quimica de coordenacao,
como o de Hofmann e Kispert que em 1897 obtiveram a rede de coordenacdo com
formula quimica Ni(CN)2(NHs)-CeHs [12, 22]. Na Figura 4 pode-se verificar que a
estrutura deste composto € bidimensional, ligada por grupos CN e com benzenos
encapsulados nos canais. No entanto, este complexo, denominado de complexo de

Hofmann, perdia estabilidade ao ter o benzeno removido dos canais [8].
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Figura 4 — Representagdo da estrutura clatrato de Hofmann Ni(CN)2(NH3)-CeHs

-

s

A representacdo dos atomos é dada por: Ni em amarelo e azul, C em cinza, N em verde e benzenos
em cinza claro. Os atomos de hidrogénio foram omitidos.
Fonte: (YAGHI; KALMUTZKI; DIERCKS, 2019) [12]

Pesquisadores, inspirados nesta nova estrutura desenvolvida, sintetizaram
novos compostos do tipo Hofmann. Estudos adicionando ligantes organicos facilitaram
0 ajuste da distancia entre as camadas e modificaram fortemente as propriedades
destes materiais. Na Figura 5 ¢é representada a estrutura tridimensional
Cd(HMDA)NI(CN)4](C7H9N) obtida a partir adicdo de 1,6-hexanodiamina (HMDA) a

sintese do clatrato de Hofmann [12].

Figura 5 — Representacéo da estrutura Cd(HMDA)Ni(CN)4](C7HsN)

T —_ ” _ \ % X : ! 5 ~
+
>
2
+
HzN/\/\/\/NHz - . .
HMDA [CA(HMDA)NI(CN)J(C,H.N)

A representacéo dos atomos é dada por: Ni em amarelo e azul, C em cinza, N em verde e benzenos
em cinza claro. Os atomos de hidrogénio foram omitidos.
Fonte: (YAGHI; KALMUTZKI; DIERCKS, 2019) [12]
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Deste entdo, diversos compostos desta categoria foram sintetizados e
caracterizados cristalograficamente. Estes novos compostos, formados por ligantes
organicos e inorganicos, foram nomeados de redes metalorganicas (MOFs) por Yaghi
e colaboradores em 1995 [23]. Porém, apenas em 1999, foi sintetizada a MOF-5, que
nao apresentava apenas ligantes organicos e inorganicos ordenados, como também
estabilidade quimica [24]. Esta estabilidade se deve a forte ligacdo entre o metal e 0
ligante orgéanico e, juntamente com a cristalinidade e porosidade, é considerado um
fator fundamental para uma estrutura ser considerada uma rede metalorgéanica [12,
25]. As MOFs, assim como zedlitas, possuem diversas estruturas ja conhecidas e que

vém sendo descobertas.

2.1.2 MOFs e zedlitas: estruturas cristalinas porosas

As zedlitas, conhecidas muito tempo antes das redes metalorganicas, séao
materiais puramente inorganicos. Esta caracteristica as torna apropriadas para
diversas aplicagcdes como em reac¢des cataliticas a condi¢cdes extremas de pressao e
temperatura [26]. A porosidade destes aluminossilicatos auxiliam em diversas reacfes
cataliticas, onde a uniformidade dos poros e dos canais possibilitam a aplicagdo em
reacOes de seletividade de forma [27]. Devido a estas caracteristicas, as zedlitas estdo

entre as classes mais importantes de catalisadores comerciais [28, 29].

As redes metalorgéanicas apresentam algumas caracteristicas semelhantes as
zedlitas, como poros e canais uniformes [30]. O didmetro de poros das zedlitas
caracteristicamente esta entre 0,3 a 1 nm, valores estes dentro da faixa micrométrica.
Por outro lado, o grupo das MOFs, apresenta estruturas que possuem ultramicroporos
até estruturas com poros de até 9,5 nm, intervalo este que abrange a faixa entre as
zedlitas microporosas e as silicas mesoporosas [31]. Contudo, as MOFs diferem das
estruturas zeoliticas em alguns aspectos importantes. Devido a presenca de
compostos organicos, as MOFs podem ser sintetizadas em uma variedade quimica
muito maior [32]. A presenca de compostos organicos faz com que a maioria destas
estruturas nao apresentem estabilidade acima de 300 °C (temperatura distante ainda
da estabilidade encontrada em zedlitas) [33, 34]. Uma exce¢do de MOF que possui
elevada estabilidade térmica € a estrutura Li2(2,6-NDC) que pode suportar até 610 °C
em atmosfera inerte [35]. Em geral, as MOFs ndo competem com as zeolitas em

reacoes que requeiram condi¢cdes de alta temperatura e/ou pressdo. Sendo assim,
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estas redes metalorganicas sao mais adequadas para reacdes em condicdes amenas,
como reacdes de alto valor agregado na quimica fina [30, 36]. A Tabela 2, apresenta
as principais carateristicas relevantes para a catalise de MOFs e zedlitas.

Tabela 2 — Propriedades relevantes de zedlitas e MOFs para a catélise

Propriedades Zeolitas MOFs

Volume de poros 0,1-0,5cm3/g Diversas estruturas com volumes
superiores a 1 cm3/g
Estabilidade quimica  Estavel para  solventes, Escolha limitada de solventes e
acidos e agentes oxidantes e podem ser instaveis a acidos e/ou
redutores bases
Estabilidade térmica Maioria € estavel acima de Maioria ndo € estavel acima de
450 °C 300 °C
Basicidade Decorrente dos oxigénios da Introduzida por modificagcdes pos-
estrutura sintese ou grupos funcionais
presentes nos ligantes
Acidez de Lewis Sitios devido a ions metélicos Posi¢des de coordenacao
na estrutura ou posicdes de
troca
Acidez de Brgnsted Dependente da proporcdo de Introduzida por modificagdes pos-
Al na rede e presente nas sintese ou grupos funcionais
ligagbes Si-O(H)-Al presentes nos ligantes

Adaptado: (DHAKSHINAMOORTHY et al., 2011) [37]

Além das similaridades ja citadas entre as MOFs e as zedlitas, recentemente
novos aspectos em comum vém sendo encontrados. Sabe-se ha mais de 250 anos
gue as zedlitas estdo presentes na natureza como minerais aluminossilicatos, no
entanto apenas no ano de 2016 surgiram evidéncias de que as MOFs também estéo
presentes na natureza na forma de minerais [26, 38]. O estudo em questao
demonstrou que 0s minerais stepanovita e zhemchuzhnikovita possuem estrutura
MOF do tipo metal oxalato, apesar de ndo apresentarem porosidade permanente

devido a presenca de cations Mg(H20)e%* nos poros (Figura 6) [38].
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Figura 6 — Representacdo de uma camada da rede metalorgénica stepanovita

As ligagGes de hidrogénio entre a estrutura [NaFe(ox)s]?> e o cation compensador Mg(H20)e%* foram
representadas com linhas amarelas
Fonte: (HUSKIC et al., 2016) [38]

2.1.3 Unidades de construcao

Com o aumento exponencial de redes metalorganicas reportadas na literatura,
fez-se necessario 0 uso de principios de topologia para simplificar e sistematizar as
estruturas descobertas [12]. Como parte da estrutura das MOFs é inorganica e parte
organica, as unidades de construcdo foram divididas em metais (ou cluster metalicos)
e ligantes organicos, respectivamente. Tanto as unidades organicas quanto as
inorganicas formam blocos de construcdo secundarios que compfem a rede

metalorganica [39, 40].

Os conectores metalicos e os ligantes organicos podem ser caracterizados
pelo nimero de coordenacéo e pela geometria de coordenagdo, como apresentado
na Figura 7. As geometrias podem variar de acordo com o metal e seu estado de
oxidacdo, dentre elas estdo as geometrias: linear, forma T, forma Y, tetraédrica,
qguadrado planar, piramide quadrada, trigonal bipiramidal, octaédrica, prismatica

trigonal, pentagonal bipiramidal e as formas distorcidas correspondentes [41].
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Figura 7 — Geometrias de conectores metalicos e ligantes organicos em MOFs
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Adaptado: (KITAGAWA; KITAURA; NORO, 2004) [41]
2131 Metais

As redes metalorganicas possuem em sua estrutura cations ou clusters
metalicos, como previamente mencionado. Dentre 0os metais utilizados para sintese
destas estruturas estdo metais de transicao, alcalinos, alcalinos terrosos, lantanideos
e semimetais (Figura 8) [12, 40]. Os metais geralmente estdo presentes apenas na
forma de conectores inorganicos em unidades de construcdo secundarias (UCS) de
MOFs. Porém, eles podem estar presentes de outras formas em ligantes organicos

ou até mesmo podem ser incorporados a estrutura a partir de metalagao? [12].

1 A metalagdo em MOFs é comumente realizada pés-sintese a partir de adigdo metalica em grupos
coordenados, troca ibnica com outras cargas presentes na rede ou ainda a partir da encapsulacdo de
moléculas nos poros [226]



Pagina |23

Figura 8 — Tabela periddica apresentando metais ja incorporados em MOFs
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Em azul: metais utilizados em unidades de construgcdo secundarias ou parte de ligante organico
Em laranja: metais incorporados a partir de metalacao
Fonte: (YAGHI; KALMUTZKI; DIERCKS, 2019) [12]

Além dos diferentes metais que podem ser incorporados, outro fator
importante é o seu estado de oxidacdo. A geometria espacial pode variar de acordo
com o metal e 0 nimero de oxidagao, o que possibilita diferentes arranjos moleculares
em MOFs (Figura 9).

Figura 9 — Céations metalicos como conectores e sua geometria de coordenagéo
I Ag’, Au’, Hg® Cu?*, Zn?*
A Cu+
Co?*, Ni*, Fe?*
2+ 2+ 2+
B o, P, cur L gl

Adaptado: (MARTINS; RONCONI, 2017) [40]
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2.1.3.2 Ligantes organicos

Além da influéncia dos metais na estrutura, os ligantes organicos também
desempenham um papel importante nas MOFs. E preferivel sistemas rigidos a
flexiveis quando tratamos de redes metalorganicas, desta forma os ligantes organicos
devem ser escolhidos a fim de se formar MOFs porosos, cristalinos e estaveis [42]. As
unidades orgéanicas tipicamente utilizadas na sintese de MOFs consistem em:
carboxilatos, anions nitrogenados (como exemplo a piridina e o imidazol), fosfonatos,

sulfonatos ou compostos heterociclicos [13].

Carboxilatos multidentados s&o muito utilizados como ligantes organicos
devido a sua natureza 3D e por favorecem a formacédo da ligacdo M-O-C (metal-
oxigénio-carbono) [39, 43]. Alguns ligantes organicos carboxilicos usuais em MOFs
estdo apresentados na Figura 10 e suas abreviaturas, nomenclaturas e numeros CAS
estdo na Tabela 3.

Figura 10 — Ligantes organicos carboxilicos utilizados na sintese de MOFs
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Adaptado: (ZAFAR; SHARMIN, 2016) [13]
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Tabela 3 — Nomenclatura e nimero CAS de ligantes orgéanicos carboxilicos usuais em MOFs

Abreviatura  Carboxilatos organicos CAS
Hzabdc acido 2-amino-tereftélico 10312-55-7
Hzbpdc acido-bifenil-4,4' dicarboxilico 787-70-2
Hzbdc acido 1,4-benzenodicarboxilico 100-21-0
Hzndc acido 2,6-naftalenodicarboxilico 1141-38-4
Hsbtb acido 1,3,5-tris(4-carboxifenil)benzoico 50446-44-1
Hasbtc 4cido 1,3,5-benzenotricarboxilico 554-95-0
Hatapb acido 4,4',4"-((s-triazino-2,4,6-triil)tribenzdico 61414-16-2
Hasatb acido 4,4',4",4"-(adamantano-1,3,5,7-tetrail) tetrabenzdico -

Haatc 4cido adamantano-1,3,5,7-tetracarboxilico 100884-80-8
Hadhbdc 4cido 2,5-dihidroxi-1,4-benzenodicarboxilico 610-92-4

Fonte prépria

Ligantes organicos do tipo amina também estdo presentes como ligantes

organicos em MOFs e podem atuar como sitios ativos para reagfes na catalise basica

(como a reacdo de condensacdo de Knoevenagel) além de apresentarem elevada

afinidade com gases acidos [44, 45]. Alguns exemplos de ligantes organicos

nitrogenados estédo apresentados na Figura 11.

Figura 11 — Ligantes organicos nitrogenados utilizados na sintese de MOFs
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Adaptado: (ZAFAR; SHARMIN, 2016) [13]
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2.1.3.3  Unidades de construcao secundarias

O termo unidade de construcdo secundaria (UCS) foi originalmente utilizado
para classificar a extensa quimica estrutural de zeolitas ao desconstrui-las em
subunidades [46]. Essa subdivisdo permite descrever estruturas complexas a partir da
repeticdo de arranjos de atomos e unidades de construcao [12]. Partindo do mesmo
principio, as unidades de constru¢do secundérias podem ser subdivididas em dois
grupos principais em MOFs: UCS inorganica e UCS organica (Figura 12) [47, 48]. Em
contraste com conectores metalicos simples, as UCSs inorganicas possuem grande
diversidade nas ligacGes e geometrias possiveis. Dessa forma, as UCSs inorganicas
possibilitam a formac&o de um grande numero de MOFs

Figura 12 — Unidades de construcdo secundarias presentes em MOFs

UCS Organica UCS Inorganica
e_9o .
Y ®
1 = - -
Y
e ®
BDC Ligante ditopico ! s
acido benzeno-1,4-dicarboxilico 2n,0(CO,), Geometria octaédrica
* ¢
° ®
® > * 9 . 3 ° "
e_o = z
?
% e
BTC Ligante tritépico

Cu,(CO,), Geometria quadratica

acido benzeno-1,3,5-tricarboxilico

A representacéo dos 4tomos é dada por: C em preto, O em vermelho, Zn por poliedros azuis e Cu por
guadrados azuis. Os atomos de hidrogénio foram omitidos.
Adaptado: (ALSHAMMARI; JIANG; CORDOVA, 2016) [48]
E possivel pré-determinar as topologias destas MOFs formadas na unido de
diferentes UCSs (organicas e inorganicas) utilizando conhecimento de quimica
reticular, como apresentado nos Quadro 1 e Quadro 2 [49]. Os quadros apresentam

a geometria e numero de coordenacao da UCS orgéanica (UCS1) e da UCS inorgéanica
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(UCS2), juntamente com a representacdo e nomenclatura de trés letras? das redes

formadas a partir da unido destas subunidades.

Quadro 1 — Topologias de MOFs possiveis a partir de quimica reticular
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A rede topolégica representada em cada figura esta com a sigla destacada em negrito.
Onde: UCS 1 = ligante orgéanico e UCS 2 = ligante inorganico
Adaptado: (KALMUTZKI; HANIKEL; YAGHI, 2018) [50]

2 A nomenclatura de topologias de rede utiliza trés letras em negrito e estdo compiladas na base de
dados na RCSR (Reticular Chemistry Structure Resource). A escolha das siglas pode ser decorrente
de nomes de minerais encontrados na hatureza que possuam a mesma topologia (e.g. diamante, dia)
ou podem ser arbitrarios [12].
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Quadro 2 — Topologias de MOFs possiveis a partir de quimica reticular
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A rede topolégica representada em cada figura esta com a sigla destacada em negrito.
Onde: UCS 1 = ligante orgénico e UCS 2 = ligante inorgénico
Adaptado: (KALMUTZKI; HANIKEL; YAGHI, 2018) [50]

Apesar do auxilio da previsdo de estruturas a partir da quimica reticular,

estudos demonstram que as geometrias das UCSs nem sempre sao tao simples de

se determinar. A geometria das UCSs nao séo influenciadas apenas pelo ligante e

pelo tipo de metal utilizado, ela depende também da distancia entre o metal e o ligante,

do solvente utilizado e do anion que esta balanceando o cation metalico [51].
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2.1.4 Estruturas e subclasses

A estrutura de uma MOF é influenciada por diversos fatores, como as
caracteristicas do ligante (angulo de ligacdo, comprimento e volume do ligante,
quiralidade, etc.) e a tendéncia dos ions metalicos assumirem determinada geometria
[1]. Apesar das diversas estruturas ja descobertas e que vém sendo estudadas, ainda
nao existe qualquer consenso quanto a nomenclatura e terminologia utilizadas para
classificar estes materiais [52, 53]. Na falta de nomenclatura apropriada, a
recomendacado da IUPAC ¢é utilizar siglas e simbolos utilizados na quimica reticular
(Reticular Chemistry Structural Resource - RCSR) que representem a topologia da
MOF [53]. Diversas estruturas complexas podem ser descritas desta forma, como
exemplo a estrutura {[Cd(4-btapa)2(NOs)2].6H20.2DMF}» onde a sigla 4-btapa
corresponde a 1,3,5-benzene tricarboxylic acid tris[N-(4-pyridyl)amide] (Figura 13)
[54]. Esta MOF foi testada para a reagédo de condensacéo de Knoevenagel e obteve
100% de conversédo apos 12 h de reacao utilizando como reagentes benzaldeido e

malonitrila com 4 %mol de catalisador em temperatura e pressdo ambientes.

Figura 13 — Representagdo da MOF {[Cd(4-btapa)2(N0O3)2].6H20.2DMF}n

Ligante organico: 4-btapa Estrutura: {{Cd(4-btapa),(NO,),].6H,0.2DMF}_
N
| N
=
HN.__O
H
@) N | N
| N NH O N
N~

Os centros Cd(ll) estdo coordenados octaedricamente a atomos de N e seis ligantes 4-btapa.
As moléculas de H20 e atomos de hidrogénio foram omitidos.
Adaptado: (HASEGAWA et al., 2007; ZHU et al., 2017) [45, 54]
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Além da descricéo a partir da quimica reticular, a IUPAC esta de acordo com
a pratica habitual de dar nomes a estruturas novas importantes utilizando o nome do
local de origem da descoberta prosseguido pela numeragéo [53]. Como exemplo de
MOFs com esse tipo de nomenclatura, tem-se a estrutura HKUST-1 obtida na
Universidade de Ciéncia e Tecnologia de Hong Kong e que possui elevada

capacidade de armazenagem de hidrogénio, 0,47 %(m/m) de H2 a 303 K e 35 bar [55].

Outra forma usual de nomear as estruturas MOFs consta no uso de
acrdnimos que determinam uma caracteristica similar a todas as estruturas do grupo
seguido pelo numero da sintese. Neste grupo estdo incluidos as IRMOFs (Redes
metalorgéanicas isorreticulares) e as ZIFs (Redes zeoliticas de imidazolato) que estao

descritas na sequéncia [56, 57].
2.1.4.1 Redes metalorganicas isorreticulares (IRMOFS)

O estudo de IRMOFs surgiu com o intuito de aumentar a quantidade de
estruturas MOFs conhecidas, para isso, manteve-se a topologia da estrutura
(apresentadas no Quadro 1 e Quadro 2), porém modificou-se outras propriedades
utilizando UCS orgéanica de mesma geometria [56]. Yaghi e colaboradores foram os
percursores no estudo desses materiais, utilizando como base a MOF-5 que possui
clusters Zn-O-C ligados de forma octaédrica a anéis benzénicos formando uma

estrutura cubica simples (Figura 14) [12].

Figura 14 — Estrutura cristalina da MOF-5: UCSs Zn4O(-COOQ)s e ligantes BDC
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A esfera amarela representa a cavidade e os atomos sdo representados por: Zn em azul, C em cinza,
O em vermelho (os atomos de hidrogénio foram omitidos).
BDC = acido benzeno-1,4-dicarboxilico
Adaptado: (YAGHI; KALMUTZKI; DIERCKS, 2019) [12]
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Os ligantes utilizados para a sintese seguiram principios da quimica reticular
e continham os seguinte grupos: -Br, -NH2, -OC3H7, -OCsHi1, -C2Hs e -C4Ha. O
tamanho do poro da estrutura expandiu devido as moléculas longas, como o bifenilo,
o tetrahidropireno, o pireno e o terfenilo [56]. No total foram obtidas 16 novas
estruturas que mantiveram a topologia, porém diferiam no tamanho de poro. Seis
destas estruturas e seus ligantes organicos correspondentes estdo apresentados na
Figura 15 [12, 56].

Figura 15 — Série de IRMOFs sintetizadas por Yaghi e colaboradores

IRMOF-10 IRMOF-14 IRMOF-16

As esferas amarelas representam a maior esfera que pode ser inserida no poro.
A representacao dos atomos é dada por: Zn em azul, C em cinza, O em vermelho.
Os atomos de hidrogénio foram omitidos.

Adaptado: (YAGHI; KALMUTZKI; DIERCKS, 2019) [12]

As estruturas IRMOF-9, IRMOF-11, IRMOF-13 e IRMOF-15, néao
representadas na Figura 15, formaram estruturas concatenadas (interligadas) que néo
obtiveram o mesmo padréo de aumento de porosidade com o crescimento do ligante
organico. De forma geral, o padrao obtido foi de que o0 aumento do comprimento do
ligante organico resultou em um aumento do didmetro de poro da estrutura. Por
exemplo, o diametro de poro encontrado para a IRMOF-1 (MOF-5) foi de 1,85 nm
enquanto o didametro de poro da IRMOF-16 foi de 2,88 nm, resultando em mais de

1 nm de diferenca entre uma estrutura e outra [56].
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A modificacdo do diametro de poro pode alterar as propriedades
fisico-quimicas destes materiais, porém existem outros fatores que afetam estas
propriedades. Posteriormente, foram realizados estudos variando 0s grupos
funcionais. Allendorf e colaboradores variaram o halogénio na posi¢do orto do anel
ligante para a IRMOF-2. Foram empregados ligantes organicos derivados do Hzbdc
na sintese e as redes IRMOF-2-F, IRMOF-2-Cl, IRMOF-2-Br e IRMOF-2-1 foram
obtidas. A partir das isotermas de fisissor¢cao de N2 pode-se verificar que a IRMOF-2-F
obteve a maior capacidade de adsorcdo, cerca de 75% maior que a IRMOF-I. A
estrutura, as variantes e os resultados de fisissorcdo estdo apresentados na Figura
16 [58].

Figura 16 — Estrutura IRMOF-2, suas variantes -F, -Cl e -| e isotermas de Nz
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Em: (A) Representacéo da estrutura IRMOF-2 e suas variantes halogenadas no ligante bdcz;
(B) Isotermas de adsorcéo de N2
Adaptado: (MEEK et al., 2011) [58]

2.1.4.2 Redes zeoliticas de imidazolato (ZIFs)

As zeolitas sdo compostas por unidades tetraédricas Si(Al)Os conectadas
entre si por ligagdes covalentes a atomos de oxigénio resultando em cerca de 250
tipos de estruturas possiveis catalogadas até 2020 [59, 60]. De acordo com o ultimo
relatorio da EMR (empresa de consultoria e pesquisa de mercado), o0 mercado global

das zedlitas atingiu o valor de 3,8 bilhées de ddlares em 2020 [5]. Porém, um desafio
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de longa data no segmento de zeolitas é incorporar ions metalicos e unidades
organicas nos poros ou como parte integral da estrutura zeolitica. A incorporacéo de
metais e unidades organicas € desejavel para aplicacbes cataliticas, pois as
propriedades estéricas e eletrénicas dos sitios metalicos de transi¢ao teriam os efeitos
aprimorados por ligantes organicos. Zedlitas que combinassem estas caracteristicas
ndo haviam sido obtidas com sucesso até o surgimento das ZIFs [61]. Este novo
subgrupo de MOFs foi desenvolvido com o objetivo de englobar a presenca de ions

metalicos e unidades organicas com a estabilidade e variedade das zedlitas.

As ZIFs sao estruturas pertencentes ao grupo das redes metalorganicas
formadas por ligantes imidazolatos e com topologias semelhantes as zeodlitas e
atualmente sdo incluidas no grupo de zedlitas metalorganicas (MOZs) [61-63]. A
estrutura da MOF tipicamente possui ligantes com funcéo quelante (como carboxilatos
e pirazolatos), o que favorece a formagéo das unidades de construgdo secundérias
(UCSs). No caso das ZIFs, os ligantes imidazolatos favorecem a formacéo de
tetraedros simples com os céations de metais de transicdo, favorecendo assim as
topologias tetraédricas encontradas em zeolitas [12]. Exemplificando as semelhancas
estruturais destes materiais, tem-se uma comparacao dos anéis das estruturas da
zellita LTA e da ZIF-20 (Figura 17). Ambas as estruturas apresentam rede com
topologia LTA composta pela cavidade tcz (definicdo no rodapé 2 - pg. 27), na Figura
17 sdo comparadas as composi¢cdes moleculares dos anéis de 8 membros. Verifica-se
que as intersecc¢des de silicio e aluminio da zedlita LTA estdo na mesma localizacdo
dos anéis que os tetraedros de zinco, enquanto 0s oxigénios na zedlita LTA estdo na

mesma posi¢cao dos anéis que os ligantes imidazolatos na ZIF-20 [12].

Figura 17 — Zedlita A versus ZIF-20: comparagédo dos anéis da cavidade tcz
0,59 nm

J -7 &
Linde tipo A (LTA) \ [
Cavidade tcz

(Topologia Ita) ZIF-20

A representacdo é dada por: Zn em azul, C em cinza, N em verde; O em vermelho; Al e Si em laranja
Adaptado: (YAGHI; KALMUTZKI; DIERCKS, 2019) [12]
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Park e colaboradores foram os primeiros a sintetizar estas redes zeoliticas de
imidazolato (ZIFs). Em um primeiro estudo, doze ZIFs foram obtidas a partir da
copolimerizagao do zZn(lIl), Co(ll) e/ou In(lll) com ligantes do tipo imidazolato (IM). Oito

destas estruturas e suas cavidades estdo apresentadas na Figura 18 [61].

Figura 18 — Representacao das estruturas ZIF-n (onde n=2-11)

ZIF-2 crb

ZIF-8 sod

ZIF-3 dft

ZIF-4 cag ZIF-10 mer

ZIF-11 rho

ZIF-5 gar

Tem-se: a estrutura de um Unico cristal (esquerda e centro) e a maior cavidade na estrutura (direita)
Os tetraedros em azul representam o ZnN4 ou CoNs, 0s octaedros em vermelho representam o InNs
Adaptado: (PARK et al., 2006) [61]

A semelhanca entre ZIFs e zeodlitas foi verificada a partir da analise das
estruturas de Co(IM)2 e Zn(IM)2, utilizando como base para este estudo redes
interligadas de tetraedros de CoNs4 e ZnN4. Pesquisadores repararam entao que o
angulo das ligagdes M-IM-M era préximo a 145°. Conforme apresentado na Figura 19,
este angulo coincidiu com o angulo da ligagdo O-Si-O encontrada em zedlitas [61]. No
entanto, a distancia da ligacdo O-Si-O é de 0,31 nm enquanto a distancia da ligacédo
M-IM-M é de 0,59 nm, levando a topologias similares para estas estruturas porém
maiores diametros de anéis e distancias interplanares para as ZIFs [12].
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Figura 19 — Angulos de ligacdo em ZIFs e zedlitas
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Tem-se: (1) angulo de ligacdo 145° em ZIFs; (2) dngulo de ligacdo 145° em zedlitas
Adaptado: (PARK et al., 2006) [61]

Foram avalizadas também a estabilidade térmica, estrutural, quimica e dos
poros das ZIFs. Para isto, Park e colaboradores realizaram testes utilizando as
estruturas ZIF-8 e ZIF-11 [61]. Estudos com adsorcéo de gas e testes de estabilidade
quimica e térmica demonstraram que estes materiais apresentaram porosidade
permanente, elevada estabilidade térmica (até 550 °C em N2) e resisténcia quimica
notaveis a ebulicdo de agua alcalina e solventes organicos [61]. De fato as ZIFs séo
comumente mais estaveis que outras MOFs, destacando-se a ZIF-8 com topologia
sodalita (Figura 20) que é capaz de manter a cristalinidade e porosidade quando
exposta a agua, soluc¢des alcalinas ou solventes organicos por um longo periodo [12].

Figura 20 — Topologia sodalita da zedlita sodalita e da ZIF-8

% ”k\&%
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) 3 Zn(2-MelM),

Topologia sodalita

Adaptado: (YAGHI; KALMUTZKI; DIERCKS, 2019) [12]
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Desde o surgimento das ZIFs, pesquisadores passaram a estudar
modificagdes na sintese e pos-sintese destes materiais e assim novas estruturas
foram idealizadas e/ou sintetizadas [64, 65]. A funcionalizacdo dos ligantes imidazois
pode ser realizada de forma semelhante a outras MOFs. Por vezes a funcionalizacao
pode ser realizada pré- ou pos-sintese, permitindo a formacdo de uma grande
quantidade de estruturas com variadas funcionalidades. Para isto, se faz necessario
conhecer os ligantes possiveis de serem utilizados e prever a estrutura que sera
formada por anélise de quimica reticular. Alguns exemplos de derivados do ligante

imidazol estédo descritos na Figura 21 [12].

Figura 21 — Ligantes imidazois e funcionaliza¢éo de ZIFs

Ligantes Imidazol & Ligantes Benzimidazol R,
1
HNSN HN'SN HNSN HN)%N
) ) & O
Ry "Ry
HNSN HNSN  HNSN HNTSN jﬁ )R:
R/‘z R’; ’\Ra R’; R’; LR3 HNSN HNSN S HNSN HNTSN
Onde:
R, = Me, NO,,COH

R,, R, = alquil R2 Rz R3 Ry Rz R
Adaptado: (YAGHI: KALMUTZKI: DIERCKS, 2019) [12]

Seguindo os principios de modificacdo pés-sintese, Morris e colaboradores
realizaram a funcionalizacdo pds-sintese da ZIF-90. Duas novas estruturas,
nomeadas ZIF-91 e ZIF-92, foram obtidas a partir de reducdo com borohidreto de

sodio ou reagdo com etanolamina (Figura 22) [65].
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Figura 22 — Funcionaliza¢céo da ZIF-90
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Fonte: (MORRIS et al., 2008) [65]

Os difratogramas e as isotermas de fisissor¢cdo de N2 das ZIFs sintetizadas
por Morris e colaboradores estdo apresentados na Figura 23 (A) e (B),
respectivamente. Apesar dos difratogramas apresentarem planos de difracédo
semelhantes entre as ZIFs sintetizadas, as isotermas de fisissorcdo de N2
apresentaram uma pequena reducdo de area para a ZIF-91 em comparagdo com a
ZIF-90 e total obstrucéo dos poros devido a presenca dos grupos imina para a ZIF-92

[65]. Demonstrando assim, que a funcionalizacéo de ZIFs influenciam diretamente nas
propriedades fisico-quimicas destas estruturas.

Figura 23 — Difratogramas e isotermas de Nz da ZIF-90, ZIF-91 e ZIF-92
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Tem-se: (A) Difratogramas e (B) isotermas de fisissor¢céo de N2
Adaptado: (MORRIS et al., 2008) [65]
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Outros estudos foram realizados sem o uso de funcionalizacédo, como o de
Wang e colaboradores em 2008 onde duas novas ZIFs foram descobertas com escala
e complexidade ndo conhecidas em nenhuma zedlita (Figura 24). As ZIFs foram
nomeadas de ZIF-95 e ZIF-100 e possuem 0s mesmos angulos de ligacao de 145°
das zedlitas e demais ZIFs (Figura 25), porém possuem cavidades complexas de até
264 vértices construidas com até 7.524 atomos [64]. Devido as cavidades de grande
dimenséo e a estabilidade inerente das ZIFs, a ZIF-100 apresentou uma capacidade
de adsorver até 28 L de misturas com CO2 para 1 L de material em condi¢des naturais

de temperatura e pressao (CNTP) [64].

Figura 24 — Estruturas e cavidades da ZIF-95 e da ZIF-100

ZIF-100
Adaptado: (WANG et al., 2008) [64]

Figura 25 — Angulos de ligac&o de zedlitas e ZIF-8, ZIF-11, ZIF-95 e ZIF-100

145° 145° 145° 145°

miM bIM cblM
Zeolitas ZIF-8, sod ZIF-11, rho ZIF-95 e-100

@si @° N QH OC Q2 OCI

Adaptado: (WANG et al., 2008) [64]
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Um breve resumo comparando as principais caracteristicas das zeolitas e das
ZIFs estd apresentado na Tabela 4 [62]. Apesar das semelhancas, ainda existem

diferencas significativas nas possiveis aplica¢cdes para cada material e necessidade

de reduzir o custo da producédo das ZIFs para torna-las aplicaveis na industria.

Tabela 4 — Caracteristicas das zedlitas e das ZIFs

Zedlitas ZIFs
Tipo da estrutura Inorganica Inorganica-organica
Composicéo Si; Al; O Zn; Co; C; N; H e outros
UCSs [SiO4] e [AIO4] M(Im)2
Estruturas Em torno de 250 Mais de 100 e vem crescendo
possiveis
Estabilidade Depende da razéo Si/Al, geralmente Estabilidade térmica de até 550 °C e

Compatibilidade
Variabilidade

Desenvolvimento
Aplicabilidade

alta estabilidade quimica e térmica
Fraca interagdo com polimeros

Razdo Si/Al adaptavel, geralmente
dificil de funcionalizar

Mais de 50 anos

Baixo custo e aplicacéo industrial em
larga escala

alta estabilidade quimica a meios
organicos e aquosos

Maior compatibilidade com polimeros
organicos

Possibilidade de  funcionalizacdo
guimica com ligantes organicos

Em torno de 15 anos

Alto custo e potencial para aplicacfes
industriais

Adaptado: (CHEN et al., 2014) [62]

2.1.5 Meétodos de sintese de MOFs

As sinteses convencionais de estruturas trabalham com a otimizacdo de
parametros e os métodos variam de acordo com a temperatura, como apresentado na
Figura 26 [11]. Os parametros mais importantes incluem: a temperatura, as
concentracfes do sal metalico e do ligante, a solubilidade dos reagentes e o pH da
solucéao [1].

Figura 26 — Métodos de sintese convencionais com temperatura

métodos
convencionais

autoclave
convencional

temperatura
ambiente

temperatura
elevada

condigodes

temperatura
solvotérmicas

Adaptado: (STOCK; BISWAS, 2012) [66]
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Tipicamente, as MOFs sdo obtidas a partir de sintese solvotérmica
combinando ligantes organicos com sais metélicos, onde os reagentes geralmente
sdo misturados em solventes polares, como: &gua, dialquilformamidas,
dimetilsulféxido ou acetonitrila. Os parametros sdo os mesmos das sinteses
convencionais e influenciam na transferéncia de massa e calor para a sintese
solvotérmica (Figura 27) [11]. E de extrema importancia a padronizacdo destes
parametros de sintese, pois pequenas diferencas no pH, na polaridade do solvente,
na concentracao e na temperatura tém sido associados a qualidade inferior de cristais

e até mesmo a formacéo de uma fase completamente diferente [48].

Figura 27 — Fatores que influenciam a sintese solvotérmica de MOFs

\ ittt/
3
i o 5
convecgao evaporagdo difusdo difusdo  difusdo através de
do vapor do solvente  capilares e gel

Adaptado: (SPIVEY et al., 2013) [11]

Além da tradicional sintese solvotérmica e do aquecimento convencional,
outros métodos vém sendo estudados, como as sinteses eletroquimica,

mecanoquimica, sonoquimica e aquecimento assistido por micro-ondas (Figura 28)
[11, 67].

Figura 28 — Métodos de sintese aplicados para MOFs
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convencional assistido por

micro-ondas

Adaptado: (SPIVEY et al., 2013) [11]

A radiacdo por micro-ondas pode minimizar o tempo de sintese, pois
diferentemente do aquecimento convencional (onde o calor € conduzido pelas
paredes do recipiente) a interagdo da mistura reacional com a radiacdo aquece
rapidamente o volume [11, 67]. E comum ocorrer um aumento na taxa de nucleagéo

0 que leva a menores particulas de MOF [11]. Apesar da cristalizagdo rapida, as
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vantagens dessa técnica incluem: seletividade de fase [68], faixas estreitas de

distribuicdo de tamanho de particulas [69] e controle de morfologia facilitado [70].

Na sintese sonoquimica, uma forte oscilacdo ultrassénica (20 kHz - 10 MHz)
faz com que ocorra o fendmeno de cavitacdo acustica [71]. A oscilacdo ultrassénica
faz com areas ciclicas alternadas de baixa e alta pressao sejam formadas resultando
em bolhas. Estas bolhas entdo colapsam devido a instabilidade levando a elevadas
temperaturas e pressodes locais (5000 °C e 2000 atm). Este processo, de extrema
energia térmica e mecanica local, faz com que a nucleacéo e cristalizacdo sejam
aceleradas em alguns casos devido ao aumento da taxa de dissolucao de reagentes
[11]. Cristais de alta pureza de Mg-MOF-74 foram sintetizados em 1 h pelo método
sonoquimico apos adicdo de trietilamina (TEA) como agente para desprotonacao.
Outro aspecto interessante foi a formacéo de mesoporos nesta MOF, provavelmente
devido a defeitos na estrutura causados pela ligacdo competitiva entre a TEA e o
ligante organico desprotonado aos ions Mg?*[72].

A primeira MOF produzida por método eletroquimico foi a estrutura HKUST-1
que apos ser reportada foi patenteada em 2005 pela BASF [73]. Esta estrutura possui
o nome comercial de Basolite® C 300 e é comercializada pela Sigma-Aldrich [2]. O
objetivo em utilizarem o método eletroquimico foi a exclusdo de anions, como nitratos,
percloratos ou clorados durante a sintese, o que € uma preocupacéao para producao
em grande escala. Ao invés de utilizarem sais metalicos, ions metalicos sao
introduzidos por dissolucdo anddica ao meio reacional, o qual contém os ligantes e o
sal condutor. Solventes proticos sdo utilizados para evitar a deposi¢cdo do metal no
catodo e Hz é formado nesse processo. As vantagens deste método para producéo
industrial é a possibilidade de processo continuo que gera maiores quantidades de
produto em relacdo aos processos em batelada [66]. De forma geral, a sintese
eletroquimica é muito seletiva e pode produzir filmes finos. Esta sintese vem sendo
aplicada para MOFs de Cu e Zn [11]. Outra vantagem para aplicacdo industrial é a

possibilidade de utilizag&o de praticamente todo o ligante organico [74].

A for¢ca mecénica pode induzir diversos fenbmenos fisicos e rea¢des quimicas
[75]. A sintese mecanoquimica tem como base a quebra mecéanica das ligacdes
intramoleculares seguido pela transformacao quimica [66]. Uma das vantagens deste

meétodo € o alto rendimento que as reacdes solido-soélido tipicamente proporcionam
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[76]. Pichon e colaboradores foram os primeiros a utilizar a sinteses mecanoquimica
para obtencdo de MOFs, obtiveram a Cu(INA)2 (INA = &cido isonicotinico) a partir de
moagem do A&cido isonicotinico com acetato de cobre por 10 minutos sem
aguecimento ou solvente [77]. Pode-se ver que outros beneficios em utilizar a sintese
mecanoquimica para MOFs é a ndo necessidade de solventes e a possibilidade de

realizar a sintese em temperatura ambiente [67, 78].

2151 Métodos de sintese da ZIF-8 e ZIF-67

Como visto previamente, a sintese de MOFs ¢€ influenciada por diversos
fatores, como: método de sintese, escolha do solvente, proporcao e quantidade dos
reagentes [66, 67]. Os mesmos fatores influenciam na sintese das ZIFs, sendo
necessario conhecimento e pesquisa para poder obter as estruturas desejadas.
Dentre as ZIFs, destaca-se a importancia de aperfeicoar a sintese da estrutura ZIF-8
(Figura 20), a qual possui potencial de aplicacdo em diversas areas [62]. A ZIF-8 ja
foi estudada para varias aplicagcbes, como: adsor¢cdo de COz2, CHs e N2 [79], separacéo
de hidrocarbonetos por adsor¢ao [80], sensor para controle ambiental [81], transporte
de medicamento (drug delivery) [82], reducéo eletroquimica do CO2 a CO [83] e

catélise heterogénea [84].

A ZIF-67 é uma estrutura analoga a ZIF-8, possui a mesma topologia sodalita
e ligante organico, porém o cation metalico da estrutura é o Co(ll) [85]. E possivel a
formacdo da mesma topologia sodalita com estes diferentes cations metéalicos devido
aos raios ibnicos com valores proximos quando a carga positiva é de 2+ e a
coordenacao é tetraédrica. Por exemplo, nestas condi¢cdes de carga elétrica e
coordenaco, o raio idnico do Zn(ll) é de 0,74A e o do Co(ll) é de 0,72A [86, 87].

Um compilado de sinteses da ZIF-8 e ZIF-67 é apresentado na Tabela 5 e
observagfes quanto a este compilado estdo apresentados na Tabela 20 no Apéndice
A. Pode-se verificar que os métodos de sintese variam bastante entre si, quanto: a
escolha do precursor metalico e do solvente, propor¢cdes molares dos reagentes e na
temperatura e tempo de sintese. Os meétodos de sinteses diversificados podem
resultar em ZIFs com diferentes propriedades, como area superficial e tamanho de

particula [88, 89]. Existem ainda sinteses de ZIF-8 que afirmam aumento da
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basicidade a partir de troca i6nica do ligante organico poés-sintese e criacdo de

mesoporos a partir da adicado de surfactantes [90, 91].

Jian e colaboradores verificaram que a escolha do precursor metalico de Zn(ll)
influenciou diretamente no tamanho de particula, avaliado por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) [88]. Eles obtiveram particulas de diametro médio completamente

diferentes apenas mudando o precursor metalico: 200 nm para Zn(NO3)2 e 1,7 um

para ZnSO4 para uma propor¢ao de 2-MelM/Zn = 35 [88].
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Tabela 5 — Compilado de sinteses da ZIF-8 e ZIF-67

Proporg¢dao molar de

Reagentes . 1 Sintese
MOF Precursor sintese (M =1) Referéncia
. Solvente  Outro L2 s3 o’ Método T(°C) Tempo
metalico

ZIF-8 Zn(NOs);. 4H,0 DMF - 0,9 290 - Solvotérmica 140 24 h (Park et al., 2006) [61]
ZIF-8 Zn(OH); metanol NH,OH 2 63 320 Agitacdo Tamb 48 h (Chizallet et al., 2010)  [6]
ZIF-8 Zn(NO3)2. 6H,0 agua - 70 1238 - Agitacdo Tamb 5 min (Pan, et al., 2011) [92]
ZIF-8 Zn(NO3)2. 6H,0 agua CTABr 70 1238 0.008 Agitacdo Tamb 5 min (Pan, et al., 2011) [93]
ZIF-8 Zn(NO3),. 6H,0 agua TEA 6 500 2 Agitacdo Tamb 30 min (Nordin et al., 2014) [94]
ZIF-8 Zn(NOs)2. 4H,0 metanol - 7 473 - Agitacdo Tamb 24 h (Horiuchi et al., 2015)  [89]

Zn(NQs);. 6H,0 DMF - 0,9 287 - Solvotérmica  Tamp 24 h
ZIF-8 Zn(NOs);. 6H,0  metanol - 09 875 - Agitacio Tams 24 h (Lee etal, 2015) 71

Zn(0OAC);ZnS0,,
ZIF-8 Zn(NQOs),, ZnCly, agua - 35 1280 - Sem agitacdo T.mv 24 h (Jian et al., 2015) [88]

ZnBr,, Znl;

agua/ 2;5 0,2 . .
ZIF-8 Zn(NO3),. 6H,0 HCOONa 1000 Agitagao Tamb  24h (Hadi et al., 2019) [95]
metanol ou 8 ou4d

ZIF-8/67 ir;((ugz))zz 66:22%6‘ metanol - 8 740 Agitacdo Tamb 24 h (zhou et al., 2017) [96]
ZIF-67 Co(NOs); . 6H,0 DEF/DMF - 3 266 - Solvotérmica 100 72 h (Banerjee et al., 2008)  [85]
ZIF 67 Co(NO3), . 6H,0 agua - 58 1100 - Agitagao Tamb  6h (Qian et al., 2012) [97]
ZIF-8 e Zn(NOs); . 6H0 e metanol - 8 n/d - Agitacdo T.me  1he8h® (Amarante etal, 2017) [98]

ZIF-67 Co(NOs),. 6H,0

Tem-se: IM = precursor metdlico; 2L = ligante orgéanico; 3S = solvente; “O = outro reagente e 5tempos para ZIF-8 e ZIF-67 respectivamente
Fonte: prépria
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A primeira sintese de ZIF-8 na literatura utilizou DMF como solvente [61] e
posteriormente pesquisadores comecaram a realizar outras sinteses utilizando
metanol como solvente [6, 89]. Em 2011, Pan e colaboradores foram os primeiros a
sintetizarem o ZIF-8 em meio aquoso com sucesso [92]. A estrutura foi obtida em
guestao de minutos, porém foi necessario um elevado excesso de 2-MelM para que a
estrutura fosse formada. Na sintese mencionada, o excesso de 2-MelM foi muito
superior a sinteses com os solventes utilizados previamente. Para formacéo da ZIF-8
foi necessario uma propor¢cdo molar de 1:60 de Zn:2-MelM contra uma proporcao
habitual de 1:6 quando o metanol € utilizado como solvente [92]. Posteriormente,
Gross e colaboradores utilizaram trietilamina (TEA) como agente desprotonador do
ligante organico 2-MelM pela primeira vez na sintese da ZIF-8 (Figura 29). Ao utilizar
a TEA, uma quantidade muito menor de 2-MelM foi necessaria para sintese em meio

aguoso (proporcado molar minima de 1:4 de Zn:2-MelM) [99].

Figura 29 — Agéo de desprotonacéo do 2-metilimidazol pela trietilamina

N\/i/NH 'N\_—/ . N\:iJjN + H:Né/

Adaptado: (NORDIN et al., 2014) [94]

Nordin e colaboradores também utilizaram TEA como agente desprotonador
na sintese da ZIF-8 em meio aquoso [94]. Neste estudo, constataram a formacéo de
uma estrutura que nao conseguiram identificar quando a concentracdo de TEA foi
insuficiente para formacdo da ZIF-8 [94]. A estrutura formada se tratava da ZIF-L
(Zn(2-MelM)2.(2-MelM)12.(H20)312), identificada por Chen e colaboradores como
sendo uma estrutura 2D com elevada capacidade de adsor¢éo de CO2[100]. A Figura
30 apresenta a estrutura da ZIF-L (leaf em inglés), a qual possui cavidade Unica em
“formato de almofada” e as microscopias de varredura apresentam que o habito das

particulas possui formato de folhas o que da o nome da estrutura [100].
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Figura 30 — Representacgéo da (a) ZIF-L e (b,c) microscopias de varredura

100nm

Fonte: (CHEN et al., 2013) [100]

A ZIF-L pode ser obtida utilizando tanto Zn(ll) ou Co(ll) como conector
metalico, assim como as ZIFs de estrutura sodalita previamente citadas (ZIF-8 e
ZIF-67) [101]. Lopez-Cabrelles e colaboradores realizaram ainda sintese de uma
estrutura anéloga a ZIF-8 contendo Fe(ll) como cétion metalico e a nomearam de
MUV-3 [102]. A MUV-3, diferentemente das estruturas de Zn(lIl) e Co(ll), apenas pbéde
ser obtida a partir do ferroceno na auséncia de solvente, sob vacuo e utilizando 4,4-
bipiridina como direcionador de estrutura (template) (Figura 31 (A)) [102]. Apesar de
possuir método de sintese complexo, quando comparada a ZIF- 8 e ZIF-67, esta ZIF
se destaca pela capacidade de adsorver NO (Figura 31 (B)) [102]. Pode-se ver, assim,
gue a escolha da sintese € uma etapa fundamental para que a ZIF seja adequada a

aplicacao desejada.
Figura 31 — (A) Método de sintese da MUV-3 e (B) fisissor¢édo de NO
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Fonte: (LOPEZ-CABRELLES et al., 2019) [102]
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2.1.6 Areas de aplicacdo das MOFs

Séo diversas as possibilidades de usos para as MOFs, a aplicagdo mais
estudada é a adsorcdo de gases [103]. No entanto, estas estruturas possuem um
vasto potencial para serem aplicadas em outras areas, como: catalise [11, 45],
biomedicina [104], sensores ambientais [105], adsor¢cao de corantes [106], eletrélise
[107], separagéo de hidrocarbonetos [108], etc.

A aplicacao industrial ainda ndo € uma realidade, mas ja existe um exemplo
de MOF comercial. O BASOLITE® C 300 com estrutura HKUST-1 é patenteado e
produzido pela BASF e vendido pela Sigma-Aldrich [2, 73]. As patentes produzidas
sao regularizadas pela agéncia World Intellectual Property Organization (WIPO) que
€ um forum global de propriedade intelectual. Além da patente BASOLITE® C 300 da
BASF, a qual possui mais outras 225 patentes de MOFs, diversas outras companhias
também possuem patentes destes materiais, como: MOF Technologies Limited, Ford
Global Technologies, UOP LLC (Universal Oil Products), ExxonMobil Research &
Engineering Co e Toyota [3]. Dentre os paises que mais produzem patentes (Figura
32), a China e os Estados Unidos se destacam, mostrando mais uma vez o interesse
econdmico das MOFs no presente e futuro [3].

Figura 32 — Patentes publicadas até o momento por pais de acordo com a WIPO

¥ China
Estados unidos da América
Tratado de Cooperacgéo de Patentes (PCT)
M Agéncia de Patentes Euroéia
M Coreia do Sul
® india
B Canada
M Australia
México
m Japao

Termo de busca: “metal organic framework”
Adaptado: (WIPO, 05/2021) [3]
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2.1.6.1 MOFs aplicadas na catalise heterogénea

Uma das primeiras aplicacdes propostas e demonstrada para as MOFs é na
catalise heterogénea [109, 110]. Apesar das MOFs compartilharem caracteristicas
com as zedlitas (poros de tamanho e forma uniforme), elas diferem em aspectos
importantes. Primeiro, devido a presenca de ligantes organicos, as MOFs podem ser
sintetizados em uma variedade quimica muito maior que as zedlitas. Segundo, a
maioria das MOFs n&o apresentam estabilidade superior a 300 °C, valor este inferior
as zeolitas [33, 34]. Devido a estes fatores, as MOFs ndo devem ser competitivas com

zedlitas para reacdes em condicdes extremas [30, 35].

Outra caracteristica relevante em MOFs para aplicacdo catalitica é a
possibilidade de modificacdo pds-sintese com grupos complementares cataliticos,
variando de grupos funcionais até bifuncionais [111]. Existe também a possibilidade
de modificar MOFs aumentando a largura dos poros com a finalidade de aumentar a
velocidade de transporte de moléculas de reagentes e produtos [112]. As limitacdes
para utilizar MOFs de forma préatica na catalise incluem: estabilidade devido a
presenca de organicos; possivel reacdo do reagente com a MOF rompendo a
estrutura; impossibilidade de remover os depdsitos organicos na MOF a partir da
gueima sem destruir a estrutura e a presenca de impurezas que podem modificar as

MOFs sem possibilidade de regeneracéo [112].

Dentre as reacdes que as MOFs vém sendo empregadas, parte € aplicada em
reacOes de catalise acida. A Tabela 6 apresenta um compilado apresentando a MOF

utilizada no estudo, o sitio ativo proposto e a rea¢cdo em questao.



Tabela 6 — Principais reacdes acidas estudadas em MOFs
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MOF Metal Ligante organico Sitio ativo Reacdo catalitica Referéncia
UiO-66 Zrs04(OH)4  benzene-1,4-dicarboxylic acid Acido de Lewis Desidratacéo (YANG et al., 2018) [113]
Acido de Lewis Reacéo de . (CAI; JIANG, 2017) [114]
abertura de anéis
Acido de Lewis Ciclizac&o %E;MOORTELE etal, [115]
: x (WANG et al., 2017) [116]
Pt, Pd g'drgge”a‘??"’ (ZHANG et al., 2014) [117]
ondensacao (LUZ et al., 2015) [118]
Uio-67 Zrs04(OH)4  4,4'-biphenyldicarboxylic acid Pt Hidrogenacéo (GUTTER®@D et al., 2017) [119]
i tetratopic 1,3,6,8-tetrakis(p- - . .
NU-1000  ZrsO4(OH)4 benzoate)pyrene Acido de Lewis Hidrélise (MONDLOCH et al., 2015) [120]
(YANG et al., 2015) [121]
- = (OTAKE et al., 2018) [122]
V, Ni, Mo, Rh, Ir g'l‘.jroge“f"“?aci’ (Ll et al., 2016) [123]
'gomerizacao (NOH et al., 2016) [124]
(BERNALES et al., 2017) [125]
MOF-808 ZrsOs(OH)s  1,3,5-benzene tricarboxylate Acido de Brgnsted Isomerizag&o (JIANG et al., 2014) [126]
dibenzoate-substituted 2,2'- Complexo . _
Zr-MOF Zrs04(OH)4  bipyridine, dibenzoate substituted . b Oxidacédo (WANG; WANG; LIN, 2012) [127]
o Cp*Ir(L)C
2-phenylpyridine ]
Pd-MOF Pd 2-hydroxypyrimidinolate Pd Hidrogenacao (2L0L0A7|)3RES | XAMENA et al, [128]
ZIF-8 Zn 2-methylimidazolate Pd, Pt Hidrogenacéo (WANG et al., 2017) [116]
MOF-5 ZnsO benzene-1,4-dicarboxylic acid Acido de Lewis Alquilagdo (RAVON et al., 2008) [129]
Ni Hidrogenag&o (ZHEN etal., 2015) [130]
MIL-101 CrsO benzene-1,4-dicarboxylic acid Acido de Brgnsted Desidratac&o (JUAN-ALCANIZ et al., 2010) [131]
HKUST-1 Cuz 1,3,5-benzene tricarboxylate Acido de Brgnsted Esterificagéo (SUN et al., 2009) [132]

Adaptado: (YANG; GATES, 2019) [112]
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N&o sdo apenas os catalisadores heterogéneos acidos que estdo sendo
vastamente estudados. O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos basicos
vem crescendo quando comparados aos seus andalogos liquidos. O uso de
catalisadores sdlidos basicos proporciona diversas vantagens: aumento da frequéncia
de turnover (TOF), menor corrosao, recuperacao do produto facilitada, possiblidade
separacédo e reuso dos catalisadores e ainda é economicamente e ambientalmente

favoravel [45].

As MOFs possibilitaram novas oportunidades no estudo de catalisadores
basicos. Elas podem incorporar diferentes tipos de sitios basicos nos ligantes
organicos e em hidroxilas presentes na superficie [6]. A basicidade pode ainda ser
caracteristica da sintese como acrescentada por modificacdo poés-sintese fazendo
com que este material seja um 6timo candidato para reacfes basicas [45]. Reacdes
em que as MOFs vém sendo estudados na catdlise basica estdo apresentadas nas
Figura 33.
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Figura 33 — Principais reacdes basicas estudadas em MOFs
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Adaptado: (ZHU et al., 2017) [45]

Além disso, catalisadores do tipo MOF podem apresentar caracteristicas
acidas ou basicas e ser utilizados para sinteses do tipo reator Unico (one-pot) [133].
Usualmente para reacdes com esta complexidade s&o usados -catalisadores
enzimaticos [134]. Dois exemplos de reagbes em série estudadas em MOFs estdo

apresentados na Figura 34.
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Figura 34 — Reac8es em série estudadas em MOFs

Reacédo de Deacetalizagdo seguida pela Reagédo de Henry

OO 2 O™
H CH3N02

Rearranjo de Meinwald e Reacgéao de Condensagéo de Knoevenagel
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Adaptado: (ZHU et al., 2017) [45]
2.1.6.2 ZIF-8 e ZIF-67 na condensacao de Knoevenagel

Dentre as reacoes citadas no item anterior (2.1.6.1), destaca-se a reacao de
condensacao de Knoevenagel. O uso desta reacao € uma forma efetiva, escalonavel
e acessivel para a construcdo de ligacbes carbono-carbono, além de ser
extensivamente utilizada na pesquisa e na industria [135]. Esta reacdo € comumente
realizada com solventes organicos e mediada por bases orgéanicas como piridina e
piperidina [136, 137].

A Figura 35 apresenta a condensacdo de Knoevenagel utilizando piperidina
como catalisador [138]. Em uma primeira etapa ocorre a desprotonacdo do composto
com carbono metilénico (2) (tais como o cianoacetato de etila ou a malonitrila) pela
piperidina e formacdo do carbanion (4). O outro reagente da reacao possui uma
carbonila, podendo entdo ser um aldeido (tal como o benzaldeido) ou uma cetona. A
carbonila (5) sobre um ataque nucleofilico do carbanion (4), e a partir desta reacao
alddlica ocorre a formacgéo do produto intermediario (6). Ocorre entdo a transferéncia
de préton da base protonada (3) para o oxigénio carregado negativamente (6). O
produto intermediario (7) é desprotonado pela base (1), e posteriormente o préton da
base protonada (3) ataca a hidroxila do novo intermediario formado, (8) levando a
formacéo do produto (9) e agua (10).
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Figura 35 — Mecanismo geral de Knoevenagel catalisada com piperidina
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Adaptado: (MENEGATTI, 2012) [138]

A aplicacdo na industria quimica é limitada devido aos solventes perigosos e
aos catalisadores ndo recuperaveis utilizados [137, 139]. Tém crescido, assim, 0
interesse em utilizar solventes e desenvolver catalisadores que levem em
consideracdo a seguranca e o meio ambiente [140, 141]. Por tudo exposto, surgem
novos estudos envolvendo o uso de catalisadores heterogéneos, como a ZIF-8, para

a reacao de Knoevenagel.

Tran e colaboradores sintetizaram a ZIF-8 utilizando DMF como solvente a
140 °C por 24 h e as condi¢des de sintese utilizadas levaram a formacéo de particulas
de 100-200 um de diametro [84]. Esta ZIF foi testada para a reagdo do benzaldeido
com malonitrila, e foi necessario excesso de malonitrila para obter maiores conversées

[84]. Lee e colaboradores avaliaram a influéncia do método de sintese da ZIF-8 (Figura
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28) na condensacado de Knoevenagel do benzaldeido e malonitrila e verificaram uma
maior atividade para o catalisador sintetizado pelo método gel seco (dry-gel) e
sonoquimico com particulas de 300-400 nm e 300-500 nm, respectivamente [7]. Com
0 advento da ZIF-67 [85], surgiram também novos trabalhos aplicando a ZIF-8 e a
ZIF-67 na condensacao de Knoevenagel [89, 98, 142]. Horiuchi e colaboradores
realizam comparacao direta da ZIF-8 e da ZIF-67 com outras ZIFs, 6xidos metélicos
e silica mesoporosa com modificacdo pos-sintese na reacdo sequencial de
Knoevenagel e adicdo de Michael. As ZIF-8, ZIF-67 e hidrotalcita apresentaram
maiores conversdes na primeira etapa de reacdo do benzaldeido e malonitrila [89].
Amarante e colaboradores obtiveram conversédo de 71.6% e 63,5% na reacédo do
benzaldeido e cianoacetato de etila em 2 h a 40 °C utilizando a ZIF-67 e ZIF-8,
respectivamente [98]. Estes trabalhos, no entanto, se focam nas conversdes obtidas
sem avaliar criticamente como propriedades como a area externa e basicidade das

ZIFs influenciam diretamente no desempenho catalitico.

Existem ainda outros grupos de pesquisa que focaram na funcionalizacéo [90,
111] ou na criacdo de mesoporos [143] na ZIF-8, visando melhor desempenho em
reacbes como a de Knoevenagel. Porém, estes estudos ainda s@o escassos e
geralmente falta continuidade na pesquisa. De forma geral, grande parte dos trabalhos
envolvendo estas estruturas, estuda apenas a sintese [144] ou utiliza estes materiais
em outras reacfes ou aplicacbes, como: reacdo da epicloridrina com dioxido de
carbono [96], eletrocatdlise [145], fotocatdlise [146], adsorcéo e separacao [147], e até
mesmo na producdo de supercapacitores [148]. Existe muito a ser explorado no
desenvolvimento de sinteses de ZIFs com as propriedades desejadas para aplicacéo
em reacdes na catdlise heterogénea. O enfoque do presente trabalho é a sintese
simplificada das ZIFs de estruturas ZIF-L, ZIF-8 e ZIF-67, ao estudo e caracterizacao

destes materiais e posterior emprego na condensacao de Knoevenagel.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo principal investigar ZIFs de Zn(ll) e Co(ll) (de
estruturas ZIF-L, ZIF-8 ou ZIF-67) sintetizadas em meio aquoso na reacao de
condensacao de Knoevenagel verificando a influéncia do metal e do uso de agente
desprotonador. Busca-se com isto, unir o conhecimento de metodologia de sintese,

de caracterizacao e de catalise que por muitas vezes estdo desconexos na literatura.
Como obijetivos especificos, tem-se:

e Avaliar a influéncia da metodologia de sintese e do teor de trietilamina nas
propriedades quimicas e fisicas e desempenho catalitico na condensacéo de
Knoevenagel das ZIFs sintetizadas com Zn ou Co;

e Avaliar o desenvolvimento da estrutura ZIF-8 com o tempo de sintese;

e Avaliar a o desempenho catalitico de ZIF mista com Zn e Co;

e Explorar o uso do uso de di-n-propilamina como agente desprotonador na
sintese da ZIF-8.

e Estudar o reuso e a estabilidade em reacédo da ZIF-8;
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as sinteses e caracterizacfes das ZIFs e
metodologia dos ensaios reacionais utilizadas no presente trabalho. As sinteses foram
variadas em um ou mais parametros, dentre eles: o precursor metalico, o agente
desprotonador, o solvente e 0 método de sintese. Dentre as diversas caracterizagoes,
destaca-se a espectroscopia de infravermelho com CDCIs como molécula sonda. Esta
técnica, ainda pouco explorada na literatura, teve como objetivo avaliar a presenca e
forca dos sitios basicos da ZIF-8. Quanto a aplicacdo das ZIFs na reacdo de

condensacao de Knoevenagel, foram realizados ensaios cinéticos e testes de reuso.

4.1 Sintese das ZIFs

Dentre as vastas opcbes de MOFs na literatura, escolheu-se sintetizar
materiais do subgrupo das ZIFs, que possuem topologias e caracteristicas
semelhantes as zeodlitas [61, 62]. Optou-se pela sintese da ZIF-8 composta por Zn (ll)
e 2-metilimidazolato (Zn(2-MelM)z2). Como descrito previamente na revisao
bibliografica, a ZIF-8 pode manter a cristalinidade e porosidade na presenca de agua,
solucBes alcalinas ou solventes organicos por um longo periodo [12]. Tais
caracteristicas desta ZIF sdo de grande interesse em catalisadores heterogéneos
[149, 150]. Decidiu-se também por sintetizar a estrutura ZIF-67, a qual possui a
mesma topologia e 0 mesmo ligante organico que a ZIF-8, diferindo por possuir Co(ll)
na estrutura ao invés de Zn(ll) [85]. A fim de definir as sinteses a serem utilizadas para
obtencéo das ZIFs, foi realizada uma extensa pesquisa na literatura. Na Tabela 5 é
apresentado um compilado com algumas das sinteses utilizadas como referéncia:
reagentes utilizados, proporcdo e método de sintese. Observacdes quanto a este

compilado de sinteses sao apresentadas na Tabela 20 (Apéndice A).
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41.1 Sintese em meio aquoso de zinco com trietilamina

Foram realizadas sinteses de ZIFs utilizando Zn(ll) e 2-MelM em meio aquoso
e trietlamina (TEA) como agente desprotonador, os reagentes utilizados estéo

apresentados na Tabela 7:

Tabela 7 — Reagentes para sintese de ZIFs de Zn(Il) com agente desprotonador trietilamina

Reagentes Sigla Fabricante Pureza
Zn(NO3)2.6H.0 Zn(NOa)2 Sigma-Aldrich 98%
2-metilimidazol 2-MelM Sigma-Aldrich 99%

Trietilamina TEA Sigma-Aldrich 99%

Fonte: prépria

A metodologia empregada foi inspirada nas sinteses de Nordin et al. (2014) e
Gross et al. (2012) com modificacdes [94, 99]. A tabela de célculo utilizada para a
sintese esta apresentada na Figura 98 (Apéndice B) seguindo a propor¢do molar de
sintese de 1 Zn(NO3)2.6H20 : 6 2-MeIM : X TEA : 500 H20 (X =0, 2, 4 ou 6). As etapas

de sintese seguem:

1) Adicdo de Zn(NOs)2.6H20 em 20% em massa do total de agua e
agitacdo por 15 min a 30 °C (Solucéo A);

2) A parte foi preparada outra solucdo a partir da adicdo de 2-MelM em
80% em massa do total de agua (Solucao B);

3) Adicao de trietilamina (se houver) a Solucdo B e agitacdo por 15 min a
30 °C;

4) Gotejamento da Solucdo A na Solucdo B e agitacdo vigorosa por
30 min a 30 °C em banho encamisado;

5) Lavagem com ciclos de centrifugacdo com agua a 8500 rpm por 10 min
até pH = 8;

6) Secagem em estufa a vacuo a 60 °C por 12 h.

A proporcao dos reagentes e as etapas da sintese estdo sumarizadas em um

fluxograma na Figura 36.
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Figura 36 — Sintese de ZIFs de Zn(ll) em meio aquoso com trietilamina
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Tem-se que a quantidade de TEA utilizada foi: X =0, 2, 4, ou 6
Fonte: prépria
Foram obtidas quatro diferentes amostras a partir deste método de sintese,
estas foram nomeadas: Zn-0TEA, Zn-2TEA, Zn-4TEA e Zn-6TEA de acordo com a

proporcao molar de trietilamina utilizada na sintese em relacdo ao nitrato de zinco.

4.1.2 Sintese em meio aquoso de cobalto com trietilamina

Foram também realizadas sinteses de ZIFs utilizando Co(ll) e 2-MelM em
meio aquoso e novamente trietilamina como agente desprotonador, 0s reagentes

utilizados estao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Reagentes para sintese de ZIFs de Co(ll) com agente desprotonador trietilamina

Reagentes Sigla Fabricante Pureza
Co(NOs3)2.6H.0 Co(NOs3) Sigma-Aldrich 98%
2-metilimidazol 2-MelM Sigma-Aldrich 99%

Trietilamina TEA Sigma-Aldrich 99%

Fonte: prépria
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A metodologia empregada foi similar a sintese descrita previamente com
zinco. A tabela de calculo utilizada para a sintese estd4 apresentada na Figura 99
(Apéndice B) seguindo a propor¢do molar de sintese de 1 Co(NOz3)2.6H20 : 6 2-MelM
: X TEA: 500 H20 (X =0, 2, 4 ou 6). As etapas de sintese seguem:

1) Adicdo de Co(NOs3)2.6H20 em 20% em massa do total de agua e
agitacdo por 15 min a 30 °C (Solugéo A);

2) A parte foi preparada outra solucdo a partir da adicdo de 2-MelM em
80% em massa do total de agua (Solucéo B);

3) Adicao de trietilamina (se houver) a Solucdo B e agitacdo por 15 min a
30 °C;

4) Gotejamento da Solucdo A na Solucdo B e agitacdo vigorosa por
30 min a 30 °C em banho encamisado;

5) Lavagem com ciclos de centrifugacdo com agua a 8500 rpm por 10 min
até pH =8;

6) Secagem em estufa a vacuo a 60 °C por 12 h.

A proporc¢ao dos reagentes e as etapas da sintese estdo sumarizadas em um

fluxograma na Figura 37.
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Figura 37 — Sintese de ZIFs de Co(ll) em meio aquoso com trietilamina

1 Co(NOs;),.6H,0 : 6 2-MelM : X TEA : 500 H,0
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Tem-se que a quantidade de TEA utilizada foi: X =0, 2, 4, ou 6
Fonte: prépria

Foram obtidas quatro diferentes amostras a partir deste método de sintese,
estas foram nomeadas: Co-OTEA, Co-2TEA, Co-4TEA e Co-6TEA de acordo com a

proporcao molar de trietilamina utilizada na sintese em relacdo ao nitrato de cobalto.

4.1.3 Sintese em meio aquoso de zinco com trietilamina em tempo variavel

Para avaliar a evolucdo da sintese da Zn-6TEA foram realizadas sinteses em
diferentes tempos utilizando Zn(Il) e 2-MelM em meio aquoso e trietilamina como
agente desprotonador. Os reagentes utilizados sdo os mesmos descritos no item 4.1.1
e estdo apresentados na Tabela 7. A metodologia de sintese empregada também esta
descrita no item 4.1.1, porém a proporc¢ao molar de TEA foi fixada em 6 e foi utilizada
a filtracdo como método de lavagem para garantir o cessar da sintese em cada tempo.
A tabela de calculo utilizada para a sintese esta apresentada na Figura 98 (Apéndice
B) seguindo a proporcdo molar de sintese de 1 Zn(NOs)2.6H20 : 6 2-MelM : 6 TEA :
500 H20 e com diferentes tempos de agitacéo. As etapas de sintese seguem:
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1) Adicdo de Zn(NOs3)2.6H20 em 20% em massa do total de agua e
agitacdo por 15 min a 30 °C (Solugéo A);

2) A parte foi preparada outra solucao a partir da adicdo de 2-MelM em
80% em massa do total de agua (Solucéo B);

3) Adicao de trietilamina a Solucdo B e agitacdo por 15 min a 30 °C;

4) Gotejamento da Solugéo A na Solucéo B e agitacao vigorosa por t min
a 30 °C em banho encamisado; (onde t =1, 5, 10, 15 ou 30 min)

5) Lavagem por filtracdo com agua até pH = 8;

6) Secagem em estufa a vacuo a 60 °C por 12 h

A proporc¢ao dos reagentes e as etapas da sintese estdo sumarizadas em um
fluxograma na Figura 38.

Figura 38 — Sintese de ZIFs de Zn(Il) em meio aquoso com trietilamina variando o tempo de agitagédo

1 Zn(NO3),.6H,0 : 6 2-MelM : 6 TEA : 500 H,O
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Tem-se que o tempo de agitacdo apds a mistura das solugfes A e B foi: X =1, 5, 10, 15 ou 30 min
Fonte: prépria
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Foram obtidas cinco diferentes amostras a partir deste método de sintese,
estas foram nomeadas: Zn-6TEA-1min, Zn-6TEA-5min, Zn-6TEA-10min,
Zn-6TEA-15min e Zn-6TEA-30min de acordo com o tempo de agitacdo apds a mistura

das solucdes A e B.

414 Sintese em meio aquoso de zinco e cobalto com trietilamina

Sintetizou-se uma ZIF mista utilizando precursores de Zn(ll) e Co(ll) como
fonte metalica. Os demais reagentes como ligante organico (2-MelM), agente
desprotonador (trietilamina) e solvente (agua) foram mantidos os mesmos das
sinteses descritas anteriormente. Os reagentes utilizados estdo apresentados na
Tabela 9.

Tabela 9 — Reagentes para sintese de ZIF de Zn(Il) e Co(ll) com agente desprotonador trietilamina

Reagentes Sigla Fabricante Pureza
Zn(NO3)2.6H.0 Zn(NO3)2 Sigma-Aldrich 98%
Co(NOs3)2.6H,0 Co(NOs3) Sigma-Aldrich 98%
2-metilimidazol 2-MelM Sigma-Aldrich 99%

Trietilamina TEA Sigma-Aldrich 99%

Fonte: prépria

A metodologia de sintese é similar as descritas nos itens 4.1.1 e 4.1.2
empregadas para formagéo de ZIFs de zinco e de cobalto, respectivamente. A tabela
de calculo utilizada para a sintese da ZIF mista estd apresentada na Figura 100
(Apéndice B) seguindo a proporcdo molar de sintese de 0,5Zn(NOs3)2.6H20
0,5 Co(NO3)2.6H20 : 6 2-MelM : 6 TEA : 500 H20. As etapas de sintese seguem:

1) Adigéo de Zn(NO3)2.6H20 e Co(NOs3)2.6H20 em 20% em massa do total
de agua e agitacéo por 15 min a 30 °C (Solucao A);

2) A parte foi preparada outra solugao a partir da adicdo de 2-MelM em
80% em massa do total de agua (Solucéo B);

3) Adicao de trietilamina a Solucdo B e agitacdo por 15 min a 30 °C;

4) Gotejamento da Solugcdo A na Solugdo B e agitacdo vigorosa por
30 min a 30 °C em banho encamisado;

5) Lavagem com ciclos de centrifugacdo com agua a 8500 rpm por 10 min
até pH = 8§;

6) Secagem em estufa a vacuo a 60 °C por 12 h.
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A proporcao dos reagentes e as etapas da sintese estdo sumarizadas em um
fluxograma na Figura 39. A amostra obtida a partir deste método de sintese foi
nomeada ZnCo-6TEA.

Figura 39 — Sintese de ZIF de Zn(ll) e Co(ll) em meio aquoso com trietilamina

0,5 Zn(NO;),.6H,0 : 0,5 Co(NO3),.6H,0 : 6 2-MelM : 6 TEA : 500 H,O

Zn(NO3),.6H,0 Artaioh o T 2-MelM
gitacao T=30°C Agitagéo .
Co(NO3),.6H,0 —p B . i l«—— 80% de agua
20% da 4gua (Solucéao A) 15 min (Solucéo B) TEA
[ |
\ .
Gotejamento
Mistura da solugéo A
na solugéo B
\ -
o T=30°C
Agitacao 30 min

\J —

Centrifugagéo com agua
Lavagem 8500 rpm por 10 min
Até pH 8

) -

Estufa a vacuo
Secagem 60°C
12 horas

Fonte: prépria

415 Sintese em meio aquoso de zinco com di-n-propilamina

Sintetizou-se uma ZIF de zinco modificando o agente desprotonador. Os
demais reagentes como mantidos os mesmos das sinteses descritas previamente no

texto. Os reagentes utilizados estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Reagentes para sintese de ZIF de Zn(ll) com agente desprotonador di-n-propilamina

Reagentes Sigla Fabricante Pureza
Zn(NO3)2.6H20 Zn(NO3)> Sigma-Aldrich 98%
2-metilimidazol 2-MelM Sigma-Aldrich 99%
Di-n-propilamina DPA Aldrich 99%

Fonte: prépria
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A metodologia de sintese é similar a descrita no item 4.1.1 empregada para
formacgéo de ZIFs de zinco. A tabela de calculo utilizada para a sintese da ZIF com
di-n-propilamina como agente desprotonador esta apresentada na Figura 101
(Apéndice B) seguindo a proporcdo molar de sintese de 1 Zn(NO3)2.6H20 : 6 2-MelM
: 6 DPA : 500 H20. As etapas de sintese seguem:

1) Adicdo de Zn(NOs3)2.6H20 em 20% em massa do total de agua e
agitacdo por 15 min a 30 °C (Solucéo A);
2) A parte foi preparada outra solucdo a partir da adicdo de 2-MelM em
80% em massa do total de dgua (Solucao B);
3) Adicao de di-n-propilamina a Solucao B e agitacdo por 15 min a 30 °C;
4) Gotejamento da Solucdo A na Solucdo B e agitacdo vigorosa por
30 min a 30 °C em banho encamisado;
5) Lavagem com ciclos de centrifugacdo com agua a 8500 rpm por 10 min
até pH =8;
6) Secagem em estufa a vacuo a 60 °C por 12 h.
A proporc¢ao dos reagentes e as etapas da sintese estdo sumarizadas em um
fluxograma na Figura 40. A amostra obtida a partir deste método de sintese foi
nomeada Zn-6DPA.
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Figura 40 — Sintese de ZIF de Zn(ll) em meio aquoso com di-n-propilamina

1 Zn(NO3),.6H,0 : 6 2-MelM : 6 DPA : 500 H,0O

itaca Hans 2-MelM
Zn(NOs3),.6H,0 Agitacao T =30°C Agitacao . .
20%dasgua " | (Solugdo A) 15 min (SolucBojar—— ©0% do a0ua

Gotejamento
Mistura da solugéo A
na solugéo B

o x T=30°C
Agitacao 30 min
\ —
Centrifugagéo com agua
Lavagem 8500 rpm por 10 min

Até pH 8

I -

Estufa a vacuo
Secagem 60°C
12 horas

Fonte: prépria

416 Sintese em meio metandlico de zinco com formiato de sédio

Sintetizou-se uma ZIF de Zn(ll) modificando as propor¢des de sintese e
solvente além da adicdo de formiato de sodio como agente desprotonador de baixa
basicidade que atua como um ligante competitivo com a finalidade de retardar a
nucleacdo e favorecer o crescimento das particulas. A metodologia empregada foi
inspirada nas sinteses de Cravillon e colaboradores e de Zhang e colaboradores com
pequenas modificacdes [151, 152]. Apenas o precursor metdlico e ligante organico
foram os mesmos das sinteses descritas previamente no texto e 0s reagentes

utilizados estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Reagentes para sintese de ZIF de Zn(Il) com formiato de sédio

Reagentes Sigla Fabricante Pureza
ZNn(NO3)2.6H,0 ZN(NOs3) Sigma-Aldrich 98%
2-metilimidazol 2-MelM Sigma-Aldrich 99%

Metanol CHsOH Merck 99,8%
Formiato de sédio HCOONa Sigma-Aldrich 99%

Fonte: prépria

A sintese em questdo € do tipo solvotérmica com temperatura e tempo
superiores as sinteses descritas previamente. A tabela de calculo utilizada para a
sintese da ZIF em meio metandlico com formiato de sédio como ligante competitivo
esta apresentada na Figura 102 (Apéndice B) seguindo a proporcédo de sintese de
1 Zn(NO3)2.6H20 : 2 2-MelM : 1 HCOONa : 200 CH3OH. As etapas de sintese

seguem.

1) Adigdo de Zn(NO3)2.6H20 em 20% em massa do total de metanol e
agitacdo por 15 min (Solucéo A);
2) A parte foi preparada outra solucdo a partir da adicdo de 2-MelM em
80% em massa do total de metanol (Solucéo B);
3) Adicao de formiato de sédio a Solucéo B e a agitacao por 15 min;
4) Gotejamento da Solugcéo A na Solugéo B sob agitacao;
5) Divisdo da solucdo em quatro autoclaves e aquecimento a 90 °C por
24 h;
6) Cinco ciclos de centrifugacdo com metanol a 8500 rpm por 10 min;
7) Secagem em estufa a vacuo a 60 °C por 12h.
A proporc¢ao dos reagentes e as etapas da sintese estdo sumarizadas em um
fluxograma na Figura 41. A amostra obtida a partir deste método de sintese foi

nomeada Zn-1FS.
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Figura 41 — Sintese de ZIF de Zn(ll) em meio metanoico com formiato de sédio
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4.2 Caracterizacao das ZIFs

As ZIFs sintetizadas foram caracterizadas quanto a suas propriedades fisicas
e quimicas. Foram realizadas as seguintes andlises: difratometria de raios X,
microscopia eletrbnica de varredura, analise elementar (CHNS), termogravimetria,
espectroscopia de infravermelho no modo ATR, espectroscopia de infravermelho no
modo DRIFT com cloroférmio deuterado (CDCI3) como molécula sonda e fisissor¢ao
de N2 e de CO..

4.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

O difratbmetro da marca Rigaku modelo MiniFlex600 foi utilizado para
identificar a estrutura das ZIFs e seus planos cristalinos. O escaneamento foi
realizando no modo continuo 20 de 5° a 40°, passo de 0,02°, velocidade 10°/min e
radiacdo CuKa (40kV, 15mA, A = 0,1542 nm).

A distancia interplanar do planos cristalinos foi estimada a partir da lei de
Bragg rearranjada, onde os angulos de difracdo dos seis primeiros picos

(26 = 5° - 18,5°) foram aproximados por equacao gaussiana (Equacao 1):

A
2-senf

Appr = (Equacéo 1)

Onde: d;; = distancia interplanar do plano (nm)
A = comprimento de onda (CuKa = 0,1541 nm)
6 = angulo de difragdo (rad)
O parametro de rede da célula unitaria das estruturas ZIF-8 e ZIF-67
sintetizadas foi estimado sabendo-se que estas ZIFs possuem estrutura cristalina
cubica (Equacao 2) . Onde o parametro de rede médio de cada ZIF foi calculado a

partir da média dos parametros de rede dos planos correspondentes aos seis

’ (dnkD)? «
a= IOIEINE) (Equacéo 2)

Onde: a = parametro de rede considerando sistema ctibico (nm)
dyr; = distancia interplanar do plano (nm)
h, k,l = indices de Miller

primeiros picos [153].
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O tamanho médio aparente de cristalito foi estimado a partir da equacéo de
Scherrer [154, 155], onde os angulos de difracado foram obtidos hovamente a partir de
picos aproximados por equacéo gaussiana dos seis primeiros picos (Equagéo 3):

KA KA
"~ B-cos®  [(FWHMogs)?—(FWHMg;)2]%5-cos6

Thki (Equagao 3)

Onde: Ty, = tamanho médio do cristalito pelo plano (nm)
K = constante de forma do cristalito (0,94 para esférico)
A = comprimento de onda (CuKa = 0,1541 nm)
6 = angulo de difragdo (rad)
f = largura a meia altura do pico de difracdo com correcdo
FWHM,gs = largura a meia altura do pico de difracao da amostra
FWHMgj; = largura a meia altura do pico mais intenso do padrao de Si

4.2.2 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A microscopia eletrdonica de varredura foi realizada a fim de verificar habito e
distribuicdo das particulas em equipamento FEG modelo Philips XL30, modo SE e
tensdo de 10kV. As amostras foram previamente dispersas em ultrassom, cerca de
10 mg foram adicionadas em 2 mL de metanol e agitadas por no minimo 30 minutos.
A solucao dispersa foi gotejada em porta amostra de aluminio, seca, recoberta com

ouro, e posteriormente analisada.

Os histogramas de distribuicdo de tamanho de particula foram realizados a
partir da contagem de tamanho de particulas de cinco regifes distintas e com

contagem de 300 a 400 particulas por amostra.

4.2.3 Andlise elementar (CHNS)

A analise elementar CHNS foi realizada em equipamento EA1108 da FISONS
utilizando cistina como padréo, determinou-se o teor massico de carbono, hidrogénio

e nitrogénio (n&o houve presenca de enxofre nas amostras).
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4.2.4 Andlise termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimeétrica foi realizada em termobalanca de modelo SDT
Q600 da TA Instruments e teve como objetivo verificar a perda de massa em funcéo
da temperatura e a diferenca de temperatura da amostra com um padrao inerte de
referéncia. Aproximadamente 10 mg de amostra foi aquecida até 850 °C a uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min. Utilizou-se uma vazao de 30 mL/min de ar sintético
(atmosfera oxidante) ou nitrogénio (atmosfera inerte) dependendo da analise. Os
termogramas em atmosfera inerte foram obtidos em camara purgada previamente por
30 minutos a fim de garantir que ndo houvesse a presenca de oxigénio durante a

andalise.

425 Espectroscopia de infravermelho no modo ATR

A analise de infravermelho por transformada de Fourier foi feita em
equipamento da Bruker modelo Vertex 70. As medidas foram realizadas utilizando o
acessorio de espectroscopia de refletancia total atenuada (ATR) com cristal de
diamante, detector DLaTGS e janela de KBr. Os espectrogramas foram obtidos com
36 varreduras com resolucdo de 4 cm? na regido do infravermelho médio
(4000-300 cm?). O espectro de referéncia que foi subtraido do espectro medido da

amostra foi coletado com o porta amostra vazio nas mesmas condicoes.

426 Fisissorcdo de N2

As isotermas de fisissorcdo de nitrogénio foram obtidas em equipamento
ASAP 2420 na temperatura do nitrogénio liquido (-196 °C) com a finalidade de
determinar propriedades texturais, como o volume de microporos, a area superficial
externa e o volume total de poros. Aproximadamente 150 mg de amostra foi
previamente tratada na temperatura de 150 °C por 24 h para a retirada de agua e
gases fisicamente adsorvidos na superficie. O volume de microporos e a area externa
foram determinados pelo método t-plot [156]. Este método correlaciona o volume de

gas adsorvido com a espessura média da camada de nitrogénio adsorvido.
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Os valores de espessura foram calculados em funcéo da pressao relativa p/p°

mediante a equacgéo de Harkins e Jura (Equacao 4) [157, 158].

1

13,99 .
t(A) [0 aa log ] (Equacéo 4)

Onde: t= espessura média da camada de nitrogénio adsorvido

p = pressao no equilibrio
p° = pressdo de vapor saturado na temperatura de analise

4.2.7 Fisissorcdo de CO2

As isotermas de fisissorcdo de CO:2 foram realizadas em equipamento
ASAP 2020 na temperatura de 0 °C. A andlise teve como finalidade determinar o
volume de microporos e avaliar a acessibilidade para as amostras com microporos
estreitos [159]. Para as medidas, aproximadamente 150 mg de amostra foi
previamente tratada na temperatura de 150 °C para a retirada de agua e gases
fisicamente adsorvidos na superficie. O volume de microporos foi estimado a partir do
método de Dubinin-Astakhov, Equacéo 5 [160, 161]:

log(V) =log(Vy) — [%]n - [log %O]n (Equacio 5)

Onde: p = pressdo no equilibrio
p° = pressao de vapor saturado na temperatura de andlise
T = temperatura de analise
V = volume adsorvido na pressado de equilibrio
V, = capacidade de adsor¢dao na monocamada
n = expoente Astakhov
R = constante dos gases
E, = energia caracteristica
B = coeficiente de afinidade do gas analisado (B¢o, = 0.46100)

O precursor deste método € o de Dubinin-Radushkevich, e este possui
equacgao proposta similar a Equacgéo 5, mas o valor de do expoente de Astakhov (n)
fixo em 2. Destaca-se que ambos os métodos tém como base a equacéo de Polanyi
de adsorcédo potencial [162]. Como a equac¢ao de Dubinin-Radushkevich é aplicavel
apenas para soélidos com microporos uniformes, foi proposta a equacao de Dubinin-
Astakhov que € um refinamento desta equacao [161]. A equacdo de Dubinin-Astakhov
€ aplicavel para carbonos com poros nao uniformes e MOFs [163-165]. Antes de

escolher o método que seria utilizado no presente trabalho, foram aplicados os dois
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para uma mesma isoterma. Constatou-se que o melhor ajuste foi para o método

Dubinin-Astakhov e que apresentou n proximo a 1.

4.2.8 Espectroscopia de infravermelho no modo DRIFT com CDCls

Os espectros de infravermelho utilizando cloroférmio deuterado (CDCls) como
molécula sonda foram obtidos em equipamento da Bruker modelo Vertex 70. A
escolha do CDCIs para determinar a basicidade, ao invés do cloroformio (CHCls), se
deve a regido em que esta molécula se adsorve quimicamente. As ZIFs, assim como
outras estruturas que possuem material organico, possuem diversas bandas de
infravermelho na regido em que o CHCls adsorve nas ZIFs (2900-3100 cm™) [166]. As
medidas foram realizadas in situ no modo DRIFT utilizando o acessorio Praying Mantis
com cela de reacédo, banho acoplado e detector MCT. As amostras foram utilizadas
na forma de p6 com purga de argénio (Figura 42) e os espectros foram coletados com
64 varreduras na regido do infravermelho médio com resolucdo 4 cm. A metodologia
experimental para avaliacdo da basicidade foi desenvolvida a partir de estudo de

diversas analises realizadas na literatura com modificacfes [166—171].

Figura 42 — Cela de reag&o e acessorio Praying Mantis utilizados no modo DRIFT com CDCls

Saida de Ar e CDCls3

Entrada e saida de dgua do y t

banho termostatico Entrada de Ar e CDCI3

Adaptado: (HARRICK, 2014) [172]
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Primeiramente foi determinada a linha de base (background) da analise
utilizando KBr em pé. O KBr foi aquecido até 150 °C em fluxo de 100 mL/min de Ar
por 60 min para remover umidade e outras moléculas adsorvidas na superficie. A
temperatura foi reduzida até 100 °C e o espectro de referéncia coletado. Inseriu-se a
amostra na cela de reacédo e esta foi aquecida até 150 °C com fluxo de 100 mL/min
de Ar por 60 min. A amostra foi entdo resfriada até 30 °C, o fluxo reduzido para 30
mL/min e o espectro da amostra foi coletado. Vapor de CDCls foi injetado juntamente
com o fluxo de Ar e diversos novos espectros foram coletados. Os espectros foram
subtraidos do espectro da amostra e o vapor de CDCIs foi injetado até ndo haver
alteracdo significativa na intensidade da banda na regido de interesse.
(2280-2200 cm't).

A partir do deslocamento da banda de CDCls, estimou-se a afinidade protdnica
(PA) para cada banda evidenciada utilizando a Equacéo 6 proposta por Paukshtis
[173, 174]:

log Avq_p = 0,0066 - PA — 4,36 (Equacéo 6)

Onde: Av._p = diferenga entre o vo_p(CDCl3) — v._p(banda)
ve_p(CDCl;3) = nimero de onda correspondente ao centro da banda
do CDCl; fisicamente adsorvido
Ve_p(banda) = nimero de onda correspondente ao centro de banda
do sitio basico
PA = afinidade protdnica

4.3 Aplicacao das ZIFs nareacédo de condensacéo de Knoevenagel

As amostras foram testadas para a reagcdo modelo de condensacgédo de
Knoevenagel, promovida por catélise bésica. A reacado utilizada est4 apresentada na
Figura 43, foram utilizados benzaldeido (1) e cianoacetato de etila (2) como reagentes
para formacéo de etil a-cianocinamato (3) e descrita com mais detalhes na secao
2.1.6.2. Os reagentes utilizados tanto para as rea¢des quanto para a calibracdo estao
descritos na Tabela 12.
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Figura 43 — Reacéo de condensacdo de Knoevenagel do benzaldeido com cianoacetato de etila

0 0 O
Ny A
0~ CH,
CN
(3)

(1) (2)
Fonte: prépria

Tabela 12 — Reagentes utilizados para a reacdo de condensacdo de Knoevenagel

Reagentes Funcéo nareacéao Fabricante Pureza
D) Benzaldeido Reagente Sigma-Aldrich 99%
(2)  Cianoacetato de etila Reagente Sigma-Aldrich 98%
3) Etil a-cianocinamato Produto Sigma-Aldrich 99%
(4) Etanol Solvente Sigma-Aldrich 99,5%

Fonte: prépria

A avaliacdo cinética das amostras foi realizada em reator encamisado com
temperatura controlada por banho termostatico (30 °C ou 40 °C). As reacfes foram
realizadas em um volume de 20 mL com 85% m/miwtal de solvente, proporcédo 1:1 dos
reagentes e 3% m/mreag. de catalisador. Para obter o comportamento cinético, foram
coletadas aliquotas (0,25 mL cada) nos tempos: 0; 1; 2,5; 5; 10; 15; 30; 60 e 120 min.
As aliquotas foram filtradas com microfiltro e quantificadas em um cromatdgrafo a gas
modelo CG2010 da Shimadzu, com detector de ionizacdo de chama (FID) e coluna
RTX-1. No Apéndice C estdao apresentadas as configuracdes utilizadas no
equipamento de cromatografia e na Figura 103 um cromatograma tipicamente obtido
nesta reacao.

A converséao para etil a-cianocinamato foi calculada a partir da Equacéo 7, e
a calibracdo (Figura 104) e a deducado da equacao estdo apresentados também na
Apéndice C.

X(%) — MOlpenzaldeido inical~ MOlpenzaldeido | 100

(Equacgéo 7)

molpenzaldeido inicial

Onde: X = conversao do benzaldeido em produto
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Realizou-se o calculo da frequéncia de reacdo no tempo zero (TOFo), para
estimar a atividade catalitica inicial das ZIFs sintetizadas (Equacao 8). Considerou-se
0 numero de mols de nitrogénio de cada ZIF como sitio ativo para a condensacao de
Knoevenagel (Ns). A taxa de reacao foi calculada a partir da derivada no tempo zero

e 0s pontos cinéticos foram ajustados pela equacéo hiperbdlica [y = (a*x)/(b+x)].

(Equacéo 8)

Onde: (4o = concentragdo inicial de reagente = 0,558 mol/L
IV = volume reacional = 0,02 L

dx ~
(d—tA) = taxa de rea¢do no tempo zero
t=0

Ng = mol de sitios por grama de catalisador
m,qe. = massa de catalisador = 0,0735g
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo apresenta a caracterizacéo de ZIFs de Zn(ll) e Co(ll) sintetizadas
e aplicadas na reacao de condensacédo de Knoevenagel. A fim de facilitar a discusséo
dos resultados, esta sec¢éo foi dividida de acordo com os métodos de sintese utilizados
(tem 4.1) e, quando necessario, subdivida de acordo com as caracterizacdes

realizadas (item 4.2) e ensaios cataliticos (item 4.3).

5.1 ZIFs de Zn(ll) ou Co(ll) sintetizadas com trietilamina

Nesta etapa do trabalho, foram preparados materiais compostos por
2-metilimidazolato e Zn(ll) ou Co(ll) na estrutura. As amostras sintetizadas foram
avaliadas quanto a: estrutura formada, capacidade de adsorcdo de N2 e COg,
composicdo, estabilidade térmica, basicidade, cinética e estabilidade na reacdo de

Knoevenagel.

5.1.1 Difratometria de raios X

Os difratogramas das amostras sintetizadas com zinco na estrutura estéo
apresentados na Figura 44. Verifica-se que a Zn-0TEA, sintetizada sem a presenca
de trietilamina (TEA), formou a estrutura ZIF-L (CCDC-1509273, Figura 105 do
Apéndice D) [100]. J& quando se adicionou TEA a composicao de sintese (Zn-2TEA,
Zn-4TEA e Zn-6TEA), foi formada a estrutura ZIF-8 (CCDC-602542, Figura 106 do
Apéndice D) [61]. As amostras Zn-2TEA e Zn-4TEA apresentaram picos evidentes da
estrutura ZIF-8 e picos visiveis entre 28 de 10°-12,5° referentes a estrutura ZIF-L (com

menor intensidade para a ZIF-4TEA).
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Figura 44 — Difratogramas das ZIFs de Zn(ll) sintetizados com trietilamina

-
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2 Theta (°)
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Fonte: prépria

A amostra nomeada Zn-6TEA, sintetizada na propor¢édo molar equivalente de
TEA e 2-MelM, apresentou apenas picos referentes a estrutura ZIF-8. Gross e
colaboradores obtiveram resultados semelhantes ao sintetizar a estrutura ZIF-8 em
meio aquoso utilizando trietilamina como agente desprotonador. No estudo citado,
concluiu-se que uma propor¢cao molar de pelo menos 1.1 de TEA:2-MelM seria
necessaria para formacdo da ZIF-8 em meio aquoso [99]. Para haver formacédo da
estrutura, a TEA precisa primeiramente desprotonar o 2-MelM (Figura 29) para
posteriormente formar a ligacdo com o Zn(ll) [94]. Quando metanol € utilizado como
solvente, a desprotonacédo ocorre sem necessidade de adicdo de base ou elevado
excesso de ligante orgéanico [175]. A distancia interplanar dos seis primeiros picos da
Zn-6TEA foi calculada a partir da lei de Bragg e os resultados estado apresentados na
Tabela 22 no Apéndice E. Tem-se que a célula unitaria da ZIF-8 é cubica, sendo
assim, é possivel estimar o parametro de rede meédio a partir das distancias
interplanares. A Zn-6TEA apresentou um parametro de rede médio de 1,697 + 0.002
nm (Tabela 22 no Apéndice E), valor este préximo ao encontrado por Park e
colaboradores (CCDC-602542) de 1,699 nm [61], havendo uma diferenca de 0,15%

entre os resultados. Esta diferenca pode estar relacionada ao diferente método de
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sintese utilizado para obtencdo da ZIF-8 e a outras questdes operacionais, como: a
exatiddo da aproximacado dos picos de difracdo por equacdo gaussiana e a propria
precisao do equipamento de DRX utilizado.

A estrutura da ZIF-8, visivelmente formada na Zn-6TEA, possui atomos Zn(ll)
coordenados na forma tetragonal ligados a grupos 2-metilimidazolatos. A ligagéo
destes tetraedros com o grupo imidazolato em um angulo de 145° (Figura 19) resulta
na formacao da topologia sodalita conhecida em zedlitas (Figura 20) [61]. Na Figura
45 sao apresentados os padrdes de difracdo das estruturas ZIF-8 (CCDC-602542) e
zedlita sodalita sddica (ICSD-87-1586). Nota-se na Figura 45, apresentada com eixo
X duplo na parte superior e inferior, que os planos de difracdo correspondentes a
topologia sodalita estdo presentes em diferentes angulos 20 para cada material.
A presenca de picos de difracdo a menores angulos de difracdo da ZIF-8, quando
comparada a zedlita sodalita, se deve a maior distancia interplanar desta estrutura.
A partir dos padrées de difragcdo cristalograficos especificados anteriormente,
verifica-se que a ZIF-8 apresenta célula unitaria cubica com parametro de rede
a=1,6991 nm e a zedlita sodalita na forma sddica apresenta célula unitaria cubica
com parametro de rede a = 0,8616 nm. Estas dimensdes estdo coerentes com o fato
da distancia interplanar da ZIF-8 ser superior a zedlita analoga, pois a distancia

interplanar e a dimenséao da célula unitaria sdo diretamente proporcionais.



Pagina |80

Figura 45 — Padrdes de difracdo da ZIF-8 e da zedlita sodalita na forma sédica
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Os difratogramas das amostras sintetizadas com Co(ll) na estrutura estao
apresentados na Figura 46. Assim como para a amostra sintetizada com Zn(ll) e sem
trietilamina, a Co-0TEA formou a mesma estrutura ZIF-L. Zhang e colaboradores em
2015 sintetizaram pela primeira vez a ZIF-L de Co(ll), atribuindo a este material a
nomenclatura ZIF-L-Co [101]. Quando adicionada trietilamina (TEA) a sintese destes
materiais ocorre a formacdo da estrutura ZIF-67 (CCDC-671073, Figura 107 do
Apéndice D). A estrutura ZIF-67 é andloga a ZIF-8, apresentando a mesma topologia
sodalita [85]. A Co-2TEA apresentou tanto picos referentes a estrutura ZIF-L-Co
guanto a estrutura ZIF-67. O maior teor de TEA da Co-4TEA, se comparada a Co-
2TEA, foi suficiente para reduzir os picos de difracdo da fase ZIF-L-Co a picos de
baixa intensidade (entre 20 de 10°-12,5°) e aumentar a intensidade dos picos
referentes a estrutura ZIF-67. A Co-6TEA apresentou apenas picos de difracao

correspondentes a estrutura ZIF-67.
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Figura 46 — Difratogramas das ZIFs de Co(ll) sintetizados com trietilamina
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Assim como foi feito para a Zn-6TEA, calculou-se a distancia interplanar dos
seis primeiros picos da Co-6TEA a partir da lei de Bragg e os resultados estéo
apresentados na Tabela 23 no Apéndice E. A célula unitaria da ZIF-67 é cubica e o
parametro de rede médio da Co-6TEA foi calculado a partir das distancias
interplanares. A Co-6TEA apresentou um parametro de rede médio de
1,704 + 0.001 nm (Tabela 23 no Apéndice E), valor este proximo ao encontrado por
Banerjee e colaboradores (CCDC—-671073) de 1,696 nm [85], havendo uma diferenca
de 0,5% entre os resultados. Novamente, esta diferenca pode estar relacionada ao
diferente método de sintese utilizado para obtencdo da ZIF-67 e a questdes

operacionais.

Contrapondo o desenvolvimento dos difratogramas das ZIFs de Zn(ll) e das
ZIFs de Co(ll), constata-se um comportamento similar com o aumento do teor de TEA.
No entanto, as amostras com cobalto na estrutura apresentaram menor intensidade
de sinal devido a mudanca do cétion metdlico na estrutura. Os difratogramas das
amostras Zn-0TEA e Co-OTEA foram comparados na Figura 47. E possivel verificar
gue as amostras sem TEA, quando normalizadas pela intensidade, apresentam os

mesmos picos de difracdo referentes a estrutura ZIF-L.
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Figura 47 — Difratogramas normalizados das amostras Zn-OTEA e Co-0TEA
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Foram também comparados os difratogramas das amostras Zn-6TEA e
Co-6TEA, apresentados na Figura 48. Quando normalizadas pela intensidade de
sinal, as amostras Zn-6TEA e Co-6TEA apresentaram os mesmos picos de difracéo
correspondentes as estruturas ZIF-8 e ZIF-67, respectivamente. A capacidade do Zn?*
e do Co?* formarem estruturas ZIFs similares quando ligadas ao 2-metilimidazolato,
se deve a regra da soma das valéncias (SV) dos céations metalicos e ao raio ibnico de
ligacdo. Para formacdo de qualquer ZIF que seja, deve-se obedecer a regra da soma
das valéncias dos cations metalicos, podendo esta ser calculada pela segunda regra
de Pauling [176]. Tan e colaboradores demonstraram que para as ZIFs serem
formadas, a SV deve ficar entre 0,75 e 1,25 [63]. Os céations metalicos Zn?* e Co?*
nas estruturas ZIF-8 e ZIF-67, respectivamente, apresentam SV = 1. As estruturas
ZIFs possuem em sua rede o anion imidazolato ligado a dois cations metalicos
(M?*—Im—M?*), onde M é o céation metdlico e Im o imidazolato. Tem-se que a
coordenacao metélica deve ser tetraédrica para que haja a formacéo das ZIFs (assim
como em zedlitas) [62]. Desta forma, a soma das valéncias é a soma das forcas de

ligacdo eletrostaticas de cada metal, que sédo dadas pela fracdo da carga do cation
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metalico dividida pela coordenacdo metdalica. No caso da ZIF-8 e ZIF-67, a carga
metélica é 2+ e a coordenacao tetraédrica (4), resultando em uma forca de ligacédo
eletrostatica de 2/4. Ao somar a for¢a de ligagdo dos dois cations metalicos ligados
ao imidazolato, obtém-se a SV = 1 (SV = 1*(2/4) + 1*(2/4) = 1). O raio ibnico do cation
metalico, por sua vez, influencia na distancia de ligacédo e na estrutura a ser formada.
Os raios idnicos do Zn?* (0,6 A) e do Co?* (0,58 A) s&o proximos, favorecendo a

formacao de estruturas semelhantes quando ligadas ao 2-metilimidazolato.

Figura 48 — Difratogramas normalizados das amostras Zn-6TEA e Co-6TEA
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Foram estimados os tamanhos médios de cristalito pela equacao de Scherrer
para as amostras Zn-6TEA e Co-6TEA (Apéndice E, Tabela 22 e Tabela 23). A
Zn-6TEA teve tamanho médio de cristalito de 25,1 nm enquanto a Co-6TEA
apresentou um tamanho médio de cristalito de 30,3 nm. Sendo assim, os cristalitos
Sao menores para a amostra Zn-6TEA com estrutura ZIF-8. Pan e colaboradores
encontraram cristalitos com tamanho médio na faixa de ~70 nm calculando pela
equacao de Scherrer para ZIF-8 [92]. A ZIF-8 de Pan e colaboradores foi sintetizada
sem a presenca de agente desprotonador, o que resultou em cristalitos maiores

guando comparados ao presente trabalho.
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5.1.2 Microscopia eletrbnica de varredura

As ZIFs de zn(ll) foram avaliadas quanto ao formato e tamanho de particula
por microscopia eletrénica de varredura, as micrografias e os graficos de distribuicao
de tamanho de particula estdo apresentados nas Figura 49 e Figura 50,

respectivamente.

Figura 49 — Microscopias eletrénicas de varredura das ZIFs de Zn(ll) sintetizadas com trietilamina

Onde: (A) Zn-0TEA,; (B) Zn-2TEA, (C) Zn-4ATEA e (D) Zn-6TEA
Fonte: prépria

A Zn-OTEA apresentou particulas com o formato de “folhas”, formato
caracteristico das particulas da estrutura ZIF-L, com a presenca de alguns
aglomerados. A estrutura ZIF-L da Zn-OTEA havia sido aferida previamente por
difracdo de raios X (Figura 44) [100]. E possivel verificar pela Figura 49 (a) que as
particulas no formato de folha possuem tamanhos variados na faixa micrométrica,
com tamanho médio aproximado de 3,5 ym x 1,8 ym x 0,2 ym (comprimento x largura
x profundidade). A Figura 49 (b) apresenta as particulas da amostra Zn-2TEA que
possui as estruturas ZIF-L e ZIF-8 na composicao (Figura 44), particulas estas com
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formato de esferas rugosas de diametro médio de 397 nm + 22%. Em contrapartida,
as amostras Zn-4TEA e Zn-6TEA apresentaram habito de poliedro com tamanhos de
particula médio de 133 nm + 25% e 123 nm + 25%, respectivamente (Figura 49 (c)
e (d); e Figura 50 (b) e (c)). Lembrando que ambas as amostras citadas sao formadas
essencialmente pela estrutura ZIF-8 como visto por difratometria na Figura 44. As
particulas da ZIF-8 costumam apresentar habito bem definido de dodecaedros
rédmbicos quando sintetizados com tamanhos homogéneos quando sintetizadas em
metanol ou DMF [7, 175]. No entanto, quando sintetizada com DMF, a ZIF-8 tende a
ter particulas muito maiores, como o trabalho de Tran e colaboradores que obteve
particulas entre 100-200 um [84]. Nao foram encontradas microscopias de varredura
apresentando a mudanca de habito e tamanho das particulas com o aumento da
proporcao de TEA na sintese da ZIF-8 em meio aquoso.

Figura 50 — Distribuicdo de tamanho de particula das ZIFs de Zn(ll) sintetizadas com trietilamina

(A) 70 (B) 70

60 601

_ 50 501 r‘

& X

g 40+ E 401

2 30 :%, 30-

c b

8 20 G 20 l
10 10+
0 = ) ; , 0

200 400 600 800 1000 1200

200 400 600 800 1000 1200

Tamanho de particula (nm) Tamanho de particula (nm)

(C) 70
60

o
.2

Contagem (%)
N 8 ey

el
—

—
2

o

200 400 600 800 1000 1200
Tamanho de particula (nm)

Onde: (A) Zn-2TEA; (B) Zn-4TEA e (C) Zn-6TEA
Fonte: prépria
As ZIFs de Co(ll) também foram avaliadas quanto ao formato e tamanho de

particula por microscopia eletronica de varredura, as micrografias e os graficos de
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distribuicdo de tamanho de particula estdo apresentados nas Figura 51 e Figura 52,

respectivamente.

Figura 51 — Microscopias eletrénicas de varredura das ZIFs de Co(ll) sintetizadas com trietilamina

Onde: (A) Co-0TEA,; (B) Co-2TEA; (C) Co-4TEA e (D) Co-6TEA
Fonte: prépria

A Co-0TEA, assim como a Zn-0TEA, apresentou particulas com o formato de
“folhas”, formato caracteristico das particulas da estrutura ZIF-L (Figura 51 (a)) [100,
101] . A estrutura ZIF-L foi verificada previamente por difracdo de raios X (Figura 46),
e houve a presenca de algumas imperfeic6es nas particulas da Co-OTEAque obteve
tamanho de particula na faixa micrométrica. A Figura 51 (b) apresenta as particulas
da amostra Co-2TEA, a qual possui as estruturas ZIF-L e ZIF-67 na composicao
(Figura 46), particulas estas com formato de esferas rugosas de diametro médio de
613 nm = 27%. As amostras Co-4TEA e Co-6TEA apresentaram habito de poliedro
com tamanhos de particula médio de 230 nm = 32% e 158 nm + 27%, respectivamente
(Figura 51 (c) e (d); e Figura 52 (b) e (c)). Lembrando que, assim como as ZIFs
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sintetizadas com Zn(ll), ambas as amostras de Co(ll) citadas (Co-4TEA e Co-6TEA)

sao formadas essencialmente pela estrutura ZIF-67 (Figura 46).

Figura 52 — Distribuicdo de tamanho de particula das ZIFs de Co(ll) sintetizadas com trietilamina
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Fonte: prépria

Zhang e colaboradores realizaram um estudo da transicao da estrutura ZIF-L
de Co(ll) para a ZIF-67 em meio aquoso variando a propor¢ao 2-MelM:Co [101]. No
trabalho em questdo, foi possivel verificar um comportamento parecido com as
amostras do conjunto de ZIFs de Co(ll) sintetizadas no presente trabalho.
Aumentando a fracdo molar de sintese de 2-MelM/Co, obtiveram particulas com
formato na seguinte ordem: (1) folhas, (2) folhas estreitas, (3) flores, (4) poliedros
rugosos e, por fim, (5) poliedros lisos. As particulas finais formadas por Zhang e
colaboradores foram aproximadamente 10 vezes maiores que 0 presente trabalho
devido a auséncia de TEA [101]. No presente trabalho, pode-se ver uma mudanca
similar no formato das particulas com o aumento do fracdo molar de TEA/Co. Tem-se
assim, gue a sequéncia de formato de particulas citadas por Zhang e colaboradores

com aumento quando a fragdo 2-MelM/Co é similar ao efeito encontrado no presente
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trabalho com o aumento da fracdo TEA/2-MelM nas as ZIFs de Zn(ll) e Co(ll).
Ademais, o tamanho médio das particulas das ZIFs de Co(ll) foram superiores as

particulas das ZIFs de Zn(ll), considerando teor molar de TEA proporcional.

5.1.3 Andlise elementar CHNS

As amostras Zn-0TEA e Zn-6TEA tiveram a composi¢ao avaliada por analise
elementar de CNHS (Tabela 13). As concentracdes de carbono, hidrogénio e
nitrogénio ficaram dentro do esperado para a Zn-0TEA quando comparada a estrutura
ideal da ZIF-L. Quando analisadas as concentracbes de carbono e hidrogénio na
Zn-6TEA, vé-se que as proporc¢des de carbono e hidrogénio estdo respectivamente
3,7% e 3,35% acima do esperado. Tem-se também que a fracdo de nitrogénio esta
um pouco abaixo do valor da estrutura ideal. E apesar disso, a fracdo de N/Zn é de
4,6; valor este superior a fragdo de N/Zn = 4 esperada para a ZIF-8. Levando em
consideracao ainda que foi suposta a auséncia de oxigénio na estrutura da Zn-6TEA,

0 que poderia levar a uma diferenca ainda maior.

Tabela 13 — Analise elementar CHNS das amostras Zn-OTEA e Zn-6TEA

Valores experimentais

Amostra MOF! %C %H %N %0 %Zn

Zn-0TEA ZIF-L 40,0 5,88 25,8 n/d n/d

Zn-6TEA ZIF-8 45,9 7,78 23,2 n/d n/d
Valores esperados?

MOF Férmula quimica %C %H %N %0 %Zn

ZIF-L C10H16N503/2Zn 40,6 5,45 23,7 8,12 22,1

ZIF-8 CgH1oNaZn 42,2 4,43 24,6 0 28,7

1 Estrutura determinada a partir de difracé@o de raios X
2 Teores estimados a partir da formula quimica
n/d = ndo determinado

Fonte: prépria
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As possiveis causas para as discrepancias entre os valores experimentais e
estimados pela formula quimica sdo: defeitos na estrutura e moléculas ocluidas na
estrutura ou na superficie [82, 177]. A Zn-6TEA pode apresentar defeitos devido a
rapida formacéo das particulas durante a sintese, ocorrendo o cisalhamento destas
devido a alta concentracdo de reagente [94, 178]. A trietilamina também pode ter
contribuido para os defeitos, pois ela aumenta a velocidade da sintese e leva a
formacéo de ZIFs com menores tamanhos de particula com formatos menos definidos

(como visto por MEV, Figura 49 e Figura 50) [99].

Shearier e colaboradores submeteram a ZIF-8 a um moinho de bolas por
diferentes tempos a fim de inserir defeitos na estrutura [82]. Os autores observaram
gue os defeitos estruturais da ZIF-8 resultaram em menores tamanho de cristalitos,
maiores areas BET e maior afinidade com a 4gua (originalmente a ZIF-8 possui carater
hidrofébico). Eles propuseram que os defeitos ocorreriam na ligacao entre o Zn(ll) e o
2-MelM (ligacdo mais fraca da estrutura) e que os anéis de seis membros parcialmente
abertos supririam as ligacdes ndo saturadas por moléculas de H20 [82]. Apesar de
gue o método utilizado na insercédo de defeitos na estrutura seja diferente, a possivel
presenca de defeitos na Zn-6TEA poderia estar contribuindo para presenca de H20 e
hidroxilas no material. Consequentemente isso levaria a maiores %H na estrutura
(7,78%). Inclusive a Zn-6TEA apresentou tamanho de cristalito médio menor de
25,1 nm, valor este consideravelmente menor que 43,75 nm da ZIF-8 de menor

tamanho de cristalito do estudo citado [82].

Tian e colaboradores caracterizaram a ZIF-8 nanométrica suportada em filme
fino de ouro por XPS. Neste estudo, encontraram bandas advindas de diferentes
espécies na superficie da ZIF-8: 1) 2-MelM néo ligado ao Zn (N-H na regido N 1s); 2)
Carbono proveniente da exposicao ao ar (regido C 1s); 3) Carbonato ligado ao zinco
(regides C 1s e O 1s); 4) Agua ou hidroxilas ligadas ao zinco (regido O 1s) [179]. A
presenca dessas espécies na superficie da Zn-6TEA explicaria os maiores teores de
carbono e hidrogénio aléem da maior proporcédo de N/Zn se comparada a estrutura
ideal.
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5.1.4 Termogravimetria

A Figura 53 apresenta as amostras Zn-0TEA, Zn-6TEA, Co-OTEA e Co-6TEA
analisadas em termobalanca e avaliadas quanto a perda de massa e diferenca de
temperatura sob fluxo de ar sintético. Ao comparar a Figura 53 (A) e (B) com a Figura
53 (C) e (D), nota-se uma forte influéncia do metal presente na estrutura, tanto na
perda de massa quanto na diferenca de temperatura. As amostras Zn-OTEA e
Zn-6TEA apresentaram trés regides de perda de massa que resultaram em picos na
analise térmica diferencial (DTA) e avaliados pela derivada da perda de massa (DTG):

e Zn-0TEA: (1) até 320 °C, (2) 320 °C a 480 °C e (3) 480 °C a 546 °C;
e Zn-6TEA: (1) até 332 °C, (2) 332 °C a 480 °C e (3) 480 °C a 539 °C.
Enquanto as amostras Co-0TEA e Co-6TEA apresentaram duas regifes de

perda de massa pela DTA:

Figura 53 — Termogramas e analises térmicas diferenciais em ar sintético das amostras (A) Zn-0TEA,

Co-0TEA: (1) até 294 °C (2) 294 °C a 349 °C;
Co-6TEA: (1) até 282 °C (2) 282 °C a 351 °C.

(B) Zn-6TEA, (C) Co-OTEA e (D) Co-6TEA
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Wu e colaboradores estudaram a natureza da termdlise para as ZIF-8 e
ZIF-67. Eles encontraram duas regifes de perda para a ZIF-8 (300-450 °C e 450-550
°C) e uma para a ZIF-67 (perda rapida apos 300 °C) [180]. As regides sao proximas
as encontradas no presente trabalho, porém no estudo de Wu e colaboradores néo
houve perda expressiva de massa até 300 °C. A perda de massa até 300 °C da
Zn-6TEA dé suporte a discusséo realizada quanto a andlise elementar (item 5.1.3), de
que haveria presenca de defeitos na estrutura da amostra levando a presenca de
agua, hidroxila, carbonato e moléculas ocluidas na estrutura. Todas as amostras da

Figura 53 apresentaram perda de massa entre 25-30% até 300 °C.

O estudo de Wu e colaboradores propds também o que ocorre em cada regiao
de perda de massa utilizando FTIR e teoria do funcional da densidade (DFT) [180].
Em uma primeira etapa, seria a expansao do 2-MelM no anel de seis membros da
estrutura da ZIF-8 com a temperatura (até 325 °C). Uma segunda etapa de perda de
massa em que ocorre simultaneamente o encolhimento entre as ligagbes do N do
2-MelM com o Zn devido a expanséao (325 °C- 400 °C). Terceira etapa onde acontece
0 colapso da estrutura a partir da quebra da ligacdo do Zn-N (acima de 400 °C). A
ZIF-67 teria 0 mesmo efeito de expansao dos anéis com o aquecimento. Porém, como
sua estrutura € mais rigida [80], haveria na sequéncia o colapso da estrutura acima
de 300 °C (Figura 53 (C) e (D)). A menor temperatura para o colapso da ZIF-67 foi
atribuida a distribuicéo eletronica 3d’ 4s? da camada externa do atomo de Co levando
a uma ligacdo ndo saturada com o &tomo de N. Devido a insaturacéo, a ligacado Co-N
estaria mais propensa a oxidacdo durante o aquecimento [180].

Kida e colaboradores apresentaram os perfis de perda de massa dos
reagentes 2-MelM e nitrato de zinco em meio oxidante. Obtiveram que o 2-MelM perde
toda a sua a massa até 300 °C e o nitrato de zinco estabiliza em 25% de massa até
325 °C resultando em ZnO [181]. Sendo assim sugere-se que resta apenas ZnO na
massa final das amostras apresentadas na Figura 54, o que para uma ZIF-8 ideal seria
aproximadamente 36% de massa final restante no termograma, e para a ZIF-67 seria
aproximadamente 34% de massa final de CoO. As amostras Zn-6TEA e Co-6TEA
apresentaram valores finais inferiores a estes, demonstrando que ha presenca de
outras espécies, além da propria estrutura ZIF-8 e ZIF-67 respectivamente, que foram

eliminadas durante o processo de aquecimento. Estas espécies poderiam ser
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respectivas a presenca de agua e moléculas de 2-metilimidazol e trietilamina ocluidas

na estrutura.

Figura 54 — Termogramas em ar sintético das amostras Zn-0TEA, Zn-6TEA, Co-0TEA e Co-6TEA
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Foram realizados termogramas em atmosfera inerte para as amostras
Zn-6TEA e Co-6TEA (Figura 55, Figura 56 e Figura 57). Pode-se perceber valores
baixos de DTA devido a auséncia de reacfes de oxidacdo. Diferente da
termogravimetria em atmosfera oxidante, a Co-6TEA apresentou perda de massa até
830 °C enquanto a Zn-6TEA apresentou perda de massa até 760 °C. Essa perda de
massa mais lenta da Co-6TEA (oposto ao que foi encontrado em meio oxidante) se
deve as ligagbes mais rigidas do Co-N como descrito previamente [80].
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Figura 55 — Termogramas e analises térmicas diferenciais em nitrogénio da (A) Zn-6TEA e
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A Figura 56 apresenta a comparacao da perda de massa para a Zn-6TEA em

meio oxidante e meio inerte. Pode-se ver que as regides de perda de massa foram

deslocadas para maiores temperaturas em ambiente inerte e estas foram avaliadas

novamente pela DTG:

e Zn-6TEA (O2/N2): (1) até 332 °C, (2) 332 °C a 483 °C e (3) 483 °C a 546 °C;
e Zn-6TEA (N2): (1) até 400 °C, (2) 400 °C a 548 °C e (3) 548 °C a 771 °C.
Ademais, a Zn-6TEA apresenta uma maior perda de massa total. Isto j& era

esperado, pois ndo ha formacdo de ZnO em ambiente inerte, apenas a formacédo de

Zn metalico.

Figura 56 — Termogramas em meio oxidante e inerte da Zn-6TEA
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A Figura 57 apresenta a comparacao da perda de massa para a Co-6TEA em
meio oxidante e meio inerte. Pode-se ver que, assim como a Zn-6TEA, as regides de
perda de massa foram deslocadas para maiores temperaturas em ambiente inerte e

houve uma maior perda de massa:

e CO-6TEA (O2/N2): (1) até 282 °C (2) 282 °C a 351 °C;
e CO-6TEA (N2): (1) até 407 °C, (2) 407 °C a 802 °C.

N&o ocorre formacdo de 6xido de cobalto em ambiente inerte, apenas a
formacédo de Co metdlico. A grande discrepancia entre as temperaturas de perda de
massa se deve a insaturacdo do Co (distribuicéo eletrénica) que faz com que a ligacao
Co-N seja mais propensa a oxigenacdo durante o aquecimento, como descrito
previamente [180].

Figura 57 — Termogramas em meio oxidante e inerte da Co-6TEA
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5.1.5 Espectroscopia de infravermelho no modo ATR

Os espectrogramas de infravermelho no modo ATR para o conjunto de ZIFs
de Zn(ll) estdo apresentadas na Figura 58. As amostras apresentaram bandas muito
similares apesar de diferirem na estrutura (ver difracdo de raios X - Figura 44) e
formato e tamanho de particula (ver MEV - Figura 49 e Figura 50). A maior parte das
bandas se deve a presenca do ligante organico 2-MelM como as varia¢cdes das
vibracGes do anel aromatico, do grupo metila, das ligacdes C-N e da C=C [180, 182].
As principais bandas da ZIF-8 e ZIF-67 obtidas experimentalmente e por teoria do
funcional da densidade (DFT) por Wu e colaboradores estdo apresentadas na Figura
125 no Anexo A [180].

Destaca-se na Figura 58 a banda em 421 cm™ (para Zn-6TEA) respectiva a
ligacdo do Zn com o N, entre 800-600cm™ vibracGes para fora do plano do anel,
1350-950 cm* torgdo do anel, 1550-1450 cm* alongamento do anel, em 1583 cm™ da
ligacdo C=C [180, 182, 183]. A banda da ligacdo Zn-N desloca para 422,5 cm™ para
a Zn-0TEA com fase ZIF-L, o que pode representar que esta ligacdo € mais forte nesta
estrutura. Em 1210 cm™ surge uma banda de baixa intensidade com o aumento do
teor de TEA na amostras, essa banda foi atribuida por Gross e colaboradores a
presenca de TEA [99]. No Apéndice F estdo apresentados os espectros de FTIR da
TEA (Figura 108) e as bandas constatadas para as amostras em 1210 cm™? (Figura
109) e 2970 cm* (Figura 110). O aumento do teor de TEA fez com que as bandas se
tornassem mais resolutas. Sendo assim, a presenc¢a de TEA mesmo apds a lavagem
pode ser devido a moléculas ocluidas na cavidade sodalita ou ligadas na estrutura
das ZIFs. E pertinente a visualizacdo da presenca de TEA ocluida nos materiais
devido a precisdo do equipamento utilizado. Devido ao fato do porta amostra do
modulo ATR ser de diamante, o grau de penetracéo foi proximo a 1,66 um, tamanho
este, com excessao da amostra Zn-0TEA, mais que suficiente para ser superior as

particulas vistas por MEV (Figura 49).

No numero de onda de 385 cm™ ha presenca de uma banda para as amostras
Zn-0TEA e Zn-2TEA que possuem a ZIF-L na estrutura. Nao foi encontrada referéncia
para esta banda na literatura, pois 0s espectros sdo geralmente coletados em
numeros de onda superiores a 400 cm™. Chen e colaboradores demonstraram a

existéncia de duas espécies diferentes de Zn na estrutura ZIF-L [100]. Uma destas
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espécies de Zn teria uma das ligacdes do tetraedro suprida por uma molécula de
2-MelM monodentada, o que poderia levar ao surgimento desta banda deslocada para

menores nimeros de onda em 385 cm™.

Figura 58 — Espectros FTIR-ATR das ZIFs de Zn(ll) sintetizadas com trietilamina
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Na Figura 59 séo apresentados os espectrogramas de infravermelho por ATR
para o conjunto de ZIFs de Co(ll). As bandas de modo geral sdo similares as do
conjunto de ZIFs de Zn(ll), diferindo em alguns aspectos. A banda em 424 cm,
respectiva a ligacdo do Co com o N da Co-6TEA, possui maior nimero de onda do
que a banda da ligacdo Zn-N da Zn-6TEA (421 cm™). Este deslocamento se deve a
ligagdo mais forte do Co-N na estrutura ZIF-67, lembrando que a estrutura da ZIF-67
€ mais rigida que a ZIF-8 [80]. Assim como para o conjunto de ZIFs de Zn(ll), ocorre
deslocamento da banda Co-N para 426 cm na amostra Co-OTEA de estrutura ZIF-L.
Novamente, sugere-se que a estrutura ZIF-L pode possuir ligacdo Co-N mais forte que
a da estrutura ZIF-67. Todas as ZIFs de Co(ll) apresentam uma banda adicional em
313,5 cm. Nao foi encontrada referéncia para esta banda na literatura.
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Figura 59 — Espectros FTIR-ATR das ZIFs de Co(ll) sintetizadas com trietilamina
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5.1.6 Fisissorcdo de N2

A Figura 60 apresenta as isotermas de fisissor¢ao de N2 do conjunto de ZIFs
de Zn(ll). Tem-se que a amostra ZIF-L ndo apresenta adsorcdo apreciavel na
temperatura de andlise (-196 °C). Este resultado difere do encontrado por Chen e
colaboradores que encontraram para esse material um perfil de isoterma do tipo I,
porém esta de acordo com o encontrado por Lee e colaboradores [100, 184, 185]. As
amostras Zn-2TEA, Zn-4TEA e Zn-6TEA apresentam isoterma similar a classica do
tipo | de materiais microporosos [185, 186] e com o0 aumento do teor de TEA na sintese
desses solidos, a capacidade de adsorcdo de N2 aumenta. A maior capacidade de
adsorcdo da Zn-6TEA, quando comparada as demais amostras, se deve a maior
proporcao de ZIF-8 nesta estrutura (ver DRX na Figura 44).

Vale lembrar que a ZIF-8 possui estrutura sodalita (Figura 20), sendo assim
nao ha entrada de N2 pelos poros. No caso, segundo Park e colaboradores, a entrada
do N2 deve ocorrer pelo anel de seis membros da cavidade sodalita [61]. A abertura
destes anéis da ZIF-8 é de 0,34 nm [80] enquanto o diametro cinético do N2 é de 0,36

nm [187], no entanto a flexibilidade da estrutura ZIF permite que moléculas de maior
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diametro possam acessar seus poros [152, 188]. A flexibilidade da ZIF-8 faz com que
0 N2 acesse a estrutura a partir do efeito de abertura (gate-opening) causada pela
rotacao dos imidazolatos nos anéis [189].

Figura 60 — Isotermas de N2 das ZIFs de Zn(ll) sintetizadas com trietilamina
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No entanto, ao plotar estas isotermas na escala semilogaritmica, pode-se ver
duas regifes distintas com 0 aumento da pressao relativa. A Figura 61 apresenta a
isoterma da Zn-6TEA na escala logaritmica, tem-se uma regido de adsorcdo em
p/p° = 1x10° e outra em p/p°® =1x102. De acordo com Zhang e colaboradores a
primeira regido pode ser atribuida a reorganizacdo de moléculas de N2 devido a
interacdes eletrostaticas com a ZIF-8 e a segunda regido se deve ao efeito de abertura
(gate-opening) ocasionado pela rotagdo dos imidazolatos [189, 190]. A presenca de
duas regides torna-se ainda mais evidente em outras estruturas ZIF-8 na literatura que
possuem elevada cristalinidade, cristalinidade esta verificavel pelo maior tamanho de
cristalito [61]. Aléem disso, a ZIF-8 com elevada cristalinidade costuma também

apresentar uma maior capacidade de adsorgéo de N2 [61].
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Figura 61 — Isoterma de Nz da ZIF-6TEA em escala semilogaritmica
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A Figura 62 apresenta as isotermas de fisissorcdo de N2 das amostras
Zn-2TEA, Zn-4TEA e Zn-6TEA. As histereses presentes nas amostras ficam evidentes
quando sdo plotadas separadamente. Wu e colaboradores sintetizaram ZIF-8 em
agua utilizando TEA e obtiveram uma isoterma com histerese similar [91]. Isotermas
ndo fechadas® sdo encontradas em materiais como carvdo ativado e MOFs [191].
Existe ainda discordancia na literatura quanto ao mecanismo que proporciona este
comportamento [192]. Sabe-se que este tipo de histerese esta relacionado com a
adsorcdo em duas etapas (na Figura 61, (1) até p/p°® = 1x102 e (2) acima de p/p°® =
1x102). Tem-se que a histerese ndo é causada por condensacdo capilar, porém

existem diferentes teorias quanto a sua causa, dentre elas:

1) Histerese devido a mudancga estrutural da ZIF-8 [61];
2) Histerese devido a reorganizacdo das moléculas de N2 adsorvidas apos certa
pressdo critica. Este efeito seria significativo devido ao tamanho muito

préximo da abertura da ZIF-8 com o diametro cinético do N2 [61];

3 Isotermas que os valores de dessor¢ao nao coincidem com os de adsorgéo. Desta forma, o ponto
de fechamento da histerese destas isotermas ocorre a baixas pressoes relativas (p/p°) [191].
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3) Histerese devido a rotacdo dos grupos imidazolatos da abertura induzidos
pela presenga do gas, mas sem mudanca significativa nas dimensdes dos
cristais [193];

4) Histerese devido a flexibilidade ndo apenas na abertura da cavidade mas em

toda a estrutura [189].

Figura 62 — Isotermas de N2 da (A) Zn-2TEA, (B) Zn-4TEA e (C) Zn-6TEA
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A Figura 63 apresenta as isotermas de fisissor¢cao de N2 do conjunto de ZIFs
de Co(ll). A Co-OTEA com estrutura ZIF-L-Co néo apresenta porosidade na
temperatura de analise (-196 °C) assim como a Zn-0TEA [100, 194]. Maiores teores
de TEA na sintese das amostras levam a maior capacidade de adsor¢cdo de N2. Esta
mesma relagcéo foi encontrada para as amostras sintetizadas com Zn. A Figura 64
apresenta as isotermas de fisissor¢cdo de N2 para as amostras Co-2TEA, Co-4TEA e
Co-6TEA individualmente. Assim como para as ZIFs de Zn(ll), as amostras

apresentaram histerese a baixas pressoes relativas.
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ra 63 — Isotermas de N2 das ZIFs de Co(ll) sintetizadas com trietilamina
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Figura 64 — Isotermas de Nz da (A) Co-2TEA, (B) Co-4TEA e (C) Co-6TEA
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A Tabela 14 apresenta o volume de microporos (Vmicro) € area externa (Sext)
das ZIFs de zZn(ll) e Co(ll). O volume de microporos e a area externa foram calculados
pelo método t-plot, utilizou-se a equacao de Harkins e Jura (item 4.2.6). Os graficos
de linearizacdo da quantidade adsorvida pela espessura da camada estdo
apresentados no Apéndice G (Figura 111 a Figura 116). Os valores de area externa
das amostras ndo séo tdo elevados, o que esta de acordo com o didmetro dessas

particulas e uma presenca essencialmente de microporos na estrutura [61].

Ao aumentar a quantidade de TEA na sintese para as ZIFs de Zn(ll), teve-se
maiores valores de volume de microporos e de area externa. O mesmo efeito é
encontrado para as ZIFs de Co(ll). Quando comparadas as amostras sintetizadas com
o mesmo teor de TEA, porém diferentes metais, tem-se maiores volume de microporos
e area externa para as amostras com Zn(ll) na estrutura. Novamente, um fator
importante a se considerar, € a menor rigidez das estruturas ZIF-8 e ZIF-L-Zn devido
a ligacoes mais fracas entre 0 Zn e o N [80]. Sabe-se que 0 N2 tem acesso a estrutura
pelo anel de seis membros da cavidade sodalita na ZIF-8 e esta abertura possui
tamanho muito préximo a molécula de N2[61]. A menor rigidez da ZIF-8 pode permitir
uma maior entrada de N2 por consequéncia do tamanho proximo do N2 com a abertura
destas ZIFs. Park e colaboradores sintetizaram a ZIF-8 com elevada cristalinidade
com DMF como solvente, e obtiveram um volume de microporos de 0,636 cm3/g [61].
Este valor € superior ao encontrado no presente trabalho e ocorre devido a elevada

cristalinidade da ZIF-8 de Park e colaboradores [61].

Tabela 14 — Parametros texturais das ZIFs de Zn(ll) ou Co(ll) na fisissor¢éo de N2

Vmicro! (cm?3/g) Sext! (M2/g)
Zn-2TEA 0,22 22,2
Zn-4TEA 0,24 30,3
Zn-6TEA 0,31 43,6
Co-2TEA 0,19 15,1
Co-4TEA 0,27 26,5
Co-6TEA 0,31 33,4

1 Obtidas por t-plot
Fonte: prépria
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5.1.7 Fisissorcdo de CO2

Além de isotermas de fisissor¢cao de N2, foram obtidas também isotermas de
fisissorcdo de CO2 das amostras de Zn(ll) e Co(ll). As ZIFs de Zn(ll) apresentaram
uma maior capacidade de adsorgédo de CO2zpara a Zn-0TEA, Figura 65. Como visto
anteriormente, a Zn-0TEA com estrutura ZIF-L n&o apresentou porosidade na analise
de fisissor¢do de N2 (Figura 60). Por isto, a adsor¢géo de CO2 a 273 K tem importancia
em analises de materiais com poros estreitos, como o0 caso da ZIF-L e de carbonos
ativados (com poros médios de 0,35 nm) [195]. A maior temperatura (se comparada a
fisissorcao de N2) é importante devido a possibilidade de medir a adsor¢édo de CO:z a
baixas pressdes relativas e aumenta a taxa de difusédo na entrada de poros estreitos
[195, 196]. Verifica-se que a capacidade de adsorcédo de CO2 da Zn-6TEA € inferior a
Zn-0TEA, o que esta de acordo com os resultados obtidos por Chen e colaboradores
[100]. Esta maior capacidade de adsorcdo da ZIF com estrutura lamelar se deve a
maior facilidade de acesso do CO:2 aos seus poros devido a flexibilidade da estrutura
2D da ZIF-L [100]. A maior adsorgédo de CO2 pode também estar correlacionada com
a formacdo de multicamadas de CO:2 entre suas lamelas, o que ocorre em outros

materiais lamelares [197, 198].

Figura 65 — Isotermas de COz das amostras Zn-0TEA e Zn-6TEA
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A Figura 66 apresenta as isotermas de fisissor¢cdo de CO2 para as amostras
Co-0TEA e Co-6TEA. Assim como a Zn-OTEA, a Co-OTEA (de estrutura ZIF-L)
apresentou uma maior capacidade de adsor¢ao de CO2 que a Co-6TEA. Isto sendo
gue a Co-0TEA nao havia apresentado porosidade pela analise de fisissorcéo de Nz,
como a Zn-0TEA. Novamente demonstrando a importancia da fisissorcéo de CO:z para

obter informagdes de materiais com ultramicroporos ou lamelares [185] (Figura 63).

Figura 66 — Isotermas de CO2 das amostras Co-OTEA e Co-6TEA
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Utilizou-se 0 método de Dubinin-Astakhov para analisar as isotermas de
fisissorcdo de CO2 das amostras Zn-6TEA e Co-6TEA, as figuras com a equacgéo
linearizada estdo apresentadas no Apéndice H (Figura 120 e Figura 121). A Tabela
15 apresenta os parametros estimados: expoente Astakhov (n), energia caracteristica
(Eo) e volume de microporos (Vmicro). O volume de microporos nao foi estimado para
as amostras Zn-0TEA e Co-0OTEA por estes apresentarem a estrutura lamelar. Desta
forma, além da teoria adsorcéo potencial de Polanyi utilizada no método de Dubinin-
Astakhov, poderia haver outros fatores afetando a adsor¢cdo como a formacéo de

multicamadas de CO:2 entre as lamelas.
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Tabela 15 — Parametros de Dubinin-Astakhov das isotermas de COzdas ZIFs

Amostra n Eo (kJ/mol) Vmicro (CM?3/Q)
Zn-6TEA 1,06 6,6 0,56
Co-6TEA 1,00 6,4 0,56

Fonte: prépria

Através da isoterma de adsorcéo do COz, analisada pelo modelo de Dubinin-
Astakhov, a Zn-6TEA apresentou volume de microporos de 0,56 cm3/g, valor este
superior aos 0,31 cm?3/g da isoterma de fisissor¢cao de Nz por t-plot. Da mesma forma,
foi verificado que a Co-6TEA apresentou volume de microporos de 0,56 cm3/g,
enquanto a fisissorgdo de N2 foi de apenas 0,31 cm3/g. Como visto no trabalho de
Buttersack e colaboradores, o método de Dubinin pode obter valores de volume de
microporos superior ao volume de microporos calculado pelo método t-plot [199].
Sendo assim, decidiu-se por averiguar a diferenca entre o método t-plot e de Dubinin-
Astakhov no presente trabalho. Para isso, realizou-se o calculo do volume de
microporos aplicando o método de Dubinin-Astakhov na isoterma de fisissorcéo de N2
da Zn-6TEA (Figura 122, Apéndice H). O volume de microporos obtido pelo método
de Dubinin-Astakhov foi de 0,34 m?/g, enquanto pelo método de t-plot o volume de
microporos que havia sido encontrado foi de 0,31 m2/g (Tabela 14). Portanto, apesar
do método de Dubinin-Astakhov ter obtido maior volume de microporos na escala da
segunda casa apo0s a virgula, a diferenca de volume de microporos obtidos para a
isoterma de Nz e para a isoterma de CO2 ndo poderia ser atribuido aos diferentes

métodos de ajuste utilizados.

Sugere-se que um motivo possivel para o maior volume de microporos na
analise de fisissorcdo com CO:2 se deva ao momento quadrupolar do CO2z que interage
com a basicidade dos atomos de nitrogénio piridinico das ZIFs [200]. Outra
possibilidade de motivo, seria a diferenca de diametro cinético entre o N2 (0,36 nm) e
o CO2 (0,33 nm) [187]. Tem-se que as ZIFs em questdo possuem janelas de acesso
nos aneéis da cavidade sodalita de 0,34 nm para ZIF-8 e 0,33 nm para a ZIF-67 [80].
Com esses valores de abertura, inclusive ndo deveria ser possivel ocorrer a adsor¢ao
de N2 nestas amostras. Porém, existem propriedades de flexibilidade da estrutura da
ZIF-8 que possibilitam a entrada e difusividade de moléculas de até 0,7 nm pelas
cavidades da ZIF-8 [152, 188], como:
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1) Abertura (Gate-opening): entrada de moléculas facilitada nos anéis de seis
membros devido a rotagdo dos imidazolatos do anel [189, 193, 201];

2) Expanséo (Breathing): mudanca significativa no tamanho da célula unitaria
[202—-205]

3) Deformacéo: efeitos de cisalhamento e flexdo da estrutura que facilitam a

entrada de moléculas nas cavidades [206, 207].

5.1.8 DRIFT com CDCIs como molécula sonda

A quantidade de sitios basicos das estruturas ZIF-L, ZIF-8 e ZIF-67 €
principalmente calculada a partir de dessorcdo a temperatura programada de CO:
(TPD-CO2) [208-210]. Deve-se levar em consideragdo a estabilidade térmica da
estrutura, pois ndo é possivel distinguir o CO2 dessorvido dos sitios basicos e a
degradacéo do MOF [45]. Devido a limitagdo de temperatura devido a estabilidade
térmica, buscou-se uma analise alternativa ao TPD de CO: para avaliar a basicidade
das ZIFs.

Utilizou-se o infravermelho no modo DRIFT com CDCls como molécula sonda
e foram selecionadas as amostras Zn-6TEA e Co-6TEA. A andlise utilizada é
qualitativa, apresentando bandas relativas a ligacdo do carbono com o deutério do
CDCIz, podendo estar na presente na regido entre 2200-2300 cm* quando adsorvido
em sitios fracos e médios e na regido entre 2100-2050 cm™ quando adsorvido em
sitios fortes [166, 168—-170, 211]. Nos materiais analisados foram encontrados apenas
bandas entre 2200-2300 cm* (Figura 67 e Figura 68). Foi feito o ajuste da linha de
base e a deconvolucdo da banda considerando trés bandas resultantes como
gaussianas. As duas amostras tiveram bandas nos mesmos numeros de onda
(2230 cm, 2244 cm™ e 2257 cm™?), resultado esperado devido ao método de sintese
ser igual e a estrutura sodalita destas ZIFs diferir apenas no metal da estrutura. Foi
encontrado apenas um espectrograma da ZIF-8 utilizando CDCls como molécula na
literatura de Timofeeva e colaboradores [167]. No trabalho em questdo, foram
designadas apenas duas bandas em 2245 cm* e 2255 cm™ [167] com centros muito

préximos a duas das trés encontradas na Zn-6TEA e Co-6TEA.
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Figura 67 — Espectrograma no modo DRIFT de adsorcao do CDCls da Zn-6TEA
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Figura 68 — Espectrograma no modo DRIFT de adsor¢do do CDClz da Co-6TEA
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A partir do namero de onda do centro das bandas foi possivel calcular a
afinidade protonica (PA) pelo deslocamento da banda em relagdo ao comprimento
referente a vibracdo da ligagcdo C-D do CDCls, como apresentado Tabela 16. A
afinidade proténica € investigada a partir da forca com que o sitio interage com a
molécula do CDCls. A vibracdo da ligacdo C-D do CDCls adsorvido é comparado a
vibracdo da mesma ligagdo do CDCIs na forma gasosa. Verifica-se assim que a
ligacdo do sitio com o CDCls enfraquece a ligacdo do C-D fazendo com que haja um
deslocamento da banda vc-o para menores numero de onda quando comparada a
mesma banda vc-o do CDCIs na forma gasosa. Maiores detalhes do método de anélise

e calculo estdo apresentados no item 4.2.8.

Tabela 16 — Deslocamento de banda e afinidade proténica do DRIFT com CDCl3

Estrutura  vco(cm) PA (kJ/mol)

CDCls 2265
2257 797.4
Zn-6TEA ZIF-8 2244 860.9
2230 894.6
2257 797.4
Co-6TEA  ZIF-67 2244 860.9
2230 894.6

Fonte: prépria

A banda em 2230 cm™ foi a que apresentou maior valor de afinidade protdnica.
A técnica ndo é quantitativa, porém foi estimado uma relacdo entre as areas das
bandas para os dois materiais. Obteve-se 47% da area na banda com maior PA para
a Zn-6TEA (Figura 67) e contra 42% (Figura 68) de area para Co-6TEA, indicando
uma maior fragdo de sitios com maior basicidade. Esta fracdo levemente superior de
sitios com maior basicidade poderia estar resultando em uma maior basicidade da
Zn-6TEA. Porém, para fazer tal afirmacao teria que supor gue as amostras possuem
uma concentragdo de sitios similar entre si. De qualquer forma, ndo se pode afirmar
que esta diferenca de basicidade seria significativa a ponto de influenciar no
desempenho catalitico.

A banda de menor nimero de onda (2230 cm™) ndo foi encontrada no trabalho
de Timofeeva e colaboradores como citado anteriormente. Porém, ao se verificar a
figura onde as bandas de CDCls estdo apresentadas, é visivel uma banda de baixa

intensidade nesta regido que néo foi contabilizada na deconvolugéo realizada. Além
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disso, a ZIF-8 sintetizada e analisada por Timofeeva e colaboradores apresentou
elevada cristalinidade, verificadas pelos picos de difracdo estreitos e mudanca no
perfil de adsorcédo de N2. Possivelmente estas diferencas nas propriedades da ZIF-8
sejam provenientes do método de sintese que empregaram e podem ter influenciado

na baixa intensidade desta banda de CDCls com maior afinidade protbnica. [167].

Desta forma, reforga-se que as ZIFs obtidas no presente trabalho possam
apresentar defeitos na superficie que estariam influenciando na sua basicidade. A
possibilidade destes defeitos estarem presentes foi vista anteriormente pelas técnicas

e motivos descritos a seguir:

1) DRX: didmetro de cristalito médio pequeno;

2) MEV: particulas com formato de poliedros com arestas ndo bem definidas;
3) Andlise elementar: maiores teores de C e H e fragdo de N/Zn;

4) ATG: perda de massa a baixa temperatura;

5) Fisissorcdo de N2: menor capacidade de adsorcdo total e volume de

Microporos.

N&o existem estudos suficientes de basicidade da ZIF-8 para poder atribuir as
trés bandas encontradas a sitios especificos. Dentre os trabalhos existentes,
destaca-se o de Chizallet e colaboradores onde foi proposto sitios de duas naturezas

diferentes a partir de infravermelho com CO como molécula sonda [6]:

1) Grupos N- livres presentes no 2-MelM;

2) Grupos hidroxilas na superficie;

Paukshtis e colaboradores analisaram 6xidos metalicos por DRIFT com CDCls
e propuseram trés tipos de sitios basicos na regido entre 2100 cm e 2300 cm™ [212].
Considerando a natureza dos sitios basicos das ZIFs proposta por Chizallet e
colaboradores, e analogamente aos sitios propostos para Oxidos metalicos por
Paukshtis e colaboradores, sugere-se a formacdo de trés tipos de complexos na
superficie da ZIF-8 na analise com CDCIs (Figura 69) [6, 212].
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Figura 69 — Possiveis complexos do cloroférmio deuterado com a ZIF-8
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5.1.9 Estudo cinético da condensacédo de Knoevenagel

Foi realizado o estudo cinético das ZIFs de Zn(ll) e Co(ll) na condensacao de
Knoevenagel. A Figura 70 apresenta a conversédo ao longo do tempo obtida para as
ZIFs de Zn(ll) na condensacdo de Knoevenagel a 40 °C utilizando proporcéo
equimolar de benzaldeido e cianoacetato de etila em etanol e 3% m/mreag. de
catalisador. Verifica-se que, apesar de a condensacdo de Knoevenagel ser uma
reacao que ocorre com facilidade em condigcbes amenas, na auséncia de catalisador
a converséo foi inferior a 2% [213].

Figura 70 — Cinética na reac&o de Knoevenagel das ZIFs de Zn(ll) a 40 °C
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Todas as ZIFs de Zn(ll) apresentaram elevada conversdo, chegando a
conversdes superiores a 90% apods 2 h de reacdo. O tempo de 2 h de reacdo das
amostras foi omitido da Figura 70 para evidenciar a cinética de reacdo. A fim de
analisar o comportamento catalitico destas ZIFs, € necessario relembrar as
consequéncias do aumento do teor de TEA destes materiais. Ao aumentar o teor de
TEA, reduziu a proporcao da estrutura ZIF-L (Zn-OTEA) e aumentou a proporc¢ao da
estrutura ZIF-8 (Zn-6TEA), obtendo estruturas de composi¢do mista em proporgdes
intermediarias de TEA (Zn-2TEA e Zn-4TEA) (Figura 44). Este aumento do teor de
TEA na sintese resultou também no aumento da area superficial, verificado por
fisissorcdo de N2 (Tabela 14). Verificou-se ainda aumento na area externa e mudanga
de héabito e redugdo no tamanho médio de particula, verificados por fisissorcao de N2
e MEV (Figura 50).

Tendo em vista todos esses fatores e analisando a Figura 70, verifica-se que
houve aumento na conversdo de benzaldeido com o aumento do teor de TEA na
sintese. O que pode ter ocorrido devido a mudanca na estrutura da ZIF, na qual a
amostra de estrutura ZIF-8 seria mais ativa para a condensacéo de Knoevenagel que
a amostra com estrutura ZIF-L. A influéncia da estrutura poderia vir do aumento da
area externa e da reducdo do tamanho médio de particula que poderiam estar
favorecendo a reacdo. Considerando esta influéncia, pode-se dizer que a reacao
estaria acontecendo de forma preferencial na superficie das ZIFs, e por isso uma
maior area superficial e menor didmetro de particula levariam a maiores conversoes.
Para que a reacdo acontece apenas na superficie, os reagentes e produto volumosos
da condensacdo de Knoevenagel ndo deveriam conseguir acessar 0s poros destas
ZIFs. A ZIF-8 apresenta uma abertura de poro de 0,34 nm, mas é capaz de adsorver
moléculas de até 0,7 nm devido a flexibilidade da estrutura (mais detalhes quanto a
flexibilidade da estrutura foram dados no item 5.1.7). Apesar de que o benzaldeido
apresente um diametro cinético proximo a 0,6 nm [214], que possibilitaria a entrada
desta molécula na estrutura, seria necessaria uma elevada energia de ativagdo para
gue ocorresse difusdo [152]. Como exemplo, 0 benzeno apresenta energia de
ativacao proxima a 40 kJ/mol em fase gasosa [152]. Ademais, para que o benzaldeido
conseguisse percorrer as cavidades sodalitas da ZIF, seria novamente necessaria
uma elevada energia de ativacao [204]. Deve-se levar em consideracao também que

para ocorrer a reacdo de condensacdo de Knoevenagel dentro das cavidades
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sodalitas da ZIF-8, seria necessaria a entrada tanto do benzaldeido quanto do
cianoacetato de etila na mesma cavidade. Estas moléculas teriam que se rearranjar
dentro da cavidade, acessar o sitio catalitico e teria ainda a dificuldade de saida do
produto da reacao (etil a-cianocinamato). Toda este processo € altamente improvavel,
reiterando que a reacdo deva ocorrer apenas na superficie das ZIFs e uma elevada

area externa do catalisador seria desejavel para essa reacao.

Ainda na Figura 70, as amostras Zn-4TEA e Zn-6TEA obtiveram curvas
cinéticas com valores e comportamento tdo similares que ficaram praticamente
sobrepostas. Isto possivelmente se deve as propriedades muito similares entre as
amostras. Os difratogramas destas amostras sdo similares (Figura 44) e o habito e

tamanho médio das particulas sao praticamente idénticos (Figura 50).

Da mesma forma, a Figura 71 apresenta a conversao ao longo do tempo das
ZIFs de Co(ll) para condensacdo de Knoevenagel nas mesmas condi¢des. As
amostras apresentaram a conversoes superiores a 70% apoés 2 h de racao, valor este
inferior ao encontrado para as ZIFs de Zn(ll). Novamente o tempo de 2 h de reacéo

das amostras foi omitido da Figura 71 para evidenciar a cinética de reacéo.

Figura 71 — Cinética na reacéo de Knoevenagel das ZIFs de Co(ll) a 40 °C
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Assim como para as ZIFs de Zn(ll), a conversdo de benzaldeido aumentou
proporcionalmente ao aumento do teor de TEA utilizado na sintese. Novamente,
sugere-se que isto pode ter ocorrido devido a estrutura da ZIF, havendo influéncia da
da area externa (Tabela 14) e do tamanho médio de particula. Da mesma forma que
as amostras Zn-4TEA e Zn-6TEA obtiveram curvas cinéticas com valores e
comportamento similares, 0 mesmo ocorreu para as amostras Co-4TEA e Co-6TEA e
possivelmente também se deve ao fato destas estruturas e caracteristicas similares
(Figura 46).

A Figura 72 apresenta a cinética das ZIFs de estruturas ZIF-L(Zn e Co), ZIF-
8 e ZIF-67. Foi calculado a frequéncia de reacdo no tempo zero (TOFo), onde 0s sitios
ativos foram simplificados como sendo os atomos de nitrogénio presentes nas
estruturas ZIFs correspondentes (Tabela 17). Destaca-se, 0s maiores valores de TOFo
da Co-OTEA (0,62 min'') e da Co-6TEA (0,87 mint) que suas estruturas analogas
Zn-0TEA (0,33 mint) e Zn-6TEA (0,62 mint). Apesar da maior converséo inicial das
ZIFs de Co(ll), estes catalisadores obtiveram menores conversdes que as ZIFs de
Zn(Il) em tempos maiores de reacao. Apds 15 min de reacao, a Zn-6TEA apresentou
conversdes superiores a Co-6TEA, enquanto a Zn-OTEA apresentou conversdes
superiores a Co-0TEA apds 25min. Relembrando que a ZIF-6TEA apresentou maior
area externa (Tabela 14) e uma proporcao ligeiramente superior de sitios com maior

basicidade (verificada por CDCls no item 5.1.8).
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Figura 72 — Cinética na reacdo de Knoevenagel das ZIF-L, ZIF-8 e ZIF-67 a 40 °C
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Tabela 17 — Célculo do TOFo na reacdo de Knoevenagel a 40 °C

Mols de Parametros de

Estrutura . )
Catalisador . sitios ajuste da eq.* Rz dX/dt|=0 TOF¢**
teorica
(mOISitios/gcat) a b
Zn-0TEA C10H16N5032ZNn 0,0169 121,2 32,1 0,983 0,036 0,33
Zn-6TEA CsHioNsZn 0,0176 108,7 14,0 0,993 0,071 0,62
Co-0TEA Ci10H16N503,2Co0 0,0173 77,5 1,2 0,987 0,071 0,62
Co-6TEA CsH1oN4Co 0,0181 82,2 2,4 0,989 0,103 0,87

* ajuste pela equacdo hiperbdlica: y = a*x/(x+b)
** ynidade de medida: (Molbenzaldeido)/(MOlsitios*Min)
Fonte: prépria
Foram realizados ensaios cataliticos a 30 °C para verificar a atividade das
amostras Zn-6TEA e Co-6TEA a menores temperaturas. A Figura 73 apresenta o
desempenho catalitico para estas amostras de estrutura sodalita a 30 °C e 40 °C.
Apos 15 min de reacdo as conversdes seguiram a sequéncia Co-6TEA(30 °C) <
Zn-6TEA(30 °C) < Co-6TEA(40 °C) < Zn-6TEA-(40 °C) com valores de 37,9% < 41,9%
< 53,9% < 59,2% respectivamente. Tem-se assim 0 comportamento esperado de

menores conversées para menores temperaturas. E possivel afirmar também que



Pagina | 115

mesmo com a reducao da temperatura de 40 °C para 30 °C, as amostras Zn-6TEA e
Co-6TEA continuaram apresentando elevada conversdo para a reacdo de
Knoevenagel.

Figura 73 — Cinética na reacdo de Knoevenagel da Zn-6TEA e Co-6TEA a 30 °C e 40 °C
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5.1.10 Estabilidade dos materiais na condensacdo de Knoevenagel

Posterior aos ensaios na cinética da reacéo de condensacéo de Knoevenagel,
selecionou-se a Zn-6TEA para fazer testes de reuso. Os testes foram realizados a
40 °C por 1 hora e o volume do meio foi aumentado para 250 mL no primeiro uso.
Entre um uso e outro, a amostra foi recuperada por centrifugacao e o volume reacional
reajustado a quantidade de catalisador recuperada. A Figura 74 apresenta o
desempenho catalitico da Zn-6TEA que apresentou uma conversao inicial de 75%,
valor este inferior ao estudo cinético no mesmo tempo de 1 h de reacao (Figura 70).
Esta menor converséo obtida no estudo de reuso se deve ao maior volume reacional,
0 maior volume afeta tanto a agitacdo do meio quanto a distribuicdo dos reagentes e
do catalisador no reator. Apesar disso, a conversdo se mostrou estavel, mantendo
valores entre 75-79% apds cinco usos. Tem-se entdo, que além de elevada atividade,

0 material possui estabilidade na reacédo de Knoevenagel.
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Figura 74 — Converséo na reacéo de Knoevenagel da Zn-6TEA apos cinco usos
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A Figura 75 apresenta a difracdo da Zn-6TEA antes e apds 0S cinco usos em
reagdo. Os picos de difracdo permanecem os mesmos da estrutura ZIF-8, e sem o
surgimento de picos referentes a outras estruturas. Apenas o primeiro pico de difracéo,
referente ao plano (011), reduziu de intensidade. Jian e colaboradores sintetizaram a
ZIF-8 em meio aquoso e temperatura ambiente [88]. Eles estudaram a evolucdo dos
difratogramas com o tempo de sintese e obtiveram que em tempos intermediarios o0s
picos de difracdo do plano (011) apresentaram menor intensidade relativa do que as
ZIFs sintetizadas em tempos maiores. As amostras foram também analisadas por
MEV, em tempos intermediarios elas apresentaram particulas com arestas suavizadas
e alguns defeitos (com 8 facetas do plano (011) e 6 facetas do plano (001)). Enquanto
as amostras com maiores tempo de sintese apresentaram o formato de dodecaedro
rébmbico (12 facetas do plano (011)) caracteristico da ZIF-8. Por essa mudanga de
formato das particulas, as amostras sintetizadas com maiores tempos apresentaram
maior intensidade no pico de difracdo (011) [88]. Sugere-se entdo, que assim como
encontrado por Jian e colaboradores, a reducéo do pico de difracdo do plano (011)
poderia estar ocorrendo devido a mudanca da forma da particula, com bordas

suavizadas e defeitos decorrentes do uso em reacgao catalitica.
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Figura 75 — Difracdo de raios X da Zn-6TEA como sintetizada e apés cinco usos
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A fim de = comparar o desempenho catalitico e estabilidade da Zn-6TEA na
reacdo, foi escolhido outro catalisador heterogéneo basico para realizar ensaios na
condensacdo de Knoevenagel. Fazer a comparacdo da Zn-6TEA com a zedlita de
estrutura analoga sodalita ndo faria sentido devido aos reagentes volumosos da
reacao de Knoevenagel. Estes reagentes volumosos tém dificuldade em acessar o
sitio ativo da estrutura da zedlita sodalita devido aos poros pequenos (0,25 nm para a
sodalita sédica [215]) e desta forma as conversdes para esta zedlita costumam ser
baixas. Decidiu-se entdo comparar o desempenho com a MCM-41 que é conhecida
por apresentar elevada basicidade e conversao para esta reacdo. A sintese foi
realizada utilizando o método proposto por Araujo e colaboradores [216] e foram
filtradas entre cada uso. A Figura 76 apresenta a conversao da MCM-41 apos cinco
usos realizados nas mesmas condi¢fes que a Zn-6TEA. A conversao da MCM-41
inicia inferior a Zn-6TEA e cai drasticamente a cada uso: 68,9% > 39,0% > 11,6% >
4,2% > 2,1%. Por fim, a MCM-41 n&o apresentou nem maior conversao e nem
estabilidade para a reacdo. A Figura 77 apresenta a difracéo de raios X da MCM-41
antes e ap6s 0s cinco usos, fica evidente a destruicdo da estrutura devido a lixiviagéo
do CTA [216].
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Figura 76 — Conversao na reacdo de Knoevenagel da MCM-41 apés cinco usos
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Figura 77 — Difragcéo de raios X da MCM-41 como sintetizada e apds cinco usos
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5.2 Desenvolvimento e formacao da ZIF de Zn(ll) com o tempo de sintese

Foi estudado o desenvolvimento da sintese da Zn-6TEA ao longo do tempo e
para isso foram sintetizadas amostras nos tempos 1 min, 5 min, 10 min, 15 min e
30 min. A lavagem da sintese foi feita por filtrac&o para eliminar a influéncia do tempo
de centrifugacao. A Figura 78 apresenta o desenvolvimento dos picos de difragéo da
Zn-6TEA sintetizada em diferentes tempos. Com 1 min de agitacdo nao ha presenca
de picos de difracdo da ZIF-8, apenas banda alargada de amorfo entre 10° e 17° e
picos de difracdo caracteristicos do 6xido de zinco (ZnO). A partir de 5 min aparecem
os picos de difragdo da ZIF-8 e com o aumento do tempo a intensidade destes picos
aumenta. Os picos de difragdo do ZnO permanecem com mesma intensidade até
30 min e, enquanto isso, abanda do amorfo reduz de intensidade. Zhu e
colaboradores também verificaram a presenca de ZnO para amostras sintetizadas a

temperatura ambiente utilizando metanol como solvente [217].

Figura 78 — Difratogramas da Zn-6TEA ao longo do tempo de sintese
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Fonte: prépria

A Figura 79 apresenta os difratogramas das amostras Zn-6TEA (descrita no
item 5.1) e Zn-6TEA-30min. Como comentado previamente, a amostra obtida por

filtracdo (Zn-6TEA-30min) apresentou banda de amorfo de baixa intensidade e picos
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de difracdo do ZnO. Em contrapartida a Zn-6 TEA apresentou apenas picos de difracédo
da ZIF-8, como visto previamente na Figura 44. A intensidade dos picos de difracao
da estrutura ZIF-8 foi menor para a amostra Zn-6TEA-30min. Observa-se que 0
meétodo de lavagem do precursor por centrifugacdo ndo apenas favoreceu o aumento
da intensidade relativa das amostras como também evitou a formacdo de ZnO no
sélido final. Apesar de que nao foi encontrado trabalhos que discutam a importancia
do método e tempo de lavagem na sintese de ZIFs, pode-se perceber que é um fator

que influencia fortemente na formacao destes materiais.

Figura 79 — Difratogramas das amostras Zn-6TEA e Zn-6TEA-30min
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Fonte: prépria

A Figura 80 apresenta espectrogramas no modo ATR das amostras de
Zn-6TEA sintetizadas em diferentes tempos. Ha presenca de uma banda alargada
entre 600-450 cm* relativa ao ZnO para as amostras sintetizadas com diferentes
tempos [218]. Para as mesmas amostras, no nimero de onda de 300 cm™ aparece o
inicio de uma banda que nao foi identificada. As demais bandas do conjunto
Zn-6TEA-Xmin sdo semelhantes e mais alargadas do que as banda da Zn-6TEA e

séo caracteristicas da estrutura ZIF-8 (Figura 125 no Anexo A).
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Figura 80 — Espectrogramas de FTIR-ATR da Zn-6TEA sintetizada em diferentes tempos
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5.3 ZIF misto de Zn(ll) e Co(ll) sintetizada com trietilamina

Zhou e colaboradores realizaram a sintese da ZIF de estrutura sodalita com
composicao mista de Zn(ll) e Co(ll) [96]. Eles verificaram um maior numero de sitios
bésicos por TPD de CO2 e maior conversdo do CO2 para carbonatos ciclicos [96]. Foi
considerada entdo a possibilidade de que uma estrutura mista ZIF-8 e ZIF-67 pudesse
ser favoravel para a condensacao de Knoevenagel. Sendo assim, foi sintetizada a ZIF
de nome ZnCo-6TEA com proporcao equimolar de Zn e Co. A Figura 81 apresenta 0s
difratogramas das amostras ZnCo-6TEA, Co-6TEA e Zn-6TEA. A ZnCo-6TEA
apresentou picos de difracdo da ZIF-8 com intensidade relativa entre as amostras
Zn-6TEA e Co-6TEA. Comportamento esperado, pois a natureza do metal influencia
na intensidade do DRX.
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Figura 81 — Difratogramas das amostras ZnCo-6TEA, Co-6TEA e Zn-6TEA
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A Figura 82 (A) apresenta o termograma e analise térmica diferencial da
ZnCo-6TEA e (B) comparacdo da perda de massa para as amostras ZnCo-6TEA,
Zn-6TEA e Co-6TEA. A partir da Figura 82 (A) pode-se verificar que a ZnCo-6TEA
apresenta perfil de DTA semelhante a Co-6TEA (Figura 53) com pico de intensidade
de 17 °C em 400 °C. A presenca do Co(ll) na ZnCo-6TEA faz com que a estrutura
dessa amostra se torne rigida, o que resulta no colapso da estrutura em 400 °C [180].
A Figura 82 (B) apresenta que a ZnCo-6TEA teve perda de massa até 400 °C
enquanto a Zn-6TEA teve perda de massa até 500 °C. Esta perda de massa a
menores temperaturas se deve ao Co(ll) na estrutura. O cétion Co(ll) possui ligacao
nao saturada com o atomo de N tornando a ligacao mais propensa a oxidagcao durante

0 aquecimento [180].
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Figura 82 — (A) Andlise térmica diferenciai da ZnCo-6TEA e (B) termogravimétricas da ZnCo-6TEA,
Co-6TEA e Zn-6TEA
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Fonte: prépria

A Figura 83 apresenta os espectrogramas de infravermelho por ATR para a
Zn-6TEA, Co-6TEA e ZnCo-6TEA. De forma geral as bandas sédo similares entre si
com vibracdes ja citadas anteriormente. As bandas préximas a 400 cm™ se referem a
ligagcdo do cation metalico com o nitrogénio, e o niumero de onda deslocou de acordo
com o metal: 421 cm para o Zn(ll), 424 cm™ para o Co(ll) e 422 cm™! para estrutura
mista de Zn(ll) e Co(ll). Lembrando que o deslocamento da banda ocorre devido a
uma ligacdo mais forte entre o cation metélico e o nitrogénio do imidazolato. Tanto a
Co-6TEA quanto a ZnCo-6TEA apresentaram banda na regido de 300 cm™ que néo

foi possivel encontrar referéncia na literatura.
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Figura 83 — Espectrogramas no modo ATR da Zn-6TEA, Co-6TEA e ZnCo-6TEA
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A Figura 84 apresenta a fisissor¢ao de N2 das amostras ZnCo-6TEA, Zn-6TEA
e Co-6TEA. As amostras apresentaram isotermas similares ao do tipo | caracteristicas
de materiais microporosos e histerese a baixos valores de p/p°. Pode-se verificar uma

maior capacidade de adsor¢édo de N2 para a ZnCo-6TEA.
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Figura 84 — Isotermas de N2 das amostras ZnCo-6TEA, Zn-6TEA e Co-6TEA
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Fonte: prépria

A Tabela 18 apresenta os parametros texturais para as amostras ZnCo-6TEA,
Zn-6TEA e Co-6TEA. As figuras referentes ao calculo t-plot para as amostras estédo
apresentadas no Apéndice G, Figura 113, Figura 116 e Figura 117. A ZnCo-6TEA
apresentou maior volume de microporos e area externa que as amostras Zn-6TEA e
Co-6TEA. Sabe-se que ZIF-67 apresenta uma maior rigidez na estrutura devido a
ligacdo Co-N mais forte enquanto a ZIF-8 possui estrutura mais flexivel. Tem-se que
presenca de Zn e Co na ZnCo-6TEA foi favoravel para a adsorcéo de No.

Tabela 18 — Parametros texturais das ZIFs ZnCo-6TEA, Zn-6TEA e Co-6TEA na fisissor¢éo de N2

Vmicro® (CmM3/g) Sext! (M2/g)
ZnCo-6TEA 0,36 46,5
Zn-6TEA 0,31 43,6
Co-6TEA 0,31 33,4

1 Obtidas por t-plot
Fonte: prépria
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A Figura 85 apresenta a cinética de reacdo das amostras Zn-6TEA, Co-6TEA
e ZnCo-6TEA a 40 °C. Os catalisadores apresentam uma conversao similar para os
cinco primeiros minutos. Porém, apds este tempo inicial, a ZnCo-6TEA sofre uma
mudanca abrupta na taxa de reacao. Isto fez com que esta amostra tivesse 0s pontos
de conversdo melhor ajustados por uma equacdo de decaimento exponencial com
dois termos (Apéndice I, Figura 123) do que a equacéo hiperbdlica (Apéndice I, Figura
124) utilizada para ajustar as demais amostras. A presenca de duas regides com
inclinacdes visivelmente divergentes pode estar ocorrendo devido a presenca do Zn(ll)
e do Co(ll) neste catalisador. Nos primeiros minutos o comportamento € similar a
Co-6TEA e no tempo restante a inclinagdo da curva tem comportamento mais préximo
a Zn-6TEA. Em 2 horas de reacdo, a ZnCo-6TEA apresentou conversédo de 80,8%,

valor este entre préximo a Co-6TEA com 80,6%, mas inferior a Zn-6TEA com 94,5%.

Figura 85 — Cinética na reacéo de Knoevenagel da Zn-6TEA, Co-6TEA e ZnCo-6TEA a 40 °C
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Fonte: prépria

Desta forma, verifica-se que a ZnCo-6TEA apresentou maior volume de
microporos e area externa que as ZIFs apenas com Zn(ll) e Co(ll), porém a
combinagdo dos metais em um mesmo catalisador néo refletiu positivamente no

desempenho catalitico.
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5.4 ZIF de zZn(ll) sintetizada com di-n-propilamina

Nesta sec¢éo, foi proposta a sintese da estrutura ZIF-8 utilizando metodologia
similar a Zn-6TEA trocando o agente desprotonador para di-n-propilamina (DPA). A
DPA apresenta um pKa de 10,77, enquanto a TEA, utilizada nas sinteses anteriores,
possui um pKa de 10,21 [219]. A maior basicidade da DPA poderia desprotonar o
2-MelM com maior facilidade resultando em uma estrutura ZIF-8 mais cristalina, ou
ainda favorecer a nucleacao resultando em menores tamanhos de particulas. Um dos
inconvenientes de se aumentar muito a basicidade do agente desprotonador é a

possibilidade de formagéo de complexos ou outras estruturas.

Até onde se tem conhecimento, ndo ha registro de sintese da ZIF-8 utilizando
DPA como agente desprotonador. A Figura 86 apresenta os difratogramas das
amostras Zn-6TEA e Zn-6DPA. As amostras apresentaram picOS NOS mMesmos
angulos de difragdo, com diferentes intensidades para alguns planos. A partir da
equacdo de Scherrer (Tabela 24), obteve-se um diametro médio de cristalito de
23,1 nm para a Zn-6DPA, enquanto a Zn-6TEA apresentou um valor de 25,1 nm
(Tabela 22).

Figura 86 — Difratogramas das amostras Zn-6TEA e Zn-6DPA
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A Figura 87 apresenta os espectrogramas de FTIR no modo ATR das
amostras Zn-6TEA e Zn-6DPA. As bandas em 1210 cm?, em 1090 cm? e 1070 cm™
presentes na Zn-6TEA séo decorrentes da presenca de TEA na amostra (ver Figura
108 no Apéndice F). A Zn-6DPA apresenta o inicio de uma banda que n&o foi
identificada no nimero de onda de 300 cm™. As demais bandas presentes nas

amostras séo caracteristicas da ZIF-8 (Figura 125 no Anexo A).

Figura 87 — Espectrogramas de FTIR-ATR das amostras Zn-6TEA e Zn-6DPA
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Fonte: prépria
Foi realizada também a avaliagdo da Zn-6DPA na cinética para reacédo de
Knoevenagel a 40 °C, Figura 88. A Zn-6DPA apresentou uma atividade catalitica
razoavelmente superior na primeira hora de reacdo. Apos duas horas de reacao as
conversdes obtidas foram as mesmas, a Zn-6DPA e a Zn-6TEA apresentaram 94,3%

e 94.5% de converséo, respectivamente.
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Figura 88 — Cinética na reacdo de Knoevenagel da Zn-6TEA e Zn-6DPA a 40 °C
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Fonte: prépria

Sendo assim, verifica-se que o0 uso de dipropilamina como agente
desprotonador se mostrou efetivo para obtencédo da estrutura ZIF-8 com cristalitos
pequenos, sem presenca da base utilizada ocluida no material final (que seja visivel

por infravermelho), além de elevada conversado na condensacéo de Knoevenagel.
5.5 ZIF de Zn(ll) e sintetizada a 60 °C e com trietilamina

Nesta secéo, foi proposta a sintese da estrutura ZIF-8 utilizando metodologia
idéntica a Zn-6TEA aumentando apenas a temperatura de sintese de 30 °C para
60 °C. Tem-se que a ZIF sintetizada a 60 °C foi nomeada de Zn-6TEA-60C. A maior
temperatura de sintese teve por objetivo acelerar o processo o crescimento das
particulas da ZIF-8 [62, 220, 221]. Desta forma, seria obtido uma estrutura com maior
tamanho de particulas e com menor area superficial. Considerando estes fatores, o
desempenho catalitico, da Zn-6TEA e da Zn-6TEA-60C, deveriam ser diferentes

entre si.

A Figura 89 apresenta os difratogramas das amostras Zn-6TEA e
Zn-6TEA-60C. As amostras apresentaram picos nos mesmos angulos de difracéo e

intensidades, ou seja, os difratogramas s&o praticamente idénticos quando
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sobrepostos. Demonstrando que, ao contrario do esperado, ndo houve uma diferenca

significativa nas propriedades da ZIF-8.

Figura 89 — Difratogramas das amostras Zn-6TEA e Zn-6TEA-60C
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Fonte: prépria

A Figura 90 apresenta as curvas cinéticas das amostras Zn-6TEA e
Zn-6TEA-60C na condensacdo de Knoevenagel a 40 °C. As duas amostras
apresentaram conversdes muito préximas. Demonstrando assim que a mudanca na
temperatura de sintese, de 30 °C para 60 °C, nao foi suficiente para obter materiais

com propriedades diferentes.
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Figura 90 — Cinética para reacdo de Knoevenagel das amostras Zn-6TEA e Zn-6TEA-60C a 40 °C
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Fonte: prépria
5.6 ZIF de zZn(ll) e sintetizada em metanol e com formiato de sodio

A éarea externa demostrou ser um fator que pode influenciar o desempenho
catalitico das ZIFs de Zn(ll) e das ZIFs de Co(ll) sintetizadas com TEA (item 5.1.9).
Uma vez que apenas aumentar a temperatura de sintese nao resultou em uma ZIF-8
com propriedades significativamente diferentes, foi sugerido um novo método de
sintese. Realizou-se a sintese da estrutura ZIF-8 utilizando uma metodologia diferente
das demais apresentadas até o momento, buscando obter particulas com maiores
tamanhos médios e menor area superficial. A metodologia empregada foi inspirada
nas sinteses de Cravillon e colaboradores e de Zhang e colaboradores com pequenas
modifica¢des [151, 152]. Utilizou-se metanol como solvente e uma menor quantidade
de solvente, fatores que costumam formar ZIFs com maior cristalinidade [222, 223]. O
formiato de sodio que apresenta baixa basicidade (pKa = 4,27) foi utilizado como
agente desprotonador e ligante competitivo para retardar a nucleacdo e favorecer o
crescimento [151].

A Figura 91 apresenta os difratogramas obtidos das amostras Zn-6TEA e
Zn-1FS. As amostras apresentaram picos de difracdo nos angulos referentes a

estrutura ZIF-8, porém com intensidades muito superiores para a Zn-1FS. Indicando
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assim, que o método de sintese solvotérmica empregado conseguiu obter uma ZIF
com maior cristalinidade. Foi estimado também o tamanho médio de cristalito pela
equacao de Scherrer para a amostra Zn-1FS (Apéndice E, Tabela 25) e comparado
com o tamanho médio de cristalito calculado previamente para a Zn-6TEA (Apéndice
E, Tabela 22). A Zn-6TEA teve tamanho médio de cristalito de 25,1 nm enquanto a
Zn-1FS apresentou 37,6 nm. Sendo assim, apesar de terem a mesma estrutura ZIF-8,

a Zn-1FS apresentou maior tamanho de cristalito.

Figura 91 — Difratogramas das amostras Zn-6TEA e Zn-1FS
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Fonte: prépria

A Zn-1FS foi avaliada quanto ao formato e tamanho de particula por
microscopia eletronica de varredura. Verifica-se ja pela escala de 20 ym da Figura 92
que as particulas sdo de grande dimensdo comparadas as demais ZIFs sintetizadas.
As particulas presentes nesta amostra também diferiram das demais quanto a forma,
apresentando formato misto de esfera rugosa (cor cinza na Figura 92) e de romboedro

e cubo (destacados na cor vermelha na Figura 92).
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Figura 92 — Microscopia eletrdnica de varredura da Zn-1FS
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Nao foi possivel fazer uma distribuicdo de tamanho de particula devido a
disparidade de formatos das particulas da Zn-1FS, mas verifica-se que as particulas
apresentaram tamanho médio entre ~6-10 ym. Sendo assim, elas foram quase 100
vezes maiores que as particulas da Zn-6TEA (123 + 25% nm). Ao ampliar as duas
amostras para a mesma escala de 1 uym (Figura 93), se torna visivel que nesta escala
ndo é possivel ver nem ao menos uma particula da Zn-1FS (Figura 93 (A))
integralmente enquanto pode-se ver diversas particulas da Zn-6 TEA (Figura 93 (B)).

Figura 93 — Microscopias eletrénicas de varredura da (A) Zn-6TEA e (B) Zn-1FS

Fonte: prépria



Pagina | 134

Maiores tamanho de particula estdo diretamente ligados a menores areas
externas, e este Ultimo pode ser verificavel pela técnica de fisissor¢cao de N2. A Figura
94 apresenta as isotermas de fisissorcdo de N2 para a Zn-6TEA e Zn-1FS. As duas
amostras apresentam isotermas similares ao tipo 1, e nitidamente a Zn-1FS tem esse
perfil bem definido com elevado preenchimento dos microporos e posterior inclinacao
praticamente reta devido a baixa area externa. A Zn-1FS, diferente da Zn-6TEA, néo
apresentou histerese a baixa pressoes relativas e possivelmente isto se deve ao

formato da isoterma que dificulta a visualizacdo de uma possivel histerese.

Figura 94 — Isotermas de N2 das amostras Zn-6TEA e Zn-1FS
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Fonte: prépria

A Tabela 19 apresenta os parametros texturais da Zn-6TEA e da Zn-1FS. Os
gréficos de linearizacdo da quantidade adsorvida pela espessura da camada obtidos
pelo método t-plot estdo apresentados no Apéndice G (Figura 113 e Figura 118).
Verifica-se que a area externa da Zn-1FS, calculada pelo método de t-plot, apresentou
resultados negativos. Pode-se dizer que a Zn-1FS apresenta uma baixa area
superficial, mas que ndo péde ser mensurada, uma vez que o método t-plot ndo foi
adequado para estimar este parametro. A Figura 119 apresenta o método t-plot

aplicado a isoterma da Zn-1FS na regido apos o preenchimento dos microporos, até
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a regido onde comecam os efeitos de formacdo de multicamadas (p/p°= 0,1 - 0,79).
Verificou-se que a quantidade adsorvida de N2 caiu com o aumento da presséo
relativa, efeito este que pode estar relacionado a saturacdo da superficie pelo
adsorvato em p/p°® < 1 [224]. A fim de comparacdo, manteve-se o volume de
microporos calculado pelo t-plot para Zn-1FS. Sendo assim, a Zn-1FS apresentou
maior volume de microporos e area externa muito inferior a Zn-6TEA. Por apresentar
elevada cristalinidade verificada por difratometria de raios X, e elevado tamanho de

particula, era de se esperar um maior volume de microporos e menor area externa.

Tabela 19 — Parametros texturais das isotermas de N2 da Zn-6TEA e Zn-1FS

Vmicro® (Cm3/g) Sext? (m2/g)
Zn-6TEA 0,31 43,6
Zn-1FS 0,62 -

1 Obtidas por t-plot
Fonte: prépria

A Figura 95 apresenta a perda de massa e diferenca de temperatura da
Zn-1FS obtidas por termogravimetria em meio oxidante. Tem-se trés regides de perda
de massa que resultaram em bandas na andlise térmica diferencial (DTA): um ombro
de 375 °C até 425 °C e duas bandas de 425 °C a 500 °C e de 500 °C a 550 °C. O
perfil de perda de messa foi bem diferente do obtido para a Zn-6TEA (Figura 53). No
entanto, assim como para Wu e colaboradores, tem-se perda de massa a partir de
375 °C e perda de massa total préximo a 55% [180]. Outra diferenca é o perfil do DTA
obtido, que foi mais proximo a Co-6TEA do que a Zn-6TEA (Figura 53).
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Figura 95 — Termograma e analise térmica diferencial em ar sintético da Zn-1FS
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A Figura 96 apresenta os perfis de perda de massa da Zn-1FS e da Zn-6TEA
em meio oxidante. Verifica-se que a Zn-1FS comeca a apresentar perda de massa em
temperatura muito superior a Zn-6TEA, 400 °C ao invés de 150 °C. Esta perda de
massa apos a temperatura de 400 °C, se refere ao colapso da estrutura a partir da
quebra da ligacdo do Zn-N [80]. A menor perda de massa total da Zn-1FS, sugere
que, diferentemente da Zn-6TEA, ndo ha presenca de agua, hidroxilas, carbonatos e

outras moléculas ocluidas na estrutura desta amostra.
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Figura 96 — Termogramas em ar sintético Zn-6TEA e Zn-1FS
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A Figura 97 apresenta as curvas cinéticas das amostras Zn-6TEA e Zn-1FS
testadas na condensacdo de Knoevenagel a 40 °C. A conversédo da Zn-6TEA foi
visivelmente superior a Zn-1FS em todas as temperaturas. A baixa conversdo da
Zn-1FS fez com que o perfil da curva desta amostra fosse mais proximo de uma reta
do que de um perfil hiperbélico. Apds 2 h de reacdo as conversfes comecam a se
aproximar, mas a Zn-6TEA ainda apresentou cerca de 13% de diferenca na converséo
(94,5% da Zn-6TEA contra 81,1% da Zn-1FS).
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Figura 97 — Cinética para condensacéo de Knoevenagel das amostras Zn-6TEA e Zn-1FS a 40 °C
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Tem-se que ao comparar 0 elevado tamanho de particula (~6-10 um) e a
consequente baixa area externa da Zn-1FS com o menor tamanho de particula (123
+ 25% nm) e maior area externa (43,6 m2/g) da Zn-6TEA, que o desempenho catalitico
é influenciado pela area externa, e, portanto, € um parametro essencial para a
condensacao de Knoevenagel utilizando ZIFs como catalisadores. E, mesmo que as
ZIFs possuam estrutura flexivel, esta caracteristica ndo é suficiente para que a reacao
ocorra dentro das cavidades destas estruturas [152, 188]. Por fim, sugere-se que a
reacdo ocorre apenas na superficie das ZIFs estudadas. E, desta forma, a sintese de
ZIFs de elevada area externa é preferivel a ZIFs com maior volume de microporos

guando estas estruturas forem empregadas na condensacéo de Knoevenagel.
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6 CONCLUSOES

Foram realizadas sinteses de estruturas ZIF-8 e ZIF-67 em meio aquoso
utilizando baixo teor de 2-metilimidazol e com trietilamina como agente desprotonador.
Quando a sintese foi realizada sem a presenca de trietilamina, foi formada a estrutura
ZIF-L (Zn ou Co). As ZIFs de Zn(ll) e de Co (Il) apresentaram reducdo no tamanho e
mudanca no formato das particulas com o aumento do teor de trietilamina na sintese.
A partir da sintese da Zn-6TEA com diferentes tempos de agitacdo, observou-se que
um maior tempo de agitagdo leva a estruturas mais bem definidas e que o método de

lavagem do material influencia na cristalinidade e pode levar a formacéo de ZnO.

As ZIFs sintetizadas foram testadas na reacdo de condensacdo de
Knoevenagel. Todos os materiais apresentaram elevada conversdo em temperaturas
amenas (30 °C e 40 °C). O catalisador Zn-6TEA (ZIF-8), demonstrou elevada
estabilidade para a reacao a 40 °C por 1 hora, mantendo conversao proxima a 75%
do primeiro ao quinto uso. Dessa forma, demonstra-se o potencial da aplicacdo das
ZIFs na catélise basica, em especial na condensacédo de Knoevenagel.

Os materiais foram caracterizados por difratometria de raios X, microscopia
de varredura, andlise elementar, termogravimetria, fisissorcdo de Nz e de COz,
infravermelho no modo ATR e no modo DRIFT com CDCIs3 como molécula sonda.
Destaca-se a Zn-6TEA, que apresentou tamanho médio de cristalito pequeno
(25,1 nm), particulas com formato de poliedros com arestas ndo bem definidas,
isoterma de fisissor¢do similar ao tipo | com histerese a baixa pressao relativa. A
analise elementar desse material apresentou teor de N inferior ao esperado e teores
de C e H acima do esperado pela estrutura quimica (CsHioN4Zn). Além disso, a razéo
N/Zn encontrada foi de 4,6; valor este superior a estequiometria da estrutura
(N/Zn = 4). Estes resultados indicam que este material pode apresentar tanto defeitos
causados pelas condicdes de sintese quanto também moléculas ocluidas em sua

estrutura.

A avaliagdo da basicidade da Zn-6TEA foi realizada por DRIFT utilizando
CDCI3z como molécula sonda. Foram observadas trés bandas em nUmeros de onda

2230 cm?, 2244 cm™ e 2257 cm™. A banda em 2230 cm™ apresentou o maior valor
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para afinidade proténica (894.6 kJ/mol) e consequente maior basicidade. Na literatura,
a ZIF-8 com elevada cristalinidade apresentou esta banda com intensidade
desprezivel. Sendo assim, este resultado indica que defeitos na superficie da ZIF
possam ter levado a presenca de uma maior proporcao de sitios de maior basicidade,

e consequentemente melhor desempenho catalitico para reacdo de Knoevenagel.

A andlise no modo DRIFT com CDCls da Co-6TEA (ZIF-67) apresentou as
mesmas bandas em 2230 cm?, 2244 cm™ e 2257 cm™, o que é condizente com o fato
de ambas as estruturas serem sodalitas e com o método de sintese utilizado ser
similar. Porém a amostra apresentou uma proporc¢ao levemente inferior de sitios com
banda em 2230 cm de maior afinidade proténica. Sugeriu-se assim a formacéo de

trés ligagbes possiveis do CDCls com os sitios da ZIF-8 e ZIF-67.

Foi realizada a sintese da ZIF com topologia sodalita com zZn(ll) e Co(ll) em
proporcdo equimolar, a amostra foi nomeada ZnCo-6TEA. A amostra apresentou
maior area externa e volume de microporos quando comparada a Zn-6TEA e a
Co-6TEA. A ZnCo-6TEA apresentou duas regibes com velocidades reacionais
diferentes na curva cinética: uma primeira similar & Co-6TEA e uma segunda similar

a Zn-6TEA, demonstrando a influéncia destes dois metais neste catalisador.

A di-n-propilamina foi utilizada em substituicdo a trietilamina como agente
desprotonador na sintese da ZIF-8, a amostra foi nomeada Zn-6DPA. A estrutura
ZIF-8 obtida obteve desempenho catalitico levemente superior a Zn-6TEA na

condensacao de Knoevenagel nas mesmas condicdes reacionais.

Realizou-se a sintese solvotérmica da ZIF-8 em metanol e com base fraca (no
caso formiato de so6dio) como agente desprotonador, a amostra foi nomeada Zn-1FS.
O método de sintese da Zn-1FS resultou em particulas de grande dimensédo
(~6-10 ym) quando comparada a Zn-6TEA (123 + 25% nm). Devido ao tamanho de
particula e consequente menor area externa, o desempenho catalitico da Zn-1FS foi
inferior a Zn-6TEA, obtendo 28% de conversdo em 30 min a 40 °C contra 64,6% da
Zn-6TEA. Sendo assim, sugere-se que a reacdo ocorre essencialmente na area
externa das ZIFs estudadas. Desta forma, métodos de sinteses objetivando elevadas
areas externas sao preferiveis a métodos que obtém maiores volumes de microporos

guando se deseja empregar estas ZIFs na condensacéao de Knoevenagel.
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APENDICE A — Compilado de sinteses da ZIF-8 e ZIF-67

A tabela a seguir (Tabela 20) resume as principais conclusdes e comentarios

referentes ao compilado de sinteses para obtencdo das estruturas ZIF-8 e ZIF-67

apresentadas na Tabela 5.

Tabela 20 — Observacdes referentes ao compilado de sinteses da ZIF-8 e ZIF-67

Ref. Observacbes
[61] | Sintese original proposta com rendimento de sintese de 25% com base no 2-MelM
[6] Converséo para transesterificacéo de 6leo vegetal e analise sitios &cidos por IV
[92] Rendimento de 80% com base no Zn(ll)
[93] Reducado do tamanho e mudanca no habito de particula por MEV
[94] Rendimento de sintese de 90% e baixo uso de ligante organico
[89] Elevada estabilidade e seletividade para reacdo bifuncional Knoevenagel e adicao
fosfo-Michael
Diferentes métodos de sintese e testes para reacdo de Knoevenagel com
[7] conversdes superiores para sinteses sonoguimica e dry-gel (atribuido ao menor
tamanho das particulas)
[88] Diferentes tamanhos de particula (MEV) para cada percursor
A quantidade de ligante foi o fator que mais afetou o rendimento e tamanho de
[95] ;
particula

[96] Maior concentracao de sitios basicos combinando Co e Zn na mesma estrutura (TPD

CO,) e maior converséo para reacado de conversdo do CO; para carbonato ciclico
[85] Sintese original proposta, baixo rendimento de ZIF-67
[97] Meio aquoso e tamanho de particulas ajustavel pela quantidade de solvente (689nm

a 5.2um)

[98] Curvas cinéticas para a reacao de Knoevenagel similares para a ZIF-8 e ZIF-67

Fonte: prépria
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Figura 98 — Sintese de ZIFs de zinco em meio aquoso com trietilamina

Sintese de ZIFs de zinco em meio aquoso com trietilamina

Zn(NO;),
Proporg¢do molar: 1
Massa de Zn(NO;), . 6H,0:

2-MelM
6

2g

Reagentes: 2-metilimidazol (2-MelM), Zn(NOj;), . 6H,0, trietilamina (TEA) e dgua
Condigdes de sintese: agitagdo em banho encamisado a 30°C por 30 min

H,0 TEA
500 : 6

Zn(NO,), . 6H,0

2-metilimidazol

Agua

Trietilamina

MM
(g/mol)

297.49

M (g) Mols

2.00 0.01

MM

(g/mol) M (g) Mols

82.05 3.31 0.04

MM
(g/mol) (g/cm’)

18.02

V(mL) M(g) Mols

1.00 60.01 59.83 3.32

MM

(g/mol) (g/cm’)

101.19

d V(mL) M (g) Mols

0.73 5.62 4.08 0.04

Etapas de sintese
12 etapa: Agitagdo de Zn(NO;), . 6H,0 em 20% da dgua por 15 min
m Zn(NO3), . 6H,0 = 2g
mH,0 = 11.9660 g
22 etapa: Agitagdo de 2-MelM em 80% da agua por 15 min
m 2-MelM = 3.3098 g
mH,0 = 47.8640 g
32 etapa: Adicionar TEA a solugdo de 2-MelM (se houver adicdo de TEA)
m TEA = 4.0818 g
42 etapa: Adicionar a solugdo de Zn(NO;), na solugdo de 2-MelM, agitacdo vigorosa a 30°C por 30 min
52 etapa: Ciclos de centrifugacdo com agua a 8500 rpm por 10 min até pH =8
62 etapa: Secagem em estufa a vacuo a 60°C por 12h

Fonte: prépria

Figura 99 — Sintese de ZIFs de cobalto em meio aguoso com trietilamina

Sintese de ZIFs de cobalto em meio aquoso com trietilamina
Reagentes: 2-metilimidazol (2-MelM), Co(NO;), . 6H,0, trietilamina (TEA) e dgua
Condigdes de sintese: agitacdo em banho encamisado a 30°C por 30 min
Co(NO;), 2-MelM H,0 TEA
Proporg¢do molar: 1 : 6 500 : 6
Massa de Co(NOj3), . 6H,0: 2g

Co(NO;), . 6H,0 2-metilimidazol Agua Trietilamina

MM d
(g/mol) (g/cm?)

101.19

MM
(g/mol) (g/cm?)
18.02 61.34 61.16 3.39

Etapas de sintese
12 etapa: Agitagdo de Co(NO;), . 6H,0 em 20% da dgua por 15 min

MM
(g/mol)

MM

(g/mol) V(mL) M(g) Mols

Mols M (g) Mols V(mL) M(g) Mols

M (g)

291.03 2.00 0.01 82.05 3.38 0.04 1.00 0.73 575 4.17 0.04

m Co(NO;), . 6H,0 : 2g

mH,0 = 12.2316 g

22 etapa: Agitagdo de 2-MelM em 80% da dgua por 15 min

m 2-MelM = 3.3833 g

mH,0 = 48.9264 g

32 etapa: Adicionar TEA a solugdo de 2-MelM (se houver adi¢do de TEA)
mTEA = 41724 g

42 etapa: Adicionar a solugdo de Co(NO;), na solugdo de 2-MelM, agitagdo vigorosa a 30°C por 30 min
52 etapa: Ciclos de centrifugagdo com agua a 8500 rpm por 10 min até pH =8
62 etapa: Secagem em estufa a viacuo a 60°C por 12h

Fonte: prépria
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Figura 100 — Sintese de ZIFs de zinco e cobalto em meio aquoso com trietilamina

Sintese de ZIFs de zinco e cobalto em meio aquoso com trietilamina

Reagentes: 2-metilimidazol (2-MelM), Zn(NO3), . 6H,0, Co(NO;), . 6H,0, trietilamina (TEA) e dgua
Condigdes de sintese: agitagdo em banho encamisado a 30°C por 30 min

Zn(NO3), Co(NO;), 2-MelM H,0 TEA
Proporg¢do molar: 0.5 0.5 6 : 500 6
Massa de prec. Zn + Co: 2g
Zn(NO;), . 6H,0 Co(NO;), . 6H,0 2-metilimidazol Agua
MM MM MM MM d
M Mols M Mols M Mols VimL) M Mols
g/mon ™ (g/mol) M & MOIS| /gy M8 (&/mol) (g/em’) ¥ ™ M
297.49 1.01 0.003 | 291.03 0.99 0.003| 82.05 3.35 0.04 18.02 1.00 60.67 60.49 3.36
Etapas de sintese
12 etapa: Agitagdo de Zn(NO;), e Co(NO3), em 20% da dgua por 15 min Trietilamina
m Zn(NO;), . 6H,0= 1.0110 MM d
(NO5), . 6Hy s . V(iml) M(g Mols
m Co(NO,), . 6H,0: 0.9890 g (g/mol) (g/cm’)
m H,0 = 12.0973 g 101.19 0.73 5.68 4.13 0.04
22 etapa: Agitacdo de 2-MelM em 80% da dgua por 15 min
m 2-MelM = 3.3461 g
m H,0 = 48,3894 g
32 etapa: Adicionar TEA a solugdo de 2-MelM (se houver adigdo de TEA)
m TEA = 4.1266 g
42 etapa: Adicionar a solucdo de Zn(NOj;), e Co(NO;), na solucdo de 2-MelM, agitagdo vigorosa a 30°C por 30 min
52 etapa: Ciclos de centrifugagdo com dgua a 8500 rpm por 10 min até pH =8
62 etapa: Secagem em estufa a vacuo a 60°C por 12h

Fonte: prépria

Figura 101 — Sintese de ZIFs de zinco em meio aquoso com dipropilamina

Sintese de ZIFs de zinco em meio aquoso com dipropilamina

Reagentes: 2-metilimidazol (2-MelM), Zn(NOj;), . 6H,0, dipropilamina (DPA) e agua
Condig¢des de sintese: agitagdo em banho encamisado a 30°C por 30 min

Zn(NO;), 2-MelM H,O0 DPA
Proporg¢do molar: 1 : 6 500 : 6
Massa de Zn(NO;), . 6H,0: 2g
Zn(NOj;), . 6H,0 2-metilimidazol Agua Dipropilamina
MM MM MM MM

M Mols M Mols V(mL) M Mols V(imL) ™M Mols
(g/mol) (g (g/mol) (g) (g/mol) (g/cm’) (mL) M (g) (g/mol) (g/cm’) (mL) M (g)
297.49 2.00 0.01 82.05 3.31 0.04)| 18.02 1.00 60.01 59.83 3.32| 101.19 0.74 5.52 4,08 0.04

Etapas de sintese

12 etapa: Agitacdo de Zn(NO;), . 6H,0 em 20% da dgua por 15 min

m Zn(NO;), . 6H,0 = 2g

mH,0 = 11.9660 g

22 etapa: Agitacdo de 2-MelM em 80% da agua por 15 min

m 2-MelM = 3.3098 g

m H,0 = 47.8640 g

32 etapa: Adicionar DPA a solucdo de 2-MelM (se houver adi¢do de DPA)
m DPA = 4.0818 g

42 etapa: Adicionar a solugdo de Zn(NO,), na solugdo de 2-MelM, agitagdo vigorosa a 30°C por 30 min
52 etapa: Ciclos de centrifugagdo com dgua a 8500 rpm por 10 min até pH =8
62 etapa: Secagem em estufa a vacuo a 60°C por 12h

Fonte: prépria
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Figura 102 — Tabela de sintese de ZIFs de zinco em meio metanoico com formiato de sédio

Sintese de ZIFs de zinco em meio metandlico com formiato de sédio

Reagentes: 2-metilimidazol (2-MelM), Zn(NO), . 6H,0, formiato de sddio (HCOONa) e metanol
Condigbes de sintese: agitacdo e envelhecimento

Zn(NO,), 2-MelM Metanol HCOONa
Propor¢do molar: 1 : 2 : 200 : 1
Massa de Zn(NO;), . 6H,0: 5.8829 g
Zn(NO;), . 6H,0 2-metilimidazol Metanol Formiato de Sédio

MM MM MM d MM d

M Mol M Mol V(imL ™M Mol V(imL ™M Mol
g/moy ™ gmo) ™ M) (g/mol) (grcm) V(™ ME MOl gl (grmey VM M
297.49 5.88 0.02 82.05 3.25 0.04| 32.04 0.79 160.00 126.72 3.96| 68.01 1.92 0.70 1.34 0.02

Etapas de sintese

12 etapa: Agitac3o de Zn{NO;), . 6H,0 em 20% do metanol por 15 min
mZn(NO,), . 6H,0: 5.8829 g

m H,0 = 253440 g

22 etapa: Agitacdo de 2-MelM em 80% do metanol por 15 min
m 2-MelM = 32452 g

m H,0 = 101.3760 g

32 etapa: Adicionar HCOONa a solugdo de 2-MelM

m HCOONa = 1.3449 g

42 etapa: Adicionar a solug3o de Zn{NOs), na solucdo de 2-MelM e aquecimento em 4 autoclaves por 24h a 90°C
52 etapa: Diversos ciclos de centrifugacdo com metanol a 8500 rpm por 10 min
62 etapa: Secagem em estufa a vdcuo a 60°C por 12h

Fonte: prépria
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APENDICE C - Configuracdo do cromatografo a géas e calibracéo

A Tabela 21 apresenta as configuracdes utilizadas na cromatografia a gas. A
Um exemplo de um cromatograma tipico obtido para reacdo de condensacao de

Knoevenagel é dado na Figura 103.

Tabela 21 — Configuragdo do cromatografo

Coluna RTX-1 Split Programacéo
Temperatura 180 °C Temperatura 250 °C Taxa Temperatura Tempo
Comprimento 29,8 m Gas de arraste He - 180 °C 4,3 min

: 40 :
Espessura 3 um Fluxo na coluna 1,38 ml/min ] 210 °C 7,4 min
°C/min
Didmetro interno 0,32 mm Taxa de split 100

Fonte: prépria

Figura 103 — Cromatograma obtido para condensacao de Knoevenagel
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Tem-se: (1) benzaldeido, (2) cianoacetato de etila, (3) etil a-cianocinamato e (4) etanol
Fonte: prépria
Tem-se na sequéncia a deducédo da equacao de conversédo (X) utilizada para
a calibracdo. Considerou-se que todo benzaldeido consumido foi convertido em etil

a-cianocinamato (produto).

m0lbenzaldeido inical — mozbenzaldeido mol roduto
X(%) = 100 = L +100
mozbenzaldeido inicial mOIbenzaldeido inicial
mol roduto Yproduto
X(%) = L -100 = P -100

m0lbenzaldeido + mOIproduto YVbenzaldeido + yproduto



104 apresenta as curvas de calibracdo obtidas.

Yeenzaldeido
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A calibracéo foi realizada utilizando as fracées molares de benzaldeido e de
produto para conversoes teoricas de X = 0%, 20%, 40%, 60%, 80% e 100%. A Figura

Figura 104 — Curvas de calibragdo de benzaldeido e etil a-cianocinamato
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Fonte: prépria
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APENDICE D - Padrdes de difracéo das estruturas ZIF-L e ZIF-8

Figura 105 — Padréo de difragéo da ZIF-L
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Fonte: prépria
Figura 106 — Padréo de difracéo da ZIF-8
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Fonte: prépria
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Figura 107 — Padrao de difracédo da ZIF-67
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APENDICE E — Tamanho médio de cristalito e parametro de rede médio

Tabela 22 — Tamanho médio de cristalito e parametro de rede médio da Zn-6TEA

(hkl) 20(°) ©() ©(rad) FWHMoss FWHMs; Bt T(nm) d(nm) a(nm)
(011) 7,38 3,688 0,064 0,266 0,148 0,304 27,361 1,197 1,693
(002) 10,42 5,211 0,091 0,277 0,148 0,314 26,537 0,848 1,696
(112) 12,76 6,382 0,111 0,284 0,148 0,320 26,070 0,693 1,697
(022) 14,74 7,372 0,129 0,334 0,148 0,365 22,937 0,600 1,697
(013) 16,49 8,245 0,144 0,318 0,148 0,350 23,942 0,537 1,698
(222) 18,07 9,034 0,158 0,321 0,148 0,353 23,789 0,490 1,699

T= 25,106 a= 1,696

1B = (FWHMoss? - FWHMsi?)05
Obs.: K = 0,94 e A(CuKa) = 0,1541
Fonte: prépria

Tabela 23 — Tamanho médio de cristalito e pardmetro de rede médio da Co-6TEA

(hkl) 20(°) 6(° 0 ((rad) FWHMos FWHM;s; B! T(nm) d(nm) a(nm)
(011) 732 3,659 0,064 0,227 0,148 0,271 30,704 1,207 1,706
(002) 1037 5,183 0,090 0,225 0,148 0,269 30,962 0,852 1,705
(112) 12,71 6,355 0,111 0,223 0,148 0,268 31,212 0,696 1,704
(022) 1469 7,345 0,128 0,242 0,148 0,284 29,497 0,602 1,704
(013) 16,44 8,218 0,143 0,233 0,148 0,276 30,384 0,539 1,704
(222) 18,02 9,009 0,157 0,244 0,148 0,285 29,493 0,492 1,703

7= 30,375 a= 1,704

1B = (FWHMogs? - FWHMSs;?)05
Obs.: K =0,94 e A(CuKa) = 0,1541
Fonte: prépria

Tabela 24 — Tamanho médio de cristalito e parametro de rede médio da Zn-6DPA

(hkl) 20(°) 0(°) 0 (rad) FWHMgs FWHMs; B! T(nm) d(nm) a(nm)
(011) 7,39 3,659 0,064 0,306 0,148 0,340 24,462 1,204 1,703
(002) 10,42 5,183 0,090 0,312 0,148 0,345 24,138 0,857 1,713
(1122) 12,76 6,355 0,111 0,343 0,148 0,373 22,374 0,695 1,703
(022) 14,74 7,345 0,128 0,319 0,148 0,351 23,826 0,603 1,706
(013) 16,48 8,218 0,143 0,342 0,148 0,373 22,494 0,540 1,709
(222) 18,06 9,009 0,157 0,365 0,148 0,394 21,346 0,492 1,706

T= 23,107 a= 1,707

1B = (FWHMogs? - FWHMSs;?)05
Obs.: K =0,94 e A(CuKa) = 0,1541
Fonte: prépria
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Tabela 25 — Tamanho médio de cristalito e parametro de rede médio da Zn-1FS

(hkl) 20(°) 06(° 0 (rad) FWHMoe FWHM;s; B! T(hm) d(nm) a(nm)
(011) 7,25 3,624 0,063 0,164 0,148 0,221 37,719 1,223 1,730
(002) 10,29 5,146 0,090 0,161 0,148 0,219 38,131 0,857 1,713
(112) 12,63 6,316 0,110 0,169 0,148 0,225 37,186 0,701 1,718
(022) 14,61 7,305 0,127 0,158 0,148 0,216 38,743 0,608 1,719
(013) 16,35 8,177 0,143 0,166 0,148 0,222 37,736 0,540 1,709
(222) 17,94 8,968 0,157 0,180 0,148 0,233 36,137 0,492 1,706

T= 37,609 a= 1,716

1B = (FWHMoss? - FWHMsi?)05
Obs.: K =0,94 e A(CuKa) = 0,1541
Fonte: prépria
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APENDICE F - Trietilamina por infravermelho no modo ATR

Figura 108 — Medida de infravermelho da trietilamina

Ab:

2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)

(NIST CHEMISTRY WEBOOK, 2018) [225]

Figura 109 — Espectrogramas de FTIR-ATR das ZIFs de Zn(ll) e banda caracteristica da ligacdo C-N
da trietilamina
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Fonte: prépria
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Figura 110 — Espectrogramas de FTIR-ATR das ZIFs de Zn(ll) e banda caracteristica em 2970 cm
da trietilamina
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Figura 111 — Método t-plot aplicado a isoterma de N2 da Zn-2TEA
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1 Residual Sum 3.92053E-5
of Squares
690 - Pearson's r 0.99859
e Adj. R-Square 0.99647
Value Standard Error
688 1 Quantidade Intercept 6.41382 0.01412
| | adsorvida Slope 0.64161 0.01706
6 .86 T T T T T T T
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Fonte: prépria

A partir da Figura 111, obteve-se as seguintes propriedades texturais:

Vinicro = 0,222 cm3/g
Sext = 22,2 m?/g
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Figura 112 — Método t-plot aplicado a isoterma de N2 da Zn-4TEA

7.65
Zn-4TEA

P

2 7.60

o

=

=

N

@ 7.55

o

2

o

S

& 750 1 Equation y=a+b*

8 Weight No Weighting

3} Residual Sum  5.77391E-5

© of Squares

= Pearson's r 0.99888

% 7.45 1 Adj. R-Square 09972

S u Value  Standard Error

O Quantidade Intercept 6.81291 0.01712
adsorvida Slope 0.87303 0.02069

7.40 E— I

. , . , .
0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95
Espessura (nm)

Fonte: prépria

A partir da Figura 112, obteve-se as seguintes propriedades texturais:
Vinicro = 0,236 cm3/g
Sext = 30,3 m?/g
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Figura 113 — Método t-plot aplicado a isoterma de N2 da Zn-6TEA
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Fonte: prépria

A partir da Figura 113, obteve-se as seguintes propriedades texturais:
Vimicro = 0,313 cm3/g
Sext = 43,6 m?/g
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Figura 114 — Método t-plot aplicado a isoterma de N2 da Co-2TEA
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Fonte: prépria

A partir da Figura 114, obteve-se as seguintes propriedades texturais:
Vinicro = 0,194 cm3 /g
Sext = 15,1m?/g
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Figura 115 — Método t-plot aplicado a isoterma de N2 da Co-4TEA
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Fonte: prépria

A partir da Figura 115, obteve-se as seguintes propriedades texturais:
Viicro = 0,272 cm?®/g
Sext = 26,5m?%/g
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Figura 116 — Método t-plot aplicado a isoterma de N2 da Co-6TEA
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Fonte: prépria

A partir da Figura 116, obteve-se as seguintes propriedades texturais:

Vmicro

S ext

= 0,307 cm3/g

33,4m?/g



Quantidade adsorvida (mmol/g)

Pagina | 175

Figura 117 — Método t-plot aplicado a isoterma de N2 da ZnCo-6TEA
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Fonte: prépria

A partir da Figura 117, obteve-se as seguintes propriedades texturais:

Vinicro =

Sext =

0,363 cm3/g
46,5m?/g

Viotar = 0,425 cm3/g



—_~

Quantidade adsorvida (mmol/g

Figura 118 — Método t-plot aplicado a isoterma de N2 da Zn-1FS
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Fonte: prépria

1.0

A partir da Figura 118, obteve-se as seguintes propriedades texturais:

Vinicro = 0,625 Cm3/g
Sext = —1,4-m2/g



Quantidade adsorvida (mmol/g)
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Figura 119 — Método t-plot aplicado a isoterma de N2 da Zn-1FS
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APENDICE H — Método de Dubinin-Astakhov

Figura 120 — Método de Dubinin-Astakhov para isoterma de CO2 da Zn-6TEA

-0.20
-0.25 - Zn-6TEA
-0.30
-0.354
-0.40
-0.45 -
S -0.50
8 0551
“0.60 4 oo e g
1 Residual 4 88554E-6
-0.65 |[sumor
i Pearson's r -0.99999
_070__ Ag ReSquar noe Value  Standard Err
075 o g U oo
-0.80 ¥ T J T d T Y T ¥ T T Y T ¥ T v
17 18 19 20 21 22 24 25 26
log(p,/p)"*

Fonte: prépria

A partir da Figura 120, tem-se 0s seguintes parametros de Dubinin-

Astakhov:

Vimicro = 0,56 Cm3/g
E, = 6,6 k] /mol

n =1,06
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Figura 121 — Método de Dubinin-Astakhov para isoterma de CO. da Co-6TEA
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Fonte: prépria

A partir da Figura 121, tem-se 0s seguintes parametros de Dubinin-Astakhov:

n=1,00
Vinicro = 0,56 Cms/g
E, = 6,4 k] /mol
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Figura 122 — Método de Dubinin-Astakhov para isoterma de N2 da Zn-6TEA
1.00

Zn-6TEA
0.98 -

0.96 -

Equation y=a+b*x

0 92 _| | Weight No Weighting
: Residual 3.69258E-6
Sum of

1 | Pearson's r -0.99976
Adj. R-Squar 0.99947
090 n Value  Standard Err
Intercept 0.9974 3.52921E-4
1 |'°9W) Slope -0.0616 4.49546E-4

0888+——FT—"—"7T—"—"7—""7—7—7 71—
02 04 06 08 10 12 14 16 1.8

log(p,/p)"’

A partir da Figura 122, tem-se os seguintes parametros de Dubinin-Astakhov:

n=170
Vinicro = 0,34 Cm3/g
E, = 14,0 k] /mol
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APENDICE | — Ajuste na cinética de Knoevenagel da ZnCo-6TEA

Figura 123 — Ajuste da cinética por decaimento exponencial da ZnCo-6TEA
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Fonte: prépria

O Rz obtido foi de 0,999 para o ajuste da ZnCo-6TEA a partir da equacéo de

decaimento exponencial com dois termos.



Pagina | 182

Figura 124 — Ajuste da cinética por funcao hiperbdlica da ZnCo-6TEA
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Fonte: prépria

O R2 obtido foi de 0,948 para o ajuste da ZnCo-6TEA a partir da equacao

hiperbdlica.
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ANEXO A — Modos vibracionais da ZIF-8 e ZIF-67 por FTIR

Figura 125 — Bandas e vibracdes caracteristicas da ZIF-8 e ZIF-67 por FTIR

Table S1. Peak positions and vibrational mode assignments for ZIF-8 (experiment and calculated) and ZIF-67 (experiment).

Band assignment®

ZIF-8 Exp. (em™)  ZIF-67 Exp. (cm™)

ZIF-8 Cal. (em™)®

Ring out-of-plane bend (M) 685 685 665 (-20)
Methyl stretch (S) 694 694 683 (-11)
Hiine symmetric out-of-plane bend (S) 759 756 728 (-31)
H,ie asymmetric out-of-plane bend (VW) 837 8359 804 (-33)
Ring in-plane bend (W/VW) 953 952 932 (-21)
Hinenyr bend (S) 995 992 971 (-24)
Hiipe scissor + Hyenyy bend (VW) 1091 - 998 (-93)
Hie wag (VS/S) 1147 1142 1130 (-17)
Ring breathing (C-N symmetric stretch) (S) 1180 1175 1201 (21)
Hinetny scissor(M) 1311 1304 1312 (1)
Ring deformation (C-N asymmetric stretch) (S) 1380 1381 1342 (-38)
H,etny1 bend (S) 1400~1500 1400~1500 1380~1420
C=C stretch+Ciye-Cinemy stretch (W) 1512 1507 1442 (-70)
Ring breathing (C=C stretch) (M) 1584 1578 1452 (-132)
Hiemyr symmetric stretch (W) 2932 2927 2926 (-6)
Hpenyr asymmetric stretch (VW) 2957 2954 2989 (35)
Hie symmetric stretch (M) 3136 3135 3154 (18)

#S, M, W, and VW indicate strong, medium, weak, and very weak peak intensities, respectively.

® The values in parentheses indicate differences between experimental and calculated results.

Fonte: (WU, 2019) [180]



