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REDES METALORGANICAS COMO CATALISADORES HETEROGENEOS
PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

RESUMO

Nos ultimos anos, o0s problemas ambientais causados pelo uso de
combustiveis fosseis incentivaram a busca por fontes de energia alternativa.
Devido a sua natureza menos poluente e renovavel, o biodiesel vem se
destacando no mercado. A producdo de biodiesel convencional apresenta
Sérios inconvenientes que limitam a sua producdo e aumentam 0 Seu custo.
Portanto, pesquisas tém buscado desenvolver catalisadores heterogéneos,
como uma alternativa de tornar a producdo de biodiesel um processo mais
limpo, eficiente, além de torna-lo mais vidvel ambiental e economicamente.
Dentre as diversas pesquisas desenvolvidas na area da catalise as MOFs
apresentam caracteristicas atraentes para sua aplicacdo como catalisador.
Este material € resultante da combinacdo de materiais organicos e inorganicos
que lhes confere propriedades potencializadas como, boa atividade catalitica e
seletividade, além da alta porosidade uniforme, estrutura ordenada e
flexibilidade estrutural. Desta forma, o presente trabalho buscou sintetizar,
imobilizar e caracterizar redes metalorganicas contendo ions de zinco e
aluminio em sua estrutura através do método hidrotérmico, estas foram
imobilizadas em diferentes suportes tais como, a gama alumina, a
hidroxiapatita e a silica gel, por impregnacao in situ e por oclusao, com o intuito
de aumentar a estabilidade térmica e quimica. Foram realizadas analises de
DRX onde foi confimada a formacdo de materiais com caracteristicas
semelhantes a MOFs baseada em acido tereftalico com estrutura organizada,
0s espectros de IV apresentaram sinais dos principais grupos funcionais
presente neste tipo de rede metalorganica. A analise termogravimétrica
demonstrou que a imobilizacdo do material em silica favoreceu a um aumento
da sua estabilidade térmica. O material que apresentou melhor carater
heterogéneo foi a MOF-Al/Zn suportada em silica por oclusdo, pois,
proporcionou facilidade na separacdo do meio reacional, além do seu reuso em
reacoes de esterificacdo, onde foram empregadas as seguintes condicdes
reacionais: uma razdo metanol: acido oléico 6:1, 5%.m de catalisador em
relacdo ao acido oléico, 3h de reacdo e temperatura de 150 °C, obteve-se
conversdo em ésteres de 39%. Com isso, a imobilizacdo das MOFs em silica
mostrou-se uma opc¢ao promissora para obtencdo de um catalisador
heterogéneo, além de ser um suporte de baixo custo.

Palavras-Chave: MOF, biomassa, esterificacao, silica.
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METALORGANIC FRAMEWORKS AS CATALYST HETEROGENEOUS FOR
BIODIESEL PRODUCTION

ABSTRACT

In recent years, environmental problems caused by the use of fossil have
encouraged the search for alternative energy sources. Due to its nature less
polluting and renewable, biodiesel has been outstanding in the market. The
production of conventional biodiesel presents serious drawbacks which limit
their production and increase its cost. Therefore, research has sought to
develop heterogeneous catalysts, as an alternative to make biodiesel a cleaner,
efficient process, and make it more environmentally and economically viable.
Among the various research developed in the catalysis area the MOFs have
attractive features for its application as a catalyst. The resulting material is a
combination of organic and inorganic materials, which confers to them
potentiated properties as good catalytic activity and selectivity, as well as
uniform high porosity, ordered structure and structural flexibility. Thus, this study
sought to synthesize, immobilize and characterize metalorganic frameworks
containing zinc ions and aluminum in its structure by the hydrothermal method,
these were immobilized on different supports such as the gamma alumina,
hydroxyapatite and silica gel by impregnating and in situ occlusion, in order to
increase thermal and chemical stability. DRX analyzes were performed which
confirmed the formation of materials with similar characteristics to MOFs based
on terephthalic acid with organized structure, IR spectra showed signs of major
functional groups present in this type of metalorganic frameworks.
Thermogravimetric analysis showed that the immobilization of the silica material
favored increased its thermal stability. The material showed better
heterogeneity was MOF-AI / Zn supported on silica occlusion therefore provided
ease in separation from the reaction medium in addition to its reuse in
esterification reactions where the following reaction conditions were used: one
reason methanol : oleic acid 6: 1, 5% m/ m of catalyst in relation to oleic acid
and 3h reaction temperature of 150 ° C, conversion was obtained in 39%
esters. Thus, the immobilization of MOFs on silica proved to be a promising
option for obtaining a heterogeneous catalyst, besides being a low cost support.

Keywords: MOF, biomass, esterification, silica.
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1. INTRODUCAO

Com o crescimento econdmico mundial, o consumo exagerado dos
combustiveis fosseis nos ultimos anos impulsionou o desenvolvimento de
pesquisas no mundo todo, na busca por fontes alternativas de energia que
possam diminuir os impactos ambientais e problemas que envolvem questdes
geopoliticas. Assim também, por ser um recurso finito pesquisadores investem
seu tempo no desenvolvimento de novas tecnologias que possam minimizar a
dependéncia desses combustiveis de origem fossil, reduzir a emissao de gases
poluentes e os problemas de ambito social e econémico (RAMOS et al, 2011;
CORDEIRO et al, 2011; DONATE, 2014).

Dentre 0s recursos renovaveis com inovagfes tecnolégicas em
desenvolvimento e com utilizacdo em escala crescente destaca-se a biomassa,
a qual inclui qualquer matéria organica que se encontra disponivel em uma base
renovavel, como os vegetais, alimentos e residuos de culturas de alimentos,
plantas aquéticas, madeira e seus residuos, residuos de origem animal e outros
residuos materiais. A conversdo de biomassa em uma grande variedade de
produtos quimicos com alto valor agregado é o conceito chave de uma
biorrefinaria, que é similar a refinaria de petrdleo, a qual € constituida por
processos de conversdo integrada de biomassa e equipamentos para producéo
de combustiveis, energia e produtos quimicos basebio (DONATE, 2014,
SCHUCHARDT e RIBEIRO, 2001, EMBRAPA, 2011).

Neste cenario, o biodiesel vem se destacando no mercado devido a sua
natureza menos poluente e renovavel. A evolucdo na sua producdo esta
diretamente ligada as vantagens ambientais que ele apresenta em relacdo aos
combustiveis fosseis, como além do seu carater renovavel, o aumento da
eficiéncia da combustdo (FAZAL et al, 2011), emissbes mais limpas
(JANAUN;ELLIS, 2010), alto numero de cetano, alto ponto de fulgor, melhor
lubrificacdo (LIN et al, 2011) e biodegradabilidade (WARDLE, 2003).

O método mais utilizado na producdo industrial de biodiesel ocorre
através da reacédo de transesterificagcdo. Porém, para que essa rota de producao

seja econOmica e tecnicamente viavel € necessaria a utilizagdo de 6leo com
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baixa porcentagem de éacido graxo livre, menos que 1% de acidez livre de
umidade, o que significa cerca de 80% do custo total da producéo de biodiesel,
além de necessitar de etapas consecutivas de lavagem para purificacdo do
produto, neutralizacdo do catalisador e recuperacao da glicerina (CORDEIRO et
al, 2011; BRUM et al, 2011). Devido a esses fatores, surgiu a necessidade da
busca por um processo com o uso de um catalisador heterogéneo que seja ativo
em condicbes reacionais brandas, para que o biodiesel se torne mais
competitivo do ponto de vista de aplicacdo industrial, apresentando-se assim
mais atraente do ponto de vista comercial (CHOUHAN et al, 2011; CHO et al,
2012).

Pesquisas buscam processos mais flexiveis capazes de processar
matérias-primas, independente de sua origem gordura animal, éleo vegetal ou
residual, em ésteres monoalquilicos. Neste cenario, a producdo de biodiesel via
catalise acida heterogénea se apresenta como melhor opgéo, por favorecer a
obtencdo de ésteres monoalquilicos tanto por reacdes de esterificacdo dos
acidos graxos, seguida por reacdes de transesterificacdo dos triacilgliceréis ou
ainda hidroesterificacdo, a qual consiste na hidrélise dos triacilgliceréis, em
seguida, o glicerol e a 4gua sdo separados do meio e 0s acidos graxos sao
submetidos a um processo de esterificacdo, o que favorece a utilizacdo de
matérias-primas de baixo custo e, portanto, mais vidveis economicamente
(BRUM et al, 2011;RAMOS et al, 2011; LEE et al, 2010).

7

A realizacdo da reacdo de esterificacdo do acido oléico € uma opcéao
vantajosa com relacdo aos problemas expostos pelo método convencional
utilizado na producéo de biodiesel. Porém, € importante ressaltar que a matéria-
prima mais comum utilizada na obtencédo deste biocombustivel é o triacilglicerol,
portanto, a reacdo de esterificacdo pode ser usada como uma etapa importante
no processo producdo, como citado anteriormente, pode-se realizar a
esterificacdo seguida de transesterificacdo, processo conhecido como trans-
esterificacdo simultdnea, ou também uma hidrélise seguida de esterificacdo. A
outra opcdo € que a esterificacdo pode ocorrer isolada, pois, permite utilizar
matérias-primas com alto teor de acidos graxos, como Oleos e gorduras
residuais e o sebo bovino, que ndo necessita de uma etapa de neutralizac&o.

Dessa forma, o custo de producdo do biodiesel pode ser minimizado, tendo em
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vista que, a utilizacédo de oleos refinados € um dos fatores responsaveis pelo alto
custo do processo de producdo deste biocombustivel (MARCHETTI e ERRAZU,
2007; TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN e MAZAHERI, 2013).

A producéo de biodiesel via catalise heterogénea se apresenta como uma
alternativa ecologicamente correta, do ponto de vista de geracdo de efluentes,
pois, ndo favorecem as reacOes de saponificacdo, dispensa a etapa de
purificacdo do produto, jA que sua acdo ocorre em fase diferente do meio
reacional o que possibilita uma simplificacdo na separacédo do catalisador e do
produto, este catalisador separado pode ser reutilizado nos préximos processos,
gerando tanto beneficios ambientais quanto econémicos (SHU et al., 2009).
Porém, ainda existem gargalos a serem vencidos quando se compara as
condicBes reacionais da catalise homogénea, pois a reacdo ocorre mais rapida
em temperaturas mais brandas, ja a catélise heterogénea exige condicées mais
drasticas de temperatura, por exemplo, 230°C a alta pressao, portanto busca-se

um catalisador heterogéneo que trabalhe em condi¢cbes mais brandas.

Nesse contexto, o resultado da busca de pesquisadores por inovacao
tecnolégica foram descobertas as redes metalorganicas (MOFs), conhecidas
como materiais hibridos. As redes metalorganicas sdo uma nova classe de
polimeros de coordenacéo, resultantes da forte ligacédo entre espécies organicas
e inorganicas. Esses materiais sdo formados pelos aglomerados de metais
representados por figuras geométricas denominadas SBUs- unidades de
construcdo secundaria, e diversas dessas SBUSs, juntamente com um grande
namero de ligantes divergentes, podem ser combinadas para sintetizar diversos
materiais com geometria e propriedades quimicas desejadas (EVANS et al,
2014). Toda essa versatilidade quimica permite que sejam projetadas MOFs
com aplicacdes especificas a que se destinam e com alta qualidade. Contudo,
para isso € necessario o entendimento da reatividade e das propriedades desses
solidos na escala atbmica e estudos nesse sentido ainda estdo em fase inicial na
literatura (De OLIVEIRA, 2015).

As zedlitas sdo compostos inorganicos mais usados comercialmente
como catalisadores. Esses materiais possuem caracteristicas essenciais para a

catalise sob condicbes extremas, pois apresentam robustez, além de poros
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relativamente grandes e uniformes, 0s quais sao responsaveis pela seletividade
catalitica. No entanto, as zedlitas apresentam menor versatilidade estrutural do
gue as redes metalorganicas o que limita sua aplicagdo, por exemplo, em
catélise enantiosseletiva, jA que até o momento nao foi possivel a obtencédo de
zeodlitas com ambiente quiral (OLIVEIRA, 2015).

Embora as MOFs tenham propriedades cataliticas significativas tais como
as zeolitas, também diferem em determinados aspectos. Devido a presenca de
componentes organicos em sua estrutura, favorecem a diversidade de materiais
sintetizados, além disso, também apresentam tamanho de poros bem maior do
que as zedlitas, o que favorece a uma maior seletividade. MOFs sao
consideradas altamente estaveis, porém algumas séo instaveis em presenca de
agua e embora possam apresentar estabilidade térmica aproximadamente a
500°C, esta ndo se aproxima da estabilidade térmica das zedlitas, e por isso sdo
usadas em reacdes com condicbes mais amenas (CAVKA et al,2008; DE
OLIVEIRA, 2015; FEREY, 2008).

Contudo, as MOFs se mostram distintas de outros materiais tais como as
zellitas e carvdes ativados, pois uma grande variedade de MOFs ja foram
sintetizadas com varios metais de transicdo, bem como com diferentes ligantes e
exibiram transformacdes organicas através da catélise heterogénea, mas ainda
h& centenas de MOF que nédo foram exploradas para a catalise. Portanto, o uso
de MOFs em catalise se mostra extremamente amplo e vem aumentando
continuamente (CHUGHTAI et al, 2015).

O uso de redes metalorganicas como catalisadores heterogéneos para a
producdo de biodiesel € significativamente inovadora, porque sua superficie
possui tamanhos de poros favoraveis para a difusdo de substratos, tais como 0s
ésteres. Além disso, permite alcancar uma distribuicdo homogénea de um ou
mais sitios ativos, devido ao seu grau de cristalinidade, é possivel adicionar
funcionalidades durante ou pos-sintese, de modo a ajustar ndo so6 a for¢ca acido-
base, mas também, o carater hidrofilico-hidrofébico da superficie, além de
apresentarem altas areas superficiais especificas (CORMA; GARCIA; XAMENA,
2010; RAMOS et al, 2014; AKHTAR et al, 2014).
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Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo a sintese de
MOFs contendo metais Zn, Al e Al/Zn através do método hidrotérmico e
imobilizacdo das mesmas em diferentes suportes, tais como y-alumina, HPA e
Si. O intuito de explorar esses metais na estrutura da MOF foi obter um
catalisador com carater acido, a fim de que este possa permitir 0 uso de uma
matéria-prima rica em acido graxo, portanto de baixo custo, o que pode tornar o
processo de producdo de biodiesel mais viavel economicamente. Através da
imobilizagdo em suportes, buscou-se obter redes metalorganica com maior
estabilidade térmica e quimica para aplicacdo como catalisador heterogéneo em

reacao de esterificacdo de acidos graxos.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Materiais hibridos

O termo material hibrido é muito amplo e envolve um grande numero de
sélidos, diferentes entre si como o0s polimeros de coordenacdo com alta
cristalinidade ou compostos amorfos obtidos a partir do processo sol-gel. De um
modo geral incluem em sua composi¢cdo uma parte organica e outra inorganica,

as quais se combinam em escala nanométrica (KICKELBICK, 2007).

Esses soélidos orgéanicos-inorganicos combinam as vantagens dos
materiais inorganicos, com sua elevada estabilidade térmica, mecénica e
estrutural, sem perder as caracteristicas das moléculas organicas, como
flexibilidade e funcionalidade. Uma definicAo mais detalhada dos materiais
hibridos pode ser realizada levando em conta a natureza quimica das interacées
dos componentes organicos e inorganicos que compdem a sua estrutura
(SANCHES e RIBOT, 1994).

Eles podem ser classificados em materiais hibridos de classe |, séo
agueles em que as conexdes das unidades estruturais se realizam por ligacdes
fracas como, de van der Waals, hidrogénio ou ligagdes idnicas. Por outro lado,
existem os materiais hibridos de classe I, em que se produzem interacdes fortes
entre os diferentes componentes estruturais, como por exemplo, as MOFs, o
material estudado nesta pesquisa. As moléculas usadas como blocos de

construgdo para produzir hibridos de classe Il possuem pelo menos duas
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funcionalidades diferentes: grupos alcoxi (ligacdo R- OM), nos quais devem
ocorrer reagbes de hidrolise e condensacdo na presenca de agua, e ligacdes
metal-carbono estaveis as reacdes de hidrélise (Figura 1) (SANCHES et al,
2005; BENVENUTTI et al, 2009).

CLASSE | CLASSEI

Figura 1: Representacdo de hibridos de classe | e classe || (BENVENUTTI
et al, 2009).

Os hibridos de classe Il ainda podem se subdividir em dois tipos
diferentes: a) aqueles formados através de precursores do componente organico
que apresentem apenas um ponto de polimerizacdo, que irdo formar um hibrido
com o0 componente organico preso a matriz inorganica na forma pendente,
conforme representado na Figura 2a, onde R representa o grupo organico; b)
hibridos formados através de precursores do componente organico que
contenham dois ou mais pontos de polimerizacdo. Desta forma, o hibrido
produzido exibe o componente organico preso a rede inorganica formando

pontes, conforme representado na Figura 2b.

I
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Figura 2: Representacéo dos tipos de hibridos de classe || (BENVENUTTI et al,
2009).
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A obtencéo de sdlidos organicos e inorganicos, tanto de classe | como de
classe |IlI, esta fundamentada na incorporacdo da rede cristalina de,
normalmente, um dos trés tipos de unidades de estrutura de natureza
inorganica: silanos e seus derivados, espécies metalicas, entre elas inclui-se
nanoparticulas e laminas inorganicas (Figura 3). Dentro desta classe se
destacam os clusters metélicos que se formam durante o processo de sintese,
0S quais intervém como nos da estrutura para a formacdo de materiais hibridos
baseados em redes metalorganicas (MOFs). Estes tipos de ndés estruturais se
integram na formacéo de polimeros de coordenacdo que se incluem, por sua

vez, em diferentes tipos de nanocompdsitos (FERNANDEZ, 2012).
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Figura 3: Unidades estruturais inorganicas: a) silanos e derivados, b)
nanoparticulas metdlicas, c) precursor lamelar (FERNANDEZ, 2012)

Os materiais hibridos podem ter aplicacdes abrangentes em diferentes
areas da ciéncia e da tecnologia, porém, os hibridos de classe Il possuem
caracteristicas mais atraentes com relacdo aos hibridos de classe |, devido a
possibilidade de serem sintetizados com diferentes propriedades texturais e
morfologicas, tais como tamanho de particulas, area superficial especifica,
tamanho e volume de poros. Devido a estas caracteristicas, os hibridos de
classe 1l tém sido aplicados em catalise heterogénea, atuando como
catalisadores, ou como suporte para heterogeneizacdo de catalisadores
homogéneos, como complexos metalicos ou nanoparticulas metélicas
(BENVENUTTI et al, 2009). Neste trabalho sera dada énfase as redes

metalorganicas, tendo em vista, que estas tém demonstrado em pesquisas
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recentes caracteristicas promissoras para aplicacdo em diversas areas, assim

como também na catalise.

2.2. MOFs (Metal Organic Framework)

A Quimica inorganica, em particular a area da quimica de coordenacao,
ganhou mais uma nova classe de compostos de polimeros de coordenacéo,
frequentemente denominada de redes metalorgénicas (do inglés “Metal Organic
Framework” MOFs). As MOFs representam uma nova classe de materiais com

desenvolvimento promissor (SHIM et al, 2012).

MOFs séo solidos hibridos porosos, originados da coordenacédo de fontes
metalicas (ions atuando como “n6s”) e ligantes organicos (pontes ou
espacadores entre os ions), formando moléculas ou clusters, conhecidos como
blocos de construcdo moleculares ou unidades de construcdo secundarias
(secondary building units — SBUs) que podem ser utilizados como unidades de
construcdo quimica formando as estruturas que englobam desde simples
complexos moleculares até infinitas redes com uma, duas ou trés dimensoes,
contendo ambas as espécies inorganicas (metal) e organicas (ligante) (LU et al,
2008; ZANG et al, 2006; LU et al, 2005; WU et al, 2008; YANG et al, 2012; LI et
al, 2009; DHAKSHINAMOORTHY e GARCIA, 2012).

Diversas SUBs, juntamente com um grande numero de ligantes
divergentes, podem se combinar para formar materiais com propriedades
quimicas e geometrias desejadas. As principais unidades que ja foram utilizadas

no planejamento das MOFs sdo apresentadas na Figura 4.

(a) (b) (c)

v

Figura 4: Unidades de construcdo secundarias inorganicas e organicas mais
encontradas em MOFs. As SUBs mais comuns sao: (a) a quadrada com dois
sitios de ligacdo, (b) octaedro, (c) prisma trigonal, com trés sitios de ligacao.
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Legenda: oxigénio (vermelho), carbono (preto), metal (azul). Fonte: ROWSELL,
2004.

A escolha do bloco de construgéo para sintese de uma MOF é realizada
de maneira minuciosa, de modo que as suas propriedades sejam retidas e
exibidas pelo material produzido. Outro fator importante da MOF é a
conectividade da rede de unidades de construgcdo que determina as suas
propriedades, devido as células unitarias que se repetem, a partir da unido de
duas SBUs, onde uma rede tridimensional é formada a qual proporciona
caracteristicas como porosidade e cristalinidade a MOF. Caracteristicas
geométricas e quimicas das SBUs levam a predicdo da topologia da rede.
(RAMOS et al, 2014; KESKIN e KIZILEL,2010).

As MOFs tém despertado o interesse de pesquisadores por seus
materiais possuirem ligacbes fortes, grande area superficial, unidades de
ligantes disponiveis para modificacdo por sintese orgéanica, densidade baixa e
estrutura geométrica bem definida. Esta Ultima caracteristica € essencial para
gue o0s materiais possuam uma elevada cristalinidade, sendo esse critério
fundamental para estabelecer com precisdo a relagcdo propriedade-estrutura
(AHMAD et al, 2006; ROCCA et al, 2011).

Os principais avancos dos estudos das MOFs foram obtidos por Omar
Yaghi e seu grupo de pesquisa, ele foi pioneiro na década de 90, a demonstrar
usando a MOF-5 como exemplo (Figura 5), que a sintese destes compostos
poderia ser racionalizada e controlada obtendo compostos com nanoporosidade

permanente e com resisténcia quimica e mecéanica (LI, et al, 1999).

Figura 5: llustragéo da rede metalorganica MOF-5. A célula unitaria formada por
oito clusters de Zn4(O)(BDC)s (LI et al, 1999).
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Yaghi também sintetizou diversos materiais com poros de tamanhos
diferentes baseados na mesma topologia. Isso pode ser realizado utilizando-se a
mesma SBU inorganica e variando-se o ligante organico (ROWSELL e YAGHI,
2004; LIU et al, 2012). A Figura 6 representa um exemplo de uma série
isorreticular baseada na topologia cubica da MOF-5 (EDDAOUDI et al, 2002;
YAGHI et al, 2003).

0y 0"

na

I Aglomerado metalico
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Célula
unitaria
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10F ot MOF-S IRMOF-3 IRMOF-14

Figura 6: Alguns exemplos de MOFs da série isorreticular baseada na topologia
cubica da MOF-5 (EDDAOUDI et al, 2002; YAGHI et al, 2003).

2.3. Sintese

A sintese das MOFs sempre comeca com a escolha e selecdo dos dois
principais componentes das “unidades de construgdo primarias” (PBUs, do
inglés, primary building units): os centros metélicos e os ligantes organicos
(pontes ou espacadores). Usualmente a sintese € conduzida em fase liquida,

com o solvente puro ou mistura de solventes.

Uma grande variedade de ions metalicos pode ser explorada, como
metais alcalinos, alcalinos terrosos, metais de transicdo e de terras-raras, a
escolha do centro metélico influencia a construgéo do material e a sua topologia
final devido as diferentes geometrias de coordenacdo e, por conseguinte, as
propriedades dos materiais. Os elementos metalicos mais utilizados sdo o0s
metais de transicdo e, dependendo da sua configuragdo eletrdnica originam

diversos ambientes de coordenacdo, por exemplo, linear, trigonal planar,
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tetraédrico, quadrada plana, piramidal quadrada, bipiramidal trigonal,
octaédrica, prismatica trigonal, bipiramidal pentagonal, e suas formas
distorcidas (Figura 7) (WEI et al, 2011).

\\\“\‘\l A

Linear Trigonal Planar Tetraédrica

e B £

Bipiramidal Trigonal Bipiramidal Pentagonal Octaédrica

Figura 7: Algumas geometrias de metais de transicdo (WEI et al, 2011)

Os componentes organicos sdo utilizados como moléculas rigidas, pois
favorece a formacdo de estruturas cristalinas, porosas e estaveis. Diversos
compostos organicos podem ser utilizados como ligante, porém o0s que mais se
destacam sdo as moléculas arométicas policarboxiladas, bipiridinas e moléculas
poliazoheterociclicas, sendo o acido tereftalico o mais utilizado (Figura 8). A
posicdo dos grupos de coordenacdo da molécula do ligante tem grande
importancia na definicdo de onde o metal ira se coordenar e como a rede ira
crescer, o que define a estrutura final da rede metalorganica (CORMA et al,
2010; RAMOS et al, 2014).
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Figura 8: Ligantes mais utilizados na sintese de MOFs (RAMOS et al, 2014).
2.3.1. Condicdes de sintese

As condicdes especificas em que varias unidades primarias de construcao
(metal e ligantes) reagem para formar uma MOF podem variar de maneira
consideravel, sendo necessaria atencdo especial nesta etapa. Os parametros
que desempenham papel decisivo na sintese das MOFs sdo o pH,
concentracéo, tempo, temperatura e tipo de solvente, devem ser controlados,
pois podem ser responsaveis por mudancas nas estruturas das MOFs (RAMOS
et al, 2014).

O pH em geral, pode ser controlado pela adicdo de acidos ou bases para
que se mantenha o controle do grau de protonacao das moléculas organicas. A
concentracdo da mistura reacional envolvendo os centros metalicos, os ligantes
organicos e o solvente desempenham papel fundamental na diversidade da
estrutura obtida na sintese. O tempo de reacdo tem papel importante na
formacao desses materiais, algumas reacfes levam desde minutos até semanas
para formar uma rede metalorganica, e o tempo de cada rea¢cédo determina o tipo

de material obtido, pureza e cristalinidade.

BN

Quanto a temperatura as redes metalorganicas sao sintetizadas
geralmente a baixa temperatura menor que 250°C. Deve-se ressaltar que a
temperatura tem um papel importante na obtencédo do material a ser sintetizado,

por exemplo, um estudo realizado por Liu e colaboradores (2013) com
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compostos  azobenzenocarboxilicos, foram  preparadas duas redes
metalorganicas de cadmio(ll) a partir do acetato de cadmio(ll) dihidratado
(Cd(OAc)2-2H,0) com o acido 3,3-azodibenzoéico (H,L) numa solucdo de
dimetilformamida (DMF). As reacfes ocorreram sob condicfes solvotérmicas
durante 4 dias a diferentes temperaturas, o material 1 a 100 °C e o material 2 a
120 °C (Figura 9). O experimento revelou a influéncia da temperatura na
estrutura final desses dois compostos e foi detectado que a temperatura é um
fator determinante na construcdo desses materiais, uma vez que uma minima

alteracdo na temperatura de sintese deu origem a materiais distintos.

(2 ([CALDMF)J 05DV},

HOOC

N
b Y + Cd(OAc),2H,0 <
HoL

COOH

k%’ {[Cd3L5(DMF),}-0.5DMF}, (2

Figura 9: Esquema das sinteses das redes
metalorgénicas[[CdL(DMF),]-0,5DMF]n (1) e [[CdsL3(DMF)4]-0,5DMF]n (2) (LIU
et al, 2013).

O solvente também constitui uma grande influéncia na construcao destes
materiais, pois afeta a dimensdo e a estrutura da rede, até mesmo as
propriedades das redes metalorganicas. Os fatores que contribuem para o efeito
do solvente sobre estes compostos séo: a solubilidade dos ligantes em solventes
organicos, proporcdo do solvente, polaridade do solvente. A polaridade do
solvente influencia a “automontagem” da rede, devido as interagdes das
moléculas de solvente na estrutura cristalina, quando o solvente ndo esta
coordenado ao centro metalico (LI et al, 1999; LIU et al, 2013; RAMOS et al,
2014).

2.3.2. Método de sintese

A sintese de redes metalorganicas cristalinas tem sido um desafio nos
altimos anos na area da Quimica Inorganica. Os métodos de sintese desses

solidos cristalinos podem ser descritos como uma coordenacgédo direta de ions
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metalicos a ligantes orgéanicos, cujo objetivo € preservar a integridade estrutural
das unidades de construcdo para a montagem de extensas redes poliméricas.
Sao vérios os métodos de sintese utilizados na preparacao de MOFs, tais como:
a sintese por difusdo lenta, mecanoquimica, ionotérmica, atualmente métodos
de sintese assistidos por microondas, solvotermal e hidrotérmico, este ultimo foi
o0 método utilizado neste trabalho (ROWSELL e YAGHI, 2004; ZHOU et al, 2012,
SILVA, 2014).

A sintese por difusdo lenta foi um dos primeiros métodos de sintese
utilizado nesta area de investigacdo. O principio basico dessa sintese é a
dissolugdo completa dos reagentes de partida o ion metélico e o ligante em um
solvente apropriado. A mistura reacional € mantida num sistema aberto a
temperatura ambiente, o que favorece a uma lenta evaporacdo e permite obter
materiais bastante cristalinos. Apesar de o método ser lento podendo levar dias
ou até varios meses, € considerado eficaz para a obtengdo de monocristais com
dimensdes adequadas para andlises por difracdo de raios X de monocristal
(ROWSELL e YAGHI, 2004; ZHOU et al, 2012).

A mecanoquimica € um processo que se baseia na moagem dos
reagentes solidos. E um método atrativo ja que n&o envolve o uso de solvente
para a reacdo. O tempo de moagem € fundamental para a formacdo de um
material cristalino. A vantagem desse método € devido a sua simplicidade,
rapidez e ambientalmente correto (ROWSELL e YAGHI, 2004).

O método de sintese ionotérmico tem como principio o uso de liquido
ibnico como solvente e agente estrutural da reacdo. Este processo evita
problemas como explosdo, devido as propriedades dos liquidos i6nicos
possuirem elevada polaridade o que permite dissolver sais e 6xidos de metais,
alta condutividade ibnica, inflamabilidade nula e pressédo de vapor desprezivel,
diante disto, demonstra serem bons substitutos de solventes tradicionais como
agua, metanol, etanol, acetonitrilo, etc. na preparacdo de solidos cristalinos
(ROWSELL e YAGHI, 2004; SILVA, 2014).

A sintese assistida por microondas o aquecimento por microondas é um

processo in situ de conversao de energia e é aplicada em muitos campos que
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inclui processos quimicos, area de materiais e na metalurgia, devido as suas
propriedades especiais que sao diferentes do aquecimento convencional. A
vantagem de aplicagcdo deste método é que € rapido, apresenta eficiéncia
energética no processo de aquecimento, além de outras qualidades adicionais
como, seletividade de fase, distribuicdo de tamanho de particula e de morfologia.
No entanto, a utilizacdo de microondas € preocupante no que diz respeito a
seguranca e reprodutibilidade (ROWSELL e YAGHI, 2004; RAMOS et al, 2014,
SILVA, 2014).

Os métodos de sintese hidro/solvotermal sdo os mais amplamente
utilizados, por ser mais eficiente no crescimento dos solidos cristalinos e por
proporcionar rendimentos favoraveis. Esses métodos envolvem processos onde
a mistura reacional se processa em um ambiente fechado a uma temperatura
superior ao ponto de ebulicdo do solvente utilizado. As propriedades do solvente
nesse processo em especial a viscosidade, sdo modificadas de modo a facilitar a
solubilizacdo dos precursores e favorecer o crescimento do cristal. Sinteses
hidro/solvotermais favorecem ainda uma série de reacdes in situ, como
oxidacao, reducdes, hidrélises e outros (ZHANG, et al, 2008; SILVA, 2014).

Neste trabalho foi selecionado o método de sintese hidrotérmico por ser
simples e facil de realizar quando comparado a outros métodos convencionais,
pois, demanda normalmente temperatura de 120°C a 200°C em um sistema em
refluxo, sob esta condicdo minimiza a diferenca de solubilidade entre os
componentes organicos e inorganicos no mesmo solvente, que muitas vezes é
uma barreira para formacdo do solido. Desta forma, a sintese hidrotermal se
apresenta como uma boa alternativa no aumento da solubilidade dos materiais
de partida, o que reduz o tempo de reacao, favorece o rendimento do soélido,

além de se mostrar reprodutivel.

2.4. Aplicacéo das MOFs

As redes metalorganicas tém apresentado aplicacbes em areas diversas e
multidisciplinares, além disso, tém apresentado grandes possibilidades de
obtencdo de materiais com caracteristicas bastante diversificadas o que justifica
a gama de aplicagbes das mesmas como: métodos de separacdo e

armazenamento de gas (YU et al, 2012; de LIMA et al, 2013; HU et al, 2013),
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liberacdo controlada de farmacos (HONG et al, 2009; BABARAO e JIANG,
2009) e catdlise (AGUIRRE-DIAZ et al, 2013; GASCON et al, 2014; RAMOS et
al, 2014).

A aplicacdo desses materiais porosos na separacdo de gases ou
liquidos, purificacdo de O, e N, e remocdo de gases tOxicos para 0 meio
ambiente, capturando-os em suas estruturas. Com isso, esses materiais se
apresentam com um papel fundamental para sua insercdo em diversos setores
da industria (WANG et al, 2006). Kitagawa, (1997) foi um dos primeiros a se
destacar na aplicagdo de MOFs no armazenamento de gases, ele introduziu
grandes quantidades de metano nas cavidades desse material, proporcionando
a abertura de caminhos para pesquisas nesta area, devido a dois importantes

fatores: as altas areas superficiais e elevados tamanhos de poros.

Devido a possibilidade de ajuste de grupos funcionais da estrutura e
ajuste de tamanho de poros, as MOFs também tém se destacado por serem
considerados excelentes materiais para liberacdo controlada de farmacos. A
rede metalorganica MIL (Materials of Institut Lavoisier) foi a primeira utilizada
para este fim, ela foi desenvolvida por Férey e colaboradores (2005) é
sintetizada a partir de ions metalicos trivalentes e ligantes organicos
carboxilatos, apresenta area superficial especifica e elevado volume de poro
livre. Os ligantes orgéanicos, na estrutura da MOF, possuem biocompatilidade e
sdo capazes de absorver grande quantidade de farmacos, enquanto que o
centro metélico € encarregado pela liberacdo controlada (KESKIN e KIZILEL,
2010).

O uso das MOFs em forma de filmes também tem sido apresentado na
literatura em areas como catalise, membrana de separacdo e sensores. Em
especial na catélise, esses filmes de MOF podem garantir a confec¢do de
catalisadores com maior estabilidade mecéanica e térmica, devido a possibilidade
de atribuir a esses catalisadores maior robustez, a fim de serem aplicados em
reacdes, tais como o aproveitamento de biomassa (SANCHEZ et al, 2011;
ZHOU et al, 2012; HAN et al, 2014).
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2.5. Catélise

Um catalisador para fim comercial deve conter caracteristicas desejaveis
como, ser ativo (capacidade de transformar reagentes em produtos), seletivo
(capacidade de conduzir os produtos da reagdo entre varios
termodinamicamente possiveis), caracteristicas encontradas em catalisadores
homogéneos, estavel em relacdo as condigcbes térmicas do processo e a
natureza do substrato, resistente ao atrito, possuir atividade longa, econdmico,
além de ser facilmente regenerado, estas caracteristicas sdo encontradas em
catalisadores heterogéneos. Um dos grandes desafios em reagbes para
producdo em biodiesel € a procura por um catalisador ideal que reuna as
vantagens dos catalisadores homogéneos e heterogéneos (CIOLA, 1981;
SCHMAL, 2011).

Catalisadores heterogéneos sdo essenciais em muitos processos
quimicos: reacdes de hidrogenacao (BENNETT et al, 2010; NUNES; FRANCA,
OLIVEIRA, 2009), hidrogendlise (YUAN et al, 2010; HUANG et al, 2012;),
transesterificacdo  (ILGEN, 2011; YIN, 2012; BORGES; DIAZ, 2012),
esterificacdo, etc (BHORODWAJ; DUTTA, 2011; PARREIRA et al, 2011;
KIM et al, 2011). Uma das mais promissoras aplicacdes das MOFs € na
catalise heterogénea, nos processos cataliticos, esses materiais porosos estao
sendo aplicados constantemente, pois apresentam alta area superficial originada
da estrutura de poros que possibilita uma maior quantidade de atomos por
superficie do material, um dos pontos chave da atividade catalitica. No caso das
redes metalorganicas, essa superficie é bastante “heterogénea” se observado do
ponto de vista das diferentes naturezas quimicas dos seus constituintes (metal e
ligante), isso proporciona de modo simplificado, dois potenciais sitios cataliticos:
um catiénico (metal) e outro aniénico (ligante) com naturezas quimicas distintas.
MOFs apresentam atividade catalitica e boa seletividade, principalmente por
apresentarem além da alta porosidade uniforme, estrutura ordenada e
flexibilidade estrutural (CZAJA; TRUKHAN; MULLER, 2009).

Fujita e colaboradores, (1994) foram pioneiros em demonstrar a
importancia das redes metalorganicas na catéalise, quando nos anos 90, publicou

o estudo da especificidade da propriedade catalitica do [Cd(NO3)(4,4 -bpy),]
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para reacao de cianolizacdo de aldeidos. Em seguida, diversos trabalhos foram
publicados, o que evidenciou o potencial das MOFs na catalise. Na Tabela 1,
estdo listadas algumas MOFs com aplicagdo na catélise em reacdes diversas.

Aplicacéo na Catalise Reacdes diversas Referéncias
=  MOF-Zr Esterificacao de acidos Cirujano et al, 2015
graxos, a 120°C por 3h conv.
46%.
= MOF-Pd Oxidacdo de  alcool e ||abresiXamena et al, 2007

hidrogenacdo de olefinas a
150°C por 5 h, conv. 85%.

Acilacéo Friedel-Craft a 120°C
por 5 h, 15% catalisador conv.
90%.

= MOF-74 (Cu) Calleja et al, 2014

= MOF-48 Reacgéo metano com
peroxidisulfato de potéassio
para produzir acido acético a
80°C por 20 h, conv. 70%.

Phan et al, 2011

Reacio de esterificagdo acido Wan et al, 2015
oléico com etanol a 111°C por

5h, 15% catalisador, conv.

94,5%

= MOF MIL-100(Fe)

Acoplamento  de  Suzuki-
»  OMS@PdZNMOF-5% Miyaur_a de acido fenilborénico Yang et al, 2016
com iodobenzeno e seus
derivados catalisada pela
OMS @ Pd-Zn-X MOF
compositos a 80°C  por 2 h,
conv. 69,5%

Tabela 1: Algumas MOFs utilizadas como catalisador em diferentes reagoes.

Corma et al, (2010) classificaram trés tipos de catalisadores com base em

MOF para aplicacéo na catélise:
. MOFs com sitio ativo metalico

Sua atividade catalitica diretamente relacionada com 0s componentes
metalicos, centro metalico isolado ou na forma de cluster ligados através de
ligantes organicos. Este tipo de MOF inclui materiais com apenas um tipo de
centro metalico, que atua simultaneamente como elemento de construgao
estrutural e um centro ativo catalitico. Outros MOFs tém em sua composi¢ao
dois tipos de metais um responsavel pela atividade catalitica, enquanto o

segundo tem apenas o papel estrutural ndo estando envolvido diretamente na
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catalise. Um exemplo de aplicacdo deste tipo de material € a MOF (Fe/Co) foi
utilizado com catalisador para reduzir oxigénio a eletrélito alcalino (WANG et al,
2014). A representacdo da estrutura com dois tipos de centro metélico é

mostrada na Figura 10:
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Figura 10: Representacdo (a) MOF monometdlico com um tipo de centro
metélico (M) e MOF bimetalico com (M2) sitio metélico estrutural e (M1) sitio
catalitico (CORMA et al, 2010).

. MOFs com grupos funcionais reativos

A atividade catalitica gerada por esse tipo de MOF € proveniente de
grupos funcionais do ligante organico presente na estrutura do material, que
devem estar livres e acessiveis para interagir com o substrato. Um dos grupos
organicos mais estudados € a amina e seus derivados por processos de pés-
funcionalizacdo, mas também de grupamentos piridinicos e carboxilatos. Wu et
al (2011) desenvolveram uma MOF a base de térbio que continha tanto sitios
acidos quanto basicos de Lewis, sendo os acidos presentes no Th** e os basicos
nos sitios de trifenilamina dos ligantes contribuindo na acdo catalitica,
apresentou atividade tanto para a cianosillacdo quanto para a reacgao
Knoevenagel. MOFs MIL-101 (Cr) e MIL-53 (Al) baseadas em acido tereftalico
foram pés-funcionalizadas com grupamentos sulfoxi por Goesten et al (2011) e
mostraram excelente atividade para a esterificacdo do acido acético com n-
butanol, reacédo esta, que exige sitios acidos, 0 que apresenta ser um novo
campo de aplicacdo para as MOFs. (RAMOS et al., 2014; FARRUSSENG et al,
2009).

« MOFs como matrizes hospedeiras ou como cavidade para reacdes em

escala nonométrica
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Neste caso nenhum dos componentes da MOF (centro metalico e ligante
organico) estdo envolvidos diretamente na catélise. O sistema poroso da rede
metalorganica proporciona o espaco fisico onde acontece a atividade catalitica
(reacdo na cavidade nanométrica) ou serve com uma gaiola, onde os centros
metalicos sdo encapsulados (matrizes hospedeiras). A MOF-5 reportada por Li
et al (1999) tem uma célula unitaria cubica, sendo que em cada vértice um
grupamento do tipo Zn4(0O)O1,Cs esta presente, ligando-se através de uma
molécula do ligante bdc, compondo as “arestas” do cubo. Este cubo tem uma

cavidade interna capaz de hospedar uma esfera de 18,5 A (RAMOS et al, 2014).

Este trabalho foi direcionado para a catdlise cuja aplicagcdo €
particularmente interessante uma vez que o tamanho dos poros e funcionalidade
pode ser ajustado durante ou pos-sintese, além de apresentar multiplos centros
metalicos ativos disponiveis dentro da molécula que favorecem a uma variedade
de reacOes cataliticas. Uma analogia entre MOF e zedlitos de aluminosilicato,
uma das classes mais importantes de catalisadores, observou-se, que ambos
compartilham algumas das mais importantes caracteristicas relevantes na
catalise, tais como superficies internas, o que facilita a reatividade catalitica,
tamanho dos poros e cavidades uniformes, que por sua vez aumenta a
seletividade catalitica. No entanto, MOFs ainda ndo pode competir com zedlitas
para a catalise sob condicbes extremas. Este é possivelmente o Unico
inconveniente das MOFs quando comparado com zedlitas (CZAJA, TRUKHAN,

MULLER, 2009; De OLIVEIRA, 2015; CHUGHTAI et al, 2015).

Contudo, redes metalorganicas tém despertado o interesse da
comunidade académica também por apresentarem especialmente sitios
metélicos abertos uma caracteristica importante para a catdlise, ja que favorece
a uma interacao direta entre o metal e o substrato (CORMA et al, 2010; RAMOS
et al, 2014). No entanto, o desenvolvimento de novas pesquisas na catalise em
geral objetiva pela minimizacdo das instabilidades apresentadas por alguns
materiais, pois apesar disto, possuem caracteristicas vantajosas como citadas
anteriormente das MOFs, que superam seus pontos negativos, além disso,
possuem potencial aplicagdo catalitica, desta forma, justifica o crescimento de
pesquisas com MOFs, em especial na catalise, o foco de aplicacdo das redes

metalorgénicas sintetizadas neste trabalho (RAMOS et al, 2014)
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A modificacdo de catalisadores com zinco e aluminio € sugerido por
alguns pesquisadores (JIANG et al., 2011; CORRO; PAL; TELLEZ, 2013) para
ser utilizado como centro ativo em catalisadores heterogéneos aplicados na
industria de biodiesel pelas suas caracteristicas acido — base. Neste trabalho a
MOF-Al/Zn contendo os dois metais na estrutura, é classificado como uma rede
metalorgéanica bimetélica onde um metal estabiliza a estrutura ndo participando
diretamente da catélise e o segundo metal exerce a funcdo de sitio ativo
(CORMA et al, 2010). O Zn*" atua como acido de Lewis e apresenta nimero de
coordenacao 4, portanto com geometria tetraédrica coordenado ao ligante acido
tereftalico (base de Lewis). J& o AI** apresenta nimero de coordenac&o 6, com
geometria octaédrica coordenada ao &cido tereftalico, atua como acido de Lewis,
porém seu papel é estrutural devido ao impedimento estérico provocado pelo
ligante, portanto, dificulta o contato do substrato com seu sitio ativo, sendo assim
o centro metélico de zinco com geometria tetraédrica se mostra mais disponivel
para uma acgado catalitica mais efetiva, os sitios acidos permitem a realizacéo do
processamento de matéria-prima com alto teor de acido graxo e agua, através
da reacdo de esterificacdo, desta forma favorece a reducdo dos custos de

producao do biodiesel.

Ainda nao foi identificado registros na literatura de rede metalorganica
baseada em acido tereftalico, contendo a mistura dos metais Al/Zn em sua
estrutura, com aplicacdo em reacdo de esterificacdo de acido oléico. Porém, ja
se tem relatos de MOF para reacao de esterificacdo do &cido oléico com etanol,
segundo Wan e colaboradores (2015) uma modificacdo na sintese da MOF MIL-
100(Fe) com o acréscimo de um liquido i6nico, o polioxometalato (POM). Esse
liquido possui o grupo funcionalizado acido sulfénico e foi utilizado com o intuito
do material hibrido encapsular o liquido i6nico no interior da rede da MOF, o
liquido i6nico funcionalizado tinha ambos os sitios 4cidos de Lewis e Bronsted o
gue conferiu ao catalisador uma elevada atividade catalitica na esterificacdo de
acido oléico. Tendo em vista, a melhoria na atividade deste catalisador apos
encapsulacdo do liquido ibnico nas suas cavidades, pode — se inferir que a
funcionalizacdo de MOFs se mostra uma opc¢édo vantajosa para melhorar a
atividade catalitica das mesmas, pois, proporciona ao material alta estabilidade,

alto teor de componentes ativos, separacéao facil, alta capacidade de reutilizagéo.
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Nesta pesquisa foram sintetizados catalisadores com centros metalicos de
Al, Zn e Al/Zn com o propdsito destes atuarem como sitio acido de Lewis, assim
objetivou-se, ampliar as possibilidades do uso de uma matéria-prima de baixo
custo, o que pode tornar a producao de biodiesel mais viavel economicamente.
Com o intuito de conferir maior estabilidade as redes metalorganicas para
aplicacéo em reacgfes de esterificagdo do acido oléico, estas foram imobilizadas
em diferentes suportes cataliticos. Os catalisadores puros e imobilizados foram
avaliados frente a reacdo de esterificacdo, a qual consiste na formacédo de
ésteres atraves da reacao de acidos graxos na presenca de um alcool de cadeia
curta e pode ser catalisada por acidos de Bronsted ou de Lewis (CORDEIRO;
RAMOS et al, 2011).

2.6. Suportes cataliticos utilizados neste trabalho

Com o intuito de garantir aos catalisadores sintetizados nesta pesquisa
uma maior estabilidade térmica e quimica, as MOFs foram imobilizadas em
gama alumina comercial, em hidroxiapatita natural, obtida a partir de osso bovino
e em silica, obtida pelo processo sol-gel. Através da imobilizacdo dos
catalisadores pretendeu-se diminuir as perdas massicas por solubilizacdo no
meio de reacdo ou lixiviagcdo das espécies ativas, bem como favorecer a rapida

recuperacao e reuso dos sélidos cataliticos.

Os catalisadores suportados sdo 0s mais utilizados na industria e sao
construidos por um suporte sobre o qual uma substancia ativa é dispersa. E
esperado que o0 suporte proporcione ao catalisador maior porosidade e
resisténcia mecanica (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989). Em geral séo utilizados
0S suportes comerciais, tanto naturais como sintéticos, pois, possuem
caracteristicas bem definidos. Assim podem-se classificar os suportes em
naturais como a diatomita que tem como base silica e carbono, como exemplo,
carvao ativo ou carvao mineral. Os sintéticos mais utilizados sdo a alumina
(Al,O3), silica, MgO, ZnO e outros, de modo geral apresentam alta area
superficial e séo estaveis (SCHMAL, 2011).

A alumina pode apresentar diferentes estruturas e a depender do
tratamento térmico apresentam alta ou baixa area superficial. A gama alumina é

uma das formas mais utilizadas, pois apresentam propriedades acidas fracas
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(acidez de Lewis), area especifica e estabilidade térmica elevada. Na industria
ela é utilizada como suporte de catalisadores de reforming (Pt/Al,O3), na forma
clorada e promove reagdo de isomerizacdo e desidrociclizacdo de parafinas
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989; SCHMAL, 2011).

A hidroxiapatita (HAP) € uma classe de bioceramica de fosfato de
calcio, utilizada como um substituto de enxerto de osso, devido a sua
composicao quimica e a similaridade estrutural com o 0sso natural. Dentre todas
as aplicacoes citadas na literatura para aplicacdo da HAP, uma aplicacdo que
vem sendo cada vez mais citada na literatura € a utilizacdo da HAP na area de
catalise, sabendo-se que ela pode ser utilizada como suporte para catalisadores
heterogéneos e possuir uma forma de obtencao natural e sintética simples, além
de ser um material de baixo custo, a hidroxiapatita natural foi um dos suportes

testados para imobilizar as MOFs sintetizadas neste trabalho (SOUZA, 2013).

A silica é um polimero inorganico inerte, amorfo, com alta porosidade e
resistente, devido a esses fatores ela € aplicada em diversas areas tecnoldgicas,
tais como, fabricacdo de silicones, vidros, cerdmica e como suporte catalitico
(GREENWOOD e EARNSHAW, 2002). Os grupos silandis presentes em sua
superficie favorece sua modificacdo quimica com o intuito de produzir novos
materiais com mais aplicacdes tecnoldgicas. A modificacdo proporcionada pela
silica permite obtencdo de compostos mais versateis e com propriedades
especificas relacionadas as espécies ligadas a sua superficie (PRADO e
AIROLD, 2002). Desta forma, a silica gel desempenha um papel importante na
funcdo de suporte para muitos materiais com extensa aplicabilidade pratica, em

especial na catédlise heterogénea.

O método sol-gel € uma via quimica baseada na transformacéo de um sol
em um material poroso onde o seu papel é imobilizar a fase liquida nos seus
intersticios, chamado gel. O processo de gelificacdo é fundamentado nas
reacOes de hidrolise (reagdo 2) e condensacao aquosa (reacao 3), apresentadas
abaixo, onde OR representa um grupo alcoxi e ROH um alcool (BRINKER;
SCHERER, 1990).
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SI(OR)4 + H:0 = OH =Si(OR); + ROH (2)

(OR)3Si = OR + HO = SI(OR); = (OR),5i =0 = Si(OR); + ROH (3)

O processo sol-gel global da silica é constituido por reacfes de hidrdlise
do alcéxido de silicio e de condensacao, com a producao de ligagbes Si-O-Si e
liberacéo de agua ou éalcool (ASSINK e KAY, 1988; HENCH e WILSON, 1990),
seguida das etapas de geleificacdo, envelhecimento e secagem dos géis
(SCHERER, 1988). A forma do produto final depende de fatores que influenciam
na evolucdo das reacdes de hidrélise e condensacdo, responsaveis pela
determinacdo da textura de materiais, custo / disponibilidade dos precursores
correspondentes e a sua facilidade de manuseio, portanto das condicdes iniciais.
A utilizacdo do processo sol-gel para imobilizacdo de MOFs se mostra um objeto
importante de pesquisa 0 qual consiste em um método quimico por via Umida
que dispensa o uso de alto vacuo e temperaturas elevadas, sendo considerada

uma das técnicas mais flexiveis e promissoras para o setor de suporte catalitico.

Neste trabalho foram testados dois métodos de impregnacao dos suportes
com as redes metalorganicas, impregnacao in situ e por oclusédo, com a intengéo
de estudar qual dos dois métodos de impregnacédo seria mais eficiente para
imobilizar os materiais de modo que estes pudessem ficar efetivamente ligados
ao suporte catalitico e desta forma adquirir caracteristicas de um catalisador
heterogéneo. A impregnacdo in situ ocorreu em uma Unica etapa. Ja a
impregnacdo por oclusdo ocorreu em duas etapas: a) sintese hidrotérmica da
MOF e b) sintese da silica com oclusdo da MOF antes da fase de geleificacéo,
seguido das etapas de envelhecimento e secagem do gel. Desta forma, esta
pesquisa propds buscar um catalisador heterogéneo com o objetivo de aplica-lo

em reacdes de esterificacdo na industria de biodiesel.
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3. OBJETIVOS
3.1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar redes metalorganicas (MOFs) contendo ions de Al e Zn em sua
estrutura e utilizar como catalisador heterogéneo na esterificacdo do acido olé€ico

para a producao de biodiesel.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar redes metalorganicas(MOFs) com o ligante acido tereftalico e
ions de Al, Zn e Al/Zn;

e Sintetizar e imobilizar redes metalorganicas sobre diferentes suportes: vy -

alumina, hidroxiapatita e silica;
e Caracterizar a composicao quimica, estrutura e textura das MOFs;

e Avaliacdo catalitica dos materiais frente a reacdo de esterificacdo e

verificacdo da estabilidade através dos testes de lixiviacao e reutilizacao.

4. METODOLOGIA

4.1. Sintese das redes metalorganicas MOF- Al, MOF- Zn e MOF-Al/Zn

Foram dissolvidos 16,6 g de &cido tereftalico em 300 mL de DMF em
refluxo sob agitacdo; subsequentemente, foram adicionados a mistura acima 5,6
g de AI(NO3)3.9H,0 para obter a MOF-Al, em outra solucdo foram adicionados
4,5 g de Zn(NO3),.6H,0 para obtencdo da MOF-Zn e para sintese da MOF-Al/Zn
uma mistura dos dois sais precursores dos metais, foram adicionados a solugéo
descrita acima. A mistura de reacdo foi mantida em refluxo durante 17 h. Apés
resfriamento até a temperatura ambiente, o produto foi centrifugado e lavado
duas vezes com DMF e cinco vezes com etanol. O po6 recolhido foi seco a
105°C durante 4 h e a 150°C sob vacuo durante 6 h, e estas amostras foram
designadas como MOF- Al, MOF-Zn e MOF-Al/Zn, com formula estrutural (Al
(OH) [02C-CsH4-COy)),(ZN(OH) [02C-CsH4-CO3)), (AI(OH) Zn [O,C-CeH4-CO3))
respectivamente (VLASOVA et al, 2016). A Figura 11 resume a rota de sintese

das MOFs puras.
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16,6 g de Acido tereftalico + 300 mL de DMF ]

Sistema em refluxo com agitacdo N ]
[ 5,6 g AI(NO3)3.9H,0 ] [ 2,25 g Zn(NOs),.6H,0 ]

+ 2,89 AI(NO3);.9H,0
[ 45¢g Zn(N03)26H20 ]

Figura 11: Fluxograma da sintese das redes metalorganicas puras MOF- Al,
MOF-Zn e MOF- Al/Zn.

4.1.1. Sintese da rede metalorganica MOF-Al sobre suporte gama alumina in situ

A sintese seguiu conforme a sec¢do 4.1, a essa mistura foi acrescentado
cerca de 4,0 g de gama alumina comercial em pé. Foram mantidos em refluxo, a
vy - alumina comercial e todos 0s reagentes precursores para a obtencédo da
MOF- Al suportada em y - alumina. Este material foi denominado MOF-Al-y-

alumina(in), a Figura 12 descreve sua rota de sintese.

[ 16,6 g de Acido tereftalico + 300 mL de DMF ]

[ 4,0 g de y - alumina comercial ]
|

[ Sistema em refluxo com agitagdo ]

MOF-AIl--y-alumina(in)

Figura 12: Fluxograma da sintese da MOF-Al-y-alumina(in).

Nesta etapa desse trabalho, foi utilizada a y - alumina comercial em po,

fornecida pela Ketjen e as suas propriedades estao listadas na Tabela 2.

Gama — alumina (y - Al,O3) CK 300

Volume de Poros (cm?/g) 0,49

Area superficial (m?/g) 180
Saodio (ppm) 5

Ferro (ppm) 150
Enxofre (ppm) 50

Tabela 2: Dados da gama - alumina comercial fornecida pela Ketjen.
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4.1.2. Sintese das redes metalorganicas MOF-Zn e MOF-Al/Zn suportada em
silica por ocluséo

Inicialmente foi sintetizada a MOF-Zn cuja a sintese segue descrita
conforme a secéo 4.1, a préxima etapa seguiu com a sintese da silica porosa,
onde pesou-se 115,0 g de etanol , em seguida sob rigorosa agitacdo em banho-
maria a 70°C , foi adicionado 52 mL de TEOS e 155,0 mL de HCI 0,001 mol.L™
. Ap6s evaporagéo total do etanol, adicionou-se 15,3 mL de terc-butanol e cerca
de 3,0 g da MOF-Zn, ainda sob agitacdo e mais 40 mL de NH4OH 0,005 mol.L™.
Essa mistura foi homogeneizada por 10 min, em seguida ficou em repouso a
temperatura ambiente por 5 dias. Finalizado esse processo, a MOF-Zn oclusa
em silica foi seca na estufa por 24 horas a 100°C com rampa de 1°C/min. E por
mais 24 horas a 200°C com rampa de 4°C/min. Este material foi denominado
MOF-Zn-Si(O). Para sintetizar a MOF-Al/Zn oclusa em silica seguiu-se conforme
a sintese da MOF-Zn-Si(O) onde houve modificacdo da MOF a ser oclusa, neste
caso utilizou-se a MOFAI/Zn e na etapa de finalizagdo do processo de secagem
na estufa a 100°C com rampa de 0,1°C/min, onde permaneceu nessa
temperatura por 3 horas. Este material foi denominado MOF-AI/Zn-Si(O), a

Figura 13 resume a sintese dos dois materiais.

Em banho-maria a 70°C —>[ 115,0 de etanol + 52 mL de TEOS + 155 mL de HCI 0,001 mol.L™
sob agitacdo

¢ Ap0ds evaporagdo do etanol *
15,3 mL de terc-butanol 15,3 mL de terc-butanol
+ 3,0 g de MOF-Zn + 3.0 e de MOF-Al/Zn
[ 40 mL NH,OH 0,005 mol.L™ ] [ 40 mL NH,OH 0,005 mol.L™ ]

l Homogeneizagdo por 10 min

. . — ) «— | Estufa3H/100°C
Estufa 24 H/200°C | o Estufa 24 H/100°C | 4 [ Repouso por 5 dias ] stufa / '
rampa 4°C/min rampa 1°C/min rampa 0,1°C/min

v v

Figura 13: Fluxograma das sinteses da MOF-Zn-Si(O) e da MOF-AIl/Zn-Si(O).
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4.1.3. Sintese da rede metalorganica MOF-Al/Zn sobre suporte silica in situ

A sintese seguiu conforme a secdo 4.1, a essa mistura foi acrescentado
cerca de 4,0 g de silica. Foram mantidos em refluxo, a silica e todos os
reagentes precursores para a obtengdo da rede metalorganica denominada

MOF-AI/Zn-Si(in), a Figura 14 descreve um resumo desta sintese.

[ 16,6 g de Acido tereftalico + 300 mL de DMF ]

[ 4,0 g de silica porosa ]

[ Sistema em refluxo com agitagao

45 g Zn(NO3)26H20 +
5,6 g AI(NO;)3.9H,0

Figura 14: Fluxograma da sintese da MOF-Al/Zn-Si(in).

—

4.1.4. Sintese das redes metalorganicas MOF-Al e MOF-Al/Zn sobre suporte
hidroxiapatita in situ

As sinteses seguiram conforme a secdo 4.1, a essa mistura foi
acrescentado cerca de 4,0 g de hidroxiapatita natural sintetizada a partir do 0sso
bovino com acidez de Bronsted de 1,20 mmol.L™*. Foram mantidos em refluxo, a
hidroxiapatita e todos os reagentes precursores para a obtencdo da MOF-Al e
MOF-Al/Zn suportadas em Hidroxiapatita. Estes materiais foram denominados
MOF-AI-HPA(in) e MOF-Al/Zn-HPA(in), a Figura 15 resume a rota das sintese.

[ 16,6 g de Acido tereftalico + 300 mL de DMF ]

[ 4,0 g de hidroxiapatita ]

[ Sistema em refluxo com agitacdo ]

[ 569 AI(NOS)s 9H;0 ] [ 4,5 g Zn(NO3),.6H;0 + ]

560 Al(NO3)39H20

MOF-AI-HPA(in)
MOF-Al/Zn-HPA(in)

Figura 15: Fluxograma da sintese da MOF-AI-HPA(in) e da MOF-AIl/Zn-HPA(in).
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4.2. Caracterizagéo fisico-quimica dos materiais

4.2.1. Espectroscopia na regiao do Infravermelho

Os espectros foram obtidos com um espectrofotdbmetro da marca

ThermoScientificicolet Modelo SI110, com faixa de 4000 a 400 cm™ e uma

resolucdo de 4 cm™. As amostras foram preparadas na forma de pastilha de KBr

com uma proporcédo de 1% dos solidos.

4.2.2. Difragao de raios X - DRX

Os padrbes de raios X foram obtidos em um Difratbmetro da Rigaku,

modelo Miniflex 600, empregando radiacdo Cu-ka, operando a 40 kV e 15 mA. A

velocidade do goniémetro foi de 10°C.min™ e as faixas foram analisadas em 26

de 10° a 100° empregando o método do pé.

4.2.3. Analise termogravimétrica

As andlises de TGA-DTA foram conduzidas em equipamento da
Schimadzu DTG - 60/60H. As amostras dos sélidos foram aquecidas a taxa
de 10°C.min™, da temperatura ambiente até 800°C, em fluxo de nitrogénio a

50 mL. min™, empregando porta-amostras de alumina.

4.2.4. Microscopia eletronica de varredura

Foram realizadas analises através do microscopio eletrébnico de
varredura, marca Quanta 250. Baixo vacuo, com uma tenséo de 30 Kv, para
conhecer a morfologia das redes metalorganicas, através da aquisicdo de
imagens das suas superficies. As medidas de distribuicdo de metais na
matriz das particulas das MOFs foram feitas com um espectrémetro de raios

X de energia dispersiva (EDS) acoplado ao microscopio eletrdnico.

4.2.5. Adsorcgéao e dessorcao de N,

As isotermas de adsorcao-dessorcao de nitrogénio foram obtidas a
77K usando um aparelho Micrometrics ASAP 2420. A amostra foi
previamente tratada a 450 °C, em seguida submetida a fluxo de nitrogénio,
por 14h. O didmetro médio de poro bem como a distribuicdo de tamanho de

poros foi calculado a partir da isoterma de adsorcdo de nitrogénio usando o
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método BJH (Barret, Joyner, Halenda) para sélidos microporosos. A area
especifica foi calculada usando a equacdo BET (Brunauer—-Emmett—Teller)

na regiao de baixa pressao (p/po= 0,200).

4.3. Avaliacao catalitica dos materiais

4.3.1. Esterificagcdo do &cido oléico com metanol

O catalisador sintetizado foi avaliado frente a reacédo de esterificacédo
do acido oléico com metanol em um reator, empregando as seguintes
condi¢cBes reacionais: razdo metanol (SIGMA ALDRICH, 98%): acido oléico
(SIGMA ALDRICH, 99%) 6:1, 5%ym de catalisador em relacdo ao &cido
oléico, 3h de reacdo e temperatura de 150 °C em banho de areia. Antes de
iniciar a reacdo, o catalisador foi ativado a 100°C por 1h com o intuito de
desobstruir os poros do material e consequentemente aumentar a area de
contato do catalisador com os reagentes. A converséo foi calculada a partir
da quantidade de acido oléico que nao foi convertido na reacdo as formulas
estdo apresentadas abaixo como Equacdo 1 e 2. Essa quantidade foi
determinada por titulacdo acido/base, empregando como titulante uma
solucdo de hidréxido de sédio de concentracdo 0,1 mol/L padronizada contra
o biftalato de potassio. Essa metodologia esta representada na Figura 16.

.
Metanol

~

) ~ . ~ 7
P Reacdo 3h Titulagdo da Calculo de
Acido Oléico | ¢ — —> .

\ ) a 150°C amostra conversao

)
Catalisador

(5%m/m)

Figura 16: Fluxograma da reacgédo de esterificacdo do acido oléico.

Célculo de conversao:

C(NaOH)xV(NaOH)xM.M.(acido oléico)

Formula=%
1000xM.(amostra)

x 100 (Equacgao 1)

Conversao em ésteres metilicos = 100 - % (Equacéao 2)



4.3.2. Teste de lixiviagao

Para verificar a ocorréncia ou nédo de lixiviacdo do metal para o meio
reacional, seguiu-se uma metodologia segundo Cruz (2001), onde foi preparada
uma reacdo padrdo e ap6s 1 hora, filtrou-se a quente, para a retirada do
catalisador e a porcéo filtrada retornou para a reacdo. Este sistema foi colocado
sob as mesmas condicdes reacionais por mais 2 horas e, entdo foram retiradas
aliquotas a cada 1 hora para acompanhar o andamento da reacédo até finalizar o
tempo estabelecido, a quantificagcéo realizou-se conforme o item 4.3.1. A Figura
17 resume a metodologia do teste de lixiviagao.

[ Reacdo por 3h a 150°C no reator
|

Apods 1 h de reagdo, filtragdo do catalisador

Vs

a quente

) |
Produto retorna a reagdo por 2h ]

Quantificacdo do biodiesel por titulagdo ]

.

Figura 17: Fluxograma do teste de lixiviacao.

4.3.3. Teste de reutilizacao

As reacOes seguiram as condi¢cdes descritas no item 4.3.1, sendo que
apos um ciclo reacional de 3h, foi efetuada a filtracdo do catalisador seguida de
lavagem com metanol. O catalisador foi entdo, seco em estufa a 120°C por 1h,
pesado e reutilizado em nova reagcdo mantendo-se sempre as mesmas
condicdes reacionais descritas na se¢do 4.3.1. Tal procedimento repetiu-se até
completar quatro ciclos reacionais. O teste de reutilizacdo (Figura 18) foi

realizado apenas para a amostra de MOF-Al/Zn-Si(O).

Reacdo por 3h a 150°C no reator
|

[ Filtracdo do catalisador

Lavagem do catalisador. Seco a 120°Cpor1h

Catalisador foi pesado e submetido a nova }

reacdo por mais 3 h a 150°C (4x)

Figura 18: Fluxograma do teste de reutilizacdo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Sintese

Neste trabalho, foi desenvolvida a sintese e caracterizacéo fisico-quimica
de estruturas metalorganicas MOF-Al, MOF-Zn e MOF-AIl/Zn, a base de &cido
tereftalico, com o propésito de tentar minimizar os problemas associados a
catdlise homogénea e reduzir o custo de producdo do biodiesel. Foram
sintetizados também, catalisadores imobilizados em trés tipos de suportes,
variando-se o tipo de metal em cada sintese e outra sintese com propor¢cédo dos
dois metais selecionados sendo eles, Al e Zn, assim como também,variou-se o
tipo de suporte e o método de sintese para imobilizacdo do catalisador. O
método de sintese para obtencdo das redes metalorganicas foi hidrotérmico,
onde se utilizou um sistema em refluxo na presenca de um solvente organico,

contendo 0s sais precursores dos metais e um ligante organico.

As redes metalorganicas nao suportadas apresentaram um rendimento
satisfatorio, tendo em vista que, os rendimentos das MOFs sdo bastante
sensiveis as condi¢cdes de sintese, de modo que Sdo necessarios muitos
experimentos para otimizar suas condicfes de processo. As sinteses desses
materiais normalmente ndo sdo reprodutiveis e quando se consegue reproduzir,
0s materiais podem diferir em propriedades, o que torna dificil produzir
guantidades consideraveis de MOFs e limita a sua utilidade para a aplicacédo
pratica. No entanto as sinteses realizadas neste trabalho a base de sais de
nitrato e acido tereftalico, se mostraram reprodutiveis, pois, ap6s 17 h com
temperatura do processo no ponto de ebulicdo da mistura reacional conseguiu-
se obter o sdlido, visto que muitas sinteses de MOF levam dias para se obter o
produto, além de utilizar elevadas temperaturas e pressdo e com rendimentos

muitas vezes insatisfatérios o que torna o processo caro.

As redes metalorganicas suportadas exibiram um melhor rendimento
devido ao acréscimo da massa do suporte catalitico ao qual foram imobilizadas.
As redes metalorganicas MOF-Al-y- alumina(in), MOF-AI-HPA(in), MOF-Al/Zn-
HPA(in), apresentaram caracteristicas semelhantes com relagédo a textura e a
cor do material, um pé fino de coloragdo branca, MOF-Al/Zn-Si(in) e MOF-Zn-
Si(O) exibiram uma coloracdo semelhante, amarelo claro na forma de po fino e a
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MOF-AI/Zn-Si(O) exibiu uma coloracdo também amarelo claro, porém obteve-se
um sélido com uma granulometria maior em relacdo aos demais materiais, apos
ter passado em uma peneira de 42 mesh. A Figura 19 exibe as MOFs

imobilizadas em gama-alumina, hidroxiapatita e silica.

Figura 19: Amostras das MOFs imobilizadas MOF-Al-y- alumina(in), MOF-AI-
HPA(in), MOF-Al/Zn-HPA(in), MOF-Al/Zn-Si(in), MOF-Zn-Si(O) e MOF-Al/Zn-
Si(0).

5.2. Caracterizacéo fisico-quimica dos materiais

5.2.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Através dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram
identificados os principais grupos funcionais presentes em redes metalorgéanicas
baseadas em &cido tereftalico. A Tabela 3 apresenta um resumo dos numeros
de onda caracteristicos do ligante acido tereftalico e dos principais grupos
funcionais presente na MOF-Al, MOF-Zn e MOF-Al/Zn.
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Figura 20: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho do ligante acido
tereftalico livre e das redes metalorganicas MOF-Zn, MOF-Al e MOF-Al/Zn.

Namero de onda (cm?) Grupo caracteristico

~3200-3400 Moléculas de agua coordenadas a estrutura

~1600 Vibracdo simétrica de COO

~1500 Vibrag&o assimeétrica de COO

~1400 Vibragéo das ligacdes C=C de aromatico
~950 Estiramento no plano e fora do plano de C-H do benzeno
~800 Estiramento no plano e fora do plano de C-H do benzeno
~650 Estiramento no plano e fora do plano de C-H do benzeno

Tabela 3: Descricdo das principais bandas de absorcdo presentes no ligante
acido tereftalico e das MOFs de Al, Zn e Al/Zn representadas na Figura 20.

Os espectros de infravermelho dispostos na Figura 20, das amostras
MOF-Zn, MOF-Al e MOF-Al/Zn apresentam fortes absor¢cdes nas faixas de 1600
cm™ que correspondem as vibracdes de COO’ simétrico, 1500 cm™que
correspondem as vibracdes de alongamento COO™ assimétrico, e em 1400 cm™
correspondendo as vibracdes das ligagbes C=C de aromatico. Essa diferenca
entre as bandas é caracteristicas de carbonilas metalicas nas quais as

moléculas de CO sao ligadas ao atomo metalico.

As faixas de absorcdes entre 950 cm™, 800 cm™ a 650 cm™podem ser

atribuidas as vibracdes de estiramento no plano e fora do plano de ligacées C-H
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do anel do benzeno presente na estrutura do ligante que se mantém apos a
coordenacdo com metais zinco, aluminio e zinco com aluminio. As 3200 cm™e
3400 cm'representam as moléculas de &agua que estdo coordenadas a
estrutura.O espectro do ligante livre apresenta bandas 3100 a 2500 cm™
referente a deformacédo axial de O-H, devido as intera¢cGes intermoleculares de

ligacdo de hidrogénio.

Em geral, estes espectros de infravermelho sdo semelhantes aos de
outros MOFs derivados a partir de acido tereftalico, tanto em termos da natureza
e da posicao das principais bandas de absorcéo (LIU et al, 2013;. LOISEAU et
al, 2004). Em contraste com o &cido tereftalico livre, as MOFs exibem uma

separacdo das bandas correspondentes a C=0 vibracfes de alongamento na
regido de 1500-1700 cm™ (SERRE, 2014; DIKIO e FARAH, 2013; FEREY e
SERRE, 2009). A Figura 21 mostra as proje¢cdes das estruturas da MOF-Al e
MOF-Zn.

f & B

< ,?‘_"‘ . O g P
X % v,

on & e L
TR M

Figura 21: A) Estrutura supramolecular da MOF contendo &cido tereftélico e
centro metalico aluminio e uma subunidade representada com (1)
Al;O(OOC)gtrimeros carboxilato, (2) ions aluminio, (3) carbono, (4) oxigénio e (5)
anions de acido tereftalico (VLASOVA et al, 2016). B) Poliedro de coordenacéo
contendo o cation Zn?*, carbono, oxigénio e hidrogénio e uma unidade
assimétrica da MOF-[Zn(OH)[0,C-CsH4-CO3]) (WANDERLEY, 2010).

A presenca de ligagbes coordenadas entre um grupo carboxilato e cations
de um metal, provoca um deslocamento da banda de estiramento assimétrico
(COQO") para um menor numero de onda, e um deslocamento de uma banda de
estiramento simétrico (COQO") para um numero de onda maior. Segundo Oliveira
(2002), quanto maior o numero de metais coordenados ao oxigénio, mais as

bandas sdo deslocadas para um numero de onda menor. Comparando 0s
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espectros de infravermelho das amostras com o ligante livre, pode-se observar
um deslocamento caracteristico da banda COO- e, com isso, pode-se constatar
a coordenacao dos metais ao ligante.

Ac. tereftalico

MOF-AI/Zn-HAP in situ

—_ MOF-AI/Zn-SiO _ in situ
<
= MOF-AI/Zn-SiO, oclus&o
[\ e TN OIS
- — Mo s v / \
T) P HAP w\\ vV
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=
£ MOF-Al/Zn
- AliZn
o Q |
= 8l 8
sio, g8

Y T y T v T J T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 22: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras
MOF-AI/Zn-HPA in situ, MOF-AIl/Zn-Si(in), MOF-AI/Zn-Si(O) e MOF-AIl/Zn sem
suporte.
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Figura 23: Espectros de absorgdo na regidao do infravermelho das amostras

MOF-Zn-Si (O) e MOF-Zn
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Figura 24: Espectro de absorcéo na regido do infravermelho da MOF-AI-HPA(in),

MOF-Al-y- alumina(in) e MOF-AI.
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Tabela 4 resume o0s principais numeros de onda que representa 0s
grupos funcionais presentes nas redes metalorganicas imobilizadas em silica na
Figura 22 e 23.

NGmero de onda (cm™) Grupo caracteristico
1585-1653 Banda referente ao grupo C=0 coordenada
1508 Banda relativa do grupo C=0 nao coordenada
1413 Vibragbes das ligacdes C=C de aromatico
1084 Banda relativa ao grupo Si-O-Si

970 Banda relativa ao grupo Si-OH

789 Vibracéo do grupo Si-O-C

463 Banda relativa ao grupo O-Si-O

Tabela 4: Descricdo com as principais bandas de absorcéo da Figura 22 e 23.

A Figura 22 apresenta o espectro de absorcao na regido do infravermelho
para a amostra MOF-Al/Zn-Si(O) e MOF-Zn-Si(O), MOF-AIl/Zn-Si(in), a silica foi
obtida com TEOS, pode-se observar, a intensidade da banda relativa ao grupo

Si-O-Si, observada na regido de 1084 cm™.

Os modos vibracionais da silica (Si-O-Si), (Si-OH) e (O-Si-O) foram
identificados pelas bandas nas regides de 1084, 970 e 463 cm?,
respectivamente, e indicam a formacgdo da matriz inorganica (DE OLIVEIRA et
al, 2007; NASSAR et al, 2007). Foi identificada também a presenca de vibracfes
do grupo Si-O-C situado em 789 cm-i, indicando que 0s componentes
organicos e inorganicos nas particulas hibridas estdo conectados por pontes de

oxigénio.

De acordo com o espectro de infravermelho, a MOF-Al/Zn-Si(O),
apresenta sinais mais fracos do que o material ndo suportado nas regifes de
1413,1653,1508 e 3481 cm™ que representam as vibracdes das ligacdes C=C
de aromatico, coordenada e ndo coordenada C=0 e O-H, respectivamente,
confirmando a estrutura da MOF-Al/Zn (VLASOVA et al, 2016). J& na MOF-Zn-
Si(O) percebeu-se apenas um sinal fraco da banda fraca na regido 1585 cm™
gue representa 0s grupos carboxilatos coordenado ao Zn e uma banda na faixa

de 1400 cm-1 indica a presenca de anéis aromaticos na estrutura.
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A Tabela 5 destaca as bandas caracteristicas com 0s principais grupos

funcionais presentes nas amostras das Figuras 22 e 24.

NGmero de onda (cm™) Grupo caracteristico

3571 Banda do estiramento OH da HPA
1600-1508 Bandas médias dos grupos C=0
1400-1416 Vibracgbes das ligacdes C=C de aromatico
1051-1089 Estiramento assimétrico do grupo P-O
962 Estiramento simétrico do grupo P-O

631 Banda do estiramento OH da HPA

572 Estiramento do grupo O-P-O

Tabela 5: Descricdo com as principais bandas de absorcéo das Figuras 22 e 24.

As Figuras 23 e 24 apresenta 0s espectros na regido do infravermelho
das amostras MOF-AI-HPA(in) e MOF-Al/Zn-HPA(in), foi possivel verificar que as
amostras possuem grupos caracteristicos de HPA. Observando o conjunto de
bandas dos dois espectros percebe-se uma similaridade entre os mesmos.
Bandas contendo o grupo fosfato PO,* podem ser confirmados pelos modos de
estiramento assimétrico do P-O numa faixa 1051-1089 cm-1 e pelo modo de
estiramento simétrico 962 cm™, o estiramento do grupo O-P-O foi detectado em
572 cm™ no modo de deformacédo angular assimétrica. A presenca do grupo OH

da hidroxiapatita, € observado por bandas caracteristicas da vibracdo e do
estiramento O-H nas faixas 3571 cm™ e 631 cm™ (SOUZA, 2013).

A presenca de bandas médias nas regiées de 1600 — 1500 cm™ que s&o
bandas caracteristicas de grupos carboxilatos coordenados pelos metais
presente na rede metalorganica formada, sdo correspondentes a estiramentos
simétricos e assimétricos. Assim como na regido de 1400 cm™representa o
grupo funcional C=C de aromatico proveniente do ligante &cido tereftalico,
presente nas estruturas das MOFs.
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A Tabela 6 destaca os principais numeros de onda presentes na Figura 24.

NGmero de onda (cm™) Grupo caracteristico

3450-3675 Bandas do grupo OH de &cidos carboxilicos
1605-1508 Banda intensa do grupo C=0

1416 Banda referente as ligagcbes C=C de aromético
755 Banda referente ao estiramento Al-O

598 Banda referente ao estiramento Al-O

478 Banda referente a deformacao angular Al-O

Tabela 6: Descricdo das principais bandas de absor¢céo da Figura 24.

Os espectros nas Figuras 23 e 24 apresentam bandas nas regides 3450 —
3675 cm, caracteristica presente em quase todos 0s espectros contendo
compostos organicos referentes a estiramento das ligagdes C-H que sobrepde
as bandas de O-H de &cidos carboxilicos existentes pela deformacao axial
provocada na transmitancia por esse grupo, representa também moléculas de

agua absorvidas, pois as MOFs sdo muito sensiveis a umidade.

Na Figura 24, nota-se a presenca de uma banda na regido de 1416 cm’
referente a ligacdes C=C de aromaético, foi observada também uma banda
intensa na regido de 1605 cm™, indica a presenca de anéis aromaticos na
estrutura com uma possivel sobreposicdo dos picos, caracteristicas da
coordenacao de grupos carboxilatos pelo metal Al, pode-se supor que houve a
sobreposicao das bandas da MOF-Al sobre o suporte gama-alumina na regiao
478 cm™associadas & deformacdo angular da ligacdo Al-O, enquanto que as
bandas entre 598 cm™e 755 cm™ sdo caracteristicas do estiramento Al-O.

Essas atribuicdes indicam que o cation A"

estd hexacoordenado (AlOg) pelos
atomos de oxigénio, ou seja, localizado dentro de um octaedro supde-se , que 0

objetivo de suportar a MOF na estrutura da gama-alumina foi atingindo.

5.2.2. Difracao de raios X — DRX

Os dados de difracdo de raios X, (Figura 25) confirmam a formacao de
uma rede metalorganica organizada (VLASOVA, SHALUNOV, MAKAROVA,
KUDRIK, & MAKAROV, 2015). Os materiais apresentam picos fortes em baixos
angulos até 11°, caracteristicos de MOFs sintetizadas por processo hidrotérmico
(DAN-HARDI et al, 2009;. LIU et al, 2013;. YUE et al, 2013).
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Figura 26: Padréo de raios X do ligante acido tereftalico livre e das amostras
suportadas como MOF-Al-y-alumina(in), MOF-AI-HPA(in), MOF-Al/Zn-HPA(in),
MOF-AI/Zn-Si(in) e MOF-Zn-Si(O).

Os padrbes de raios X, na Figura 26 aponta a presenca de reflexdes
caracteristicas dos planos tanto da MOF-AIl pura com picos proximo a 11° como
para o espinélio y-Al,O3 suportando a MOF-Al . Comparando-se os dados do
padrdo de raios X com o padrdo disponivel no banco de dados JCDPS, foi
confirmada a presencga de picos ndo muito intensos, caracteristicos da gama
alumina na amostra de MOF-Al-y-alumina(in). Os grupos de reflexdo de padrao
de raios X utilizados para identificar a presenca da gama alumina na estrutura da

amostra; um em 206= 37,31 e o outro grupo variando de 26= 46,57 a 26= 67,36.

Através de uma andlise comparativa do padrdo de raios X com o padréo
disponivel no banco de dados JCDPS (ficha 9-432) é possivel confirmar a
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presenca de picos caracteristicos da hidroxiapatita utilizada como suporte
catalitico das amostras MOF-Al e MOF-Al/Zn. Dois grupos de reflexdo de padréo
de raios X podem ser usados para monitorar a presenca da hidroxiapatita na
estrutura das amostras citadas; um em 26=26,0° e o outro grupo esta variando
de 26=31,8° ao 26=32,9 e 39,8.

Os materiais MOF-Al/Zn-Si(in) e MOF-Zn-Si(O) apresentam picos com
angulos entre 10° e 11°, que séo caracteristicos das MOFs sintetizadas pelo
processo hidrotérmico, contendo moléculas de agua nos seus poros (DAN-
HARDI et al, 2009;. LIU et al, 2013;. YUE et al, 2013). Foi observado também,
gue os catalisadores apresentaram picos largos que variam de 15° a 35°, os
quais sao atribuidos a SiO, no estado amorfo. Isto indicou que o método de
sintese utilizado favoreceu a uma dispersdo da MOF-Al/Zn-Si(in) e da MOF-Zn-
Si(O) na matriz da silica amorfa baseado em estudos na literatura (ZHANG et al.
2011; ZHANG et al. 2010 e TYAGI et al. 2010).

5.2.3. Andlise Termogravimétrica

As Figuras 27, 28, 29 e 30, exibem o comportamento das amostras para a
analise termogravimétrica dos sélidos, MOF- Al/Zn- Si(O) a qual foi selecionada
para esta analise, pois, apresentou melhor carater heterogéneo frente a reacéo
de esterificacdo e das MOFs ndo suportadas MOF-Al, MOF-Zn e MOF-AI/Zn,

respectivamente.
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Figura 27: Analise termogravimétrica da amostra MOF- Al/Zn- Si(O).
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Todas as MOFs sintetizadas apresentaram alta estabilidade térmica, para
aplicacdo em reacgdes que requer temperaturas abaixo de 450°C. A degradacao
térmica da MOF-Al/Zn e MOF-Zn sem suporte comeca a temperaturas proximas
a 490 °C (Figura 28 e 29). Ja a degradacao térmica da MOF-Al comeca em
temperaturas acima de 520° C representada na Figura 30 (VLASOVA et al,
2015).

Foi observado que degradacdo térmica em todos os materiais nao
suportados ocorre em trés etapas: a primeira etapa foi identificada a evaporacao
de moléculas de agua coordenadas a estrutura ou do solvente dimetilformamida,
gue foram representadas nas temperaturas entre 100°C e 200°C, e a segunda
etapa foi identificado a decomposicdo do ligante que ocorre entre 400°C e
600°C. ApOs essas etapas acima de 600°C, ocorre um processo caracterizado
como desintegracdo do material (VLASOVA et al, 2015; ALAERTS et al, 2008).

Nota-se que a amostra MOF-AI/Zn-Si(O) na Figura 27, apresentou uma
perda de massa com temperatura na faixa de 100°C e outra pequena perda de
massa na temperatura 490°C correspondente a decomposicado parcial do
ligante em seguida a curva termogravimétrica se manteve estavel até 800°C. E
notoria que esta MOF suportada em silica adquiriu maior estabilidade quando
comparada aos demais materiais ndo suportados e em especial a MOF-AIl/Zn
sem imobilizar, tendo em vista que o material imobilizado perdeu pouca massa
cerca de 25%, desta forma, supBe-se que a silica proporcionou ao material uma

melhor estabilidade térmica.

5.2.4. Microscopia Eletrdnica de Varredura — MEV

Realizaram-se analises de MEV para conhecer a morfologia e a textura
dos compostos, através da aquisicdo de imagens das suas superficies. As
imagens obtidas das MOF- Al, MOF-Zn, MOF-Al/Zn e MOF-AI/Zn-Si(O) estéo
apresentadas na Figuras 31. Com base nestes dados pode ser observada a
MOF-AI (Figura 31- Al e A2) particulas com tamanhos uniformes, com algumas
superficies lisas, com morfologia na forma octaédrica, essa tendéncia pode ser
explicada pela presenca do aluminio coordenado aos grupos carboxilatos. Ja a
MOF-Zn (Figura 31- B1 e B2) apresentou particulas com tamanhos variados

porém, com formas regulares e organizadas, essas caracteristicas foram
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confirmada através da analise de DRX, que revelou que a MOF-Zn apresentou
maior cristalinidade ao compara-la com a MOF-Al, também ficou nitido a
formacao de particulas com forma tipo um poliedro descrito por um tetraedro
distorcido e com presenca de camadas, observou-se também fissuras na
morfologia do material, que podem estar relacionadas ao processo de
purificacdo das amostras ou cristaliza¢cdo durante a sintese hidrotermal (JESUS,
2015; WANDERLEY et al, 2011).

A MOF-Al/Zn (Figura 31- C1 e C2) apresentou particulas com tamanhos
variados, na forma octaédrica, confirmada através do resultado da analise de
DRX, onde revela que a MOF-Al/Zn assume a mesma geometria da MOF-AI,
pois esta rede metalorganica € bimetdlica e um dos metais além de poder atuar
como sitio ativo, desenvolve também um papel estrutural o que ajuda a definir a
geometria do material. Observou-se também nas particulas com formas
regulares a presenca de poros. Quanto a MOF-Al/Zn-Si(O) esta apresentou
particulas com tamanhos uniformes, porém com formas irregulares pois a MOF
estava ocluida na silica, além disso, foi observado a presenca de particulas com
formato de agulhas na superficie do material o que confirma o estado amorfo
(CAMPQOS, 2014), foi possivel também identificar neste solido (Figura 31- D2)

uma forma préxima a tetragonal.
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|ages Al sao a
sdo a MOF-Al/Zn, D1 e D2 sao a MOF-Al/Zn-Si(O).
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5.2.5. Adsorgéo e dessorgao

A técnica de adsorcdo € utilizada para comprovar a porosidade das
MOFs. A determinacdo das isotermas de adsorcdo é a base para a
caracterizacao superficial das MOFs. De acordo com IUPAC (1997), a maioria
dos solidos obedece a um dos seis tipos de isotermas de adsorcéo existente. A
partir da avaliacdo das isotermas de adsorcdo—dessorcdo de N, a 77 K,
observou-se que os sélidos apresentaram texturas diferentes. A Figura 32
mostra as isotermas de adsorgado-dessorcdo de N, e a tabela 7 resume os
valores de area especifica, diametro e volume médio de poro e volume total de

poros obtidos a partir das isotermas.

O formato da isoterma € funcéo do tipo de porosidade do sélido, sendo
assim as redes metalorganicas obtidas MOF-Al e MOF-Al/Zn (Figura 32)
apresentaram isoterma do tipo IV, qguando o sélido apresenta mesoporos ocorre
o fenébmeno de condensacao capilar que por sua vez provoca a histerese que é
a diferenca entre os valores de adsorcao e dessor¢do. Enquanto que, a MOF-Zn
e MOF-AI/Zn-Si(O) apresentaram isoterma do tipo Il ocorrem em sélidos pouco
porosos correspondendo a adsorcdo em camadas multiplas sobrepostas, uma
vez que, a quantidade adsorvida tende para o infinito quando P/P, tende a 1.
Nesta isoterma a interagdo isotérmica do adsorbato-adsorvente é baixa, ou seja,
as moléculas do adsorbato (N,) apresentam maior interacdo entre si do que com
0 solido (MOF) (SCHMAL, 2011; TEIXEIRA et al, 2001; JESUS, 2015).

Como o tipo de isoterma é funcédo do efeito do tamanho do poro sobre o
fendbmeno de adsorc¢édo, logo o principal parametro dimensional de classificacao
dos poros dos materiais € em funcdo do seu diametro (nm) (TEIXEIRA et al,
2001). Segundo a IUPAC (1997) resume a classificagdo dos materiais em:
microporo com diametro ¢ < 2, mesoporo 2 < ¢ <50, macroporo ¢ > 50.

Na Tabela 7 estdo apresentados os valores das propriedades texturais
das MOFs. Analisando os valores de area superficial, volume e diametro de
poros, observa-se que os materiais se classificam como mesoporosos, que de
acordo com a classificacdo da IUPAC, possuem diametro de poros maior que 2
nm (TEIXEIRA et al, 2001). E importante salientar que a &area superficial e o

tamanho de poros do material depende da valéncia do cation, esta afirmacéo
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pode ser comprovada pela menor dimensao de poro apresentada pela MOF-Zn
e dimenséo maxima de poro é vista na MOF-Al (VLASOVA, 2016).

Material Area Diametro médio Volume de Volume total de
especifica de poro BJH microporo t-plot  poros (cm®(g)
BET(m?/q) (hm) (cm®/g)
MOF-AI 686,2 11,8 0,17 0,95
MOF-Zn 52,3 5,9 (01010 I ————
MOF-Al/Zn 267,8 8,2 (035072 —
MOF-AI/Zn-Si(O) 346,5 2,4 [0 3K010 I —

Tabela 7: Area especifica, diametro e volume médio e volume total de poros das
MOFs puras e MOF-Al/Zn imobilizada em silica por oclusao.

Apesar dos baixos valores observados de volume de poros, 0os materiais
possuem caracteristicas texturais favoraveis para diversas aplicacfes, dentre
elas como catalisador em reacdo de esterificacdo do &cido oléico, sendo
comparaveis com outros MOFs relatados na literatura (Tabela 1).
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Figura 32: Isotermas de adsorgéo-dessor¢cao de N2 dos catalisadores MOF-Al,
MOF-Zn, MOF-Al/Zn e MOF-AI/Zn-Si(O).
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5.3. Avaliacgéo catalitica dos materiais

Os materiais sintetizados foram submetidos a avaliacdo catalitica por
esterificacdo do acido oléico. Neste trabalho, o &cido oléico foi utilizado como
molécula modelo na avaliagcdo catalitica e os catalisadores se mostraram ativos

para esta reacao.

Os centros metalicos das redes metalorganicas atuam como sitios acidos
de Lewis que favorece o emprego destes em reacdes de esterificacdo (Figura
33), onde as moléculas de acido graxo sado adsorvidas na superficie do
catalisador devido a interacdo acido-base entre o par de elétrons do oxigénio
carbonilico do &cido graxo e o metal presente na estrutura do catalisador, por
conta disto ocorre um aumento na densidade de carga positiva no carbono
carbonilico, em sequéncia o par de elétrons da hidroxila do alcool sofre um
ataque nucleofilico e entdo é formado o intermediario tetraédrico, este elimina
uma molécula de agua e o monoéster produzido em seguida é dessorvido da
superficie do catalisador, para que o mesmo fique livre para atuar em outros
ciclos cataliticos (CORDEIRO; RAMOS et al, 2011).

. H—0—-CH
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D’ﬁr H-0 ( ‘o | + H .
(0. -0, ! H-fj, *0— CH, H-0% :0 - CH, o
b \\ + v o D CH'-.
- C—R ":\ \‘Ci\ H.0 Cx’ )
f / - |/ -
y & 0. F b) R d R
w7 W mhm mh‘m WF}W '
Ester metilico

Figura 33: Mecanismo reacional de esterificacao a partir de catalisadores com
sitios acidos de Lewis (CORDEIRO et al, 2011).

As Tabelas 8 e 9 mostram os dados obtidos da atividade catalitica e
testes de lixiviagdo desses materiais afim de estudar a estabilidade, bem como
avaliar se as espécies ativas migraram para o meio reacional promovendo

catalise homogénea.
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Catalisador Conversdo em ésteres (%)

MOF-AI 43,7+1,1
MOF-Zn 29,4+1;3
MOF-Al/Zn 48,4+ 1,6
MOF-Al-y-alumina(in) 29,3+2]1
MOF-Zn-Si(O) 309+1,8
MOF- Al- HPA(in) 25,8+1,3
MOF-AI/Zn- HPA(In) 31,3+2,2
MOF-AI/Zn-Si(O) 39,013
MOF-AI/Zn-Si(in) 334+1,2

Tabela 8: Valores de conversédo em ésteres metilicos, referentes a Esterificacéo
do acido oléico, para os catalisadores puros e imobilizados. Condi¢cdes
reacionais: Raz&do metanol:acido oléico (6:1), 5% de catalisador, 150 °C, 3h.
Branco dos suportes: y - alumina= 8,4% + 0,5%; HPA: 9,3% + 1,1%; Si= 8,9% +
1,4.

As MOFs de Al, Zn e Al/Zn puras se apresentaram ativas frente a reacao
de esterificacdo, porém esses materiais solubilizaram no meio reacional, como

mostra o teste de lixiviacdo na tabela 9.

Catalisador MOF-AI MOF-Zn MOF-AIl/Zn

Converséo 16,3+ 1,2 19,6 £ 1,0 32,8+1,4
1 h com catalisador

Converséao 225+1,7 26,7 +1,3 43,1+ 0,8
2 h sem catalisador

Converséo 41,8+1,1 30,3+1,6 46,2 1,9

3 h sem catalisador

Catalisador MOF-Al-y- MOF-Zn-  MOF- Al-  MOF-Al/Zn- MOF- MOF-
aluminag(in) Si(0) HPA(in) HPA(in) Al/Zn- Al/lZn-
Si(O) Si(in)

Conversao

1 h com 118+1,7 133+15 139+1.2 78+24 31,7+2,1 18511

catalisador
Converséo
2h sem 2056+19 248+21 259+0,9 28,2+17 332+13 27214
catalisador
Converséo

3hsem 190+£2,2 26,8+19 25714 288+1,1 328+16 245+29
catalisador

Tabela 9: Teste de lixiviagdo das MOFs puras e imobilizadas com retirada do
catalisador apés 1 h de reacdo. Condi¢cdes reacionais: Razdo metanol:acido
oléico (6:1), 5% de catalisador, 150 °C, 3h.

Ao suportar a MOF-AI sobre gama-alumina comercial in situ foi observado
gue a mesma permaneceu ativa na reacdo com valor de conversao proximo ao
da sua conversdo sem suporte, porém, o material lixiviou frente a reacdo de
esterificacdo, além disso o catalisador apresentou uma caracteristica de um po
muito fino e por esse motivo foi dificil o processo de filtragdo sendo necessario

centrifuga-lo e ainda assim foi visivel que um pd pulverizado permaneceu
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suspenso na reacao, este fato pode justificar os erros apresentados na avaliacao

da lixiviagéo.

Ao imobilizar redes metalorganicas em suportes cataliticos € possivel que
tenha ocorrido uma queda da atividade catalitica das mesmas, devido a reducéo
da superficie de contato do sitio ativo com o substrato, com o intuito de
minimizar essa perda da atividade dos catalisadores foram realizados testes
cataliticos com razdes metanol: acido oléico de 10:1, 15:1 e 20:1, pois o metanol
€ um agente esterificante e 0 seu excesso favorece a formacdo dos produtos.
Desta forma, € comum na catalise heterogénea se utilizar razdes 6:1, 9:1, 12:1,
15:1, 20:1 de metanol/acido oléico, pois normalmente a catalise heterogénea é
mais lenta e para que a reacdo ocorra mais rapidamente sdo utilizadas altas
temperaturas e excesso de metanol, para que a reacdo ocorra no sentido da
formacdo dos produtos, os ésteres metilicos. Porém, o uso das MOFs como
catalisador aliado ao aumento das razdes metanol: acido ndo influenciou no
aumento da conversdo em ésteres metilicos, a partir disso estabeleceu-se a
proporcao metanol: 4cido de 6:1 na reacdo de esterificacdo do &cido oléico para

avaliacdo catalitica de todos catalisadores desenvolvidos neste trabalho.

Observou-se também que o0s catalisadores submetidos a uma
temperatura de reacédo de 120°C apresentaram baixa conversédo do acido oléico
em ésteres metilicos. Uma solucdo para este problema foi o aumento da
temperatura para 150°C, ja que uma maior temperatura provoca um aumento na
energia cinética média das moléculas dos reagentes, catalisadores e dos
produtos. O aumento da temperatura acarreta uma maior vibracdo média das
moléculas, aumentando assim, a probabilidade de colisées das mesmas. Devido
ao aumento de colisbes, uma maior quantidade de moléculas irdo se chocar,
consequentemente, aumenta-se a probabilidade destas moléculas atingirem a
energia semelhante a energia de ativacdo, favorecendo a producdo de uma
maior quantidade de produtos em menor tempo (CARDOSO; NEVES; SILVA,
2008).

A MOF-Zn-Si(O) apresentou uma conversado de 30,9 %, porém no teste
de lixiviagdo apoés 1 hora de reacdo sem o catalisador observou-se na segunda

aliguota um aumento na conversdo demonstrando que a ligagdo da MOF-Zn
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com a silica porosa nédo foi efetiva, no processo de filtracdo observou-se que
algumas particulas passaram pelo papel, sendo necesséria uma etapa de
centrifugacdo e ainda assim foi detectado que as pequenas particulas
permaneceram suspensas no meio reacional, o que confirmou o motivo de ndo
cessar a conversdo apos a retirada do catalisador, conclui-se a possibilidade da
formacao de ligacOes fracas entre o suporte e o catalisador, o que contribuiu
para que a reagdo continuasse ocorrendo mesmo com 0 processo de filtragdo e

centrifugacéo para a retirada do mesmo.

Como observado na Tabela 9, o material MOF-Al-y-alumina(in) se
mostrou pouco estavel frente a reacdo de lixiviacdo, o que é evidenciado com a
retirada do catalisador apés 1 hora de reacdo, a conversao de 11,8% aumenta
para 20,5%. Esses resultados mostram que as ligacfes existentes entre o
suporte, nesse caso a y- alumina e a MOF-Al ndo se mostraram muito efetivas
de maneira que as espécies ativas responsaveis pela atividade catalitica do
material sintetizado migraram para o meio reacional favorecendo a catalise
homogénea, além disso na etapa de filtracao, foi observado que o sélido néo era
retido pelo papel, sendo necessario uma etapa de centrifugacdo e ainda assim

percebeu-se particulas suspensas no tubo.

Na tentativa de imobilizar a MOF-Al e a MOF-Al/Zn foi utilizado também
como suporte catalitico a hidroxiapatita que apresentou conversdes de 25,9% e
28,2% respectivamente. Ambos 0s materiais apresentaram comportamento
semelhantes frente a reacdo de lixiviacdo, onde na segunda aliquota apos a
retirada do catalisador a reacdo aumentou a conversao e na terceira aliquota
nao houve aumento da conversao, pode-se supor que uma minima quantidade
de catalisador permaneceu no meio reacional, devido a possibilidade de ter sido
fixado na superficie do suporte por ligacdes fracas,essa suposicao pode explicar
o0 motivo do aumento da conversdo mesmo apos a retirada do catalisador. Outra
observacéo é que houve dificuldade na separacdo da reacdo, sendo necessaria
uma filtracéo, onde nesta etapa parte do solido nao foi retido na filtracdo, sendo
preciso centrifugar, além de apresentar uma consisténcia viscosa de dificil

separacao.
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Ja a MOF-Al/Zn-Si(O) e MOF-Al/Zn-Si(in) apresentaram comportamentos
diferentes frente a reacdo de lixiviagdo, como observado os valores de
conversdo apOs a retirada do catalisador MOF-AIl/Zn-Si(in) apresentaram
aumento demonstrando que a ligacdo entre a silica e a MOF in situ nao foi
efetiva, porém a MOF-AI/Zn-Si(O) se mostrou estavel ao teste de lixiviacéo,
demonstrando que a MOF imobilizada no interior da silica apresentou ligagcdes
mais fortes do que na silica in situ onde supde-se que suas ligacbes foram
apenas na superficie. A Figura 34 apresenta: a) comparativo das amostras de
MOF-Al/Zn pura e MOF- Al/Zn-Si(O), nota-se que a MOF pura solubilizou no
meio reacional e a MOF suportada apresentou um carater heterogéneo pois a
reacdo estava mais limpida, o que comprova a sua facilidade na separacédo do
meio reacional, b) o catalisador retido no papel apds a filtracdo e c) a reacéo

apos filtracdo com uma mistura livre de particulas.

Figura 34: a) comparativo das amostras de MOF-AIl/Zn pura e MOF- Al/Zn-Si(O),
b) o catalisador retido no papel ap6s a filtracdo e c) mistura reacional apoés
filtrac&o.

Percebendo-se que a MOF-AI/Zn-Si(O) ficou retida no papel na etapa de
filtracdo do teste de lixiviagcéo, foi realizado o teste de reutilizagcdo para estudar a
sua capacidade de reuso em outros ciclos cataliticos. ApGs a sua reutilizacdo, o
catalisador se mostrou ativo nos quatro ciclos, a (Figura 35) revela que néo
houve perda atividade do catalisador reutilizado em cada ciclo. Foi possivel
analisar o comportamento da MOF-AI/Zn-Si(O) antes e apls a reutilizacdo
através da analise de DRX e |V nas figuras 36 e 37, respectivamente.
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Conversdo em éster metilico

Tempo de reagdo (h)

—&— Sem retirada do catalisador
—&— Com retirada do catalisador com 1 h de reagdo

Figura 35: Teste de reutilizacdo e teste de lixiviagdo da MOF-AI/Zn-Si(O) com
retirada do catalisador apés 1 h de reacdo. Condigbes reacionais: Razéo
metanol:acido oléico (6:1), 5% de catalisador, 150 °C, 3h.
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Figura 36: Padrdo de raios-X das amostras MOF-Al/Zn-Si(O) antes e apds o
teste de reutilizagéo.
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Figura 37: Espectros de absorgéo na regido do infravermelho das amostras
MOF-AI/Zn-Si(O) e das amostras MOF-AI/Zn-Si(O) reutilizadas.

Ao analisar os padrdes de raios X observa-se que a MOF-AI/Zn-Si(O)
mostrou apenas picos largos que variam de 15° a 35°, 0os quais séo atribuidos a
SiO; no estado amorfo. Isto indicou que o método de sintese utilizado favoreceu
a uma alta dispersdo da MOF-Al/Zn na matriz da silica amorfa baseado em
estudos na literatura (ZHANG et al, 2011; ZHANG et al, 2010 e TYAGI et al,
2010), isso sugere que a rede metalorgéanica foi suportada de maneira uniforme

na matriz, foi observado também, que praticamente ndo houve modificacdo da
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estrutura das amostras antes e ap0s a reutilizagdo, apenas um leve
estreitamento nos picos da MOF-Al/Zn-Si(O) reutilizada quando comparado com

a mesma antes da reacao.

Para confirmar a preservacéo dos grupos funcionais na estrutura da MOF-
Al/Zn-Si(O) apos ser reutilizada quatro vezes foi realizada também anélise de
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, foi observado na
(Figura 36) o posicionamento dos modos vibracionais da silica permaneceram
nas regides de 1084, 969 e 459 cm™que representam os grupos (Si-O-Si), (Si-
OH) e (O-Si-0), respectivamente. Apresentou um leve estreitamento nas bandas
e consequentemente uma pequena variagao nos comprimentos de onda de 1413
para 1418, 1653 para 1636 e 3.447cm™ que representam as vibragdes do C=C,
coordenada e ndo coordenada C=0 e O-H, respectivamente, confirmando a
estrutura da MOF-Al/Zn (VLASOVA et al, 2016). Porém foi observado também
nos espectros do catalisador reutilizado, o aparecimento de duas bandas fracas
nas regibes de 2856 e 2928 que podem caracterizar a presenca de

componentes do meio reacional como acido oléico ou ésteres metilicos.

Tendo em vista que, a MOF-Al/Zn imobilizada em silica por ocluséo
apresentou estabilidade frente ao teste de lixiviacdo e capacidade de reuso, no
entanto todos os outros materiais se apresentaram instaveis frente ao teste de
lixiviagdo, pode-se inferir que a proporgcao catalisador/suporte ndo tenha sido
ideal para acomodar toda a rede metalorganica no suporte catalitico, tendo vista
que foi utilizado 20% de massa do catalisador no suporte, € provavel que se
utilizar uma menor proporcao de catalisador no suporte, possa garantir que o
material seja completamente imobilizado e seu comportamento frente a reagéo

de lixiviacdo venha ser estavel.

6. CONCLUSOES

Foram obtidas MOFs contendo os metais Al, Zn e Al/Zn, pelo método
hidrotérmico, as caracteriza¢des fisico-quimica mostraram que o método de
sintese foi eficiente e se mostrou reprodutivel, para sintetizar as redes

metalorganicas.
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Dentre os materiais sem suporte, a MOF-Al/Zn apresentou melhor
conversdo em ésteres metilicos, porém se mostrou instavel frente a reacdo de
lixiviagdo, portanto as MOFs foram imobilizadas em trés suportes diferentes,
com o intuito de conferir as mesmas um carater heterogéneo, com estabilidade

térmica e quimica.

Quanto a avaliacdo catalitica das MOFs suportadas, a imobilizacdo da
MOF-AI/Zn-Si(O) em silica por oclusdo apresentou melhor conversédo para a

reacao de esterificacdo com converséo de 39,0 £ 1,3% em ésteres metilicos.

A MOF-Al/Zn-Si(O) também apresentou estabilidade frente ao teste de
lixiviacho o que atualmente tem sido um dos grandes problemas de
catalisadores heterogéneos e que tem sido cada vez mais evidenciado pela
academia, além disso, esta MOF mostrou possibilidade de reutilizacdo durante 4

ciclos.

Foi possivel também obter confirmacdo da estabilidade desse material
antes e apds o teste de reutilizacao através andlises de DRX e IV, observou-se
um leve estreitamento das suas bandas e consequentemente deslocamento nos
nameros de onda, porém, pode-se supor que ndo houve modificacdo da
estrutura apés 0 seu reuso, pois os deslocamentos foram minimos, sendo
mantidos 0s seus principais grupos funcionais, assim pode-se inferir que a MOF-
Al/Zn, ap6s ter sido imobilizada em silica por oclusdo apresentou melhor

estabilidade quimica.

A anadlise de TGA demonstrou que as MOFs degradam em temperaturas
préximas a 490°C, pode-se inferir que as mesmas possuem estabilidade térmica
para aplicacdo em reacdes de esterificacdo, onde neste trabalho a temperatura
utilizada foi de 150°C. Dentre todos os materiais sintetizados a MOF-Al/Zn-Si(O)
apresentou uma maior estabilidade térmica apés oclusdo com relacdo aos

demais catalisadores.

Desta forma, a MOF-AIl/Zn-Si(O) apresenta caracteristicas promissoras
para aplicagcdo como catalisador heterogéneo para producéo do biodiesel.
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