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RESUMO 

Os problemas ambientais recorrentes do uso de combustíveis fósseis incentivaram a busca por combustíveis 

de fontes limpas e renováveis, capazes de minimizar a emissão de gases que causam o efeito estufa. Neste 

contexto, o uso do biodiesel vem se destacando no mercado de combustíveis. A produção industrial de biodi-

esel baseada na catálise alcalina homogênea apresenta exigências técnicas que impactam diretamente no seu 

custo de produção. Pesquisadores têm buscado desenvolver catalisadores heterogêneos, como uma alternativa 

a este processo.  Rede metalorgânicas, MOFs é uma classe de materiais promissores para processos catalíti-

cos, uma vez que resultam da combinação de materiais orgânicos e inorgânicos, o que lhes confere proprie-

dades como alta porosidade, estrutura ordenada e flexibilidade estrutural. Desta forma, o enfoque deste estu-

do foi sintetizar e caracterizar MOFs, contendo óxidos de zinco e alumínio preparados através do método 

hidrotérmico, e imobilizá-los na rede de sílica, visando um aumento da sua estabilidade térmica e química. 

As caracterizações físico-químicas dos materiais confirmaram a formação de redes metalorgânicas, indicando 

que o método de síntese foi reprodutível e eficiente. Os testes catalíticos indicaram que o material não imobi-

lizado MOF-Al/Zn apresentou maior atividade catalítica na esterificação do ácido oleico, no entanto apresen-

tou lixiviação das espécies ativas. Contudo, a imobilização deste material em sílica resultou em um catalisa-

dor estável, sendo possível reutilizá-lo sem perda significativa da atividade catalítica. A imobilização de re-

des metalorgânicas em sílica se mostrou uma opção promissora para a síntese de um catalisador heterogêneo 

ativo e eficiente para reações de esterificação do ácido oleico.  

Palavras-chave: Biodiesel, redes metalorgânicas, sílica, reações de esterificação. 

ABSTRACT 

The recurring environmental problems of the use of fossil fuels have encouraged the search for fuels from 

clean and renewable sources that can minimize the emission of greenhouse gases. In this sense, biodiesel has 

been highlighted in the market of fuels. The production of industrial biodiesel based on homogeneous alka-

line catalysis presents technical requirements that directly impact on its cost of production. Researchers have 

sought to develop heterogeneous catalysts as an alternative to this process. Metal-Organic Frameworks, 

MOFs, are a class of promising materials for catalytic processes, as they result from the combination of or-

ganic and inorganic materials, which gives them properties such as high porosity, ordered structure and struc-

tural flexibility. Thus, the focus of this study was to synthesize and characterize MOFs containing zinc and 

aluminum oxides, prepared by the hydrothermal method, and immobilize them in the silica network, aiming 

to increase their thermal and chemical stability. The physicochemical characterization of the materials con-

firmed the formation of MOFs, indicating that the synthesis method was reproducible and efficient. The cata-

lytic tests indicated that the non-immobilized material MOF-Al/Zn presented higher catalytic activity in the 



                                      ALVES, L. C.; FREITAS, F.G., RANGEL, F.C.; CRUZ, R.S. revista Matéria, v.23, n.4, 2018. 

esterification of oleic acid, however it showed leaching of the active species. However, the immobilization of 

this material on silica resulted in a stable catalyst, being possible to reuse it without significant loss of the 

catalytic activity. The immobilization of Metal-Organic Frameworks on silica networks has shown to be a 

promising option for the synthesis of an active and efficient heterogeneous catalyst for esterification reactions 

of oleic acid. 

Keywords: Biodiesel, metal-organic frameworks, silica, esterification reactions. 

_______________________________________________________________________________________ 

1. INTRODUÇÃO 

O crescimento econômico mundial e o consumo exagerado dos combustíveis fósseis nos últimos anos impul-

sionaram o desenvolvimento de pesquisas, na busca por fontes alternativas de energia que possam diminuir 

os impactos ambientais e problemas que envolvem questões geopolíticas [1,2]. Pesquisadores investem seu 

tempo no desenvolvimento de novas tecnologias que possam minimizar a dependência desses combustíveis 

de origem fóssil, reduzir a emissão de gases poluentes e os problemas de âmbito social e econômico [1–3]. 

          Dentre os recursos renováveis com inovações tecnológicas em desenvolvimento e com utilização em 

escala crescente destaca-se a biomassa, a qual inclui qualquer matéria orgânica que se encontra disponível em 

uma base renovável e sua conversão é capaz de gerar uma grande variedade de produtos químicos com alto 

valor agregado [4]. O biodiesel, proveniente da biomassa vem se destacando no mercado devido a sua natu-

reza menos poluente e renovável. A evolução na sua produção está diretamente ligada às vantagens ambien-

tais que ele apresenta em relação aos combustíveis fósseis, como além do seu caráter renovável, o aumento 

da eficiência da combustão [5], emissões mais limpas [5,6], alto número de cetano, alto ponto de fulgor, me-

lhor lubrificação e biodegradabilidade [6,7]. 

           O método mais utilizado na produção industrial de biodiesel é a reação de transesterificação alcalina 

homogênea. Porém, para que essa rota de produção seja econômica e tecnicamente viável é necessária à utili-

zação de óleo com baixa porcentagem de ácido graxo livre e umidade, além de necessitar de etapas consecu-

tivas de lavagem para separação e purificação do produto, neutralização do catalisador e recuperação da gli-

cerina [6]. Por isso, uma incessante busca por processos que utilizem catalisadores heterogêneos eficientes 

em condições reacionais brandas, para que o biodiesel se torne mais competitivo do ponto de vista de aplica-

ção industrial [7,8].  

           A produção de biodiesel via catálise heterogênea se apresenta como uma alternativa ecologicamente 

correta, do ponto de vista de geração de efluentes, pois, não favorecem as reações de saponificação, dispensa 

a etapa de purificação do produto, já que sua ação ocorre em fase diferente do meio reacional o que possibili-

ta uma simplificação na separação do catalisador e do produto, este catalisador separado pode ser reutilizado 

nos próximos processos, resultando em benefícios ambientais, técnicos e econômicos [8,9]. 

            Sólidos cristalinos porosos têm atraído continuamente o interesse na comunidade científica devido à 

sua aplicação em diversos processos tecnológicos [10]. O desenvolvimento de zeólitas foi uma revolução na 

química do estado sólido, e aluminossilicatos cristalinos porosos são encontrados em numerosas aplicações 

na indústria atualmente. Mais recentemente, outra classe de materiais chamou a atenção de cientistas das uni-

versidades e indústrias: redes metalorgânicas (MOFs), também chamados de polímeros de coordenação poro-

sos. Estes são constituídos por moléculas orgânicas multi-funcionalizadas que são ligadas por unidades inor-

gânicas para formar sólidos porosos com uma geometria regular e muitas vezes previsíveis [11]. A síntese, 

caracterização e aplicação da MOF em campos de grande interesse tecnológico são devido à suas proprieda-

des únicas, e, como resultado, houve um aumento exponencial do número de publicações observadas nas 

últimas décadas, já que a química e sua versatilidade estrutural tornam esses materiais grandes candidatos 

para novas aplicações [11–13].  

           Uma grande variedade de MOFs já foi sintetizada com vários metais de transição, bem como com di-

ferentes ligantes e se destacaram como catalisadores heterogêneos em diferentes transformações orgânicas  

[13–16].  Dentro desta premissa, o uso de MOFs como catalisadores heterogêneos para a produção de biodi-

esel destaca-se como uma opção promissora, uma vez que apresentam tamanhos de poros favoráveis para a 

difusão de substratos, tais como os ésteres [17–21]. Além disso, permite alcançar uma distribuição homogê-

nea de um ou mais sítios ativos, devido ao seu grau de cristalinidade, possibilita adicionar funcionalidades 

durante ou pós-síntese, de modo a ajustar não só a força ácido-base, mas também, o caráter hidrofílico-

hidrofóbico da superfície, além de apresentarem altas áreas superficiais específicas [12,22,23]. Diante do 

exposto, este trabalho teve como objetivo sintetizar MOFs contendo óxidos dos metais Al/Zn através do mé-

todo hidrotérmico e imobilizar na matriz de sílica, a fim de se obter um material com caráter ácido, mais es-

tável térmica e quimicamente e que possa ser aplicado como um catalisador heterogêneo em reação de esteri-

ficação de ácido graxo com vistas à aplicação na indústria de biodiesel.  
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2. MATERIAIS E MÉTODOS 

Síntese das redes metalorgânicas à base de alumínio e zinco: 

Em 300 mL de dimetilformamida (DMF-C3H7NO) foram adicionados 16,6 g de ácido tereftálico (C8H6O4-0,1 

mol L
-1

), sendo que a mistura reacional formada foi aquecida sob constante agitação. Após a dissolução com-

pleta do ácido, foram adicionadas a mistura reacional 5,6 g de Al(NO3)3.9H2O e 4,5 g de Zn(NO3)2.6H2O, 

ambos contento concentrações de 0,1 mol L
-1

, sendo o sistema reacional selado e mantido sob refluxo por 17 

h. Após o resfriamento da solução até à temperatura ambiente, o produto foi centrifugado e lavado duas vezes 

com DMF e cinco vezes com etanol, até a sua purificação. O produto obtido foi recolhido e seco a 105°C por 

um período de 4 h e em temperatura de 150°C sob vácuo durante um tempo de 6 h. A amostra obtida sob a 

forma de pó foi designada com a sigla MOF-Al/Zn [24]. 

 

2.1 Imobilização da MOF-Al/Zn em sílica 

Nessa etapa a sílica foi preparada pelo método sol-gel na presença da MOF-Al/Zn. Em resumo, foram adici-

onados 115,0 g de etanol, 52 mL de tetraetoxisilano (TEOS), 40 mL de NH4OH 0,005 mol L
-1

 e 3,0 g da 

MOF-Al/Zn sob agitação, em banho-maria a uma temperatura de 70°C até completa homogeneização. Esta 

mistura permaneceu em repouso, sob temperatura ambiente por 5 dias, quando ocorreu a gelatinização. Em 

seguida o material foi seco em estufa a 100°C por um período de 3 h. Este material foi denominado   MOF-

Al/Zn-SiO2.  

 

2.2 Caracterização físico-química dos materiais 

Os espectros na região do infravermelho foram coletados em um espectrofotômetro da marca ThermoScienti-

ficicolet Modelo SI10, com faixa de 4000 a 400 cm
-1

 e uma resolução de 4 cm
-1

. As amostras caracterizadas 

foram preparadas na forma de pastilha de KBr com uma proporção de 1% dos sólidos. 

           Os padrões de raios X foram obtidos em um Difratômetro da Rigaku, modelo Miniflex 600, empre-

gando radiação Cu-α, operando a 40 kV e 15 mA. A velocidade do goniômetro foi de 10°C.min
-1

 e as faixas 

de difração em 2θ vão de 10° a 100°. 

           As imagens de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas em um microscópio eletrônico de 

varredura, marca Quanta 250, de baixo vácuo e tensão de 30 kV. 

As isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio foram obtidas a 77K usando um aparelho Micrometrics 

ASAP 2420. A amostra foi previamente tratada a 450°C, em seguida submetida a fluxo de nitrogênio, por 

14h.  

           As análises termogravimétricas foram analisadas em equipamento da Schimadzu DTG - 60/60H, onde 

as amostras sólidas foram aquecidas a taxa de 10°C min
-1

, de 25°C até 800°C, em fluxo de nitrogênio a 50 

mL.min
-1

, empregando porta amostra de alumina.  

 

2.3 Avaliação catalítica dos materiais 

Os materiais foram avaliados na reação de esterificação do ácido oleico com metanol, empregando as seguin-

tes condições reacionais: razão metanol (SIGMA ALDRICH, 98%): ácido oleico (SIGMA ALDRICH, 99%) 

6:1, 5% m/m de catalisador em relação ao ácido oleico, 3 h de reação e temperatura de 150 °C em um reator 

Parr de 300 mL. Antes do início da reação, os materiais foram ativados a 120°C por 1 h. 

           Para verificar a ocorrência ou não de lixiviação das espécies ativas para o meio reacional, seguiu-se 

uma metodologia segundo Ulrich et al. [25], onde foi preparada uma reação padrão e após 1 h, filtrou-se a 

solução a quente, para a retirada do catalisador e à porção filtrada foi retomada para a reação. Este sistema foi 

colocado sob as mesmas condições reacionais por mais 6 horas e, então foram retiradas alíquotas a cada 1 h 

para acompanhar o andamento da reação até a sua finalização. 

           Os materiais foram avaliados quanto à capacidade de reutilização, onde as reações seguiram as mes-

mas condições descritas para as reações de esterificação, sendo que após um ciclo reacional de 3 h, foi efetu-

ada a filtração do material seguida de lavagem com metanol. O catalisador foi seco em estufa a 120°C por 1 h, 

pesado e reutilizado em nova reação, mantendo-se sempre as mesmas condições reacionais. Tal procedimen-

to foi realizado para quatro ciclos.  
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 Caracterizações físico-química dos materiais 

Através das análises dos espectros de absorção na região do infravermelho foram identificados os grupos 

funcionais presentes nas redes metalorgânicas sintetizadas pelo método do ácido tereftálico. Os espectros de 

infravermelho dispostos na Figura 1, representam as amostras de ácido tereftálico puro, MOF-Al/Zn, MOF-

Al/Zn-SiO2. Os espectros apresentam absorções nas regiões de 1600-1500 cm
-1

 que correspondem às vibra-

ções de COO
-
 simétrico e assimétrico, respectivamente, bandas em torno de 1400 cm

-1
 correspondem às vi-

brações das ligações C=C de aromático. As faixas de absorções entre 950 cm
-1

, 800 cm
-1

 e 650 cm
-1

 podem 

ser atribuídas às vibrações de estiramento no plano e fora do plano de ligações C-H do anel do benzeno pre-

sente na estrutura do ligante que se mantém após a coordenação com metais zinco e alumínio. As bandas 

entre 3200 e 3400 cm
-1

 representam as moléculas de água que estão coordenadas sobre as estruturas formadas. 

Os modos vibracionais dos grupos silanóis foram identificados pelas bandas nas regiões de 1084, 970, 789 e 

463 cm
-1

, confirmando a formação da matriz inorgânica [12,23]. 

 

 

           Os padrões de difração de raios X, Figura 2, para a amostra MOF-Al/Zn, confirmou a formação de 

uma rede metalorgânica organizada [24], uma vez que o material apresentou pico intenso em baixos ângulos 

na faixa de 10°, caracterizando redes metalorgânicas sintetizadas por processos do tipo hidrotérmico 

[13,18,22,24,26,27]. O material imobilizado na rede de sílica apresentou picos mais largos evidenciando o 

caráter amorfo do compósito sintetizado e a boa dispersão do MOF-Al/Zn sobre a matriz, como já indicado 

na literatura por outros autores [13,14,24,26,27]. 

           As análises termogravimétricas das MOFs sintetizadas pelo método hidrotérmico estão representadas 

na Figura 3. As análises dos materiais indicaram que tanto a MOF-Al/Zn quanto a MOF-Al/Zn-SiO2 apresen-

taram boa estabilidade térmica. A degradação térmica do material MOF-Al/Zn começou em temperaturas 

próximas a 490°C [24,27] antes disso ocorreram  os eventos descritos como: a primeira etapa foi identificada 

pela evaporação de moléculas de água coordenadas a estrutura ou do solvente dimetilformamida, que foram 

representadas na faixa de temperatura entre 100°C e 200°C, já a segunda etapa ocorreu devido à eliminação 

de moléculas de DMF que estavam coordenadas a estrutura do material, que ocorre em temperaturas entre 

200°C e 400°C e em temperaturas superiores a 500°C, ocorreu o processo de degradação da amostra 

Figura 1: Espectros de absorção na região do infravermelho das amostras do ligante ácido tereftálico, MOF-Al/Zn, 

MOF-Al/Zn-SiO2 e da sílica pura. 
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[20,24,27]. Para o material suportado, MOF-Al/Zn-SiO2(O), houve uma perda de massa na faixa de 100°C e 

outra pequena perda de massa na temperatura de 490°C que corresponde a saída de moléculas de DMF coor-

denadas sobre a estrutura da MOF,  porém a curva de termogravimetria do material suportado se manteve 

estável até atingir a temperatura de 800°C, indicando que o material suportado na rede de sílica apresentou 

maior estabilidade quando comparada ao mesmo material não suportado, demonstrando que a incorporação 

da sílica proporcionou ao material um aumento em sua estabilidade térmica. 

 

 

 

 

 

            

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3: Análises termogravimétricas das redes metalogânicas sintetizadas pelo método hidrotérmico. 

           A Figura 4 ilustra as imagens de microscopia eletrônica de varreduras (MEV) obtidas para as amostras 

em estudo, essa técnica permitiu analisar a morfologia, textura e o tamanho dos cristais obtidos para os com-

postos.  

Figura 2: Padrões de de raios X dos materiais MOF-Al/Zn  e MOF-Al/Zn-SiO2 



                                      ALVES, L. C.; FREITAS, F.G., RANGEL, F.C.; CRUZ, R.S. revista Matéria, v.23, n.4, 2018. 

 

           As imagens indicam que o material MOF-Al/Zn apresentou partículas com tamanhos variados, tama-

nhos de poros inferior a 10 μm e sua geometria se assemelha a um octaedro. O material MOF-Al/Zn-SiO2 

apresentou partículas com tamanhos mais uniformes, porém com geometrias irregulares, este aspecto está 

vinculado à imobilização da MOF-Al/Zn na rede de sílica, corroborando com as análises de DRX e FTIR já 

discutidas anteriormente. 

           A técnica de adsorção e dessorção de N2 mostrou que material MOF-Al/Zn apresentou um valor de 

área específica de 267 m
2
 g

-1
 e diâmetro médio de poros na faixa de 8,2 nm. A imobilização do MOF-Al/Zn 

na matriz sílica resultou em um material com área especifica de 346 m
2
 g

-1
 e valor de diâmetro médio de po-

ros de 2,4 nm. Estes resultados concordam com as técnicas de caracterização apresentadas, confirmando a 

formação do compósito da MOF com a sílica com boa dispersão da MOF na matriz, como já indicado e dis-

cutido em trabalhos anteriores [26,27].  

 

3.2 Avaliação catalítica dos materiais 

Os materiais sintetizados foram submetidos à avaliação catalítica por esterificação do ácido oleico. O ácido 

oleico foi utilizado como molécula modelo na avaliação catalítica e os catalisadores se mostraram ativos para 

esta reação. Os centros metálicos das redes metalorgânicas atuam como sítios ácidos de Lewis que favorece o 

emprego destes em reações de esterificação, onde as moléculas de ácido graxo são adsorvidas na superfície 

do catalisador devido à interação ácido-base entre o par de elétrons do oxigênio carbonílico do ácido graxo e 

o metal presente na estrutura do catalisador [4,12,13]. 

Figura 4: Imagens de MEV das amostras MOF-Al/Zn e MOF-Al/Zn-SiO2. 
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           A MOF-Al/Zn se mostrou ativa frente a reação de esterificação com conversão do ácido oleico de 

48,4±1,6%. No entanto, este material solubilizou no meio reacional como comprovado pelo teste de lixivia-

ção, que mostrou que após 2h da retirada do catalisador por filtração a quente, a conversão do ácido oleico 

atingiu o valor de 46,2±1,9% [13]. O material imobilizado com sílica, MOF-Al/Zn-SiO2, apresentou uma 

conversão em ésteres metílicos de 39,0±1,3 % após 3 h e de 59,8±1,6 % após 6 h de reação e se mostrou es-

tável ao teste de lixiviação, demonstrando que o MOF-Al/Zn ao ser imobilizado na rede de sílica, aumentou 

as forças de ligação do material final formado [13,23]. O material MOF-Al/Zn-SiO2 foi então, submetido ao 

experimento de reutilização, e após quatro ciclos consecutivos não apresentou perda significativa de ativida-

de catalítica. A Figura 5 mostra os resultados destas avaliações (Figura 5).   

Figura 5: Teste de lixiviação (a) com retirada do catalisador após 1h de reação e reutilização (b) por quatro ciclos da 

MOF-Al/Zn-SiO2. Condições reacionais: razão metanol:ácido oleico (6:1), 5% em massa de catalisador, 150º C por 3 

horas (reutilização). Todos os experimentos foram realizados em triplicata.  Os valores de conversão (%) foram abatidos 

do valor da conversão do ácido oleico na ausência do catalisador (8,5 ±1,6 %). 

           Nota-se na Figura 5 referente ao teste de lixiviação que, a atividade catalítica do material atingiu um 

valor máximo com 6 horas de reação. Este fato pode ser atribuído ao maior tempo de contato o que permitiu 

a difusão das moléculas de ácido oleico na matriz sílica até o sítio ativo da MOF-Al/Zn. 

           A técnica de FTIR foi utilizada a fim de se confirmar a preservação dos grupos funcionais existentes 

na estrutura final da MOF-Al/Zn-SiO2 após esse material ser reutilizado durante 4 ciclos catalíticos (Figura 

6) . 
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Figura 6: Espectros de absorção na região do infravermelho das amostras MOF-Al/ZnSiO2 antes e após o teste de reutili-

zação por 4 ciclos. 

           Observa-se que os modos vibracionais referentes aos grupos silanóis (Si-O-Si, Si-OH e O-Si-O) per-

maneceram nas regiões de 1084, 969 e 459 cm
-1

, respectivamente. Houve um estreitamento e uma pequena 

variação nos comprimentos de onda para 1418, 1636 e 3477 cm
-1

 referentes aos modos vibracionais do C=C 

coordenada e não coordenado e ao grupo hidroxila, confirmando a estrutura da MOF-Al/Zn. Porém, após o 

catalisador ter sido reutilizado, foi observado o aparecimento de duas bandas nas regiões de 2856 e 2928 cm
-1

 

que podem ser atribuídas à presença de componentes provenientes do meio reacional como ácido oleico ou 

ésteres metílicos que não foram devidamente retirados durante o processo de regeneração do catalisador por 

lavagem com metanol e secagem a 120°C [8,13, 23]. 

 

4. CONCLUSÕES 

Redes metalorgânicas (MOF) contendo Al/Zn foram obtidas pelo método hidrotérmico, e as caracterizações 

físico-químicas indicaram que o método de síntese para fabricação desse material foi reprodutível e eficiente. 

O material MOF-Al/Zn apresentou poros maiores comparados ao material suportado na rede de sílica, porém 

o material MOF-Al/Zn-SiO2 apresentou maior área superficial específica e maior estabilidade térmica. O 

material MOF-Al/Zn apresentou uma conversão catalítica de 48,4±1,6 % em ésteres metílicos, no entanto 

essa rede metalorgânica não obteve um bom desempenho no teste de lixiviação do material. O material 

MOF-Al/Zn-SiO2 se mostrou eficiente apresentando conversão do ácido oleico de 39,0±1,3 % e 59,8±1,6 %, 

em 3 e 6 horas respectivamente. Vale ressaltar que esse material foi estável frente ao teste de lixiviação e 

pode ser reutilizado por 4 ciclos catalíticos sem perda significativa de atividade catalítica, indicando que a 

imobilização da MOF-Al/Zn na sílica é um método de síntese adequado. O material MOF-Al/Zn-SiO2 é um 

candidato promissor para ser empregado como catalisador heterogêneo na reação de esterificação do ácido 

oleico para a produção de biodiesel. 
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