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RESUMO

Os problemas ambientais recorrentes do uso de combustiveis fosseis incentivaram a busca por combustiveis
de fontes limpas e renovaveis, capazes de minimizar a emissdo de gases que causam o efeito estufa. Neste
contexto, o uso do biodiesel vem se destacando no mercado de combustiveis. A producéo industrial de biodi-
esel baseada na catélise alcalina homogénea apresenta exigéncias técnicas que impactam diretamente no seu
custo de producdo. Pesquisadores tém buscado desenvolver catalisadores heterogéneos, como uma alternativa
a este processo. Rede metalorganicas, MOFs é uma classe de materiais promissores para processos cataliti-
cos, uma vez que resultam da combinacdo de materiais organicos e inorganicos, 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 dxidos de zinco e aluminio preparados através do método
hidrotérmico, e imobiliza-los na rede de silica, visando um aumento da sua estabilidade térmica e quimica.
As caracterizag0es fisico-quimicas dos materiais confirmaram a formacéo de redes metalorgénicas, indicando
gue o método de sintese foi reprodutivel e eficiente. Os testes cataliticos indicaram que o material ndo imobi-
lizado MOF-AIl/Zn apresentou maior atividade catalitica na esterificacdo do &cido oleico, no entanto apresen-
tou lixiviacdo das espécies ativas. Contudo, a imobilizacdo deste material em silica resultou em um catalisa-
dor estavel, sendo possivel reutiliza-lo sem perda significativa da atividade catalitica. A imobilizagdo de re-
des metalorgénicas em silica se mostrou uma opgao promissora para a sintese de um catalisador heterogéneo
ativo e eficiente para reacdes de esterificacdo do &cido oleico.
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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-
Iytic tests indicated that the non-immobilized material MOF-AIl/Zn presented higher catalytic activity in the
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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. INTRODUCAO

O crescimento econdmico mundial e o consumo exagerado dos combustiveis fésseis nos Gltimos anos impul-
sionaram o desenvolvimento de pesquisas, na busca por fontes alternativas de energia que possam diminuir
0s impactos ambientais e problemas que envolvem questdes geopoliticas [1,2]. Pesquisadores investem seu
tempo no desenvolvimento de novas tecnologias que possam minimizar a dependéncia desses combustiveis
de origem fossil, reduzir a emissdo de gases poluentes e os problemas de ambito social e econémico [1-3].

Dentre 0s recursos renovaveis com inovagoes tecnoldgicas em desenvolvimento e com utilizagdo em
escala crescente destaca-se a biomassa, a qual inclui qualquer matéria organica que se encontra disponivel em
uma base renovavel e sua conversdo é capaz de gerar uma grande variedade de produtos quimicos com alto
valor agregado [4]. O biodiesel, proveniente da biomassa vem se destacando no mercado devido a sua natu-
reza menos poluente e renovavel. A evolugdo na sua producdo estd diretamente ligada as vantagens ambien-
tais que ele apresenta em relacdo aos combustiveis fosseis, como além do seu carater renovavel, o aumento
da eficiéncia da combustéo [5], emissdes mais limpas [5,6], alto nimero de cetano, alto ponto de fulgor, me-
Ihor lubrificacéo e biodegradabilidade [6,7].

O método mais utilizado na producéo industrial de biodiesel é a reacdo de transesterificacéo alcalina
homogénea. Porém, para que essa rota de producéo seja econdmica e tecnicamente viavel é necessaria a utili-
zag8o de dleo com baixa porcentagem de 4cido graxo livre e umidade, além de necessitar de etapas consecu-
tivas de lavagem para separacéo e purificacdo do produto, neutralizacdo do catalisador e recuperacédo da gli-
cerina [6]. Por isso, uma incessante busca por processos que utilizem catalisadores heterogéneos eficientes
em condi¢es reacionais brandas, para que o biodiesel se torne mais competitivo do ponto de vista de aplica-
¢do industrial [7,8].

A producdo de biodiesel via catélise heterogénea se apresenta como uma alternativa ecologicamente
correta, do ponto de vista de geracdo de efluentes, pois, ndo favorecem as reacfes de saponificacdo, dispensa
a etapa de purificacdo do produto, j& que sua agdo ocorre em fase diferente do meio reacional o que possibili-
ta uma simplificacdo na separacéo do catalisador e do produto, este catalisador separado pode ser reutilizado
nos préximos processos, resultando em beneficios ambientais, técnicos e econdmicos [8,9].

Sélidos cristalinos porosos tém atraido continuamente o interesse na comunidade cientifica devido a
sua aplicacdo em diversos processos tecnolédgicos [10]. O desenvolvimento de zedlitas foi uma revolugdo na
guimica do estado solido, e aluminossilicatos cristalinos porosos sdo encontrados em numerosas aplicagdes
na inddstria atualmente. Mais recentemente, outra classe de materiais chamou a atengdo de cientistas das uni-
versidades e industrias: redes metalorganicas (MOFs), também chamados de polimeros de coordenagéo poro-
sos. Estes sdo constituidos por moléculas organicas multi-funcionalizadas que séo ligadas por unidades inor-
ganicas para formar sélidos porosos com uma geometria regular e muitas vezes previsiveis [11]. A sintese,
caracterizacdo e aplicagdo da MOF em campos de grande interesse tecnoldgico sdo devido a suas proprieda-
des Unicas, e, como resultado, houve um aumento exponencial do nimero de publicacGes observadas nas
Gltimas décadas, ja que a quimica e sua versatilidade estrutural tornam esses materiais grandes candidatos
para novas aplicacfes [11-13].

Uma grande variedade de MOFs ja foi sintetizada com varios metais de transi¢do, bem como com di-
ferentes ligantes e se destacaram como catalisadores heterogéneos em diferentes transformacdes organicas
[13-16]. Dentro desta premissa, 0 uso de MOFs como catalisadores heterogéneos para a producéo de biodi-
esel destaca-se como uma op¢do promissora, uma vez que apresentam tamanhos de poros favoraveis para a
difusdo de substratos, tais como os ésteres [17-21]. Além disso, permite alcangar uma distribuicdo homogé-
nea de um ou mais sitios ativos, devido ao seu grau de cristalinidade, possibilita adicionar funcionalidades
durante ou pés-sintese, de modo a ajustar ndo s6 a forga &cido-base, mas também, o carater hidrofilico-
hidrofébico da superficie, além de apresentarem altas areas superficiais especificas [12,22,23]. Diante do
exposto, este trabalho teve como objetivo sintetizar MOFs contendo éxidos dos metais Al/Zn através do mé-
todo hidrotérmico e imobilizar na matriz de silica, a fim de se obter um material com caréater &cido, mais es-
tavel térmica e quimicamente e que possa ser aplicado como um catalisador heterogéneo em reacdo de esteri-
ficacdo de &cido graxo com vistas a aplicacdo na industria de biodiesel.
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2. MATERIAIS E METODOS
Sintese das redes metalorganicas a base de aluminio e zinco:

Em 300 mL de dimetilformamida (DMF-C5;H;NO) foram adicionados 16,6 g de &cido tereftalico (CgHgO,4-0,1
mol L"), sendo que a mistura reacional formada foi aquecida sob constante agitacdo. Apés a dissolucdo com-
pleta do acido, foram adicionadas a mistura reacional 5,6 g de AI(NO3)3.9H,0 e 4,5 g de Zn(NOs),.6H,0,
ambos contento concentracdes de 0,1 mol L™, sendo o sistema reacional selado e mantido sob refluxo por 17
h. Apds o resfriamento da solugéo até a temperatura ambiente, o produto foi centrifugado e lavado duas vezes
com DMF e cinco vezes com etanol, até a sua purificacdo. O produto obtido foi recolhido e seco a 105°C por
um periodo de 4 h e em temperatura de 150°C sob vacuo durante um tempo de 6 h. A amostra obtida sob a
forma de p6 foi designada com a sigla MOF-Al/Zn [24].

2.1 Imobilizagdo da MOF-Al/Zn em silica

Nessa etapa a silica foi preparada pelo método sol-gel na presenga da MOF-Al/Zn. Em resumo, foram adici-
onados 115,0 g de etanol, 52 mL de tetraetoxisilano (TEOS), 40 mL de NH,OH 0,005 mol L™ e 3,0 g da
MOF-AIl/Zn sob agitacdo, em banho-maria a uma temperatura de 70°C até completa homogeneizacdo. Esta
mistura permaneceu em repouso, sob temperatura ambiente por 5 dias, quando ocorreu a gelatinizagdo. Em
seguida o material foi seco em estufa a 100°C por um periodo de 3 h. Este material foi denominado MOF-
Al/Zn-Si0,.

2.2 Caracterizagao fisico-quimica dos materiais

Os espectros na regido do infravermelho foram coletados em um espectrofotdmetro da marca ThermoScienti-
ficicolet Modelo S110, com faixa de 4000 a 400 cm™ e uma resolucdo de 4 cm™. As amostras caracterizadas
foram preparadas na forma de pastilha de KBr com uma proporg¢éo de 1% dos sélidos.

Os padr@es de raios X foram obtidos em um Difratdmetro da Rigaku, modelo Miniflex 600, empre-
gando radiagio Cu-«a, operando a 40 kV e 15 mA. A velocidade do goniémetro foi de 10°C.min™ e as faixas
de difracdo em 26 védo de 10° a 100°.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas em um microscopio eletronico de
varredura, marca Quanta 250, de baixo vacuo e tensdo de 30 kV.

As isotermas de adsorcao-dessor¢cdo 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.

As analises termogravimétricas foram analisadas em equipamento da Schimadzu DTG - 60/60H, onde
as amostras sdlidas foram aquecidas a taxa de 10°C min™, de 25°C até 800°C, em fluxo de nitrogénio a 50
mL.min, empregando porta amostra de alumina.

2.3 Avaliagao catalitica dos materiais

Os materiais foram avaliados na reacéo de esterificagéo do &cido oleico com metanol, empregando as seguin-
tes condiges reacionais: razdo metanol (SIGMA ALDRICH, 98%): &cido oleico (SIGMA ALDRICH, 99%)
6:1, 5% m/m de catalisador em relacdo ao 4cido oleico, 3 h de reacdo e temperatura de 150 °C em um reator
Parr de 300 mL. Antes do inicio da reacdo, os materiais foram ativados a 120°C por 1 h.

Para verificar a ocorréncia ou ndo de lixiviacdo das espécies ativas para 0 meio reacional, seguiu-se
uma metodologia segundo Ulrich et al. [25], onde foi preparada uma reacdo padrdo e ap6s 1 h, filtrou-se a
solugdo a quente, para a retirada do catalisador e a porcao filtrada foi retomada para a reagéo. Este sistema foi
colocado sob as mesmas condic8es reacionais por mais 6 horas e, entdo foram retiradas aliquotas a cada 1 h
para acompanhar o andamento da reacao até a sua finalizagéo.

Os materiais foram avaliados quanto a capacidade de reutilizagdo, onde as reacdes seguiram as mes-
mas condi¢des descritas para as reagdes de esterificacdo, sendo que apos um ciclo reacional de 3 h, foi efetu-
ada a filtracdo do material seguida de lavagem com metanol. O catalisador foi seco em estufa a 120°C por 1 h,
pesado e reutilizado em nova reagdo, mantendo-se sempre as mesmas condic¢Bes reacionais. Tal procedimen-
to foi realizado para quatro ciclos.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizag6es fisico-quimica dos materiais

Através das analises dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram identificados os grupos
funcionais presentes nas redes metalorganicas sintetizadas pelo método do acido tereftalico. Os espectros de
infravermelho dispostos na Figura 1, representam as amostras de acido tereftalico puro, MOF-Al/Zn, MOF-
Al/Zn-SiO,. Os espectros apresentam absorcdes nas regides de 1600-1500 cm™ que correspondem s vibra-
cBes de COO" simétrico e assimétrico, respectivamente, bandas em torno de 1400 cm™ correspondem as vi-
bracdes das ligacdes C=C de aromatico. As faixas de absorcdes entre 950 cm™, 800 cm™ e 650 cm™ podem
ser atribuidas as vibragdes de estiramento no plano e fora do plano de ligacbes C-H do anel do benzeno pre-
sente na estrutura do ligante que se mantém apds a coordenagdo com metais zinco e aluminio. As bandas
entre 3200 e 3400 cm™ representam as moléculas de 4gua que est&o coordenadas sobre as estruturas formadas.
Os modos vibracionais dos grupos silandis foram identificados pelas bandas nas regiGes de 1084, 970, 789 e
463 cm™, confirmando a formag&o da matriz inorganica [12,23].
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Figura 1: Espectros de absorcdo na regido do infravermelho das amostras do ligante acido tereftalico, MOF-Al/Zn,
MOF-AI/Zn-SiO; e da silica pura.

Os padrdes de difracdo de raios X, Figura 2, para a amostra MOF-Al/Zn, confirmou a formagéo de
uma rede metalorgénica organizada [24], uma vez que o material apresentou pico intenso em baixos angulos
na faixa de 10°, caracterizando redes metalorganicas sintetizadas por processos do tipo hidrotérmico
[13,18,22,24,26,27]. O material imobilizado na rede de silica apresentou picos mais largos evidenciando o
carater amorfo do compésito sintetizado e a boa dispersdo do MOF-Al/Zn sobre a matriz, como ja indicado
na literatura por outros autores [13,14,24,26,27].

As analises termogravimétricas das MOFs sintetizadas pelo método hidrotérmico estdo representadas
na Figura 3. As analises dos materiais indicaram que tanto a MOF-Al/Zn quanto a MOF-Al/Zn-SiO, apresen-
taram boa estabilidade térmica. A degradacdo térmica do material MOF-Al/Zn comegou em temperaturas
préximas a 490°C [24,27] antes disso ocorreram 0s eventos descritos como: a primeira etapa foi identificada
pela evaporacdo de moléculas de agua coordenadas a estrutura ou do solvente dimetilformamida, que foram
representadas na faixa de temperatura entre 100°C e 200°C, ja a segunda etapa ocorreu devido a eliminacao
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 degradacdo da amostra
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[20,24,27]. Para o material suportado, MOF-AI/Zn-SiO,(0), houve uma perda de massa na faixa de 100°C e
outra pequena perda de massa na temperatura de 490°C que corresponde a saida de moléculas de DMF coor-
denadas sobre a estrutura da MOF, porém a curva de termogravimetria do material suportado se manteve
estavel até atingir a temperatura de 800°C, indicando que o material suportado na rede de silica apresentou
maior estabilidade quando comparada ao mesmo material ndo suportado, demonstrando que a incorporacao
da silica proporcionou ao material um aumento em sua estabilidade térmica.

Intensidade (u.a)

MOF-Al/Zn

MOF-Al/Zn-SiO,

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 2: Padrdes de de raios X dos materiais MOF-Al/Zn e MOF-Al/Zn-SiO,
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Figura 3: Andlises termogravimétricas das redes metaloganicas sintetizadas pelo método hidrotérmico.

A Figura 4 ilustra as imagens de microscopia eletrénica 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.
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Figura 4: Imagens de MEV das amostras MOF-Al/Zn e MOF-Al/Zn-SiO,.

As imagens indicam que o material MOF-AIl/Zn apresentou particulas com tamanhos variados, tama-
nhos de poros inferior a 10 um e sua geometria se assemelha a um octaedro. O material MOF-Al/Zn-SiO,
apresentou particulas com tamanhos mais uniformes, porém com geometrias irregulares, este aspecto esta
vinculado & imobilizagdo da MOF-AIl/Zn na rede de silica, corroborando com as analises de DRX e FTIR j&
discutidas anteriormente.

A técnica de adsorcédo e dessorcdo de N, mostrou que material MOF-Al/Zn apresentou um valor de
érea especifica de 267 m? g™ e diametro médio de poros na faixa de 8,2 nm. A imobilizacdo do MOF-Al/Zn
na matriz silica resultou em um material com area especifica de 346 m? g™ e valor de diametro médio de po-
ros de 2,4 nm. Estes resultados concordam com as técnicas de caracterizacdo apresentadas, confirmando a
formacdo do composito da MOF com a silica com boa dispersdo da MOF na matriz, como ja indicado e dis-
cutido em trabalhos anteriores [26,27].

3.2 Avaliagao catalitica dos materiais

Os materiais sintetizados foram submetidos & avaliacdo catalitica por esterificacdo do &cido oleico. O acido
oleico foi utilizado como molécula modelo na avaliagdo catalitica e os catalisadores se mostraram ativos para
esta reacdo. Os centros metalicos das redes metalorganicas atuam como sitios acidos de Lewis que favorece o
emprego destes em reagdes de esterificacdo, onde as moléculas de &cido graxo sdo adsorvidas na superficie
do catalisador devido a interacdo &cido-base entre o par de elétrons do oxigénio carbonilico do acido graxo e
0 metal presente na estrutura do catalisador [4,12,13].
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A MOF-AIl/Zn se mostrou ativa frente a reacdo de esterificacdo com conversdo do acido oleico de
48,4+1,6%. No entanto, este material solubilizou no meio reacional como comprovado pelo teste de lixivia-
¢do, que mostrou que apds 2h da retirada do catalisador por filtracdo a quente, a conversdo do &cido oleico
atingiu o valor de 46,2+1,9% [13]. O material imobilizado com silica, MOF-Al/Zn-SiO,, apresentou uma
conversdo em ésteres metilicos de 39,0+1,3 % ap6s 3 h e de 59,8+1,6 % apds 6 h de reacdo e se mostrou es-
tavel ao teste de lixiviagdo, demonstrando que o MOF-Al/Zn ao ser imobilizado na rede de silica, aumentou
as forcas de ligacdo do material final formado [13,23]. O material MOF-AI/Zn-SiO, foi entdo, submetido ao
experimento de reutilizacdo, e ap6s quatro ciclos consecutivos ndo apresentou perda significativa de ativida-
de catalitica. A Figura 5 mostra os resultados destas avaliac@es (Figura 5).
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Figura 5: Teste de lixiviagdo (a) com retirada do catalisador ap6s 1h de reacéo e reutilizagdo (b) por quatro ciclos da
MOF-AI/Zn-SiO,. Condicdes reacionais: razdo metanol:acido oleico (6:1), 5% em massa de catalisador, 150° C por 3
horas (reutilizacdo). Todos os experimentos foram realizados em triplicata. Os valores de converséo (%) foram abatidos
do valor da converséo do &cido oleico na auséncia do catalisador (8,5 +1,6 %).

Nota-se na Figura 5 referente ao teste de lixiviacdo que, a atividade catalitica do material atingiu um
valor maximo com 6 horas de reacéo. Este fato pode ser atribuido ao maior tempo de contato o que permitiu
a difusdo das moléculas de &cido oleico na matriz silica até o sitio ativo da MOF-Al/Zn.

A técnica de FTIR foi utilizada a fim de se confirmar a preservagdo dos grupos funcionais existentes
na estrutura final da MOF-AI/Zn-SiO2 apds esse material ser reutilizado durante 4 ciclos cataliticos (Figura
6) .
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Figura 6: Espectros de absorcéo na regido do infravermelho das amostras MOF-AI/ZnSiO, antes e ap6s o teste de reutili-
zacdo por 4 ciclos.

Observa-se que os modos vibracionais referentes aos grupos silanois (Si-O-Si, Si-OH e O-Si-O) per-
maneceram nas regides de 1084, 969 e 459 cm™, respectivamente. Houve um estreitamento e uma pequena
variagdo nos comprimentos de onda para 1418, 1636 e 3477 cm™ referentes aos modos vibracionais do C=C
coordenada e ndo coordenado e ao grupo hidroxila, confirmando a estrutura da MOF-Al/Zn. Porém, ap6s o
catalisador ter sido reutilizado, foi observado o aparecimento de duas bandas nas regides de 2856 e 2928 cm™
que podem ser atribuidas a presenca de componentes provenientes do meio reacional como acido oleico ou
ésteres metilicos que ndo foram devidamente retirados durante o processo de regeneracdo do catalisador por
lavagem com metanol e secagem a 120°C [8,13, 23].

4. CONCLUSOES

Redes metalorganicas (MOF) contendo Al/Zn foram obtidas pelo método hidrotérmico, e as caracterizagGes
fisico-quimicas indicaram que o método de sintese para fabricacdo desse material foi reprodutivel e eficiente.
O material MOF-AI/Zn apresentou poros maiores comparados ao material suportado na rede de silica, porém
o material MOF-AI/Zn-SiO, apresentou maior area superficial especifica e maior estabilidade térmica. O
material MOF-AIl/Zn apresentou uma conversdo catalitica de 48,4+1,6 % em ésteres metilicos, no entanto
essa rede metalorgénica ndo obteve um bom desempenho no teste de lixiviagdo do material. O material
MOF-AI/Zn-SiO, se mostrou eficiente apresentando conversao do acido oleico de 39,0+1,3 % e 59,8+1,6 %,
em 3 e 6 horas respectivamente. Vale ressaltar que esse material foi estavel frente ao teste de lixiviagdo e
pode ser reutilizado por 4 ciclos cataliticos sem perda significativa de atividade catalitica, indicando que a
imobilizacdo da MOF-Al/Zn na silica € um método de sintese adequado. O material MOF-AI/Zn-SiO, é um
candidato promissor para ser empregado como catalisador heterogéneo na reagdo de esterificacdo do acido
oleico para a producéo de biodiesel.
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