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RESUMO

As redes metalorganicas (MOFs) sdo estruturas porosas hibridas formadas por ions
metalicos e ligantes organicos, amplamente estudadas por suas aplicagdes em catélise,
armazenamento e separagao de gases. Neste trabalho, sintetizou-se a MOF Cu-BDC utilizando
o método solvotérmico com dimetilformamida (DMF) como solvente principal, visando
investigar seu desempenho catalitico. O material foi caracterizado por difracdo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e avaliado como catalisador na producao
de hidrogénio via hidrélise de borohidreto de s6dio (NaBHa4), sob diferentes temperaturas. A
analise por MEV revelou morfologia de fibras alongadas com diametro médio de 1,03 + 0,2
pum, indicando estrutura uniforme. A producdo de hidrogénio mostrou-se sensivel a
temperatura, com maior volume de gas (60 mL) obtido a 45 °C. Os resultados indicam o
potencial da Cu-BDC como catalisador ndo-nobre, compativel com a literatura para estruturas
com alta acessibilidade superficial e porosidade. O DRX confirmou a formagdo de fase
cristalina bem definida, condizente com a estrutura esperada da Cu-BDC.
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INTRODUCAO

As MOFs (metal-organic frameworks) sdo materiais hibridos formados por ions
metalicos e ligantes organicos, resultando em estruturas tridimensionais altamente porosas.
Suas caracteristicas estruturais, como alta area superficial e seletividade quimica, tornam-nas
atrativas para aplicacdes em adsor¢do, catalise heterogénea e armazenamento de gases

(Furukawa et al., 2022). A modularidade das MOFs permite a personalizagdo de suas
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propriedades fisico-quimicas, o que amplia suas possibilidades de uso em processos industriais
e ambientais.

No contexto da produ¢ao de hidrogénio, as MOFs a base de cobre vém se destacando
como catalisadores eficientes para a hidrélise do borohidreto de sddio (NaBHa4), uma reacao
promissora para geracao de Hz> em condic¢des brandas. A estrutura porosa e a exposic¢ao de sitios
ativos na Cu-BDC, composta por ions cupricos e acido 1,4-benzenodicarboxilico, favorecem a
difusdo dos reagentes e a ativacdo catalitica, mesmo utilizando um metal de menor custo e
abundancia (Luo et al., 2019; Borah et al., 2021). O NaBH. ¢ uma das fontes quimicas mais
viaveis para liberagdo de hidrogénio, mas sua hidrélise requer catalisadores que acelerem a
rea¢ao de forma eficiente.

Este trabalho tem como objetivo a sintese da MOF Cu-BDC pelo método solvotérmico,
seguida de sua caracteriza¢ao por DRX e MEV, além da avalia¢ao de seu desempenho catalitico
na produ¢do de hidrogénio em diferentes temperaturas. A andlise desses dados permite
compreender a relagdo entre morfologia, estrutura cristalina e atividade catalitica, contribuindo
para o avango no uso de MOFs em tecnologias energéticas sustentaveis.

METODOLOGIA

A MOF Cu-BDC foi sintetizada por método solvotérmico, dissolvendo-se separadamente 1
mmol de Cu(NOs)2:3H20 e 1 mmol de H.BDC em 5 mL de DMF sob agitagdo magnética. As
solucdes foram combinadas, transferidas para frasco hermético e aquecidas a 80 °C por 12 h. O
solido azulado formado foi separado por centrifugacao (5000 rpm, 5 min), lavado trés vezes
com etanol e seco a 60 °C por 8 h.

A morfologia do material foi analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV), apos
metalizagdo com ouro, sendo o tamanho das particulas estimado por medi¢ao estatistica em
micrografias. A estrutura cristalina foi avaliada por difragdo de raios X (DRX) na faixa de 20
entre 5° e 50°, com passo de 0,02°/s, sendo os padrdes comparados com dados da literatura.

Nos ensaios cataliticos, 5 mg da MOF foram adicionados a 25 mL de solugdo de NaBHa a
1% (m/v), em sistema fechado com saida para bureta com 4gua. O volume de H: foi medido
pelo deslocamento da dgua em diferentes temperaturas (25 °C, 35 °C e 45 °C), em triplicata. A

taxa de geracdo de hidrogénio (HGR, em mL-min'-g') foi calculada pela formula:

HGR = —"2_ (unidade: mLi min"! geat™)

X Mcqt
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A rede metalorganica Cu-BDC demonstrou atividade catalitica significativa na hidrolise
do NaBHa. A produgdo de hidrogénio foi avaliada nas temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C,
com volumes finais de 45 mL a 25°C e 60 mL tanto a 35°C quanto a 45 °C. A Figura 1
apresenta esses resultados, evidenciando também que a velocidade de produgdo variou com a
temperatura: enquanto a 45 °C o volume total foi alcangado em cerca de 5 minutos, a 35 °C
foram necessarios aproximadamente 15 minutos e, a 25 °C, o tempo se estendeu até 23 minutos.
Esses dados indicam que a temperatura influencia fortemente a cinética da reagdo, embora o

rendimento total parecga limitado pela quantidade de reagente disponivel.

Figura 1
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Producdo de Hidrogénio.

Com base nesses dados, os valores de taxa de geracdo de hidrogénio (HGR) obtidos
foram de 97,8 mL-min'-g'a 25 °C, 200 mL-min'-g?a35°Ce 600 mL-min'-g'a45°C. A
elevacao acentuada da HGR com o aumento da temperatura reflete a aceleragcdo das etapas de
quebra de ligagdes B—H, indicando que os sitios ativos da Cu-BDC permanecem acessiveis e
funcionais mesmo sob condi¢des térmicas mais severas. Resultados similares foram relatados
por Xu et al. (2021), onde catalisadores a base de MOFs com cobre apresentaram melhora
significativa na atividade com o aumento da temperatura.

Além do volume produzido, destaca-se a qualidade dos ajustes das curvas
experimentais. Os coeficientes de determinacdo (R?) para as trés temperaturas foram de 0,9845
(25°C), 0,9874 (35 °C) e 0,9815 (45 °C), o que indica excelente concordancia entre os dados

experimentais e o modelo aplicado. O aumento do R? com a temperatura também sugere maior
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uniformidade no processo, possivelmente devido a ativacdo simultanea e eficiente dos sitios
cataliticos da Cu-BDC.

Esse comportamento € coerente com dados recentes da literatura. Zhang et al. (2022)
apontam que a presenca de canais porosos bem distribuidos em MOFs de cobre contribui para
a rapida difusdo de reagentes e eficiente exposicao de sitios cataliticos. Além disso, Wang et
al. (2023) reforcam que estruturas altamente cristalinas promovem estabilidade térmica e
eficiéncia continua durante multiplos ciclos de hidrélise. Assim, a Cu-BDC se destaca ndo
apenas pela eficiéncia catalitica, mas também pela estabilidade cinética e previsibilidade dos
dados experimentais, sendo promissora para aplicacdes em geragdo de hidrogénio sob
demanda.

A andlise por MEV figura 2, revelou que a MOF Cu-BDC apresenta morfologia
predominantemente fibrilar, com particulas alongadas e superficie relativamente lisa, exibindo
diametro médio de 1,03 + 0,2 pm. Essa estrutura estd de acordo com estudos que utilizam o
método solvotérmico com DMF, onde o controle da taxa de nucleacdo favorece o crescimento
direcional das fibras (Li et al., 2020). Segundo Peng et al. (2021), essa forma alongada ¢
vantajosa em aplicagdes cataliticas por aumentar a exposicdo superficial dos sitios ativos e
melhorar a difusdo de reagentes.

A uniformidade morfoldgica observada nas micrografias, aliada a auséncia de
aglomerados ou fases amorfas, sugere boa cristalinidade e reprodutibilidade da sintese, o que ¢
crucial para desempenho estavel em reagdes como a hidrolise de NaBHa (Zhang et al., 2022).
Embora a porosidade interna ndo seja visivel nas imagens, a literatura aponta que estruturas
como a Cu-BDC possuem microporos acessiveis internamente, os quais contribuem para sua
eficiéncia catalitica (Cai et al., 2019).

Figura 2
Cu-BDC

MEV da amostra sintetizada.
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A anadlise por difragdo de raios X (DRX) figura 3, confirma a formacdo da estrutura cristalina
caracteristica da Cu-BDC. O difratograma experimental (linha vermelha) apresenta picos
intensos ¢ bem definidos entre 26 de 5° a 50°, que coincidem com o padrdo simulado da
estrutura (linha preta), indicando elevada cristalinidade e formacdo da fase desejada. A
correspondéncia entre os picos sugere que o material sintetizado possui a mesma topologia
cristalina da MOF Cu-BDC relatada na literatura (Li et al., 2021). A auséncia de picos residuais
ou ndo atribuidos também aponta para a pureza do material, sem presenca significativa de
impurezas metalicas ou subprodutos amorfos.

A nitidez dos picos e sua boa intensidade sdo indicativos de um crescimento ordenado
da estrutura durante a sintese, o que ¢ favorecido pelo uso de DMF como solvente e pela
manuten¢do de temperatura constante durante o processo solvotérmico (Cai et al., 2020). Essa
elevada cristalinidade é essencial para aplicacdes cataliticas, pois esta diretamente relacionada
a acessibilidade dos poros e a exposi¢ao dos sitios ativos metalicos. Estudos anteriores mostram
que MOFs com estrutura bem definida apresentam desempenho superior em reagdes como a
hidrolise de NaBHa4, devido a eficiéncia na difusdo de reagentes (Zhao et al., 2022).

Figura 3
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DRX da amostra sintetizada.
CONSIDERACOES FINAIS
A MOF Cu-BDC foi sintetizada com sucesso por método solvotérmico e apresentou
estrutura cristalina compativel com dados da literatura, conforme demonstrado pela analise de
DRX. As micrografias de MEV revelaram morfologia homogénea, com particulas em forma de
fibras alongadas, confirmando a qualidade do material. Nos testes cataliticos, observou-se que

a producdo de hidrogénio via hidrolise de NaBH4 foi dependente da temperatura, sendo mais
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eficiente a 45 °C. Os valores de HGR calculados indicaram bom desempenho catalitico mesmo
em pequenas quantidades, evidenciando o potencial da Cu-BDC como alternativa a materiais
nobres. Esses resultados, aliados a alta cristalinidade e morfologia favoravel, posicionam a Cu-
BDC como candidata promissora para geracao de hidrogénio sob demanda.
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