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Resumo/Abstract

RESUMO — A crescente emissao de didxido de carbono (CO-), impulsionada principalmente pela queima de combustiveis fosseis
e atividades industriais, € um dos principais fatores responsaveis pelo aquecimento global e pelas mudangas climéticas. Para
mitigar os efeitos do excesso de CO:, além de reduzir as emissoes, estratégias de captura e aproveitamento do gas t€ém ganhado
destaque. Entre essas estratégias, a conversdo do CO: em produtos de maior valor agregado, CoOmo 0 1-propanol, surge como uma
solugéo promissora. Essa abordagem ndo apenas reduz a concentragdo de CO: na atmosfera, mas também gera produtos Uteis
para diversos setores, agregando valor econdmico e incentivando o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis. Pensando nisso,
0 uso de MOFs, em particular a UiO-66, surge como uma excelente alternativa devido a suas propriedades fisico-quimicas que
permitem a obtencdo de 1-propanol sem o uso de metais nobres, preservando a estabilidade morfol6gica, cristalina e quimica do
material em diferentes condi¢Bes de obtencao.
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ABSTRACT — The increasing emission of carbon dioxide (CO2), primarily driven by the burning of fossil fuels and industrial
activities, is one of the main factors responsible for global warming and climate change. To mitigate the effects of excess CO»,
in addition to reducing emissions, strategies for capturing and utilizing the gas have gained prominence. Among these strategies,
the conversion of CO- into higher value-added products, such as 1-propanol, has emerged as a promising solution. This approach
not only reduces the concentration of CO: in the atmosphere but also generates useful products for various sectors, adding
economic value and promoting the development of sustainable technologies. In this context, the use of metal-organic frameworks
(MOFs), particularly UiO-66, emerges as an excellent alternative due to its physicochemical properties that enable the production
of 1-propanol without the use of noble metals, while preserving the material's morphological, crystalline, and chemical stability
under different production conditions.
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Hidrocarbonetos e compostos oxigenados Cz: tém
densidades energéticas e valores econdmicos mais altos do
que os Ci. Dessa forma, o desenvolvimento de processos
que levem a esses produtos torna-se interessante do ponto
de vista econémico e estratégico, o0 que exige a construcao
de catalisadores especificos para a producgdo de Ca. (8).

Ao longo dos dltimos anos catalisadores de Au
suportados em SiO; e TiO foram utilizados com o objetivo
de produzir 1-propanol a partir de CO,, CyHi e Hy,
produzindo até 7 mmol g h'* do alcool com catalisador de

Introducao

Nas ultimas quatro décadas, as emissbes de CO, advindas
de processos industriais, combustao de combustiveis fosseis
e desmatamento contribuiram para mais de 70% do total de
emissfes de gases de efeito estufa, incluindo o CO,. Em
consequéncia, foi observado o aumento da concentracéo
atmosférica desse gas fazendo-a chegar a 410 ppm, um
ponto maximo histérico em 2019, o que tem influéncia
direta no equilibrio ecolégico da Terra. Dessa forma, é
imprescindivel desenvolver melhores tecnologias para

captura, armazenamento e utilizacdo de CO; (6).

Uma das maneiras é desenvolver catalisadores e
processos para obtengdo de produtos com um ciclo de vida
maior, como resinas, corantes e polimeros, que podem ser
produzidos pela reagdo do CO, com etileno ou propileno na
presenca de hidrogénio (7).

AU/TiO2, e sua producdo é importante do ponto de vista
econbmico visto que é utilizado principalmente como
solvente em produtos farmacéuticos, desinfetantes,
cosmeéticos e tintas, bem como intermediario na sintese de
outros compostos. No entanto, a via reacional j& estudada
oferece como desvantagem principal a formagao majoritaria
de etano, além do alto custo de sintese de catalisadores dado
0 uso de metal nobre. Ademais, particulas desses metais



Congresso Brasileiro de Catalise

tendem a aglomeracdo, o que pode inviabilizar o tempo de
vida e utilizacdo desses catalisadores e o0 processo catalitico
em si (2,12).

Neste sentido, Redes Metalorganicas (Metal Organic
Frameworks, MOFs) baseadas em zircénio (Zr) atraem
atencdo devido a sua resisténcia térmica, quimica e
estrutural em comparagdo com MOFs que apresentam
outros tipos de nodo metélico. Dentre elas, destaca-se a
Ui0-66, uma MOF estavel que contém Zr nos nodos e 1,4-
benzenodicarboxilatos como ligantes organicos. Esta MOF
apresenta capacidade de adsorcdo de gases, como 0 COs,
que estd diretamente ligada a disponibilidade de sitios
insaturados de Zr na estrutura, o pode ser controlado através
da insercéo de defeitos de ligantes no processo de sintese
9).

A quantidade de defeitos na UiO-66 pode ser controlada
de diversas maneiras, dentre elas destaca-se 0 uso de
diferentes acidos como moduladores (direcionadores de
crescimento de particulas) durante a sintese. O pKa deste
acido leva a formacdo de defeitos por auséncia de ligantes
e, consequentemente, a mudancas na capacidade de
adsorcéo e atividade catalitica, ou seja, 0 uso de acidos com
menores valores de pKa, a exemplo do HCI, leva a uma
maior concentragdo de defeitos e maior disponibilidade de
sitios de Zr (10). Nesse sentido, o presente trabalho visa
explorar as propriedades de catalisadores a base de UiO-66
(Zr), isento de qualquer tipo de metal nobre, para promover
as reagBes sequenciais de hidrogenacdo/hidroformilacdo
COo, eteno e hidrogénio para obtencéo do 1-propanol.

Experimental
Sintese UiO-66 (Zr)

A MOF UiO-66 foi preparada seguindo metodologia
consolidada em literatura & base de ZrCl, &cido tereftalico
(H.BDC) e dimetilfformamida (DMF) utilizando,
inicialmente, HClI como modulador de crescimento e
formacdo de cristais, a fim de gerar defeitos de ligantes na
estrutura (11).

Caracterizacao fisico-quimica pré e pds-reacéo

Uma vez preparado e utilizado em reagéo, o catalisador
das reacbes onde foram observadas a producdo de 1-
propanol foram caracterizados quanto a sua cristalinidade
por difracdo de raios X em Difratbmetro D8 Focus Bruker
AXS. As propriedades texturais foram determinadas por
fisissorcdo de N» em Autosorb-1 QuantaChrome
Instruments. A estabilidade térmica foi avaliada por anélise
termogravimétrica entre 20 e 800 °C em SDT Q600 TA
Instruments sob atmosfera inerte com uma rampa de 20 °C
mint. A estabilidade estrutural dos catalisadores foi
avaliada por espectroscopia na regido do infravermelho em
modo de reflectancia total atenuada (ATR), utilizando 128
varreduras e a estabilidade morfoldgica e composi¢éo
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quimica via microscopia eletrdnica de transmissado hifenada
a espectroscopia de energia dispersiva (MET-EDS).

Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em um reator em
fluxo continuo. Para avaliar os efeitos dos parametros de
operacdo nas respostas de interesse, foi utilizado um
delineamento fatorial fracionado (DFF) de 4 variaveis. As
variaveis analisadas e seus respectivos limites estudados sdo
apresentados na Tabela 1. As respostas avaliadas foram: i)
conversio de CO ii) produtividade de etano, iii)
produtividade de oxigenados (1-propanol), iv) tempo de
vida do sitio.

Tabela 1. Varidveis para o Delineamento Fatorial Fracionado
(DFF)

Variavel -1 0 +1
Presséo (bar) 8 14 20
Temperatura

o 160 170 180
(S
Massa de 300 375 450
cat. (mg)
Vazéao
(mL/min) 10 30 50

Resultados e Discussao

As propriedades textuais da UiO-66 sintetizada s&o
apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades texturais da MOF UiO-66 (Zr)

SBeT D VToTAL VMicroporos

(mfg)* | (A) | (cm®lg) | (cm¥g)®

UiO-66 1277 9,43 0,54 0,49

a. Calculada pelo método BET; b. Calculado pelo método Dubinin-
Radushkevich.

Os valores apresentados estdo condizentes com aqueles
encontrados em literatura e mostram a eficiéncia do
processo de sintese quanto as propriedades texturais (11).

Os difratogramas de raios-X (DRX, Figura 1) permitiram
observar, através de comparagdo com o padrao
cristalografico COD ID 413633 da base de dados CDCC,
que se trata da estrutura da MOF desejada, exibindo angulos
de reflexdo caracteristicos de UiO-66 em 7,38, 8,52, 12,06,
14,15 e 14,78 correspondentes aos planos (111), (200),
(220), (311) e (222).
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Figura 1. Difratogramas de raios X pré-reagdo, pos-reagdo 1
(160°C, 450 mg), pds-reagdo 2 (180°C, 300 mg).

A partir dos espectros de infravermelho (FTIR) foi
possivel observar que a banda em torno de 550 cm é devido
as vibragdes do estiramento da ligacdo Zr-(OC) do
Zrs04(0OH)4(CO2)12. Também foram observadas bandas dos
modos vibracionais de O-H, C-H e Zr-O. Entre 710 e 810
cm! foram registradas as vibrages referentes as ligagGes C-
H, estiramento C=C e O-C-O do é&cido tereftalico. A
pequena banda em aproximadamente 1500 cm! na amostra
pode estar associada a vibracdo da ligacdo C=C do anel
benzénico. Aquelas em 1575 e 1390 cm™ sdo devido ao
estiramento simétrico e assimétrico, respectivamente, da
ligagdo O-C-O do &cido tereftalico usado como linker. Ja a
banda em 1015 cm™ pode ser atribuida a coordenacéo do
acido tereftalico com o Zr, como pode ser visto nas Figuras
2A e 2B.
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Figura 2. Espectro de FTIR para MOF UiO-66 pré e pds-reacdo

(1: 160°C, 450 mg; 2: 180°C, 300mqg). A. entre 500 cm™ e 4000
cmL. B. entre 500 cm™ e 2000 cm!

A microscopia eletrbnica de transmissdo hifenada a
espectroscopia de energia dispersiva (MET-EDS) mostrou
que o uso do HCI como modulador leva a formagdo de
cristais menos uniformes e com mais defeitos, devido a
aceleracdo dos processos de nucleacdo e crescimento de
particulas.

Figura 3. Imagens de MET de MOF UiO-66 (Zr). A e A.1) pré-
reacdo, B e B.1) pos-reagdo 1 (160°C, 450 mg), C e C.1) pds-
reagdo 2 (180°C, 300 mg).
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Por fim, a analise termogravimétrica permitiu concluir que
a UiO-66 é estavel nas condices testadas.

Os resultados dos testes cataliticos (Figura 4) nas
diferentes condicBes experimentais destacadas na Tabela 1
mostraram que em duas condicdes de massa de catalisador,
pressdo, temperatura e vazdo de gas sdo formadas 1-
propanol com desempenho comparavel a catalisadores
baseados em Au (7 mmol/geh) reportados até entdo na
literatura (2,12). Porém, deve-se destacar que neste presente
trabalho o catalisador ndo possui metal nobre em sua
composicao.

O desempenho da UiO-66 (Zr) indica, de forma inédita,
que os sitios de Zr presentes na MOF sdo capazes de
converter CO2, C2Hs e H2 em 1-propanol, minimizando a
producéo de etano que foi de 0,18 mmol/gc.h a 180°C com
300 mg de catalisador, conversao de CO, em torno de 5,4%,
no entanto com maior producdo de 1-propanol em torno de
4,4 mmol/geath e 0,45 mmol/geah a 160°C e 450 mg ce
catalisador, com pico de conversdo de CO, em 23,5% ap0s
90 min de reacdo e formacgdo de 1-propanol de 2,5
mmol/gesh  (Figura b) e (Figura a). Estes resultados
mostram que, a estrutura da UiO-66 contribui para sua
eficiéncia na conversdo de CO; dada sua adsorcao dos sitios
insaturados de Zr gerados durante a sintese.
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Figura 4. Conversdo de CO: e produtividade de 1-propanol
utilizando UiO-66 como catalisador a 10 mL/min e 20 bar. a) pds-
reagdo (300 mg), b) pos-reagdo (450 mg).
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As caracterizacdes foram repetidas apds as reaces em
que se observou a formacdo de 1-propanol e, foi possivel
observar que os padrdes de cristalograficos, morfoldgicos,
distribuicdo de componentes (Zr, C e O) e composicao
quimica permanecem estaveis apds a utilizacdo em teste
catalitico, como mostram as Figuras 1, 2 e 3, explicitando a
estabilidade da UiO-66.

Neste momento, estdo em andamento testes com as
diferentes MOFs contendo distintos niveis de defeitos
estruturais, com o objetivo de investigar a correlacdo entre
essas caracteristicas e a atividade catalitica. Embora os
resultados ainda estejam sendo obtidos, esta etapa visa
compreender como a natureza e a densidade dos defeitos
influenciam o desempenho dos materiais em reagdes-alvo.

Conclusobes

Os resultados obtidos permitiram concluir que a UiO-66
(Zr) é um catalisador promissor para a obtencdo de
oxigenados Cs a partir de CO,, CoHse H, em uma reacéo
tandem. Além disso, foram alcangados resultados
comparaveis aqueles obtidos por outros autores utilizando
catalisadores com metal nobre. E isso, por si s6, mostra o
potencial das MOFs como catalisadores na producéo de 1-
propanol. Complementarmente, as caracterizagdes sugerem
que a UiO-66 possui estabilidade quimica, cristalina e
morfolégica mesmo quando exposta a diferentes condi¢des
reacionais.
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