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Introducao

O aumento da concentracao de dioxido de carbono (CO:) na atmosfera, decorrente
principalmente da queima de combustiveis fosseis e das atividades industriais, intensifica o
efeito estufa e contribui para as mudancas climaticas. Diante desse cendrio, torna-se
necessario o desenvolvimento de tecnologias capazes de capturar e converter esse gas em
produtos de maior valor agregado, reduzindo seus impactos ambientais (ARTAXO, 2025).
Entre as alternativas estudadas, destacam-se as estruturas metal-organicas (Metal-Organic
Frameworks — MOFs), materiais cristalinos constituidos por ions ou clusters metalicos ligados
a compostos organicos, que apresentam elevada area superficial, alta porosidade e grande
versatilidade para aplicagdes em adsorcdo e catdlise (LI et al., 1999; FURUWAKA et al.,
2013).

Uma das formas de captura de CO; ¢ através da reagdo de cicloadigdo entre o didxido
de carbono e epdxidos, formando carbonatos ciclicos, compostos amplamente utilizados como
solventes verdes, eletrolitos para baterias de litio, intermediarios quimicos e matérias-primas
para a producao de polimeros. As MOFs podem atuar como catalisadores nessa reacao, de
forma que o uso dessas estruturas permite o aproveitamento do CO> como matéria-prima,
alinhando-se aos principios da quimica verde e da economia circular (PESCARMONA,
2021).

Entretanto, a sintese convencional desses materiais geralmente emprega solventes
organicos toxicos, como a N,N-dimetilformamida (DMF), aumentando os custos e os
impactos ambientais do processo (DUAN et al. 2020). Em razdo disso, a sintese em meio
aquoso vem sendo investigada como uma alternativa mais sustentavel, por reduzir a
toxicidade, aumentar a seguranca operacional e diminuir o impacto ambiental.

Neste contexto, o presente trabalho propde a sintese sustentavel de MOFs utilizando
agua como solvente e sais de zinco e ferro, empregando como ligante principal o acido
tereftalico obtido pela despolimerizagdo de garrafas PET recicladas, promovendo
simultaneamente a valoriza¢ao de residuos plasticos e a producao de materiais para captura e
conversao de CO,. Além disso, foi incorporado ao estudo o acido trimésico (BTC) como um
novo ligante organico, por se tratar de um dos ligantes mais empregados na sintese de
estruturas metal-organicas descritas na literatura. Devido a presenca de trés grupos carboxila
em sua estrutura, o BTC favorece a formacdo de redes tridimensionais mais complexas,
podendo proporcionar materiais com maior porosidade, area superficial e estabilidade
estrutural quando comparados aos obtidos com o acido tereftalico (BDC). Assim, sua inclusao
permite avaliar a influéncia do ligante na estrutura e no desempenho catalitico dos MOFs para
captura e conversao de CO».
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O objetivo deste trabalho ¢ desenvolver e caracterizar MOFS obtldos por rotas
sustentaveis, avaliando diferentes metais e ligantes organicos para identificar as condig¢des
que proporcionem maior eficiéncia na conversdo de didxido de carbono em carbonatos
organicos. A realizacao deste estudo justifica-se pela necessidade de desenvolver materiais
ambientalmente mais sustentaveis, reduzir o uso de solventes toxicos, incentivar o
reaproveitamento de residuos plasticos e avaliar a influéncia de diferentes ligantes, como o
acido tereftalico e o acido trimésico (BTC), no desempenho catalitico e estrutural das MOFs.

Material e Métodos

As estruturas metal-organicas foram sintetizadas pelo método hidrotérmico adaptado
do processo desenvolvido por Li e colaboradores (LI et al., 1999). Foi utilizado 4gua como
solvente e teve como precursores nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3),-6H>0) e cloreto
de ferro (III) hexahidratado (FeCls-6H>O). Inicialmente, foi preparada uma solucao de
tereftalato de so6dio por meio da mistura de 1,4 mmol de acido tereftalico, 3 mL de solugdo de
hidréxido de sédio (1 mol.L™") e 30 mL de 4gua deionizada. Em seguida, foi preparada uma
solugdo do sal metalico, tendo sido utilizados 1,87 mmol de Zn(NOs3); e 1,4 mmol de FeCls,
dissolvidos em 10 mL de 4gua deionizada. A solugdo de sal foi adicionada lentamente e com
agitacdo a solucdo de tereftalato de sodio. A mistura permaneceu sob agitacdo e aquecimento
constante por 15 minutos e, posteriormente, foi transferida para um reator de teflon revestido
por camisa de aco inoxidavel. O sistema foi mantido em estufa a 140°C durante 12 horas.

Apo6s o resfriamento, os solidos obtidos foram centrifugados para retirada do liquido
da reagdo e entdo lavados trés vezes com etanol. As centrifugagdes ocorreram a 5000 rpm, por
90 segundos para os sélidos de zinco e 180 segundos para os solidos de ferro. Apos essa
etapa, os solidos foram secos em estufa a 70°C por 24 horas.

Além das sinteses utilizando acido tereftalico, o mesmo procedimento experimental
foi repetido empregando acido trimésico (BTC) como ligante organico, mantendo-se as
condicdes reacionais. Entretanto, as quantidades de reagentes usadas para a sintese das MOFs
foram diferentes, tendo sido estabelecidos 1,4 mmol de BTC, 1,8 mmol de Zn(NO3),, 1,68
mmol de FeCl; e 4,4 mL de solu¢io de hidroxido de sodio (1 mol.L™). Dessa forma, foi
possivel avaliar a influéncia da substituicdo do ligante na formagdo das estruturas cristalinas,
na morfologia e no desempenho catalitico dos materiais obtidos.

Os materiais sintetizados foram caracterizados por difragdo de raios-X (DRX), para
identificacdo da estrutura cristalina. A atividade catalitica das MOFs foi avaliada por meio da
reacdo de cicloadicdo entre didoxido de carbono e 6xido de propileno em reator PARR, a
120°C, 30 bar de pressao de CO; durante 24 horas. Apos o ensaio, o produto foi separado por
filtragdo simples e analisado por cromatografia gasosa com detector por ionizacdo em chama
(CG-FID), permitindo determinar a conversdao em carbonatos ciclicos.
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Fonte: os autores (2026).

Resultados e Discussio

Foram sintetizadas as possiveis estruturas metal-organicas utilizando nitrato de zinco e
cloreto de ferro (III) como precursores metalicos, associados aos ligantes 4cido tereftalico
(BDC) e acido trimésico (BTC). Até o momento foram realizadas as anélises por difracao de
raios-X das amostras Zn-BDC, Fe-BDC e Zn-BTC, além da avaliacao catalitica da amostra
Zn-BDC por meio da reagdo de cicloadicdo entre CO; e oxido de propileno, seguida de
analise por cromatografia gasosa.

Figura 2: DRX da MOF Zn-BDC.
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Fonte: os autores (2026).
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O difratograma da amostra Zn-BDC apresentou picos 1ntensos e estreltos em
aproximadamente 9,5°, 19,5°, 29,8°, 40,5° e 51,5°, evidenciando elevado grau de
cristalinidade. O perfil obtido é compativel com MOFs de zinco sintetizados em meio aquoso
utilizando acido tereftalico, indicando que a substituicdo de solventes organicos por dgua nao
impediu a formacdo de uma estrutura cristalina organizada.

Figura 3: DRX da MOF Zn-BTC.
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Fonte: os autores (2026).

A amostra Zn-BTC também apresentou padrao cristalino bem definido, com pico
predominante em aproximadamente 10°, acompanhado por reflexdes de menor intensidade
em 17,8°,20,4°, 21,2° ¢ 25,8°. Esses resultados indicam a formagao de um material cristalino
extremamente semelhante a difratogramas de Zn-BTC reportados na literatura, o que
demonstra que o acido trimésico constitui um ligante promissor para sinteses sustentaveis de
MOFs em meio aquoso.
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Figura 4: DRX da MOF Fe-BDC.
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Fonte: os autores (2026).

Em contraste, a amostra Fe-BDC apresentou picos em aproximadamente 17°, 25°, 28°,
33° e 36°, com perfil diferente do esperado para MOFs classicos de ferro obtidos com acido
tereftalico, como MIL-53(Fe). Observou-se maior semelhanga entre esse difratograma e
padrdes reportados para o cloreto de ferro (III) hexahidratado, sugerindo a possivel presenca
de sal precursor residual ou formagao incompleta da estrutura metal-organica. Essa hipotese ¢
consistente com as observacgdes experimentais realizadas durante os ensaios cataliticos, nos
quais ocorreu intensa solubilizagdo do material e formag¢do de um liquido viscoso,
impossibilitando a recuperagdo do produto reacional e a realizagdo da cromatografia gasosa.
Entretanto, essa hipotese ainda sera confirmada por testes qualitativos utilizando nitrato de
prata para deteccao de ions cloreto.
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Figura 5: cromatograma da reagao catalitica utilizando a 1\7IOF Zn-BDC.
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Fonte: os autores (2026).

Nos ensaios cataliticos utilizando a amostra Zn-BDC, o cromatograma apresentou trés
picos cromatograficos, sendo um deles predominante, com tempo de retengdo de 3,094
minutos e area relativa correspondente a 99,228% da area total. Os demais picos apresentaram
areas inferiores a 1%, indicando baixa concentracdo de compostos secundarios. Embora a
elevada predominancia do pico principal demonstre boa estabilidade cromatografica e
reduzida presenca de impurezas detectaveis, a analise dos tempos de retengdo, associada as
observagdes experimentais da reacdo, sugere que o principal produto obtido corresponde a um
intermedidrio de cadeia aberta, possivelmente um oligdomero ou diol, enquanto apenas
pequenas quantidades do carbonato ciclico desejado foram formadas.

Esses resultados indicam que o catalisador Zn-BDC foi capaz de promover a ativagdo
inicial do didxido de carbono, porém apresentou baixa eficiéncia na etapa de fechamento do
anel necessaria para a formacgao do carbonato ciclico. Tal comportamento ¢ compativel com a
literatura, que relata a necessidade do emprego de cocatalisadores, como brometo de
tetrabutilamonio (TBAB) ou brometo de zinco, para favorecer a abertura do epodxido e
aumentar a conversdo em carbonatos ciclicos (PESCARMONA, 2021). Dessa forma, os
proximos experimentos envolverdo a repeticdo da sintese Fe-BDC, a investigacdo da presenca
de cloretos residuais ¢ a avaliagdo da influéncia de cocatalisadores sobre a atividade catalitica
dos materiais sintetizados.

Conclusoes

Os resultados obtidos demonstram que foi possivel sintetizar estruturas metal-
organicas em meio aquoso utilizando ligantes BDC e BTC, sendo as amostras Zn-BDC e Zn-
BTC as que apresentaram maior grau de cristalinidade segundo a andlise por difracdo de
raios-X. Esses resultados indicam que a utilizagdo da 4gua como solvente representa uma
alternativa viavel para a obtengdo de MOFs, em concordincia com os principios da Quimica
Verde.
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Nos ensaios cataliticos, 0 MOF Zn-BDC apresentou atividade frente a reagdo de
cicloadicao entre CO; e 6xido de propileno, embora a formagdo do carbonato ciclico tenha
ocorrido em baixa conversao, indicando que o catalisador promoveu a ativacao da reagdo, mas
ndo favoreceu de forma eficiente o fechamento do ciclo. Ja a amostra Fe-BDC apresentou
instabilidade durante a reacdo, impossibilitando a recuperacdo do produto e sugerindo a
presenca de sal precursor residual ou formagao incompleta da estrutura cristalina.

Os resultados obtidos orientam as proximas etapas da pesquisa, que incluem: analise
por difracdo de raios-X da amostra de Fe-BTC; cromatografia do produto liquido da reacao
catalitica utilizando Zn-BTC e Fe-BTC; repeti¢do da sintese de Fe-BDC utilizando o sal
metdlico como reagente limitante para evitar interferéncia; analise por microscopia eletronica
de varredura e por espectroscopia no infravermelho das amostras obtidas; e utilizacdo de
cocatalisadores, como TBAB e ZnBr», visando aumentar a eficiéncia catalitica e favorecer a
formagao de carbonatos ciclicos.
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