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RESUMO

PHILIPPI, Marilia. Sintese e caracterizacdo de Metal-Organic Framework (MOF)
para uso na adsorcao de CO2. Porto Alegre. 2017. Dissertacdo. Programa de Pés-
Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A crescente preocupacao com o0 aquecimento global e com a reducéo das emissodes
de gases de efeito estufa na atmosfera tem impulsionado o desenvolvimento de
opcOes tecnoldgicas para reducdo dos impactos negativos das atividades humanas
e, a captura e armazenamento de CO2 é uma delas. Materiais sélidos adsorventes
estdo sendo utilizados com o objetivo de adsorver gases poluentes. Os Metal-
Organic Frameworks (MOFs) sdo uma classe de materiais porosos de grande
potencial para adsorcdo de gases de efeito estufa, formados pela conexao de ions
metélicos e ligantes organicos. Neste contexto, o objetivo deste trabalho é sintetizar
0 MOF do tipo NH2-MIL-53(Al), caracterizar e avaliar seu uso na adsorc¢ao de didxido
de carbono. Para sintese do MOF foi utilizado processo hidrotérmico em reator
fechado de PFA (155 °C) com posteriores lavagens e resuspensdes, obtendo um
rendimento massico médio de 90%. O MOF obtido foi caracterizado com o uso das
técnicas como MEV-FEG-EDS, andlise elementar, FAAS, FRX, FTIR, TGA,
DRX/Refinamento pelo Método Rietveld e MAS-RMN, apresentando caracteristicas
da estrutura NH2-MIL-53(Al). Para os testes de adsor¢do e dessorcdo de CO:2 o
material sintetizado foi utilizado sob a forma de p6 em sistema de leito fixo. O MOF
sintetizado apresentou capacidade de adsorcdo de CO2 de 0,13 mmol g e Sger de
27 m? g1, inferiores ao reportado pela literatura, e que foram atribuidos a presenca
de ligante ocluido nos poros do material. O custo médio calculado para sintese do
MOF em laboratorio foi de 34% do valor do padrdo comercial ndo funcionalizado
disponivel no mercado. O processo de purificacdo do solvente residual da sintese
do MOF demonstrou ser satisfatério, removendo completamente o DMF e com uma

contribuicao residual de metanol de apenas 0,00008%.

Palavras-Chaves: Gases de Efeito Estufa, Metal-Organic Framework e Captura de

Di6xido de Carbono.
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ABSTRACT

PHILIPPI, Marilia. Synthesis and characterization of Metal-Organic Framework
(MOF) for use in CO2 adsorption. Porto Alegre. 2017. Master. Graduation Program
in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY
OF RIO GRANDE DO SUL.

Growing concern about global warming and reducing greenhouse gas emissions in
the atmosphere has driven the development of technological options to reduce the
negative impacts of human activities, and CO2 capture and storage is one of them.
Solid adsorbent materials are being used with the aim of adsorbing polluting gases.
Metal-Organic Frameworks (MOFs) are a class of porous materials of great potential
for adsorption of greenhouse gases, formed by the connection of metallic ions and
organic binders. In this context, the objective of this work is to synthesize the MOF of
type NH2-MIL-53(Al), to characterize and evaluate its use in the adsorption of carbon
dioxide. For synthesis of the MOF, a hydrothermal process was used in a PFA
closed reactor (155 °C) with subsequent washes and resuspensions, obtaining an
average mass yield of 90%. The obtained MOF was characterized with the use of the
techniques such as SEM-FEG-EDS, elemental analysis, FAAS, XRF, FTIR, TGA,
XRD/Refinement by the Rietveld Method and MAS-NMR, exhibiting characteristics of
the structure NH2-MIL-53(Al). For the adsorption and desorption tests of CO:2 the
synthesized material was used as a powder in a fixed bed system. The synthesized
MOF presented CO:2 adsorption capacity of 0.13 mmol g* and Sger of 27 m? g7,
lower than that reported in the literature, which were attributed to the presence of
occluded binder in the pores of the material. The calculated average cost for the
synthesis of the MOF in the laboratory was 34% of the value of the non-
functionalized commercial standard available in the market. The residual solvent
purification process from the MOF synthesis proved to be satisfactory, completely

removing the DMF and with a residual contribution of methanol of only 0.00008%.

Key-words: Greenhouse Gases, Metal-Organic Framework and Carbon Dioxide

Capture.
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1. INTRODUCAO

Com o crescimento da populacdo mundial ao longo dos séculos, diversas
foram as consequéncias que o homem trouxe ao meio ambiente, direta ou
indiretamente. Dentre elas pode-se citar o aumento na exploracdo de recursos
naturais como a agua, a flora, a fauna e o solo. O consumo de energia também é
outro fator impactante ao ambiente, principalmente a partir da Revolugcédo Industrial,
pois quanto mais os paises se tornavam industrializados, maior era a necessidade

de fontes de energia para as atividades das industrias (Yang et al., 2008).

Como consequéncia do uso abusivo dos recursos naturais decorrente da
acdo humana, percebeu-se o aumento de gases emitidos para a atmosfera. Dentre
as emissfes que mais tem sido motivo de estudo, devido ao seu potencial de efeito
estufa, destaca-se o dioxido de carbono (COz2), que contribui com 60% dos efeitos

do aquecimento global (Sabouni; Kazemian; Sohrab, 2014 apud Yamasaki, 2003).

Grande parcela da matriz energética mundial ainda provém da queima de
combustiveis fésseis, como carvao, petréleo e gas natural, fontes emissoras de gas
carbonico (ANEEL, 2008). Sendo esperado que o0 consumo de energia aumente em
69% até 2040, sendo em 2012 de 21,6 trilhdes de kWh e passando para 36,5
trilndes de kWh em 2040 (U.S. Energy Information Administration - EIA, 2016). Essa
perspectiva torna-se alarmante, quando relacionada aos efeitos nocivos que o
aumento das emissfes de gases de efeito estufa ja esta causando ao meio

ambiente.

Acordos ja foram firmados entre paises para o controle de atividades que
aumentam o aquecimento global, promovendo a reducdo da emissdo de CO: e
outros gases causadores do efeito estufa (Macédo, 2002). Iniciativas como 0 uso

eficiente da energia, o uso de energias renovaveis e o desenvolvimento de
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tecnologias para captura e armazenamento de carbono estdo sendo promovidas
visando a mitigacdo dos impactos causados pelas atividades humanas (Yang et al.,
2008).

A tecnologia para captura e armazenamento de carbono visa a separacao do
CO2 proveniente de processos industriais, queima de combustiveis e processamento
de gas natural, transporte para um local de armazenamento e isolamento desse gas
da atmosfera por longo prazo (Ribeiro et al., 2014). Absorcdo de CO2 em aminas €&
umas das tecnologias mais estudadas, porém possui diversas limitacdes,
principalmente com relacdo aos custos envolvidos na regeneracdo das solucdes
absorventes (Sumida et al., 2012). A adsor¢cdo em sélidos tem se destacado, devido
os adsorventes solidos apresentarem um potencial maior de adsorcdo em um menor
espaco (Bao et al., 2011 apud Yang, 1997) e com menor gasto energético, entre

outros.

A demanda pelos adsorventes sdlidos tem impulsionado a pesquisa para a
obtencdo de materiais solidos com grandes capacidades de armazenamento de
gases. Dentre 0s mais pesquisados estdo as zeodlitas (solidos cristalinos
microporosos de aluminossilicatos hidratados) e estruturas metal-organicas (Metal-
Organic Frameworks, MOFs) devido a sua grande eficiéncia (Yilmaz; Trukhan;
Miiller, 2012).

Os MOFs sdo uma classe de materiais porosos, sendo suas estruturas
construidas a partir de centros metalicos e ligantes organicos. Possuem estruturas
bem definidas com ampla diversidade estrutural e quimica, com elevado volume de
vazios, tamanho de poros controlado, elevada area superficial, elevada estabilidade
quimica e térmica, baixa densidade e funcionalidade quimica desejada (Chen et al.,
2012). A diversidade de estruturas que podem ser formadas através da variedade
de metais que podem ser ligados com o0s inumeros ligantes organicos mostra um

potencial elevado na adsorcao de gases (Gaab et al., 2012).

Dentro deste contexto, a proposta deste trabalho é sintetizar o MOF, do tipo
NH2-MIL-53(Al) e avaliar o seu uso na adsorcdo de dioxido de carbono, devido sua
elevada afinidade com o CO2 (Couck et al., 2009). Iniciando dessa forma, uma nova

linha de pesquisa no Laboratorio de Quimica Analitica e Ambiental da PUCRS.
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2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho € sintetizar o Metal-Organic Framework do

tipo NH2-MIL-53(Al) e avaliar sua utilizagdo na adsor¢éo de dioxido de carbono.

2.1. Objetivos Especificos

» Comprovar a formacdo do MOF NH2-MIL-53(Al), produzido a partir de

reagentes comerciais, através de técnicas analiticas.

» Desenvolvimento de sistema para realizacdo de testes de

adsorcao/dessorcéo de COo..

» Avaliar a capacidade de adsor¢cdo de CO2 do MOF sintetizado (em po).

» Avaliar a viabilidade de purificacdo do solvente residual (acetona)

gerado no processo de sintese do MOF.

» Estimar o custo de sintese do MOF em escala laboratorial, levando em
consideracdo o consumo de reagentes, insumos, energia elétrica e o

custo para destinacéo de residuos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Emissdes de Gases de Efeito Estufa

O efeito estufa é um processo natural e necessario para a existéncia de vida
em nosso planeta, ele é responséavel pela temperatura média na superficie da Terra
ser em torno de 15°C, ao invés de -15°C, temperatura que predominaria se gases
gue absorvem na regido do infravermelho ndo estivessem presentes na atmosfera
(Baird, 2002). Porém, o que vem preocupando a comunidade cientifica é o impacto
do aumento da concentracdo desses gases no ar e as consequéncias ao meio
ambiente e as relacdbes humanas que a intensificacdo do efeito estufa esta
acarretando. Dentre os gases causadores do efeito estufa pode-se destacar o
diéxido de carbono (CO2), o metano (CHs), o oxido nitroso (N20), os

clorofluorcarbonos (CFCs), o vapor de 4gua, entre outros (Macédo, 2002).

Grande parte das emissdes € proveniente das acdes humanas e
principalmente da liberacdo de gases de exaustdo com sua composicdo em maioria
sendo por CO2, monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOx), 6xidos de
enxofre (SOx), material particulado e mercurio (Sabouni; Kazemian; Sohrab, 2014),
quando da queima de combustiveis fésseis durante a operacdo das industrias,
funcionamento de veiculos, entre outras atividades decorrentes da industrializacao
e/ou urbanizacdo das cidades. Essa influéncia humana vem sendo avaliada por
cientistas com relagdo as mudangas climéaticas que vém ocorrendo em nosso
planeta, como por exemplo, aquecimento da atmosfera e dos oceanos, mudancas
no ciclo da agua, reducdes de neve e gelo e o aumento do nivel do mar (IPCC,
2014).

Por esse motivo, o interesse em tecnologias que reduzam as emissdes de

dioxido de carbono na atmosfera tem recebido muitos esforcos da comunidade
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cientifica na area de pesquisa e desenvolvimento, dentre elas a captura e
armazenamento de carbono (Carbon and Capture Sequestration — CCS) (Yang et
al., 2008; Stewart; Hessami, 2005), a melhoria na eficiéncia da producéo de energia

e a reducao do teor de carbono nos combustiveis (Stewart; Hessami, 2005).

3.2. Captura de Carbono em Fontes Estacionarias

Com relacdo as emissdes de didxido de carbono no cenario industrial, tem-se
a geracdo de energia a partir de usinas movidas a combustiveis fosseis como
grandes fontes geradoras de CO2 e também de outros gases. Para essa diminui¢ao
trés tecnologias vém sendo usadas: a captura pos-combustdo, na qual o CO:2 é
separado dos gases de exaustdo apdés a combustdo do combustivel com o ar; a
captura pré-combustéo, que realiza a gaseificacdo, por exemplo, do carvdo antes da
combustdo do mesmo, gerando um gas de alta pressédo rico em CO:z e Hz; e a
captura de oxi-combustéo, onde O2 puro é utilizado para a combustéo formando um

gas de exaustdo de composicao em CO:2 e H20 (Sumida et al., 2012).

Na escolha dos processos adequados para captura de carbono, alguns
critérios sdo levados em consideracdo para a definicdo da tecnologia, entre eles o
custo de implementacdo da metodologia, que os materiais para captura sejam
seletivos para separacdo do CO2 da mistura de gases de exaustdo e devem ainda
ser passiveis de regeneracdo, sendo a energia envolvida para o processo de
regeneracao do material determinante para a eficiéncia do processo. A composi¢ao
real dos gases de exaustdo provenientes de processos de pés-combustdo nas
condicbes de temperatura entre 50-75 °C e pressdo de 1 bar, apresenta N2 (70-
75%), CO2 (15-16%), H20 (5-7%), Oz (3-4%), SOx (<800 ppm), NOx (500 ppm) e CO
(20 ppm) (Sabouni; Kazemian; Sohrab, 2014).

Diversas sao as técnicas utilizadas para o processo de captura, algumas ja
convencionais e outras emergentes, dentre elas pode-se citar a absor¢cdo quimica
em aminas, separa¢do por membranas e adsor¢cdo em solidos, como por exemplo,

em zeolitas e os Metal-Organic Frameworks (Li et al., 2011).
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3.2.1. Absorgédo Quimica em Aminas

O processo de absorcdo quimica em aminas é uma das aplicagcbes mais
estudadas para a captura de COz, principalmente para a tecnologia de separacao de
CO2 dos demais gases em processos de pos-combustdo (Sabouni; Kazemian;
Sohrab, 2014).

O gas de combustao entra em contato, por exemplo, com a solu¢do aquosa
de monoetanolamina (MEA), onde o CO:2 é absorvido, formando carbamato. O CO2
€ removido praticamente puro, da solucdo de MEA quando reaquecida em extrator e

a solucéo de MEA entao é reciclada para o absorvedor (Yang et al., 2008).

Além do MEA, dietanolamina (DEA), metil-dietanolamina (MDEA) e
trietanolamina (TEA) também s&o utilizados como absorventes, porém com a

formacao de espécies de bicarbonato (Sumida et al., 2012).

O processo utilizando solucbes aquosas com aminas possui diversas
limitacOes, dentre elas: a instabilidade das solugdes na etapa de aquecimento, 0
gue acaba restringindo a etapa de regeneracdo do material absorvente; a
decomposicdo das aminas na presenca de Oz, SOz, NO2 e HCI, diminuindo a
capacidade e o tempo de vida do absorvente; o efeito corrosivo das aminas nas
estruturas onde ficam contidas e, para que isso nao ocorra, a limitacdo da
concentracdo das mesmas nas solucdes absorventes; grandes equipamentos sao
necessarios; e os custos envolvidos no aguecimento de grandes volumes de agua
necessarios para a solucdo contendo as aminas. Devido a todas essas limitacdes, o
interesse no desenvolvimento de adsorventes sélidos vem sendo amplamente
estudado pelos pesquisadores (Sumida et al.,, 2012 Sabouni; Kazemian; Sohrab,
2014 apud Rackley, 2010).

3.2.2. Separacao por Membranas

A separacao através de membranas se da por diferentes interagdes quimicas

el/ou fisicas entre 0 material da membrana e o gas, as quais podem ser modificadas
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para favorecer a passagem de alguns componentes pela membrana através da
afinidade ou tamanho (Li et al., 2011). No mercado existem membranas de materiais
organicos (poliméricos) ou inorgéanicos (zedlitas, ceramicas, metalicas), podendo ser

porosas ou ndo porosas (Olajire, 2010).

As membranas tém sido amplamente utilizadas na industria, de forma geral o
gas de combustdo passa pela membrana e a separacdo do dioxido de carbono
ocorrera através dos seguintes mecanismos: diferenca de presséo parcial do CO:
através da membrana ou através de reacbes quimicas reversiveis com
transportadores dissolvidos na membrana ou materiais inorganicos porosos
(Sabouni; Kazemian; Sohrab, 2014 apud Shackley, 2006).

Quando a pureza elevada ndo € primordial ao processo, as membranas
possuem um custo menor de separacdo quando comparada a outras técnicas. Mas,
existem muitos fatores associados ao processo que limitam o uso de algumas
membranas, como temperaturas elevadas do gas de combustdo que podem
comprometer a integridade das mesmas, a importdncia de serem resistentes a
composicdo do gas de entrada ou a necessidade de os possiveis produtos quimicos
contidos no gas serem removidos previamente para ndo afetar a membrana, e por
fim quantidades significativas de energia necessaria para ter uma diferenca de

pressao na membrana (Yang et al., 2008).

Varias solucdes foram propostas para melhorar o desempenho de
membranas poliméricas, sendo que uma das alternativas compreende a dispersao
de um material poroso (zedlitas, argilas e silicas mesoporosas) dentro de uma matriz
polimérica (policarbonatos, poliésteres, poliimidas, acetatos de celulose, entre
outros) (Favvas et al., 2014). Esses materiais compdsitos atribuidos como
membranas de matriz mista (Mixed-Matrix Membranes - MMMSs) constituem uma
combinacdo entre as propriedades mecéanicas 6timas e de facil processamento da
matriz polimérica e os beneficios da capacidade de separacdo oferecidos pelos

materiais de enchimento (Rodenas et al., 2014).
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3.2.3. Adsorg¢do em Solidos

O processo de adsorcéo estd baseado na aderéncia de moléculas contidas
em uma mistura de gés ou liquido na superficie de um sélido. Como o processo de
adsorcdo € exotérmico, a regeneracdo do adsorvente através de dessorcao,

necessita de aumento de temperatura para que ela ocorra (Pires et al., 2011).

Diversos séo os soélidos adsorventes que vém sendo utilizados para captura
de dioxido de carbono de gases de combustédo, dentre eles as zedlitas e os Metal-
Organic Frameworks. Independente do material escolhido para o processo, alguns
critérios sdo necessarios para a selecdo adequada do tipo de adsorvente, dentre
eles: alta capacidade de adsorcédo, alta seletividade para o CO2, cinética adequada
de adsorcao/dessorcao, estabilidade, resisténcia mecéanica e baixo custo (Sabouni;
Kazemian; Sohrab, 2014).

No processo de captura de dioxido de carbono, o material adsorvente deve
ser regenerado apos cada ciclo de adsorcdo. Essa etapa de regeneracdo é
normalmente realizada de algumas formas, entre elas, pelo aguecimento do
adsorvente saturado em pressao ambiente até a temperatura 6tima de dessorcéo do
material (Temperature Swing Adsorption - TSA); e pela reducao de pressao apés o
processo de adsorcdo para dessor¢cdo do gas capturado (Pressure Swing
Adsorption - PSA ou Vacuum Swing Adsorption — VSA) (Sumida et al., 2012).

3.2.3.1. Zedlitas

Materiais cristalinos altamente microporosos que podem ser encontrados
naturalmente ou serem sintetizados. Sado amplamente estudados, devido a
caracteristicas como o tamanho dos poros, capacidade de peneiramento molecular
e sua composicdo quimica variada que afeta seu desempenho de adsorgao
(Sabouni; Kazemian; Sohrab, 2014).

Possui uma elevada estabilidade quimica e térmica, o que enfatiza seu uso

para aplicacado na captura de CO2 em processos pos-combustéo. Por exemplo, tem-
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se observado que a relagcéo Si/Al do material pode ter um impacto significativo sobre
a adsorgéo de CO:2 dentro da zedlita, que por sua vez tem implicagdes em relagéo a
seletividade de adsorcdo e aos custos de regeneracédo associados ao processo de
captura (Sumida et al., 2012). Em comparacdo com outros adsorventes inorganicos,
como por exemplo, os 6xidos metdlicos, as zedlitas possuem boas propriedades de
regeneracdo, recuperando sua capacidade de adsorcdo sem significativa
degradacdo, mesmo apds diversos ciclos de adsorcdo e dessorcdo (Choi; Drese;
Jones, 2009).

A adsorcdo de CO2 em zeolitas ainda tem algumas limitagbes, como:
diminuicdo da capacidade de adsorcéo pelo aumento da temperatura; aumento da
capacidade de adsorcdo com o aumento da pressdo parcial na fase gasosa e
diminuicdo da capacidade de adsorcdo com a presenca de vapor de agua, devido
seu alto carater hidrofilico, o que faz com que o gas necessite ser submetido a
secagem antes do processo de captura, fazendo com que o custo do processo
aumente. Essa etapa a mais de secagem é o que afeta a aplicacdo das zedlitas
para adsorcdo (Sabouni; Kazemian; Sohrab, 2014), o que acaba dando incentivo

para estudos com outros tipos de materiais adsorventes, como 0os MOFs.

3.3. Metal-Organic Frameworks

Os MOFs, também chamados de polimeros de coordenacéo (Arstad et al.,
2008) sdo uma area relativamente jovem, sendo reconhecida sua evolugéo a partir
da quimica de coordenacéo e estado solido. A quimica de coordenacdo tem uma
longa histéria de investigacdo de compostos que foram classificados como
polimeros de coordenacdo, uma vez que foram formados pela conexdo de ions
metalicos e ligantes organicos. O interesse em polimeros de coordenacéo porosos e
MOFs comegou apenas em 1990. Em 1989 e 1990, o trabalho de Hoskins e Robson
estabeleceu a base para o futuro dos MOFs. Em seu artigo, eles jA mencionavam o
que foi mostrado posteriormente por muitos cientistas, como a formagdo de uma
ampla gama de produtos cristalinos, microporosos, solidos estaveis, com permuta
ibnica, sorcdo de gas ou propriedades cataliticas e que permitem a introducdo de
grupos funcionais por modificacdo pos-sintese. O termo MOF foi popularizado por

Yaghi e colaboradores por volta de 1995, através de estrutura com propriedades de
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sorcdo reversiveis. Em 1997, um MOF 3D foi relatado por Kitagawa e
colaboradores, exibindo propriedades de sorcao de gas a temperatura ambiente. Em
1999, as sinteses do MOF-5 e HKUST-1 foram relatadas, sendo que até hoje estédo
entre os MOFs mais estudados. A partir de 2002, Férey e colaboradores relataram
MOFs com poros néo flexiveis e flexiveis, como por exemplo, MIL-47 e MIL-53/MIL-
88, respectivamente. Em 2002, a familia de MOFs também foi estendida a
compostos a base de imidazol, que hoje em dia s&o conhecidos como ZIFs (Zeolitic
Imidazole Frameworks) (Stock; Biswas, 2012).

Os MOFs constituem uma classe de materiais cristalinos porosos, compostos
de juncbes contendo metais, conectados por pontes de ligantes organicos e
montados principalmente através de ligacdes fortes de coordenacdo. Possuem
estruturas geometricamente e cristalograficamente bem definidas, sendo estas
estruturas suficientemente robustas para permitir a remocéo de espécies hospedes

incluidas resultando em sua porosidade permanente (Li et al., 2011).

Geralmente consistem em redes de trés dimensdes formadas por juncdes
com metal (por exemplo, Al*3, Cr*3, Cu*?, ou Zn*?) e pontes com grupos de ligantes
organicos (por exemplo, carboxilato). Estruturas metal-organicas podem ser
projetadas de forma sistematica baseada na mudanca de natureza do ligante
organico e/ou alterando a fragdo inorganica, bem como a forma de ligacdo das
estruturas para formar uma rede. Esta adaptabilidade notavel dos MOFs é a
caracteristica fundamental que os distingue dos demais tradicionais materiais

porosos, como por exemplo, as zedlitas (Sabouni; Kazemian; Sohrab, 2014).

A sintese de MOFs é realizada sob condicdes moderadas envolvendo a
reacdo de um metal de transicdo, o qual atua como uma jungdo, com um ligante
organico, que atua como uma ponte linear, para formar uma estrutura dimensional
infinita 1D, 2D ou 3D (Figura 3.1) (Papaefstathiou; Macgillivray, 2003 apud Yaghi,
2000).
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Figura 3.1. Estruturas 1D, 2D e 3D com base em trés diferentes geometrias de coordenacéo do metal
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e uma ponte orgénica linear (conectores em preto - metal; conectores cinza - ponte organica)

(Papaefstathiou; Macgillivray, 2003).

O método mais tradicional e comumente usado para crescimento de cristais
a evaporacgao do solvente por arrefecimento de uma solugéo saturada. Uma grande
variedade de outros métodos para obtencao de estruturas metal-organicas tém sido
exploradas, como o método de difusdo, método hidro(solvo)térmico, reacdo sob

acao de microondas ou ultrassom (Qiu; Zhu, 2009).

Os parametros mais importantes da sintese solvotérmica sao a temperatura,
as concentracdes de sal do metal e do ligante, a extensdo da solubilidade dos
reagentes no solvente e o pH da solucédo (Kuppler et al., 2009). Conforme relatado
por Cheng et al. (2013) um sistema de sintese solvotérmica utilizando volumes
maiores de &gua na composicdo da mistura agua e dimetilformamida (DMF)
favorece a obtencdo de MOFs em escala nanométrica com tamanho e morfologia
controlavel e através de um método ambientalmente mais correto, quando

comparado aos demais métodos.

Os Metal-Organic Frameworks podem ser categorizados em quatro
subconjuntos: estruturas rigidas, estruturas flexiveis, estruturas com a superficie
funcionalizada e sitios de metal aberto (open metal sites). O subconjunto de MOFs
rigidos normalmente possuem estruturas porosas robustas e com porosidade
permanente. O subconjunto de estruturas flexiveis mostra mudancas extremas de
forma quando moléculas hdspedes séo inseridas ou removidas de suas estruturas e
respondem a estimulos externos, tais como pressdo e temperatura, uma
caracteristica que esta ausente nos adsorventes tradicionais, tais como as zedlitas.

O subconjunto de superficie funcionalizada tem a caracteristica de melhorar a
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capacidade e seletividade para adsorcdao de CO2 por um grupo funcional com
elevada afinidade com o dioxido de carbono, quando comparado ao nhao
funcionalizado. MOFs de sitios de metal aberto melhoram o desempenho,
fornecendo um mecanismo para a separacao dos pares de gas polar/ndo polar tal
como CO2/CHa. (Sabouni; Kazemian; Sohrab, 2014).

Como material poroso, MOFs sdo adsorventes ideais para fabricacdo de
pellets ou membranas para o armazenamento de gas e separacdo, incluindo a
captura de COz. Isso se deve as suas grandes areas superficiais, tamanho de poro

ajustavel, e possibilidade de controle das superficies dos poros (Li et al., 2011).

Os poros nos MOFs tém uma distribuicdo muito uniforme ao contrario dos
materiais de carbono heterogéneos em que uma ampla distribuicdo de tamanho de

poros pode ser observada (Fletcher; Thomas; Rosseinsky, 2005).

MOFs séo considerados bons candidatos para produzir Membranas de Matriz
Mista - MMMSs, por consistirem de um cluster inorganico e uma ponte organica
(Basu; Cano-Odena; Vankelecom, 2011). MMMs baseadas em MOFs mostram
flexibilidade e seletividades notaveis quando comparadas com o polimero puro
(Caro, 2011). MOFs com caracteristicas de modificacdo de suas estruturas apoés a
adsorcdo de moléculas (efeito breathing) podem ser usados para fabricacdo de
membranas de matriz mista resistentes a solventes, uma das mais importantes

desvantagens estruturais de algumas membranas poliméricas (Zornoza et al., 2011).

A combinacdo de céations de metais trivalentes (Al*3, V*3, Cr*3, Fe*3, Ga™ e
In*3), o &cido tereftalico, entre outros reagentes sob diferentes condigcbes
solvotérmicas resulta na formacdo de pelo menos 5 diferentes estruturas metal-
organicas: MIL-53, MIL-68, MIL-71, MIL-88 e MIL-101. Entre estes, MIL-53 e MIL-88
(significado da sigla MIL: Materials of Institut Lavoisier) apresentam excepcional
flexibilidade em suas estruturas e o MIL-101 mostra volume de poro incomum e area
superficial elevada. Devido a sua estabilidade, o MIL-53 contendo Al ou Fe vem

sendo intensivamente investigado (Ahnfeldt et al., 2009).
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3.3.1. Série MIL-53

Trabalho pioneiro no campo dos Al-MOFs foi realizado em 2003 por Férey e
colaboradores no Instituto Lavoisier em Versalhes (Franca), divulgando a sintese
hidrotérmica do tereftalato de aluminio (MIL-53), dando inicio a familia de estruturas

de aluminio-orgéanica (Gaab et al., 2012).

MIL-53 € construido a partir de octaedros MO4(OH)2 (em que M pode ser o
Fe*3, Cr3, Ga'® ou Al*®) e ligantes de 1,4-benzenodicarboxilato ({O2C-CeHs-CO2)
(anions tereftalato). Os materiais MIL-53 possuem uma estrutura estavel e
reversivelmente flexivel com canais 1D funcionalizados por grupos hidroxila,
geralmente sintetizados sob condi¢cdes solvotérmicas misturando ions de metais
trivalentes e acido tereftalico ou seus derivados (Liu; Liu; Wang, 2015) e com poros

com um diametro livre de 8,5 A (Loiseau et al., 2004).

A série MIL-53 fornece exemplos tipicos de estruturas metal-organicas que
inflam (efeito breathing) durante a adsorcédo e dessor¢do do CO2, que tem sido
associado com uma transicao de fase das estruturas cristalinas dos MOFs (Li et al.,
2011).

Esse mecanismo de inflar atribuido & estrutura deve-se aos intercambios
entre as formas de poros grandes (Large-Pore - LP) e de poros estreitos (Narrow-
Pore - NP). Estas duas formas tém a mesma composicdo quimica e apenas diferem
na sua largura do poro conforme pode ser observado na Figura 3.2 (Kim; Kim; Ahn,
2012 apud Ramsahye, 2007).
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Figura 3.2. Estruturas de (a) poros estreitos (NP) e (b) poros grandes (LP) da forma MIL-53(Al)
(Adaptado de Kim; Kim; Ahn, 2012).

MIL-53(Al) € extremamente estavel a temperaturas elevadas (até 500 °C)
(Camacho et al., 2015). Ahnfeldt et al. (2009) relatou que a familia MIL-53 quando
comparada com a maioria dos outros MOFs €& muito estavel termicamente e

quimicamente.

Com o intuito da utilizagdo de MOFs para a separacao e adsorcédo de gases,
a funcionalizacdo dos poros das estruturas pode acarretar em materiais mais
seletivos e com maior capacidade de armazenamento. Isso pode ser realizado
empregando moléculas organicas funcionalizadas, tais com os derivados do acido
tereftlalico (-NHz, -Br, -CHs), mas também através de reacfes de modificacdo poés-
sintese com a adi¢éo de grupos funcionais nas estruturas ja sintetizadas (Ahnfeldt et
al., 2009).

3.3.2. NH2-MIL-53(Al)

Amino-MIL-53(Al) € um material baseado na topologia de MIL-53. Durante
sua sintese, 2-amino acido tereftalico (NH2(BDC)) € utilizado como molécula de
ligagéo, em vez de 4cido tereftalico (BDC). O material obtido também contém canais
em forma de diamante 1D, que tem um diametro livre perto de 7,5 A, com grupos

amino livres nos poros (Boutin et al., 2011 apud Couck, 2010).

Segundo Couck et al. (2009) o Amino-MIL-53(Al) é construido de octaedros
de AlO4(OH)2 mantidos juntos por grupos dicarboxilato de ligantes 2-
aminotereftalato, conforme mostrado na Figura 3.3. Uma estrutura microporosa 3D

com canais 1D em forma de diamante é formada.
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Figura 3.3. Estrutura do MOF Amino-MIL-53(Al). (Atomos de oxigénio em vermelho, &tomos de
carbono em cinza claro, &tomos de nitrogénio em azul e aluminio em cinza escuro) (Gascon et al.,
20009).

Amino-MIL-53(Al) possui duas diferentes estruturas cristalograficas, da
mesma forma que o MIL-53(Al); uma com poros estreitos, com menor volume de
poro e outra maior, com poros mais abertos. Ambos os materiais exibem transicoes
de estruturas (breathing) sobre a adsorcdo de CO:2 a temperatura ambiente, de LP
para NP, e depois de NP para LP em pressao maior. (Boutin et al., 2011). Apés a
retirada do solvente residual do processo de sintese, a estrutura do material vazio
apresenta a forma de poros muito estreitos (Very Narrow Pore — VNP) (Serra-
Crespo et al., 2012; Couck et al., 2012).

3.3.3. Captura de CO2 em MOFs

A avaliagcdo do processo de adsorcdo de CO2 para novos materiais aplicados
na captura de CO2 depende de muitos fatores, tais como a capacidade de adsorc¢éao,
seletividade e entalpia de adsorcdo. O equilibrio de adsor¢cdo pode ser medido de
forma gravimétrica ou volumétrica. A captagdo de CO2 gravimétrico, que se refere a
quantidade de CO:2 adsorvido dentro de uma unidade de massa do material, pode
proporcionar a massa necessaria de MOF para formar o leito adsorvente. Por outro
lado, a adsorcdo de CO:z volumétrico mede como esse gas pode ser armazenado
dentro do material, que proporciona informacbes sobre o volume do leito

adsorvente. Em geral, ambas as técnicas de medicdo sdo importantes para
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determinar a eficiéncia energética do processo, em termos de energia necessaria
para a regeneragdo do MOF e dessor¢cdo do CO2 capturado (Sabouni; Kazemian;
Sohrab, 2014).

Entre os varios métodos o experimento de curva de ruptura (breakthrough) e
separacdo cromatografica do gds é o mais simples e direto na avaliagdo da
separacdo. O levantamento da curva de ruptura consiste em expor um leito fixo
contendo adsorvente, na forma de pé ou pellets (Serra-Crespo et al., 2015; Stavitski
et al., 2011; Finsy et al., 2009), a um fluxo gasoso, tipicamente de dois componentes
e, em seguida, detectar o "avanco" dos componentes no leito do adsorvente,
conforme Figura 3.4. A diferenca dos tempos de ruptura dos dois gases é
representativa da seletividade do adsorvente. As quantidades adsorvidas de cada
gas podem ser estimadas pela integracdo das curvas de ruptura. Uma média da
seletividade é definida como a razéo das quantidades adsorvidas normalizadas pela

composicéo inicial da mistura de gas (Keskin; Heest; Sholl, 2010).
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Figura 3.4. Exemplo de uma curva de ruptura ideal para uma mistura gasosa contendo 20% de CO:
em Nz (Adaptado de Sumida et al., 2012).

Para uso de MOFs em testes de adsorcao/dessor¢cédo de gases, pellets de
NH2-MIL-53(Al) s&o preparados conforme descrito por Serra-Crespo et al. (2015) e
Stavitski et al. (2011) comprimindo e peneirando o material sintetizado. Finsy et al.
(2009) obteve pellets de MIL-53(Al) utilizando uma solu¢cdo em 15% de PVA (&lcool
polivinilico) como ligante, e apds tratamento térmico a mistura foi também

comprimida e peneirada.
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A entalpia de adsorcdo representa a forca de interacdo energética do
adsorvente com as moléculas a serem adsorvidas, que desempenha um papel
critico na determinacdo da seletividade de adsorcdo e na energia necessaria para
liberar as moléculas de CO: durante a regeneracdo. Se o calor de adsorcédo for
muito alto, o custo da regeneracao ira aumentar, porque entdo o CO:2 esta ligado
fortemente com o material do adsorvente. Porém, baixos valores de calor de
adsorcdo reduzem o custo de regeneragdo, mas em compensacao, a pureza do

CO2 sera reduzida (Sabouni; Kazemian; Sohrab, 2014).

Isotermas de adsorcdo a baixa temperatura e pressdo normal sdo Uteis na
avaliacdo das propriedades de adsorcdo, testando a capacidade de adsorcao

seletiva do CO:2 e otimizando a concepgéo do MOF (Li et al., 2011).

As isotermas de adsorcdo dos MOFs normalmente apresentam o modelo de
Langmuir (Tipo 1), onde a baixas pressfes parciais de CO2, pequenas mudancas na
presséo resultam em grandes alteracdes na capacidade. No entanto, alguns MOFs
exibem outros tipos de isotermas incluindo: isotermas por etapas (Tipo VI),
isotermas sigmoidal (Tipo Il), e isotermas de histerese (Tipo IV e V) (Sabouni;
Kazemian; Sohrab, 2014). Na Figura 3.5 estdo apresentados os seis tipos de

isotermas conforme classificacao da IUPAC (Do Nascimento et al., 2014).

Qualidade Adsorsiva

Pressdo relativa

Figura 3.5. Classificacdo de isotermas de acordo com IUPAC (Adaptado de Do Nascimento et al.,
2005).



36

Conforme Couck et al. (2009) a presenc¢a de grupos amino no anel aromatico
do ligante, no caso do Amino-MIL-53(Al) reduz o nimero de sitios de adsorcao
apolar, levando a reducao da adsorcao de CHas, 0 que demonstra que a presenca do
grupo funcional em conjunto com os grupos OH do MIL-53 aumenta drasticamente a
afinidade para o CO2, resultando em uma grande seletividade na separacdo do
CO2/CHa.

A forma de poro estreito do MOF NH2-MIL-53(Al) é preferida a baixas
pressbes de adsorcédo, apenas a pressOes parciais altas de CO:2 sua estrutura
expande para a forma de poros grandes (Zornoza et al., 2011). No Quadro 3.1 sdo
apresentadas as capacidades de adsorcao de CO2z para o MOF MIL-53(Al) e o NH2-

MIL-53(Al) em condicfes de alta e baixa pressao.

Quadro 3.1. Capacidade de Adsorcdo de CO2 em MOFs (Adaptado de Sumida et al., 2012).

- Temperatura | Pressédo | Capacidade de Adsorcdo
Condigoes MOF °C) (bar) de COz (% m/m)
MIL-53(Al) 31 25 30,6
Alta Pressao
NH2-MIL-53(Al) 30 30 30
MIL-53(Al) 25 1 10,6
Baixa Presséo
NH2-MIL-53(Al) 25 1 12

Visto que em gases reais sua composicdo contém vapor d"agua (ver item
3.2), Zarate et al. (2016) realizaram estudos para verificar a interferéncia da
umidade na adsorcédo de CO2 para a estrutura NH2-MIL-53(Al). A estrutura NH2-MIL-
53(Al) apresentou, sob condicbes de umidade relativa de 5%, um decréscimo de
0,3% na capacidade de captura de CO2 quando comparado com condi¢cdes anidras.
Nos testes realizados com umidade relativa de 30%, o material estava

essencialmente saturado de agua, ndo havendo espaco para as moléculas de COx.

Diversas maneiras sdo encontradas na literatura para nomear o MOF em
estudo, entre elas NH2-MIL-53(Al), Amino-MIL-53(Al) e AI-MIL-53-NH2. Para a
apresentacdo da metodologia e discussdo de resultados sera adotada a
nomenclatura NHz-MIL-53(Al).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Para a sintese do MOF NH2-MIL-53(Al) foram utilizados Cloreto de Aluminio
Hexahidratado (AICl3.6H20) (Synth, 99%), Acido 2-amino tereftalico (NH2(BDC))
(Sigma-Aldrich, 99%), N,N-Dimetilformamida (DMF) (Merck, ACS ISO Ph Euro),
Acetona (Merck, ACS ISO), Metanol (Merck, ACS ISO Ph Euro) e 4gua deionizada.

4.2. Sintese do MOF NH2-MIL-53(Al)

O processo de sintese do MOF foi adaptado (tempo e temperatura) do
método hidrotérmico de Rodenas et al. (2014) e realizado no Laboratério de
Quimica Analitica e Ambiental (LQAmb) da PUCRS. Misturou-se 1,97 g de
AICI3.6H20 e 1,5 g de acido 2-amino tereftalico, com 18 mL de agua deionizada e 2
mL de DMF em reator fechado (R2) para tratamento térmico em estufa com
circulacao de ar a 155 °C por 6,5 h sob condicfes estéaticas. O reator contém copo e
tampa de perfluoralcoxido (PFA) dotada de valvula de seguranca, parte externa com

rosca para fechamento do sistema e capa conforme Figura 4.1.

A temperatura de 155 °C por um periodo de 6,5 h foi determinado em estudo
para verificacdo das condi¢cdes de sintese realizado no laboratorio, o qual dentro do
reator foi colocado um termopar para verificar a temperatura interna durante a
sintese. Com o estudo foi possivel verificar que o tempo necessario para alcancar
temperatura interna de 150 °C é aproximadamente de 1,5 h, dessa forma o tempo
de sintese foi acrescido de 1,5 h, sendo 5 h de sintese e 1,5 h para alcangar a

temperatura de 150 °C internamente (tempo total 6,5 h).
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Figura 4.1. Reator fechado (R2) (esquerda) e componentes do reator (direita) .

Apo6s as 6,5 h em estufa a 155 °C, a mistura foi resfriada a temperatura
ambiente, e centrifugada (4.000 rpm por 9 min) para separacado solido/liquido. O
sélido entdo foi lavado trés vezes com fracBes de 30 mL de acetona e centrifugado
apos cada lavagem (4.000 rpm por 9 min). Para verificacdo do residual de ions
cloreto foi realizado na fracdo liquida da ultima lavagem com acetona, teste com
nitrato de prata (AgNOs3) 0,1 mol L, para constatacdo ou ndo da formacédo de

precipitados de cloreto de prata (AgCl).

Para eliminar o ligante (NH2(BDC)) ocluido nos poros do MOF, o sdlido foi
resuspenso em 30 mL de DMF e retornou para estufa (155 °C por 13 h), na
sequéncia foi resuspenso em 30 mL de metanol e retornou para tratamento térmico
(70 °C por 13 h). Com o sélido em temperatura ambiente, o mesmo foi lavado trés
vezes com frac6es de 30 mL de acetona e centrifugado apos cada lavagem (4.000
rpm por 9 min). Para verificagcdo do residual de ions cloreto foi realizado novamente
na fracdo liquida da Ultima lavagem com acetona, teste com AgNQOs 0,1 mol L, para

constatacdo ou ndo da formacao de precipitados de AgCl.

Apos, o sdlido foi seco em estufa a 120 °C por aproximadamente 2,5 h (até
massa constante) e armazenado para realizacdo das analises de caracterizag¢édo. O
processo de sintese até o momento da secagem do material sintetizado esta

apresentado na Figura 4.2.
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Figura 4.2. Fluxograma de sintese de 6,5 h do MOF NHz-MIL-53(Al).

Sinteses com tempo de 25,5 h e 49,5 h também foram realizadas para
avaliacdo dos parametros analisados na etapa de caracterizacao e para verificagdo

de possiveis variacdes na estrutura metal-organica NH2-MIL-53(Al) sintetizada.

Para o uso do MOF nas caracterizacbes e demais testes, o material
sintetizado foi seco em estufa a vacuo para garantia da retirada do DMF contido nos
poros. A secagem foi realizada em estufa a vacuo, com uso de trap contendo N2
liquido, a 200 °C por 6 h (tempo necessario para estabilizacdo da massa do material
sélido sintetizado) (Mounfield; Walton, 2015).
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4.3. Caracterizacdes do MOF Sintetizado

4.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia por

Dispersdo em Energia

Com o intuito de realizar analise morfolégica superficial e obtencdo de
imagens com alta resolugcdo da superficie do MOF sintetizado foi utilizado
Microscopio Inspect 50 FEI (MEV-FEG) equipado com um Sistema de Energia
Dispersiva (EDS) para analise elementar, com tenséo de trabalho de 0,3 a 30 kV e
resolucao de ponto de 1,2 nm, do Laboratério Central de Microscopia e Microanalise
da PUCRS.

Para a preparacdo da amostra o pd previamente seco foi depositado
diretamente em fita de cobre (Cu) fixada em porta amostra. A fita escolhida foi a de
cobre para ndo ocorrer interferéncia na andlise elementar do material, levando em
consideracdo a composicdo da estrutura do MOF. Posteriormente a amostra foi
acondicionada sob vacuo, fixada sobre suporte metélico e, em seguida submetida
ao processo de metalizacdo com ouro (Au) realizado para aumentar a conducao

elétrica do material e acondicionada em dessecador a vacuo.

4.3.2. Andlise Elementar

A determinacdo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio no MOF
sintetizado foi realizada através de andlises no equipamento LECO® TruSpec
localizado no Instituto de Petr6leo e dos Recursos Naturais. O processo de
combustdo das amostras ocorreu a 950 °C, usando oxigénio de pureza ultra alta
(99,9999% de pureza) e fluxo de 10 L min-.



41

4.3.3. Espectrometria de Absorg¢&do Atémica por Chama

Para a determinacdo da concentracdo de aluminio no MOF sintetizado foi
utilizada metodologia para digestdo acida de amostras sélidas (Ferrarini et al.,
2016). Posteriormente a amostra foi analisada por espectrometria de absorcao
atomica por chama (FAAS), em equipamento modelo Varian — AA 55, localizado na
Faculdade de Quimica da PUCRS.

4.3.4. Fluorescéncia de Raios X

Determinacdo da composi¢cdo quimica do MOF sintetizado foi realizada
através da andlise de espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), utilizando o
equipamento Shimadzu, modelo EDX 7000, com tubo de 3 W e alvo de rédio

localizado na Associagdo Beneficente da Industria Carbonifera de Santa Catarina.

4.3.5. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Para identificacdo de grupamentos funcionais do MOF sintetizado e possiveis
contaminantes foi realizada andlise FTIR utilizando um Espectrofotdbmetro
PerkinElmer Instruments Spectrum One FT-IR Spectrometer localizado na
Faculdade de Quimica da PUCRS. As andlises foram realizadas numa gama
espectral de 4000-650 cm™ no modo transmitancia, com acessério de reflectancia
universal atenuada (UATR — Universal Attenuated Total Reflectance), utilizando

resolucdo de 4 cm e 12 varreduras.

4.3.6. Analise Termogravimétrica

Com o intuito de avaliar a estabilidade térmica do MOF sintetizado e a presenca
de moléculas hospedes no material foi realizada analise termogravimétrica
(TGA/DTG) no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da PUCRS, em
equipamento SDT modelo Q600 (TA Instruments), utilizando taxa de aquecimento
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de 10 °C min1, em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100 mL min-t, partindo da

temperatura ambiente até 800-900°C.

4.3.7. Difrac&o de Raios X e Refinamento pelo Método Rietveld

Para determinacédo das fases cristalinas do MOF foi realizada anélise de DRX
na Associacdo Beneficente da Industria Carbonifera de Santa Catarina, utilizando
um Difratbmetro de Raios X Shimadzu, modelo XRD-6100, com tubo de cobre e

operando com voltagem de 40 kV e corrente de 25 mA, varredura de 26 de 4° a 70°.

Analise dos resultados de DRX do MOF sintetizado foi realizada através de
refinamento pelo Método Rietveld, utilizando o Programa FullProf Suite - Versao
Maio 2016, disponivel no site do Instituto Laue-Langevin (ILL, 2016), para
confirmacdo da estrutura formada. Nos refinamentos estruturais é necessario
informar a estrutura atbmica do MOF NH2-MIL-53(Al), os parametros de rede e o
grupo espacial (Cc). Estes dados foram obtidos nas fichas disponiveis no site da
Cambridge Crystallographic Data Centre (Cambridge, 2017), la depositadas a partir
dos trabalhos de Couck et al. (2012) e Serra-Crespo et al. (2012). As fichas
utilizadas foram CCDC 847257 (MOF NH2-MIL-53(Al) em sua forma NP com baixa
adsorcdo de CO2), CCDC 847258 (MOF NH2-MIL-53(Al) vazio, em sua forma VNP),
CCDC 847255 (MOF NH2-MIL-53(Al) em sua forma LP com elevada adsorcdo de
CO2) e CCDC 847256 (MOF NH2-MIL-53(Al) em sua forma NP com elevada
adsorcao de COy).

A linha de base experimental ou background do difratograma foi estratificada
atraves da interpolacdo de pontos. Dois arquivos foram utilizados, um experimental
no formato de duas colunas (26 e Intensidade) com extensdo .dat, além do arquivo
com as informacdes da estrutura cristalina, com extensao .pcr. Conforme
mencionado por Kinast (2000), nos arquivos com extensado .pcr sdo inseridos os
parametros de entrada referentes a amostra. Através deles o programa FullProf é
informado sobre quais parametros devem ser refinados e como seréo refinados. Os
parametros ajustados foram o fator de escala, os parametros de rede (a, b, c e B),

de deslocamento experimental da escala em 26, os parametros de largura de linha
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(U,V,W), os parametros que relacionam os pesos das fracbes Gaussiana e

Lorentziana que compdem os picos de difracdo, e os parametros de assimetria.

4.3.8. Ressonancia Magnética Nuclear

Andlise de 3C foi realizada na PUCRS com o uso do equipamento BRUKER
AVANCE HD Il 400 MHz em sua configuracao para analise de sélidos (Magic Angle
Spinning Nuclear Magnetic Resonance MAS RMN).

4.3.9. Adsorcao de Nitrogénio

Andlise de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio foi realizada no equipamento
Micromeritics Tristar Kr 3020 no Laboratério de Sdélidos e Superficies da UFRGS
para determinacao da area superficial especifica (método Brunauer, Emmett e Teller
- BET) e a distribuicdo do tamanho de poros (método Barrett, Joyner e Halenda —
BJH) do material sintetizado. As amostras foram previamente secas na PUCRS em
estufa a vacuo a 200 °C por 6 h e, posteriormente aquecidas a 120 °C, sob vacuo,
por 12 h na UFRGS.

4.3.10. Adsorcao de Umidade

Para avaliacao da adsorcdo de umidade no MOF sintetizado foram realizados
testes em um dessecador contendo solucdo de NaCl 50% (m/V) com atmosfera
controlada (20+3 °C, umidade relativa 80+3%), conforme Figura 4.3. O MOF
sintetizado foi pesado em prato de aluminio (Fisherbrand™) e a variacdo da massa
foi observada no periodo de 15 min até 48 h de exposi¢cdo. Antes da realizagdo do

teste a amostra de MOF sintetizada foi seca em estufa a vacuo a 200 °C por 6 h.
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Figura 4.3. Sistema com atmosfera controlada utilizado para os testes de adsor¢do de umidade.

4.4. Avaliacdo da Adsorcéo e Dessorcéao de CO2

4.4.1. Montagem do Sistema de Testes

Com o objetivo de realizar testes de adsorcdo e dessorcdo de CO: foi
construido no LQAmMb um sistema de leito fixo com fluxo continuo de gas e

preenchido com o material em forma de pé.

O sistema desenvolvido para esse trabalho foi baseado em um sistema
contendo um misturador de gases de vidro e um tubo cilindrico de quartzo, onde o
material adsorvente é colocado e que ja existia no LQAmMb para testes de adsorgéo
com zedlitas (Abruzzi, 2017) e em outros sistemas de testes citados na literatura
(Serra-Crespo et al., 2015; Stavitsky et al., 2011; Finsy et al., 2009)

Para montagem do leito foi construida uma coluna bipartida utilizando um
tubo cilindrico em aco (se¢do superior com 20 cm de comprimento e secéo inferior
com 10 cm de comprimento, ambas com 4 mm de diametro interno). O objetivo de o
sistema ser construido em aco foi para suportar pressdes mais elevadas, visto que o
MOF sintetizado possui variacdo de sua estrutura de poros estreitos para poros
grandes (NP/LP) quando submetido a maiores pressfes, 0 que causa uma maior
adsorcéo de COo..
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As duas partes da coluna bipartida foram unidas através de uma peca uniao
em aco, onde dentro dela foi colocada uma tela também em ago para servir como
suporte para deposicdo do material em po, juntamente com uma pequena
quantidade de |& de vidro, conforme pode ser observado na Figura 4.4 (a). Para
coleta das amostras de gas durante o teste de adsorcdo e dessorcdo de CO2, o
sistema foi construido com dois pontos de coleta de gas, um antes e outro apés a
coluna, o que se faz necessario para a verificacdo da quantidade de CO2 adsorvido

no MOF depositado na coluna, conforme pode ser observado na Figura 4.4 (b).

Figura 4.4. Componentes da coluna bipartida (a), se¢do do sistema contendo coluna + pontos de
coleta (2) (b).

Um misturador de gases foi construido também em aco (27 cm de
comprimento e 1,2 cm de diametro interno) dotado internamente de um espiral
plastico (25 cm de comprimento e 1 cm de diametro) (DOPAG) cuja funcédo é
homogeneizar a mistura gasosa proveniente de duas linhas de entrada de gas
quando necessario, conforme mostrado na Figura 4.5 (a). Para o monitoramento
das vazdes dos gases de entrada no misturador e garantir a reprodutibilidade das
concentracdes nos testes foram colocados dois medidores de fluxo massicos digitais
(Omega) e para controle de pressdo na saida do misturador foi colocado um

medidor de pressédo (Omega), conforme pode ser observado na Figura 4.5 (b).
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Figura 4.5. Componentes do misturador de gases (a), se¢do do sistema contendo medidores de fluxo

(2) + misturador + medidor de pressao (b).

Para a realizacdo dos testes de adsorcao é necesséria a ativacdo do material
(MOF) in situ. Para ser possivel monitorar as temperaturas antes e depois da
coluna, foram colocados dois pontos de monitoramento com termopares acoplados
a dois multimetros, conforme Figura 4.6 (a). Para o aquecimento da coluna, a
mesma foi revestida com fita de aquecimento (Omega) ligada a um controlador de

temperatura e isolamento com Samox™, conforme Figura 4.6 (b).

Figura 4.6. Secéo do sistema contendo pontos de monitoramento de temperatura (2) (a), coluna

revestida com fita de aquecimento ligada a controlador de temperatura e isolamento (b).
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Para garantir que a concentracdo de gases na entrada da coluna seja
constante do inicio ao término dos testes de adsor¢cdo de CO2, uma valvula de trés
vias foi colocada antes da secdo contendo a coluna. Durante o periodo para a
estabilizacdo da concentragdo da mistura gasosa no sistema, a mesma €
direcionada a um desvio contendo um ponto de coleta onde séao coletadas amostras
para verificagdo da concentracdo (Figura 4.7(a)) e ap0s a estabilizacédo, o fluxo de

gas é direcionado para a coluna, conforme Figura 4.7 (b).

Figura 4.7. Valvula trés vias com fluxo direcionado para o desvio (para cima) + ponto de coleta (a),
vélvula trés vias com fluxo direcionado para a coluna (para baixo) (b).

A valvula de trés vias também tem a fungdo de uma valvula de seguranca,
caso ocorresse algum aumento de pressao repentino no sistema durante os testes,
visto que a mesma esta ligada ao misturador, a secédo da coluna, e ao desvio que

esta ligado diretamente ao vent (descarte da mistura de gases).

Na saida da coluna foi adaptada uma sec¢éo de tubulacdo de cobre contendo
uma valvula agulha para controle do fluxo de gas na saida (Figura 4.8) e também
para ligagdo com bolhometros manuais de vidro de diferentes volumes para
verificagdo da vazdo de gas durante os ensaios. Apdés a passagem da mistura

gasosa pelos bolhometros, a mesma € direcionada ao vent.
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Figura 4.8. Secao para saida de gases + véalvula agulha.

4.4.2. Cromatografia a Gas

As andlises cromatograficas para quantificacdo dos gases durante a
realizagdo dos testes de adsorcdo e dessorcdo de CO: foram realizadas em
cromatoégrafo a gas PerkinElmer, modelo Clarus 580, com detectores tipo TCD
(termal conductivity detector) e FID (flame ionization detector), equipado com
metanador para transformar CO e CO2 em CHa, conforme Figura 4.9. Utilizou-se
uma coluna capilar PerkinElmer, Elite Plot Q com 30 m de comprimento, 0,53 mm
de didmetro interno e 20 mm de espessura de filme de fase estacionaria. O método
utilizado foi isotérmico (temperatura do forno de 50°C), o hélio foi usado como gas
de arraste (10 mL min') e o volume injetado de amostra foi de 300 uL em modo de

injecdo Split 1:10.

Figura 4.9. Cromatdgrafo a gas da marca PerkinElmer, modelo Clarus 580.
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4.4.3. Curvas de Calibracéao

Para determinacdo das concentracdes (ppm) das amostras coletadas durante
0s testes realizados de adsorcao e dessorcdo de CO2 com o MOF sintetizado, foram
construidas curvas de calibragcdo (Apéndice 1) utilizando um padrdo gasoso A

conforme mostrado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Composicéo do padro gasoso utilizado para as curvas de calibracdo.

Composicéo
Padréao Fabricante Gas

(Ppm) (%)

CO:2 10.000 1

) CHa 50.000 5

A Air Products
CcoO 5.000 0,5
N2 Balanco

Na construcdo das curvas de calibracdo foi utilizado o padrdo gasoso A
concentrado e diluido 5, 20 e 100 vezes. Para as diluic6es foram utilizadas capsulas
de gas de 100 mL, conforme Figura 4.10. Uma das capsulas era preenchida com o
padrdo gasoso A e as demais com gas Nz para realizacao das diluicées. Com uma
seringa eram transferidos volumes variaveis do padrdo A para as capsulas de gas
contendo N2 e um soprador térmico era utilizado para garantir homogeneidade das

misturas gasosas.

Figura 4.10. Capsula de géas de 100 mL, utilizada nas dilui¢cdes.
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Com o intuito de quantificar as concentragbes de CO2 durante os testes foram
utilizadas as curvas de trabalho provenientes das injecdes para a construcdo das
curvas de calibragdo. Para determinar o nimero de mols das misturas utilizou-se a
equacao dos gases ideias (Equacéo 4.1) e para as concentracdes em ppm a razao

entre o nimero de mols de CO2e o nimero de mols total da mistura.
pV = nRT 4.1)
Onde:

p= pressao (atm)

V= volume (L)

T=temperatura absoluta (K)

n= numero de mols da mistura gasosa

R= constante universal dos gases (0,082 atm L mol-1K?)

4.4.4. Testes de Adsorcéao e Dessorcao de CO2

Para avaliacdo da capacidade de adsorcédo e dessorcdao de CO2 do MOF
sintetizado foi utilizado o sistema descrito no item 4.4.1, conforme Figura 4.11 (a e
b).
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Figura 4.11. Esquema sistema de adsorcado e dessorcao de gases (a), sistema de testes de adsorcéo

e dessorcao de gases (b). Legenda: C1 e C2 — Cilindros de Gas (Padréo de Gas A e Hélio); RP —

Regulador de Presséo; R - Rotametro; F — Medidor de Fluxo; M — Misturador; MP- Medidor de

Presséo; T — Termopar; RE — Resisténcia (fita de aquecimento).
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Os testes de adsorcao de CO:2 foram realizados com a presenca de outros
gases (CO e CH4), devido o padrdo gasoso disponivel no laboratério com
concentracdo mais baixa de CO2 ser misto. O padrdo de gas (A) utilizado para a
realizacdo dos testes de adsorcdo contém 1% de CO2, 5% de CH4 e 0,5% de CO
em balanco de N2, conforme descrito na Tabela 4.1 e foi utilizado concentrado com
fluxo de 10 mL mint. O fluxo de gas foi estabelecido em 10 mL min? para que o
teste de adsorcdo ocorresse em tempo suficiente para monitorar o inicio da
saturacdo de CO2 no MOF sintetizado. Visto que o padrdo gasoso utilizado é misto,
os testes de adsorcdo também foram utilizados para verificagdo da seletividade do

material sintetizado (teste de competicao).

Para armazenamento das amostras coletadas durante os testes foram
utilizados frascos coletores adaptados (4 mL) baseados em metodologia
desenvolvida por Abruzzi (2017), conforme Figura 4.12 (a e b). Os frascos utilizados
neste estudo necessitaram ser adaptados do modelo desenvolvido por Abruzzi (12
mL), devido o fluxo do gas durante os testes ser de 10 mL min? e o volume
necessario de injecdo nos frascos coletores ser de 15 mL (Abruzzi, 2017). Essa
variacdo de volume coletado ocasionava disturbios no sistema de testes devido as
coletas ocorrerem em intervalos de 30 segundos e 1 minuto, 0 que também
impossibilitava a injecdo direta no cromatografo de todas as amostras coletadas,
visto que as andlises cromatograficas levam em torno de 5 minutos. Dessa forma,
optou-se por frascos de 4 mL com transferéncia de 6 mL para garantir estabilidade

ao sistema.

Figura 4.12. Frasco coletor adaptado de 4 mL utilizado nos testes (esquerda) e frasco coletor

desenvolvido por Abruzzi (2017) (direita) — vista frontal (a), vista superior (b).
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Antes da coleta das amostras, os frascos eram evacuados em sistema de

vacuo existente no LQAmb, conforme Figura 4.13.

Figura 4.13. Sistema de vacuo utilizado para evacuar os frascos coletores.

Aproximadamente 100 mg de MOF em po6 foram depositadas na coluna,
previamente ativadas em estufa & vacuo por 6 h a 200 °C. A massa depositada na
coluna (100 mg) foi determinada através de testes preliminares que demonstraram
que com massas superiores de MOF (em pd) na coluna era grande a perda de
carga. Posteriormente, a ativacdo em estufa foi realizada ativacéo in situ do MOF a
temperatura de 150 °C (5 °C min por 20 min) com passagem de gas He (Stavitski
et al., 2011). Apés a ativacdo o MOF era resfriado a temperatura de 30 °C para a

passagem do gas padrdo concentrado com vazédo de 10 mL min.

A coleta das amostras de gas foi realizada antes e depois do leito adsorvente.
Com a diferenca entre a concentracdo de entrada e saida do gas é possivel
determinar a concentragcdo adsorvida e a partir disso construir curvas de ruptura,
calcular a capacidade de adsorcao do material, indicar 0 momento que € iniciado a
saturacdo do material e o tempo total de saturagcdo (Da Costa, 2016). Pan et al.
(2016) definiram como tempo de ruptura, ou inicio da saturacdo do material, o
momento em que a concentracdo do gas de saida aumenta para 5% da

concentracdo no gas de entrada.
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Em um segundo momento, foi verificado o processo de dessorcdo do gas,
cujo procedimento ocorre sistematicamente apds a adsorcdo. Os testes foram

realizados em sistema de ciclos para verificacdo da regeneracao do material.

Os testes de dessorcao foram realizados primeiramente com a passagem de
gas He em uma vazéo de 1 L min' e temperatura constante de 30 °C (40 min), e em
um segundo momento com o0 aumento da temperatura até 150 °C (50 min). A
variacdo dos parametros de dessorcéo foi efetuada para verificagdo das diferentes
condicBes de trabalho pela combinacdo da temperatura e fluxo de gas de arraste
(He). Para a quantificacdo da concentracdo de gases durante o teste de dessorgéo

foi utilizado o mesmo procedimento descrito para a adsorcao.

4.5. Avaliagdo da Purificacao de Solvente Residual

Para cada sintese de MOF realizada no laboratério foram gerados 180 mL de
residuo de acetona devido as lavagens do material sintetizado (90 mL na 12
lavagem e 90 mL na 22 lavagem). A acetona é um produto controlado pela Policia
Federal, conforme Portaria n°. 1.274 de 25 de agosto de 2003. O uso eficiente do
solvente organico em escala laboratorial é de extrema importancia e se torna ainda
mais significativo quando a produgdo se torna em escala industrial, devido aos
maiores volumes utilizados nas lavagens e o custo envolvido (Yilmaz; Trukhan;
Muller, 2012). Devido a importancia do uso racional desse produto, foi avaliada a
viabilidade de recuperar a acetona do residuo gerado nas sinteses e reaproveita-la

para outras sinteses do MOF.

A recuperacdo da acetona foi realizada através de equipamento rotavapor
equipado com banho, controlador de rotacdo e bomba de vacuo, conforme Figura
4.14.
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Figura 4.14. Sistema para purificacdo de solvente (rotavapor + bomba de vacuo).

Para que durante o processo, seja possivel a remo¢cao somente da acetona
do residuo gerado nas lavagens, a temperatura de setagem do banho foi de 56 °C
(temperatura de ebulicdo da acetona), visto que o solvente é volatil e que no
processo de purificagdo o mesmo serd volatilizado e posteriormente condensado

dentro do condensador e coletado em baldo.

Apés a etapa de purificacdo, o liquido coletado no baldo foi avaliado em
relacdo a sua pureza, através de teste com AgNOs 0,1 mol L*? para avaliar a

presenca ainda de ions cloreto.

A identificag@o de possivel residual de metanol e DMF no liquido purificado foi
realizada através de andlise por cromatografia a gas. O equipamento utilizado foi um
cromatografo a gas Shimadzu, Modelo GC-14B, com detector do tipo FID (flame
ionization detector), conforme Figura 4.15. Utilizou-se uma coluna capilar Agilent,
HP-INNOWax de 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de
espessura de filme de fase estacionaria. Rampa de aquecimento de 40 °C a 180°C,
0 hélio foi usado como gas de arraste (10 mL mint) e o volume injetado de amostra
foi de 0,5 pL em modo de injecéo Split 1:15.
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Figura 4.15. Cromatografo a gas da marca Shimadzu, modelo GC-14B.

Para verificacdo da presenca de contaminantes na acetona purificada, foram
analisados no cromatégrafo a gas os reagentes liquidos utilizados na sintese para
identificacdo dos picos de cada um dos produtos puros (acetona, metanol e DMF) e
seus tempos de retencdo. Também foi analisado o residuo da 22 lavagem nao
purificado (contendo metanol e DMF) para comparacdo apos a purificacdo do

mesmo.

4.6. Avaliacdo do Custo de Sintese do MOF em Escala Laboratorial

Com o objetivo de avaliar o custo de sintese do MOF NH2-MIL-53(Al) em
escala laboratorial foi verificado o custo de todos o0s reagentes e insumos
necessarios para a sintese do material, o custo energético envolvido pelo uso de
equipamentos durante a sintese, secagem do material a vacuo e para purificacdo do
solvente residual e o custo para destinacdo adequada dos residuos gerados.
Yilmaz, Trukhan e Miller (2012) apontam os custos de matéria-prima, condigbes de
agitacdo e secagem, duracdo e quantidade de solvente utilizado nas etapas de
lavagem e filtracdo e rendimento da sintese como parametros mais criticos para

producdo em escala industrial.
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Para avaliacao do custo dos reagentes foi verificado junto aos fornecedores o
preco para a compra de cada um dos produtos e calculado o valor para a
quantidade utilizada na sintese. Com relacdo ao insumo (N2 liquido utilizado na
secagem a vacuo do material para eliminacdo do DMF contido nos poros) foi
apurado com a PUCRS o valor pago para fornecimento do N2 liquido pela mesma.
Para determinacdo do custo para destinacdo do residuo liquido (acetona) foi
verificado com a PUCRS o valor pago para destinacdo desse tipo de residuo pela
mesma. E a estimativa do custo energético devido ao uso dos equipamentos
durante a sintese, secagem do material a vacuo e também para a purificacdo do

solvente (acetona) foi calculada através da Equacéo 4.2.
C=Pxt (4.2)
Onde:

C= consumo (Wh)
P= poténcia (W)
t=tempo (h)

Através da Equacdo 4.2 calcula-se o consumo de energia de cada
equipamento, utilizando a poténcia do aparelho e o tempo que o mesmo ficou em
operacdo. Com o custo da tarifa energética da companhia de energia que abastece
Porto Alegre/RS (CEEE) pode-se estimar o custo energético (R$) para a sintese do

material.

Devido ao estudo realizado para avaliacdo da purificacdo do solvente residual
(acetona) usado nas lavagens do material sintetizado foi verificada também a
diferenca no custo da destinacdo adequada do residuo e do processo de purificacao

do solvente.
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5. RESULTADOS

5.1. Sintese do MOF NH2-MIL-53(Al)

Apobs o processo de sintese do MOF NH2-MIL-53(Al) conforme procedimento
descrito no item 4.1, foi obtido 1,6498 g de material sélido seco demonstrando um
rendimento massico de 90,6% para a sintese de 6,5 h, conforme calculos
apresentados no Apéndice 2. Resultados inferiores de rendimento foram obtidos por
Ahnfeldt et al. (2009) e Gascon et al. (2009), porém sem explicitar se o valor
encontrado leva em consideracao a pureza do material sintetizado. Para as sinteses

de 25,5 h e 49,5 h os rendimentos foram de 96,5% e 82,9%, respectivamente.

5.2. Caracterizagcdes do MOF Sintetizado

Para a apresentacéo dos resultados de caracterizacdo do MOF sintetizado foi
escolhido o MOF com tempo de reacao de 6,5 h, somente para a analise de DRX e
refinamento pelo Método Rietveld foi utilizado o resultado do MOF sintetizado em
25,5 h.

A morfologia e a composicdo elementar do MOF sintetizado foram
determinadas por MEV-FEG-EDS conforme imagem apresentada na Figura 5.1. A
imagem permite verificar a formacdo de particulas com formato alongado, conforme
ja observado por Sorribas et al. (2016), Seoane et al. (2013), Cheng et al. (2013) e
Zornoza et al. (2011), entre outros pesquisadores. Na composicdo elementar,
avaliada por EDS, observa-se a presenca de carbono, oxigénio, nitrogénio e
aluminio, como esperada para a estrutura do NH2-MIL-53(Al) ja relatada
anteriormente por Gascon et al. (2009). Os demais elementos indicados sao
referentes a fita de cobre utilizada para fixar o solido no porta amostra e o ouro da

metalizacao.
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Figura 5.1. Imagem MEV-FEG (A) e espectro de EDS (B) do MOF NH2-MIL-53(Al) sintetizado.

Através da andlise do espectro de EDS, elementar e por FAAS foi possivel

fazer uma estimativa dos elementos pertencentes a estrutura do NH2-MIL-53(Al),

que esta apresentada na Tabela 5.1. Segundo Gascon et al. (2009), a composicao

para o material seco (% m/m) para os elementos pertencentes a estrutura do MOF
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sintetizado € de 48,6% para C, 33,9% para O, 8,25% para Al, 4,5% para N e 3,5%
para H, sendo a férmula da célula unitaria Al(OH)[O2C-CeH3NH2-COz].

Tabela 5.1. Resultado dos elementos obtidos através de espectro de EDS, analise elementar e FAAS
do MOF NH2-MIL-53(Al), dados tedrico e de literatura (Gascon et al., 2009).

- Analise .
% Peso Andlise or Desvio % Peso % Peso
Elemento | Experimental | Erro (%) | Elementar P Padrao L .
FAAS Tedrico Literatura
EDS (%, bs) (%) (%)
C 40,6 9,4 38,7 - 2,8 43,2 48,6
N 9,8 21,8 59 - 0,3 6,3 4,5
e} 33,3 11,2 43,1" - 3,0 36,0 33,9
Al 14,0 4,4 - 9,2 0,7 12,2 8,25
H 2,3 - 3,1 - 0,2 2,3 3,5

Legenda: * O valor obtido para H foi calculado através da relagdo massica entre os elementos da
estrutura do MOF; ™ O valor obtido para O foi calculado por diferenca (100-C+H+N+Al); bs — base
seca.

Fazendo uma comparacao entre os resultados obtidos na analise de EDS,
elementar e por FAAS, os dados relatados pela literatura (Gascon et al., 2009) e
utiizando uma relagcdo méssica dos elementos contidos na férmula da célula
unitaria, onde espera-se uma composicao (% m/m) de 43,2 para C, 36,0 para O,
12,2 para Al, 6,3 para N e 2,3 para H, verifica-se que os valores obtidos foram

préximos do esperado.

Analise de mapeamento também foi realizada utilizando o equipamento MEV-
FEG-EDS para verificagcdo da homogeneidade na distribuicdo dos elementos no
material solido sintetizado. Conforme pode ser observado na Figura 5.2, os
elementos detectados foram os componentes da amostra (carbono, oxigénio,
aluminio e nitrogénio) e inclusive um residual de ions cloreto, de um dos reagentes
da sintese (AICl3.H20).
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Figura 5.2. Imagem MEV-FEG-EDS do MOF NH2-MIL-53(Al) sintetizado (Carbono em amarelo,
nitrogénio em lilas, oxigénio em verde, aluminio em vermelho e cloro em azul).

Através das imagens apresentadas na Figura 5.2 € possivel observar uma
distribuicAo homogénea dos elementos constituintes do MOF e um pequeno residual
de ions cloreto misturado no material sélido seco, de aproximadamente 1%. A
presenca de ions cloreto no material sintetizado é pequena, mas esse resultado
demonstra que o teste realizado com AgNOs apdés as lavagens do MOF com

acetona, ndo garantiu a remoc¢ao completa de ions cloreto.

Os resultados obtidos através da analise de fluorescéncia de raios X do MOF

sintetizado apresentaram como 6xido predominante o Al203 com teor de 95% (Al é
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expresso em forma de Oxido na andlise de FRX) e Cl em 3,98%. O que demonstra a
presenca de aproximadamente 50% de Al na amostra de MOF, uma pequena
quantidade de CI ainda presente e outros elementos minoritarios (1,02%). Carbono,
nitrogénio e hidrogénio nao sao detectados por FRX.

A Figura 5.3 apresenta o espectro da analise por FTIR do MOF sintetizado.
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Figura 5.3. Espectro FTIR do MOF NH2-MIL-53(Al) sintetizado.

A partir do espectro FTIR é possivel observar duas bandas em 3.498 e 3.385
cm? devidas ao estiramento N-H do grupo NH2 do MOF e em 3.650 cm™ ao grupo
OH, ja mencionados anteriormente por Rodenas et al. (2014), Zornoza et al. (2011)
e Ahnfeldt et al. (2009). As bandas em 988 e 1121 cm™ podem ser atribuidas a
ligacdo Al-O (Wang et al., 2012; Kosanovic¢ et al., 2011). As bandas localizadas em
1.578 e 1.496 cm™* e 1.438 e 1.395 cm™ sdo devidas as vibracdes de estiramento
assimeétrico e simétrico do grupo carbonila (C=0) da funcdo acido carboxilico com
coordenacao do Al, respectivamente (Cheng et al., 2013; Chen et al., 2013; Loiseau
et al.,, 2004). O pico obtido em 1.671 cm™ pode estar atribuido a presenca de
moléculas de DMF contidas nos poros do material solido (Cheng et al., 2013;

Ahnfeldt et al., 2009), ou pela presenca de ligante encapsulado nos poros do p6
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sintetizado, que conforme Chen et al. (2013; 2012) apresenta pico na regido de
1.690-1.670 cm™ (Seoane et al., 2013).

O resultado da analise termogravimétrica do MOF sintetizado esta
apresentado na Figura 5.4, onde é possivel verificar a perda de peso do material
com relacdo ao aumento de temperatura em atmosfera de nitrogénio. A analise de
TGA indica a perda de peso entre as temperaturas de dessorcdo das moléculas

hospedes e a temperatura de decomposicao da estrutura (Rowsell; Yaghi, 2004).
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Figura 5.4. Termograma do MOF NH2-MIL-53(Al) sintetizado.

A partir dessa analise foi possivel observar um evento térmico em 89 °C,
relacionado a perda de agua, em seguida uma segunda perda de massa €
observada a 213, 28 °C atribuida a liberacdo de solvente (DMF) presente no interior
dos poros do material (Chen et al., 2013; 2012; Cheng et al., 2013). O evento
térmico ocorrido em temperatura mais elevada (548,95 °C) esta relacionado com a
decomposicdo do ligante orgéanico da estrutura (NH2(BDC)) (Chen et al., 2013).
Também é possivel observar na Figura 5.4 que a decomposi¢ao ndo foi completa do
material, pois ndo houve estabilizacdo da curva termogravimétrica, o que indicaria a
eliminacdo completa do ligante organico e a permanéncia somente de um produto
amorfo de 6xido de aluminio (Al203) (Ahnfeldt et al., 2009; Loiseau et al., 2004). O
evento térmico ocorrido em 342,07 °C est4 atribuido a presenca de NH2(BDC) nos

poros do material solido (Loiseau et al., 2004), conforme pode ser observado na
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Figura 5.5, referente a andlise térmica do ligante organico (NHz(BDC)) utilizado na
sintese do MOF. Esses resultados demonstram que as etapas de remocdo de
ligante ocluido nos poros do material durante o processo de sintese e a remocéo de

DMF residual ndo foram eficientes.
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Figura 5.5. Termograma do reagente NH2(BDC).

Andlise complementar de EDS foi realizada com o residuo da analise
termogravimétrica para verificacdo da decomposicdo completa do ligante organico

no material solido sintetizado (NH2(BDC)) e esta apresentada na Figura 5.6.
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Figura 5.6. Espectro de EDS do residuo da anéalise termogravimétrica do MOF NH2-MIL-53(Al).
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Conforme pode ser observado no espectro EDS do residuo, ainda é possivel
verificar a presenca dos elementos: carbono e nitrogénio, o que confirma a
decomposicéo incompleta do ligante organico da estrutura do MOF sintetizado. Os
elementos Au e Cu também indicados na Figura 5.6 sdo referentes a metalizacéo e

a fita para deposi¢céo do material no porta amostra, respectivamente.

Para analise dos resultados de DRX do MOF sintetizado e confirmacao da
estrutura formada, foi realizado refinamento pelo Método Rietveld investigando a
possivel presenca das quatro fases ja relatadas anteriormente por Couck et al.
(2012) e Serra-Crespo et al. (2012). As quatro fases investigadas foram: NHz-MIL-
53(Al) em sua forma NP com baixa adsor¢cédo de CO2; NH2-MIL-53(Al) vazio, em sua
forma VNP; NH2-MIL-53(Al) em sua forma LP com elevada adsorcdo de COz; e NH2-
MIL-53(Al) em sua forma NP com elevada adsor¢cdo de CO2. ApOs o refinamento
dos resultados, somente a forma NP com baixa adsorcdo de CO:2 foi confirmada. A
fase VNP pode estar presente na amostra, porém sem confirmacdo inequivoca a

partir dos refinamentos.

O grafico do ajuste para o MOF sintetizado em tempo de sintese de 25,5 h
(MOF com picos mais cristalinos e em maior conformidade com o esperado para a
estrutura NH2-MIL-53(Al)) é apresentado na figura 5.7. Nele sdo observados os
pontos experimentais da amostra com pontos pretos, o0 ajuste da estrutura do MOF
em vermelho, o erro (experimental — calculado) em azul e as reflexdes de Bragg em

verde.
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Figura 5.7. Difratograma de DRX do MOF NH2-MIL-53(Al) sintetizado.

Conforme pode ser observado na Figura 5.7, os picos de Bragg do MOF na
forma NP com baixa adsor¢cdo de CO: foram adequadamente indexados. O
parametro de qualidade de ajuste Rwp resultou em 41,9 %. Contudo, a analise visual
do gréafico de ajuste aponta que diversos picos ndo foram completamente ajustados
e outros apresentam-se como picos multiplos, o que indica a presenca de impurezas

da amostra, necessitando ajustar o processo de sintese.

Através do espectro de RMN de 3C para o MOF sintetizado (Figura 5.8) é
possivel observar, conforme relatado por Ahnfeldt et al. (2009), quatro sinais entre
149,6 e 117 ppm devido aos atomos de carbono do anel aromético e um sinal
devido ao grupo carboxilico em 172 ppm. No espectro também é possivel identificar

trés sinais adicionais causados pelas moléculas do DMF em 29,1, 35,2 e 163,4 ppm.
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Figura 5.8. Espectro de RMN de 3C do MOF NH2-MIL-53(Al) sintetizado.

O MOF sintetizado apresentou quanto a andlise de adsorcédo e dessor¢éo de
N2 uma isoterma do tipo Il de acordo com a classificacdo da IUPAC (Figura 5.9),
demonstrando um comportamento de material ndo poroso ou macroporoso (Do
Nascimento et al., 2014), semelhante ao apresentado por Chen et al. (2012) e
diferente da isoterma tipo | caracteristica de solidos microporosos (Do Nascimento
et al., 2014).
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Figura 5.9. Isoterma de adsorcéo (ads.) e dessorcéo (des.) de N2 do MOF NH2-MIL-53(Al) sintetizado.

Com os resultados da isoterma foi possivel determinar a area superficial

especifica (Sser) do material sintetizado através do método de Brunauer, Emmett e
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Teller (BET) e o volume de poro (Vmeso) pelo método de Barret, Joyner e Halenda
(BJH).

Os resultados obtidos para o MOF sintetizado de Sget=27+2 m? g1 & Vmeso=
0,040,005 cm? g* séo inferiores aos encontrados para o MOF NH2-MIL-53(Al) por
Tien-Binh et al. (2015) (Seet= 760 m? g! € Vmeso= 0,115 cm3 g?), Chen et al. (2013)
(Seet= 840 M? g € Vmeso= 0,137 cm® g1) e Chen et al. (2012) (Seer= 735 m? gt e
Vmeso= 0,105 cm?® g?). Analisando os resultados das propriedades fisicas do MOF
sintetizado e relacionando com os resultados obtidos com a analise térmica, pode-
se atribuir os valores obtidos estarem abaixo do esperado a presenca de ligante
ocluido no poro, ocasionando uma adsorcdo menor de Nz. Necessitando dessa
forma, ajustar o processo de sintese para melhorar o desempenho do material

sintetizado.

A densidade do MOF sintetizado pode ser calculada através da massa
utilizada na coluna e o volume ocupado pelo leito, sendo de 0,37 g cm3, muito
similar ao 0,35 g cm (densidade aparente) relatado por Tien-Binh et al. (2015) para
a estrutura NHz2-MIL-53(Al).

A capacidade de adsorcao de umidade do MOF sintetizado no laboratério foi
possivel ser determinada conforme Figura 5.10, demonstrando que a adsorcao
ocorre de forma mais acentuada nas primeiras 2 h e a saturacdo do material

(aproximadamente 12%) a partir de 18 h de exposi¢do ao meio.
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Figura 5.10. Adsorgdo de umidade no MOF NH2-MIL-53(Al) sintetizado.
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Quando comparado o valor obtido para adsorcdo de umidade para o MOF
sintetizado e o valor apresentado por Yilmaz, Trukhan e Muller (2012) para o padréo
comercial do MOF MIL-53(Al) produzido pela BASF e adquirido pela Sigma-Aldrich,
denominado Basolite® A100 (aproximadamente 12%) em umidade relativa de 75%,

verifica-se que os valores sao similares.

5.3. Avaliacdo da Adsorcéo e Dessorcgédo de CO2no MOF Sintetizado

Os testes para verificagdo da capacidade de adsorcdo de CO2 do MOF
sintetizado (em po@) foram realizados conforme descrito no item 4.3.4, sendo
primeiramente ativado em estufa e apos in situ. As ativacdes sao necessarias para
garantir que o material esteja livre de umidade e também de qualquer residual de
DMF. A curva de ruptura de adsorcdo de CO:2 obtida com o padrao gasoso A em
leito fixo do MOF sintetizado esta apresentada na Figura 5.11 e demonstra a

afinidade do material sintetizado com o COa2.
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Figura 5.11. Curva de ruptura de adsorcao de CO2 em leito fixo de MOF NH2-MIL-53(Al) sintetizado.
Legenda: C/Co— Concentragdo de CO2 apds a passagem pela coluna contendo MOF/Concentragéo

de CO2 na entrada da coluna.

Através dos resultados obtidos durante os testes de adsorcao foi possivel
calcular o momento em que € iniciada a saturagdo (3,05 min), o tempo total de
saturacao (30,7 min) e a capacidade de adsorcdo de CO2 para o MOF sintetizado,

como sendo 0,13 mmol g*. O valor encontrado para a capacidade de adsor¢éo do
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MOF sintetizado é menor que o 0,83 mmol g relatado por Couck et al. (2009) e
possivelmente esta relacionado com a Sser obtida também ser inferior ao esperado.
Através das técnicas utilizadas no trabalho para caracterizacdo e ja comentadas
anteriormente, atribui-se o valor menor de capacidade de adsor¢cdo do material
sintetizado, a presenca de ligante ocluido nos poros, o que provavelmente reduziu a

adsorcdo de CO:2 durante os testes.

Para verificacdo da capacidade de regeneracdo do material sintetizado, o
teste de adsorcgao foi realizado novamente na mesma fragao de MOF. Entre os dois
testes, o material foi novamente ativado in situ, para garantir a mesma condicéo
para ambos os ensaios. As curvas de ruptura de adsorcédo de CO2 dos dois ciclos de

testes estéo apresentadas na Figura 5.12.
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Figura 5.12. Curvas de ruptura de adsorcdo de CO2 em leito fixo de MOF NH2-MIL-53(Al) sintetizado,
em ciclos (teste 1 e 2).

Conforme pode ser observado na Figura 5.12, o Teste 2 apresentou uma
diferenca na capacidade de adsor¢cdo de CO2 do MOF (0,11 mmol g*!) quando
comparado ao Teste 1 (0,13 mmol g1), o que conforme Ahnfeldt et al. (2009) pode
estar atribuida a presenca de moléculas hospedes, ocasionando assim testes nao
reprodutiveis. Staviski et al. (2009) destacam que a regeneracdo do adsorvente &
um fator importante, pois determina uma grande parte do custo operacional do

processo de separacédo adsortiva.

bY

Com relacdo a seletividade do material sintetizado durante os testes de

adsorcao € possivel observar na Figura 5.13 que ocorreu competicdo entre 0os gases
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presentes no padréo gasoso (CO, CHs e COz2), porém o CO2 demonstrou ser 0 gas
com maior afinidade com o MOF sintetizado, conforme ja relatado por Stavitski et al.
(2011) e Couck et al. (2009), o que pode ser observado no gréfico, visto que o CO:2
(curva com pontos em verde) € o gas com maior tempo de adsorcdo no leito.
Também € possivel observar na Figura 5.13 que apds 20 min de teste, a
concentragdo de CO e CH4 apés a passagem pela coluna contendo MOF é superior
a concentracdo dos mesmos na entrada da coluna (C/Co > 1), devido a expulsao
desses gases dos poros do material para a adsorcdo de CO2, que possui maior
afinidade com o material, at¢é o momento da saturacdo do MOF, conforme ja
relatado por Couck et al. (2009).
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Figura 5.13. Curvas de ruptura de adsor¢éo de CO, CH4 e CO2 em leito fixo de MOF NH2-MIL-53(Al)
sintetizado.

Para obtencdo de melhores resultados de adsorcdo de CO: faz-se necessario
ajustar o processo de sintese do MOF e garantir a completa elimina¢cédo de possiveis

moléculas hdspedes nos poros e impurezas no material sintetizado.

Para verificagdo do processo de dessor¢do de CO2 do MOF sintetizado,
primeiramente manteve-se o fluxo de gas He em 1 L min! e temperatura controlada
de 30 °C durante 40 min e apés a temperatura foi elevada até 150 °C (procedimento
de ativacdo — 50 min). Os resultados do teste de dessor¢cdo podem ser observados

na Figura 5.14.
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Figura 5.14. Curvas de dessor¢do de CO: a partir de purga com He em temperatura controlada (azul)
e a partir de purga com He e aquecimento até 150 °C (laranja), em leito fixo de MOF NH2-MIL-53(Al)
sintetizado.

Os testes de dessorcdo demonstraram que o material sintetizado dessorve
grande parte do CO2 adsorvido sem necessidade de aquecimento. A elevacédo de
temperatura pode ser realizada para acelerar o processo de regeneracdo do

material, conforme j& relatado por Stavitski et al. (2011).

5.4. Avaliacdo da Purificacdo de Solvente Residual

Para avaliacdo da viabilidade de purificacdo do solvente residual (acetona)
gerado nas sinteses, foram utilizados os extratos das duas lavagens realizadas no
processo de sintese. Serdo denominados extratos os liquidos gerados durante as
lavagens do material sintetizado utilizando acetona. Ambos os liquidos foram
purificados em equipamento rotavapor com banho em temperatura de 56 °C e 20
rom por 1,5 h. Antes do processo de purificacdo, todo o sistema foi limpo e
ambientado com acetona pura, para garantir que os liquidos né&o fossem
contaminados durante o processo. Durante a purificacdo foi possivel verificar que
existiram perdas por volatilizacdo da acetona, visto que do volume inicial dos
extratos, em torno de 60% foram purificados, 10% permaneceu como residuo e os

outros 30% se perderam (foram volatilizados) durante o processo de purificagcéo.

Os extratos purificados foram testados com AgNOs 0,1 mol L?, néo
apresentando a formacédo de precipitados, ou seja sem a presenca significativa de

ions cloreto.
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Os liquidos purificados (12 e 22 lavagem) foram analisados por cromatografia
a gas para identificacdo de possiveis contaminantes ainda presentes e também foi
analisado o extrato da 22 lavagem nao purificado. Para comparacao dos picos e dos
tempos de retencdo encontrados nas amostras foram analisados os reagentes
liguidos puros utilizados nas sinteses (acetona, metanol e DMF). Para a acetona
verificou-se a presenca de um segundo pico, com tempo de retencéo de 2,392 min,

de menor intensidade provavelmente devido a presenca de um contaminante.

Os resultados das injecdes dos reagentes liquidos puros estdo apresentados
na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Resultado das andlises cromatogréficas dos reagentes liquidos puros.
Acetona Pura Metanol Puro DMF Puro
tr (min) Area (u.a.) tr (min) Area (u.a.) tr (min) Area (u.a.)
1,946 9.047.874 - - - -
2,392 3.533 2,551 9.331.290 - -
- - - - 10,560 21.539.004

Legenda: tr — Tempo de retencéo.

Para verificar a influéncia da presenca de metanol residual na acetona
purificada, volumes variaveis de metanol (10 uL, 30 uL e 60 L) foram adicionados a
baldo volumétrico de 5 mL e completado o volume com acetona pura, obtendo
dessa forma solucfes de acetona contendo metanol em concentracées de 0,002%,
0,006% e 0,012%, respectivamente. Os resultados das andlises das amostras de

acetona com adicao de metanol estdo apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Resultado das analises cromatograficas das amostras de acetona com metanol.

Amostra tr (min) Area (u.a.) tr (min) Area (u.a.)
Acetona com 0,002% de Metanol 1,951 11.169.468 2,405 162.607
Acetona com 0,006% de Metanol 1,951 10.593.258 2,408 256.309
Acetona com 0,012% de Metanol 1,951 10.671.714 2,414 427.383

Legenda: tr — Tempo de retencéo.

Apé6s a andlise dos resultados observou-se que existe uma contribuicdo

crescente em um dos picos ja existentes na acetona (tr = 2,405 min), com o
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aumento da concentracdo do metanol. A presenca do pico com tr = 2,392 min na

acetona pura sugere a presenca de metanol no reagente liquido puro (ver Tabela
5.2), como contaminante.

Dessa forma, para poder estimar semi-quantitativamente a possivel
contribuicdo de metanol (%) nas amostras purificadas foi realizada uma relacéo
entre as areas obtidas para a acetona contendo metanol em diferentes

concentracOes, utilizando a curva apresentada na Figura 5.15.
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Figura 5.15. Curva utilizada para calculo da estimativa de contribuicdo do metanol (%) nas

amostras purificadas.

Os extratos purificados (12 e 22 lavagem) e o extrato 22 lavagem nao

purificado foram analisados por cromatografia a gas e o0s resultados estdo
apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Resultado das andlises cromatograficas dos extratos purificados e ndo purificado.

Extrato ndo purificado (22 Extrato purificado (12 Extrato purificado (22 Lavagem)
Lavagem) Lavagem)
tr (min) Area (u.a.) tr (min) Area (u.a.) tr (min) Area (u.a.)
1,965 10.956.356 1,966 10.267.149 1,961 10.398.283
2,414 13.211 2,407 6.550 2,404 12.861
10,176 13.511 - - - -

Legenda: tr — Tempo de retencéo.
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Avaliando os resultados apresentados na Tabela 5.4 é possivel verificar que
no extrato ndo purificado existe a presenca de DMF e metanol, devido a existéncia

de picos nos tr = 10,176 min e 2,414 min, respectivamente.

Com relagéo ao extrato purificado da 1° lavagem, como o mesmo foi gerado
antes das etapas que utilizaram metanol e DMF, nao foi verificado o aparecimento
do pico do DMF, conforme ja esperado. Por outro lado, o pico associado ao
metanol, presente nesta amostra, confirma que a acetona pura utilizada ja possuia
em sua composicdo uma pequena concentracdo de metanol. Este processo de
purificacdo ndo garantiu a mesma pureza a acetona purificada, quando comparada

com o reagente liquido puro (ver Tabela 5.2).

Para o extrato purificado proveniente da 22 lavagem, ou seja, apdés o uso de
metanol e DMF, também nao foi verificado o pico caracteristico do DMF, o que
demonstra que a purificagdo foi eficiente na remocdo do DMF. A érea
correspondente ao pico de contribuicdo do metanol € pequena quando comparada
com as concentracdes de metanol da curva construida (Figura 5.15), o que
demonstra que a concentracdo do metanol é pequena. Comparando as areas
encontradas para as amostras de acetona purificadas, verificou-se que o aumento
de area no extrato purificado da 22 lavagem representa aproximadamente o dobro
da area do extrato da 12 lavagem. Por estimativa representa uma contribuicdo de
apenas 0,00008% de metanol na acetona purificada proveniente da 22 lavagem. E
guando comparados os extratos nao purificado e purificado da 22 lavagem, verifica-
se que a area correspondente ao metanol, ndo possui significativa reducdo apos o
processo de purificagcdo, o que demonstra que a purificagcdo ndo foi eficiente na
remocdo de metanol. Analisando os resultados obtidos conclui-se que a acetona
purificada pode ser reutilizada, porém avaliando a pureza necessaria que 0 UsO

pretendido requer.

5.5. Avaliagdo do Custo de Sintese do MOF em Escala Laboratorial

Através do levantamento de custos foi possivel estimar o valor relativo ao

consumo de reagentes utilizados na sintese, conforme observado na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5. Custo de sintese relativo ao consumo de reagentes.

Reagente Quantidade Custo (R$)
AICl3.6H20 1979 0,3
NH2(BDC) 15¢9 26,34
Acetona 0,18 L 16,2
DMF 0,032 L 14,4
Metanol 0,030 L 1,74
Total 58,98

Com relagdo ao uso de N2 liquido foi informado pela PUCRS que o custo de
fornecimento do mesmo é de R$ 7,50/L. Para o processo de secagem a vacuo do
MOF utilizou-se aproximadamente 1,8 L de N2 liquido, dessa forma o custo

envolvido para esse insumo é de R$ 13,50.

Para o destino adequado de residuo (acetona) a PUCRS informou que o
custo envolvido € de R$ 4,75/kg. Como se faz necessario o descarte de
aproximadamente 180 mL para cada sintese e esse volume de residuo representa
em torno de 0,102 kg, o custo envolvido é de R$ 0,48.

Devido os testes de variacdo do tempo de sintese para obtencdo do MOF, foi
verificado o custo energético envolvido em cada uma das sinteses avaliadas (6,5 h,
25,5 h e 49,5 h) e os valores obtidos estao apresentados nas Tabelas 5.6, 5.7 e 5.8,
respectivamente. O valor da tarifa energética praticada em Porto Alegre/RS pela
CEEE para a classe residencial, comercial e industrial € de R$ 0,396990 kWh sem

impostos (CEEE, 2017) e foi utilizada nos calculos para obtencdo dos custos.

Tabela 5.6. Custo de sintese (6,5 h) relativo ao consumo de energia.

Equipamento P (W) t (h) Custo (R$)
Estufa 1500 37 22,03
Centrifuga 550 1 0,22
Bomba de vacuo 200 1,45 0,12
Estufa a vacuo 800 9,75 3,1
Total 25,47




Tabela 5.7. Custo de sintese (25,5 h) relativo ao consumo de energia.

Equipamento P (W) t (h) Custo (R$)
Estufa 1500 56 33,35
Centrifuga 550 1 0,22
Bomba de vacuo 200 1,45 0,12
Estufa a vacuo 800 9,75 3,1
Total 36,79

Tabela 5.8. Custo de sintese (49,5 h) relativo ao consumo de energia.
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Equipamento P (W) t (h) Custo (R$)
Estufa 1500 80 47,64
Centrifuga 550 1 0,22
Bomba de vacuo 200 1,45 0,12
Estufa a vacuo 800 9,75 3,1
Total 51,08

Como é possivel observar nas Tabelas apresentadas acima, o0 custo
energético envolvido na etapa de sintese em diferentes tempos (6,5 h, 25,5 h e 49,5
h) estd associado ao maior tempo de estufa, visto que as demais etapas

subsequentes sdo as mesmas e com a mesma duracéo de tempo.

Para a avaliacdo do impacto no custo de sintese com relacao a purificacdo do
solvente para posterior reaproveitamento do mesmo, foi avaliado o custo energético

envolvido no processo de purificacdo da acetona e esta apresentado na Tabela 5.9.

Tabela 5.9. Custo de purificacdo do solvente (acetona).

Equipamento P (W) t (h) Custo (R$)
Banho 1200 2 0,95
Controlador de Rotagéo 130 2 0,1
Bomba de vacuo 200 2 0,16
Total 1,21

Pelo custo associado a purificacdo da acetona gerada na sintese,
apresentado na Tabela 5.9, podemos concluir que comparando com o valor
atribuido a destinacdo adequada dos 180 mL gerados de residuo (R$ 0,48),
economicamente, o descarte adequada do residuo é mais viavel. Lembrando que do
volume inicial de solvente residual gerado nas sinteses somente 60% estédo
disponiveis apds o processo de purificagdo para reuso e que a pureza deve ser
levada em consideracdo dependendo do uso pretendido. No entanto, em uma

escala industrial estes resultados devem ser reavaliados.
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Considerando os custos envolvidos com reagentes, insumo (N2 liquido),

destinacdo de residuo e energia elétrica € possivel estimar o custo de sintese do

MOF em escala laboratorial para cada uma das sinteses realizadas, conforme pode

ser observado na Tabela 5.10.

Tabela 5.10. Custo final de sintese do MOF NH2-MIL-53(Al).

Custo (R$)
Item
Sintese 6,5 h Sintese 25,5h | Sintese 49,5 h

Reagentes 58,98 58,98 58,98
Insumo 13,50 13,50 13,50

Destino Residuo 0,48 0,48 0,48
Energia Elétrica 25,47 36,79 51,08
Total 98,43 109,75 124,04

Comparando os custos obtidos para as sinteses do MOF NH2-MIL-53(Al) em
escala laboratorial apresentados na Tabela 5.11, com o valor comercial do padrao
do MOF MIL-53(Al) produzido pela BASF e adquirido pela Sigma-Aldrich,
denominado Basolite® A100 (R$ 1.958,00 para 10 g) (Sigma-Aldrich, 2017). Pode-se
estimar que para a mesma massa de MOF (10 g) o custo para a sintese do MOF em
laboratério representa 30% (6,5 h), 34% (25,5 h) e 38% (49,5 h) do valor do padréao
comercial ndo funcionalizado, ou seja, em média 34%. Nessa avaliacdo nao foi

considerada o custo de mao de obra e de infraestrutura.

O estudo de custos também possibilitou estimar a parcela de contribuicdo de
cada um dos itens avaliados no custo total de sintese. Sendo o item reagentes a
parcela de maior contribuicdo (%) no custo final do MOF, seguido da energia
elétrica, insumo e por ultimo o destino de residuo, conforme pode ser observado na
Tabela 5.11.
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Tabela 5.11. Contribuicdo (%) por item avaliado no custo final de sintese do MOF NH2-MIL-53(Al).

tem Contribui¢é@o no Custo Final (%)
Sintese 6,5 h Sintese 25,5h | Sintese 49,5 h
Reagentes 59,9 53,8 47,5
Insumo 13,7 12,3 10,9
Destino Residuo 0,5 0,4 0,4
Energia Elétrica 25,9 33,5 41,2
Total 100

A estimativa de custos para obtencdo do MOF NH2-MIL-53(Al) em escala
laboratorial foi realizada utilizando as condi¢gbes descritas no trabalho. Em caso de
mudanca do processo de sintese (inclusdo e/ou aumento no tempo das etapas),

nova avaliacdo devera ser realizada para adequar os valores calculados.
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6. CONCLUSOES

Com relagdo a sintese e caracterizacado do material sintetizado:

o O MOF apresentou caracteristicas semelhantes ao reportado pela

literatura, com rendimento massico médio total de 90%;

o A presenca de impurezas e de ligante ocluido nos poros do MOF,
ocasionaram menores Sget € Vmeso € picos ndo caracteristicos ao MOF

na andlise de DRX.

o As sinteses com diferentes tempos apresentaram resultados
semelhantes. Para o refinamento pelo Método Rietveld foi utilizado o
MOF sintetizado em 25,5 h devido a amostra ter apresentado picos
mais cristalinos em maior conformidade com o esperado para a
estrutura NHz-MIL-53(Al).

O sistema de testes construido para realizacdo das analises de

adsorcao/dessor¢ao mostrou-se satisfatorio.

Os testes de adsorcdo demonstraram que o MOF sintetizado possui maior
afinidade com o CO2, quando comparado aos outros gases (CH4 e CO). Capacidade
de adsorcéo (0,13 mmol g*) menor em relacdo ao valor apresentado pela literatura
e com variagdo na capacidade adsortiva entre os ciclos de adsor¢ao, o que atribui-

se a presenca de ligante ocluido nos poros do MOF.

Os testes de dessorcdo demonstraram que o MOF sintetizado dessorve a
maior parte do CO2 adsorvido somente com purga de He em temperatura de 30 °C.

O aquecimento pode ser utilizado para acelerar o processo de dessorgao.
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A acetona pura utilizada no processo de sintese do MOF apresentou provavel
presenca de metanol como contaminante. O processo de purificacdo demonstrou
ser eficiente na remocédo de DMF, porém ndo obteve o mesmo desempenho para a
remoc¢do de metanol. Sendo necessaria a avaliacdo da pureza requerida para reuso

da acetona purificada.

O custo de sintese do MOF calculado neste trabalho foi de 34% do valor do
padrdo comercial ndo funcionalizado disponivel no mercado. Reagentes, seguido do
consumo energeético, foram os fatores de maior contribuicdo no custo final. O custo
para purificagdo da acetona mostrou-se superior ao custo para destinagéo
adequada do residuo. No caso do processo ser otimizado e/ou para aumento de

escala, os valores encontrados devem ser reavaliados.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Para continuidade do trabalho faz-se necessaria a melhoria no processo de
sintese, principalmente com relacdo a remocao mais eficiente do ligante ocluido nos
poros e de outras impurezas presentes no material sintetizado. O objetivo é obter

um material mais puro e com melhores propriedades adsortivas.

Refinamento pelo Método Rietveld com quantificacdo das fases presentes na

amostra.

Realizar testes de adsorcdo: com maiores pressdes no sistema, para poder
observar a variagcdo da estrutura NP para LP do MOF sintetizado; com outros
padroes gasosos (CO:2 concentrado e com outros gases em diferentes
concentracfes), para melhor avaliar a capacidade de adsorcdo do material, e na
presenca de H20, com o intuito de verificar a influéncia da mesma no processo de

adsorcéo de CO:a.

Produzir pellets e avaliar seu uso na realizacdo de ensaios de

adsorcao/dessorcéo de COo..
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APENDICE

Apéndice 1

Curva de calibracao do padréo gasoso A concentrado.
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Curva de calibracdo do padréo gasoso A diluido 5x.
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Curva de calibracéo do padrdo gasoso A diluido 20x.
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Curva de calibracéo do padrao gasoso A diluido 100x.
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Apéndice 2
Céalculo de rendimento da sintese 6,5 h do MOF NH2-MIL-53(Al)
1 mol AICl3-6H20 ------ 241,43 g

X mol 1,97 g
x = 0,0082 mol AICI3-6H20

1 mol NH2(BDC) ------- 181,159
y mol 159
y = 0,0083 mol NH2(BDC)

1 mol MOF NH2-MIL-53(Al) --------------- 222 g
0,0082 mol AICI3-6H20 (limitante) -------- zg
z = 1,8204 g MOF NH2-MIL-53(Al)

1,8204 g MOF NH2-MIL-53(Al) 100% rendimento
1,6498 g MOF NH2-MIL-53(Al) (sintetizado) --------- k%
k = 90,6% de rendimento
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