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RESUMO

A invencdo de motores a gasolina e a diesel e 0 avancgo tecnologico para a perfuracao
de pocos intensificaram a exploragéo e utilizacdo do petroleo. A combustdo do petréleo
libera para 0 meio ambiente compostos sulfurados, que sdo prejudiciais tanto para os seres
humanos, como do ponto de vista econdmico e ambiental. Nesse contexto, a
dessulfurizacdo oxidativa (ODS) surge como uma tecnologia inovadora para producéo de
diesel com baixos teores de enxofre, em condi¢cBes mais brandas que as necessarias para
0 processo conhecido como hidrodessulfurizacdo (HDS), comumente utilizado em
processos de refino. Para a reacdo ODS é necessaria a presenca de um agente oxidante e
um catalisador. Os catalisadores heterogéneos apresentam-se como bastante promissores
nesse sentido. As redes metalorganicas (MOFs - Metal-Organic frameworks) sdo
materiais solidos cristalinos com elevada porosidade formadas por uma forte ligacéo entre
ion metélico e ligante organico. A MOF UiO-66, rede metalorgénica a base de zirconio e
acido tereftalico, apresenta-se como um material interessante para aplicacdo em processos
ODS. Desta forma, o objetivo geral deste trabalho € sintetizar MOFs do tipo UiO-66 pura
e dopadas com diferentes teores de titanio, visando a dessulfurizacdo oxidativa de uma
matriz simulada de petrdleo, utilizando o perdxido de hidrogénio como agente oxidante
e o diobenzotiofeno (DBT) como composto sulfurado. A sintese, caracterizacdo e
aplicacdo desses materiais foram objetos de estudo, e uma vez que demonstraram ser
muito promissores como catalisadores, foram escolhidos para ensaio em reacdes ODS
dentro do escopo deste trabalho. Através das técnicas de caracterizacdo de Difragdo de
Raios X (DRX), Espectroscopia na regido do Infravermelho (FT-IR), Anélise
Termogravimétrica (TG), Fluorescéncia de Raios X (FRX) e Teoria de Adsor¢édo
Multimolecular (B.E.T.), foi possivel observar a efetividade do método de sintese
proposto e avaliar as propriedades dos materiais sintetizados. Os resultados dos ensaios
ODS variando-se parametros reacionais, foram obtidos por analise em GC-BID. Para a
condicédo padréo de reacdo (50 mg de catalisador, 60 °C, razdo O/S=15), ap6s 120 min de
reacdo, foi obtida uma remocéo de até 96% do contetdo de DBT para 10TiMOF e o

material pode ser reutilizado em 4 ciclos sem perda significativa de atividade.

Palavras-chave: Catalisador; ODS; UiO-66; Titanio.



ABSTRACT

The invention of gasoline and diesel engines and the technological advance for
drilling wells intensified the exploration and use of oil. The combustion of petroleum
releases sulfur compounds into the environment, which are harmful to humans, as well as
from an economic and environmental point of view. In this context, oxidative
desulfurization (ODS) emerges as an innovative technology for the production of diesel
with low sulfur contents, under milder conditions than those necessary for the process
known as hydrodesulfurization (HDS), commonly used in refining processes. The ODS
reaction requires the presence of an oxidizing agent and a catalyst. Heterogeneous
catalysts are very promising in this regard. Metal-organic frameworks (MOFs) are solid
crystalline materials with high porosity formed by a strong bond between metal ion and
organic ligand. MOF UiO-66, a metal-organic framework based on zirconium and
terephthalic acid, is an interesting material for application in ODS processes. Thus, the
general objective of this work is to synthesize pure and doped UiO-66 MOFs with
different titanium contents, aiming at the oxidative desulfurization of a simulated
petroleum matrix, using hydrogen peroxide as an oxidizing agent and diobenzothiophene
(DBT) as a sulfur compound. The synthesis, characterization and application of these
materials was the object of study, and since they proved to be very promising as catalysts,
they were chosen for testing in ODS reactions within the scope of this work. Through the
characterization techniques of X-Ray Diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy (FT-IR),
Thermogravimetric Analysis (TG), X-Ray Fluorescence (FRX) and Multimolecular
Adsorption Theory (B.E.T.), it was possible to observe the effectiveness of the proposed
synthesis method and evaluate the properties of the synthesized materials. The results of
the ODS assays varying the reaction parameters were obtained by analysis in GC-BID.
For the standard reaction condition (50 mg of catalyst, 60 °C, O/S ratio=15), after 120
min of reaction, up to 96% of the DBT content was removed for 10TiMOF and the

material could be reused. in 4 cycles without significant loss of activity.

Keywords: Catalyst; ODS; UiO-66; Titanium.
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1. INTRODUCAO

Considerando o contexto de agravamento global da situacdo do meio ambiente, a protecao
ambiental tornou-se uma das questdes mais reconhecidas mundialmente, com destaque para
aspectos atmosféricos.! Apesar da imensa busca por novas fontes de energia alternativa, o uso
de energia fossil, como carvao e petréleo ainda ¢ uma fonte dominante na sociedade moderna.t-2

Para a maioria dos paises o petréleo ainda € uma importante fonte de energia e estima-se
que seu consumo diario no mundo aumentara de 85 milhGes de barris em 2006 para 106,6
milhdes de barris em 2030.3

O grande marco da exploragdo petrolifera no Brasil foi em 1953 com a criacéo da Petrobras
durante o governo de Getulio Vargas, no qual até o final da década de 90, a producdo passou
de 750 m®/dia para 182000 m®/dia.*

Segundo dados da Agéncia Nacional do Petroleo (ANP), em 2018, o consumo mundial de
petréleo totalizou 99,8 milhdes de barris/dia.> No ranking de paises que mais consumiram
petréleo em 2018, os Estados Unidos, ocupando a primeira posi¢do, consumiram 20,5 milhdes
de barris/dia (20,5% do total mundial); seguido pela China, com consumo médio de 13,5
milhdes de barris/dia de petroleo (13,5% do total mundial) e, na terceira colocagéo, a india com
5,2 milhdes de barris/dia (5,2% do total mundial).> O Brasil alcangou o sétimo lugar, com
consumo de cerca de 3,1 milhdes de barris/dia (3,1% do total mundial).®

O petréleo e combustiveis derivados de petroleo apresentam compostos de enxofre, o que
resulta em graves problemas de poluicdo ambiental, visto que a combustao desses combustiveis
gera 6xidos de enxofre (SOx), que sdo responsaveis pela chuva acida e danos sequenciais
irreversiveis ao ambiente.?

As rigorosas politicas ambientais em todo o mundo limitam o nivel de enxofre nos
combustiveis a menos de 15 ppm.®

Para se prevenir ou eliminar o problema da liberacdo de 6xidos derivados de enxofre para
a atmosfera, a dessulfurizagdo dos combustiveis fdésseis tem sido uma das préticas de
remediagdo mais importantes realizadas nas refinarias de petréleo.?

O processo conhecido como hidrodessulfurizagdo (HDS) € um dos processos de
dessulfurizacdo mais amplamente praticados na industria e remove de forma eficiente diferentes
espécies de enxofre por meio da conversdo catalitica em sulfeto de hidrogénio (H2S).%" O H,S
gerado ¢ entdo removido do fluxo de géas por meio de processos de adsor¢do.” A producio de

combustiveis com nivel baixo de enxofre por hidrotratamento requer condigdes operacionais
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severas, que afetam a vida Gtil do catalisador e também aumentam o consumo de hidrogénio e
energia.®®

A dessulfurizacdo oxidativa (ODS) atualmente vem tornando-se popular como um
complemento ou como uma alternativa altamente eficiente e convenientemente operacional a
técnica HDS para a remoc¢do de compostos de enxofre em fragGes de destilado de petréleo,
usadas como combustivel.®°

ODS é um processo de duas etapas, que envolve a oxidacdo dos compostos
organossulfurados presentes no combustivel em sulfoxidos e/ou sulfonas e a remocéo desses
compostos oxidados por adsor¢do ou extragdo com solvente.®® A reatividade de oxidagéo
geralmente aumenta com o aumento da densidade eletrénica no &omo de enxofre dos
compostos organosulfurados e segue a seguinte ordem: dibenzotiofeno > benzotiofeno >
tiofeno, sendo essa uma ordem inversa do HDS.® Como resultado, os compostos de enxofre que
s&0 0s mais resistentes ao HDS podem ser removidos por ODS.%8

Muitos oxidantes foram investigados para 0 método ODS, como hidroperédxido de terc-
butila (TBHP), superdxidos, oxigénio molecular e perdxido de hidrogénio, que tem sido
amplamente utilizado, devido a seu baixo custo e notavel poder oxidativo.°

Um processo ODS eficiente é possivel com uso de catalisadores heterogéneos
apropriados.!

Estruturas metalorganicas (Metal-Organic Frameworks - MOFs) tém se apresentado como
de grande interesse nos ultimos anos devido as suas caracteristicas proeminentes e amplo
potencial de aplicacdo.'> MOFs com area superficial e volume de poros elevados s0 uma nova
classe de materiais cristalinos micro ou mesoporosos formados por ions metalicos e ligantes
organicos multitopicos conectados por ligagdes coordenadas, formando uma rede 3D.™* Os
poros de uma MOF podem ter seu tamanho e forma de poros ajustados para uma aplicacéo
especifica através da combinagdo adequada de metal/ligante.’* As caracteristicas especificas
das MOFs possibilitam uma grande diversidade de aplicacbes, como em catélise, sendo a
catalise heterogénea sugerida como a aplicagio mais promissora para MOFs.*®

O Grafico 1 abaixo apresenta o crescimento no nimero de trabalhos e pesquisas entre 0s
anos de 2012 a 2021 segundo dados do Web of Science'®, relacionadas a aplicagdo de MOFs
em processos cataliticos. A pesquisa foi realizada cruzando-se os termos “MOF” e “catalyst”

(catalisador em portugués) e os resultados foram plotados no aplicativo Origin 9.0®.
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Gréfico 1. Namero de publicacgdes relacionadas a aplicacdo de MOFs em processos
cataliticos nos ultimos 10 anos
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Curiosamente, foram encontrados apenas um numero limitado de estudos sobre MOFs
como catalisadores para processos de dessulfurizacdo oxidativa, sendo esses estudos focados
na aplicacdo de MOFs como suportes de sitios ativos e ndo como catalisador propriamente dito,
apesar de apresentarem-se como eficientes e altamente seletivos.’

A MOF Ui0-66, baseada em unidades de construcdo secundarias [ZrsO4(OH)4(CO2)12],
apresenta elevada porosidade e area superficial, além de excepcional estabilidade mecanica,
quimica e térmica.''® Essas propriedades tornam a UiO-66 um material de interesse para
aplicacdo como catalisador heterogéneo para rea¢des de oxidacdo, em particular processos de
dessulfurizacdo oxidativa para obtencdo de combustiveis ultra limpos, ou seja, com
concentragdo de enxofre abaixo de 10 ppm.1%20

A adicdo de titanio a MOF UiO-66 possibilita uma melhor remogdo de compostos
sulfurados em uma reacdo ODS, devido a sua elevada capacidade de ativar o perdxido de
hidrogénio em reagdes cataliticas oxidativas. Com base nisso, neste trabalho foram sintetizadas
MOFs UiO-66 com adicdo de diferentes quantidades de titanio e aplicados em processo de

dessulfurizacdo oxidativa de uma matriz simulada de petroleo.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho, representado na Figura 1, € sintetizar redes metalorganicas do
tipo UiO-66 pura e dopadas com diferentes teores de titanio visando a aplicacdo em processo
de dessulfurizacdo oxidativa de uma matriz simulada de petréleo utilizando o perdéxido de

hidrogénio como agente oxidante e diobenzotiofeno como composto sulfurado a ser oxidado.

Figura 1. Esquema representativo do objetivo proposto

Fonte: Autor (2022)

Os objetivos especificos sdo:

e Sintese das MOFs 0TiMOF (UiO-66 pura), 1TiMOF (UiO-66 dopada com 1% de
titanio), 5TIMOF (UiO-66 dopada com 5% de titanio), 10TiMOF (UiO-66 dopada
com 10% de titanio);

e Aplicagdo das MOFs em processo ODS variando-se parametros como temperatura,
massa e tipo de catalisador, e volume de agente oxidante;

e Caracterizacdo das MOFs por métodos de DRX, FT-IR, TG, EDX, FRX e B.E.T;

e Analise de remocéo do dibenzotiofeno do meio utilizando-se analise em GC-BID.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros de coordenacao e redes metalorganicas: definicéo e descoberta

Polimeros de coordenacdo, também conhecidos como redes de coordenacdo
metalorgénicas, sdo formados principalmente por ligagdes covalentes e interagbes nao
covalentes do tipo Van der Waals, como as ligac6es de hidrogénio; séo constituidos a partir de
ions metalicos e ligantes organicos, com ligacdes que podem se estender formando estruturas,
uni, bi ou tridimensionais, conforme a esfera de coordenacio do metal e o tipo de ligante.?*

Estruturas/redes metalorgénicas ou polimeros porosos de coordenagdo (PCPs)??, tém se
apresentado como de grande interesse para cientistas de materiais e quimicos devido ao seu
elevado desempenho e possibilidades de aplicacdo, como em processos de adsor¢édo de gases,
catalise, processos de separacio e como sensores.??

A definicdo oficial de MOF recomendada para uso pela IUPAC (Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada) é como “uma rede de coordenagao com ligantes organicos contendo
cavidades potencialmente vazias”.?#?> As nomenclaturas dadas as redes metalorganicas sio
acrénimos, que podem indicar o local ou nome da instituicdo que o material foi originalmente
sintetizado, o tipo de material ou o tipo de estrutura.?>?® Pode ser realizada por nimero
sequencial de sintese, no qual o nimero atribuido a MOF indica a ordem cronoldgica de sua
descoberta ou sintese; por sequéncia de sintese reticular, com base na topologia de rede; ou por
topologia zedlita: tetraedros consistindo de atomos de nitrogénio englobam ions metalicos e
estdo ligados por meio de anéis de imidazol, que podem exibir diferentes grupos funcionais.?
Essa nomenclatura também pode ser pelo uso das formulas empiricas (relacdo estequimétrica
entre: metal (is), ligante (s) e a molécula “visitante”, se houver) ou em relacdo a sua
conectividade e dimensdes de rede.?

As MOFs, que consistem em uma classe de materiais porosos formados a partir da
interacdo entre ligantes organicos multitopicos, ou seja, que apresentam mais de um centro de
coordenacdo/modo de ligacdo, com destaque para as bipiridinas, moléculas aromaticas
policarboxiladas, e moléculas poliazoheterociclicas %/, apresentadas na Figura 2, sendo o acido
tereftalico um dos ligantes mais utilizados e clusters (grupamento de &tomos metalicos) ou ions
metalicos?*?®, despontaram como uma classe inovadora de sélidos cristalinos hibridos
formados por uma parte organica e outra inorganica.?® Por se tratarem de compostos de
coordenacdo, a ligacdo quimica metal-ligante é de natureza predominantemente covalente, do

tipo acido/base de Lewis para o fon metalico e o ligante, respectivamente.?*
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Figura 2. Ligantes (moléculas aromaéticas policarboxiladas, bipiridinas e
moléculas poliazoheterociclicas) comumente utilizados na sintese de MOFs
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Fonte: Dantas e Tanase (2014)%

A elevada possibilidade de variacdo da escolha dos componentes orgéanicos e
inorganicos, levou a uma expansdo cada vez maior da familia desses materiais com uma grande
variedade de poros e funcionalidades.?? Diferentemente de materiais porosos tradicionais como
silica mesoporosa, carvao ativado e zeolitas, as propriedades e estruturas dos poros podem ser
precisamente ajustadas através da escolha dos blocos de construcdo ou modificacdes pré e/ou
pos-sintese, aumentando-se a seletividade em relacdo as espécies-alvo e a densidade dos sitios
de ligac0.223° Os poros bem ordenados das MOFs aceleram a difusdo dos adsorbatos até os
locais de ligag&o® (centros ativos).

As MOFs séo sintetizadas a partir da adicdo de uma solu¢do contendo o componente
organico e outra solucé@o contendo o metal, que ao se juntarem levam a um processo de auto-
arranjo, no qual as moléculas organicas compartilham os elétrons atuando como ligantes na
ligagdo coordenada com os centros nos quais o metal esta localizado, formando as chamadas
“hastes” e os clusters ou ions metalicos formam os “ngs”.°

A forma como o metal esta coordenado é representado pelas SBUs, conforme

apresentado na Figura 3:
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Figura 3. Unidades secundarias de construcdo (SBUs) comumente observadas nas

redes metalorganicas
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Codigo de cores: preto: carbono; vermelho: oxigénio; azul: metal;
amarelo: outros.

(A) haste-roda (padle-wheel) binuclear

(B) ampulheta trinuclear

(C) prisma trinuclear

(D) cubdide tetranuclear

(E) octaedro tetranuclear.

Fonte: Adaptado de Dantas e Tanase (2014)?°

Em 1959, Kinoshita e colaboradores publicaram o primeiro trabalho acerca dessa classe
de materiais, descrevendo a estrutura do composto de cobre com adiponitrila e anions
nitrato.2*?° A partir do ano de 1999, alguns livros e mais de uma centena de artigos relacionados
a sintese, design, aplicagdes, analise estrutural, propriedades, analise topoldgica, e estudos de
modelagem molecular de MOFs tém sido publicados.?*

Nos ultimos 30 anos o rapido crescimento da literatura sobre MOFs destacou a
descoberta de mais de 20000 estruturas, abrangendo uma ampla gama de aplicagdes em quimica
como na deteccdo quimica, na catdlise, armazenamento de gas, distribuicdo de drogas e

farmacos, separacéo de liquidos ou gases, entre outros.?®
3.2 Métodos de sintese de redes metalorganicas

Tradicionalmente, as MOFs sdo sintetizadas pelo método convencional de sintese, que
consiste basicamente na mistura, via difuséo lenta ou adicdo direta de uma solucdo que contenha
a parte organica, a uma solucéo que contenha os ions metélicos de interesse, podendo haver ou
ndo a adicdo de moléculas auxiliares. A reacdo pode ser realizada em condigdes solvotérmicas
(usando-se aquecimento elétrico), hidrotérmicas ou a temperatura ambiente.?42°
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Algumas rotas alternativas de sintese de MOFs séo: a sintese assistida por micoondas,
que depende da interacdo das cargas elétricas moveis (ions/ elétrons em um sélido ou
ions/moléculas de um solvente polar em uma solugdo) com as ondas eletromagnéticas; a sintese
eletroquimica, que segundo Stock e Biswas (2012)3! foi relatada pela primeira vez em 2005 por
pesquisadores da empresa BASF no qual, com o objetivo de excluir anions nitrato, perclorato
ou cloreto durante as sinteses em larga escala, em vez de usar sais metalicos, os ions metalicos
foram continuamente introduzidos por meio de dissolucdo anddica no meio reacional contendo
as moléculas de ligantes dissolvidas e um sal condutor; a sintese mecanoquimica (em reator
especifico ou almofariz, a temperatura ambiente e livre de solventes)? na qual ocorre a quebra
mecanica das ligacdes intramoleculares seguida pela transformacdo quimica; e a sintese
sonoquimica que se baseia no uso de ultrassom: vibracdo mecanica ciclica com uma frequéncia
entre 20 kHz, que ndo interage diretamente com as moléculas, mas ao interagir com liquidos,
h& uma réapida liberacdo de energia a partir do processo de cavitacdo, que consiste na formacao,
crescimento e implosdo de bolhas levando a um aquecimento local elevado em liquidos e no
caso de superficies solidas, essa cavitacdo leva a formacédo de microjatos que corroem, limpam

ou ativam a superficie.3! Uma visdo geral desses métodos € apresentado na Figura 4 abaixo:

Figura 4. Visao geral dos métodos de sintese, possiveis temperaturas de reacdo e

produtos finais de reacdo na sintese de MOF
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Fonte: Adaptado de Stock e Biswas (2012)%!
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Em escala industrial, os chamados “High-throughput methods”, ou métodos de alto
rendimento (HT) apresentam grande importancia. Esse método se baseia na automatizacao dos
processos de sintese e caracterizacdo e na miniaturizacdo e paralelizacdo de reatores,
possibilitando uma investigacdo acelerada e eficiente de pardmetros como composicao
(solvente, razdo molar dos materiais de partida, pH, entre outros) e parametros de processo
(pressdo, tempo de reacdo e temperatura) e a influéncia da variagdo desses parametros na
formacao do produto.®? A Figura 5 apresenta um fluxo de trabalho HT tipico. Para a sintese de
MOFs por esses métodos, geralmente sdo utilizados reatores paralelos, contendo misturas
reacionais com variagcoes de volumes entre microlitros e mililitros (uL e mL), aquecimento por
irradiacdo de microondas e ultrassom como fontes de energia ou utilizagdo de fornos com
gradiente de temperatura.®3® De modo a facilitar a sintese e a caracterizacdo rapida dos
produtos, as configuracdes do método HT sdo totalmente automatizadas, desde 0 manuseio de
liquidos e dosagens de solidos, até a caracterizagdo por difracdo de raios-X (DRX) e testes de

adsorcéo para avaliagio da porosidade das amostras analisadas.>?%

Figura 5. Fluxo de trabalho HT tipico usado na descoberta de novos materiais

cristalinos por sintese solvotérmica
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Fonte: Adaptado de Evans et al. (2019)3?

Visando a obtencdo de MOFs com funcionalidades, tamanhos de poro e formas
especificas, Yaghi e colaboradores (2003)** desenvolveram uma metodotogia de sintese
reticular, baseando-se na quimica reticular.?*® Essa sintese consiste no processo de montagem

de blocos de construcdo moleculares rigidos criteriosamente projetados em estruturas/redes
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predeterminadas, que sdo mantidas unidas por uma ligagéo forte. 34 A determinagio ou desenho
dessas redes de coordenacdo envolve trés etapas: o conhecimento das possiveis redes,
conhecidas como plataformas, que podem ser obtidas; a selecdo das caracteristicas geométricas
como pontos de extensdo e simetria dos blocos de construcdo secundarios; e o desenho do

ligante.*
3.3 Propriedades das redes metalorganicas

O crescente interesse em MOFs se deve a algumas caracteristicas como a existéncia de
fortes interacdes metal-ligante, cristalinidade e porosidade.® A estrutura microporosa das redes
metalorganicas apresentam érea superficial de até 5900 m?g?, volume especifico de poros de
até 2 cm®g com uma elevada variedade de dimensdes e topologias de poros.®® O elevado
volume de poros levaram a uma elevada investigacdo sobre sua aplicabilidade em
armazenamento e separagao de gases.*" A presenca de fortes ligagces metal-ligante possibilita
a remocao completa de moléculas de solvente para a liberacdo do espaco interno do material
sem ocasionar 0 colapso da estrutura, ou seja, pode conferir estabilidade permanente ao
material.*®37 Essa propriedade possibilita a classificacdo dos polimeros de coordenagdo em
materiais de primeira geracdo, que sdo materiais com um sistema poroso sustentado por
moléculas-héspedes que colapsam de forma irreversivel ap6s a remocao dessas moléculas;
materiais de segunda geracdo, que possuem um sistema robusto de poros, no qual apds a
remocdo das moléculas-hospedes, a porosidade permanece; e 0s materiais de terceira geracao,
gue apresentam sistemas de poros flexivel, ou seja, muda reversivelmente de acordo com as
moléculas-hdspedes ou em resposta a estimulos externos como campo elétrico, luz ou
temperatura; sendo por isso conhecidos como “polimeros porosos de coordenacdo dindmicos”
ou materiais “respiraveis”.%® De acordo com essa classificacdo, as MOFs pertencem aos
polimeros de coordenacgdo de segunda ou terceira geracao.

O ambiente quimico; a forma; o tamanho de poro; a quiralidade, que possibilita sua
aplicacdo em separagOes enantioseletivas; e a dimensionalidade das MOFs pode ser
determinada com precisdo através de uma selecao criteriosa dos seus blocos de construgéo, ou
seja, ligante organico e metal e a forma como eles estio conectados.®®3” A possibilidade de
funcionalizar e modificar esses blocos permite adaptar essas estruturas metalorganicas para
aplicacdes especifica como peneiras moleculares por exemplo, selecionando as moléculas que
podem se difundir no interior dos poros.®

A combinacéo Unica de propriedades caracteristicas das MOFs, os torna uma classe de

materiais bastante especial, sendo estudadas em diversas aplicagbes como em sistemas
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avancados de armazenamento de energia eletroquimica, como carreador eficiente em sistemas
de distribuicdo de drogas e farmacos, como adsorvente eficaz para diversos compostos, como
sensores eletroquimicos baratos e sensiveis, como eletrocatalisador bifuncional e

principalmente como catalisadores constantes e de baixo custo.>6%
3.4 Aplicacdes das redes metalorgénicas em catalise

As propriedades caracteristicas das redes metalorganicas as tornam interessantes para a
aplicacdo em diferentes processos cataliticos em fase liquida ou gasosa, como fotocatalise,
biocatalise, eletrocatalise e algumas reacdes de oxidagdo.>8%

Corma e Garcia (2010)% descrevem trés diferentes tipos de catalisadores baseados em
MOFs: MOFs com sitios metalicos ativos, na qual a atividade catalitica observada esta
diretamente relacionada aos seus componentes metalicos, seja como centros metalicos isolados
ou como clusters (dimeros, trimeros, tetrdmeros...), cadeias ou folhas, conectados pelos ligantes
organicos; MOFs com grupos funcionais reativos, em que a atividade catalitica é associada aos
grupos funcionais do componente organico; e MOFs como matrizes hospedeiras ou como
cavidades para reacdes em escala nanométrica, em que nenhum dos componentes da MOF esta
diretamente envolvida em catalise, servindo apenas como uma matriz hospedeira para
encapsulamento dos centros cataliticos ou fornecendo um espaco fisico para ocorréncia da
catélise (cavidade de reagdo nanométrica).

Alguns exemplos de trabalhos recentes de redes metalorgénicas aplicadas a catalise s&o
apresentados a seguir.

George e Chowdhury (2021)#° realizaram um estudo de desempenho fotocatalitico de
degradacdo de azul de metileno sob luz visivel utilizando o catalisador MIL-53(Fe) dopado com
fons sulfeto (S%) em porcentagens estequiométricas variando de 1 a 10% na mistura reacional.
MIL-53(Fe) ou Fe (llI) (OH)(1,4-BDC) é uma classe tipica de MOFs gerada por uma
combinacdo entre cations de ferro (Ill) e acido 1,4-dicarboxilico que apresenta potencial
comprovado em processos fotocataliticos como a degradacdo de corantes organicos. O material
foi sintetizado através de uma rota de sintese assistida por microondas e a dopagem com ions
S% foi realizada buscando-se melhorar a atividade fotoativa do material. Observou-se o melhor
desempenho para MIL-53(Fe)(1S), material dopado com 1% de S*, com uma degradacio de
97,14% do azul de metileno e em teste de repetibilidade o material apresentou-se estavel mesmo
apos cinco ciclos de uso. Outro trabalho buscando-se avaliar a atividade catalitica de MOFs na
fotodegradacéo de azul de metileno foi realizado por Fu e Ren (2020)*L. Os autores sintetizaram

nanoparticulas ocas de diéxido de titdnio (TiO2), um importante fotocatalisador, a partir de
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nanoparticulas nucleo-casca didxido de silicio (silica)-didxido de titanio (SiO2@TiOz). ZIF-8,
um tipo de MOF constituida por ligantes 2-metilimidazol e ions zinco (l1) foi sintetizada na
superficie das nanoparticulas de TiO2, em um processo assistido por ultrassom, formando
nanoparticulas de camada dupla TiO.@ZIF-8. A juncdo de TiO, com ZIF-8 foi realizada
buscando-se melhorar a atividade fotocatalitica do material. O ensaio de degradag&o do corante
azul de metileno foi realizado sob luz ultravioleta e observou-se uma maior eficiéncia (99,1%)
das nanoparticulas de TiO@ZIF-8 quando comparado com as atividades cataliticas de ZIF-8,
TiOz e SiO@TiO.. Portanto, os estudos realizados por George e Chowdhury (2021)*° e Fu e
Ren (2020)*' sugeriram uma abordagem promissora do uso de MOFs em processos
fotocataliticos como a degradacgdo de corantes.

Ahmad e colaboradores (2020)*?, buscando melhorar a estabilidade e desempenho de
enzimas a partir de sua imobilizacdo em suporte sélido, realizaram um estudo com as enzimas
glicose oxidase (GOx) e peroxidase de rabano (horseradish peroxidase - HRP) em MOFs UiO-
66 e UiO-66-NH2, que sdo complexos formados por 6xido de zirconio ligados a acido 1,4-
benzenodicarboxilico, produzindo um biocatalisador eficiente na oxidacdo do acido pirogalico
(1,2,3-benzenotriol). As MOFs empregadas como suportes foram escolhidas para investigar
como as modificagdes dos ligantes afetam a estabilidade na interface enzima/MOF e a atividade
do sistema enzimatico. Os estudos de imobilizacdo e lixiviacdo de enzimas mostraram que
HRP/GOx@Ui0-66-NH. imobilizou 6% a mais que HRP/GOx@UiO-66 e perdeu por lixiviacao
apenas 36% das enzimas imobilizadas, apos trés dias em contato com a solucdo. Os materiais
sintetizados apresentaram maior atividade enzimatica quando comparados ao sistema de
enzimas livres e os resultados foram apresentados em unidades de atividade (U por mg) das
enzimas contidas: HRP/GOx@UiO-66-NH. apresentou atividade de 189 U mg? e
HRP/GOx@Ui0-66 143 U mg™, enquanto a enzima livre mostrou atividade enzimatica de 100
U mg™. O grupo ligante amina da MOF HRP/GOx@UiO-66-NH, leva a um aumento das
interacOes eletrostaticas na interface enzima/MOF, levando a um aumento na atividade e na
estabilidade. Outro trabalho de imobilizagéo de enzimas para obtencao de biocatalizadores mais
eficientes foi realizado por Pei et al. (2019)*3, no qual realizaram o encapsulamento de uma
nitrila hidratase (NHase) do tipo cobalto recombinante isolada de bactérias Aurantimonas
manganoxydans (NHase1229) em MOF ZIF-67 e sua aplicagdo em uma reacdo de hidratagéo
da 3-cianopiridina para preparo da nicotinamida. A ZIF-67 trata-se de uma isoestrutura da ZIF-
8, ou seja, a estrutura é praticamente idéntica, diferindo apenas no metal ligante, que neste caso
é¢ 0 cobalto. O catalisador NHasel229@ZIF-67 apresentou elevada atividade catalitica

(atividade especifica de 29 U mg™) para a hidratacdo da 3-cianopiridina a nicotinamida, além
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de mostrar melhoria na estabilidade térmica da enzima (temperatura étima de reagdo de 50 a 55
°C e 40% da atividade maxima retida a 70 °C), apresentou rendimento de 110 g L"*h, e tempos
de meia-vida de 102,0 h e 26,5 h a 30 e 40 °C, respectivamente. Ja a enzima livre perdeu
completamente sua atividade catalitica a 70 °C. Em ambos os estudos, observou-se que a
imobilizacdo de enzimas em MOFs aumenta a estabilidade e a atividade catalitica dessas
enzimas, sendo, portanto, de grande relevancia a aplicacdo desses materiais em processos
biocataliticos.

Nivetha et al. (2020)** realizaram a sintese solvotérmica da rede metalorganica baseada
em cobre com ligantes orgénicos 1,3,5-tricarboxilato de benzeno (Cu-BTC, que os autores
chamaram de Meso-Cu-BTC) e aplicaram em uma reacdo eletroquimica de evolucdo de
hidrogénio (HER) em meio alcalino. Um eletrocatalisador eficiente que possui propriedades
cataliticas adequadas para a reacao de evolucao de hidrogénio deve ter menor sobrepotencial e
estabilidade com uma baixa inclinagdo de Tafel, que fornece a variagdo do potencial por
decaimento de corrente. O catalisador mostrou um baixo sobrepotencial (89,32 mV), potencial
de inicio (25 mV), baixa inclinagdo de Tafel (33,41 mV dec!) com uma alta densidade de
corrente (6 mA cm) e durabilidade de longo prazo (1000 ciclos). Também explorando a ideia
de se desenvolver um catalisador eletroquimico renovavel e de baixo custo para a reacdo HER,
Zhou, Luo e Wan (2020)* sintetizaram o catalisador MOF CdS@PCN-224(Ni) usando-se
pontos quénticos de sulfeto de cadmio (CdS) e porfirina bimetalica PCN-224(Ni) por método
hidrotérmico, mas diferentemente de Nivetha et al. (2020)*, a reac&o foi realizada em meio
acido. PCN-224(Ni) consiste em um material formado por ligantes de porfirina de niquel (Ni)
com ions zirconio como centro de coordenacdo. Os pontos quanticos sdo nanomateriais
semelhantes a pontos com dimensao zero, com comprimento inferior a 100 nm, compostos
principalmente de elementos do grupo Il — VI, Il —V e IV — VI da tabela periédica. Pontos
guéanticos de CdS e foram introduzidos para melhorar ainda mais o desempenho das amostras
cataliticas, ampliando a rea catalitica, 0 que pode aumentar a taxa de transferéncia de elétrons
e os locais de reacdo. Combinado com ions de Ni ativos, a propriedade HER do catalisador
composto alcangou melhores efeitos. O efeito sinérgico dos pontos quanticos de CdS com PCN-
224(Ni), mostrou uma grande atividade eletrocatalitica, com um baixo potencial (120 mV) e
uma densidade de corrente de 10 mA cm com uma inclinagdo Tafel de 90,8 mV dec™?, além
da elevada durabilidade em meio acido. Os resultados destes trabalhos indicaram os materiais
como bons candidatos para as reaces HER em meio alcalino em meio acido, apresentando
além de elevada eficiéncia e estabilidade, baixo custo.
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O Quadro 1 resume os trabalhos presentes na literatura sobre aplicacdo de MOFs em
reacOes cataliticas discutidos acima.

Quadro 1. Diferentes aplicacdes de redes metalorganicas em catélise

Material Aplicacéo Ano/Referéncia
MIL-53(Fe) dopado com Fotodegradagéo de azul de (2021)%
S* metileno sob luz visivel
TiO,@ZIF-8 Fotodegradagéo de azul de (2020)*
metileno sob luz ultravioleta

HRP/GOx@UiO-66-NH; e Biocatalisador para (2020)*2
HRP/GOx@UiO-66 oxidacdo do piragalol

NHase1229@ZIF-67 Biocatalisador para sintese (2019)*

de nicotinamida
Meso-Cu-BTC Eletrocatalisador para (2020)*

reacédo de evolucéo de
hidrogénio (HER) em meio
alcalino
CdS@PCN-224(Ni) Eletrocatalisador para (2020)*
reacéo de evolucdo de
hidrogénio (HER) em meio
acido

3.4.1 Aplicacdo das redes metalorganicas em processos de dessulfurizacao

oxidativa

Diversos estudos relacionados a aplicacdo de MOFs em reacfes de oxidacdo sdo
encontradas na literatura. A dessulfurizacdo oxidativa (ODS) consiste na oxidagéo, geralmente
com uso de perédxidos dos compostos de enxofre como os sulfetos, a sulfoxidos e sulfonas,
seguida de uma extracdo liquido-liquido geralmente realizada com solventes polares, dos
produtos da oxidac&o.™

A reacdo ODS envolve uma reacdo quimica entre o enxofre e um agente oxidante que
facilita a dessulfurizacdo.*®**’ Recentemente, esse método tem atraido atencio para
dessulfurizacéo de produtos de refinaria devido as suas condi¢cbes moderadas de rea¢do, como
temperaturas entre 40 — 100 °C, pressOes ambiente, menores custos de capital e operacionais,
ndo ha demanda de hidrogénio, menor complexidade e maior seletividade na dessulfuragéo de
compostos de enxofre aromaticos.*® Em relagdo ao método, esquematizado na Figura 6, 0s
compostos de enxofre (S) sdo oxidados pela adi¢do eletrofilica de um atomo de oxigénio ao
atomo de enxofre divalente utilizando um oxidante apropriado (como oxigénio molecular (O2),
0zonio (Ogz), peroxido de hidrogénio (H20>) e terc-butil hidroperdxido (TBHP) e superdxidos)
na presenca de um catalisador originando os sulféxidos e/ou sulfonas.'®44® Oxidar os
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compostos organicos de enxofre em seus sulfoxidos e/ou sulfonas correspondentes, aumenta
sua polaridade, peso molecular e temperatura de ebuligéo, facilitando sua separa¢do do meio

por métodos como adsorgao e extragdo por exemplo. 104649

Figura 6. Esquema simplificado de uma reagdo ODS de compostos de enxofre
refratarios em seus sulfoxidos e sulfonas correspondentes na presenca de catalisador e

oxidante

,
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& 6 ¢ b

Benzotiofeno 1- 6xido benzotiofeno 1,1- di6éxido benzotiofeno

; .\ p Catalisador
: .

\._ d a9 ||.~

Ny 4

.

Dibenzotiofeno 5- é6xido dibenzotiofeno 5,5- diéxido dibenzotiofeno

Fonte: Adaptado de Taghizadeh, Mehrvarz e Taghipour (2020)*

Jamali, Arvani e Amini (2021)™ realizaram a sintese de espécies de vanadio, que é
amplamente aplicado como catalisador em reagGes ODS, nas estruturas metalorganicas de
tereftalato de cromo (I11) (MIL-101), fumarato de aluminio (A520) e tereftalato de zinco,
Zn40O(1,4-benzenodicarboxilato)s, (MOF-5); usando oxitributoxido de vanadio (V) como
precursor por método de impregnacdo Umida. As trés MOFs foram selecionadas por
apresentarem-se como suportes promissores para aplicacBes cataliticas. Os materiais
sintetizados (denominados pelos autores de OV(O'Bu)s- x(OH)x@MIL-101(Cr), OV(O'Bu)s-
x(OH)x@A520 e OV(O'Bu)s- x(OH)x@MOF-5) foram utilizados como catalisadores para a
oxidacdo de dibenzotiofeno (DBT) em um combustivel diesel modelo. A oxidag&o catalitica de
DBT a DBT-sulfona foi realizada na presenca de hidroperoxido de terc-butila (TBHP) em uma
razdo oxidante/enxofre (O/S) de 5 equivalentes. Os catalisadores heterogéneos OV(O'Bu)s-
x(OH)x@MIL-101(Cr), OV(OBu)s. x(OH)x@A520 e OV(OBu)s. x(OH)x@MOF-5
demonstraram atividades de 98, 98 e 10%, respectivamente, no processo de dessulfurizacdo
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oxidativa (ODS) a 60°C. Os catalisadores foram facilmente reciclados e reutilizados sem
diminuig&o significativa de sua atividade.

Hao et al. (2020)* realizaram um estudo de aplicagdo da MOF baseada em zirconio
com ligantes 1,3,6,8-tetraquis (&cido p-benzoico) pireno (H4sTBAPy), NU-1000 como
catalisador em uma reagdo ODS de um combustivel modelo contendo DBT. O NU-1000 foi
selecionado como o catalisador no processo ODS devido a presenca de mesoporos e sitios
acidos de Lewis intrinsecos, que facilitam o transporte de massa e catalisam a reacdo de
oxidagao. O material foi sintetizado seguindo o procedimento proposto por Wang et al. (2015)*
por modificagdes no método de incorporacao de ligante assistida por solvente (SALI) e método
de deposicdo de camada atdbmica em estruturas metalorganicas (AIM). As amostras foram
ativadas sob vacuo a 120 °C por 12 h antes dos experimentos de adsor¢do de gas. A reacao de
ODS foi realizada em presenca de H20., numa razdo O/S = 6. A conversdo de DBT atingiu
100% em 180 min. Avaliou-se também a remocao de outros compostos organossulfurados (4,6-
dimetildibenzotiofeno (DMDBT), 3-metilbenzotiofeno (MBT) e benzotiofeno (BT)). A
eficiéncia de remocdo para BT, MBT e DMDBT ndo foi tdo boa quanto a de DBT,
possivelmente devido aos grupos menos doadores de elétrons em BT e impedimento estérico
em MBT e DMDBT. O material exibiu excelente estabilidade no sistema reacional e pode ser
reutilizado por quatro ciclos sem perda significativa de estabilidade. Os autores concluiram que
a elevada eficiéncia e robustez tornam NU-1000 um material promissor para aplicacdo em
dessulfurizacdo de combustiveis.

Gu et al. (2020)*! realizaram a remogédo de anions formadores da MOF baseada em
zirconio (MOF-808(Zr)), para criacdo de mais sitios ativos na estrutura, visto que apesar da
MOF-808(Zr) apresentar boa estabilidade, elevada area superficial e centros metalicos ricos em
zirconio, estes centros sdo inativos em muitas reacfes cataliticas por serem bem coordenados
com ligantes organicos como o acido 1,3,5-benzenotricarboxilico (BTC) e seus anions de
formato ([ZreOa(us-OH)4(OH)s(H20)6(BTC)2]-nH20). Esses ligantes de formato foram
removidos por tratamento com etanol aquecido e o material obtido exibiu elevada atividade
catalitica na reacdo ODS de DBT em presenca de hidroperéxido de cumeno (CoH1202) com
uma razdo molar O/S = 3. Assim como observado no estudo realizado por Hao et al. (2020)*°,
ao se avaliar a reagdo ODS para BT e DMDBT, observa-se que a conversao é muito menor que
para DBT. A conversdo de DBT no 6leo diesel modelo pode chegar a mais que 99% em um
tempo de reacdo de 20 min a 323 K, que € cinco vezes maior que a conversao obtida pela MOF-
808 (Zr) original, ou seja, sem modificacbes. Como resultado, o teor de enxofre diminuiu de

1000 ppm para menos de 10 ppm. Tal desempenho catalitico foi atribuido principalmente a
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criacdo de sitios mais ativos na estrutura do MOF-808 (Zr) apds a remogdo dos anions de

formato. Além disso, o catalisador apresentou estabilidade e péde ser reutilizado sem grande

perda de atividade catalitica.

Os trabalhos discutidos anteriormente sdo resumidos na Tabela 1, apresentada a seguir:

Tabela 1. Aplicagdo de MOFs em reacéo de dessulfurizacdo oxidativa

Rede metalorgénica Reacdo ODS Ano/Ref
Ligante Metal  Metal Substrato Oxidante Temp. Conv. (%) Reuso OBS
ativo (ppmS) (razdo O/S) (°C)
Ac. Cr+ V5 DBT Hidroperoxido de terc- 60 98% Sim. Ligeira (2021)10
Tereftalico (500 ppm) butila 5 Ciclos diminuicdo na
(O/s =5) remogdo de DBT
durante a segunda
e terceira
execugoes
Ac. AR V5 DBT Hidroperoxido de terc- 60 98% Sim. Ligeira (2021)10
Fumarico (500 ppm) butila 5 Ciclos diminuicéo na
(O/s=5) remocéo de DBT
durante a segunda
e terceira
execugoes
Ac. Zn% V5 DBT Hidroperoxido de terc- 60 10% Nao. - (2021)10
Tereftalico (500 ppm) butila
(OIS =5)
H4sTBAPy Zr#* - DBT Peréxido de hidrogénio 60 100% (DBT)  Sim. Resultados de (2020)%°
(1000 ppm) (OIS =6) =60% (BT) 4 Ciclos  conversdo de BT,
BT, MBT, =80%(MBT) MBT, DMDBT
DMBDT =65% estimados por
(500 ppm) (DMDBT) analise grafica
BTC Zr+ Zr+ DBT, BT Hidroperdxido de 49,85  >99% (DBT)  Sim. @) Apos cinco (2020)%!
(1000 ppm) cumeno (O/S =3) (323K)  =35% (BT) 5 Ciclos reciclagens, a
DMDBT =15% conversdo de
(500 ppm) (DMDBT) DBT diminui,

indicando perda
de catalisador
@ Resultados de
conversao
estimados por
andlise grafica

3.5 Rede metalorganica UiO-66

A MOF UiO-66 foi sintetizada pela primeira vez na Universidade de Oslo, por isso

recebeu o nome da universidade (UiO).>? Por apresentar uma elevada estabilidade relativa, facil

sintese em escala laboratorial e propriedades importantes para diversas aplicagdes®?, desde sua

descoberta em 2008, a sintese de analogos da UiO-66 tem sido muito investigada, como por

exemplo a tentativa de adigé@o de ions metalicos tetravalentes e ligantes do tipo &cido tereftalico

(4cido 1-4-benzoldicarboxilico — BDC).%
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UiO-66 é uma rede metalorganica porosa baseada em zirconio (Zr), de formula
Zrg04(OH)4(BDC)e, na qual a parte inorganica consiste em uma unidade de construgdo
secundaria ZreOs(OH)4 como ndcleo, ligado por doze carboxilatos (-CO2) originarios dos
acidos dicarboxilicos formando uma rede cubica de face centrada (em sua forma mais estavel,
chamada de forma hidroxilada).112525% Qs nos ZrsO4(OH)s apresentam seis fons zirconio
(Zr**) na geometria octaédrica e quatro atomos de oxigénio ou hidroxila nos centros de cada
uma das faces do octaedro.>* A Figura 7 apresenta uma representacao estrutural da MOF UiO-
66.

Figura 7. Representacdo da estrutura de UiO-66

A.) Estrutura da face centro-
cubicaca composta pelo nod
metalico (azul) e ligante (cinza)
com uma representagdo atémica
do no e dos 12 ligantes acido
tereftalico.

B.) No e estrutura e estrutura de
ligante que compdem a gaiola de
12A

C.) No e estrutura de ligante que

B ) c ) ‘ D ) compdem a gaiola de 7.5 A.
Q ‘ ’ D.) Esquema de cores para a
L C‘ © Carbono representagio atomica.
&L £ Q (O Hidrogénio

@ Oxigénio
@ Zircénio

Fonte: Adaptado de Winarta et al. (2020)°2

UiO-66 apresenta uma gaiola tetraédrica de 7,5 A e outra octaédrica de 12 A, com
abertura de poro de 6 A, volume tedrico de poros de 0,77 cm®g* e area superficial depende do
método de preparo e da presenca de defeitos, podendo variar de 800 a 1200 m? g1,52:545%

E uma MOF que apresenta elevada area superficial, estabilidade térmica, quimica e
mecanica, além de ser conhecida pela sua capacidade de suportar defeitos estruturais do centro
de aglomerado metéalico sem perda de sua integridade estrutural, potencializando suas
propriedades e sua aplicabilidade como adsorvente, sensor e catalisador.
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A elevada estabilidade estrutural explica sua ampla aplicacdo em catélise heterogénea,
podendo ser aquecido a temperaturas de cerca de 375 °C e apresentando-se estavel em uma
ampla faixa de pH (em temperaturas moderadas), em contato a uma ampla gama de solventes
organicos, regentes corrosivos, como aminas e acido cloridrico (HCI) por exemplo, e em
contato com a agua.>

Por ser um material robusto que permite a sintese modulada e diferentes modifica¢Ges
pos sintéticas, apresenta-se como um material atraente para aplicacfes cataliticas como reacdes
de dessulfurizacdo oxidativa.'*'® Viana e colaboradores (2019)!! realizaram um trabalho
relacionado a essa aplicacao, no qual sintetizaram UiO-66 por método solvotérmico sintese por
microondas para aplicagdo em processo ODS usando um diesel modelo contendo derivados de
benzotiofeno e dibenzotiofeno nas concentracdes de 500 ppm em presenca de peroxido de
hidrogénio como agente oxidante em uma razdo O/S=13. O material apresentou uma eficiéncia
de remocéo de 99,5% apds 3 horas de reacdo, para o sintetizado solvotermicamente e 96% para
o sintetizado com auxilio de microondas. Para os ensaios de reciclabilidade e estabilidade, o
material sintetizado com auxilio de microondas apresentou maior capacidade de reciclagem em
ciclos e o material solvotérmico apresentou perda de atividade apds o segundo ciclo.

Outro estudo relacionado a aplicacdo de MOF UiO-66 em reacdo ODS foi realizado por
Piscopo et al. (2019)*°, no qual sintetizaram uma MOF UiO-66 funcionalizada com titanio
buscando-se aumentar a atividade catalitica do material. Foi empregado dibenzotiofeno em uma
concentracdo de 1000 ppm como fonte de enxofre no combustivel modelo, em presenca de
H>0> como agente oxidante, em uma razdo O/S=40. Foi alcancada uma dessulfurizacéo parcial
de 46,5%, no entanto, a MOF funcionalizada mostrou melhores desempenhos (72,4%) se
comparado a UiO-66 ndo-funcionalizado. Os resultados obtidos aplicando a metodologia de
fluxo continuo foram notavelmente menores se comparados com o experimento em lote: 91,8%
para UiO-66 ndo funcionalizado e 92,5% para UiO-66 funcionalizado com titanio. Nao foram
realizados testes de reciclabilide e estabilidade, mas observou-se que as MOFs mantiveram sua

porosidade apds os experimentos.
3.6 Redes metalorganicas contendo Ti**

Apesar das propriedades positivas relacionadas as redes metalorgéanicas, estas apresentam
baixa estabilidade quando submetidas a certas condic¢des de trabalho como elevada temperatura
e umidade, bem como em solventes fluidos, limitando as aplicacdes praticas desses materiais.*®
Buscando-se contornar essa situacéo, diversos estudos relacionados a MOFs contendo unidades

de ligagdo carboxilato e metais de alta valéncia, como zirconio e titanio tetravalentes (Zr** e
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Ti**) vém sendo desenvolvidos, visto que MOFs contendo esses metais apresentam ligacoes
metal-carboxilato fortes, estruturas rigidas e boas propriedades fotocataliticas.>®>’

O titanio apresenta-se como um candidato muito interessante na construcao de redes
metalorganicas devido a obtencdo de materiais que apresentam elevada estabilidade térmica e
quimica, diversidade estrutural com caracteristicas exclusivas e propriedades optoeletronicas.®®

Os desafios encontrados na sintese de MOFs baseadas em titanio (Ti-MOFs), faz com
que poucos trabalhos relacionados a utilizacio desses materiais seja encontrado na literatura®®,
com apenas 15 Ti-MOFs descritas até 2019, embora precursores de titanio sejam de baixo custo,
atoxicos e o fato de que esses materiais tendam a apresentar boa atividade redox e
fotoatividade.>®

Rahmani et al. (2018)% realizaram um estudo com uma estrutura metalorganica MIL-
125 (MOF formada por TiO2/1,4-benzenodicarboxilato) incorporada a sulfeto de cadmio (CdS),
um semicondutor através de uma sintese solvotérmica. O CdS foi escolhido por apresentar uma
energia de gap ideal, ou seja, baixa o suficiente para absorver fotons visiveis e suficiente para
decomposicdo da agua. A deposicdo em MIL-125 foi realizada buscando-se prevenir a foto-
corrosdo do CdsS, e melhorar a atividade catalitica e a robustez do catalisador. Os compdsitos
resultantes foram testados para a producdo fotocatalitica de hidrogénio através da
decomposic¢do da agua sob irradiacdo ultravioleta (UV), com uso de platina como co-catalisador
e acido latico como agente de sacrificio. Apds otimizacdo das condi¢des de reacdo, a amostra
com cerca de 8% em peso de CdS mostrou mais de 1,8 vezes a atividade de MIL-125 e 2,8
vezes a atividade de CdS separados, além de manter sua estabilidade em experimentos de longo
prazo e provar ser reciclavel em pelo menos 3 execucdes de reacao.

Outro estudo relacionado & MOF MIL-125, foi realizado por McNamara e Hicks
(2015)%%, no qual foram sintetizados os materiais MIL-125 microporoso por método
solvotérmico (solv-micro-MIL-125), e MIL-125 micro e mesoporoso usando-se um método de
cristalizacédo assistida por vapor sem uso de agente quelante (VAC-micro-MIL-125 e meso-
MIL-125). Os materiais foram avaliados e comparados como catalisadores ativos para a
oxidacdo de dibenzotiofeno em uma concentragcdo de 500 ppm, com terc-butil hidroperdxido
como agente oxidante em uma razdo O/S = 10. Ao comparar-se 0s materiais, observou-se que
meso-MIL-125 exibiu mesoporosidade interparticula aumentada e sua atividade superou o
analogo microporoso. A constante da taxa de reagdo para meso-MIL-125 foi de 22,9x107 min-
! enquanto as constantes de solv-micro-MIL-125 e VAC-micro-MIL-125 foram de 11,8x103
min? e 11,6x10° min?, respectivamente. Os resultados obtidos foram atribuidos ao maior

acesso do substrato aos sitios ativos em meso-MIL-125, uma vez que 0s poros nos analogos
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microporosos eram de tamanho inadequado para acomodar as moléculas de DBT. Além disso,
0 material meso-MIL-125 manteve sua cristalinidade e elevada atividade catalitica ap6s as
reacOes de reciclagem.

Ambos os estudos apresentam as MOFs contendo titdnio como materiais potenciais para
uso como catalisador heterogéneo devido as suas propriedades semicondutoras em reagdes de
fotocatalise e sua tendéncia em ativar perdxidos para reacfes de oxida¢do como no exemplo de

reacdo ODS apresentado acima e o0 exemplo apresentado no tépico 3.5 deste trabalho.
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4. METODOLOGIA

No presente trabalho foram sintetizadas MOFs UiO-66 dopadas com titanio (Ti) em
porcentagens de 0, 1, 5 e 10%, denominadas OTiMOF, 1TiMOF, 5TiMOF e 10TiMOF,
respectivamente. [Esses materiais foram caracterizados e aplicados em reacdo de
dessulfurizacdo oxidativa (ODS) como mostra a Figura 8.

Figura 8. Resumo esquematico dos procedimentos realizados no trabalho

Difracio de Raios X

Sintese dos Anilise Termogravimétrica

materiais:

lll}iﬁgi - Caracterizacio - Teoria de Adsorcio Multimolecular (B.E.T.)

STiMOF

10TiMOF Espectroscopia de absorcio na regiio do Infravermelho
l Fluorescéncia de Raios X

Aplicacio em
reacio ODS

Fonte: Autor (2021)

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho foram adquiridos de fontes comerciais
(Vetec®, Synth®, Anidrol®, Merck®, Acros Organics®, Dindmica®, Neon®, Exodo

Cientifica® ou Sigma-Aldrich®) e utilizados sem prévia purificacdo ou tratamento adicional.

4.1 Sintese dos materiais

4.1.1 Materiais sem titanio (OTiMOF)

A um béquer contendo 50 mL de dimetilformamida ((CH3)2NC(O)H) foram
adicionados 412,5 mg (1,77 mmol) de tetracloreto de zirconio (ZrCls) e 294,1 mg (1,77 mmol)
de acido tereftalico (CsHs(COOH).).

Ap0s solubilizacdo completa dos reagentes solidos, o contetido do béquer foi transferido
para um baldo de fundo redondo e o sistema foi submetido a um sistema de refluxo em banho
de silicone por 24 horas, a 120 °C sob agitacao.
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O material obtido foi separado por centrifugagdo a 5000 rpm por 10 minutos, lavado
duas vezes com dimetilformamida e uma vez com metanol (CH30OH) e secado em estufa por
12 horas a 70 °C. Uma parte do material passou por processo de ativacdo em um sistema a

vacuo, em pressdo de 695 mmHg, a temperatura de 80 °C por 12 horas.
4.1.2 Materiais com 1, 5 e 10% de titanio (1TiMOF, 5TiMOF, 10TiMOF)

Para a sintese dos demais materiais, além do ZrCls e do &cido tereftalico foram
adicionados ao béquer contendo a dimetilformamida, 3,50 mg (0,0177 mmol), 17,52 mg
(0,0884 mmol) e 35,04 mg (0,177 mmol) de hexafluorotitanato de amonio ((NHas)2TiFs) para
as sinteses de 1 TiMOF (1% de titanio), 5TiIMOF (5% de titdnio) e 10TiMOF (10% de titanio),
respectivamente.

Ap0s solubilizacdo completa dos reagentes sélidos, o contetdo do béquer foi transferido
para um baldo de fundo redondo e o sistema foi submetido a um sistema de refluxo em banho
de silicone por 24 horas, a 120 °C sob agitacéo.

O material obtido foi separado por centrifugacdo a 5000 rpm por 10 minutos, lavado
duas vezes com dimetilformamida e uma vez com metanol (CH3OH) e secado em estufa por 12
horas a 70 °C. Uma parte do material passou por processo de ativagdo em um sistema a vacuo,
em pressdo de 695 mmHg, a temperatura de 80 °C por 12 horas.

O resumo desses procedimentos é apresentado na Figura 9.

Figura 9. Esquema representativo da sintese dos materiais
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Fonte: Autor (2021)
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4.2 CaracterizagOes

Os materiais sintetizados foram caracterizados apds a secagem em estufa, pelos métodos
de Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR) e Analise
Termogravimétrica (TG), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de
Raios X por Dispersdo de Energia (EDS), Teoria de Adsor¢cdo Multimolecular (B.E.T.) e
Fluorescéncia de Raios X (FRX).

4.2.1 Difracdo de Raios X

Os padrdes de difracdo de raios X (DRX) foram obtidos em um aparelho Shimadzu, modelo
XRD-7000 X-Ray diffractometer, automéatico com tubo de Raios X de cobre (Cu), utilizando o
método de po. As andlises foram obtidas em corrente de 30 mA e tensdo de 40 kV. Foram feitas
varreduras nos angulos 4° < 20 < 80° e velocidade de 2° min™t. As analises foram realizadas no
Laboratorio da Engenharia Civil no CEFET-MG.

4.2.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho

As andlises de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (1) foram realizadas
no equipamento SHIMADZU modelo IRPrestige-21, com varredura de 4000 a 400 cm?,
utilizando o método ATR. As analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais do Departamento de Quimica do CEFET-MG.

4.2.3 Anélise Termogravimétrica

As analises termogravimeétricas (TG) foram realizadas no equipamento DTG-60H
Shimadzu, sob as seguintes condi¢cdes: massa da amostra de aproximadamente 3 a 5 mg, fluxo
de ar sintético de 50 mL min?, submetidos ao aquecimento até 800 °C com razdo de
aquecimento de 10 °C min't. As analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizagdo de
Materiais do Departamento de Quimica do CEFET-MG.

4.2.4 Teoria de Adsorgdo Multimolecular (B.E.T.)

A andlise de adsorcéo e dessorcao de nitrogénio para o material 10TiMOF foi realizada em
um equipamento Autosorb da Quantachrome Coporation a 298 K e temperatura de
desgaseificacdo de 200 °C durante 12 h. A area superficial dos materiais foi determinada pelo

método BET (Brunauer- Emmett-Teller), volume total de poros foi determinado pelo método
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BJH (Barrett-Joyner—Halenda), ja a distribuicdo de microporos foi determinada pelo método
DFT. A andlise foi realizada no Laboratdrio de Caracterizacdo do Departamento de Engenharia
de Materiais do CEFET-MG.

4.2.5 Fluorescéncia de Raios X

As andlises de fluorescéncia de Raios X foram realizadas em um equipamento Shimadzu
EDX-720 Ray Ny, sob vacuo, com modo de aquisicdo quantitativo e colimador 10 mm. A
andlise foi realizada no Laboratério da Engenharia de Materiais do CEFET-MG.

4.3 Aplicagéo dos materiais em reacgdes de dessulfurizagdo oxidativa

Os ensaios de dessulfurizagdo oxidativa foram realizados utilizando uma solucdo de DBT
em ciclohexano como matriz simulada de combustivel, segundo as condi¢des determinadas na
Tabela 2. A partir dos ensaios com melhores resultados, foi estabelecido como ensaio padrdo
(condicdo 1): 10 mL de solucdo de DBT em ciclohexano a 500 ppm de enxofre, 10 mL de
acetonitrila P.A., 200 pL de H20; P.A., 50 mg de TiMOF, em baldo de 50 mL, em banho de
6leo a 60 °C sob refluxo por 120 min. Foram retiradas amostras de 1 mL da fase superior apolar
de ciclohexano ao fim da reacéo.

As amostras foram analisadas por cromatografia gasosa acoplada com detector de ionizacédo
de descarga de barreira dielétrica (CG-BID, Agilent Technologies 6890N Network GC System).
Os gréficos de cinética de conversdo de DBT foram obtidos por meio da integracao do pico do
sinal correspondente ao composto sulfurado.

Para avaliar o potencial de reuso do catalisador foi realizado um total de 3 ciclos em
condic@es equivalentes a condi¢do do ensaio n° 14-16 da Tabela 2. Ao final de cada ciclo, o
10TiMOF foi separado da fase polar por centrifugacéo e lavado duas vezes com 5 mL de alcool
isopropilico seguido de uma lavagem com 5 mL de acetona. O material foi entdo seco a 80 °C,
e sua massa mensurada. O ciclo foi entdo repetido com volumes de acetonitrila, solu¢cdo de DBT
e volumes de perdxido proporcionais a massa recuperada de catalisador de modo equivalente a

condicgéo do ensaio n° 1.
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Tabela 2. Testes de oxidacdo de Dibenzotiofeno

Ensaio Catalisador Massa (mg) H202 (uL) Temperatura (°C) Parametro Variado
1 50 200 60 Padréo
-2 50 100 60
3 50 400 60 H202
4 50 800 60
— 5 10TiMOF 50 200 40
6 50 200 70 Temperatura
7 50 200 90
8 100 200 60
Massa de Catalisador
9 200 200 60
10 1TiMOF 50 200 60
11 5TiMOF 50 200 60
12 OTIMOF 50 200 60 Catalisador
13 catzi?s?dor i 200 60
14 41 164 60
15 10TiMOF 35 140 60 Reuso
16 30 120 60
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagdo dos materiais sintetizados

Os materiais sintetizados apresentaram-se como sélidos de coloracdo branca em forma de
pO. Tais caracteristicas fisicas condizem com o descrito na literatura por Cavka e colaboradores
(2008)%2. Para a massa de reagente utilizada na sintese, esperava-se obter uma massa de 480
mg de material. Apo6s as sinteses foram obtidas massas de aproximadamente 420 mg,

configurando rendimentos préximos a 88%.
5.1.1 Difragéo de Raios X

A cristalinidade das amostras sintetizadas foi estudada pelos padrdes de difracdo de raios X
(DRX), apresentados na Figura 10. Os padrdes de DRX para UiO-66 relatados na literatura
mostram reflexdes nitidas em torno de valores 26 de 7,4°; 8,5°; 14,9°; 17,2°; 25,8° e 31,1°.%364

Figura 10. Padrdes de DRX dos materiais sintetizados
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Os padrdes de difracédo de 1TiMOF, 5TiMOF e 10TiMOF combinam perfeitamente com

0 padrdo de OTiMOF, correspondente a MOF UiO-66 pura, confirmando que a estrutura é
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mantida intacta apds a dopagem com diferentes porcentagens de titdnio. Nenhum pico
caracteristico de espécies de titdnio € encontrado nos padrdes de difracdo das MOFs
sintetizadas.®® A auséncia de picos de titdnio pode implicar que as espécies de titanio estejam
bem dispersas e/ou a concentracéo de titanio é muito baixa para gerar um sinal.%® Nenhum pico
de difracéo relacionado a TiO2 foi observado, indicando a pureza de fase dos materiais.®® Ao se
ampliar o difratograma para valores baixos de 20 (entre 5° e 10°) como apresentado na Figura
11, observa-se pequenos deslocamentos e diminuicdo das intensidades dos picos, que podem
ser explicados pela contragdo das cavidades, devido & mudanca de tamanho de Zr* para Ti**,
visto que o raio ibnico do titanio tetravalente € menor que o raio atdbmico do zirconio
tetravalente.®” Essa mudanca é maior quanto maior o teor de titanio, indicando que parte do Zr

no cluster ¢é de fato substituido por Ti, conforme relatado em outros estudos.®’

Figura 11. Difratograma ampliado no intervalo de 26 = 5° ¢ 20 = 10°

O0TiMOF
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20

Os principais picos caracteristicos de amostras de UiO-66 obtidas usando-se cloreto de
zirconio como precursor do metal sdo 20 = 7,4 e 8,5°, correspondente a plano s cristalograficos

(111) e (200), respectivamente, especificos dessa estrutura.®® Esses picos foram observados no
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difratograma, confirmando que os materiais podem ser adequadamente obtidos pelo método de
sintese proposto no trabalho. Observa-se ainda picos de difracdo proximos a 26 = 17° e 26°
relacionados as superficies (400) e (531), que sdo caracteristicos das superficies octaédricas
clibicas, em boa concordancia com padrdes de DRX para MOF UiO-66.%° Na estrutura
octaédrica cubica de UiO-66, representada na Figura 12, as oito faces triangulares do octaedro
Zrg sdo cobertas por oito grupos ps—O em cada niicleo ZrsOs interno.®® Ou seja, trés atomos de

zirconio estdo ligados em ponte ao oxigénio do ligante BDC.

Figura 12. Estrutura cristalina de UiO-66: (a) Unidade octaédrica de 6xido de zirconio de
seis centros. (b) unidade estrutural face centrada cibuca de UiO-66

Fonte: Gu et al.(2020)"°

Considerando o pico de maior intensidade dos difratogramas dos materiais, calculou-se o
tamanho de cristalito através da equagio de Scherrer.”

- 0,91
"~ B cosb
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Onde:
A = comprimento de onda da lampada utilizada
B = largura a meia altura do pico de maior intensidade

© = angulo do pico de maior intensidade

ParaA = 1,54060 A, p =0,28° (0,00488692 rad) e © = 3,67°; 0 tamanho médio de cristalito
para as MOFs sintetizadas é de 284,307640 A (28,430764 nm).

Os padroes de DRX, intensidades e posi¢des de pico indicam a formacdo de um solido
altamente cristalino e nenhum pico adicional foi observado, indicando que nenhuma fase

cristalina impura é formada.
5.1.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho

Os espectros FT-IR obtidos para 0os materiais sintetizados sdo apresentados na Figura 13.
As bandas de vibragio observadas entre 1300 e 1750 cm™ sdo atribuidas principalmente a
vibragdo dos grupos carboxilato dos ligantes organicos.”> A banda aguda préxima de 1400
cm™? representa o estiramento simétrico do grupo carboxilato O-C-O de ligantes BDC, e a
vibragdo de estiramento assimétrico esta localizada em cerca de 1587 cm™; a banda em 1670
cmt é atribuido as vibrag@es de estiramento assimétrico do grupo carbonila C=0 e a banda em
1429 cm as vibragdes de estiramento simétrico do grupo carbonila dos ligantes BDC e a banda
em 1503 cm™ representa as vibragdes C=C dos anéis benzénicos.”*"> As vibracdes de
estiramento das ligaces Zr-O e Zr-O- séo representadas pelas bandas de 771 cm™, 658 cm™ e
478 cm™.”® Na faixa inferior dos nimeros de onda, as bandas acentuadas em 745 cm™ e 656
cm* observadas em 0TiMOF e 1TiMOF sdo atribuidas as vibracdes das ligagdes O-H e C-H
nos ligantes BDC e sobrepde o modo Zr-O.” Ja para 5TiMOF e 10TiMOF, é observada
somente a banda em 745 cm™, sendo a banda em 656 cm™ muito pouco expressiva. Uma
possivel explicacdo para a menor intensidade dessas bandas nos espectros de 5TiMOF e
10TiMOF ¢ a maior quantidade de titanio presente nestes materiais, que pode ter provocado
mudancas vibracionais alterando os seus espectros, como o também observado alargamento do
pico em 1384 cm™. As diferencas vibracionais observadas na faixa de 400-800 cm™! sdo

observadas devido a vibragdo de alongamento do Ti-O do cluster de TiOg.”>""0
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Figura 13. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos materiais sintetizados
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Os espectros para UiO-66 encontrados na literatura apresentam bandas semelhantes as
observadas para 0s materiais OTiIMOF e 1TiMOF, e as similaridades identificadas entre esses
materiais através das analises demonstram semelhanca estrutural quimica entre os dois,
indicando que a adigdo de 1% equimolar de titanio ndo alterou de forma significativa o material.

A lacuna, ou seja, a diferenga entre 0 nimero de onda das bandas de carboxilato
(aproximadamente 1300-1400 cm™ e 1500-1700 cm™), pode fornecer informagdes sobre os
modos de coordenacdo entre BDC e dtomos de zirconio: quando a lacuna é maior que 200 cm”
! 0 BDC atua como um ligante monodentado; lacuna na faixa de 130-200 cm™ indica que o
BDC comporta como um ligante em ponte e quando a lacuna esta na faixa de 50-150 cm™, o
BDC atua como um ligante bidentato.”® Observa-se nos espectros uma divisdo de 87 cm?,
seguida de uma divisdo de 111 cm™ e uma de 79 cm™, o que indica que os modos de

coordenacao de BDC nos materiais consiste principalmente em ligantes bidentados.
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Massa(%)

5.1.3 Andlise Termogravimétrica

A estabilidade térmica dos materiais foi avaliada usando-se anélise termogravimetrica (TG).
Observou-se uma elevada similaridade entre as curvas obtidas, conforme apresentado na Figura

14 abaixo.

Figura 14. Curvas de Termogravimetria para os materiais 0TiIMOF, 1TiMOF, 5TiMOF e
10TiMOF antes da ativacao
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Analisando-se os resultados da analise termogravimétrica, observa-se inicialmente uma
perda em massa de aproximadamente 5% para OTiIMOF, 10% para 1 TiMOF, 8% para 5TIMOF
e 4% para 10TiMOF a 65 °C, correspondendo a remocao de moléculas de agua, seguido por
outra perda de aproximadamente 11% para 0TiMOF, 6% para 1TiMOF e 7% para 5TiMOF e
10TiMOF a 160 °C devido a dessor¢do das moléculas-hdspedes de DMF presentes nos poros
do material 8

A termogravimetria oferece informagdes importantes relacionadas a presenca de defeitos

no material.®> Para uma MOF UiO-66 perfeita, cada ndcleo ZrsO4(OH)4 se conecta a 12
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ligantes, enquanto um ligante conecta dois ndcleos metalicos, portanto, a unidade estrutural é
Zrs04(OH)4(BDC)s.1® Apos tratamento térmico, a remocio de solventes e a desidratagdo do
grupamento Zre da MOF UiO-66 s&o concluidas a uma temperatura de aproximadamente 400
°C, formando um cluster interno de ZrsOg(BDC)s € a decomposicédo do ligante BDC se inicia
em aproximadamente 450 °C, formando 6xido de zirconio (ZrO,).!® Se o peso final for
normalizado como 100%, o peso em torno de 400 °C para 0 ZreOs(BDC)e deve atingir
idealmente 220%.'882 O peso normalizado em torno de 400 °C para todas as amostras esta
claramente abaixo do valor esperado (220%). As concentracGes aparentes de ligantes perdidos
para OTiIMOF, 1TiMOF, 5TiMOF e 10TiMOF séo estimados em 17%, 20%, 30% e 64%,
respectivamente, o que indica que as amostras sintetizadas possuem abundante auséncia de
ligantes (defeitos de ligante), o que pode criar mais sitios 4cidos nos materiais.

A estabilidade do material é indicada pela auséncia de uma perda significativa de massa até
temperatura de aproximadamente 480 °C. Observa-se também que ap6s a degradacdo térmica,
h& uma variacéo de até 13% na porcentagem de massa remanescente em cada uma das amostras,
0 que pode ser explicado pelas diferentes quantidades de titanio que as constituem. Ao final do
processo, para OTIMOF é esperado a formacdo somente de ZrO,, enquanto para 1TiMOF,
5TiMOF e 10TiMOF é esperado a formacédo de ZrO- e 6xido de titdnio (TiOz), portanto, para
0S materiais contendo maiores teores de titanio, espera-se uma maior percentagem de massa
remanescente. As analises das MOFs contendo Ti mostram que o valor percentual dos residuos
inorganicos aumentou apos a dopagem: aproximadamente 36% para OTiIMOF, 37% para
1TiIMOF, 40% para 5TiMOF e 49% para 10TiMOF. Este fato indica que o Ti ndo esta apenas
trocando parte do Zr do cluster como mostrado pelo DRX, mas também pode ser encontrado
dentro das cavidades das MOFs ou coordenado ao cluster, pois para uma troca total seria
esperado um decréscimo do teor de residuos inorganicos, visto que a massa do titdnio menor
que a do zirconio.®® Os padres de comportamento dos materiais submetidos a analise

termogravimétrica estdo de acordo com os observados na literatura.®284
5.1.4 Teoria de Adsorg¢éo Multimolecular (B.E.T.)

As curvas de adsorcéo e dessor¢éo de nitrogénio, a area superficial e o volume total de poros

para o material 10TiMOF s&o observados na Figura 15.
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Figura 15. Isoterma de adsor¢éo e dessorcao de nitrogénio para o material 10TiMOF
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Observando-se as curvas da isoterma de adsorcao e dessorcéo de N> do material 10TiMOF,
percebe-se que a baixas pressdes relativas apresenta um comportamento tipico de isotermas do
tipo I, como definido pela IUPAC®, comuns em materiais que apresentam microporos.®58®
Observa-se ainda que em alta presséo relativa exibe um comportamento tipico de isotermas do
tipo 1V, com histerese do tipo H3, revelando a presenca de mesoporos.®8®

O material analisado apresenta area de superficie BET 322 m? g e volume total de poros
0,56 mL g*. O resultado encontrado para a area superficial é comparavel a resultados obtidos
para MOFs contendo Ti e ligante BDC em sua estrutura® %, mas menor que para MOFs do
tipo Ui0-661%9 encontrados na literatura para aplicacdo e em reagbes ODS. Ja 0 volume
total de poros apresentou resultado consistente com os valores relatados na literatura para
ambos os materiais.®”%°

A dopagem com Ti fez com que a area superficial especifica e o volume de poros dos
catalisadores diminuissem, devido a incorporacdo de titanio a estrutura ter ocupado alguns sitios

ativos na superficie do material %%
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Além disso, sua distribuicdo de poros, obtidas por meio de analise DFT e apresentada na
Figura 16, indica que o material possui estrutura hierarquica de poros.®” Essa analise ndo é
aplicavel na regido de mesoporos e por isso ndo é representada acima de 2 nm, portanto, na
figura esta representada somente a distribuicdo de diametro de poros para 0s microporos

presentes no material.

Figura 16. Distribuicdo microporosa de 10TiMOF
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A distribuicdo de tamanho de poro é uma caracteristica muito importante na atividade
catalitica do material, pois se o0 tamanho da molécula do substrato for maior que o tamanho dos
poros, menor sera 0 acesso desse substrato aos sitios ativos do material e, consequentemente,
menor serd a atividade catalitica do mesmo.** A molécula de DBT, representada na Figura 17,
possui tamanho menor que os didmetros de poros encontrados para 10TiMOF: (diongitudinal =
0,917 nm % dmedio = 0,497 nm)®.
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Figura 17. Estrutura molecular e dimensdes do composto dibenzotiofeno (DBT)

Fonte: Autor (2022)

Portanto, foi possivel o acesso do dibenzotiofeno tanto aos sitios ativos presentes na
superficie da MOF quanto aqueles presentes nos poros do material, possibilitando, entdo, a

ocorréncia da reacdo ODS e consequente remogédo do DBT presente no meio.
5.1.5 Fluorescéncia de Raios X

Realizou-se a andlise FRX para determinar a composi¢cdo elementar de cada um dos
materiais sintetizados (Tabela 3).

Tabela 3. Composicéo elementar tedrica e experimental dos materiais sintetizados

Desvio do valor

Zr (%) Ti (%) Outros (%) teodrico (%)
Zr Ti
0TiIMOF 98,3 experimental 0 experimental 1,7 ~17 -
100 tedrica 0 tedrico
1TiIMOF 97,0 experimental 0,9 experimental 2,1 ~2,0 ~10
99 tedrica 1 tedrico
5TiIMOF 92,7 experimental 4,8 experimental 2,5 ~24 ~4
95 tedrica 5 tedrica
10TiMOF 88,4 experimental 9,2 experimental 2,4 ~1.8 ~8
90 tedrica 10 tedrica
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Os valores foram arredondados para a primeira casa decimal, preservando-se a primeira
casa depois da virgula. Observa-se que os materiais sintetizados apresentam uma baixa
quantidade de contaminantes, com uma variacao entre 1,7 e 2,4%.

Os teores de zirconio e titanio dos materiais encontram-se com valores bem préximos aos
valores propostos de 100% de Zr e 0% de Ti no material 0TIMOF, 99% de Zr e 1% de Ti no
material 1”TiIMOF, 95% de Zr e 5% de Ti no material 5TiMOF e, por fim 90% de Zr e 10% de
Ti no material 10TiMOF. Os materiais 1TiIMOF, 5TiMOF e 10TiMOF apresentam um teor de
tithnio inferior ao esperado, apresentando erros de aproximadamente 10, 4 e 8%,
respectivamente. Ja para o teor de zirconio, todos 0s materiais apresentaram erros proximos a
2%.

5.2 Aplicacdo dos materiais em reagOes de dessulfurizagédo oxidativa

Ao se adicionar peréxido de hidrogénio ao meio reacional, observou-se mudancga de
coloracdo dos materiais 1TiMOF, 5TiMOF e 10TiMOF de branco para levemente amarelado.
Essa mudanca de coloragdo se deve & formac&o dos grupos peroxo-Ti** superficiais.? Tal fato
reforca a eficacia da sintese dos materiais visando a atividade catalitica dos mesmos.

Como verificado através da andlise dos resultados obtidos para os testes de caracterizagao
por TG e FT-IR, 0s materiais sintetizados possuiam dentro de seus poros DMF remanescente
da sintese. E possivel que outras moléculas-hdspedes, como BDC também proveniente da
sintese ou metanol proveniente da etapa de limpeza, estivessem alojadas no interior dos poros
dos materiais. Por isso, foi realizada a ativacdo das amostras atraves do aquecimento a vacuo,

conforme representado na Figura 18.

Figura 18. Montagem do sistema a vacuo para ativacdo dos materiais

- .
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Apobs o processo de ativagdo, observou-se perda de massa dos materiais indicando a
remocdo das moléculas-hdspedes. Somente entdo os materiais foram aplicados para as reagdes
de dessulfurizacéo oxidativa.

Para as analises dos resultados, foi utilizado GC-bID sob as seguintes condicdes:

e Temperatura do injetor 300 °C;

e Fluxo de coluna 1,06 mL min;

e Split 10/ fase movel He;

e High Pression Injection 250 kPa;

e Forno: coluna (30 m, 0,32 mm de didmetro e 0,25 mm de espessura de filme) com
temperatura inicial de 230 °C durante 5,5 min, com aumento de 10 °C mint até 250
°C por mais 0,5 min;

e BID: temperatura de 320°C, com fluxo de descarga de 50 mL min, sob atmosfera
de gas He.

A Figura 19 apresenta as curvas de perfil cromatografico obtidas para os resultados

analisados:

Figura 19. Perfil Cromatogréafico dos Resultados da ODS
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Fonte: Autor (2022)

Para se determinar a porcentagem de DBT removida por oxidagdo em cada condicao de
ensaio catalitico, foi dividida a &rea da curva obtida, pela &rea da curva correspondente a solugao
de DBT com concentracdo de 500 ppm e o resultado foi multiplicado por 100.

Os resultados obtidos atraves das reacdes de oxidacdo de DBT com os materiais tratados a

vacuo e seu comportamento frente a variacdo de parametros, sdo apresentados nos graficos.
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O Gréfico 2 apresenta os resultados de remocdo de DBT do meio variando-se o volume de
peroxido utilizado na reagdo (100, 200, 400 e 800 pL), mantendo-se fixa a massa e o tipo de
catalisador (50 mg de 10TiMOF), o tempo (120 minutos) e a temperatura (60 °C).

A razdo de agente oxidante/ teor de enxofre é calculada dividindo-se o nimero de mols de
H>02 pelo niamero de mols de dibenzotiofeno utilizado na reacéo. Portanto, foram empregadas
razdes O/S= 17,5, 15, 30 e 60, respectivamente, para os volumes utilizados.

Grafico 2. Teor de DBT oxidado em fungédo do volume de agente oxidante
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Observa-se a partir do gréfico que a melhor remocéo de DBT por oxidacéo foi obtida ao se
adicionar 800 uL de perdxido, com uma remocdo de 97,7%. O peroxido forma peroxi-espécies
tanto com o titanio quanto com o zircénio que constituem o material, fazendo com que haja
maior formagc&o de sitios 4cidos ativos, quando maior a concentragdo de H,02 no meio.% No
entanto, observa-se que de 200 a 800 pL houve somente 1,7% de aumento na taxa de oxidagao
do DBT, logo, seguindo-se os principios da Quimica Verde®’, como a diferenca nos resultados
é muito pequena, preferencialmente utiliza-se 0 menor volume de agente oxidante, ou seja 200
ML.

O Gréfico 3 apresenta os resultados de remocéo de DBT do meio variando-se a temperatura
de reacgéo (40, 60, 70 e 90 °C), mantendo-se fixa a massa e o tipo de catalisador (50 mg de
10TiMOF), o tempo (120 minutos) e o volume de peroxido (200 pL).
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Gréfico 3. Teor de DBT oxidado em fungéo da temperatura

Remocio de DBT em funcio da Temperatura
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Comparando-se eficiéncia de dessulfurizacdo a 40, 60, 70 e 90 °C, observa-se que a
eficiéncia da reacao seguiu a regra: quanto maior a temperatura, maior a velocidade de reacédo
e, consequentemente, maior a remocao do DBT. No entanto, as eficiéncias de dessulfurizacdo
foram basicamente as mesmas nas temperaturas de 60, 70 e 90 °C, pois as altas temperaturas
causaram a decomposi¢do de H>O2, 0 que ndo levou a nenhum aumento significativo na
eficiéncia da dessulfurizagdo.® Portanto, seguindo-se os principios da Quimica Verde®’, como
a diferenca nos resultados € muito pequena, preferencialmente utiliza-se a menor temperatura
de reagé@o que apresenta melhor resultado, ou seja 60°C.

O Gréfico 4 apresenta os resultados de remocéo de DBT do meio variando-se a massa de
catalisador (0, 50, 100 e 200 mg), mantendo-se fixo o tipo de catalisador (10TiMOF), o tempo
(120 minutos), a temperatura (60°C) e o volume de peroxido (200 pL).

Gréfico 4. Teor de DBT oxidado em fungdo da massa de catalisador
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Para a reacdo em auséncia de catalisador, observou-se uma remocao de 22%, logo a
acdo oxidante do peroxido é insuficiente para remover de forma satisfatéria o DBT do meio
reacional. A eficiéncia de remocdo de DBT aumentou muito pouco com o aumento da massa
de catalisador utilizada. Observou-se uma variagdo de aproximadamente 1,5% na
dessulfurizacdo para a quantidade de catalisador entre 50 mg e 200 mg. A razdo é que 0
catalisador forneceu um numero proximo de sitios ativos para a reagdo de dessulfuracdo
oxidatival! para as trés massas utilizadas. Portanto, a menor massa foi preferencialmente
escolhida.

O Gréfico 5 apresenta os resultados de remocdo de DBT do meio variando-se o tipo de
catalisador (OTiMOF, 1TiMOF, 5TiMOF e 10TiMOF), mantendo-se fixa a massa de
catalisador (50 mg), o tempo (120 minutos), a temperatura (60°C) e o0 volume de perdxido (200

pL).

Gréfico 5. Teor de DBT oxidado em funcéo do catalisador utilizado
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Para todos os materiais, inclusive OTiMOF foi observada atividade catalitica, isso se
deve ao fato de todos os ions de metais de transicdo contendo orbitais d vazios (d°), como
titanio, zirconio, nidbio, vanadio e tungsténio (Ti*", Zr*", Nb*™®, V*° e W*®, respectivamente)
poderem interagir com o peréxido de hidrogénio produzindo peroxi-espécies. Como é possivel
se observar, ha um aumento de aproximadamente 7% da remoc¢éo de DBT com o aumento do
teor de titdnio na MOF UiO-66. Uma possivel explicacdo é que com a dopagem da MOF com
Ti, ou seja, com a troca de ions titanio, os sitios ativos de Zr podem ser parcialmente
substituidos por sitios ativos de Ti, que, como esperado, apresentam maior capacidade oxidante
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e, consequentemente, maior atividade catalitica em processo ODS.?® Além disso, alguns sitios
insaturados de coordenacdo em torno de sitios de Ti sdo possivelmente formados durante a troca
idnica, 0 que também resulta na presenca de sitios mais ativos.®?® Esses fatores podem explicar
as razdes pelas quais 10TiMOF exibiu atividade ODS 6% maior do que OTiIMOF. Devido ao
melhor resultado catalitico observado, o material 10TiMOF foi escolhido como catalisador para
ser aplicado em ensaios de reciclabilidade para se avaliar a estabilidade do mesmo.

O Gréfico 6 apresenta os resultados obtidos para os ensaios de reuso do catalisador
10TiMOF. Para esses ensaios, apos cada ciclo, foi mensurada a massa de catalisador recuperada
e calculada proporcionalmente os volumes de solvente acetonitrila, de solucdo de DBT e de
agente oxidante (H202) a ser utilizado.

Graéfico 6. Teor de DBT oxidado em fungdo do numero de ciclos
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Como foi possivel observar, o material apresentou praticamente nenhuma variacdo em sua
atividade catalitica mesmo ap0s 4 ciclos, o que indica que o material sintetizado apresenta uma
boa estabilidade.

Dessa forma, os estudos demonstraram que 0s materiais sintetizados séo promissores para
serem aplicados em reacgéo de dessulfurizagdo oxidativa devido aos seus baixos custos e boa
eficiéncia, alem da alta capacidade de reutilizag&o.

Quando comparado a outros estudos encontrados na literatura utilizando-se MOFs a base
de zircénio e titanio, os resultados obtidos sdo muito promissores, visto que se observou uma
remocao de DBT maior que a encontrada para esses estudos, fato que pode ser justificado pela
adicdo de titanio e/ou pela presenca de defeitos do material e, consequentemente, sua maior
disponibilidade de sitios ativos.
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6. CONCLUSOES

A partir da metodologia proposta foi possivel sintetizar as redes metalorganicas UiO-66
pura e dopadas com titanio de forma satisfatoria, visto que os resultados obtidos para os testes
de caracterizacdo sdo coerentes com 0s resultados encontrados na literatura e as reacOes de
sintese obtiveram bons rendimentos.

Tendo em vista os resultados obtidos para as reacfes ODS, determinou-se 0s parametros
experimentais, observou-se que o aumento do teor de titanio influencia na atividade catalitica
do material, aumentando em até 7% a atividade catalitica do mesmo. Além disso, observou-se
que o material apresenta boa estabilidade, podendo ser reutilizado por até 4 ciclos sem perda
significativa de atividade.

Dessa forma, os estudos demonstraram que 0os materiais sintetizados sdo promissores para
serem aplicados em reacdo de dessulfurizacdo oxidativa devido aos seus baixos custos e boa

eficiéncia, alem da alta capacidade de reutilizacéo.
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