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RESUMO

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos ativos e seletivos para substituir
os complexos homogéneos, geralmente aplicados na oligomerizagao de olefinas tem sido
um desafio para a industria e academia. O emprego de MOFs em reagdes de
oligomerizagdo de eteno tém demonstrado resultados promissores devido a flexibilidade
de design oferecido pelos materiais, que confere controle dos sitios cataliticos e seus
arredores. A sintese de MOFs bimetalicos, ou seja, contendo dois metais nas SBUs
(unidades secundarias de constru¢do) permite a otimizagdo das propriedades dos
materiais € consequente aperfeicoamento da atividade e seletividade de catalisadores.
Este trabalho foi dedicado a sintese de MOFs bimetalicos baseados nos ligantes organicos
BDC (acido tereftalico) e DABCO (1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano) e nos metais Ni e Zn.
Foram sintetizados diferentes materiais sob refluxo e em autoclave. Os MOFs foram
caracterizados empregando uma série de técnicas de caracterizagdo, € posteriormente
foram aplicados como precursores cataliticos na oligomerizacao do eteno. Os resultados
de difracdo de raios X (DRX) indicaram a obten¢do das redes cristalinas propostas no
trabalho. Da mesma forma, as técnicas de Raman e absor¢do de raios X (XAS) permitiram
a confirmacao da ocorréncia das ligagdes entre os metais e ligantes. A determinagao das
propriedades texturais demonstrou a obtengdo de materiais com altas areas especificas, e
alto volume de microporos. A técnica de andlise termogravimétrica (TGA) revelou que
0s materiais se mantiveram estaveis até em torno de 400 °C. O teor de metais apresentado
pelos MOFs bimetalicos revelou diferentes taxas de cristalizacdo para o Ni e o Zn,
resultando em diferentes razdes molares. Os espectros de XANES (Absorcao de raios X
perto da estrutura da borda) revelaram a presenca de Ni*". Considerando que este é
reportado como um dos principais precursores cataliticamente ativos em meio
heterogéneo, os MOFs sdo apropriados para aplicacdo em reagdes de oligomerizagdao do
eteno. Os resultados cataliticos demonstraram que os materiais sintetizados sao de fato
ativos na reagdo. Foram obtidas atividades entre 4 x 10° h™ e 143 x 10° h™". A seletividade
obtida pelos diferentes materiais para o oligdmero a-C,4 obteve decréscimo com o
aumento da atividade. Testes de reciclo empregando o MOF bimetalico que obteve a
maior atividade catalitica revelaram a possibilidade de reutilizacdo do mesmo por até 2

reacoes.

Palavras-chave: MOFs, oligomerizagao, alfa-olefinas, MOFs bimetalicos.
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ABSTRACT

The development of heterogeneous active and selective catalysts to replace the
homogeneous complexes usually employed in olefin oligomerization has been a great
challenge to industry and academy. The employment of MOFs in ethylene
oligomerization has demonstrated promising results due to the design flexibility offered
by these materials, which allows the control of the catalytic active sites and its
surroundings. The synthesis of bimetallic MOFs, containing two metals in the SBU
(secondary building unit) allows the optimization of the materials properties and
consequently, enhancing the activity and selectivity of the catalysts. This study was
dedicated to the synthesis of bimetallic MOFs based on the organic ligands BDC
(terephtalic acid) and DABCO (1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane) and the metals Ni and Zn.
The materials were synthesized through reflux and autoclave methods. The obtained
materials were characterized through different characterization techniques, and
subsequently applied as catalytic precursors on the ethylene oligomerization reaction. The
X ray diffraction (XRD) results indicated that the proposed crystalline structures were
successfully obtained. Similarly, the Raman and X ray absorption spectroscopy (XAS)
techniques confirmed the occurrence of the metal ligand bonds. The determination of the
textural properties showed the obtaining of materials with high specific surface area, and
high micropore volume. The thermogravimetric analysis (TGA) revealed that the
materials remain stable up to approximately 400 °C. The metal content presented by the
bimetallic MOFs revealed different crystallization rates for Ni and Zn, resulting in
different molar ratios. The XANES (X-ray absorption near edge structure spectra)
revealed the presence of Ni*" species. Considering that these species are reported as the
main catalytic active precursors in heterogeneous media, the obtained MOFs are
appropriate for application in ethylene oligomerization reactions. The catalytic results
demonstrated that the synthesized materials are indeed active in the reaction. Were
obtained activities between 4 x 10° h™ e 143 x 10° h™. The selectivity for the a-C,
oligomer obtained by different materials showed a decrease accompanied by the increase
in activity. Recycle tests employing the bimetallic MOF that obtained the highest catalytic
activity showed the possibility of reusing the catalytic precursor for at least 2 consecutive

reactions.

Keywords: MOFs, oligomerization, alpha-olefins, bimetallic MOFs.
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1. INTRODUCAO

Os principios da quimica verde t€ém como objetivo introduzir o conceito de
sustentabilidade em todas as etapas de transformag¢ao industrial de um produto. Assim, a
catalise se torna aliada da quimica verde, possibilitando a obtengdo de processos
industriais mais rapidos com menos consumo de matéria-prima € menor geracao de
residuos.'?

Alfa Olefinas Lineares (AOLs) sdo um grupo versatil de blocos de construgao
empregados industrialmente como precursores na obten¢do de detergentes, plastificantes
e como co-mondmeros na producao de polietileno linear de baixa densidade (LLDPE). A
alta demanda pelo LLDPE, impulsionou a procura pelos oligdmeros leves como o 1-
buteno, 1-hexeno e 1-octeno, que fornecem propriedades mecanicas aprimoradas aos
produtos finais.?

Estes oligdbmeros sdo obtidos majoritariamente a partir de processos cataliticos
industriais em meio homogéneo. Os catalisadores homogéneos apresentam altas
atividades e seletividades, porém oferecem limitagdes relacionadas ao reciclo, tempo de
vida util e decomposigdo, ou desativacao do catalisador.*

O processo de heterogeneizacdo para a oligomerizacdo de olefinas proporciona
inimeras vantagens, tais como a reducao do emprego de solventes e co-catalisadores e
otimizacdo do processo de separacdo dos produtos do meio reacional. Além disso,
possibilita a otimizagdo da seletividade e atividade catalitica do processo.””

A utilizagdo de redes metalorganicas (MOFs), por exemplo, permite a obtengao
de sitios cataliticos bem ordenados distribuidos em uma estrutura porosa 3D, cujas
propriedades fisico-quimicas podem ser facilmente modificadas através do emprego de
diferentes blocos de construgdo (metais ou clusters metalicos e ligantes organicos).®

O MOF Niy(BDC),(DABCO), por exemplo, se mostrou altamente ativo na reagao
de oligomerizagao do eteno em estudos anteriores. A presenga de SBUs (unidades
secundarias de constru¢ao) com geometria do tipo paddle-wheel proporcionam maior
acessibilidade aos sitios cataliticos de Ni, o que resulta em altas atividades cataliticas.*”'°

Entretanto, foi observado que a rede cristalina do Ni;(BDC),(DABCO) se degrada
apos a realizacdo da oligomerizacdo. A sintese de um MOF bimetalico através da
combinacao de Ni, que ¢ conhecido pela atividade catalitica na reagao de oligomerizagao,

com o metal Zn, que nao € ativo em oligomerizagao, possibilita a diluicao dos sitios ativos
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de Ni pelo material. Além disso, a combinacao de 2 metais pode resultar na otimizagao
das propriedades dos MOFs, resultando em maiores estabilidades e reatividades.’

Dessa forma, o presente trabalho foi dedicado ao estudo do precursor catalitico
bimetalico N1,Zn,(BDC),(DABCO) sintetizado através de diferentes metodologias. Os
materiais foram caracterizados a fim de determinar suas propriedades quimicas, texturais
e estruturais. Os materiais sintetizados foram aplicados como precursores cataliticos na
reacdo de oligomerizacao do eteno em meio liquido, empregando o EASC (Sesquicloreto
de etilaluminio) como co-catalisador. Além disso, foram realizados testes de estabilidade

dos MOFs ao meio reacional, e testes de reciclo para avaliar a sua reciclabilidade.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta sec¢ao do trabalho sera apresentada uma revisao bibliografica englobando a
descricdo do processo de oligomerizacao do eteno e aplicagao dos MOFs nesta reagao
catalitica.

Inicialmente serdo abordadas as principais caracteristicas da reagdo de
oligomerizagdo do eteno, como os principais produtos obtidos, principais catalisadores
homogéneos cléssicos e catalisadores heterogéneos, bem como o principal mecanismo
reacional e os fatores qua influenciam na distribui¢ao dos oligdmeros formados.

Em seguida, serdo abordadas as principais caracteristicas das redes
metalorganicas, alguns exemplos de aplicagdes destes materiais na reagdo de
oligomeriza¢cdo do eteno. Também serdo abordados exemplos de aplicacdo de MOFs
bimetélicos em diferentes reagdes cataliticas, bem como as principais caracteristicas dos

MOFs bimetalicos.

2.1. Oligomerizacao de olefinas

O processo de oligomerizagao de olefinas leves como eteno, propeno e buteno
para obten¢ao de combustiveis e produtos quimicos de valor agregado tem sido explorado
por muitos anos. Inicialmente, a transformacao era realizada por meio de processos
térmicos nao cataliticos. Contudo, a partir da descoberta da agdo catalitica do acido
fosforico solido (por Ippatief na década de 1930), a oligomerizagao catalitica passou a ser
empregada na produgio de combustiveis.'' As principais limitagdes encontradas nesse

processo incluem o alto custo da matéria prima (olefinas e reagentes de alta pureza), além
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da frequente baixa seletividade em relagdo aos produtos de maior interesse comercial, que
s30 os oligdmeros da faixa C4-Cg."

A oligomerizagdo do eteno resulta em olefinas com cadeias carbonicas de
numeros pares (Cs-Cso+) a partir da adi¢do sucessiva de moléculas de eteno em um ciclo
catalitico.'”” Alfa olefinas lineares (AOLs) sdo compostos que possuem 4 ou mais
carbonos de cadeia linear, caracterizados por uma ligacdo dupla terminal (na posig¢ao
alfa). Estes compostos sdo insumos de alta demanda na industria quimica para obtengao
de produtos de valor agregado. As a-olefinas sdo empregadas como co-mondmeros na
producao de poliolefinas, detergentes (alcoois de cadeia mais longa), plastificantes e
surfactantes (sulfonatos de alquilbenzeno lineares), além de lubrificantes sintéticos (poli-
alfa olefinas).'>"

A alta demanda industrial por AOLs se justifica principalmente pela sua alta
reatividade devido a presenca da ligagdo dupla terminal, além de maior eficiéncia
econdmica e alta biodegradabilidade em relacdo a outros compostos. Além disso, a
incorporagdo de olefinas de cadeias maiores na sintese de polimeros tais como o PVC
(poli cloreto de vinil) pode aprimorar suas propriedades, tornando-o um polimero mais
resistente.'>"?

Assim, o consumo global de AOLs tem projecao de crescimento médio de 4%
entre 2019 e 2024, sendo que a produgao de polietileno de alta (HDPE) e baixa densidades
(LLDPE) corresponde ao principal mercado consumidor de AOLs, seguido pela produgao
de polialfaolefinas e alcoois detergentes.'

As principais formas de obtengdo de AOLs sdo a partir da desidrogenagdo de n-
alcanos e da oligomeriza¢ao do eteno. A composicdo dos produtos finais, ou seja, o
comprimento de cadeia das olefinas pode ser ajustado através do catalisador empregado
e das condicdes reacionais, sendo que as propriedades fisicas das olefinas e
consequentemente sua aplicagdo industrial variam de acordo com o comprimento de
cadeia.'” A Figura 1 apresenta um fluxograma que relaciona as principais olefinas (eteno,
propeno e butenos) com os intermediarios que podem ser obtidos a partir da sua
transformagdo, bem como as suas respectivas aplicacdes industriais.

Na década de 1970, o desafio era alcancar a oligomerizacao seletiva do propeno
para obtencdo de combustiveis. Porém, mudancas de mercado fizeram com que a

demanda por olefinas lineares de cadeia curta (C4-Cg), que sdo precursores de

petroquimicos aumentasse ao longo dos anos. Consequentemente, sua obtencao seletiva
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principalmente a partir do eteno, tem se tornado um desafio para a academia e a

. , - 14
industria.

Eteno Propeno Butenos
| |
[ [ ] |
lef Olefinas G 23-DMB- lef
Alfa olefinas lineares 2-butenos Olefinas C4-C efinas Olefinas C,
e © 2,3-DMB-2 8
t Polietileno t t Otimizacioda J t Fragrancias t Ftalatos
Plastificantes HDPE octanagem da Inseticidas Plastificantes
Lubrificantes ERsaliE
Legenda: Olefina —— Intermedidrio —— Aplicagdo

Figura 1. Relagdo entre as principais olefinas, intermediarios e aplicagcdes industriais.

Fonte: Adaptado da literatura."*

O oligomero 1-buteno (C4), em particular, ¢ considerado a AOL de maior valor
comercial, levando em conta que ele ¢ empregado como c6-mondmero na sintese de
poliolefinas como o polietileno. Durante a sintese de poliolefinas, a pureza do 1-buteno
deve ser alta a fim de evitar acamulo de subprodutos de cadeias longas, que podem levar
a danos ao reator. Assim, a obteng¢ao seletiva de 1-buteno em sistemas cataliticos tem sido

. . . . . ~ 1
um ponto crucial no desenvolvimento de catalisadores para oligomerizagio do eteno."

2.2. Catalisadores para oligomerizacio de olefinas — homogéneos (classicos) e

heterogéneos

A oligomerizagdo do eteno pode ser conduzida tanto utilizando catalisadores

16,17 18,19

homogéneos quanto catalisadores heterogéneos, ou heterogeneizados.”**' Como
ja mencionado, o tipo de catalisador empregado e as condi¢des reacionais influenciam de
forma significativa na distribuicdo dos produtos da reagdo. Muitos catalisadores
homogéneos industriais baseados em complexos de niquel, titanio, zirconio, cromo,
cobalto e ferro tém se mostrado altamente ativos e seletivos.’

Contudo, os principais catalisadores empregados na oligomerizacao de eteno sao
baseados em niquel, devido ao seu baixo custo e capacidade de operagdo em condig¢des

reacionais brandas.”® Além disso, o Ni ¢ altamente reativo frente a compostos
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insaturados, e se mostra ativo na oligomerizagao de eteno, propeno e buteno, tanto em

. A A 22
sistema homogéneo, quanto heterogéneo.™

2.2.1. Historico

O primeiro registro da utilizagdo de niquel como catalisador para
oligomerizagdo/polimerizagdo ocorreu em 1942, quando um catalisador heterogéneo
baseado em ¢xido de niquel foi patenteado pela companhia Phillips para aplicagdo na
polimerizacdo de eteno a 150 °C. Em seguida, Karl Ziegler e seus colegas estavam
estudando a polimerizagdo de eteno utilizando trietilaluminio (AlEt;) como catalisador,
quando observaram que a presenca de tracos de Ni evitava a polimerizacao, resultando
na dimerizac¢ao do eteno em butenos. Este fenomeno foi chamado de Nickel Effect (Efeito
Niquel), e se tornou um marco importante no desenvolvimento de catalisadores seletivos
a base de Ni.??

Na década de 70, o IFPEN (Instituto Francés do Petroleo) implementou o primeiro
processo de oligomeriza¢do industrial, o processo Dimersol, com a finalidade de
oligomerizar o propeno em hexenos utilizando um catalisador homogéneo do tipo Ziegler.
Em seguida, a descoberta de uma familia de ligantes bidentados P-O por Keim na década
de 80, marcou a oligomerizagdo do eteno com catalisadores de Ni, o que levou ao
desenvolvimento do processo SHOP (Shell Higher Olefins Process)."**

O processo SHOP (Shell Higher Olefins Process) patenteado pela Shell emprega
um catalisador baseado em Ni, resultando em AOLs de C4 a Cy9+, com operagao entre 80
e 120 °C. O processo tem como principal vantagem a flexibilidade em relagdo aos
produtos obtidos através da adaptagao das condigcdes de reagdo, permitindo obter
seletividade de até 99% de AOLs."

Os principais processos industriais de larga escala sdo o Chevron Phillips
Chemical Oligomerization (Chevron Phillips Chemical Company, LLC), INEOS
Ethylene Oligomerization (INEOS), Shell Higher Olefin Process (SHOP, Shell) e o
processo PACOL (UOP)."

A oligomerizacdo do eteno em alfa-olefinas lineares € tradicionalmente um
processo catalisado em sistema homogéneo, com producao anual de cerca de 4 milhdes
de toneladas de alfa-olefinas. Por exemplo, o AlphaButol ¢ um processo de
oligomeriza¢gdo em meio homogéneo através do qual se produzem cerca de 700 toneladas

métricas de 1-buteno anualmente.’
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A distribui¢cdo de tamanhos de cadeia, a linearidade e a posi¢cao da dupla ligagao
determinam as possibilidades de aplicacdo das olefinas. A seletividade da reagdo ¢
definida pelas relativas taxas de insercao de eteno e terminagdo de cadeia, que por sua
vez sofrem forte influéncia por variacdes na esfera de coordenacdo e pela estrutura
eletronica do sitio ativo.”* Assim, pesquisadores tém se dedicado ao desenvolvimento de
catalisadores homogéneos e heterogéneos a fim de obter maiores seletividades.*

Apesar da sua alta eficiéncia, os sistemas cataliticos de oligomerizagdo em meio
homogéneo, apresentam algumas inconveniéncias ja conhecidas. Primeiramente, os
processos industriais geralmente ocorrem em reatores de tanque agitado continuos
(CSTR), ou em batelada. Assim, o catalisador e produtos estdo na mesma fase que o
solvente no reator, o que requer processos laboriosos para separagdo deles, e
consequentemente nao esta de acordo com os principios da quimica verde. Além disso,
precursores cataliticos baseados em complexos homogéneos sofrem com frequente
desativacdo devido a presenca de impurezas na alimentacdo.”

Com o intuito de tornar a oligomerizagao do eteno mais pratica, economicamente
vidvel e ambientalmente amigéavel, pesquisadores tém desenvolvido meios de
heterogeneizar o processo através do uso de catalisadores heterogéneos ou através do
ancoramento de catalisadores moleculares em suportes, tais como silicas, aluminas,
zeolitas e, mais recentemente, redes metalorganicas (MOFs - metal-organic
frameworks).”’

No entanto, sistemas heterogéneos resultam em seletividades e atividades
limitadas quando comparados aos sistemas homogéneos. Além disso, apesar da alta
eficiéncia e flexibilidade de catalisadores de Ni, a seletividade ¢ um grande desafio, pois
a sua alta reatividade pode resultar na isomerizagdo da olefina resultante.'*

Assim, a aplica¢do industrial de catalisadores heterogéneos baseados em Ni, como
oxidos suportados em alumina e aluminosilicatos, tém sido dificultada.” Isto se deve ao
fato de que os catalisadores solidos convencionais ndo possibilitam um design estrutural
preciso, intrinseco aos catalisadores moleculares (homogéneos), que permitem o ajuste
fino da reatividade e da seletividade. A multiplicidade e intratabilidade dos sitios ativos
presentes em catalisadores heterogéneos limitam o controle baseado em
estrutura/atividade sobre a reatividade. Dessa forma, um dos maiores desafios na
implementagdo de catalisadores heterogéneos corresponde a dificuldade de obtengdo de

r, . . . . 24
sitios ativos isolados e bem definidos.
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Nos catalisadores homogéneos, a seletividade pode ser facilmente controlada
através de efeitos espaciais quando diferentes ligantes estdo associados ao sitio catalitico.
Ja nos catalisadores heterogéneos, cuja estrutura ¢ rigida e o tamanho de poros ¢
geralmente fixo, o controle da seletividade ¢ limitado. Consequentemente, muitos
sistemas heterogéneos resultam na co-oligomerizagdo dos produtos primarios (alfa
olefinas), além da isomerizagdo das ligagdes duplas.”

No caso dos catalisadores heterogéneos, geralmente ndao se faz o uso de
alquilaluminios. Além disso, possibilita a redu¢do do emprego de solventes organicos,
facilita a separagdo dos produtos do meio reacional, e permite o reciclo do catalisador.>’

Trés classes principais de catalisadores solidos tém sido estudados: (1) solidos
acidos, (2) complexos de niquel imobilizados em polimeros e oxidos e (3) niquel
suportado em materiais porosos inorganicos.’

Catalisadores acidos, como acido fosforico suportado, zedlitas e silica-aluminas
possuem alto potencial para a oligomerizagao de olefinas Cs.. Porém, catalisadores acidos
aplicados em temperaturas amenas, resultam em taxas de oligomerizagao de eteno muito
menores comparadas a outras olefinas. Geralmente a oligomerizacao do eteno ¢ otimizada
em temperaturas mais altas e os melhores catalisadores 4cidos sdo as zeolitas. Nessas
condigdes, além da oligomerizagdo, ocorrem reagdes indesejadas como isomerizagao,
despropor¢do, craqueamento e aromatizacao, formando-se uma ampla gama de produtos
e grandes quantidades de coque.”

Compostos de Ni ancorados em polimeros sdo geralmente menos ativos € menos
estaveis comparados aos complexos homogéneos, e os produtos consistem em uma
mistura complexa de oligdmeros e polimeros. Da mesma forma, quando complexos de
niquel foram heterogeneizados em suportes inorganicos (SiO,, Al,O3, Si0,/Al,03), baixa
atividade/seletividade e instabilidade reacional foram obtidas na oligomerizacdo de

eteno. !

2.2.2. Mecanismo de reagao - Cossee-Ariman

O mecanismo de inser¢do-coordenagdo, também conhecido como mecanismo
Cossee-Ariman (Figura 2) ¢ utilizado para descrever o modo de acdo de varios
catalisadores a base de metal, tais como os catalisadores baseados em Ni, que serdao
destacados em seguida. O ciclo envolve a adi¢do sucessiva de moléculas de eteno em uma

cadeia crescente de metal-alquil, sendo que a distribuicdo dos produtos ¢ determinada
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pelas relativas taxas de inser¢dao de eteno e terminagdo de cadeia, o que muitas vezes

resulta em uma ampla distribuicio de oligdmeros.’
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Figura 2. Mecanismo catalitico Cossee-Arlman.

Fonte: Nicola.”’

O ciclo de inser¢ao-coordenacao ¢ iniciado através da geragcdo da espécie ativa,
Ni(II)-hidreto (Ni-H) ou Ni(II)-alquil, que ¢é regenerada ao final de cada ciclo. Isto ocorre
a partir da substituicdo de um dos ligantes coordenados aos sitios precursores de Ni
(ligantes) por um grupo funcional hidreto ou alquil proveniente de um composto alquil-
aluminio, borano ou borohidreto, que funciona como co-catalisador. Assim, o co-
catalisador atua como um agente redutor para gerar a espécie ativa.’

Os co-catalisadores comumente empregados em reagdes de oligomerizacdo com
Ni-MOFs sao alquilaluminios. Os alquilaluminios mais empregados em reagdes de
oligomerizagdo sao o metilaluminoxano ([Al(CH3)O],, MAO), cloreto de dietilaluminio
(Et,AlCI), trietilaluminio (Et3Al) ou o sesquicloreto de etilaluminio (AlEt;Cl3) (Figura
3).
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Figura 3. Exemplos de co-catalisadores alquilaluminios usados em oligomerizagao.

Souza e colaboradores®® avaliaram a influéncia do co-catalisador na atividade
catalitica do complexo dicationico Ni(MeCN)q(BF4), na oligomerizagdo do propeno.
Foram testados diferentes compostos alquilaluminios do tipo Al,Ets.,Cl, (n =0, 2, 3 ou
4). O estudo reportou que a atividade catalitica aumenta de acordo com a acidez do co-
catalisador, com capacidade alquilante suficiente para assegurar a formacao das espécies
cataliticamente ativas. A acidez ¢ definida pela quantidade de grupos removedores de
elétrons, representados pelo Cl. Enquanto a capacidade alquilante ¢ definida pelo nimero
de grupos doadores de elétrons, que sdo os grupos etila (Et). Portanto, o composto
ALEt:Cl; (EASC) demonstrou um equilibrio entre a capacidade alquilante e acidez, sendo
considerado o co-catalisador ideal para realizacao de oligomerizacao de olefinas.

As etapas elementares envolvidas no ciclo sdo muito comuns na area de catalise,
e estdo numeradas de acordo com a Figura 2. 1) Ocorre a formagdo da espécie ativa
metal-hidreto (Ni-H) a partir da adicdo do co-catalisador. 2) Associacdo: ocorre a
associacdo de uma molécula de eteno ao intermediario Ni-H, previamente formado. 3)
Inser¢do/migracao: apos a coordenacdo, a olefina (eteno) se insere na ligacdo metal-
hidreto, formando a espécie metal-alquil. 4) Em seguida, uma segunda molécula de eteno
¢ associada ao sitio ativo (associacdo) e, 5) entdo inserida na espécie metal-alquil
(insercao/migragdo). 6) Terminagdo: o ciclo tem fim a partir da B-eliminacao de H da
cadeia carbonica, e 7) dissociagdo da olefina formada, com posterior substituicdo da
mesma por uma molécula de eteno, que da continuidade ao ciclo catalitico (Figura
2).3,11,27

Durante o ciclo catalitico, também pode ocorrer uma reagao indesejada chamada
isomerizagdo, que impede a obtencdo de a-olefinas. O processo descrito na Figura 4

consiste na reinsercao das olefinas resultantes da oligomerizacao (1-buteno, por exemplo)
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no ciclo catalitico, resultando na formacao de olefinas internas, tais como o buteno-2-
trans e buteno-2-cis, representados no ciclo de isomerizacdo, que ndo sao de interesse
industrial. O processo de isomerizacdo ocorre de acordo com as etapas descritas na
Figura 4. 1) Ocorre a associacdo do I-buteno a espécie Ni-H. 2) Insercdo/migragao:
migracao da ligacao dupla C=C. 3) O ciclo termina a partir do processo de f-eliminacao

de H, e 4) dissociacao das olefinas internas formadas.
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Figura 4. Mecanismo de isomerizagao.

Fonte: Nicola.”’

Como ja mencionado, a seletividade da oligomerizacao ¢ controlada pela relagao
entre as taxas de crescimento e terminacao de cadeia (B-H eliminagdo), sendo que os
sistemas em que a B-H eliminacdo ¢ favorecida em relacdo ao crescimento de cadeia sdo
seletivos para formacao de 1-buteno, enquanto os sistemas que favorecem o crescimento
da cadeia carbdnica, resultam em uma distribuicdo de comprimentos de cadeia do tipo
Schultz-Flory (C4 > Cs > Cg > ... > Cyy), na qual a fragdo molar de cada oligdmero decai
exponencialmente com o aumento do comprimento da cadeia.’

Tal distribui¢do se aplica aos sistemas cataliticos nos quais a taxa de terminagao
de cadeia compete cineticamente com a taxa de propagagdo ou de reinser¢ao de
oligdmeros. Catalisadores metélicos tendem a apresentar distribui¢cdes do tipo Schultz-

Flory, que geralmente abrangem uma ampla gama de comprimentos de cadeia."’
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Assim, observa-se o impacto que o mecanismo de acao do catalisador desempenha
sobre a distribui¢ao dos oligdbmeros formados. Além disso, efeitos estéricos e eletronicos
no ambiente reacional podem influenciar na seletividade do catalisador, desacelerando a
taxa de terminacdo.”"’

Se tratando de catalisadores heterogéneos, fatores como tamanho de poros, acidez,
area especifica, e o teor do metal ativo influenciam na eficiéncia do catalisador. Além
disso, as condigdes reacionais como temperatura, pressdo de eteno, co-catalisador

empregado, razdo co-catalisador/catalisador sd3o muito sensiveis e influenciam

. . . . . A A 4
significativamente na distribuicao dos oligdmeros formados.

2.3. Metal-Organic Frameworks (MOFs)

As redes metalorganicas (MOFs) correspondem a uma classe de materiais
cristalinos porosos capazes de preencher a lacuna entre os catalisadores homogéneos e
heterogéneos convencionais. MOFs sdo formados através de ligagdes coordenadas entre
ligantes organicos e metais ou clusters metalicos, que sdo as unidades secundarias de
construgdo (SBUs - Secondary Building Units), resultando em uma rede cristalina 2D ou

3D (Figura 5).>*
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Figura 5. Componentes dos MOFs.

A estrutura dos MOFs pode ser facilmente modificada mediante a utilizagdo de
diferentes blocos de constru¢do, variando os componentes inorganicos (SBUs), o ligante
organico e através da funcionalizacdo desses ligantes. Dessa forma, a flexibilidade de
design dos MOFs permite o controle do sitio catalitico e de seus arredores, resultando no

ajuste fino das suas propriedades fisico-quimicas como tamanho e formato de poro, area

27



especifica, propriedades eletronicas do metal e dimensdes do material.
Consequentemente, proporcionando a otimizacao do ambiente reacional, analogamente
ao controle alcangado utilizando catalisadores moleculares.®

Inicialmente, os estudos na area de MOFs eram focados na sua alta 4rea especifica
a fim de aplicd-los nas areas de armazenamento e separagdo de gases, que sao
consideradas 4reas classicas de aplicagio dos MOFs.”’ Recentemente, o maior
entendimento das suas propriedades fisico-quimicas e desenvolvimento de novas
estruturas, tém possibilitado a ampliagdo das aplicagdes em areas como armazenamento

32,33
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de energia®’, conversdo de CO,,*' purificacio de agua,’***catalise,* eletrocatalise,* além

de aplicacdes na medicina como drug delivery e tratamento de tumores.*®’

2.3.1. Aplicagdes de MOFs na oligomerizagao do eteno

De acordo com a base de dados da plataforma Web of Science, o nimero total de
artigos de pesquisa que envolvem a aplicagdo de MOFs em oligomerizacao de olefinas
corresponde a 9, entre os anos de 2017 e 2022 (palavras chave: olefin oligomerization
MOF). Esse dado pontua que a aplicagdo de MOFs como catalisadores ou precursores
cataliticos na oligomerizagao de olefinas ¢ um tema recente e terreno fértil para futuros
estudos.

Ao nosso conhecimento, o primeiro MOF aplicado em oligomerizagdao do eteno
foi o Fe-MIL-101-NH,, que foi utilizado como suporte para um complexo molecular de
Ni ativo na reagao, resultando na heterogeneizacao do complexo em sitios isolados bem
definidos. O MOF Fe-MIL-101-NH, é formado por clusters octaédricos de Fe'™
triméricos, ligados por ligantes de 2-aminotereftalato, resultando em um MOF com poros
volumosos, capazes de acomodar tanto as espécies organometalicas quanto os substratos.
Dessa forma, o ligante funcionalizado com amina foi condensado com 2-
piridinocarboxaldeido previamente coordenado com NiCl,, resultando em um catalisador
a base de niquel organometélico suportado (conforme a Figura 6). O material foi aplicado
na oligomerizacao do eteno utilizando Et,AIC] como co-catalisador, sob pressao de 30
bar de eteno. Os resultados indicaram seletividade de 90% para 1-buteno e atividade de
10455 mol de oligomeros formados/(mol Ni-h), o que corresponde a 205 g de buteno/(g
de material MOF-h).*®
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Figura 6. Sintese one-pot do complexo de niquel ancorado no MOF Ni@(Fe)MIL-101.
Fonte: Adaptado da literatura.*®

A estratégia apresentada neste trabalho demonstra o potencial e versatilidade dos
MOFs para desenvolvimento de catalisadores para oligomerizacdo. Entretanto, a
estratégia de ancorar o complexo no MOF acabou reduzindo a area especifica do material
de 1884 para 155 m*/g, o que pode ser atribuido & ocupagdo dos poros pelas moléculas
do complexo, reduzindo a area superficial especifica disponivel para a rea¢io.™®

Além da estratégia de inserir catalisadores homogéneos nos poros do material, as
SBUs dos MOFs também podem ser usadas diretamente como sitios ativos, com a
vantagem de nao reduzir a area superficial especifica do material, além de eliminar a etapa
de funcionalizacao pos-sintese. As SBUs agem como sitios ativos isolados suspensos na
rede heterogénea. Tal estrutura pode resultar no aumento da vida 1til do catalisador, pois
evita a decomposi¢cdo bimolecular e aumenta a seletividade através do ajuste do formato
e tamanho dos poros.**

Estudos evidenciam que o processo de oligomerizagao utilizando MOFs ocorra
através do mecanismo de insercdo/coordenagdo (Cossee-Arlman), mencionado
previamente. Efeitos de confinamento sao esperados quando os sitios ativos sao isolados
em uma estrutura rigida e bem definida, resultando na otimizacdo da estabilidade e
seletividade, enquanto a acessibilidade do substrato aos poros ¢ mantida. O efeito de
confinamento do intermedidrio metal-alquil dentro dos poros do MOF pode impedir a
insercado subsequente de outra molécula de eteno, favorecendo a producao de olefinas de

. . . . . ~ 58
cadeia curta, ou seja, evitando a isomerizagdo das olefinas formadas.™
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Metzger et al.** realizaram o processo de dimeriza¢do do eteno em 1-buteno,
utilizando o MOF Ni-MFU-4/ (onde MFU-4/ = ZnsCl4(BTDD)s, H,BTDD = bis(1H-
1,2,3-triazolo[4,5-b],[4',5"-1])dibenzo[ 1,4]dioxina)). Para obtencdo do Ni-MFU-4/, os
fons Zn”" constituintes da estrutura de partida no MFU-4/ foram parcialmente substituidos
por Ni (Figura 7). O Ni-MFU-4/ possui SBUs de Ni(II) com estrutura analoga aos
complexos moleculares [TpMesNi]™ (TpMes = HB(3-mesitilpirazolil);), que sdo
catalisadores promissores em meio homogéneo, porém sofrem com desativacdo devido a
agregacdo do catalisador. De acordo com os resultados, o material Ni(1%)-MFU4/
(contendo 1% de Ni) obteve uma seletividade de até 96,2% para 1-buteno, o que excede
a seletividade do complexo molecular homogéneo analogo (87%). Além disso, o processo
obteve consumo de eteno a uma taxa de 41500 h™', uma das atividades mais altas

reportadas para sistemas heterogéneos até 0 momento.
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Figura 7. Representagdo da estrutura do Ni-MFU-41 e do analogo homogéneo
[TpMesNi]".
Fonte: Adaptado da literatura.**

Uma estratégia eficiente na otimizagdo das propriedades dos MOFs, que
possibilita ajustar o tamanho de poros, geometria ¢ a interagdo com as moléculas
hospedeiras é a utilizagdo de ligantes organicos mistos. Liu et al.*’ realizaram a sintese
de trés MOFs (MixMOF-a, MixMOF-b, e MixMOF-c) contendo diferentes proporgdes
de dois ligantes organicos, resultando na formula ZnsO(ABDC),(BDC);_x (onde ABDC
= 2-amino benzeno-1,4-dicarboxilato e BDC = 1,4-benzeno dicarboxilato) (Figura 8).
Os materiais foram modificados em um processo pos-sintético através da adigdo de 2-
piridina carboxaldeido (PyCHO) e NiBr,, obtendo complexos niquel imino-piridina

suportados nos MOFs. Enquanto os MOFs ndo funcionalizados foram inativos na

30



oligomerizagdo do eteno, os MOFs funcionalizados com NiBr,(PyCHO), foram ativos e
se mostraram mais estdveis quando comparados ao seu analogo IRMOF-3-Ni. Além
disso, os catalisadores MixMOFs-Ni apresentaram alta estabilidade frente as condigdes
reacionais, pois mantiveram sua integridade estrutural, demonstrando que os centros
ativos de Ni estdo ancorados nos MOFs, e as reagdes de oligomerizagdo ocorreram dentro

dos seus poros, resultando em maior seletividade para dimerizagao de eteno.
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Figura 8. Processo de sintese dos catalisadores MixMOF-a, MixMOF-b, e MixMOF-c.

Fonte: Liu et al.*’

Arrozi et al.® realizaram a sintese de Ni-MOFs a partir de quatro SBUs e ligantes
organicos diferentes, totalizando sete MOFs distintos (Figura 9). A performance desses
materiais na oligomerizacdo do eteno foi avaliada na presenga de Et;AICI como co-
catalisador. Todos os materiais testados, exceto o [Niy(dhtp)]n (dhtp = 2,5-
dihidroxitereftalato), demonstraram altas atividades e seletividades para producao de
olefinas de cadeias menores (C4 € Cg), quando comparados ao catalisador molecular
[NiCly(bpy)]. O  material [Niz(ndc);(DMF),((CH3),NH);], (nde = 2,6-
naftalenodicarboxilato) obteve a maior seletividade (56% para C4 € 44% para Cg) €
atividade de 49 mol/(mmol de Ni.h). A partir dos resultados, os autores observaram que
a geometria da SBU influencia de forma significativa na atividade do catalisador, sendo
que a geometria do tipo paddle-wheel (roda de pas) apresentou maiores taxas de

conversao de eteno comparado as demais geometrias estudadas.
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Figura 9. Estrutura dos MOFs sintetizados com seus ligantes organicos e clusters
metalicos correspondentes.

Fonte: Arrozi et al.°

De acordo com Maniam e Stocklo, a acessibilidade dos sitios ativos sofre forte
influéncia da natureza e dimensdes das SBUs. Portanto, clusters diméricos, como 0s
apresentados por unidades paddle-wheel, podem resultar em menor efeito estérico,
favorecendo a interagdo com as moléculas hospedeiras. Esses autores realizaram um
estudo sistematico de MOFs contendo SBUs do tipo paddle-wheel, através de técnicas
high-throughput (alto rendimento). Dentre outros blocos de construcdo, os autores
avaliaram o sistema quimico Ni*"/H,BDC/DABCO (onde H,BDC = 4cido benzeno-1,4-
dicarboxilico, ou 4cido tereftalico e DABCO = 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano) (Figura
10). O estudo foi conduzido através da variagdo de parametros de sintese, tais como a
razao molar dos blocos de construcao, influéncia da agitagao, da concentragao total e da

fonte de Ni empregada. Dessa forma, o trabalho permitiu a determinacdo das melhores
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condigdes sintéticas para obtencdo de Ni-MOFs porosos. Além disso, foi possivel

elucidar a estrutura cristalina dos materiais através de diversas técnicas de caracterizagao.

HO O
Figura 10. Estrutura quimica dos ligantes organicos a) BDC ¢ b) DABCO.

A unidade paddle-wheel do material Ni;(BDC),(DABCO) ¢ formada por quatro
grupos carboxilato e dois ligantes DABCO nas posicdes axiais. Uma camada 2D ¢é
formada pela conexado das unidades paddle-wheel com os ligantes BDC, e as camadas sao
interconectadas, formando uma rede 3D em camadas pilarizadas com canais retangulares
(Figura 11). O material possui uma rede cubica, com poros quadrados, sendo que
moléculas de solvente, dimetilformamida (DMF) e H,O estdo presentes como

hospedeiras nos poros, e sdo constituintes da sua estrutura.

Figura 11. a) Estrutura 3D do Niy(BDC),(DABCO) e b) Representagdes da unidade

paddle-wheel (P= pilar; L = camada, M = metal).

Fonte: Adaptada da literatura.'**

A Figura 12 demonstra a célula unitaria do Niy(BDC),(DABCO) contendo

r 10,41
moléculas de solvente dentro dos seus poros.*'"
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Figura 12. Célula unitaria do Ni,(BDC),(DABCO) contendo moléculas de DMF e H,O
dentro dos poros.

Fonte: CSD database.*

Recentemente, nosso grupo de pesquisa empregou o  material
Niz(BDC)2(DABCO) em reacdes de oligomerizacao do eteno, utilizando o co-catalisador
EASC (Sesquicloreto de etil aluminio)’. O material foi sintetizado de acordo com o
método proposto por Maniam e Stock'® na relagio molar correspondente a (1
Ni(NO3),.6H,0 : 0,33 H,DBC : 1 DABCO). Foram obtidos dois polimorfos, MOF,DMF
e MOF,DCM, sendo que o ultimo sofreu troca de solvente (solvent exchange) com
diclorometano. De acordo com os resultados obtidos, o MOF,DMF, apresentou alta
atividade catalitica e alta seletividade para butenos (100%), além de 34% de seletividade
para a-butenos. O MOF,DCM também apresentou 100% de seletividade para butenos,
sendo 33% para a-butenos, apos ativagdo térmica a 100 °C por 72 h. Além disso, os
materiais se mantiveram ativos apos dois ciclos de reuso.

Apesar dos resultados promissores, foi observado que a estrutura dos MOFs
sofreu danos apds a reagdo catalitica, pois houve lixiviacdo e redug¢do da atividade
catalitica no decorrer dos reciclos. Isto pode ser explicado pela necessidade de dois sitios
de coordenacdo livres para que o ciclo catalitico ocorra, sendo um sitio utilizado para
promover a formacao da espécie ativa (Ni-alquil ou Ni-H) a partir da adicdo do co-
catalisador, e o outro sitio utilizado para a associacdo de uma molécula de eteno®. Como
pode ser observado na estrutura do Nip(BDC),(DABCO), o sitio ativo de Ni ja possui 18
elétrons de valéncia, portanto, estd saturado. Dessa forma, ligacdes Ni-L (L = ligante) sdao
quebradas para que os dois sitios de coordenacdo sejam disponibilizados. Embora nao

experimentalmente comprovado, a quebra das ligacdes nos MOFs pode ser especulada
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através de um estudo prévio da utilizacdo de complexos de Ni contendo ligantes
carboxilato para oligomerizacdo de olefinas.

A Figura 13 representa o mecanismo de formacdao da espécie ativa Ni-H
utilizando um precursor catalitico composto por Ni ligado a ligantes carboxilato nas duas
extremidades. Neste exemplo, utilizou-se o co-catalisador EtAICl, (Dicloreto de
Etilaluminio), que inicialmente se complexa com um dos atomos de oxigénio do
complexo XII, em seguida, outra molécula de alquilaluminio se coordena ao Ni através
de uma ponte entre os atomos de Cl, e assim, possibilita a neutraliza¢dao da carga negativa
no atomo de oxigénio que entdo, auxilia na liberagao do sal R,COOA1C1,. Assim o
atomo de Ni no complexo XIII esta insaturado, € um rearranjo de ligagdes internas resulta
na formagdo da espécie Ni-H.*

Supde-se que o mecanismo de oligomerizacdo empregando o material
Niy(BDC)>(DABCO), siga etapas similares as descritas anteriormente para o complexo
de Ni. Dessa forma, resultando na quebra das ligacdes entre os centros metalicos e os
ligantes carboxilato, que representa o colapso da estrutura do MOF apos a reagdo

catalitica.
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Figura 13. Mecanismo de formacao de hidreto em oligomerizagao catalisada por Ni
coordenado a ligantes carboxilato.

Fonte: Skupinska.*’
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Dessa forma, a insercdo de um segundo metal, que seja inativo na reagdo de
oligomerizagao, na estrutura do MOF, evitaria a destrui¢ao completa da rede cristalina do
MOF durante a reacdo, aumentando o seu tempo de vida e possibilitando a sua eventual
reutilizagdo por ciclos cataliticos consecutivos. Além disso, sabe-se que a utiliza¢do de
dois metais na SBU do MOF pode resultar em aprimoramento das suas propriedades

estruturais para determinadas aplicagdes.

2.3.2. MOFs bimetalicos

Apesar do grande niimero de trabalhos publicados na area de MOFs nas ultimas
décadas, os trabalhos iniciais se dedicaram, principalmente ao estudo de redes formadas
por apenas um metal (monometalicos) e um ligante. Enquanto isso, o estudo de MOFs
bimetélicos (ou heterometalicos), cujas unidades inorgéanicas sdo compostas por dois
metais diferentes, ¢ recente e pode resultar na descoberta de propriedades intrinsecas
inovadoras.****

Portanto, a incorporagdo de um segundo metal na estrutura dos MOFs ¢
considerada uma maneira de ampliar as suas possibilidades de aplicagdo. Dessa forma, a
substituicdo parcial dos atomos metalicos da SBU possibilita a ocorréncia de efeitos
sinérgicos entre os dois metais constituintes, além da realizagdo de reagdes tandem, onde
cada metal tem uma funcionalidade especifica.*’

MOFs bimetélicos podem otimizar as atividades e/ou seletividades de reacdes
cataliticas heterogéneas, a partir da ativacdo dos reagentes e reducdo da barreira
energética. Logo, MOFs bimetalicos t€ém demonstrado atividades aprimoradas em
reacdes cataliticas de oxidagdo, reducio, condensacdo, adicio e substituicdo.*’

Fu e colaboradores*® aplicaram MOFs bimetalicos MOF-74(Cu/Co), na reagio de
oxidagdo do estireno, variando as propor¢des Cu/Co. O material MOF-74(Cu) obteve
apenas 0,6% de conversao, com 100% de seletividade para benzaldeido, enquanto o
MOF-74(Co), obteve atividade de 47,3% de atividade, com reducdo da seletividade para
benzaldeido para 35%. Ja para os materiais bimetalicos, maiores concentragdes de Co"
incorporados no MOF-74(Cu) aumentaram a capacidade de conversdo de estireno,
enquanto reduziram a seletividade para benzaldeido. Enquanto uma mistura fisica dos
materiais monometalicos apresentou atividades reduzidas, indicando a ocorréncia de um
efeito combinado entre os metais Cu e Co presentes na mesma rede cristalina.

Giménez-Marqués et al.*’ realizaram a sintese de MOFs MIL-100(Fe*/Ni*"),

variando as proporgdes dos metais. Os materiais foram aplicados como catalisadores na
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reacdo Prins, que ¢ uma reagdo modelo catalisada por acido. A reagdo consiste na sintese
de nopol via condensagdo de Prins de B-pineno e paraformaldeido. De acordo com os
resultados obtidos, 0 MOF monometéalico MIL-100(Fe) obteve uma conversao menor que
20%. Os materiais bimetalicos obtiveram conversdes entre 70 ¢ 100%. A hipotese
proposta pelos autores para o aprimoramento da performance catalitica foi que a
incorporagdo de Ni(Il) pode ter resultado na distorcao da rede cristalina, facilitando o
acesso do substrato aos sitios cataliticos de Fe(III).

MOFs bimetalicos podem ser obtidos através de modificacao pos-sintética. Por
exemplo, o processo de metal ion-exchange (troca de ion metélico) pode resultar em
estruturas que nio seriam obtidas através de sintese direta.”® A operacdo de troca metalica
deve ocorrer parcialmente e sem alterar a estrutura cristalina da rede. Entretanto, é
possivel que o metal se deposite na superficie da SBU, em um ligante livre ou ficar na
superficie do MOF na forma de 6xidos metélicos. *°

Também ¢ possivel que a estrutura adquira uma configuragao core-shell (nucleo-
casca). Quando aplicados em reagdes cataliticas os sitios metalicos localizados no exterior
da particula, desempenham maiores atividades, indicando que reagiram mais rapido
comparados aos sitios localizados no nicleo rigido.*

A propor¢do entre os metais pode ser ajustada ou controlada a fim de obter
melhores resultados em diversas aplicacdes. A distribuicdo dos metais pode ser
classificada em solugdo solida ou estrutura core-shell (nucleo-casca). Em solugdes
solidas, a distribuicdo dos metais pode ser deslocalizada ou homogénea através da
estrutura cristalina, podendo ser obtidas por sintese direta, modificagdes pos-sintética, ou
com o emprego de templates. As solugdes solidas podem adotar dois tipos de
configuragdo em distribui¢des homogéneas: 1) nas SBUs com componentes inicos, dois
metais diferentes estdo presentes na mesma SBU, e essas SBUs de metais mistos estdo
distribuidas homogeneamente por toda a extensao do MOF (Figura 14a). 2) nas SBUs
com dois metais, cada SBU consiste do mesmo tipo de metal, porém estas SBUs de um
unico metal estdo distribuidas homogeneamente pelo MOF (Figura 14b). Dessa forma,
quando os dois metais possuem raios metalicos e esfera de coordenacao similares, ha
maior probabilidade de co-existirem na mesma SBU (cenario 1). De acordo com estudos,
a co-existéncia de metais na mesma SBU resulta em efeitos sinérgicos mais
pronunciados.*’

Ja o modelo core-shell, se caracteriza por uma casca quimicamente diferente do

nucleo, integrados em uma mesma estrutura. Estes podem ser obtidos através de sintese
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induzida pela semente de um MOF na superficie de outro MOF, através de metal

11z . s sg: ’ ;o .. 45
exchange (troca metalica) pds-sintética ou por sintese one-pot (inico recipiente).

a) SBUs com componentes Unicos b) SBUs com dois metais

M,M'0

Figura 14. Representacao dos dois cenarios de distribuicdo dos metais pelas SBUs de
MOFs bimetalicos.
Fonte: Adaptado de Chen et al.*’

A homogeneidade da distribuicdo dos metais € um ponto crucial na sintese desse
tipo de materiais, j& que esta propriedade pode interferir na atividade catalitica dos MOFs.
O trabalho publicado por Liu et al.* demonstra que SBUs compostas por uma mistura
homogénea de metais resultaram em melhores resultados cataliticos na foto-oxidacao de
1,5-diidroxinaftaleno como reagdo teste, quando comparadas aos materiais cujas SBUs
diferem na composi¢cdo metalica, ou seja, apresentam SBUs contendo apenas um tipo de
metal. Além disso, os MOFs bimetalicos demonstraram atividades superiores ao analogo
monometalico. Os autores sintetizaram MOFs de composi¢cao (M30),(TCPPM); (onde,
TCPPM = tetraquis(4-carboxifenil)porfirina, € M = metal), com SBUs de geometria
trigonal, M3;0, Mg;O, Mn3;0, Co30, NizO e Fe;O, incluindo SBUs de metais mistos,
MnyFe; O, NigFes; (O, CoxNiz; O, MnyCo3; O, MniMg3 O e MnyNis O (Figura 15),
nomeados MTV-MOFs (MOFs multivariados), pois seus ligantes organicos possuem

multiplos grupos funcionais.
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Variagdo dos metais nos ligantes porfirina

(M;0),(TCPP-M);
Topologia stp

0 HO o)
TCPP-Ni TCPP-Cu

Variagdo dos metais nas unidades secundarias de construgdo (SBUs)

S D -2
Mn,O Fe,O Co,0 9.0 Ni,O

@x & @x [N ¢

MTV-MOFs com varias combinagGes de metais nas SBUs

i (b4 (v {Co | o ni ¢

(Mn,Fe;,0),(TCPP-Ni); (Mn,Mg,,0),(TCPP-Ni); (Mn,Co,,0)(TCPP-Ni); (Ni,Co,,0),(TCPP-Co),

(Ni,Fe,,0),(TCPP-Co), (Mn,Ni;,0),(TCPP-Ni),

Figura 15. Série MOFs (M30),(TCPP-M);, construida por cinco SBUs diferentes, seis
ligantes de porfirina diferentes e MTV-MOFs com SBUs de metal misto.

Fonte: Adaptado de Liu et al.*

Portanto, a sintese de MOFs bimetalicos a partir dos metais Ni (ativo em
oligomerizagdo de olefinas) e Zn (a priori, inativo) ¢ uma estratégia promissora para
otimizar as propriedades do material Ni,(BDC),(DABCO), que ja se mostrou ativo na
reacdo de oligomerizacdo em estudos anteriores. Além de um possivel efeito sinérgico
nas propriedades do MOF, a adi¢@o de Zn dilui a quantidade de sitios ativos, favorecendo
sua dispersao ao longo dos solidos e, ndo menos importante, o manuseio dos materiais,
diminuindo erros derivados da baixa quantidade de precursor catalitico necessario para

as reagoes de oligomerizagao.
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3. OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho consiste na avaliagdo da estabilidade e performance
catalitica de MOFs bimetdlicos baseados em Ni e Zn aplicados na reagdo de
oligomeriza¢do do eteno, em comparacao a MOFs monometalicos baseados em Ni.

Os objetivos especificos sao:

a) Sintetizar MOFs bimetélicos baseados nos ligantes DABCO e BDC e metais Ni e
/n;

b) Caracterizar os materiais obtidos;

c) Realizar testes de estabilidade dos materiais frente as condi¢des reacionais;

d) Realizar reagdes de oligomerizagdo do eteno utilizando os MOFs;

e) Realizar testes de reciclo para avaliar a possibilidade de reuso dos materiais;

f) Relacionar resultados cataliticos com as propriedades dos catalisadores
empregados.

4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Nesta secdo serdo descritos os reagentes empregados na sintese das redes
metalorganicas e nos processos pos-sintéticos realizados. Em seguida serdo abordadas as
diferentes estratégias de sintese dos MOFs: sob refluxo, em autoclave, e em 2 etapas de
adicao das fontes metalicas.

Em seguida, serdo destacados os processos pos-sintese, que foram /healing (cura),
metal-exchange (troca metalica), recobrimento com SiO; e com o polimero PLA, e testes
de estabilidade no meio reacional.

Também serdo descritas as condi¢des de analise das técnicas de caracterizagao
empregadas. Por fim serdo apresentadas as condigdes reacionais para realiza¢do das

reagoOes de oligomerizagao, bem como as do teste de reciclo.

4.1. Reagentes utilizados e pureza

Os ligantes organicos utilizados foram o 4cido tereftalico (H,BDC) da marca
Sigma-Aldrich, 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO) da Sigma-Aldrich. Nitrato de
zinco, Zn(NOs3), .xH,0 (Sigma-Aldrich), seco sob vacuo e Ni(NO3),.6H,0 (Vetec) foram

empregados como fontes de Zn e Ni , respectivamente. Os solventes utilizados foram

40



dimetilformamida (DMF) e tolueno, das marcas Sigma-Aldrich e Vetec, respectivamente.
O CTAB (Brometo de Hexadeciltrimetilamonio) utilizado foi da marca Sigma-Aldrich e
o TEOS (Ortossilicato de tetraetila), da marca Tokio Chemical Industries (TCI).

O tolueno empregado como solvente nas reacdes cataliticas foi seco com sédio
metalico (Sigma-Aldrich) e benzofenona (Vetec), e posteriormente destilado antes do uso
nas reacoes cataliticas.

O co-catalisador utilizado foi o Sesquicloreto de Etil Aluminio (EASC) da marca

Acros Organics. O reagente ¢ diluido em hexano na concentra¢ao de 0,4 mol/L.

4.2. Sintese dos MOFs

Para a sintese dos MOFs estudados neste trabalho, inicialmente foram empregadas
solugdes dos reagentes em dimetilformamida nas seguintes molaridades (mol/L): 1
Ni(NO3),.6H»0, 0,33 H,DBC e 1 DABCO. A razdo molar Ni/Zn empregada nas sinteses
dos MOFs bimetélicos foi 1:1. MOFs sintetizados em refluxo foram nomeados M-MOF-
R, no qual “M” representa o metal utilizado e “R” esta relacionado a sintese em refluxo.
Analogamente, no caso das sinteses em autoclave os materiais foram nomeados como M-
MOF-A. Por tltimo, nas sinteses dos materiais realizados em duas etapas, a ordem de
adi¢do dos reagentes e o modo de sintese foram considerados na nomenclatura da
amostra, por exemplo, a nomenclatura NiZn-R representa a sintese em refluxo com adigado

inicial de Ni e posterior adi¢ao de Zn.

4.2.1. Sintese dos MOFs em refluxo

Sintese do Ni-MOF-R

A sintese do Ni-MOF ocorreu a partir da dissolugdo de 1,450 g de Ni(NOs3),.6H,O
(5 mmol) em 5 mL de DMF, 0,857 g de BDC (5 mmol) em 15,6 mL de DMF, e de 0,561
g de DABCO (5 mmol) em 5 mL de DMF. As soluc¢des foram transferidas para um baldo
Schlenk, seguido da adi¢dao de 25 mL de DMF. A mistura ficou sob refluxo por 48 horas
a 110 °C. Em seguida, o solido foi separado através de filtragdo sob vacuo e lavado com
cerca de 30 mL de DMF. Posteriormente, o material foi seco em estufa a 60 °C overnight,

obtendo o Ni-MOF-R, um sélido verde claro.
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Sintese do Ni/Zn-MOF-R

Dissolveu-se 0,730 g de Ni(NOs3),.6H,0 (2,5 mmol) em 5 mL de DMF, 0,470 g
de Zn(NO3),.xH,0 (2,5 mmol) em 5 mL de DMF, e 0,856 g de BDC (5 mmol) em 15,6
mL de DMF, e por fim, 0,560 g de DABCO (5 mmol) em 5 mL de DMF. As solugdes
foram transferidas para um balao Schlenk, com adi¢dao de mais 25 mL. de DMF. A mistura
ficou sob refluxo por 48 horas a 110 °C. Em seguida, o solido foi separado através de
filtragdo sob vacuo e foi lavado com cerca de 30 mL de DMF. Posteriormente, o material

foi seco em estufa a 60 °C overnight, obtendo o Ni/Zn-MOF-R, um sélido verde claro.

Sintese do Zn-MOF-R

Foram adicionados a um baldo Schlenk, solu¢des preparadas a partir de 0,940 g
de Zn(NOs),.xH,0 (5 mmol) em 5 mL de DMF, juntamente com 0,856 g de BDC (5
mmol) em 15,6 mL de DMF, ¢ 0,560 g de DABCO (5 mmol) em 5 mL de DMF, com
adi¢do de mais 25 mL de DMF. A mistura ficou sob refluxo por 48 horas a 110 °C. Em
seguida, o solido foi separado através de filtragdo sob vacuo e foi lavado com cerca de 30
mL de DMF. Posteriormente, o material foi seco em estufa a 60 °C overnight, obtendo o

Zn-MOF-R, um solido de cor branca.

4.2.2. Sintese de MOFs em autoclave
Também foram sintetizados o MOF monometalico Ni-MOF-A e bimetalico
Ni/Zn-MOF-A, em autoclave, em modo estatico, a fim de avaliar a influéncia do método

de sintese, bem como da agitacao nas propriedades dos materiais.

Sintese do Ni-MOF-A

Foram adicionados a uma autoclave de ago inoxidavel revestida internamente com
teflon, 0,363 g de Ni(NOs3),.6H,0 (1,2 mmol), 0,214 g de BDC (1,2 mmol) ¢ 0,140 g de
DABCO (1,2 mmol), juntamente com 12,5 mL de DMF. A solugdo obtida foi submetida
a aquecimento em estufa a 110 °C por 48 horas em condicdes estaticas. Em seguida, o
solido resultante foi separado através de filtragdo a vacuo, lavado com aliquotas de DMF

e seco em estufa a 60 °C overnight, obtendo um soélido verde claro, que foi designado Ni-

MOF-A.
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Sintese do Ni/Zn-MOF-A

Foram adicionados a uma autoclave de ago inoxidavel revestida internamente com
teflon, 0,183 g de Ni(NO3),.6H,O (0,6 mmol), 0,118 g de Zn(NOs3),.xH,O (0,6 mmol),
0,214 g de BDC (1,2 mmol) ¢ 0,140 g de DABCO (1,2 mmol), juntamente com 12,5 mL
de DMF. A solugdo obtida foi submetida a aquecimento em estufa a 110 °C por 48 horas
em condigoes estaticas. Em seguida, o solido resultante foi separado através de filtragao
a vacuo, lavado com aliquotas de DMF e seco em estufa a 60 °C overnight, obtendo um

solido verde claro, que foi nomeado Ni/Zn-MOF-A.

4.2.3. Sintese de MOFs em 2 etapas

Com o objetivo de avaliar a influéncia da ordem de adicdo dos metais e do método
de sintese, foram sintetizados MOFs em 2 etapas de adigdo das fontes metélicas, sob
refluxo e em autoclave.

Dessa forma, considerando os materiais obtidos sob refluxo, para o Ni-Zn-R, o Ni
foi adicionado juntamente aos ligantes, e a fonte de Zn foi adicionada 24 horas depois.
Na sintese do Zn-Ni-R, o Zn foi adicionado primeiro. Os materiais obtidos em autoclave
foram o Ni-Zn-A, ao qual o Ni foi adicionado primeiro, e o Zn-Ni-A, ao qual o Zn foi

adicionado primeiro.

Sintese do Ni-Zn-R

Foram adicionados em baldo Schlenk, solugdes de 0,731 g de Ni(NOs3),.6H,0 (2,5
mmol) dissolvido em 5 mL de DMF, 0,856 g de BDC em 15,6 mL de DMF ¢ 0,140 g de
DABCO em 5 mL de DMF. A mistura foi aquecida a 110 °C sob refluxo por 24 horas.
ApOs 24 horas, foram adicionados 0,472 g de Zn(NOs3),.xH,0 (2,5 mmol) dissolvido em
5 mL de DMF, e a mistura foi aquecida a 110 °C sob refluxo por 24 horas adicionais. Em
seguida, o solido resultante foi separado através de filtragdo a vacuo, lavado com aliquotas
de DMF e seco em estufa a 60 °C overnight, obtendo um soélido verde claro, que foi

nomeado Ni-Zn-R.

Sintese do Zn-Ni-R

Foram adicionados em um baldo Schlenk, 0,472 g de Zn(NO3),.xH>0 (2,5 mmol)
dissolvido e 5 mL de DMF, 0,856 g de BDC (5 mmol) em 15,6 mL de DMF ¢ 0,140 g de
DABCO (5 mmol) em 5 mL de DMF. A mistura foi aquecida a 110 °C sob refluxo por
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24 horas. ApoOs 24 horas, foram adicionados 0,731 g de Ni(NOs),.6H,O (2,5 mmol)
dissolvido em 5 mL de DMF, e a mistura foi aquecida a 110 °C sob refluxo por mais 24
horas. Em seguida, o sélido resultante foi separado através de filtragdao a vacuo, lavado
com aliquotas de DMF e seco em estufa a 60 °C overnight, obtendo um sélido verde claro,

que foi nomeado Zn-Ni-R.

Sintese do Ni-Zn-A

Foram adicionados a uma autoclave de ago inoxidavel revestida internamente com
teflon, 0,183 g de Ni(NOs;),.6H,O (0,6 mmol), juntamente com 0,214 g de BDC (1,2
mmol) e 0,140 g de DABCO (1,2 mmol) e 12,5 mL de DMF. A solucdo foi submetida a
aquecimento em estufa a 110 °C por 24 horas, em modo estatico. Apos 24 horas, foi
adicionada a fonte de Zn, 0,118 g de Zn(NO3),.xH,0 (0,6 mmol) e a mistura foi submetida
a aquecimento em estufa a 110 °C por mais 24 horas. Em seguida, o sélido resultante foi
separado através de filtragdao a vacuo, lavado com aliquotas de DMF e seco em estufa a

60 °C overnight, obtendo um solido verde claro, que foi nomeado Ni-Zn-A.

Sintese do Zn-Ni-A

Foram adicionados a uma autoclave de ago inoxidavel revestida internamente com
teflon, 0,118 g de Zn(NO3),.xH,O (0,6 mmol), juntamente com 0,214 g de BDC (1,2
mmol) e 0,140 g de DABCO (1,2 mmol) e 12,5 mL de DMF. O gel obtido foi submetido
a aquecimento em estufa a 110 °C por 24 horas, em modo estatico. Apos 24 horas, foi
adicionada a fonte de Ni, 0,183 g de Ni(NO3),.6H,0 (0,6 mmol) e a mistura foi submetida
a aquecimento em estufa a 110 °C por mais 24 horas. Em seguida, o sélido resultante foi
separado através de filtragao a vacuo, lavado com aliquotas de DMF e seco em estufa a

60 °C overnight, obtendo um solido verde claro, que foi nomeado Zn-Ni-A.

4.3. Processo de healing (cura)

O processo denominado sealing (do portugués, cura) tem por objetivo recristalizar
um MOF que sofreu mudancas estruturais (decomposicdo, mudanca de fase, etc)
utilizando condic¢des solvotérmicas similares as utilizadas no seu processo inicial de
sintese. Nesse trabalho, a amostra Ni-MOF-R, cuja analise de difragdo de raios X indicava
perda da cristalinidade devido a decomposi¢do parcial da estrutura, foi utilizada para o

processo de cura. O procedimento consistiu na redispersao de 1 g do material em 50 mL
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de DMF, submetendo o mesmo a aquecimento sob refluxo a 110 °C por 48 horas, com
posterior filtracdo sob vacuo, lavagem com aliquotas sucessivas de DMF e secagem em

estufa a 60 °C overnight, obtendo o material nomeado Healing.

4.4. Processo de metal exchange (troca metalica)

Este processo foi realizado a fim de substituir o metal Zn presente na estrutura
cristalina do Zn-MOF-R previamente preparado, por atomos de Ni, adicionados pos-
sintese. Dessa forma, utilizou-se 0,740 g de Zn-MOF-R ao qual foram adicionados 0,039
g de Ni(NO3),.6H,O, juntamente com 50 mL de DMF. A mistura foi submetida a
aquecimento sob refluxo a 110 °C por 24 horas, com posterior filtracdo sob vacuo,
lavagem com aliquotas sucessivas de DMF e secagem em estufa a 60 °C overnight,

resultando no material nomeado Metal exchange.

4.5. Estabilidade em tolueno/EASC

Uma vez que as reagdes cataliticas utilizam o co-catalisador EASC em tolueno
seco, testes de estabilidade dos MOFs foram realizados de maneira a comprovar a
estabilidade estrutural deles no meio reacional. Para o teste de estabilidade em tolueno,
500 mg do MOF Ni/Zn-MOF-R foram mantidos sob agitacdo em um frasco Schlenk sob
atmosfera de argonio, contendo 10 mL de tolueno previamente seco. Apds decorrido o
tempo de 1 hora, o material foi filtrado sob vécuo, e em seguida seco a 50 °C em estufa
overnight. Para realizacdo do teste de estabilidade em EASC, 500 mg do MOF Ni/Zn-
MOF-R foram expostos a 5 mL de EASC durante 1 hora. Posteriormente, o material foi
filtrado sob vacuo, e entdo seco em estufa a 60 °C.

A andlise de DRX foi empregada a fim de avaliar a integridade da estrutura apds
os testes de estabilidade em tolueno seco ¢ EASC. E importante ressaltar que a utilizagio
de tolueno seco foi essencial para a manutengao da integridade dos MOFs. Além disso, o
material bimetalico Ni/Zn-R foi submetido a analise de DRX apods a reagdao de

oligomerizagao.
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4.6. Recobrimento com SiO;

O processo de recobrimento do material Ni-MOF-R com silica foi realizado com
o intuito de proteger a estrutura do material, aumentando sua estabilidade frente a agua/
umidade.

O procedimento foi adaptado de Li et al.’’ ¢ consistiu inicialmente em preparar
uma dispersao do MOF (0,506 g de Ni-MOF-R) em metanol (5 mL). Em seguida, a
dispersdo anterior foi adicionada a uma solu¢ao de 0,250 g de DABCO (agente de
hidro6lise do TEOS) em 21 mL de metanol. A mistura foi colocada em ultrassom durante
5 min, ¢ em seguida adicionou-se 0,154 g do surfactante CTAB (Brometo de
Hexadeciltrimetilamonio), agitando a mistura por 20 min. Posteriormente, 0,40 mL de
TEOS (Ortossilicato de tetraetila - fonte de silica) foi adicionada gota-a-gota a mistura
anterior.

A mistura obtida foi submetida a agitagdo durante 1 h, filtrada a vacuo e lavada
com metanol (15 mL), seca em estufa a 100 °C, e por fim calcinada em mufla a 250 °C
(taxa de aquecimento de 10°C/min), sob fluxo de He, por 7 horas, com o objetivo de

remover o surfactante CTAB. Foi obtido o material denominado Si-MOF.

4.7. Recobrimento com polimero poliacido lactico (PLA)

O material Ni/Zn-MOF-R foi recoberto com o polimero PLA (polidcido lactico)
como uma estratégia de aumento da estabilidade do material em relagdo a presenca de
agua ou umidade.

O procedimento ocorreu analogamente a sintese sob refluxo descrita para o Ni/Zn-
MOF-R. Para tal foram utilizados 0,730 g de Ni(NOs3),.6H,O dissolvidos em 5 mL de
DMEF e 0,470 g de Zn(NOs),.xH,O (previamente seco sob vacuo) dissolvidos em 5 mL
de DMF com as fontes metalicas, as quais foram adicionados a uma solugao de 0,560 g
de DABCO contido em 5 mL de DMF e 0,855 g de BDC contido em 15,6 mL de DMF.
Adicionou-se 25 mL de DMF a mistura que foi mantida sob refluxo por 48 ha 110 °C,
posteriormente filtrada e lavada com 15 mL de DMF, e por fim seca em estufa a 60 °C

overnight, resultando no material PLA-MOF.
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4.8. Resumo das sinteses realizadas no trabalho

A Figura 16 representa um fluxograma relacionando todos os materiais

sintetizados no trabalho, bem como o método de sintese empregado em cada caso.

Refluxo Autoclave
1 etapa L 2 etapas 1 etapa 2 etapas
Healing 1 1 ]
’7 Ni-MOF-R — Ni-Zn-R Ni-MOF-A —  Ni-Zn-A
L Si-MOF
I Ni/Zn-MOF-R Zn-Ni-R Ni/Zn-MOF-A |  Zn-Ni-A
PLA-MOF
Zn-MOF-R E)':gﬁ;":];e

Figura 16. Fluxograma relacionando as sinteses realizadas.

4.9. Técnicas de caracterizaciao

Os materiais cujo processo de sintese foi descrito na secdo anterior, foram
submetidos a uma série de técnicas de caracterizagdo, cuja metodologia sera detalhada

em seguida.

4.9.1. Difragdo de Raios X (DRX)

As andlises de difrag¢do de raios X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro Rigaku
Miniflex II Desktop usando radiacio CuKa (L= 1,54 A), voltagem do tubo de raios X de
30 kV e corrente de 15 mA. Os difratogramas de raios X obtidos foram comparados com
difratogramas de referéncia obtidos da base de dados CCDC (The Cambridge
Crystallographic Data Centre).
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4.9.2. Espectrometria de absor¢do atdmica com chama (FAAS)

A porcentagem de metal presente nos MOFs foi determinada através da analise de
espectrometria de Absorcdo Atomica com Chama (Flame Atomic Absorption
Spectrometry — FAAS), em equipamento Perkin-Elmer -AAnalyst 200, utilizando
lampadas de catodo oco (LUMINATM Hollow Cathode Lamp — Perkin-Elmer). As
amostras foram decompostas em 2 mL de acido sulfurico (H,SO4) de alta pureza, e
aquecidas a 100 °C durante 5 min. Em seguida, as amostras foram resfriadas a
temperatura ambiente e foram adicionadas 10 gotas de perdxido de hidrogénio. As
amostras foram transferidas para frascos de polipropileno contendo 5 mL de agua ultra

purificada e entdo, analisadas por FAAS.

4.9.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um SDT Q600 produzido pela
TA Instruments, utilizando fluxo de ar sintético (100 mL/min) com rampa de 20 °C/min
na faixa de temperatura de 25 a 600 °C. A técnica permite o monitoramento da variacao
de massa de um material de acordo com o aumento gradativo da temperatura. Dessa

’ ’ . age , . . 4
forma, ¢ possivel determinar a estabilidade térmica do material em estudo.*

4.9.4. Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Energia
Dispersiva (MEV-EDS)

A morfologia dos materiais foi estudada por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) utilizando um microscopio ZEISS Ultra-55. As amostras em p6 foram depositadas
na superficie de uma fita dupla face e analisadas sem recobrimento metélico através de
deteccao de elétrons secundarios. O mapeamento elementar das amostras foi realizado

através da técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

4.9.5. Anélise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN)

Um dos métodos principais de determinagdo e quantificacao destes elementos ¢ a
microanalise, onde as amostras sdo degradadas por uma combustdo instantanea e
completa em torno de 1000 °C, gerando gases caracteristicos como CO,, H,O e N,. Estes
gases sdo transportados e separados seletivamente até sensores ou colunas de um
cromatografo de massas (CG). A medida ocorre de acordo com sua condutividade
térmica, gerando sinais proporcionais as concentragdes de cada um dos componentes

individuais do composto organico ou inorganico. As amostras dos compostos organicos
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foram determinadas por microanalise quimica elementar de CHN utilizando um aparelho

Perkin Elmer M CHN Analyzer 2400.

4.9.6. Analises de adsor¢ao/dessor¢ao de N,

As isotermas de adsorcao/dessor¢ao de N, foram realizadas a — 196°C em um
equipamento Micromeritics TriStar I 3020 V1.03. Antes da aquisi¢do das isotermas as
amostras foram evacuadas a 120 °C overnight. As areas especificas foram calculadas
utilizando o método BET (Brunauer-Emmett-Teller), enquanto que os volumes de
microporo € volumes totais de poro foram estimados pelo método #-plot e regra de

. . 2
Gurvich, respectivamente.”>>

4.9.7. Anélises de adsor¢ao de CO,

A andlise de fisissorcdo de CO, foi realizada a 0 °C em equipamento
Micromeritics ASAP 2050. Antes da aquisicdo das isotermas as amostras foram
evacuadas a 120 °C overnight. As isotermas foram tratadas pelo método de Dubinin-
Astakhov (DA) para a obtengdo da area especifica e do volume de microporos.”® A
distribuicao de tamanho de microporos de alguns MOFs foi obtida através do método

Saito-Foley utilizando um modelo de poros cilindricos.>

4.9.8. Espectroscopia de Absor¢do de Raios X (XAS)

Os espectros de Absorcao de Raios X foram obtidos na borda K do Ni (8333 eV)
e Zn (9659 eV). As analises foram realizadas na Linha BL16 (NOTOS) no sincrotron
espanhol ALBA (Cerdanyolla del Valles, Spain). O feixe branco foi monocromatizado
usando um cristal duplo de Si(111) resfriado por nitrogénio liquido. A rejeicao harmonica
foi realizada usando espelhos de silicio em 2,7 mrad. Os espectros foram coletados em
modo de transmissdo por meio das camaras de ionizacdo preenchidas com gases
apropriados. As amostras foram medidas na forma de pastilhas auto suportadas de
espessura otimizada (13 mm). Vérias varreduras foram adquiridas para garantir a
reprodutibilidade espectral e boa relacao sinal-ruido. A redugdo e extragdao de dados da
funcao (k) foi realizada usando o software Athena.

Foram obtidos os espectros XANES (Absor¢do de raios X perto da estrutura da
borda) e EXAFS (Estrutura Fina de Absor¢do de Raios X Estendida). A analise de dados
EXAFS foi realizada usando o software Artemis. O sinal EXAFS € composto por diversas

oscilagdes que se originam a partir das interagdes entre o fotoelétron que foi expulso do
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atomo central (absorvedor) com os atomos que estdo ao seu redor, resultando no

ALl 4
retroespalhamento de ondas eletronicas.**>’

4.9.9. Micro Fluorescéncia de Raios X (u-XRF)

As andlises de Micro Fluorescéncia de Raios X foram realizadas na Linha
Carnauba, do sincrotron Sirius no Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM). Foram obtidas imagens no modo Flyscan na trajetoria 1 (250 x 250 um) com
tamanho de pixel de 5,0 um, trajetoria 6 (50 x 50 um) com tamanho de pixel de 500 nm
e trajetoria 9 (10 x 10 um) com tamanho de pixel de 100 nm. Também foram obtidas
imagens panoramicas utilizando a trajetéria 6 (250 x 250 um). O tamanho do feixe de luz
sincrotron empregado foi de aproximadamente 120 nm x 400 nm com energia

correspondente a 9750 eV, suficiente para excitar os elétrons da borda do Ni e do Zn.

4.9.10. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram registrados com excitacdo a laser de 785 nm,
utilizando um Espectrometro Renishaw via Raman (“Reflex’) equipado com um detector
CCD. A poténcia do laser na amostra estava entre 5 e 50% e um total de 20 aquisicoes
foram feitas para cada espectro.

O espalhamento Raman corresponde a luz espalhada em um comprimento de onda
diferente da luz incidente, sendo que a diferenca entre energia espalhada Raman e a
energia da luz incidente ¢ chamada de Raman Shift (deslocamento Raman), medido em
cm™. Esta energia corresponde & energia necessaria para realizar um movimento de
vibragdo ou rotacdo na molécula. Consequentemente, a técnica permite observar
diferentes sinais Raman para uma mesma molécula, e os sinais observados dependem da
molécula em questdo, bem como dos seus arredores. O espectro Raman corresponde ao

plot da intensidade versus frequéncia do Raman shift.
4.10. Reagdes de oligomerizac¢iao

As reagdes de oligomerizagdao foram realizadas em um reator Parr de agco inox
com capacidade para 450 mL, equipado com agitagdo mecanica, ¢ controles de

temperatura e pressdo (termopar e mandmetro). Inicialmente foi adicionado o precursor

catalitico em suspensdo em tolueno seco, correspondente a 20 umol de Ni, seguido da
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adicado de 50 mL de tolueno seco. Em seguida foi adicionado o co-catalisador,
sesquicloreto de etil aluminio (EASC) na razdo Al/Ni igual a 50 (1,25 mL). O reator foi
submetido a agitacdo mecanica e assim que a temperatura dentro do reator alcangou 10
°C, a pressao de eteno foi ajustada para 15 bar, dando inicio a reacao catalitica.

Apds 30 min, o reator foi resfriado até aproximadamente —10 °C em banho de
etanol resfriado com nitrogénio liquido. Os produtos foram coletados em um frasco do
tipo Schott”, contendo 3 mL de etanol acidificado (previamente pesado). O frasco Schott”
foi pesado, obtendo a massa total de produtos da reacao. Em seguida, uma aliquota de 2
mL foi transferida para um via/ contendo 5 gotas de iso-octano (previamente pesado).

Os produtos foram analisados em um cromatdgrafo Shimadzu GC-2010 Plus, com
detector de ionizagdo por chama (Flame lonization Detector- FID), coluna Petrocol DH
(polimetilsilicone) de 100,0 m de comprimento, didmetro interno de 0,25 mm, espessura
de 0,5 um e N, como gas de arraste. A deteccao foi conduzida nas seguintes condigdes
operacionais: temperatura do injetor = 250 °C, temperatura do detector = 250 °C,
temperatura inicial da coluna = 36 °C, seguido de rampa de aquecimento de 5 °C/min até
105 °C, permanecendo nesta temperatura por 60 minutos, seguido de nova taxa de
aquecimento de 5 °C/min até 250 °C. Iso-octano foi utilizado como padrdo interno para
quantificagdo das olefinas obtidas através do método fator de resposta.

O tempo de retengao de cada olefina foi determinado previamente, possibilitando,
calcular a quantidade de cada olefina na amostra (via/) e na massa total da reagdo
(Schott™). A partir destes valores, foi possivel calcular a atividade e a seletividade da
reacdo, além da seletividade de cada olefina dentro de suas fragdes.

A Equacao 1 foi utilizada para célculo da atividade. A atividade foi representada
em termos de TOF aparente (Turnover frequency), considerando que o nimero exato de
sitios ativos de Ni que participaram da reacdo ndo pode ser determinado. Assim, a
atividade foi calculada considerando que todos os atomos de Ni adicionados no reator

foram ativados.

n° de mol de eteno convertido (Eq. 1)

TOF (h™1) =
n° de mol de Ni x Tempo (h)

O TOF expressa a atividade a partir do nimero de reagdes moleculares ou ciclos

r.e y e . . 2
cataliticos que ocorrem por sitio ativo, por unidade de tempo.
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A seletividade para cada tamanho de cadeia de olefina foi calculada através do

emprego da Equacdo 2, onde x = n° de carbonos da olefina.

Y. massa de produtos C, (Eq. 2)

S. =
e Y. total da massa de produtos

A seletividade (S) de uma reagdo, por sua vez, corresponde a fragdo do composto
de partida (substrato) que ¢ convertida no produto de interesse (P). A seletividade ¢
expressa pela razdo da quantidade do produto de interesse pela massa total de produtos.

. . ~ 2
Assim, considera a presenc¢a de reacdes paralelas, que resultam em subprodutos.

4.10.1. Branco
O teste denominado branco foi realizado nas mesmas condi¢gdes descritas no item

anterior, a partir da adi¢ao do precursor catalitico (20 pmol de Ni) na auséncia de co-

catalisador (EASC).

4.10.2. Teste de reciclo

O teste de reciclo foi realizado com o material que obteve o melhor resultado
catalitico Ni-Zn-R. A fim de facilitar a sedimenta¢do do material durante o recolhimento
dos produtos, adicionou-se 100 mg de MCM-41 ao MOF, destacando que este material ¢
inativo nas condi¢des reacionais empregadas, porém consome parcialmente o EASC
devido a presenca de grupos silandis na sua superficie.

As reagdes de reciclo foram realizadas em um reator de vidro, com resfriamento
por banho de circulagdo de etanol, agitagdo magnética e controle de temperatura com
auxilio de um termopar.

Inicialmente foi adicionado ao reator uma suspensio de MOF e¢ MCM-41
equivalente a 100 pmol de Ni, em suspensao em 30 mL de tolueno. Escolheu-se aumentar
a quantidade de umols de Ni para o teste de reciclo porque os 20 pmols comumente
utilizados representam uma quantidade extremamente baixa de material para posterior
caracterizacdo. Em seguida, o co-catalisador foi adicionado na razdo Al/Ni1 igual a 50,
totalizando 6,25 mL de EASC. Quando a temperatura do reator alcangou 10 °C, a pressao
de eteno foi ajustada para 5 bar, iniciando a reacao que foi conduzida por 30 min.

Em seguida, o fluxo de eteno foi interrompido e o reator foi resfriado até -10 °C.

Os produtos obtidos foram transferidos para um frasco Schott resfriado através de uma
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canula, e posteriormente analisados por CG. O MOF foi mantido no fundo do reator e,
apos resfriamento do reator até 10 °C, adicionou-se mais 30 mL de tolueno e 6,25 mL de
EASC, reajustando a pressdao de eteno para 5 bar, para dar inicio a um novo ciclo
catalitico.

Foram realizadas reacdes consecutivas até que se observou a perda gradativa da
atividade do precursor catalitico (verificada pela temperatura alcancada no termopar entre
as diferentes reacoes). Em seguida, o MOF obtido apos os reciclos foi recolhido, seco em

estufa a 120 °C por aproximadamente 1 h e encaminhado para anélise de DRX.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na secao de resultados e discussao serdo discutidas inicialmente as analises de
caracterizacdo dos materiais sintetizados sob refluxo (Ni-MOF-R, Ni/Zn-MOF-R e Zn-
MOF-R). Em seguida, serdo apresentadas as andlises de caracterizagdo dos materiais
sintetizados em autoclave (Ni-MOF-A e Ni/Zn-MOF-A), seguido da discussdo
relacionada as sinteses de MOFs bimetalicos Ni/Zn sintetizados em 2 etapas em refluxo
(Ni-Zn-R e Zn-Ni-R) e em autoclave (Ni-Zn-A e Zn-Ni-A). Por fim, serdo apresentados
os resultados referentes a aplicagdo dos materiais sintetizados na reacdo de
oligomerizag¢ao do eteno, relacionando as propriedades deles com os resultados cataliticos

obtidos.

5.1. Caracterizacio dos MOFs sintetizados sob refluxo

5.1.1. Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas representados na Figura 17 correspondem aos MOFs
sintetizados sob refluxo, Ni-MOF-R, Ni/Zn-MOF-R e Zn-MOF-R. Estes foram
comparados aos difratogramas dos seus respectivos padrdes obtidos a partir das fichas
cristalograficas do Ni(BDC),DABCO (CCDC 802892) e do Zn,(BDC),DABCO (CCDC
238859-238861).'° Dessa forma, pode-se observar que os MOFs sintetizados
correspondem aos seus padrdes tedricos, indicando sucesso na obtengdo das estruturas
propostas neste trabalho.

Além disso, pode-se observar que o MOF bimetalico sintetizado ¢ iso-estrutural

em relagdo a estrutura cristalina do material monometalico, indicando que a incorporagao
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do segundo metal ndo ocasionou perda do ordenamento do MOF ou geracao de fases
concorrentes.

O difratograma de raios X da amostra Zn-MOF apresentou um pico adicional (20
=~ 12). De acordo com relatos da literatura™, este pico se deve a uma distorgio da estrutura
do Zny(BDC),(DABCO), causada pela inclusdo de 2 moléculas de benzeno na célula
unitaria do MOF. O aparecimento dessa reflexao no difratograma do Zn-MOF-R, pode
ser um indicio da presenca de moléculas de solvente (DMF ou agua) remanescentes apos
o processo de secagem do material. De acordo com Dybtsev, Chun e Kim’®, a
inclusdo/remocao de moléculas de solvente dos poros desse tipo de MOF ¢ um processo
reversivel, que nao interfere na cristalinidade mesmo apos diversos ciclos, e depende da
natureza das moléculas hospedeiras.

Refinamento dos parametros de rede podem ser tteis na avaliagdo da distribuigao
e determinagdo da composi¢ao bimetélica. Porém, a técnica de DRX pode estar sujeita a
erros ao tentar distinguir elementos quimicos de densidades eletronicas (nimero atdmico

= 7) similares, como ¢ o caso do Ni (Z = 28) ¢ do Zn (Z = 30).*

4000 u. a.

f‘ o TR Zn,(BDC),(DABCO)

Ni,(BDC),(DABCO)

I Zn-MOF-R

|
(U AN D S

Intensidade (u. a.)

Ni/Zn-MOF-R

Ni-MOF-R

20

Figura 17. Difratogramas de raios X dos MOFs sintetizados sob refluxo e de seus

respectivos padroes Zny(BDC),(DABCO) e Ni,(BDC),(DABCO).

Através da realizacdo de analises de DRX periodicas para o Ni-MOF-R, Ni/Zn-

MOF-R e Zn-MOF-R, foi observado que as amostras perderam cristalinidade ao longo
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do tempo de armazenamento (Figura 18a-c). As analises foram realizadas em diferentes
laboratdrios em intervalos de aproximadamente 1 més entre cada caracterizacao, de

acordo com a tabela mostrada na Figura 18d.
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Figura 18. Monitoramento periddico da estrutura cristalina dos materiais a) Ni-MOF-R

b) Ni/Zn-MOF-R ¢) Zn-MOF-R e d) Tabela com as analises peridodicas de DRX.

Apos buscas na literatura, foi verificado que os M-DMOFs (metal DABCO
MOFs) sdo instaveis a umidade relativa do ar acima de 30%. A baixa estabilidade pode
ser atribuida a fraca interagdo entre os metais e os ligantes que compdem a estrutura.
Kozlova et al.’’ determinaram as forcas de ligacdo entre M-O e M-N através da técnica
de Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS). De acordo com os resultados, as interagcoes dos
metais com as extremidades carboxilato (BDC?), e com o atomo de N do DABCO sio
de natureza predominantemente iénica. A interagio M-O se deve as espécies M”" e
BDC?, enquanto a interagio M-N ocorre devido a doagdo de carga eletronica por parte

do N para as camadas M,(BDC);.
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Dessa forma, as interacoes M-O e M-N nao dependem de forma significativa do
metal constituinte da SBU. Entretanto, a estabilidade dos materiais a umidade depende
do metal. Além disso, diferentes metais tém demonstrado ter impacto na capacidade de
adsorcdo, atividade catalitica e estabilidade dos DMOFs.”’

Tan e colaboradores™ realizaram um estudo da estabilidade de DMOFs
constituidos por diferentes metais (Cu, Zn, Ni e Co). Analises de caracterizagdao
mostraram que a estabilidade dos MOFs frente a exposi¢do ao vapor de agua depende
fortemente do tipo de metal constituinte da SBU. A partir dos resultados foi possivel
estimar os diferentes mecanismos de hidroélise para os MOFs (Figura 19). Reacdes de
deslocamento dos ligantes DABCO por moléculas de agua sdao identificadas para o
Zn(BDC)(DABCO)s e Co(BDC)(DABCO)gs. A reagdo de hidrdlise de moléculas de
agua com Cu-O-C ¢ observada no caso de Cu(BDC)(DABCO)ys. Ja o
Ni(BDC)(DABCO), s se mostra menos suscetivel a reacdo de hidrolise, comparado aos

demais materiais.
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Figura 19. Mecanismos de hidrélise dos M-DMOFs.

Fonte: Tan et al.*

A probabilidade de hidrolise da ligacdo M-L com consequente colapso da
estrutura do MOF ¢ inversamente proporcional a intensidade da interacdo M-L. A forca
da ligagdo de coordenacao de um MOF ¢ determinada por uma interacdo do tipo
duro/mole acido/base (hard/soft acid/base), estabelecido pelo principio de Pearson.
Assim, 4cidos de Lewis moles, como M*" coordenados a ligantes imidazolatos, que sdo

bases de Lewis moles resultam em ligacdes fortes. Enquanto M*" (4cidos de Lewis duros)
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ligados a ligantes carboxilato (bases de Lewis duras), resultam em ligagdes coordenadas
fortes. No caso dos DMOFs, a interacio de M*" com os ligantes carboxilato resulta em
ligacdes frageis e, portanto, suscetiveis a hidrdlise e consequente colapso da estrutura
quando exposta a agua.

Maniam e Stock'® sintetizaram dois polimorfos do Nix(BDC),(DABCO), que
diferem pela quantidade de moléculas de dgua contidas nos poros. A estrutura 3a, que
corresponde aos materiais sintetizados neste trabalho possui férmula molecular
[Ni2(BDC)2(DABCO)].(DMF)4(H»0); 5, resulta em poros retangulares (Figura 20a). De
acordo com os autores, esta estrutura se mantém estavel na presenga de agua, além de
outros solventes como etanol, diclorometano e acetonitrila. Porém, a estrutura cristalina
do polimorfo 3b, [Niy(BDC),(DABCO)].(DMF)4(H,0)4 foi relatada como suscetivel a
acao de agua (Figura 20b). A instabilidade do material foi atribuida a geometria trigonal
adotada pelos poros, que resulta na tensdo do anel, e consequente ruptura da rede

cristalina.

Figura 20. Estrutura porosa do a) polimorfo 3a e b) polimorfo 3b.

Fonte: Adaptada da literatura."

Entretanto, através deste trabalho foi observado que a estrutura do polimorfo 3a
também ¢ suscetivel a acdo de agua e umidade ao longo do tempo, quando armazenado
em condi¢des nao inertes. Logo, ao estabelecer as condi¢des de aplicacdo dos M-DMOFs
deve-se levar em conta a sua instabilidade a presenca de d4gua e umidade.

5.1.2. Isotermas de adsor¢ao/dessorcao de N,

As isotermas de adsorcao/dessor¢ao de N, obtidas para os MOFs sintetizados sob

refluxo estdo representadas na Figura 21. Os perfis observados correspondem a isotermas

do tipo I(b), de acordo com a classificacio da IUPAC™®, sendo que este tipo de isoterma
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¢ tipicamente encontrada para materiais microporosos. Além disso pode-se observar que
o material Zn-MOF-R apresenta uma histerese do tipo H4, que corresponde a materiais
microporosos com mesoporos interparticula. As isotermas demonstram um pequeno
decréscimo na quantidade de N, adsorvido apés o plateau atingido em p/p” = 0,4. Isso
pode estar relacionado com a diminui¢do do volume de nitrogénio liquido no dewar que
mantém a temperatura dos porta-amostras, uma vez que as analises de materiais muito

microporosos demandam um tempo significativo (>15 horas de analise).
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Figura 21. Isotermas de adsorc¢ao/dessor¢ao de N, dos MOFs sintetizados sob refluxo.

A Tabela 1 mostra os valores de area especifica, volume de microporos e volume
total de poros dos MOFs obtidos através da andlise de adsor¢do de N,. A partir dos
resultados, pode-se concluir que o material Zn-MOF-R possui a maior area especifica,
que corresponde a 2824 m*/g, bem como maior volume total de poros (1,04 cm’/g) e
volume de microporos (1,01 cm’/g). O material bimetalico apresentou 4rea
correspondente a 2354 m?/g, além de 0,84 cm’/g de volume de microporos. O MOF
monometalico de niquel, por sua vez apresentou a menor area especifica, correspondente

a 2059 m?/g.
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Tabela 1. Area especifica, volume total de poros e microporos dos MOFs sintetizados

sob refluxo.
Amostra Sger (m’/g)* Vr(cm¥/g)” Vi (cm?/g)°
Ni-MOF-R 2059 0,78 0,74
Ni/Zn-MOF-R 2354 0,85 0,84
Zn-MOF-R 2824 1,04 1,01

“Sper = Area especifica; °V1 = Volume total de poros; © Vi, = Volume de microporos.

O valor de area BET reportado na literatura para o Ni-MOF-R foi de 1807 m?/g,
enquanto para 0 Zn-MOF-R o valor reportado corresponde a 1450 m*/g.'* Dessa forma,
pode-se inferir que os valores obtidos estdo sujeito a erros inerentes a técnica de
caracterizacdo, ¢ diferem de acordo com o equipamento utilizado e o tempo decorrido
entre a sintese e analise do material.

Altos valores de area especifica, geralmente apresentam efeitos positivos em
reagOes cataliticas, considerando que a alta area disponivel facilita a difusao de reagentes
e produtos através dos poros do precursor catalitico de tamanho molecular menor do que
os poros.*’

A técnica também confirma a manutengdo da estrutura cristalina dos materiais
ap6s a remogao das moléculas de solvente dos poros (procedimento que foi realizado
previamente a realizacdo da andlise de adsor¢do de N), indicando a porosidade

permanente dos materiais.

5.1.3. Isotermas de adsor¢ao/dessorcao de CO;

As isotermas de adsor¢ao de CO, obtidas para os MOFs sintetizados sob refluxo
estao representadas na Figura 22.

A partir dos dados da analise de adsorcdo de CO; foi possivel calcular a area
especifica e volume de microporos dos materiais. Os resultados estdo representados na

Tabela 2.
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Figura 22. Isotermas de adsor¢cao de CO, dos MOFs sintetizados sob refluxo.

Neste caso, diferentemente da analise de fisissor¢ao de N>, o MOF bimetalico
obteve a maior 4rea especifica (1979 m?/g), e consequentemente, maior volume de
microporos, correspondente a 1,59 cm?/g. Enquanto isso, os materiais Zn-MOF-R e Ni-
MOF-R, apresentaram uma reducao dréstica nas suas areas especificas em comparacao

com a técnica anterior.

Tabela 2. Area especifica, volume de microporos do Ni-MOF-R, Ni/Zn-MOF-R e Zn-
MOF-R a partir dos dados de adsorcao de CO,.

Amostra S (m’/g)* Vi (cm¥/g)°
Ni-MOF-R 799 0,64
Ni/Zn-MOF-R 1979 1,59
Zn-MOF-R 396 0,32

‘S = Area especifica; ®Vpn = Volume de microporos.

O resultado esperado era que as diferentes técnicas de adsor¢ao de N, e CO;
resultassem na mesma tendéncia em relagdo as propriedades texturais. A andlise de
adsor¢ao de CO; foi realizada alguns meses apds a adsor¢ao de N,. Assim, supde-se que
as amostras do Zn-MOF-R e Ni-MOF-R estavam degradadas no momento da realizagao
da adsorcao de CO,, o que culminou na obten¢do de baixas areas especificas derivadas

da adsorcao de CO,. Dessa forma, considerando que o MOF bimetalico ainda obteve uma
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alta area especifica através desta técnica, sua estabilidade ¢ maior comparada aos demais

materiais.

5.1.4. Composicao quimica: espectrometria de absor¢do atdmica com chama (FAAS) e
analise elementar (CHN)

A técnica de FAAS foi empregada para determinar as porcentagens dos metais
que compoem as SBUs dos MOFs. A partir destes dados, podem ser obtidas informagdes
em relacdo as taxas de cristalizagdo dos materiais. Além disso, o valor obtido para o teor
de Ni foi utilizado para calcular a massa de MOF que foi posteriormente empregado nas
reagoes de oligomerizacao.

Na Tabela 3 estdo representados os teores de Ni e Zn obtidos para o Ni-MOF-R,
Ni/Zn-MOF-R e Zn-MOF-R. Podemos observar que as porcentagens de Ni e Zn obtidas
para o material bimetélico diferem (sendo 6,13 ¢ 5,71%, respectivamente). Sabe-se que a
propor¢cao Ni:Zn empregada na sintese foi 1:1, assim pode-se inferir que os ligantes
apresentam diferentes afinidades pelos centros metalicos, o que resulta em diferentes
taxas de cristalizacao. Também foi observado que a porcentagem de Zn (20,10%) ¢ maior
do que a porcentagem de Ni (11,21%) para os materiais monometalicos, o que sugere
uma menor presenga de defeitos (favorecendo a incorporacao metalica) ou presenca de
espécies de Zn extra-rede, o que pode contribuir para a maior area especifica do Zn-MOF-

R comparada aos demais materiais.

Tabela 3. Propriedades quimicas do Ni-MOF-R, Ni/Zn-MOF-R e Zn-MOF-R.

Amostra Ni(%) Zn(%) C(%) H(%) N(%) C/N
Ni-MOF-R 11,2 - 46,4 5.3 93 5.8
Ni/Zn-MOF-R 6,1 5,7 47,0 5.3 8,9 6,2
Zn-MOF-R - 20,1 52,0 4.8 6,1 9,9

Para garantir a obtengdo de um MOF bimetalico, ¢ importante que as fontes
metalicas (sais) reajam de forma simultanea para evitar a formacdo de clusters
monometalicos.*® De acordo com Giménez-Marqués et al.*’, o controle das propor¢des
estequiomeétricas de metais em MOFs bimetalicos € considerada um grande desafio, sendo
que as condicdes de sintese podem favorecer a cristalizagdo de um ou de outro metal,
dependendo da sua reatividade. Assim, um controle estequiométrico mais eficiente pode

ser obtido mediante o emprego de rotas sintéticas alternativas, ou até mesmo da alteragao
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das razdes molares entre os metais. Dessa forma, sugere-se que sejam exploradas
condig¢des de sintese variadas a fim de obter as razdes estequiométricas desejadas para os
materiais de estudo.

Por exemplo, Nouar et al.*’ sintetizaram o MOF bimetalico MIL-53(Cr/Fe) a
partir de Cr’" e Fe’" em uma sintese one-pot. Os resultados apontaram que o Cr’* ¢ de
dificil incorporagdo no material, sendo que a sintese do MIL-53(Cr) teve que ser
conduzida por 4 dias, enquanto o MIL-53(Fe) pode ser obtido em 1 dia de sintese. Assim,
os autores utilizaram uma fonte de Fe menos reativa (Fe°) a fim de controlar a reatividade
do Fe e obter uma mistura bimetélica para o MIL-53(Cr/Fe).

Feng et al.”' realizaram a sintese de MOFs bimetalicos Ni-Zn-BTC (BTC =
benzenotricarboxilato). A analise de ICP (Inductively Coupled Plasma) indicou a
presenca de 5,43% de Ni e 7,71% de Zn no material resultante, sendo que as propor¢des
iniciais dos metais eram equimolares. Dessa forma, a taxa de incorporacdo do Zn foi
maior quando comparada a do Ni.

Dessa forma, sugere-se que sejam exploradas condi¢des de sintese variadas a fim
de obter as razdes estequiométricas desejadas para os materiais de estudo.

Ja os resultados da analise elementar (CHN) possibilitam a determinagdo da
por¢ao organica da composicdo dos MOFs, que corresponde aos ligantes (BDC e
DABCO) além do solvente DMF e H,O que ficam contidos nos poros. De tal modo,
obtém-se as porcentagens de carbono (C %), hidrogénio (H %) e nitrogénio (N %) dos
MOFs.

A partir dos dados da andlise elementar foram obtidas as razdes molares entre C e
N. Estas razdes podem ser comparadas ao material de referéncia sintetizado por Maniam
e Stocklo, cuja razao C/N corresponde a 5,8. Portanto, os materiais Ni-MOF-R e Ni/Zn-
MOF-R obtiveram valores proximos ao padrdo, indicando que a sua férmula molecular
corresponde a [Niy(BDC),(DABCO)](DMF)4(H,0), 5. J& o resultado obtido para o Zn-
MOF-R indica que ele possui menos nitrogénio, o que pode ser justificado pela ocorréncia

da perda de moléculas de DMF durante a secagem do material em estufa.

5.1.5. Espectro Raman

As vibragdes apresentadas pelas amostras de MOF foram comparadas com os
espectros Raman dos ligantes H,BDC e DABCO. Como pode ser observado na Figura
23 as vibragdes observadas entre 160 ¢ 190 cm™ se devem a uma caracteristica tnica de

SBUs do tipo paddle-whell (PW) dinucleares (M), confirmando que o material adotou
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tal geometria. A banda observada aproximadamente em 1000 cm™ pode ser atribuida a
presenca do ligante DABCO. Além disso, o espectro individual do ligante DABCO
apresenta uma banda em torno de 980 cm™ que corresponde a espécie desprotonada, ja
quando o ligante ¢ coordenado aos centros metalicos (Ni ou Zn), observa-se um
deslocamento para vibragdes em maiores energias nas amostras dos MOFs (acima de
1000 cm™), indicando que a ligagdo M-L ocorreu efetivamente. Este deslocamento se
deve aredistribui¢do de densidade eletronica quando o par de elétrons livres do nitrogénio
se coordena aos atomos metalicos, o que libera o acoplamento de ligagdo e resulta em um
blue shift de v4 observado nos MOFs. As demais vibragdes assinaladas correspondem as
extremidades carboxilato (COO") do ligante BDC (~875, 1400 e 1625 cm™).*’

Dessa forma, a técnica de espectroscopia Raman se mostrou adequada para
verificacdo da ocorréncia da coordenacao dos ligantes organicos com os metais, além de
indicar a presenca da geometria do tipo paddle-wheel nas SBUs dos materiais.

Destaca-se que optou-se por utilizar uma técnica de caracterizagdo tal como o
Raman, pois as bandas que comprovam a incorporagdo dos metais na SBU dos MOFs
estdo restritas a regides abaixo de 600 cm™, que geralmente ndo sdo compreendidas na

técnica de espectroscopia FTIR (infravermelho proximo).*®

4000 u. a.

PW
dinucleares §(CO0)ip DABCO vs(CO0) vas(CO0)
I

Intensidade (u. a.)

Ni-MOF-R

T T T T T T T T T T T T T T T
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
Raman shift (cm™)

Figura 23. Espectro Raman do Ni-MOF-R, N1/Zn-MOF-R, Zn-MOF-R e espectro
individual dos ligantes organicos BDC e DABCO.

63



5.1.6. Andlise termogravimétrica (TGA)

Os MOFs sintetizados sob refluxo foram submetidos a anélise termogravimétrica
(TGA). Como pode ser observado pelas derivadas das curvas termogravimétricas (DTG)
na Figura 24, ocorrem dois eventos majoritarios de perda de massa, o primeiro até 200
°C relacionado a eliminacao de H,O e solvente dos poros dos MOFs, e o segundo evento
relacionado a decomposicao dos ligantes organicos da estrutura. O inicio do segundo
evento foi tomado como referéncia para a estabilidade do material, uma vez que apos
determinada temperatura, 0 MOF comeca a se desestruturar pela decomposi¢ao de suas
unidades de construgdao. O material Ni-MOF-R apresentou estabilidade térmica até
aproximadamente 363 °C, enquanto o Ni/Zn-MOF-R e o Zn-MOF-R se mantiveram
estaveis até cerca de 397 e 411 °C, respectivamente. Dessa forma, € possivel inferir que
a presenca de Zn contribui para o aprimoramento da estabilidade térmica dos materiais
estudados. Esse parametro ¢ relevante para reagdes de oligomerizagdo pois € sabido que
complexos de metais de transi¢do sofrem degradacao pela temperatura durante o curso da
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Figura 24. Curvas termogravimétricas e respectivas derivadas do Ni-MOF-R, Ni/Zn-

MOF-R e Zn-MOF-R.

5.1.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV-EDS)

A morfologia e tamanho de particula dos materiais foi determinado a partir de
imagens de microscopia eletronica de varredura. Podemos observar que a imagem obtida
para o Ni-MOF-R (Figura 25a) representa particulas retangulares de tamanhos variados.

Tal morfologia estd de acordo com os resultados obtidos na literatura para o mesmo
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material.'“** Ni/Zn-MOF-R (Figura 25b) também possui particulas retangulares, ja 0 Zn-
MOF-R possui particulas de morfologia irregular e algumas particulas de formato cubico

(Figura 25c¢).

vy AL L — .
Figura 25. Imagens de MEV do a) Ni-MOF-R, b) N1/Zn-MOF-R e c¢) Zn-MOF-R.

Os materiais também foram analisados através da técnica de Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS), a fim de determinar a sua composicdo elementar,
principalmente em relacdo a distribuicdo dos metais Ni e Zn pela estrutura dos MOFs.

A Figura 26 demonstra as imagens de MEV-EDS obtidas para o MOF
monometalico Ni-MOF-R. De acordo com as imagens, ¢ possivel confirmar que houve a
formacdo do material desejado, considerando que se observa a presenga de C, O e N, que
sdo atomos constituintes dos ligantes organicos empregados na sintese, além da

distribuicao homogénea do Ni através da superficie da particula analisada.

Figura 26. Imagens de MEV-EDS do Ni-MOF-R.
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As imagens obtidas através da técnica de MEV-EDS para o MOF monometélico
Zn-MOF-R, também indicam a presenga dos constituintes dos ligantes organicos,
indicando o sucesso na realizacdo da sintese do MOF. Além disso, observa-se a

distribuicado homogénea do Zn na superficie do material (Figura 27).

Figura 27. Imagens de MEV-EDS do Zn-MOF-R.

A Figura 28 demonstra o mapeamento obtido através da técnica de MEV-EDS
para o material N1/Zn-MOF-R. As Figuras 28¢ e 28d demonstram que os metais Ni e Zn
estdo homogeneamente distribuidos pela superficie de todos os cristais de MOF
observados na imagem, descartando a possibilidade de o material consistir apenas de uma

mistura fisica de Ni-MOF e Zn-MOF.
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Figura 28. Imagens de MEV-EDS do Ni/Zn-MOF-R.

No entanto, devido ao limite de resolu¢ao de EDS em MEV, a técnica nao ¢
suficientemente eficaz para diferenciar os dois possiveis cenarios de distribuicdo dos
metais através das SBUs.*

Portanto, a distribuicao dos metais nos MOFs bimetalicos também foi avaliada
através da técnica de p-XRF. Ao contrario da técnica de MEV, que somente consegue
sondar a superficie do MOF, u-XRF possibilita investigar o material bulk, ou seja, todo

o seu volume, permitindo assim, maior resolucdo de imagem.

5.1.8. Micro Fluorescéncia de Raios X (u-XRF)

O MOF bimetalico Ni/Zn-MOF-R foi analisado através da técnica de pu-XRF a
fim de determinar a distribuigdo espacial dos atomos de Ni e Zn através da estrutura do
MOF, e assim avaliar o carater bimetalico do material.

Foram realizadas medidas panoramicas do material, permitindo observar as
dimensdes e morfologia do MOF (Figura 29). O elemento Zn esta representado na cor
vermelha, enquanto o Ni estd representado em verde, e a coloragdo amarela representa a
sobreposi¢do de Ni e Zn no plano de obtengdo da imagem.

A partir das imagens € possivel observar que as particulas do material apresentam
uma morfologia irregular. A imagem composta pela sobreposicao dos metais, na Figura

29c¢ permite observar que o Ni e Zn estao distribuidos homogeneamente através do MOF.
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Além disso, a morfologia observada, que corresponde apenas a porcao inorganica do
MOF, ou seja, exclui os ligantes organicos. As particulas contendo os ligantes organicos
podem ser observadas na imagem obtida no modo transmissdo por STXM (Microscopia
de raios X de transmissao de varredura) (Figura 29d), na qual se mantém a caracteristica

irregular das particulas, indicando que os nos do material delimitam o formato das

particulas.

Figura 29. Imagens panoramicas obtidas por p-XRF para o Ni/Zn-MOF-R. a) Zn b) Ni
¢) Ni/Zn e d) Transmissao (STXM).

Portanto, a técnica de u-XRF demonstrou resultados similares a técnica de MEV
no que tange a distribuicdo homogénea dos metais ndo somente na superficie do MOF,
mas também pelo material bulk, confirmando o carater bimetalico do Ni/Zn-MOF-R.

Também foram obtidas imagens no modo Flyscan (Anexo 1).

5.1.9. Espectroscopia de Absor¢ao de Raios X (XAS)
Os materiais sintetizados também foram analisados através de espectroscopia de

absor¢ao de raios X (XAS), que ¢ uma técnica elemento seletiva que permite identificar
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o ambiente quimico do 4&tomo absorvedor de raios X durante o experimento. Isto se torna
possivel, pois as bordas de energia de foto-ionizagcdo dos elementos sdo Unicas para cada
elemento da tabela periddica. Além disso, a posicao das bordas de energia sofre alteracdes
sutis frente a alteragdes no estado de oxidagdo e interacdes quimicas do elemento com
sua vizinhanga. Assim, possibilitando determinar a esfera de coordenagdo ao redor do
atomo absorvedor e um maior detalhamento da composicdo estrutural dos materiais.**>

A partir dos dados obtidos na anélise de XAS foi possivel plotar os espectros
XANES dos MOFs sintetizados. Os dados foram medidos nas bordas K do Ni (Figura
30a) e do Zn (Figura 30b). Através da comparagao dos espectros dos MOFs com
espectros de padrdes de estado de oxidagdo conhecidos (NiO, Ni, ZnO e Zn) € possivel
afirmar que o estado de oxidagdo do Ni e do Zn nos MOFs ¢ 2+, uma vez que a posi¢ao
da borda de absor¢do nos espectros dos MOFs se encontra em energias similares aquelas
dos padrdes NiO e ZnO. Além do mais, a forma dos espectros XANES dos MOFs difere

significativamente a dos padrdes, sugerindo a auséncia dessas fases oxidicas e metélicas

nos solidos.

Zn K-edge

a) 0.1 Ni K-edge b) X

Normalizado ux

Normalizado ux

Ni-MOF-R Zn-MOF-R
—— Ni/Zn-MOF-R —— Ni/Zn-MOF-R
LoD za®
NiO Zno
I I I I
8320 8340 8360 8380 9660 9680 9700

Energia (eV)
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Figura 30. Espectro XANES do Ni-MOF-R, Ni/Zn-MOF-R e Zn-MOF-R nas bordas K
do a) Nieb) Zn.

Entretanto, devido a técnica ser sensivel ao bulk, uma pequena proporcao dessas

fases nao pode ser totalmente excluida. Mais indicios sobre a coordenacdo das espécies
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de Ni podem ser obtidas pela anélise do pré-pico, observado entre 8330-8340 eV e que,
no caso das amostras Ni-MOF-R e Ni/Zn-MOF-R, possuem intensidade similar ao NiO,
sugerindo que o Ni nos MOFs estd em geometria proxima a octaédrica. Analisando os
clusters paddle-wheel, ¢ possivel sugerir um entorno pseudo-octaédrico para os atomos
de Ni, com o segundo atomo de Ni do cluster (mais distante em relagcdo aos oxigénios e
nitrogénio dos ligantes organicos) como sexto vizinho da esfera de coordenacao, o que
explicaria a intensidade do pré-pico nos MOFs ser similar a do NiO.>*

Segundo estudos da literatura, cations Ni*" isolados correspondem a principal
espécie ativa em materiais inorganicos porosos, aplicados em oligomerizacio do eteno.®
Assim, pode-se inferir que os materiais Ni-MOF-R e Ni/Zn-MOF-R sao promissores na
aplicacdo como precursores cataliticos em reacdes de oligomerizagao do eteno.

Mais detalhes sobre a coordenacao do Ni nos MOFs foram obtidos pela analise da
regido EXAFS e os espectros estdo representados na Figura 31. Analisando os espectros
dos MOFs na borda do Ni (Figura 31a) ¢é possivel observar um pico centrado em 1,57 A,
relativo a primeira esfera de coordenacdo do Ni, ligacao Ni-L (L = N ou O). Esse pico
esta ligeiramente deslocado para distancias menores em relagao ao pico da primeira esfera
de coordenacdo do NiO (com numero de coordenagdo Ni-O = 6), porém sdo muito
similares em intensidade, o que confirma a discussdo quanto a intensidade do pré-pico

nos espectros XANES.

a) 0 5A.3 Ni K-edge: b) ‘0_2 A'S Zn K-edge:
Ni-MOF-R —— Zn-MOF-R
—— Ni/Zn-MOF-R — Ni/Zn-MOF-R

......... Zn°

IFT| (A”)
IFT| (A”)

Figura 31. Espectro EXAFS do Ni-MOF-R, N1/Zn-MOF-R e Zn-MOF-R na a) borda K
do Ni e b) borda K do Zn.
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As esferas de coordenacdo presentes a maiores distancias sdo completamente
diferentes das dos padrdes, confirmando a auséncia massiva dessas fases nos MOFs
obtidos. Ja na borda do Zn (Figura 31b), comportamento similar ¢ observado, com a
primeira esfera de coordenagdo com distancia Zn-O/N e intensidade muito parecidas as
do padrao ZnO, além da auséncia de esferas de coordenacdo a maiores distancias,
similares a dos padrdes oxidicos e metalicos.

As principais dificuldades na sintese de MOFs bimetalicos consistem na formacgao
de oxidos indesejados, que acabam interferindo nas propriedades do material,
consequentemente reduzindo sua atividade catalitica. Assim ¢ importante que estes

. . .. . 4
estejam ausentes no material, conforme o resultado observado para os materiais obtidos.*’

5.2. Caracterizacao dos MOFs sintetizados por autoclave

5.2.1. Difragao de raios X (DRX)

A Figura 32 representa os padrdes de DRX dos materiais sintetizados em
autoclave, Ni-MOF-A ¢ Ni/Zn-MOF-A. Da mesma forma, os materiais foram
comparados aos seus padroes teoricos, confirmando o sucesso na obtencao das estruturas
desejadas, apesar de utilizar outro método de sintese. Além disso, a intensidade das
difracdes obtidas, indica o alto grau de ordenamento dos materiais. E possivel observar
um ligeiro alargamento dos picos em relacdo aos MOFs sintetizados sob refluxo, o que

. . ~ . . . , 4
indica a obtencdo de cristais menores a partir da sintese em autoclave.’
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Figura 32. DRX dos MOFs sintetizados em autoclave.

5.2.2. Isotermas de adsor¢ao/dessorcao de N,

As isotermas de adsor¢ao/dessorcao de N, obtidas para os MOFs sintetizados em
autoclave estdo representadas na Figura 33. Pode-se observar que as isotermas
apresentam perfil correspondente a isotermas do tipo I(b) de acordo com a [IUPAC. Além
disso, as isotermas do Ni-MOF-A e Ni/Zn-MOF-A apresentam histereses do tipo H4, tais
como as caracteristicas de mesoporosos interparticula encontradas para os MOFs

sintetizados por refluxo.”®
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Figura 33. Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N, dos MOFs sintetizados em

autoclave.

A partir dos dados das isotermas foram determinados os valores de area especifica
e volume de microporos dos MOFs (Tabela 4). Os resultados indicam que a area obtida
para o Ni-MOF-A foi de 1617 m?/g. J4 a 4rea obtida para o Ni-Zn-MOF-A foi de 493
m?*/g, o que sugeria o colapso parcial da estrutrura do material. Portanto, foi realizada
uma nova sintese desse MOF, cujo resultado foi de 1673 m?/g, indicando a alta area

especifica obtida para o MOF bimetélico.

Tabela 4. Area especifica, volume total de poros e volume de microporos dos MOFs

sintetizados em autoclave.

Amostra Sger (m’/g)* Vr(cm¥/g)” Vi (cm?/g)°
Ni-MOF-A 1617 0,64 0,60
Ni-Zn-MOF-A 1673 0,27 0,18

“Sper = Area especifica; °V1 = Volume total de poros; © Vi, = Volume de microporos.

5.2.3. Isotermas de adsor¢ao de CO,
As propriedades texturais dos materiais sintetizados por autoclave também foram
analisadas através da técnica de adsor¢ao de CO,. As isotermas obtidas através da técnica

estao representadas na Figura 34.
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Isotermas de adsor¢ao de CO;, dos MOFs sintetizados em autoclave.

Os valores de area especifica e volume de microporos foram obtidos a partir dos

dados da andlise de adsor¢ao de CO, (Tabela 5). Da mesma forma que os resultados

obtidos através da adsorcao de N,, observou-se que 0 MOF monometalico apresentou

I ’ 2 A . /
area especifica (3218 m7/g), cerca de trés vezes maior do que a area encontrada para o

material bimetalico (926 m?/g), além de um alto volume de microporos, correspondente

a 2,58 cm?/g, que esta de acordo com o perfil encontrado para a isoterma do material. A

partir destes resultados, pode-se inferir que o MOF bimetalico estava degradado no

momento da analise.

Tabela 5. Area especifica, volume de microporos dos MOFs sintetizados em autoclave

a partir dos dados de adsor¢ao de COa.

Amostra S (m’/g)* Vo (cm¥/g)°
Ni-MOF-A 3218 2,58
Ni/Zn-MOF-A 926 0,74

S = Area especifica; ®Vpn = Volume de microporos.
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5.2.4. Composi¢ao quimica: Espectrometria de absor¢ao atomica com chama (FAAS) e
Anadlise Elementar (CHN)

A Tabela 6 representa os resultados de absor¢ao atomica (porcentagens de Ni e
Zn) e composi¢ao quimica elementar (porcentagens de C, H e N) do Ni-MOF-A e Ni/Zn-
MOF-A. Considerando que a relagdo molar Ni/Zn adicionada na sintese do MOF
bimetélico correspondia a 1:1, as diferentes porcentagens de Ni (8,2%) e Zn (6,4%),
indicam diferentes taxas de cristalizacao para os diferentes metais. Assim, pode-se sugerir
que as condic¢des de sintese favorecem a cristalizacao de clusters metalicos contendo Ni
em relacdo ao Zn. O mesmo comportamento foi observado para o MOF bimetalico
sintetizado sob refluxo, Ni/Zn-MOF-R (Ni=6,1% e Zn=5,7%). Dessa forma, as razoes
molares dos metais devem ser ajustadas a fim de obter propor¢des equimolares, devido

aos fatores ja discutidos em relagcao ao Ni/Zn-MOF-R.

Tabela 6. Propriedades quimicas dos MOFs sintetizados em autoclave.
Amostra Ni (%) Zn (%) C (%) H (%) N (%) C/N
Ni-MOF-A 15,1 - 40,2 4,8 5,4 8,7
Ni/Zn-MOF-A 8,2 6,4 40,7 4,8 4,9 9,6

Comparando os teores de metal do material bimetéalico Ni/Zn-MOF-A (Ni= 8,2%
e Zn = 6,4%), que foi sintetizado em autoclave com o Ni/Zn-MOF-R (Ni=6,1% e Zn =
5,7%), sintetizado sob refluxo, pode-se observar que o método de sintese também
interfere na taxa de cristalizagdo dos materiais. O mesmo comportamento foi observado
quando comparamos os MOFs monometalicos, Ni-MOF-A (Ni = 15,1%) e Ni-MOF-R
(N1 = 11,2%). Assim, pode-se afirmar que a sintese em autoclave em modo estatico,
resulta em maiores teores de metal incorporados nos MOFs, ou seja, resulta em maiores
taxas de cristalizagao.

As porcentagens de C, H e N encontradas para os materiais sintetizados em
autoclave apresentam valores similares, sugerindo a similaridade da composi¢ao quimica
deles.

As razdes molares C/N obtidas para o Ni-MOF-A e Ni/Zn-MOF-A, correspondem
a 8,7 e 9,6, respectivamente (Tabela 6). Entretanto, comparando as razdes obtidas para
os materiais sintetizados com a razdo molar obtida por Manian e Stock'® para o material
de referéncia [Ni(BDC),DABCO].(DMF)4(H,0);5, que corresponde a 5.8, pode-se

inferir que o processo de secagem em estufa resultou na liberagdo de moléculas de DMF
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constituintes da estrutura do material, resultando na reducdo da porcentagem de

nitrogénio.

5.2.5. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das redes metalorganicas Ni-MOF-A e Ni/Zn-MOF-A estao
representados na Figura 35. De acordo com os espectros, a estrutura da amostra do
Ni/Zn-MOF-A se encontrava decomposta no momento da analise, o que corrobora com
as baixas areas especificas obtidas a partir das anélises de adsor¢ao/dessor¢cdao de N; e
adsorc¢ao de CO,. Dessa forma, foi realizada uma nova sintese da respectiva amostra para

dar prosseguimento as andlises de caracterizagado e testes cataliticos.
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Figura 35. Espectro Raman do Ni-MOF-A e Ni/Zn-MOF-A e espectros individuais dos
ligantes organicos BDC e DABCO.

Quanto ao Ni-MOF-A, pode-se observar que um dos picos designados a presenca
dos PW-dinucleares estd com baixa intensidade (~160 cm™), o que pode indicar o inicio
da decomposicao da estrutura cristalina. Entretanto, ainda € possivel identificar os sinais
correspondentes a presenca dos ligantes carboxilato (~875, 1400 ¢ 1625 cm™). Também
sdo observados os sinais atribuidos a ocorréncia da coordenac¢ao do ligante DABCO com

os centros metalicos (acima de 1000 cm™), que estdo relacionados ao blue shift de energia
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em relagdo ao espectro individual do DABCO, conforme j4 mencionado para os materiais

. . 4
sintetizados sob refluxo.*

5.2.6. Andlise termogravimétrica (TGA)

Através da técnica de TGA (Figura 36) foi possivel observar que a estabilidade
térmica do Ni/Zn-MOF-A foi superior (384 °C) a estabilidade obtida pelo Ni-MOF-A
(370 °C), confirmando a influéncia da adicdo de Zn no aumento da estabilidade térmica
do material. Tal comportamento ja havia sido observado no caso dos materiais
sintetizados sob refluxo, citados na se¢ao anterior. Entretanto, nesse caso a diferenga de
apenas 14 °C entre a estabilidade dos dois materiais pode estar sujeita a erros
experimentais inerentes a técnica. Consequentemente, cabe afirmar que as estabilidades
térmicas obtidas para o Ni/Zn-MOF-A e Ni-MOF-A sdo comparaveis.

A partir das DTGs (derivadas das curvas termogravimétricas), podemos observar
que os materiais apresentam perfis de perda de massa similares. Assim, o Ni-MOF-A
obteve perda de 45% de massa entre as temperaturas de 40 e 270 °C, que pode ser
atribuida a saida do DMF e H,O dos poros do MOF. Além de uma segunda perda
significativa (31%) entre 376 e 405 °C, que corresponde aos ligantes organicos, BDC e

DABCO.
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Figura 36. Curvas termogravimétricas e respectivas derivadas do a) Ni-MOF-A e b)

Ni/Zn-MOF-A.
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Entretanto, o analogo bimetalico Ni/Zn-MOF-A perdeu apenas 37% de sua massa
na faixa entre 43 e 267 °C, indicando que o processo de secagem em estufa pode ter
levado a liberagdo de mais moléculas de solvente comparado ao material anterior, o que
esta de acordo com a discussao sobre os dados de anélise elementar quanto a presenca de
solvente. Quanto a decomposi¢ao dos ligantes organicos, houve perda de 34% de massa
entre 377 e 431 °C, indicando a similaridade entre a composi¢ao dos materiais. Acima
das temperaturas de estabilidade 370 e 384 °C, as amostras s3o compostas somente de
NiO e ZnO, de acordo com relatos da literatura.'

A similaridade do perfil de decomposi¢do térmica dos MOFs obtidos em
autoclave pode ser relacionada com as porcentagens de metal obtidas. O Ni-MOF-A
possui 15,1% de Ni, enquanto o Ni/Zn-MOF-A possui 8,2% de Ni e 6,4% de Zn, o que
resulta em 14,5% de por¢ao inorganica. Assim, pode-se concluir que a composicdo da

estrutura cristalina dos materiais ¢ muito similar.

5.2.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV-EDS)

Foram obtidas imagens de MEV para os materiais Ni-MOF-A e Ni/Zn-MOF-A
(Figura 37). De acordo com as imagens, ambos apresentam particulas de morfologia
retangulares, de tamanhos variados. Estas caracteristicas estdo de acordo com a
morfologia obtida na literatura para o Niy(BDC),(DABCO)."’ O tamanho de particula
obtido para as amostras sintetizadas em autoclave € menor comparado aos MOFs
sintetizados sob refluxo, corroborando com a observagdao em relagdo ao alargamento dos

picos na técnica de DRX, que indica a presenca de particulas menores.

Figura 37. MEV do a) Ni-MOF-A e b) Ni/Zn-MOF-A.
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O material Ni-MOF-A foi analisado através de MEV-EDS, resultando nas
imagens da Figura 38. As imagens demonstram a presenca dos componentes do BDC e
do DABCO, o que confirma a presenga dos ligantes na amostra, bem como, pode-se

observar que o Ni esté distribuido de forma homogénea na superficie do material.

Figura 38. MEV-EDS do Ni-MOF-A.

Da mesma forma, as imagens de MEV-EDS do Ni/Zn-MOF-A (Figura 39)
indicam a presenca dos ligantes organicos na estrutura do MOF. E os clusters de Ni e Zn
se mostram homogeneamente dispersos no material, levando a conclusao de que foi

obtido um material de fato bimetalico.
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Figura 39. MEV-EDS do Ni/Zn-MOF-A.

5.2.8. Micro Fluorescéncia de Raios X (u-XRF)

A morfologia e distribuicdo metalica do material bimetalico obtido a partir de
sintese em autoclave, Ni/Zn-MOF-A também foi avaliada através da técnica de pu-XRF.
As imagens panoramicas (Figura 40) apontam a presenca de aglomerados metalicos de
Ni e Zn, apesar de haver algumas particulas com distribuicdo homogénea dos clusters
metélicos (Figura 40c¢), a morfologia do material pode ser descrita por algumas particulas
retangulares, com quantidade significativa de particulas de formato irregular. Também
foram obtidas imagens no modo Flyscan (Anexo 2).

Portanto, ao contrario da técnica de MEV-EDS que indicou a distribuigao
homogénea do Ni e do Zn pela rede cristalina do Ni/Zn-MOF-A, a investigacao através

de u-XRF revelou que os metais se encontram na forma de aglomerados isolados.
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Figura 40. Imagens panoramicas obtidas por u-XRF para o Ni/Zn-MOF-A. a) Zn b) Ni
¢) Ni/Zn e d) Transmissao (STXM).

5.2.9. Espectroscopia de Absor¢ao de Raios X (XAS)

O espectro de XANES obtido para os MOFs sintetizados em autoclave esta
representado na Figura 41. O espectro dos materiais foi comparado ao espectro dos
padrdes de metalicos (Ni’ e Zn"), bem como os padrdes de 6xidos (NiO e ZnO). De acordo
com os espectros obtidos, pode-se afirmar a auséncia de tais fases para ambos os
materiais. Assim, pode-se concluir que o estado de oxidacao do Ni € 2+, o que indica a

aplicabilidade dos materiais na rea¢dao de oligomerizacao do eteno.
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Figura 41. Espectro XANES do Ni-MOF-A e N1/Zn-MOF-A nas bodas K do a) Ni e b)
Zn.

Além disso, € possivel observar a semelhanca entre os espectros XANES obtidos
para os materiais sintetizados em autoclave (Ni-MOF-A e Ni/Zn-MOF-A) e refluxo (Ni-
MOF-R e Ni/Zn-MOF-R) na borda K do Ni, o que confirma a forma¢do dos materiais
alvo. Contudo, sdo observadas diferencas significativas no espectro obtido na borda K do
Zn para o Ni/Zn-MOF-A, quando comparado ao Zn-MOF-R e Ni/Zn-MOF-R. Esta
diferenca pode ser atribuida ao possivel inicio da decomposi¢do do material devido as
reagOes hidrolise, conforme ja mencionado.

Também foram obtidos os espectros EXAFS do Ni-MOF-A e Ni/Zn-MOF-A na
borda K do Ni e do Zn. O pico localizado em 1,57 A, pode ser atribuido a primeira esfera
de coordenacao do Ni, ligacao Ni-L (L = N ou O). As esferas de coordenagao observadas
a maiores distancias diferem significativamente das esferas de coordenagdo dos padroes
utilizados, confirmando a auséncia dessas fases nos MOFs obtidos (Figura 42a).

A borda K do Zn (Figura 42b), apresenta comportamento similar a primeira
esfera de coordenagdo com distancia Zn-O/N e intensidade muito semelhante a do padrao
Zn0. Além disso, € possivel afirmar a auséncia de esferas de coordenacdo a maiores

distancias similares as esferas de coordenacao dos padrdes oxidicos e metalicos.
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Figura 42. Espectro EXAFS do Ni-MOF-A e Ni/Zn-MOF-A nas bodas K do a) Ni e b)
Zn.

5.3. Caracterizacao dos MOFs sintetizados em 2 etapas

A proxima secao foi dedicada a discussdo dos resultados de caracterizacdo obtidos
para os materiais cujas fontes metéalicas (Ni e Zn) foram adicionadas aos ligantes
organicos em duas etapas, em um intervalo de 24 horas. Os materiais foram obtidos a

partir de sintese sob refluxo (Ni-Zn-R e Zn-Ni-R) e autoclave (Ni-Zn-A e Zn-Ni-A).

5.3.1. Difracao de Raios X (DRX)

Os materiais sintetizados a partir da adi¢do dos metais Nie Zn em 2 etapas também
obtiveram reflexdes correspondentes aos seus padroes tedricos, como pode ser observado
na Figura 43. Portanto, conclui-se que a ordem de adi¢do dos metais ndo interfere na
estrutura cristalina resultante.

Entretanto, ¢ possivel observar uma mudanga entre os perfis dos difratogramas
para as amostras obtidas pelos diferentes métodos. As amostras obtidas em autoclave
apresentam as reflexdes deslocadas para menores valores de 20, sendo este deslocamento
mais pronunciado para as reflexdes a partir de 26 = 15°. Além do mais, algumas reflexdes
presentes nas amostras Zn-Ni-A e Ni-Zn-A estdo ausentes nas amostras obtidas em

refluxo (por exemplo, 20 = ~24°). Especula-se que essas diferengas sejam oriundas da
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diferenca de morfologias obtidas entre os métodos. Nao obstante, pode-se observar o
alargamento dos picos de difracdo dos materiais obtidos a partir de autoclave, indicando
a presenga de particulas com menor tamanho de cristalito em comparacdo com as

. 4
amostras obtidas sob refluxo.’®
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Figura 43. DRX dos MOFs sintetizados em 2 etapas e de seus respectivos padroes

Zny(BDC),(DABCO) e Nip(BDC),(DABCO).

5.3.2. Isotermas de adsor¢ao/dessorcao de N,

Foram obtidas as isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N, a fim de determinar as
propriedades texturais e de porosidade. De acordo com a Figura 44 todos os materiais
apresentam isotermas do tipo I(b), acompanhadas de histereses do tipo H4, da mesma
forma que os demais materiais apresentados nas sec¢des anteriores. Portanto, estes

materiais também apresentam caracteristicas de materiais essencialmente microporosos.
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Figura 44. Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N, do Ni-Zn-R, Zn-Ni-R, Ni-Zn-A e
Zn-Ni-A.

A Tabela 7 representa os valores de area BET, volume total de poros e volume de
microporos obtidos para os MOFs sintetizados em 2 etapas. Os resultados indicam que
houve variagdes expressivas entre os valores de area especifica e volume de poros obtidos

para os 4 MOFs.

Tabela 7. Area especifica, volume total de poros e microporos do Ni-Zn-R, Zn-Ni-R,

Ni-Zn-A e Zn-Ni-A.

Amostra Sger (m’/g)* Vr(cm¥/g)” Vi (cm?/g)°
Ni-Zn-R 1160 0,50 0,42
Zn-Ni-R 826 0,31 0,31
Ni-Zn-A 1001 0,58 0,36
Zn-Ni-A 1523 0,65 0,55

“Sper = Area especifica; °V1 = Volume total de poros; © Vi, = Volume de microporos.

Entretanto, a ordem de adi¢ao dos metais ndo resultou em uma tendéncia em
relagdo a area especifica resultante para os MOFs. Da mesma forma, ndo foi observada
uma tendéncia em relacdo a influéncia da técnica de sintese na area especifica dos MOFs.

O Zn-Ni-A, obtido através de autoclave obteve a maior area especifica correspondente a
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1523 m%/g, com volume total de poros de 0,65 cm?®/g e volume de microporos de 0,55
cm®/g. Em seguida, o Ni-Zn- R, sintetizado sob refluxo obteve area especifica equivalente
a 1160 m?/g, volume total de poros de 0,50 e cm?/g ¢ volume de microporos de 0,55 cm?/g.
A terceira maior 4rea foi obtida pelo Ni-Zn- A (1001 m?*/g), seguido pelo Zn-Ni-R (826
m*/g).

5.3.3. Isotermas de adsor¢ao de CO,
As isotermas de adsor¢do de CO; sao mostradas na Figura 45. O perfil observado

para as isotermas indica alto grau de similaridade entre elas.
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Figura 45. Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de CO, do Ni-Zn-R, Zn-Ni-R, Ni-Zn-A ¢
Zn-Ni-A.

Os dados obtidos a partir da técnica de adsor¢do de CO, permitiram a
determinagdo da area especifica e volume de microporos dos materiais sintetizados em 2
etapas (Tabela 8). A partir dos resultados ¢ possivel afirmar que houve diferencas
significativas entre as propriedades texturais obtidas para os diferentes materiais, o que
pode ser resultado das técnicas de sintese empregadas. Contudo, da mesma forma que os
resultados obtidos através dos dados de adsorc¢ao de N,, ndo foram observadas tendéncias

em relacdo aos valores obtidos.
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Tabela 8. Area especifica e volume de microporos do Ni-Zn-R, Zn-Ni-R, Ni-Zn-A e

Zn-Ni-A.
Amostra S (m%/g)* Vi (cm?/g)”
Ni-Zn-R 1040 0,83
Zn-Ni-R 1158 0,93
Ni-Zn-A 623 0,50
Zn-Ni-A 400 0.32

S = Area especifica; ®Vpn = Volume de microporos.

Além disso, ndo foi observada a mesma tendéncia de resultados de area especifica
comparados aos resultados obtidos pela técnica de adsorcao de N, sugerindo que as
técnicas estdo sujeitas a erros experimentais. Além disso, € possivel que os MOFs tenham
se decomposto durante o armazenamento. Esta possibilidade pode ser reforcada pela
reducdo drastica da area BET do Zn-Ni-A obtida através da adsor¢do de N, de 1523 m?/g
para apenas 400 m?/g a partir da adsor¢io de CO,, sugerindo o colapso da estrutura devido
ao contato com umidade. Consequentemente, o Zn-Ni-MOF-R obteve a maior area BET
(1158 m*/g), seguido pelo Ni-Zn-R (1040 m*/g), Ni-Zn-MOF-A (623 m?/g), ¢ pelo Zn-
Ni-MOF-A (400 m?/g).

5.3.4. Composi¢ao quimica: Espectrometria de absor¢ao atomica com chama (FAAS) e
Anadlise Elementar (CHN)

As porcentagens de Ni e Zn obtidas a partir da técnica de absor¢do atomica estdo
representadas na Tabela 9. Através desta técnica foi possivel avaliar a influéncia da
ordem de adi¢ao dos metais (Ni e Zn) e do processo de sintese, em relacdo a taxa de
cristalizacao deles. De acordo com os resultados, a ordem de adicdo dos metais ndo
implicou na cristaliza¢do preferencial deles, independentemente do método de sintese
empregado.

Por outro lado, pode-se observar que o processo de sintese em autoclave resultou
em uma maior incorporagdo dos metais, tanto do Zn como do Ni no MOF resultante. Por
exemplo, comparando os materiais Zn-Ni-R (N1 = 5,0% e Zn = 3,5%) e Zn-Ni-A (Ni =
10,4% e Zn = 6,2%), a taxa de cristalizagdo da sintese realizada em autoclave foi
significativamente maior do que a taxa obtida a partir da sintese sob refluxo. O mesmo
comportamento foi observado para os materiais sintetizados em uma uUnica etapa,

mencionados anteriormente.
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A menor taxa de cristalizagdo da sintese sob refluxo pode ser atribuida a quebra
dos nucleos de cristalizacao pela aplicagdo da agitacdo magnética, resultando em uma
menor incorpora¢gdo de metais nos MOFs. J4 a cristalizacdo em autoclave ocorre sem
perturbagdes que possam causar a quebra dos cristais formados e provavel dissolugdo das

SBUs.

Tabela 9. Propriedades quimicas dos MOFs sintetizados em 2 etapas.

Amostra Ni(%) Zn(%) C(%) H(%) N (%) C/N

Ni-Zn-R 8,6 6,3 46,4 5,8 9,5 5,7
Zn-Ni-R 5,0 3,5 46,8 6,0 9,8 5,6
Ni-Zn-A 10,7 7,6 44,7 4,1 5,1 10,2
Zn-Ni-A 10,4 6,2 40,0 4,8 4,7 9,9

A razao molar entre C e N foi calculada a partir dos resultados de anélise elementar
(CHN). Assim, de acordo com a Tabela 9. Os dois MOFs obtidos sob refluxo Ni-Zn-R e
Zn-Ni-R possuem valores de C/N muito préximos (5,7 € 5,6), o que pode ser atribuido a
obtencdo de composi¢do quimica muito similar. Da mesma forma, os materiais
sintetizados em autoclave Ni-Zn-A e Zn-Ni-A, obtiveram razdes C/N proximas (10,2 e

9,9).

5.3.5. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos materiais sintetizados em 2 etapas estdo representados
na Figura 46. A presenca dos dois picos relacionados aos PW-dinucleares pode ser
confirmada para as 4 amostras, indicando o sucesso na obtengao de SBUs do tipo paddle-

wheel.
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Figura 46. Espectro Raman do Ni-Zn-R, Zn-Ni-R, Ni-Zn-A e Zn-Ni-A e espectro
individual dos ligantes organicos BDC e DABCO.

Além disso, observa-se os sinais relacionados a presenga dos ligantes carboxilato
(~875, 1400 ¢ 1625 cm™), bem como dos sinais relacionados & coordenagio do DABCO
com os metais, que resulta em vibragdes acima de 1000 em.*” Tais vibragdes sdo
evidéncia da ocorréncia da coordenagdo entre os ligantes orgadnicos € 0s metais
constituintes dos MOFs.

Assim, a técnica permitiu a identificagdo da ocorréncia da formacao dos MOFs.
Dessa forma, juntamente com as demais técnicas de caracterizacdo, a espectroscopia
Raman se qualifica como um indicio da integridade da estrutura cristalina das amostras

analisadas.

5.3.6. Andlise termogravimétrica (TGA)

A técnica de TGA foi empregada para avaliacdo da estabilidade térmica dos
MOFs. De acordo com as curvas representadas na Figura 47, as 4 amostras apresentam
estabilidades térmicas acima de 360 °C. Também se observa que a ordem de adi¢ao dos
metais ndo interferiu significativamente na estabilidade térmica dos MOFs, pois os
mesmos apresentam estabilidades relativamente similares.

De acordo com as derivadas das curvas termogravimétricas do Ni-Zn-R e Zn-Ni-

R (Figura 47a e 47b), os dois materiais obtidos sob refluxo apresentaram um perfil de
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decomposicdo térmica muito similar, indicando a similaridade entre as estruturas
cristalinas formadas. Assim, observam-se dois eventos de perda de massa significativos,
que sdo atribuidos, respectivamente a ocorréncia da dessor¢cao das moléculas de DMF e
H,O dos poros do material (41-147 °C), correspondente a 27% da massa do material, e a
decomposic¢do dos ligantes organicos (BDC e DABCO) (367-440 °C), que corresponde a

40% de massa.
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Figura 47. Curvas termogravimétricas e respectivas derivadas do Ni-Zn-R, Zn-Ni-R,

Ni-Zn-A e Zn-Ni-A.

Quanto aos materiais obtidos por sintese em autoclave, Ni-Zn-A e Zn-Ni-A
(Figura 47c e 47d), as curvas termogravimétricas revelam a presen¢a de alguns eventos

minoritarios de perda de massa entre 80 e 300 °C, que podem ser atribuidos a dessorc¢ao
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das moléculas de solvente de forma gradativa, o que pode ser justificado pela presenca de
um sistema de poros mais complexo e distinto dos materiais obtidos sob refluxo.

O Ni-Zn-A perdeu 32,5% de massa associada as moléculas de solvente entre 37 e
268 °C, além de 38,7% de massa na faixa entre 364 ¢ 450 °C, devido a decomposic¢io do
BDC e do DABCO. Enquanto o Zn-Ni-A obteve perda de 25,2% de massa de solvente
entre 49 e 230 °C e 31,8% da massa dos ligantes organicos entre 361 e 477 °C.

5.3.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV obtidas para os materiais estdo representadas na Figura 48.
De acordo com a Figura 48a, o Ni-Zn-R possui particulas de morfologia
predominantemente irregular, comparado aos demais MOFs. O Zn-Ni-R (Figura 48b)
apresenta particulas retangulares contendo algumas particulas pequenas e de formato
irregular na sua superficie, que podem ser consideradas como indicativo do inicio do
colapso da estrutura do material. O Ni-Zn-A (Figura 48c) também ¢ caracterizado por
particulas ctiibicas acompanhadas por algumas particulas de morfologia retangular. O Zn-

Ni-A (Figura 48d), por sua vez possui particulas retangulares de tamanhos variados.

Figura 48. Imagens de MEV do a) Ni-Zn-R; b) Zn-Ni-R; ¢) Ni-Zn-A; d) Zn-Ni-A.

91



Comparando as imagens de MEV obtidas para os MOFs sintetizados em duas
etapas € possivel constatar que a adi¢ao de Zn primeiro nas amostras Zn-Ni-R e Zn-Ni-A
resulta majoritariamente em particulas de morfologia retangular, enquanto as amostras
Ni-Zn-R e Ni-Zn-A mostram particulas de formato irregular e ciibico, na sua maioria.
Assim, € possivel afirmar que a ordem de adicao dos metais influencia na morfologia dos
materiais. Supde-se que os diferentes sais metalicos funcionam como direcionadores de
estrutura, possibilitando o controle da morfologia dos MOFs.

Além disso, o tamanho das particulas obtidas para os MOFs sintetizados em
autoclave (Ni-Zn-A e Zn-Ni-A) ¢ menor comparadas com as particulas dos MOFs
sintetizados sob refluxo (Ni-Zn-R e Zn-Ni-R), o que esta de acordo com o alargamento

dos picos observados na anélise de DRX.

5.3.8. Micro Fluorescéncia de Raios X (u-XRF)

A técnica de pu-XRF foi empregada com a finalidade de determinar a distribui¢ao
metélica dos MOFs sintetizados em 2 etapas, e assim avaliar a influéncia desta estratégia
sintética na posicdo ocupada pelos metais através da estrutura bulk dos MOFs. As

imagens obtidas para o material Ni-Zn-R sdo demonstradas na Figura 49.
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Figura 49. Imagens panoramicas obtidas por pu-XRF para o Ni-Zn-R. a) Zn b) Ni ¢)
Ni/Zn.

As imagens obtidas (Figura 49) apontam que o Ni-Zn-R possui particulas de
morfologia irregular, de tamanhos variados. Este resultado estd de acordo com a
morfologia observada na imagem de MEV do Ni-Zn-R. A distribuicdo dos metais se
mostra heterogénea e randomica, sendo que a maioria dos clusters observados na Figura
49c¢ sao compostos de Ni. As imagens obtidas para o material Ni-Zn-R através da técnica
de u-XRF no modo Flyscan estao representadas no Anexo 3.

A partir da imagem panoramica do Zn-Ni-R (Figura 50) ¢ possivel identificar a
presenca de particulas retangulares, conforme observado nas imagens de MEV obtidas
para o material. A distribuigdo metélica pode ser descrita pela presenca de aglomerados
de Zn recobrindo as particulas compostas majoritariamente por Ni. As imagens de u-XRF

do Zn-Ni-R no modo Flyscan estao representadas no Anexo 4.
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Figura 50. Imagens panoramicas obtidas por pu-XRF para o Zn-Ni-R. a) Zn b) Ni ¢)
Ni/Zn e d) Transmissao (STXM).

A partir da obtencdo da imagem panoramica de pu-XRF para o Ni-Zn-A (Figura
51) foi possivel observar que a maioria das particulas do material apresenta morfologia
irregular, porém € possivel observar uma série de particulas bem definidas com o formato
retangular, tal qual a morfologia observada nas imagens de MEV. A distribuicdo dos
metais pela rede cristalina se mostra heterogénea. A maioria dos clusters metalicos
identificados na imagem sao compostos por Ni, indicando sua presenga majoritaria. As

imagens obtidas no modo Flyscan estio demonstradas no Anexo 5.
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Figura 51. Imagens panoramicas obtidas por p-XRF para o Ni-Zn-A. a) Zn b) Ni c¢)
Ni/Zn e d) Transmissdo (STXM).

A Figura 52 representa as imagens de panoramicas de pu-XRF obtidas para o Zn-
Ni-A. De acordo com as imagens, a distribui¢do dos metais € majoritariamente
heterogénea, e se observa aglomerados de Ni nas bordas das particulas compostas por Zn,
o que pode resultar da adicao de Ni apos a formagao das particulas de Zn. A morfologia
das particulas ¢ retangular, o que esta de acordo com os resultados observados na técnica
de MEV. As imagens obtidas no modo Flyscan estdo demonstradas no Anexo 6.

Ao comparar as imagens de u-XRF dos MOFs sintetizados em duas etapas, foi
possivel observar algumas tendéncias. As particulas dos materiais em que o Zn foi
adicionado primeiro (Zn-Ni-R e Zn-Ni-A) adotaram morfologia retangular bem definida,
enquanto nos MOFs nos quais o Ni foi adicionado primeiro (Ni-Zn-R e Ni-Zn-A), as
particulas se mostraram com formato majoritariamente irregular. Portanto, conclui-se que
a ordem de adicao dos metais possui maior influéncia na morfologia das particulas

resultantes do que o método de sintese empregado. A amostra Ni/Zn-MOF-R, a qual os
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dois metais foram adicionados simultaneamente também resultou em particulas

irregulares, destacando a influéncia da estratégia utilizada.

Figura 52. Imagens panoramicas obtidas por p-XRF para o Zn-Ni-A. a) Zn b) Ni c¢)
Ni/Zn e d) Transmissao (STXM).

5.3.9. Espectroscopia de Absor¢ao de Raios X (XAS)

Os espectros XANES obtidos para os materiais sintetizados em duas etapas estao
representados na Figura 53. Da mesma forma que os resultados obtidos para os demais
materiais, ndo foram observadas semelhancgas entre os espectros dos padroes metalicos e
oxidicos com os espectros dos MOFs, indicando a auséncia de tais fases.

Através da comparagao dos espectros na borda K do Ni (Figura 53a) ¢ possivel
observar que, apesar de todos apresentarem a borda de absor¢cao na mesma posi¢dao do
espectro do NiO, caracteristico de Ni*", a forma dos espectros sugere que os MOFs estido
em diferentes estagios de decomposicao. Diferente dos espectros das primeiras séries de
amostras, os espectros aqui apresentam um ombro ao redor de 8340 eV e diferentes
intensidades da linha branca, o que sugere a perda dos ligantes, a qual repercutiria nas
propriedades eletronicas do metal e no nimero de coordenagdo, os quais tem grandes

repercussoes no formato dos espectros XANES. Para estudos futuros pretende-se simular
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diferentes espectros XANES de clusters paddle-wheel defeituosos para observar quais
sdo as tendéncias no mecanismo de decomposi¢do dos MOFs. O mesmo comportamento

se observa para os espectros dos MOFs na borda K do Zn (Figura 53b).
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Figura 53. Espectro XANES do Ni-Zn-R, Zn-Ni-R, Ni-Zn-A e Zn-Ni-A nas bordas K
do a) Nieb) Zn.

Os sinais de EXAFS obtidos para os MOFs (Figura 54) possibilitaram a
confirmagdo da auséncia de espécies de Ni’, Zn”, NiO e ZnO, bem como a confirmagio
da coordenagdo entre os metais e ligantes componentes dos MOFs.

A Figura 54 mostra as transformadas de Fourier dos espectros EXAFS na borda
K do Ni (a) e Zn (b). E possivel observar que, apesar de mudangas importantes nos
espectros XANES, a intensidade da contribuicao da primeira esfera de coordenagdo do
Ni se mantém muito similar a do NiO. Como EXAFS sonda o bulk do material, a
informacao obtida nos espectros ¢ uma média de todos os dtomos do material, mesmo
com a perda de ligantes a diminui¢do dessa contribui¢do pode ndo ser significativa. Ja
para o caso do Zn, ligeiras diferengas em intensidade da primeira esfera de coordenacdo
podem ser observadas, as quais podem ser advindas de materiais com diferentes graus de

decomposigao.
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Figura 54. Espectro EXAFS do Ni-Zn-R, Zn-Ni-R, Ni-Zn-A e Zn-Ni-A nas bordas K
do a) Nieb) Zn.

5.4. Didmetro dos poros

As distribuicdes de tamanho de poros dos materiais sintetizados foram
determinadas a partir dos dados de adsor¢cdao de CO,, tomando os materiais bimetalicos
Ni/Zn-MOF-R, Ni-Zn-R e Zn-Ni-R como amostragem. Destaca-se que os calculos foram
realizados assumindo que os poros dos materiais sejam cilindricos.

De acordo com os resultados representados na Figura 55, a maioria dos poros dos
materiais amostrados possuem diametro de cerca de 0,70 nm. De acordo com Maniam e
Stock'’, o material [Nio(BDC),(DABCO)].(DMF)4(H,0); 5 possui poros de 7 ¢ 4 A, o que
corresponde a 0,7 e 0,4 nm, respectivamente. Assim pode-se concluir que o didmetro de
poros dos materiais sintetizados corresponde ao polimorfo 3a, relatado por Maniam e

Stock.
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Figura 55. Diametro de poros dos materiais sintetizados.

Tal valor de distribui¢do de tamanho de microporo € suficientemente grande para a
difusdo das moléculas de eteno, EASC e dos oligdbmeros formados durante a reagcdo de
oligomerizagdo. A titulo de comparacgao, zeolitas com tamanho de poro pequeno (da

ordem dos 4 A) sdo utilizadas em processos de separacio de olefinas/parafinas lineares.®

5.5. Processo de cura do Ni-MOF-R

A fim de verificar se o processo de cura do Ni-MOF-R foi bem-sucedido, realizou-
se o teste de difracdo de raios X do material antes e apos a realizacao da cura. De acordo
com a Figura 56, podemos observar que houve a recuperacdo da intensidade dos sinais
de difracao correspondentes ao Ni-MOF-R, apds a realiza¢ao do processo.

Assim, pode-se afirmar que a estratégia de solubilizar o MOF em DMF e submeté-
lo as mesmas condi¢des de temperatura e tempo utilizadas na sua sintese inicial

resultaram na remontagem, ainda que nao completa, da rede cristalina do MOF.
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Figura 56. DRX do Ni-MOF-R degradado, ap6s o processo de cura e do padrao de
referéncia Niy(BDC),DABCO.

Chen et al.® relatou que o Zn(bdc)(ted), s (ted = DABCO) exposto ao ar pode ser
transformado na estrutura bidimensional MOF-2 [Zn(bdc)(H,0)] e que o MOF-2 pode
ser convertido novamente em Zn(bdc)(ted)o s apos adicionar os ligantes ted ao MOF-2 na
presenca de DMF a 110°C por 2 dias.

Portanto, apesar da vulnerabilidade dos D-MOFs em relagao a umidade e presenca
de H,0, a realizagdo do processo de cura se mostra como um método simples e pratico,

que permite a recuperagdo da estrutura cristalina do material para aplicagdes posteriores.

5.6. Processo de metal exchange (troca metalica)

O processo de troca metalica foi realizado a partir da dispersao do Zn-MOF em
uma solug¢do de Ni(NO;3), em DMF. De acordo com o difratograma obtido apos a
realiza¢do do procedimento (Figura 57), foi possivel verificar que a substituicao parcial
dos atomos de Zn pelos de Ni ndo interferiu na cristalinidade do MOF, quando

comparado aos padrdes de referéncia, Nio(BDC),(DABCO) e Zny(BDC),(DABCO)."°
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Figura 57. DRX do metal exchange e dos padrdes Ni,(BDC),(DABCO) e

A razdo molar Ni/Zn utilizada foi de 1:1. No entanto, a partir da anélise de
absor¢ao atomica da amostra de metal exchange, verificou-se que os teores de Ni e Zn
sdo, respectivamente de 0,4 e 11,3% (Tabela 10). Portanto, o processo de troca metalica
ndo ocorreu efetivamente. Também cabe ressaltar que o material de partida, Zn-MOF-R
continha 20,1% de Zn. Dessa forma, pode-se afirmar que uma parte do metal sofreu
lixiviagdo durante o processo solvotérmico de troca metalica.

De acordo com Chen e colaboradores®™, a intensidade, velocidade e
reversibilidade do processo de troca metalica sofrem influéncia significativa do nimero
de coordenacdo e arredores da SBU, do raio atdbmico e valéncia dos metais, da rede
cristalina do MOF e do solvente empregado. Sendo que a taxa de troca pode ocorrer mais
rapido quando se usam solventes com tamanho molecular pequeno e forcas de campo de
ligante relativamente altas (por exemplo, metanol), e ocorrer lentamente com o emprego
de solventes maiores (DMF ou dimetil sulfoxido).

Dessa forma, uma maneira de obter a eficacia do processo de troca metélica seria
através do emprego de um tempo de sintese maior do que 24 horas, visto que este periodo

nao se mostrou suficiente para obter a troca efetiva entre Zn e Ni.
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Tabela 10. Propriedades quimicas da amostra de metal exchange.
Ni (%) Zn (%) C (%) H (%) N (%) C/N
0,4 11,3 43,7 5,5 8,3 6,1

Também foi determinada a composigao elementar de C, H e N da amostra (Tabela
10). A partir desses dados, foi determinada a razdo molar C/N, que corresponde a 6,1. Ao
comparar este valor com a razdo C/N obtida por Maniam e Stock'’, que corresponde a

5,9, verifica-se que a estrutura do material de referéncia foi obtida com sucesso.

5.7. Estabilidade em tolueno/EASC

Considerando que a estrutura dos MOFs influencia significativamente no seu
desempenho frente a aplicacdes especificas, espera-se que sua estrutura cristalina se
mantenha intacta durante e apds a sua utilizacdo. Assim, a estabilidade dos MOFs ¢
crucial para aplicagdes praticas.®’

Portanto, a estabilidade do material Ni/Zn-MOF-R ao meio reacional foi avaliada
apo6s contato de 1 h com o co-catalisador EASC e o solvente tolueno seco, empregados
na reagdo de oligomerizacao. De acordo com os difratogramas obtidos (Figura 58a), a
estrutura se manteve parcialmente intacta apds imersao em tolueno, porém observa-se o
desaparecimento completo dos sinais correspondentes a rede cristalina do MOF apds o
contato com EASC, indicando que houve colapso dela. Consequentemente, o material se

mostrou instavel frente as condi¢cdes empregadas na reagcdo de oligomerizagao.

a) Ni/Zn-MOF-R b) i Ni/Zn-MOF-R
——EASC | [(H,DABCO)BDC)]

—— Tolueno
—— Tolueno

1000 u. a.

1000 u. a.

Intensidade (u. a.)
Intensidade (u. a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Figura 58. DRX do a) Ni/Zn-MOF-R ap6s 1 h de contato com EASC e tolueno e b)
Demonstracao da formacao do sal [(H,DABCO)(BDC)].
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Comparando o difratograma do Ni/Zn-MOF-R apos o contato com tolueno com
os picos do sal [(H,DABCO)(BDC)] (Figura 58b), ¢ possivel observar a correspondéncia
entre alguns picos, o que demonstra o inicio da formagao desta fase.

De acordo com relatos da literatura, alguns co-catalisadores podem resultar no
colapso da estrutura dos MOFs devido ao seu poder alquilante. Wang et al.®® identificaram
através de andlise de DRX pds reagdo, que a estrutura do MOF 1D Ni-MIL-77 foi
praticamente destruida por completo apos a reagdo catalitica com o co-catalisador MAO
(metil-aluminoxano). Entretanto, apos a reacdo com o co-catalisador Et;AICI (cloreto de
dietilaluminio), a estrutura do MOF se mostrou mais estavel, sugerindo que o seu
mecanismo de interacdo com o MOF ¢ mais brando (Figura 59). Dessa forma, o co-

catalisador empregado influencia na estabilidade do MOF no meio reacional.

Intensity (a.u.)

e,
o

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 59. Padrdes de DRX do 1D Ni-MIL-77 ap6s reagao com os co-catalisadores a)
MAO e b) Et,AlCl,.

Fonte: Wang et al.®®

5.8. Recobrimento com SiO; e polimero poliacido lactico (PLA)

A alta sensibilidade dos MOFs a presenga de umidade, ou dgua, pode se tornar um
fator limitante para sua aplicagdo pratica, além de dificultar o seu armazenamento em
condi¢des ndo-inertes. Portanto, buscou-se estratégias de aumentar a estabilidade dos

MOFs sintetizados.
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O processo de modificacao pos-sintética dos MOFs tem sido empregado a fim de
obter o aumento da sua estabilidade. Por exemplo, o recobrimento do MOF com uma
camada de um material protetor como a SiO,, ou um material polimérico pode reduzir a
susceptibilidade de hidrélise das ligagdes de coordenagdao dos MOFs, além de aprimorar
a sua estabilidade mecanica.”’

Portanto, realizou-se o processo de recobrimento do Ni-MOF-R com SiO,,
enquanto o Ni/Zn-MOF-R foi recoberto com o polimero poliacido lactico (PLA). Os
materiais foram analisados através da técnica de DRX sete meses apods a realizacao dos
processos de recobrimento. Os difratogramas foram comparados ao difratograma do
padrao Niy(BDC),(DABCO), a fim de avaliar a integridade da estrutura e eficacia do
método de recobrimento. De acordo com os resultados, os picos correspondentes ao MOF
perderam intensidade, e alguns desapareceram, indicando que houve mudanga de fase

(Figura 60).

Ni,(BDC),DABCO

—— PLA-MOF
Si-MOF

Intensidade (u. a.)

Intensidade (u. a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20

Figura 60. Difratogramas do Si-MOF, PLA-MOF e do Ni»(BDC),(DABCO).

O difratograma obtido para o Si-MOF e PLA-MOF foram comparados com os
sinais obtidos para o Ni-MOF-R degradado, antes da realizacao do processo de Healing,
e ao sal formado pelo DABCO e BDC, [(H,DABCO)(BDC)]. De acordo com as Figuras
61a e 61b, foram obtidas equivaléncias entre os sinais dos referidos difratogramas,
confirmando a presenca de uma mistura de fases, que se deve ao processo de degradagao

da estrutura dos MOFs.
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Figura 61. DRX do a) PLA-MOF, Ni-MOF-R degradado e [(H,DABCO)(BDC)] e b)
Si-MOF, Ni-MOF-R degradado e [(H,DABCO)(BDC)].

Os materiais PLA-MOF e Si-MOF foram aplicados na reagao de oligomerizagao,
nas mesmas condigdes descritas para os demais materiais, a fim de que os resultados
fossem comparaveis. No entanto, ambos os materiais se mostraram inativos nas condi¢oes
reacionais empregadas.

Uma possivel explicagdo consiste na possibilidade de que a camada de SiO; e
PLA impediram que o EASC entrasse em contato com os sitios ativos de Ni durante a
rea¢do, ou consumindo o EASC adicionado, impedindo o inicio do ciclo catalitico. Além
disso, € possivel que o sitio ativo tenha ficado inacessivel para o substrato (eteno).

Os co-catalisadores geralmente sao adicionados em excesso estequiométrico, na
faixa de 50 a 50.000 equivalentes (razdo Al/Ni) para que a reagdo catalitica seja iniciada
utilizando Ni-MOFs. Isto pode ser atribuido a pequena fragao de grupos alquil-aluminio
terminais presentes nestes compostos, além de possiveis efeitos de confinamento, quando
as estruturas oligoméricas ou em forma de “gaiola” que compdem o co-catalisador entram
nos poros dos MOFs.”

Portanto, a partir dos resultados, ¢ possivel verificar que o processo de
recobrimento dos MOFs ndo ¢ trivial. E necessario encontrar um equilibrio entre a
espessura, flexibilidade e o carater hidrofébico da camada protetora a fim de ndo
inviabilizar a aplicacdo pratica do material resultante.®”’

Conforme demonstrado pela técnica de DRX, o recobrimento tanto com Si, quanto
PLA nao foi suficientemente eficaz na protecdo da estrutura do MOF, visto que houve
decomposi¢cdo apds o tempo de armazenamento. Consequentemente, o estado de

degradacao do MOF pode ter influenciado na auséncia de atividade do material. Cabe
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ressaltar que sdo necessarios estudos adicionais para avaliar os efeitos do recobrimento
dos MOFs com Si e PLA frente a agdo catalitica dos materiais, bem como o

aprimoramento das técnicas de recobrimento empregadas.

5.9. Reacdes de oligomerizacao

A fim de determinar as diferengas na performance catalitica dos materiais
sintetizados, eles foram aplicados como precursores cataliticos na reagcdo de
oligomerizagcdo do eteno. A fim de obter comparacdes plausiveis, foram empregadas
condig¢des reacionais idénticas para todas as amostras, sendo que estas condi¢des foram
previamente estudadas para o material monometalico Niy(BDC),DABCO’. Assim, as
reagOes foram conduzidas por 30 min, com temperatura inicial ajustada em 10 °C, sob 15
bar de eteno, na razdo Al/Ni = 50 e contendo 20 pmol de Ni do precursor catalitico.

Os resultados obtidos estdo descritos na Tabela 11. De acordo com os resultados,
em geral, os MOFs bimetalicos (N1/Zn) obtiveram atividades cataliticas superiores aos
materiais monometalicos (Ni-MOF-R e Ni-MOF-A), indicando a existéncia de possiveis
efeitos sinérgicos entre o Ni e o Zn, que podem resultar no aprimoramento das
propriedades fisico-quimicas dos materiais, refletindo na estabilidade do mesmo no meio
reacional. Uma maior dispersao dos sitios de Ni nas particulas dos MOFs diminuiria os
caminhos difusionais do eteno e do co-catalisador ao core da particula, facilitando o inicio
do ciclo catalitico. Outra explicacdo cabivel seria o fato de o Zn ser mais eletronegativo
que o Ni, puxando a densidade eletronica quando os dois metais se encontram no mesmo
cluster do tipo paddle-wheel, o que modularia positivamente as propriedades eletronicas
do Ni.

Como ja esperado, o Zn-MOF-R ndo se mostrou ativo na reagdo de
oligomerizacdo do eteno nas condi¢des reacionais empregadas, confirmando que a
espécia ativa é o Ni. O mesmo resultado foi encontrado por Metzger® para 0 MOF Ni-
MFU-4/, cujo analogo contendo SBUs de Zn foi inativo na reagdo de dimerizagdao do
eteno.

Também foi realizado um teste controle (branco) sem adi¢do de EASC. Nao foi
obtida atividade catalitica neste teste, indicando que o mecanismo de oligomerizagao
destes materiais envolve a geragdo da espécie ativa pelo composto alquialuminio, como

esperado.
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Tabela 11. Resultados dos testes cataliticos dos MOFs.

Reacio MOF TOF (h) S-C4(%)  Sa-C4(%) S-Co(%)

1 Ni-MOF-R 85 x 10° 97 58 3

2 Ni/Zn-MOF-R 135 x 10° 92 36 8

3 Zn-MOF-R - - - -

4 Ni-MOF-A 97 x 10° 27 40 9

5 Ni/Zn-MOF-A 4x10° 99,99 98 0,006

6 Ni-Zn-R 143 x 10° 93 37 8

7 Zn-Ni-R 118 x 10° 74 45 7

8 Ni-Zn-A 130 x 10° 93 41 8

9 Zn-Ni-A 130 x 10 91 38 10

Branco Sem EASC* - - - -

*Teste branco: reacao realizada com o precursor catalitico Ni-MOF-R, sem adi¢do de EASC.
Condigdes reacionais: Precursor catalitico = 20 umol de Ni; Co-catalisador = EASC; Razdo Al/Ni = 50;

Solvente = 60 mL de tolueno; Temperatura = 10 °C; Tempo = 30 min; Pressdo de eteno = 15 bar.

O material Ni/Zn-MOF-A apresentou baixa atividade (TOF = 4 x 10° h™")
comparado aos demais materiais, o que pode ser justificado por um possivel estado de
degradacao do MOF no momento da utilizacao, como foi o caso das amostras Si-MOF e
PLA-MOF. Os demais materiais obtiveram TOFs significativos, se mostrando aptos para
a reacdo de oligomerizacdao. No entanto, apesar da baixa atividade obtida pelo Ni/Zn-
MOF-A, este material obteve a maior seletividade em relacdo aos oligdbmeros a-Ca,
correspondente a 98% de seletividade. Isso pode ser explicado pela diminui¢do da
ocorréncia de reagdes de isomerizagao que sao favorecidas quando o precursor catalitico
¢ muito ativo. Quando a atividade ¢ muito elevada pode faltar eteno dissolvido em
quantidade suficiente para manter a reacdo de oligomerizacdo. Combinado a isso, a
elevada quantidade de buteno-1 formado aumenta a probabilidade de reinser¢ao deste ao
centro catalitico podendo ocorrer a reagdo paralela de isomerizagao.

Da mesma forma, foi observada uma tendéncia em relacdo ao aumento da
atividade catalitica acompanhada de uma redu¢do na seletividade para produtos Cs, €
consequentemente, o-butenos. Por exemplo, ao obter um aumento do TOF de 85 x 10
h"' com o Ni-MOF-R, para 135 x 10’ h"' com o Ni/Zn-MOF-R, ocorre também uma
redugdo da seletividade para 1-butenos (a-Cs), de 58 para 36%, conforme explicado

acima.

107



A Figura 62 demonstra o grafico obtido a partir das atividades dos materiais
testados, representadas em TOF (h™') e as respectivas seletividades para oligdbmeros Cy e

a-Cy4, que sdao de maior interesse neste trabalho.
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Figura 62. Atividades (TOF (h™)) e seletividades (C4 e a-C4) dos MOFs.

A reagdo de oligomerizagdo ¢ exotérmica, logo uma maior atividade resulta no
aumento da temperatura no reator. Esse aumento de temperatura resulta na reducao da
solubilidade do eteno no solvente, o que provoca maior isomerizagdo, resultando em
perda da seletividade para a-Cs.> O comportamento dos MOFs em relagdo & temperatura
se caracterizou por um aumento progressivo apos a adi¢ao do fluxo de eteno, até um pico
de temperatura, que variou em torno de 45 a 80 °C.

E possivel afirmar que a morfologia das particulas ndo influenciou na atividade
catalitica, nem na seletividade dos MOFs, pois de acordo com as imagens de u-XRF
destacadas anteriormente, o material que obteve a maior atividade catalitica Ni-Zn-R
apresenta particulas de formato irregular e os metais se distribuem de forma randomica
pela sua estrutura. Atividades e seletividades similares foram obtidas pelo Zn-Ni-A, cujas
particulas apresentam formato retangular bem definido. Enquanto isso, a atividade obtida
pelo Zn-Ni-R, que apresenta aglomerados de Zn ao redor do Ni foi menor (118 x 10°h™)

comparada aos demais materiais bimetalicos.
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Cabe destacar que a integridade da estrutura 3D dos MOFs, bem como a
porosidade mostrou influéncia na atividade catalitica, considerando que o Ni/Zn-MOF-
A, cujas analises de caracterizacao indicaram o colapso da estrutura apresentou baixa

atividade catalitica.

5.9.1. Teste de reciclo

O material que obteve o melhor resultado catalitico, 0 MOF bimetalico Ni/Zn-R
foi escolhido para a realizagdo do teste de reciclo a fim de avaliar a possibilidade de
reutilizagdo do material. Os resultados de atividade (TOF) e seletividade para oligomeros
C,4 e Ce obtidos no teste de reciclo estdo representados na Tabela 12. De acordo com os
resultados, o material pode ser utilizado por até 2 ciclos sucessivos de oligomerizagao.

Porém, no terceiro ciclo se observou uma redugao drastica da sua atividade.

Tabela 12. Resultados do teste de reciclo do Ni/Zn-R.

Reaciio TOF (h™) S-C4 (%) Sa-C4 (%) S-Cg (%)
1 15x 10° 91 16 9
2 9x10° 95 20 5
3 2x10° 97 51 3

Foi plotado um gréfico relacionando as atividades (TOF) e as seletividades para
oligbmeros a-Cs, obtidas para o Ni/Zn-R no decorrer das 3 reacdes de reciclo (Figura
63). Pode-se observar que a queda na atividade catalitica do material ocorreu de forma
linear. Sendo que partindo da primeira para a segunda reacdo, houve uma queda de
aproximadamente 40% no TOF, j& na terceira reacao observou-se uma queda de 90% em
relagdo a primeira. Portanto, ndo foram realizados reciclos posteriores.

Enquanto isso, observou-se que a redugdo da atividade catalitica do primeiro até
o terceiro ciclo, resultou no aumento significativo da seletividade para o-C4 (Figura 63),
que passou de apenas 16% na primeira reagao para 51% na terceira reagdo, o que pode

ser explicado pela diminuigdo da atividade, fato j4 comentado acima.
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Figura 63. Relagado entre atividade (TOF) e seletividade para a-C4 no decorrer das

reagdes de reciclo do Ni/Zn-R.

A Figura 64 exibe as mudancas de coloragdo do meio reacional observadas apos
a adicdo do co-catalisador EASC na primeira reagdo do teste de reciclo. De acordo com
as imagens, inicialmente a suspensdo de MOF e tolueno apresentava coloragdao verde,
caracteristica do MOF. Apods 1 min a partir da adicdo do co-catalisador observa-se o
aparecimento de uma solucao de coloracdo levemente amarelada, que indica o inicio da
interacao entre o precursor catalitico (MOF) e o EASC. Apds 4 min de reacdo, a mistura
reacional se torna alaranjada, e por fim se torna ligeiramente marrom apds 30 min de
reacdo. Além disso, pode-se observar que o MOF contido no fundo do reator apresenta
coloragdo preta, o que pode indicar a formacio de Ni’ ou NiO. A Figura 65 mostra o

solido preto resultante dos testes de reciclo.
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Figura 64. Coloracdo do meio reacional de acordo com o decorrer da reagao a)
imediatamente apds a adi¢ao do EASC, b) 1 min apds a adi¢do do EASC, ¢) 4 min apoés
a adi¢do do EASC e ¢) 30 min ap6s a adigdo do EASC.

Figura 65. MOF Ni-Zn-R apos as 3 reacdes de reciclo.
Na segunda reacdo de reciclo, observou-se oscilagdes na temperatura reacional,

onde a temperatura atingiu um pico de 35 °C, reduziu para 30 °C, e em seguida voltou a

aumentar até 42 °C. Este comportamento indica que a presenca de Ni” ou NiO pode ter

111



bloqueado os sitios ativos, dificultando a ativacdo dos mesmos pelo EASC, que foi
facilitada a partir da agitacdo mecanica do material no decorrer da reacao 2.

Wang et al.®® obtiveram dificuldades para reciclar o catalisador 1D Ni-MIL-77
apos a reacao de dimerizagdo do eteno, pois apds a reacao o catalisador estava coberto de
produtos de hidrdlise do alquilaluminio, MAO. Supde-se que este mecanismo de hidrolise
possa ter ocorrido com o EASC, contribuindo para a reducao da atividade do precursor
catalitico no decorrer dos testes de reciclo.

A amostra de MOF recolhida apos a realizagdo do teste de reciclo foi analisada a
partir da técnica de DRX a fim de avaliar a integridade da estrutura cristalina do material
apos a realizacdo dos reciclos (Figura 66). De acordo com o difratograma obtido, houve
amorfizagdo completa do material apos a reacao de oligomerizagao, indicando o colapso
da sua estrutura. Além disso, o DRX do soélido resultante dos reciclos apresentou uma
reflexdo caracteristica de niquel metalico, ao comparar com o padrdo de difragao de um
mineral que contém Ni metalico (kamacita), confirmando a hipdtese levantada sobre a
formacio de Ni’. Nosso grupo ja havia observado a formacio de NiO por XANES apos
reacdes de oligomerizagdo com o MOF Niy(BDC),DABCO.’ Com esses resultados em
vista, especula-se que a formagao de NiO observada anteriormente deve-se a oxidacao do
Ni’ devido as condi¢des de armazenamento e transporte da amostra até o sincrotron onde

as analises de XAS foram realizadas.

— Ni-Zn-R pés reciclo
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Figura 66. DRX do Ni-Zn-R ap0s o teste de reciclo.
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Cabe ressaltar que devido ao reator utilizado nos testes de reciclo, empregou-se
condig¢des reacionais diferentes dos testes cataliticos para avaliar a reciclabilidade do Ni-
Zn-R. Como ja mencionado, as condi¢des reacionais, como temperatura, pressao de
eteno, Al/Ni, carga de Ni, influenciam fortemente a seletividade e atividade na reacao de
oligomerizagao.

Os testes de reciclo foram realizados sob baixa pressdo de eteno (5 bar). De acordo
com Metzger’, a reducio da pressdo de eteno reduz drasticamente a atividade catalitica
para oligomerizagao, o que justifica na menor atividade do Ni/Zn-R comparada aos testes
anteriores realizados sob 15 bar de eteno. Assim, os resultados nao sdo comparaveis aos

testes cataliticos apresentados previamente.

6. CONCLUSOES

Este trabalho de mestrado envolveu a sintese de redes metalorganicas do tipo
Ni2Zny(BDC)>(DABCO).(DMF)«(H,0)y, contendo SBUs com geometria paddle-wheel,
para aplicacdo como precursores cataliticos na reagdo de oligomerizacao do eteno. Os
materiais sintetizados foram previamente caracterizados mediante uma série de técnicas
que permitiram a determinagdo das suas propriedades estruturais, quimicas e texturais.

A técnica de DRX permitiu a confirmagdo da obtencdo da rede cristalina 3D
correspondente ao material desejado, a partir de diferentes estratégias sintéticas, sob
refluxo (sob agitagdo) e em autoclave (em modo estatico). Entretanto, os MOFs
bimetélicos sintetizados em 2 etapas em autoclave apresentaram alguns sinais de difragao
deslocados para menores valores de 26, além da auséncia de alguns sinais, o que pode ser
justificado pelas diferentes morfologias e tamanho de particula obtidos para o Zn-Ni-A e
Ni-Zn-A em relagdo aos demais MOFs.

A estabilidade térmica dos MOFs foi determinada através da técnica de TGA, que
indicou a influéncia da adi¢cao do Zn no aumento da estabilidade térmica dos MOFs. Os
materiais apresentaram estabilidade térmica até cerca de 400 °C, se mostrando aptos para
aplicagdes em reacdes cataliticas.

A partir dos dados de XAS, foram obtidos os espectros de XANES e EXAFS dos
materiais sintetizados. Os perfis dos espectros dos MOFs se mostraram distintos dos
padrdes oxidicos e metélicos, indicando a auséncia destas espécies em quantidades

expressivas. A técnica de XANES permitiu determinar a presenca de Ni no estado de
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oxidagdo 2, pois os materiais apresentaram sua borda de absor¢io em regides de maior
energia em rela¢io ao padrdo de Ni’, porém similar ao NiO, cujo estado de oxidagio é 2°.

A técnica de MEV exibiu a presenca de particulas retangulares para a maioria dos
MOFs. O mapeamento elementar dos materiais através de MEV-EDS mostrou a
distribuicdo homogénea do Ni e Zn na superficie dos MOFs. Contudo, a técnica de p-
XRF permitiu avaliar a distribui¢do dos metais Ni e Zn na estrutura bulk dos MOFs,
indicando que alguns materiais apresentam distribuicao heterogénea dos metais.

A técnica de Absor¢do Atdmica permitiu concluir que ocorreram taxas de
cristalizacdo distintas para o Ni e Zn nos diferentes MOFs. Portanto, ndo foram
alcancadas razdes equimolares de Ni e Zn nos MOFs bimetalicos. Porém nao foram
observadas tendéncias em relagdo aos métodos de sintese empregados, nem em relacao a
ordem de adi¢ao do Ni e do Zn.

Apesar do sucesso na obtencao das estruturas cristalinas desejadas, os MOFs Ni-
MOF-R, Ni/Zn-MOF-R e Zn-MOF-R foram submetidos a analises de DRX periddicas,
que indicaram o colapso gradual da sua estrutura de acordo com o tempo de
armazenamento. Buscas na literatura confirmaram a sensibilidade dos M-DMOFs a
presenca de agua ou umidade, que resulta na perda dos ligantes organicos e consequente
degradacao da estrutura cristalina.

A ocorréncia da degradagdo dos materiais foi constatada através de outras técnicas
de caracterizagdo como adsor¢ao de N, ¢ CO,, MEV, Raman ¢ XAS. Dessa forma, a
instabilidade hidrolitica dos MOFs interferiu na analise efetiva das suas propriedades
texturais e estruturais.

Apesar da susceptibilidade dos M-DMOFs a hidrolise, foi comprovado através de
DRX que o processo de healing ¢ capaz de reorganizar os blocos de construcao,
devolvendo parcialmente a sua cristalinidade.

Considerando a instabilidade hidrolitica dos materiais, foram empregadas técnicas
de recobrimento dos MOFs com Si e com o polimero PLA. No entanto, analises de DRX
realizadas sete meses ap0Os a execucdo dos procedimentos, sugeriram mudancas de fase,
que foram associadas a presenga do sal [(H,DABCO)(BDC)], indicando a ineficicia dos
processos de recobrimento dos MOFs.

Os MOFs monometalicos (Ni ou Zn) e bimetalicos (Ni/Zn) sintetizados foram
empregados como precursores cataliticos heterogéneos na oligomerizacdo do eteno,
utilizando EASC como co-catalisador. Os resultados mostraram maiores atividades

cataliticas para os MOFs bimetalicos comparados aos monometalicos, sendo que o Ni-
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Zn-R, obteve o maior TOF (143 x 10’ h™). No entanto, o acréscimo de atividade dos
materiais foi acompanhado de um decréscimo na seletividade para oligdmeros a-Cy4, 0
que pode ser atribuido a ocorréncia de reagdes de isomerizagdao. A menor atividade (TOF
=4x 10’ h™") foi obtida pelo Ni/Zn-MOF-A, com seletividade de 98% para a-Cy. A baixa
atividade do Ni/Zn-MOF-A pode ser atribuida ao colapso da sua rede cristalina,
observado nas analises de Raman e adsor¢ao de N, e CO».

Os testes de estabilidade do Ni/Zn-MOF-R ao meio reacional revelaram que sua
estrutura colapsou parcialmente apds o contato com tolueno seco e foi totalmente
amorfizada na presenca de EASC. Relatos similares foram encontrados na literatura,
confirmando que a escolha do co-catalisador pode afetar a integridade do MOF pos
oligomerizagao.

O material bimetalico que obteve a maior atividade catalitica, Ni-Zn-R foi
submetido a testes de reciclo, que comprovaram a possibilidade de reuso do material por
até 2 reagdes consecutivas. Apos as reacgoes, o sélido resultante foi submetido a anélise
de DRX, que indicou a formagdo de Ni metélico, confirmando a instabilidade do MOF
no meio reacional.

Os resultados obtidos nesta dissertagdo contribuem positivamente no estudo da
sintese e caracterizacdo de MOFs para a aplicagdo em reagdes de oligomerizagao do
eteno. Os resultados indicaram que a adi¢dao do Zn, obtendo MOFs bimetalicos contribui
para a otimizagdo da atividade catalitica comparado aos materiais monometalicos.
Contudo, salienta-se que estudos adicionais devem ser empregados no estudo da

influéncia do Zn nas propriedades do material.
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ANEXOS

Anexo 1 — Imagens de p-XRF obtidas no modo Flyscan para o Ni/Zn-MOF-R nas
dimensoes a) d) g) 250 x 250 pm b) €) h) 50 x 50 pm e ¢) ) i) 10 x 10 pm.
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Anexo 2 — Imagens de p-XRF obtidas no modo Flyscan para o Ni/Zn-MOF-A nas
dimensoes a) d) g) 250 x 250 pm b) €) h) 50 x 50 pm e ¢) ) i) 10 x 10 pm.
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Anexo 3 — Imagens de p-XRF obtidas no modo Flyscan para o Ni/Zn-R nas
dimensoes a) d) g) 250 x 250 pm b) €) h) 50 x 50 pm e ¢) ) i) 10 x 10 pm.
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Anexo 4 - Imagens de p-XRF obtidas no modo Flyscan para o Zn/Ni-R nas
dimensoes a) d) g) 250 x 250 pm b) €) h) 50 x 50 pm e ¢) ) i) 10 x 10 pm.
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Anexo 5 - Imagens de p-XRF obtidas no modo Flyscan para o Ni/Zn-A nas
dimensoes a) d) g) 250 x 250 pm b) €) h) 50 x 50 pm e ¢) ) i) 10 x 10 pm.
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Anexo 6 - Imagens de p-XRF obtidas no modo Flyscan para o Zn/Ni-A nas
dimensoes a) d) g) 250 x 250 pm b) €) h) 50 x 50 pm e ¢) f) i) 10 x 10 pm.
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