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Resumo/Abstract

RESUMO

O Furfural (FUR), uma molécula derivada da biomassa lignoceluldsica, pode ser utilizada na produc&o de furfural acetona (FAc),
um importante bloco construtor na inddstria farmacéutica e precursor para bioquerosene de aviagdo, através de reacOes de
condensacao aldélica. Apesar disso, obter catalisadores eficientes e sustentaveis para a producao de FAc segue um desafio. Aqui,
é introduzida uma nova estratégia utilizando estruturas metal-organicas (MOFs) Fe-MIL-88B e Fe-MIL-88B-NH. compostas por
metais ndo-nobres, planejadas para aumentar a eficiéncia catalitica ha conversdo de FUR. Esta abordagem integra a agitacéo
magnética a sintese solvotérmica, promovendo a formacéo de defeitos que aprimoram a atividade catalitica das MOFs. Testes
cataliticos demonstraram que as MOFs sintetizadas com agitacdo apresentaram atividade catalitica significativamente maior
comparadas a referéncia. O catalisador otimizado Fe-MIL-88B-s (material com agitagdo magnética) alcancou 99,4% de
conversao de FUR e 99,9% de seletividade ao FAc, demonstrando estabilidade aos trés ciclos.

Palavras-chave: MOF, condensagdo alddlica, defeitos estruturais, biomassa lignocelulésica.

ABSTRACT

Furfural (FUR), a molecule derived from lignocellulosic biomass, can be used in the production of furfural acetone (FAc), an
essential building block in the pharmaceutical industry and a precursor for aviation bio-kerosene, through aldol condensation
reactions. Despite its potential, obtaining efficient and sustainable catalysts for FAc production remains challenging. Here, a new
strategy is introduced using metal-organic frameworks (MOFs) Fe-MIL-88B and Fe-MIL-88B-NH, composed of non-noble
metals, designed to enhance catalytic efficiency in the conversion of FUR. This approach integrates magnetic stirring into the
solvothermal synthesis, promoting the formation of defects that improve the catalytic activity of the MOFs. Catalytic tests showed
that the MOFs synthesized with stirring exhibited significantly higher catalytic activity than the reference. The optimized catalyst
Fe-MIL-88B-s (material synthesized under magnetic stirring) achieved 99.4% FUR conversion and 99.9% selectivity toward
FAc, demonstrating stability over three cycles.

Keywords: MOF, aldol condensation, structural defects, lignocellulosic biomass

promissora para a producao de biocombustiveis sustentaveis
para aviagdo (3).

Tradicionalmente, a condensacdo aldolica é catalisada
por sistemas homogéneos, que apresentam limitacdes
ambientais e operacionais, como dificuldade de separagéo e
geracao de residuos (4). Como alternativa, estruturas metal-
organicas (MOFs) tém se destacado como catalisadores
heterogéneos promissores. A familia MIL-88, composta por
fons Fe(lll) e ligantes dicarboxilatos, é particularmente
versatil devido a sua estrutura flexivel e a presenca de sitios
de acidez de Lewis (5,6). A acidez de Lewis associada a
sitios coordenativamente insaturados (CUS) nos clusters
metalicos é crucial para reacdes de valorizacao de biomassa,
influenciando também a adsorcdo, o ftransporte e a

Introducao

Esforcos significativos de descarbonizagédo séo essenciais
para mitigar o aquecimento global, sendo os combustiveis,
insumos e fontes de energia de baixo carbono fundamentais
para alcancar emissfes liquidas zero de gases de efeito
estufa até 2050 (1). A biomassa lignocelul6sica, proveniente
de residuos agricolas e florestais, destaca-se como uma
fonte renovavel promissora para a producdo de
biocombustiveis avangados e produtos quimicos de alto
valor agregado. O furfural (FUR) é uma molécula
estratégica na bioeconomia, atuando como precursor de
diversas substancias, como o alcool furfurilico, a furfural-
acetona (FAc) e outros derivados de condensacdo, com
aplicacBes em aditivos para combustiveis, plasticos e

solventes organicos (2). A conversdo de FUR por meio de
reacbes de condensagdo alddlica representa uma rota

reatividade molecular (7).
A funcionalizagdo de MOFs por meio da criacdo de
defeitos estruturais tem se mostrado uma estratégia eficaz
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para aprimorar a atividade catalitica e as propriedades de
adsorcdo de gases(8). Diversos métodos tém sido
explorados para induzir esses defeitos, como o uso de
moduladores acidos ou basicos, sinteses pds-tratamento e
técnicas de precipitacdo. No entanto, tais abordagens
geralmente envolvem etapas adicionais e 0 uso de reagentes
agressivos. Nesse contexto, métodos inspirados na
mecanoquimica  surgem como alternativas  mais
sustentaveis, alinhadas aos principios da quimica verde (9).
Diante disso, este trabalho prop6e a sintese das MOFs Fe-
MIL-88B e Fe-MIL-88B-NH:, compostas por metais nao
nobres, abundantes e de baixo custo, visando sua aplicacéo
como catalisadores na condensacdo aldélica de FUR com
acetona. A introducao de defeitos estruturais serd promovida
pela aplicacdo de agitagdo magnética durante a sintese
solvotérmica, com a expectativa de alterar caracteristicas
como area superficial, tamanho de particula e acessibilidade
aos sitios ativos. A atividade catalitica dos materiais sera
avaliada sistematicamente, considerando parametros
reacionais, tempo de ativacao e estabilidade ao reuso. Como
contribuicdo, espera-se demonstrar uma estratégia simples,
eficiente e ambientalmente amigavel para a engenharia de
defeitos em MOFs aplicadas a valorizagdo de biomassa.

Experimental

Sintese dos catalisadores Fe-MIL-88B e Fe-MIL-88B-NH:

Os materiais foram preparados por meio de sintese
solvotérmica convencional com adaptacdes (10). Para a
obtencdo do catalisador Fe-MIL-88B, foram utilizados 10,9
mmol de FeCls-6H:0 e 5,5 mmol de acido tereftalico em 15
mL de DMF. As solugbes foram homogeneizadas e
misturadas sob agitacdo magnética por 15 minutos. A
sintese foi conduzida em autoclave de ago inox com
revestimento de Teflon, em banho de areia a 130 °C por 24
h, sem agitacéo adicional. Apds resfriamento & temperatura
ambiente por 2 h, o material foi recuperado por
centrifugacdo (3000 rpm, 10 min), lavado sequencialmente
com DMF e etanol anidro (3x100 mL), seco a 80 °C durante
a noite e posteriormente mantido a 150 °C por 24 h.

Para a sintese do Fe-MIL-88B-NH., utilizou-se
procedimento idéntico, substituindo o acido tereftalico por
4cido 2-aminotereftalico como ligante. Os materiais obtidos
sem agitacdo foram denominados Fe-MIL-88B-ns e Fe-
MIL-88B-NH:-ns. Uma rota alternativa, utilizando agitacdo
magnética continua (500 rpm) durante todo o processo, foi
empregada para induzir defeitos estruturais, mantendo-se
inalteradas as demais condicBes sintéticas. Os produtos
obtidos por esta rota foram denominados Fe-MIL-88B-s e
Fe-MIL-88B-NH:-s.

Caracterizacdo dos catalisadores

As amostras foram caracterizadas por diferentes técnicas.
A estrutura cristalina foi avaliada por difracdo de raios X
(DRX), e a composicdo elementar foi determinada por
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espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) e
analise elementar (CHN). As propriedades funcionais foram
examinadas por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR).

A area superficial especifica dos materiais foi
determinada por fisissor¢do de N2 a 77 K, utilizando o
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). A fracdo
inorganica foi avaliada por espectroscopia de absorcdo
atbmica em chama (FAAS), enquanto a composicao
superficial e os estados de oxidacdo foram determinados por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

Avaliacédo catalitica

Os testes cataliticos foram realizados em reatores de
vidro do tipo tubo Ace® (15 mL), contendo 50 mg de
catalisador, 750 puL de acetona e 83 pL de furfural (razdo
molar acetona:furfural = 10:1), sob agitagcdo magnética (750
rpm) por 24 h, nas temperaturas de 130°C e 150 °C. Os
produtos e reagentes residuais foram identificados e
quantificados por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS).

Foi conduzido um planejamento experimental fatorial 23
(dois niveis, trés fatores) para investigar a influéncia das
variaveis independentes — temperatura, velocidade de
agitacdo e razdo molar acetona:furfural — sobre a converséao
de furfural. As temperaturas avaliadas variaram entre 90 e
150 °C, as velocidades de agitag@o entre 250 e 1250 rpm e
as razBes molares A:F entre 5:1 e 15:1. Foram incluidos trés
pontos centrais, totalizando 11 experimentos. Os dados
foram analisados utilizando o software Protimiza
Experimental Design®.

O efeito do tempo de ativacdo térmica do catalisador foi
investigado entre 20 e 36 h a 150 °C. As reag¢bes foram
realizadas com 50 mg de catalisador, razdo molar A:F de
15:1, a 150 °C por 24 h, sob agitacdo de 250 rpm. Para
monitorar a evolucdo de grupos funcionais superficiais e
espécies quimicas durante o pré-tratamento, foi realizada
analise in situ por FTIR a 150 °C, utilizando célula ATR
acoplada ao espectrémetro Nicolet iS50 com controlador de
aquecimento Golden Gate. Os espectros foram adquiridos a
cada 15 minutos ao longo de 36 h, com 128 varreduras por
espectro, resolugdo de 4cm™ e faixa espectral de 4000—
650cm™. O software OMNIC foi utilizado para o
processamento dos dados (11). Temperaturas superiores nao
foram consideradas, de acordo com protocolos-padrdo e
limitagOes de estabilidade térmica dos materiais, a fim de
evitar colapso estrutural ou degradagdo (12). A conversdo e
a seletividade dos produtos foram avaliadas em funcdo do
tempo de reacdo (5 minutos a 24 h), utilizando o catalisador
Fe-MIL-88B-s. Ap0s otimizacdo do tempo reacional, todas
as MOFs sintetizadas foram testadas sob as mesmas
condicoes.
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A estabilidade foi avaliada por reusos consecutivos apés
ativagdo térmica prévia (36 h, 150 °C). Ao final de cada
ciclo, o catalisador foi lavado com 2 mL de acetona, filtrado
e seco a 80 °C antes de ser reutilizado. As reagdes foram
conduzidas com 50 mg de catalisador, 750 pL de acetona ¢
83 L de furfural (razdo A:F = 15:1), a 150 °C por 24 h, sob
agitacdo de 250 rpm.

Resultados e Discussao

Sintese e caracterizagao

A abordagem sintética proposta neste trabalho €
apresentada na Figura 1. O uso de agitagdo mecénica
durante a sintese da MOF ¢é uma alternativa a utilizagao
de tratamentos quimicos para induzir a formacdo de
defeitos no material (13).

Fe-MIL-88B-ns
Sem agitagdo
Precursor metalico
FeCl,.6H,0
+ —
Organic linker Fe-MIL-88B-s Ligantes
Acido tereftalico ou & b.-_::, ot - ausentes
aminotereftalico Com agitagio ¥ 4 ¥ 4% -»'»",’}\‘ Sitios cataliticos
A v 7 , . .
- [ 5y mais acessiveis
A ’
\
20N R A .
RO SR Maior

conversao

Figura 1. Rotas de sintese das MOFs produzidas.

O padrdo de DRX (Figura 2a) dos materiais Fe-MIL-
88B-ns e Fe-MIL-88B-NH:-ns foi comparado a literatura,
e 0s padrdes cristalogréficos obtidos foram semelhantes a
referéncia, com presenca dos principais picos, destacados
por simbolos pretos (14). No caso do Fe-MIL-88B-ns, 0s
picos principais aparecem na regido de baixo angulo (5-
18°), com reflexdes em 260 = 9,38°, 9,54°, 12,48°, 13,71°,
15,80°, 16,13° e 16,53°. Para 0 Fe-MIL-88B-NHz-ns, 0s
picos estdo em 20 =9,06°, 10,10°, 11,12°, 13,63°, 17,01°,
17,71° e 18,20°. A comparacdo entre os métodos de
sintese indica que a agitacdo ndo altera significativamente
0 padrdo cristalino do MIL-88B, nem provoca
amorfizagdo (15). No entanto, pequenas variagbes na
posicéo e intensidade dos picos indicam a possivel perda
de ligantes orgénicos ou centros metélicos, afetando
levemente as distancias atdbmicas e a simetria da rede
cristalina. 1sso sugere que a agitacdo induz a formagédo de
defeitos, resultando em distor¢des estruturais mais
evidentes nas MOFs (16).

Por sua vez, os espetros referentes a anélise de FTIR
apresentadas na figura 2b ndo apresentaram diferencgas
significativas ao comparar os diferentes métodos de
sintese, onde os catalisadores Fe-MIL-88B Fe-MIL-88B-
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NH: diferiram apenas nas bandas referentes ao N presente
na estrutura.

A partir das imagens obtidas por MEV mostradas na
Figura 2c, as MOFs Fe-MIL-88B-ns e Fe-MIL-88B-NH--
ns apresentaram morfologias tipicas do tipo fusiforme e
bastonete, respectivamente, com cristais bem definidos,
semelhantes aos descritos na literatura, confirmando a
reprodutibilidade da sintese (17). Em contraste, 0s
materiais obtidos com agitacdo (Fe-MIL-88B-s e Fe-
MIL-88B-NH:-s) mostraram estruturas com defeitos,
como aglomerados e redes cristalinas irregulares,
resultado de mdltiplas nucleagdes ou interpenetracdo
estrutural (18). A agitacdo durante a sintese promoveu um
meio mais homogéneo, resultando em cristais de tamanho
mais uniforme, menor aglomeragdo e maiores
rendimentos (49,6% e 46,0%) em comparacdo as
amostras sem agitacéo (41,9% e 39,5%).
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A éarea especifica dos materiais foi avaliada
utilizando a adsor¢édo-dessorcao de Ny, os resultados estéo
apresentados na Tabela 1. Como resultado, verifica-se
que 0os materiais sintetizados sob agitacdo apresentaram
maior area especifica quando comparados as MOFs sem
agitacdo, sugerindo a formacgdo de sitios defeituosos na
estrutura. Em relag&o a distribuicdo de poros, os materiais
Fe-MIL88B apresentaram perfil similar, consistindo
predominantemente por poros menores que 3 nm. Por
outro lado, uma distribuicdo mais diversa € verificada
para as MOFs Fe-MIL-88B-NH-, com poros que variam
de 4 a 20 nm, além dos poros menores que 3 nm. Este
resultado indica que, apesar da diferenga no método de
sintese, os catalisadores mantem a consisténcia em sua
estrutura, sendo os ligantes orgénicos a maior causa das
diferencas na distribuicdo de poros.
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Tabela 1. Analise textural dos catalisadores sintetizados.

Catalisador

Parimetro Fe-MIL- Fe-MIL-
Fe-MIL- | Fe-MIL- 88B-NHa- S8B-

88B-ns 88B-ns

ns NHz-s
Sger (m?g™) 16,1 272,7 8,5 15,9
Py (em3g?) 0,014 0,246 0,11 0,054

A composi¢do dos catalisadores é apresentada na
Tabela 2. As determinagdes foram realizadas a partir das
técnicas de CHN, FAAS e XPS.

Tabela 2. Analise da composicdo dos materiais
sintetizados.

Porcentagem (%)

F Fe- Fe-
Técnica | Elemento Fe- MIeI: MIL- | MIL-
MIL- 88B: 88B- | 88B-
88B-ns ns NHz- | NHo»-

ns S

C 38,9 40,0 40,4 | 42,1

CHN H 3,5 3,7 3,5 3,7
N 32 3,3 7,5 8,0

FAAS Fe 19,0 14,7 14,5 13,2

Cl 48 5,2 49 4,1

XPS

(0] 26,9 28,2 24,0 | 249

Ao comparar 0s métodos de sintese, pode-se verificar
que a agitacdo levou a formagao de materiais com menor
quantidade de Fe, o que pode ser relacionado a nucleacao
irregular, levando a defeitos estruturais como menores
aglomerados de Fe (19). A presenga de Cl em 4-5% em
todas as MOFs é consequéncia dos precursores de Fe
utilizados e que ndo foram completamente removidos nas
etapas de lavagem. Em relacdo a composicdo organica,
as porcentagens de C, N e O foram ligeiramente mais altas
nos catalisadores com agitacdo. O aumento na quantidade
de O pode ser indicar a presenca de mais grupos
carboxilatos livres (20).

Avaliacéo catalitica
A rota reacional para a condensacdo alddlica entre
furfural (FUR) e acetona é ilustrada no Esquema 1. Embora

S B C f\
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0 mecanismo dependa da natureza do catalisador (acido,
basico ou bifuncional), a reacdo geralmente ocorre em trés
etapas principais: (i) desprotonag@o da acetona na posi¢ao a,
formando espécies enolato; (ii) adicdo nucleofilica do
enolato ao carbono carbonilico do furfural, formando um
aduto aldoélico com nova ligacdo C-C; (iii) protonacédo e
subsequente desidratacdo do intermediario hidratado (FAc-
OH), gerando furfural acetona (FAc), como indicado na
Rota | (21).

Reacdes concorrentes também podem ocorrer: na Rota Il,
o furfural pode sofrer reacdo de Cannizzaro, formando acido
furéico, que reage com isopropanol (proveniente da
oxidacdo de acetona via reacdo de Oppenauer) para formar
isopropil furano-2-carboxilato (IPFC) (22). Ja na Rota Ill, a
acetona pode sofrer auto condensacdo, originando DAA,
que por desidratacdo forma DAE. A literatura aponta que
catalisadores com sitios de Lewis (como os clusters
metélicos em MOFs) favorecem a formagcdo seletiva de FAc
(22).

o o 0 Precursor 0
D ANie pi A @ o wo
m D-q—:@—/:—h-lf o S L\ /L0
—< Catalisador E E(atal\sador Catalisador
. FUR ! . FAc
IPFC L
0 -HO o

I i N

Catalisador Catalisador
Ac DAA DAE

Esquema 1. Condensacéo alddlica entre FUR e acetona
para a producdo de precursores biocombustiveis. (Rota I)
Reacdo para a formacdo de FAc. (Rota IlI) Reacdo
competitiva pelo mecanismo de Cannizzaro. (Rota 3)
Reacdo paralela de condensagdo da acetona.

Os resultados preliminares da reagéo de condensacdo com
os catalisadores Fe-MIL-88B-s e Fe-MIL-88B-NH--s estdo
apresentados na Tabela 3. Para a reagdo realizada em 130
°C, baixos valores de conversdao foram obtidos para ambos
os catalisadores (~15%) além de baixa seletividade ao FAc
(23-28%). O aumento da temperatura para 150 °C levou a
um consideravel aumento na conversao de FUR (até 55%) e
na seletividade ao FAc (aumento de ~20%), sendo a MOF
ndo funcionalizada a que apresentou melhores resultados.
Em todos os casos, IPFC foi o produto majoritario,
indicando a ocorréncia de reacBes competitivas a formagéo
do FAc.
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Tabela 3. Avaliacdo da atividade catalitica das MOFs com
diferentes temperaturas.

Catalisador Temp Conv. Srac (%) Siprc
O (%) (%)
Fe-MIL- 130 16,8 23,5 75,1
88B-s
Fe-MIL- 130 152 28,1 67,2
88B-NH2-s
Fe-MIL- 150 70,6 43,5 56,5
88B-s
Fe-MIL- 150 70,4 34,8 56,3
88B-NHz-s

Avaliacdo dos parametros reacionais

O planejamento estatistico foi realizado de forma a
determinar influéncia das varidveis na conversdao e
seletividade da condensagdo alddlica entre FUR e acetona.
O estudo fatorial (2°%) avaliou as variaveis temperatura (90 e
150 °C), agitacao (250 e 1250 rpm) razdo molar A:F (5:1 e
15:1). Assim, 11 experimentos foram realizados de maneira
a esclarecer o efeito de cada uma das varidveis
independentes e os resultados para os catalisadores Fe-MIL-
88B-s e Fe-MIL-88B-NH.-s. Os resultados descritos na
Tabela 3 apontam que as condicfes ideais para ambos 0s
catalisadores sdo 150 °C, 250 rpm e razdo molar A:F de
15:1, levando a convers@es de FUR a valores acima de 95%,
demonstrando que os catalisadores sintetizados apresentam
grande atividade catalitica na conversdo de FUR.

Efeito do pré-tratamento no catalisador

Apesar da elevada conversdo apés a avaliacdo dos
pardmetros reacionais, uma seletividade limitada ao FAc
(44,6%) foi obtida. Desta forma, foi realizada a investigagao
do tempo de ativacdo do catalisador e sua influéncia na
distribuicdo dos produtos. O aumento do tempo de 20 para
36 h na temperatura de 150 °C levou a um ligeiro aumento
na conversdo de FUR, porém, de maneira mais importante,
levou a uma mudanga significativa na seletividade,
aumentando de 44,6% para acima de 99%. Kikhtyanin e
colaboradores (2016) demonstraram que a competicao entre
a reacdo de Cannizzaro e a condensacdo aldolica é
fortemente influenciada pela quantidade de &gua nas
misturas, de forma que o excesso de agua adsorvida ou
coordenada nos sitios ativos do catalisador levam a
formacéo de produtos indesejados (22).

Atividade em dependéncia do tempo, comparagdo dos
métodos de sintese e reuso do catalisador

S B C f\
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A andlise do tempo de reacdo é um importante fator, que
pode influenciar na utilizacdo de energia, na conversdo do
substrato e reduzir a formacdo de subprodutos. A utilizacdo
de menores tempos de reacdo permite reduzir a formacéo de
huminas e aumentar a durabilidade do catalisador (23).

Como apresentado na figura 4a, um aumento continuo na
conversdo é verificado ao longo do tempo alcangando
99,0% apo6s 8 h de reacdo e 99,4% apos 24 h. A seletividade
ao FAc aumenta gradativamente, alcancando 87,1% apds 8
h e 99,9% apo6s 24 h. Este platd sugere que ndo ha beneficio
em estender o tempo de reacdo acima de 24 h.
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Figura 4. (a) Avaliagdo da converséo de FUR e seletividade
ao FAc ao longo de diferentes tempos de reacdo. (b)
comparacgdo entre todos os materiais sintetizados neste
trabalho (c) Estudos de reuso dos materiais Fe-MIL-88B-s e

Fe-MIL-88B-NH:-s.

A comparagdo entre os materiais com defeitos induzidos
e 0s materiais convencionais (Figura 4b) demonstra uma
ligeira diferenca na conversao (~5%) para ambas as MOFs.
Por outro lado, a seletividade é afetada consideravelmente,
com um aumento entre 15 e 25% quando comparados aos
catalisadores sem agitacdo. Este efeito pode estar associado
ao aumento da densidade de defeitos nos materiais agitados,
0 que leva ao aumento na acessibilidade dos sitios ativos
(24). Por fim, a reducéo na seletividade ao comparar as
MOFs Fe-MIL-88B-s e Fe-MIL-88B-NH:-s sugere que a
funcionalizacdo ndo apresenta efeito benéfico na converséo
de FUR ou na seletividade ao FAc. Resultados do trabalho
de Goculdas e colaboradores (2023) indicam que a
funcionalizacdo com grupamentos amino podem influenciar
as propriedades difusionais do catalisador, impactando na
conversdo e seletividade devido a dificuldade de difusdo dos
reagentes nos poros (25).

O estudo da estabilidade do catalisador (Figura 4c) foi
realizado com os catalisadores Fe-MIL-88B-s e Fe-MIL-
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88B-NH->-s, avaliando a conversdo de FUR e a seletividade
ao FAc apés trés ciclos reacionais. O catalisador Fe-MIL-
88B-s manteve um valor estavel para a conversdo de FUR
(~92%) ao longo dos ciclos, embora tenha apresentado leve
queda na seletividade para o FAc (~16%). Por outro lado, a
MOF Fe-MIL-88B-NH.-s apresentou desativacdo mais
acentuada, com perdas progressivas tanto na conversao
quanto na seletividade, chegando a Xrur = 56,8% € Sgac =
63,8% ao final do terceiro ciclo. Esses resultados sugerem
que a funcionalizacdo amino pode favorecer a formacao de
huminas, dificultando a regeneracdo do material sob o
protocolo de reciclo aplicado. Para restaurar completamente
a atividade catalitica do Fe-MIL-88B-NH:-s, pode-se
realizar uma lavagem adicional com acetona e uma nova
etapa de ativacao.

Conclusbes

O presente estudo propde um método sustentavel para a
engenharia de defeitos em estruturas metal-orgénicas
(MOFs) do tipo Fe-MIL-88B, incorporando agitagdo
magnética durante a sintese solvotérmica. Essa abordagem
inovadora promove melhorias significativas no desempenho
catalitico da condensac¢do aldolica entre furfural e acetona.
Diferente de métodos convencionais que exigem
moduladores acido/base ou etapas pos-sintéticas complexas,
a simples introducdo de agitacdo controlada induz
modificagdes estruturais — como aumento da area
superficial, controle do tamanho das particulas e maior
acessibilidade aos sitios ativos. Técnicas de caracterizagdo,
como XPS, confirmam essas alteragdes, revelando maior
densidade de grupos carboxilato livres e variagdes na razdo
Fe(Il)/Fe(111), indicativas da formagdo de defeitos.

Os testes cataliticos evidenciam as vantagens estruturais
do Fe-MIL-88B-s, que apresentou conversdo de 99,4% e
seletividade de 99,9% para o produto FAc, superando 0s
MOFs obtidos sem agitacdo. Além disso, o material
demonstrou excelente estabilidade, mantendo mais de
92,6% da atividade inicial ap0s trés ciclos. Este é o primeiro
relato da aplicagdo de MOFs do tipo MIL-88B na
condensacédo alddlica de furfural e acetona, estabelecendo
uma base sélida para futuras investigagdes com MOFs nédo
nobres modificados por defeitos na producdo de compostos
renovaveis. Os resultados reforcam o potencial dessa
estratégia simples e eficiente na otimizagdo de MOFs para
transformagdes sustentaveis de compostos derivados da
biomassa.
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