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RESUMO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE MOFs A BASE DE ACIDO
TEREFTALICO OBTIDO ATRAVES DO PET E SUA UTILIZACAO
NA REMOCAO DE CONTAMINANTES DO PETROLEO

OLIVEIRA,N. R.; do PIM, W. D.; MAMBRINI, R. V.

Palavras chaves: Petroleo, Redes Metalorganicas, Contaminantes, Nidbio, Ferro, Acido

tereftalico.

O petroleo é uma combinacdo complexa de hidrocarbonetos, podendo conter
também quantidades pequenas de nitrogénio, oxigénio, compostos de enxofre e ions
metalicos. Compostos oxigenados, nitrogenados e sulfurados sdo considerados
contaminantes e trazem uma série de inconvenientes tanto durante o processamento do
petroleo quanto na utilizagdo final de seus derivados. As redes metalorganicas, no inglés
metal organic framework (MOF) sdo uma nova classe de polimeros de coordenacéo
cristalinos, constituidos por atomos metalicos ou por aglomerados de metais, que estdo
ligados por moléculas organicas, promovendo a formagdo de compostos poliméricos
altamente organizados, levando a formacao de redes multidimensionais. Com objetivo de
sintetizar, caracterizar e aplicar MOFs para a remog¢éo de contaminantes do petrdleo, este
trabalho primeiramente obteve acido tereftalico (AT) a partir da hidrélise basica do
politereftalato de etileno - PET, matéria prima descartada nos lixos domésticos. Atraves
de espectroscopia na regido do infravermelho e de analise termogravimétrica confirmou-
se a hidrolise realizada e a obtencgdo do &cido tereftalico. Em seguida, foram sintetizados
quatro MOFs utilizando ferro e nidbio como centro metalicos, o acido tereftalico obtido
a partir do PET (MOF-Nb/ATon: € MOF-Fe/ATont) € utilizando o &cido tereftélico
comercial (MOF-Nb/ATcom € MOF-Fe/ATcom). Estes foram caracterizados por difragdo
de raios X, andlise elementar (CHN), microscopia eletronica de varredura (MEV) e area
superficial (método BET) e posteriormente aplicados em reacdes de oxida¢do na remocao
de azul de metileno, contaminante téxtil. Testes de remo¢do de contaminantes também
foram realizados utilizando quinolina e dibenzotiofeno como moléculas modelo de
compostos nitrogenados e sulfurados, respectivamente. As MOFs sintetizadas obtiveram
porcentagens de remocdo em torno de 100%, 71% e 98% para azul de metileno,
dibenzotiofeno e quinolina, respectivamente. Por meio do planejamento fatorial completo
2% com ponto central estudou-se o efeito das variaveis massa, volume de peroxido,
temperatura e suas interacfes sobre a porcentagem de remocao nas reagdes de oxidagéo
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de dibenzotiofeno e quinolina Ao comparar a porcentagem de remocéo dos catalisadores
sintetizados neste trabalho com outros trabalhos j& publicado, pode-se dizer que os
materiais possuem uma excelente capacidade catalitica aplicada a remogéo de compostos

sulfurados, nitrogenados e para contaminantes organicos em meio aquoso.
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Capitulo 1.

Revisao Bibliografica



1.1 Petréleo

O petrdleo é uma mistura de substancias de origem féssil, oleosa e inflamavel, de
alto valor energético, geralmente menos densa do que a &gua, com cheiro caracteristico e
coloragdo que pode variar do incolor até o preto. Sua formagdo é caracterizada pelo
acumulo de material organico sob condicBes especificas de pressdo e isolamento em
camadas do subsolo de bacias sedimentares, sofrendo transformacdes por milhares de
anos'?,

Além das diferencas em custo de exploracdo e producdo o petréleo pode variar
também em composicdo quimica, fazendo com que seja necessario maior ou menor
investimento em refino para transforma-lo em produtos derivados como gasolina, 6leo

diesel, querosene, asfaltos, solventes, lubrificantes, plasticos, entre outros®.

Em 2017, os derivados energéticos do petréleo como 6leo diesel, gasolina, o 6leo
combustivel, entre outros foram responsaveis por 87,6% da producdo de derivados do
petroleo total no pais (Figura 1). Neste mesmo ano, o consumo de Oleo diesel e

gasolina C” tiveram um aumento de 0,9% e 2,6% respectivamente®.

Gasolina 28,7% )
Oleo Combustivel 12,1%

Produgéo Total de
Derivados Energéticos

96,544 milhdes m? Gas Liquefeito de Petréleo 10,7%

Querosene de Aviagao 6,4%

Oleo Diesel 42% Outros 0,1%

Figura 1. Distribuicio percentual da producéo de derivados energéticos do petrdleo®.

“No Brasil, a ANP especifica trés tipos de gasolinas automotivas: A tipo A que é a gasolina produzida pelas
refinarias de petréleo; a gasolina tipo B de uso exclusivo das forcas armadas e a tipo C que é a gasolina tipo
A adicionada de alcool etilico anidro combustivel (essa gasolina é a comercializada nos postos
revendedores).



Devido a esse crescente consumo, a fiscalizacdo dos combustiveis no ano de 2017
aumentou em 77,4% em relagdo ao ano anteriors, provando que a qualidade dos
combustiveis produzidos nacionalmente é cada vez mais essencial para o

desenvolvimento das indUstrias petroliferas.

A composi¢do quimica do petroleo € uma combinagdo complexa de
hidrocarbonetos, podendo conter também quantidades pequenas de nitrogénio (0,11 a
1,7%), oxigénio (0,1 a 2%), compostos de enxofre (0,06 a 8%) e ions metélicos
(0,3%)14%,

Por possuir uma alta porcentagem de carbono e hidrogénio, os hidrocarbonetos
sdo 0s principais constituintes do petréleo, mas em menor quantidade encontra-se 0s
compostos contendo enxofre, oxigénio e nitrogénio, denominados heteroatomos®. Sendo

assim, o petroleo pode ser definido como uma mistura de hidrocarbonetos e impurezas.

1.1.1 Contaminantes do Petroéleo

Espera-se que nos proximos 25 anos a demanda global por petroleo e derivados
aumente 28% caso as politicas energéticas atuais permane¢am intactas. No entanto, as
fontes de petroleo estdo cada vez mais escassas, dificultando que novas reservas de 0leos

leves, com baixo teor de enxofre e baixa acidez sejam encontradas®.

As reservas de 0Oleos pesados, cujos depdsitos ultrapassam os seis trilhdes de
barris, serdo cada vez mais utilizadas, e estas por sua vez apresentam altas concentragdes
de enxofre, nitrogénio, acidez e viscosidade. Adicionalmente a esse fato, grande parte das

refinarias no mundo n&o esta preparada para processar os 6leos pesados’.

Os contaminantes encontrados no petréleo derivam de elementos como enxofre
oxigénio, nitrogénio e metais (ferro, zinco, cobre, chumbo, molibdénio, cobalto, arsénio,
manganés, cromo, sodio, niquel e vanadio). Outras impurezas inorganicas importantes

sdo agua, argila, areia e sedimentos®?8,

Esses contaminantes trazem uma série de inconvenientes tanto durante o seu
processamento quanto na utilizacdo final de seus derivados (querosene, gasolina, diesel,
dentre outros), como corrosdo de materiais, instabilidade de emulsdes, instabilidade
térmica, afetam a acidez, conferem cor e odor ao produto final e envenenam
catalisadores®®1%, Além dos problemas ja citados, estes contaminantes também sdo

responsaveis por varios problemas ambientais, como por exemplo, a emissao de gases
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poluentes SOx e NOy durante o processo de combustdo, principais responsaveis para

formagéo de chuva acida®.
1.1.1.1 Compostos de Enxofre

No petrdleo cru o enxofre pode ser encontrado na forma de sulfetos, polissulfetos,
mercaptanas, benzotiofenos, tiofendis, cicloalcanotidis, alquilbenzotiofenos, moléculas
policiclicas com nitrogénio e oxigénio, acido sulfidrico, dissulfeto de carbono, sulfeto de
carbonila e raramente na forma de enxofre elementar conforme representados pela
(Figura 2)12,

HoS R—SH R—S—R

Acido Sulfidrico ~ Mercaptano Sulfeto Organico

Dissulfeto Benzotiofeno Dibenzotiofeno
Figura 2. Exemplos de compostos sulfurados presentes no petréleo.

Desde 2012, a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas natural e Biocombustiveis -
ANP publicou regras para garantir a oferta de diesel de baixo teor de enxofre (S10 e S50)
em todo o Brasil para os veiculos leves e pesados circulando no territorio nacional®. Em
2014, a gasolina comum comercializada em todo o territério nacional teve seu teor de
enxofre reduzido para 50 mg kg em substituicdo aos 800 mg kg™, o que reduziu em

94% a emissio de enxofre para atmosfera'®.

As novas especificacdes permitem antecipar o cumprimento do Programa de
Controle da Polui¢do do Ar por Veiculos Automotores (Proconve), do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA), conforme estabelece a Resolugdo CONAMA n° 415, de
24 de setembro de 2009, que determina os limites maximos de emissdo de poluentes para

veiculos leves.

Reconhecido mundialmente como indicador do tipo e da boa qualidade dos
combustiveis produzidos, o teor de enxofre em combustiveis torna-se um assunto cada

vez mais importante a ser estudado em todo o0 mundo.



Sendo assim, o desenvolvimento de novos produtos (combustiveis ultra limpos) e
processos para a dessulfurizacdo de combustiveis sdo o alvo de grandes pesquisas, pois a
presenca de quantidades vestigiais de enxofre, no nivel de partes por milhdo (ppm) é um
veneno para o processamento do combustivel bem como para os catalisadores de células

combustiveis®.

1.1.1.2 Compostos de Nitrogénio

Geralmente em menores concentracfes se comparados aos compostos sulfurados,
0S compostos nitrogenados presentes no petroleo se apresentam, quase que em sua
totalidade, na forma organica (piridina, quinolinas, pirrois, dentre outros) (Figura 3),
podendo se transformar em amobnia quando submetido ao processo de

hidrocraqueamento®®.

H
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Figura 3. Exemplos de compostos nitrogenados presentes no petréleo.

O petroleo brasileiro em sua maioria possui altas concentragdes de compostos de
nitrogénio com uma média aproximada de 0,45% em massal®. Sabendo que
concentracdes com valores acima de 0,25% indicam um alto teor de compostos
nitrogenados e que sua presenca dificulta diversos processos como por exemplo, a
reforma catalitica, o craqueamento catalitico fluido, o hidrotratamento e o
hidrocraqueamento, o desenvolvimento de novas pesquisas para remocdo desses

compostos sdo necessarias?’.

Em todos esses processos os catalisadores sdo sensiveis a presenca de compostos
nitrogenados, reduzindo assim sua atividade, ou seja, 0 nimero de reaces possiveis!’. A
neutralizacdo dos sitios acidos dos catalisadores pelos compostos nitrogenados resulta em
um aumento na formacéo de coque e na producdo de gas combustivel em detrimento da

producdo de um produto e maior interesse comercial'®2°,



Os compostos nitrogenados também afetam a estabilidade de combustiveis e
dificulta a hidrogenacdo profunda, necesséria para a producdo do diesel com baixissimo
teor de enxofre em unidades de hidrotratamento, pois 0s compostos nitrogenados e
sulfurados competem entre si na adsorcdo de sitios ativos dos catalisadores de
hidrotratamento ja que permanecem nos sitios ativos um tempo maior que 0S compostos

de enxofre?,

1.1.2  Principais Tratamentos para a Remocdo de Compostos Sulfurados e
Nitrogenados

1.1.2.1 Tratamentos Atuais

Existem muitos processos de dessulfurizacdo e de desnitrogenacdo empregados
na inddstria do petréleo atualmente, no entanto o mais utilizado é o hidrotratamento?!. O
hidrotratamento tem como objetivo principal a remogdo de compostos de enxofre,
nitrogénio, oxigénio e metais pesados das fracGes extraidas do petroleo por meio de
reacdes de hidrogenacdo que possibilita a obtencdo de fragdes com pouquissimos

poluente, atendendo assim as legislacdes ambientais vigentes?223,

A remocédo de enxofre e nitrogénio do petréleo bruto e de suas fragcdes ocorre
simultaneamente através do hidrotratamento. Este processo é conduzido a altas
temperaturas, sob pressdo de hidrogénio e com uso de catalisadores a base de niquel,
cobalto, molibdénio, tungsténio ou ferro na qual convertem compostos sulfurados a HzS

e hidrocarbonetos e compostos nitrogenados em amdnia e hidrocarbonetos (Figura 4),

— Hidrodessulfurizacao

R—SH+ H,—» R—H+ H,S
R1"‘5_R2 + ZHZ—F RI_H+R)_H+ st

Hidrotratamento — R1=S—S—R;+ 3H,——> R;—H+R;—H+ 2H,S

Hidrodesnitrogenacao

o
_ | # BH,— ~_~"~_~+ NH,

Figura 4. Exemplos de reacBes que ocorrem no processo de hidrotratamento do petréleo para enxofre e
nitrogénio?*,



O processo de hidrotratamento necessita de grandes volumes de hidrogénio para
que suas reagBes ocorram, além de altas temperaturas e pressdo®. Sabendo disso, é
imprescindivel o desenvolvimento de processos com maior eficiéncia energética, reducdo

de custos e mais ambientalmente corretos.

Alguns niveis de tolerancia exigidos pela legislacdo chegam a representar uma
remocao de 99,99% do enxofre contido em um 0leo cru tipico. Todavia, reconhece-se que
0s processos de hidrogenacdo catalitica existentes ndo sdo capazes de atender os niveis
de remocéo exigidos, e isso também vem impulsionando inumeras pesquisas a fim de se

encontrar uma solucéo para tal problema®.

1.1.2.2 Tratamentos Alternativos

Vérias alternativas para a remocgdo de compostos sulfurados e nitrogenados tém
sido propostas nos ultimos anos. A pesquisa e 0 desenvolvimento de melhorias e novos
métodos alternativos ao processo de hidrotratamento, tais como a extracdo com solventes,
a biodessulfurizacdo, a adsorgdo seletiva e a dessulfurizagcdo/desnitrogenacao oxidativa
produzem grandes numeros de artigos publicados em periddicos especializados,

ressaltando a importancia do tema?’=2°.

A adsorcdo € um processo de imobilizagdo de ions ou moléculas na superficie de
um solido por meio de interagdes quimicas ou fisicas*® amplamente utilizada devido a sua
flexibilidade, simplicidade, custo baixo e facilidade de operacdo®. Os fatores que
influenciam a eficiéncia da adsorcdo incluem a interacdo adsorbato-adsorvente, area de
superficial do adsorvente, relagéo entre a quantidade adsorbato e adsorvente, tamanho de

particula a ser adsorvida, temperatura, pH e tempo de contato®>3,

Outra alternativa que se apresenta como uma tecnologia promissora capaz de
remover compostos sulfurados e nitrogenados dos combustiveis € o processo de oxidacao.
Esta alternativa destaca-se por poder ser usada na eliminagao (por meio da mineralizagéo)
ou na conversdo da molécula problema em intermediarios de menor complexidade, ao

invés de remové-las para outra fase, como no processo de adsorgao®+=°.

O processo de dessulfurizagdo oxidativa vem recebido muita atencdo nos altimos
tempos devido as suas vantagens em relacao ao processo de hidrodessulfurizagdo. Dentre
as vantagens existentes, pode-se ressaltar sua capacidade em realizar a remogéo de

compostos de enxofre em fase liquida, a baixa temperatura e pressdo, além de possuir
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maior reatividade para compostos de enxofre mais refratarios, como por exemplo o

dibenzotiofeno, em comparac&o a hidrodessulfurizagio®.

Diversos trabalhos vém sendo publicados utilizando como tema a dessulfurizagéo
oxidativa. Dois exemplos a serem citados sdo McNamara e Hicks®’; e Zhang et al.?, que
utilizam da dessulfurizacéo oxidativa para a remoc¢éo de dibenzotiofeno atraves da sintese
de uma rede metalorganica MIL-125 mesoporosa e as sintese de um material hibrido

suportado em SiO,, respectivamente.

1.2 Residuos Solidos

A reducdo do trabalho no setor agricola decorrente da Revolugdo Industrial,
liberou um grande nimero de pessoas, o qual foi buscar se inserir no mercado de trabalho
urbano-industrial. Paralelo a esse processo, ocorreu uma abrupta elevacéo do consumo de
bens que apresentam um maior grau de processamento, ou seja, industrializados,
decorrentes da necessidade em adquiri-los nos mais diversos mercados, que

consequentemente elevou a geragdo de residuos®®=°,

Os residuos solidos gerados pelos centros urbanos séo constituidos principalmente
por papel, papeldo, plastico, vidro, residuos organicos, metal e residuos quimicos. O
volume desses componentes varia de acordo com a cidade onde o residuo € recolhido, no
entanto o percentual de material plastico tem aumentado de forma significativa em
relagdo aos outros, principalmente, devido a substituicdo das embalagens de papel e vidro

pelas embalagens plasticas®.

No Brasil, estimou-se que foram gerados em 2016, por volta de 71,3 milhdes
toneladas de residuos solidos urbanos, sendo que apenas 18% da fracdo seca desse total,
ou seja, metais, papéis, plasticos e vidros foram reciclados*’. A necessidade quanto a
destinacdo e tratamento adequados dos residuos ocorre para evitar danos a saude publica
e a0 meio ambiente, tendo em vista de que podem apresentar composicdo mista e

componentes perigosos*.

1.2.1 Politereftalato de Etileno - PET

O politereftalato de etileno — PET é um polimero termopléastico da familia dos

poliésteres que tem como caracteristicas bésicas a leveza, a resisténcia e a transparéncia“.
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Embora seja muito conhecido atualmente através das garrafas plasticas, o material iniciou
sua trajetoria na industria téxtil dos Estados Unidos e na Europa ap6s a Segunda Guerra

Mundial®®.

O PET chegou ao Brasil em 1988, sendo utilizado primeiramente na inddstria
téxtil. Somente a partir de 1993 passou a ter forte expressao no mercado de embalagens,
sendo largamente utilizada em todo o mundo para a fabricacdo de embalagens,

notadamente garrafas para bebidas como refrigerantes, aguas, entre outras*.

No Brasil, embora presente em grande nimero de municipios, a reciclagem de
PET ainda é um processo incipiente, pois apresenta indices de reciclagem bem mais
baixos se comparado aos indices de reciclagem do aluminio no Brasil (99%). Isso se deve
ao custo médio associado ao sistema de coleta seletiva, incluindo as etapas de coleta e
triagem, que é da ordem de R$ 376 por tonelada, mantendo-se cinco vezes maior em

relacdo a coleta*.

No pds-consumo, a industria do PET trabalha incessantemente para desenvolver
aplicacOes para o PET reciclado como a utilizagdo em bancos de Onibus, carpetes de
carros, vassouras, cordas, roupas, aparelhos de telefone celular, novas embalagens entre
muitos outros. Essa acdo reflete no indice brasileiro de reciclagem de PET e na vasta

gama de produtos que utilizam o PET reciclado no dia-a-dia*.

Em 2012 foram recicladas 59% das embalagens pos consumo, totalizando 331 mil
toneladas de PET recuperados principalmente por catadores e através das cooperativas.
Com isso, o Brasil passa a ocupar o segundo lugar na reciclagem de PET, perdendo apenas

para o Jap&o que reciclou 77,9% do mesmo*.

Segundo a pesquisa Ciclosoft, 15,6% dos materiais reciclaveis coletados nos
grandes centros urbanos sdo plasticos, sendo que destes, 32% ¢é representado pelo PET*.
No entanto, dados de gerag&o de residuos de plastico consistem em informagdes bastante
complexas, devido a diversidade de polimeros existentes. Esta complexidade pode se
tornar um dos principais desafios para a recuperacdo do plastico, uma vez que a
reciclagem de residuos plasticos misturados somente € usada para a fabricacdo de

produtos de menor valor?®.

Produzido industrialmente através da esterificacdo direta do acido tereftalico

purificado com o monoetileno glicol, o PET p6s consumo pode ser utilizado para a



obtencdo do acido tereftalico. Sabendo que mais de 85% do peso do PET pds consumo
consiste em &cido tereftalico*’, ele se torna um residuo de grande interesse como reagente

para o desenvolvimento de pesquisas que envolvem a sintese de novos materiais.

A reciclagem de polimeros possui quatro categorias: primaria, secundaria,
terciaria e quaternaria. As reciclagens primarias e secundarias sdo as principais
reciclagens aplicadas no Brasil. Estas por sua vez, sdo popularmente conhecidas como
reciclagem mecanica, na qual diferem-se, pois, a priméaria refere-se a reciclagem
mecanica de embalagens pré-consumo e a secundaria refere-se a reciclagem de

embalagens pds-consumo?,

A reciclagem terciaria ou a decomposicdo quimica do PET se baseia na
reversibilidade da sua polimerizacdo, na qual pode ser realizada através das reacdes de
hidrolise, glicolise, metanolise e amindlise podendo ser catalisada por acidos, bases, ou

catalisadores neutros*.

A grande vantagem da utilizag&o da hidrolise, ou seja, sua despolimerizagdo, para
a reciclagem quimica do PET em detrimento de outros processos de degradacéo é a
producio de &cido tereftalico, que ap6s purificagdo pode ser repolimerizado®. Este fato,
sozinho, possibilita a economia de 130 milhGes de délares por ano em importacfes de
fontes p-ftalicas (acido tereftalico e tereftalato de dimetila), além da reducdo no uso de

derivados do petréleo®.

A reciclagem quaternéria ou reciclagem energética € a transformacéo de residuos
em energia térmica e/ou elétrica através do processo de combustdo. Por ser derivado do
petroleo, o material mais viavel para a reciclagem energética € o plastico, pois possui um

alto poder calorifico e possui poder energético equivalente ao 6leo diesel.

1.3 Nidbio

Ao longo da histdria, a importancia das substancias metalicas na inddstria mineral
brasileira vem aumentando conforme aumenta a ocupacao do territorio e o conhecimento
geoldgico. A descoberta de novos depoésitos de metais teve um impacto relevante na
economia nacional e foram fundamentais para impulsionar o processo de industrializagao

brasileira®.
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Em 2016, as substancias metalicas responderam por cerca de 77% do valor total
da producéo brasileira mineral comercializada. Dentre essas substéancias, oito destacam-
se por corresponderem a 98,6% do valor da producdo comercializada da classe, ou seja,
aluminio, cobre, estanho, ferro, manganés, niébio, niquel e ouro séo responsaveis pela

arrecadacdo de 71,9 bilhdes de reais®.

O niobio € um metal refratario de cor prateada clara, ductil e de nimero atdmico
41. Descoberto no meio do século XIX pelo britanico Charles Hatchett, o niébio possui
forte afinidade geoguimica com o tantalo, ou seja, eles sdo estreitamente associados e
encontrados juntos na maioria das rochas e dos minerais em que ocorrem®-°2, Na natureza
h& mais de 90 especies minerais de nidbio e tantalo conhecidas, das quais pode-se destacar
com suas respectivas composi¢des quimicas: a columbita-tantalita com teor méaximo de

76% de Nb2Os, o pirocloro, com teor maximo de 71% de Nb.Os, dentre outras®4,

O nidbio é versatil, possui utilidades e aplicagdes em diversos ramos da econémia:
da siderurgia a setores fortemente ativos no desenvolvimento da tecnologia. Devido a sua
baixa dureza e alta resisténcia, atributos que o faz suportar altas temperaturas sem ser
corroido, o nidbio é altamente empregado em turbinas de avides, automdveis, gasodutos,
tomografos de ressonancia magnética, lentes Oticas, oleodutos, lampadas de alta

intensidade, produtos eletronicos e nas indUstrias aeroespacial, bélica e nuclear™.

Os principais produtos de niobio de interesse industrial sdo atualmente, o
ferronidbio (liga metélica de ferro e nidbio, com um teor de nidbio, entre 60 e 70%), o
pentoxido de nidbio e o niobio metalico (Nb®)>3. A liga ferro-nidbio corresponde por cerca
de 90% do consumo do elemento ao redor do mundo. Em muitos casos, a quantidade de
niobio necesséria para produzir melhorias significativas nas propriedades mecanicas do
produto € minima podendo variar de 0,01 a 0,10% na producao de a¢os microligados, ou

seja, agos de alta resisténcia e baixa liga>>°.

Segundo o United States Geological Survey — USGS, o Brasil possui 98,43%,
quase a totalidade das reservas globais lavraveis de niobio, sequido pelo Canada com
1,11% e a Australia com 0,46%. Com isso, a USGS afirma que 0s recursos mundiais de
niodbio conhecidos sdo suficientes para atender as necessidades mundiais do metal por

mais de duzentos anos®’.

Por possuir a maior reserva mundial, o Brasil € o maior produtor de niobio

tornando-se independente da importacdo de nenhum tipo de insumo de nidbio para a
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indGstria nacional®. Essa independéncia tornou-se possivel por meio da criacdo da
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo — CBMM, uma empresa brasileira
privada fundada no municipio de Araxd/ MG em 1955, onde estdo localizadas grades

reservas de niobio®e,

A CBMM representa aproximadamente 85% da produ¢do mundial do metal além
de exportar 95% da sua producédo para mais de 50 paises, liderando o mercado de nidbio
do mundo. O nidbio possui importancia significativa para a balanca comercial brasileira
do setor minero-metaldrgico e para a economia dos Estados produtores: Minas Gerais e
Goias. No Estado de Minas por exemplo, 0s insumos a base de nidbio perdem apenas

para as exportacdes de minério de ferro e derivados®.

Atualmente, as empresas brasileiras fornecedoras de niébio possuem capacidade
instalada suficiente para suprir os niveis da demanda mundial. Portanto, a busca constante
por capacitacdo e novas tecnologias para a lavra, concentracdo e metalurgia torna-se
destacavel no setor, impulsionando os investimentos para ampliacdo e modernizagéo do
parque produtivo, além da pesquisa de novos produtos, diversificagdo do mercado e

utilizagdo do nidbio®-,

Sendo assim, 0 nidbio pode ser utilizado como enfoque de diversos ramos da
pesquisa, como por exemplo catalise heterogénea®® %!, sintese de materiais®®, producao de
ligas refratarias®®%®, producio de baterias®® e em estudos biocinéticos em seres

humanos®®.

Ha tempos os catalisadores metalicos sdo usualmente preparados como
nanoparticulas, dispersas em superficies de materiais estiveis e de areas superficiais

especificas elevadas e estaveis, tais como alumina, silica ou carvéo ativado®®.

Nas Ultimas décadas, materiais contendo niobio ganharam destaque devido a suas
aplicagdes nas industrias de alta tecnologia. Na década de 90, esses materiais ganharam
espaco nas pesquisas em catalise heterogénea, apos a publicacdo de trabalhos que
demonstraram um aumento considerdvel da atividade catalitica, seletividade e
estabilidade quimica de catalisadores tradicionais quando pequenas quantidades de nidbio

eram adicionadas a eles®’.

Varios estudos tém sido relatados na literatura sobre a obtencdo de compostos de

nidbio com diferentes estruturas e fases cristalinas. Tais variacdes conferem a esses

12



materiais atividades cataliticas surpreendentes, na qual promovem um crescente interesse
na aplicacdo de compostos de nidbio, em especial os 6xidos de nidbio, como fase ativa

ou suporte®’.

Diante do exposto, estudos que sejam direcionados a geracdo de novas aplicacdes
tecnoldgicas para agregar valor ao nidbio e seus compostos estdo sendo desenvolvidos

constantemente para diferentes segmentos industriais.

Na catélise classica, o niobio é vastamente utilizado na forma de pentacloreto de
nidbio (NbCls) e o pentoxido de nidbio (Nb20s) nas reagdes de Diels-Alder, conversao,
polimerizacao, esterificacéo, rearranjo e epoxidacdo®":. O pentacloreto de nidbio tem
provado ser um poderoso catalisador em muitos casos, tornando os tempos de reacao cada
vez mais curtos e mostrando caracteristicas de seletividade’?. Houve um grande aumento
nas publicacgdes utilizando o pentdxido de nidbio, ja que ele pode ser aplicado em diversos

tipos de reacdes e possui versatilidade e facilidade de manuseio’ ",

Na catalise ambiental, o nidbio vem se destacando principalmente na forma de
6xidos nas remocdes de corantes organicos por meio da fotodegradagio, na conversio
de moléculas organicas como a anilina em moléculas de maior valor agregado’®, na

remog&o de contaminantes do petrdleo’’ 8, dentre outras inGmeras aplicacgdes.

1.4 Ferro

O ferro € o elemento mais abundante da Terra, compondo 35% da massa total do
planeta. A maior parte do ferro da crosta terrestre esta presente na forma de Fe?*, mas é
rapidamente oxidada na superficie a Fe3*. Os principais minérios de ferro de ocorréncia
natural sdo a hematita (aFe203), 70% em massa de ferro, goethita (aFeOOH), 63% em
massa de ferro, e magnetita que também apresenta altos teores de ferro, 72% em massa.
Dentre os diversos campos em que os Oxidos de ferro sdo aplicados destacam-se 0s

processos envolvendo adsorcio e catalise®:.

O Brasil é atualmente o segundo maior produtor mundial de minério de ferro
produzindo mais de 400 milhGes de toneladas (19% da producdo mundial), ficando atras
apenas da China, que produziu cerca de 600 milhdes de toneladas. Boa parte do minério
produzido no Brasil é exportada principalmente para paises asiaticos e também europeus,

onde é transformado através da siderurgia para a producéo de ago®?.
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Existem 16 diferentes 6xidos de ferro (como por exemplo goethita, lepidocrocita,
ferridrita, feroxita, bernalita, hematita, magnetita, maghemita), que podem ser também
hidroxidos de ferro e oxi-hidroxidos de ferro, todos estes compostos por Fe juntamente
com O e/ou OH. As propriedades dos éxidos de ferro, sdo diretamente relacionadas com
as dimensdes e morfologias de suas estruturas. Sendo assim, as nanoparticulas de éxidos
de ferro apresentam propriedades diferenciadas quando comparadas aos materiais no

estado massico®,

O ferro vem sendo muito explorado para adsorcdo e oxidacdo de poluentes
organicos e inorganicos, particularmente para tratamento eficiente de grandes volumes de
aguas. A modificacdo de superficies, que pode ser obtida pela adi¢cdo de uma camada
superficial, além de aprimorar a capacidade adsorvente/oxidativa, estabiliza as
nanoparticulas e garanti grupos funcionais especificos que podem ser seletivos para

determinados contaminantes®.

Catalisadores e adsorventes ndo apenas a base de dxidos de ferro tém sido usados
em diversos processos industriais. Porém, os materiais de ferro sdo eficientes e baratos.
Entre os processos mais importantes destacam-se a sintese de aménia (Processo Haber-
Bosch), a sintese da gasolina (Processo Fischer-Tropsch), tratamento de efluentes

(Processo Fenton ou Fotocatalise), dentre outros®84,

1.5 Polimeros de Coordenacdo e Redes Metalorgénicas

A partir da primeira metade do século XIX, com o avan¢o dos métodos de sintese
e das técnicas de caracterizacdo, o desenvolvimento e a aplicagdo de materiais porosos
vem sendo cada vez mais estudados®. Sabendo disso, em 1954 surgiram os polimeros de
coordenacdo, que podem ser definidos como uma extensa rede de ions ou agrupamentos
(clusters) metalicos coordenados a moléculas organicas multidentadas, em dimensdes

porosas bem definidas 88

As redes metalorganicas sdo uma nova classe de polimeros de coordenacgdo
cristalinos, nos quais 0s centros metalicos, constituidos por atomos metalicos ou por
aglomerados de metais, que estdo ligados por moléculas organicas, promovendo a
formacdo de compostos poliméricos altamente organizados, levando a formagdo de redes

multidimensionais®-°,
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Suas propriedades inerentes, como alta porosidade, boa cristalinidade e forte
interacdo metal-ligante organico® fazem das redes metalorganicas uma excelente matriz.
Este fato, s6 se torna possivel devido a possibilidade de adaptar a geometria e as suas
propriedades em decorréncia da sua aplicacéo, ou seja, dependendo do ligante ou metal a

ser utilizado da sintese da MOF, a mesma possuira caracteristicas diferentes®.

Quimicamente, as MOFs tém potencial para preencher a lacuna entre as zeolitas
e as enzimas, pois podem ter sitios polinucleares isolados, interacéo especifica sitio ativo-

substrato e um ambiente da cavidade com hidrofobicidade ajustavel®.

A IUPAC define MOF como sendo um polimero de coordenagdo com uma rede
aberta contendo vazios potenciais®. Sendo assim, a definicdo desenvolvida pela IUPAC
é ampla, mas enfatiza que os poros precisam estar disponiveis e desobstruidos de

moléculas como as de solvente.

Durante muitos anos, diversos trabalhos foram realizados na area de polimeros de
coordenacdo, até que em 1995 o termo redes metalorgéanicas ou do inglés metal-organic
framework - MOF surgiu na literatura®. Nas Gltimas décadas, as redes metalorganicas
ganharam bastante destagque, com mais de 70.000 estruturas ja reportadas na literatura®

e 137.000 possibilidades previstas®*.

O fato da classe das redes metalorganicas ser muito nova e multidisciplinar, ou
seja, envolvendo quimica solida, inorganica e de coordenacdo, faz com que ainda nao
exista uma nomenclatura padrdo. No entanto, os termos polimeros de coordenacdo e redes

metalorganicas sdo muitas vezes utilizadas e consideradas sindnimos®.

Na quimica de coordenacdo, 0s metais apresentam diversos numeros de
coordenacdo, e como consequéncia, diversas formas geometricas nas quais 0S Seus
compostos podem apresentar. A respeito dos ligantes, estes apresentam estruturas que

fornecem os pilares para a formagéo dos poros nas estruturas®?°.

Em sua maioria, os ligantes utilizados na sintese das MOFs sdo compostos
organicos com anéis aromaticos e com atomos doadores de elétrons (bases de Lewis).
Estes ligantes devem ser polifuncionais, ou seja, devem apresentar pelo menos duas
ramificagBes funcionalizadas, disponiveis para se ligarem em dois ou mais sitios

metalicos na estrutura da MOF conforme demonstrado na (Figura 5)%7.
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Figura 5. Ligantes comumente utilizados na sintese das MOFs®,

Vérias combinacdes podem ser feitas entre os mais variados aglomerados

metalicos e ligantes orgénicos divergentes, resultando em materiais com caracteristicas

bem diversificadas (Figura 6), o que tornam as redes metalorganicas promissoras para

uma grande gama de aplicacBes, como em estocagem de gases®1% métodos de

separacdo®:1%2, sensores'®®1% liberacdo controlada de farmacos!®1%, catéalise®>107:108

dentre outras.

Figura 6. Exemplo de MOF (MOF-5).

16



Capitulo 2.
Objetivos

17



2.1 Objetivos

2.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo a sintese de MOFs a base de &cido tereftalico
com nidbio ou ferro na remocdo de contaminantes sulfurados e nitrogenados do petroleo
utilizando como moléculas modelo o dibenzotiofeno para compostos sulfurados e a
quinolina para compostos nitrogenados. O &cido tereftalico serd obtido através da
hidrdlise basica do PET.

2.1.2 Objetivos Especificos

e Obter o acido tereftalico a partir da hidrolise de garrafas de PET;

o Caracterizar o &cido tereftalico obtido do PET;

e Sintetizar MOFs utilizando o acido tereftalico comercial e obtido do PET com
nidbio e ferro;

e Caracterizar MOFs sintetizadas por IV, TG, DRX, éarea superficial pelo método
BET, CHN e MEV;

e Aplicar as MOFs sintetizadas na remoc¢do de contaminantes organicos em meio
aquoso, como por exemplo o azul de metileno;

e Aplicar as MOFs sintetizadas na remocao de contaminantes de petréleo, como por

exemplo, o dibenzotiofeno e a quinolina.
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Para o desenvolvimento deste trabalho, buscou-se na literatura artigos que
evidenciavam a obtencdo de acido tereftalico a partir da hidrolise do PET e para a sintese
de redes metalorganicas com o objetivo de aplicar os catalisadores sintetizados na
remoc¢do de diferentes moléculas orgéanicas, como por exemplo corantes, compostos
sulfurados e compostos nitrogenados do petréleo. A Figura 7 mostra um esquema do

objetivo geral do trabalho.

(" i h —— Hidrolise do PET
Obtencio do Acido

Tereftalico

L—. Acido Tereftilico Comercial

e R ™
Caracterizacao do
Acido Tereftilico [——— IVeTG
{)btido a partir do PE'B

(" ] ) —— CAT-NB/AT,;, ¢ CAT-Nb/AT,,,
Sintese dos
Catalisadores
9 ) L. CATFe/AT, e CAT-Fe/AT,,,,
s ™
Caractel_'lzagao +— IV, TG, DRX, BET, MEV, CHN,
dos Catalisadores
\_ l J
h — + CAT.Nb —— Azul de Metileno
Aplicacio dos
Catalisadores — Dibenzotiofeno
< — Quinolina
|, CAT-Fe —— = Azul de Metileno
—= Dibenzotiofeno
— Quinolina
— CAT-Nb ———— Azul de Metileno
Teste de
Estabilidade
, CAT-Fe —— Azul de Metileno
— + CAT-Nb —|:: Azul de Metileno
ESI 1 Quinolina

Azul de Metileno

L+ CAT-Fe

Figura 7. Esquema resumido de toda a metodologia a ser aplicada neste trabalho.
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3.1 Sintese dos Materiais

Inicialmente o &cido tereftalico foi obtido a partir do PET na qual foi utilizado
juntamente com outros reagentes para a sintese da MOFs de nidbio e ferro. Como forma
de comparacdo sintetizou-se MOFs a base de niobio e ferro com o acido tereftalico

comercial.

3.1.1 Obtencéo de Acido Tereftalico a partir do PET

Para a obtencdo do acido tereftalico a partir do PET primeiramente prepararam-se
25 mL de uma solugéo de hidroxido de sédio com concentracdo de 5,0 mol L2, na qual
acrescentaram-se 5,5 g de PET previamente triturado e peneirado. Aqueceu-se a
suspensdo formada a uma temperatura de 100 °C sob agitacdo magnética por 5 h em

refluxo (Figura 8)*°.

Apos a reacdo, foram adicionados aproximadamente 250 mL de agua destilada

para a completa dissolugdo do precipitado formado (Figura 8)*°.

Em seguida, a solucdo formada foi acidificada com 4&cido sulfurico PA até
alcancar pH proximo a zero, o pH foi medido com o auxilio de um pHmetro (Marca:
KASVI Modelo: Benchtop phmeter). Ap6s acidificacdo, a mistura formada foi
centrifugada a 5000 rpm por 5 minutos para a retirada do liquido sobrenadante
(Figura 8)*°.

Posteriormente, o sélido branco foi levado a estufa por 24 h a 75 °C em uma placa
de Petri para secagem. Logo ap0s, 0 mesmo foi submetido a maceracdo e armazenagem
(Figura 8)*. O rendimento obtido para a obtencdo do acido tereftalico a partir do PET foi
de 96%.

| s

: -

;__ia'&"{" =

NaOH 5,0 mol L1 250 mL de H;0 Acidificacio 5000 rpm por 5 min 24ha75°C
+

5,5 g de PET

Figura 8. Esquema para obtencdo do acido tereftalico.
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3.1.2 Sintese da MOF a base de Ni6bio com o Acido Tereftalico obtido do PET

Em um béquer (béquer A) adicionaram-se 2 g do oxalato amoniacal de niobio(V)
hidratado (NHsNbO(C204)2.H205) em agua destilada'®, na qual foi levado ao ultrassom
até completa dissolucdo. Logo apds, adicionou-se uma solucdo com 0,8 g de
permanganato de potassio (KMnO4) com o objetivo de reagir com todo o oxalato presente
no precursor de niobio (Figura 9), levando a formacéo de CO; (Equacédo 1). Com o auxilio
de um pHmetro, acidificou-se 0 meio com acido sulfdrico PA até pH proximo a 11%°, A
adicdo de permanganato de potassio tem como objetivo a oxidagdo do oxalato a fim de

deixar os sitios de nidbio disponiveis para a complexagdo com o &cido tereftalico.
5C204> + 2MnOs + 16 H* — 10 CO2 + 2 Mn?" + 8 H,O Equagdo 1

Em outro béquer (béquer B), adicionaram-se 1,2 g de acido tereftéalico obtido do
PET e 0,6 g de hidroxido de sédio em agua destilada (Figura 9)%°. A mistura foi levada

ao ultrassom até completa dissolucéo.

Em um baldo de fundo redondo adicionou-se a solucdo contida no béquer A e
subetido a aquecimento (Figura 9). Apos ebulicdo da solucdo no baldo de fundo redondo,

a solucdo contida no béquer B foi gotejada sobre a solucéo presente no baldo (Figura 9).

Em seguida, ao empregar a proporcdo molar de 1:1, o baldo contendo as duas
solucBes (béquer A e béquer B) foram submetidas a aquecimento e refluxo por 24 h
(Figura 9). Apo6s o decorrer deste tempo, o material sintetizado foi lavado, centrifugado a
5000 rpm por 5 minutos e seco a 100 °C por 7 dias em uma estufa (Figura 9). Logo ap6s

a secagem, o catalisador sintetizado foi macerado e armazenado®.
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Béquer A Acidificaciao Béquer B
Oxalato de nidhio Acido Tereftilico
+ +
Permanganato de NaOH
potassio |
A\ B 24h
el
5000 rpm por 5 min 7 dias a 100 °C

Figura 9. Esquema da sintese da MOF a base de nidbio e &cido tereftalico obtido do PET.

3.1.3 Sintese da MOF & base de Ni6bio com o Acido Tereftalico Comercial

A sintese da MOF a base de nidbio e &cido tereftalico comercial seguiu as mesmas
condicdes de reacdes descritas no item 3.1.2 (Figura 9), porém na etapa do béquer B

foram adiconados 1,2 g de &cido tereftalico comercial (Aldrich®).

3.1.4 Sintese da MOF & base de Ferro com o Acido Tereftalico obtido do PET

Em um béquer (béquer A) adicionaram-se 2 g de cloreto de ferro 11l (FeClz) em
agua destiladal® até completa dissolugdo. Com o auxilio de um pHmetro, acidificou-se o

meio com &cido sulftrico PA até pH proximo a 1%,

Em outro béquer (béquer B), adicionaram-se 2,3 g de acido tereftalico obtido do
PET e 1,1 g de hidroxido de sodio em agua destilada (Figura 10)1%°. A mistura foi levada

ao ultrassom até completa dissolucéo.

Em um baldo de fundo redondo adicionou-se a solucdo contida no béquer A e
subetido a aquecimento (Figura 10). Apds ebuli¢do da solucdo no baldo de fundo redondo,

a solucdo contida no béquer B foi gotejada sobre a solucéo presente no baldo (Figura 10).

Em seguida, ao empregar a proporcdo molar de 1:1, o baldo contendo as duas
solucBes (béquer A e béquer B) foram submetidas a aquecimento e refluxo por 24 h

(Figura 10). Apds o decorrer deste tempo, o material sintetizado foi lavado, centrifugado
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a 5000 rpm por 5 minutos e seco a 100 °C por 7 dias em uma estufa (Figura 10). Logo

ap0s a secagem, o catalisador sintetizado foi macerado e armazenado®.

80| ag T _ B éQr B <=w !
ol wp |2 mp é prauerd - |

Béquer A Acidificacao Béquer B
Cloreto de ferro IT1 Acido Tereftilico
+ +
zr\gua destilada NaOH

!

A Bo2an

HOJ

5000 rpm por 5 min 7 dias a 100 °C

Figura 10. Esquema da sintese da MOF a base de ferro e acido tereftalico obtido do PET.

3.1.5 Sintese da MOF a base de Ferro com o Acido Tereftalico Comercial

A sintese da MOF a base de ferro e acido tereftalico comercial seguiu as mesmas
condicOes de reacGes descritas no item 3.1.4 (Figura 10), porém na etapa do béquer B

foram adiconados 2,3 g de 4cido tereftalico comercial (Aldrich®).

3.2 Caracterizacao dos Materiais
Os reagentes precursores e 0s materiais sintetizados foram caracterizados por
espectroscopia de absorc¢do na regido do infravermelho (FTIR), andlise termogravimétrica

(TG), difracdo de Raios X (DRX), analise elementar (CHN), area superficial e volume de

poros (BET) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

3.2.1 Espectroscopia de Absorc¢édo na Regido do Infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um aparelho IRPrestige — 21,
Shimadzu com acessorio FTIR. As analises foram realizadas no Laboratorio de

Caracterizagdes de Materiais do Departamento de Quimica do CEFET-MG.
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3.2.2 Difracéo de Raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raios X por policristais foram realizadas em um
aparelho Shimadzu modelo XRD-7000 X-Ray diffractometer, automéatico com tubo de
raios X de Cu. Foram feitas varreduras entre os angulos 10° < 26 < 80° com velocidade
de 4° min“t. As analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo e Microscopia
do Departamento de Materiais no CEFET-MG.

Para o célculo do tamanho de particula das MOFs sintetizadas, utilizaram-se 0s
difratogramas obtidos na difracdo de raios X com o auxilio do software Origin® e a
equacéo de Scherrer (Equacéo 2).

T= _09.A Equagéo 2
B.cos®

3.2.3 Analise Elementar (CHN)

As analises foram realizadas no aparelho de Analise Térmica Diferencial e
Elementar CHN 2400 Perkin-Elmer, teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram
analisados. As anélises foram realizadas no Laboratorio de Anélise Elementar do Anexo
Il -Departamento de Quimica da UFMG.

3.2.4 Analise Termogravimétrica (TG)

As andlises termogravimétricas (TG) foram realizadas no equipamento DTG60H
Shimadzu, sob as seguintes condi¢es: massa da amostra entre 3 e 10 mg, fluxo de ar
sintético de 50 mL min?, submetidos ao aquecimento até 900 °C com razdo de
aquecimento de 10°C min?. As andlises foram realizadas no Laboratério de

Caracterizagdo de Materiais do Departamento de Quimica no CEFET-MG.

3.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o propésito de analisar a morfologia do material foi realizada a microscopia
eletronica de varredura (MEV) do material. Esta foi realizada utilizando o equipamento

da marca Shimadzu, modelo SSX500 superscan, com as amostras dispersas em uma placa
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de silicio. As andlises foram realizadas no Laboratério de Caracteriza¢do e Microscopia
DEMAT no CEFET-MG.

3.2.6 Area Superficial e Volume de Poros (BET)

As éareas de superficie especifica e o volume de poros foram obtidas através do
método BET (Brunauer-Emmett-Teller) multiponto em equipamento Autosorb, da
Quantachrome Coporation, utilizando N2 liquido a 77 K. As andlises foram realizadas no
Laboratorio do Departamento de Quimica da UFMG. Como método de comparacao, o

material foi tratado com metanol e diclorometano®°,

3.2.6.1 Tratamento das MOFs Sintetizadas

Apos a sintese das MOFs os poros das mesmas podem ser obstruidos por
moléculas de agua adsorvidas na superficie dos materiais impedindo assim que as MOFs

utilizem a area superficial total que possuem.

Para a limpeza dos poros presentes nos materiais sintetizados, adicionaram-se em
um béquer 20 mL de metanol e 300 mg da MOF. Apos a sedimentacdo do material,
retirou-se o metanol do béquer e adicionaram-se mais 20 mL de metanol. Este

procedimento foi repetido por 3 dias a temperatura ambiente (Figura 11)%°,

Posteriormente, adicionou-se diclorometano (20 mL) no material presente no
béquer, por trés vezes, como no procedimento anterior. Por fim, para secagem do

material, aplicou-se pressdo reduzida a quente (Figura 11)*°,

S S S ST S ST Secagem a
mEﬂ 24h mEﬂ 24h mEﬂ 24h |me 24h mEﬂ 24h N o 24h pre%sﬁo
S| | o | ol e | s | o | ol -y Pt

quente
MOF MOF Anterior  MOF Anterior MOF Anterior MOF Anterior MOF Anterior
+ + + + + +
20 mL de 20 mL de 20 mL de 20 mL de 20 mL de 20 mL de 1
Metanol Metanol Metanol Diclorometano Diclorometano Diclorometano
MOF Tratada

Figura 11. Esquema para a limpeza dos poros dos materiais sintetizados.
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3.3 Aplicacdo dos Materiais

Os materiais sintetizados foram aplicados na oxidacdo do azul de metileno,
dibenzotiofeno e quinolina, utilizados como modelo de corantes, compostos sulfurados e

nitrogenados, respectivamente.

3.3.1 Oxidacgéo de Azul de Metileno (AM)

Para a oxidagdo do azul de metileno, em uma balanga analitica mediu-se a massa
da MOF. Em um béquer, adicionaram-se 10 mL da solucdo de azul de metileno com
concentracdo igual a 50 mg L1, Posteriormente, adicionou-se ao béquer a massa da MOF
medida, na qual permaneceram sob agitacdo por 3 horas, eliminando assim o efeito de

adsorcéo (Figura 12).

< 7
S 80 4
mlolgau i
S mp , W
MOF Retirada de aliquota
+ em 180 min
10 mL de AM

Figura 12. Esquema para adsorcao do azul de metileno (AM).

Em seguida, apds retirada da MOF da soluc¢éo utilizada para adsorc¢do, adicionou-
se a um novo béquer com azul de metileno a massa da MOF utilizada na adsorcao e
300 pL de peroxido de hidrogénio 30%. Esta mistura foi submetida a agitacdo magnética,
e a partir do momento em que foi acrescido ao sistema o perdxido de hidrogénio iniciou-

se a contagem de tempo (Figura 13).

Ap6bs inicio da contagem de tempo, uma aliquota foi retirada nos tempos de 0, 5,
10, 15, 30, 60, 90, 120 e 180 minutos. As aliquotas retidas nos tempos citados
anteriormente foram levadas para leitura no Espectrometro UV-Vis Varian modelo Cary
50 Cont na faixa entre 200 e 800 nm de comprimento de onda (L) em cubeta de quartzo

(Figura 13).

A partir do espectro obtido, observou-se que o A maximo (Amax) para a molécula

de azul de metileno é 665 nm. Sendo assim, os valores de absorbancia obtidos para cada

27



aliquota retida foram lidos neste comprimento de onda. Este mesmo procedimento foi

realizado para as massas de 15, 30 50 mg de catalisador.

As espécies intermediérias formadas durante a reacdo foram identificadas
utilizando um equipamento ION-TRAP LCQ (Thermo Scientific, San Jose, CA) utilizado
em modo positivo. As amostras de reagdo foram retiradas apds 180 minutos de reacdo e
analisadas pela introducéo de aliquotas na fonte ESI-MS usando uma bomba de seringa

al5L mint.

ﬂ

v 4
= — ] Ae=0N
20 20 -
100 i 3
g wp [fo w " mp | L
Retirada de A
NI_?F 300 pL de H,0, aliquotas em 0, UV-vis
| ‘ 5, 10, 15, 30, 60,
10 mL de AM 90, 120 e 180 min
7
ESI-MS

Figura 13. Esquema para a oxidacdo do Azul de metileno (AM).

3.3.2 Oxidacao de Dibenzotiofeno (DBT)

Para a oxidagéo do dibenzotiofeno (DBT), em uma balanca analitica mediu-se a
massa da MOF. Em um bal&o de fundo redondo, adicionaram-se 10 mL da solugéo de
DBT com concentracéo igual a 500 mg L de enxofre (Figura 14). A solucdo de DBT
utilizada foi preparada utilizando ciclohexano como solvente. Posteriormente, adicionou-
se ao baldo a massa da MOF medida, na qual permaneceram em contato por 3 horas,

eliminando assim o efeito de adsorcé&o.

Em seguida, adicionaram-se ao mesmo baldo 2 mL de acetonitrila e peréxido de
hidrogénio 30%. Esta mistura foi levada a agitacdo magnética e aquecimento sob refluxo
por 3h (Figura 14).

Apds inicio da contagem de tempo, uma aliquota foi retirada nos tempos de 0, 30,

60, 90, 120 e 180 minutos. As aliquotas retidas nos tempos citados anteriormente foram
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levadas para leitura no GC-FID Agilent 6890 (Figura 14). Este mesmo procedimento foi
realizado para as massas de 15, 30 50 mg de catalisador e temperaturas iguais a 25, 60 e
80°C para as MOFs de ferro.

{L\»{L\ 3;»_}»

MOF 2 mL de acetonitrila Retirada de 2
+ + aliquotas em 30, 60,
10 mL de DBT H,0, 90, 120 e 180 min

Figura 14. Esquema para oxidacdo do dibenzotiofeno (DBT).

3.3.3 Oxidacéo de Quinolina (QN)

Para a oxidacdo da quinolina (QN), em uma balanca analitica mediram-se a massa
da MOF. Em um bal&o de fundo redondo, adicionaram-se 10 mL da solugdo de QN com
concentragdo igual a 500 mg L de nitrogénio (Figura 15). A solugdo de QN utilizada foi
preparada utilizando ciclohexano como solvente. Posteriormente, adicionou-se ao baldo
a massa da MOF medida, na qual permaneceram em contato por 3 horas, eliminando

assim o efeito de adsorcéo.

Em seguida, adicionaram-se ao mesmo bal&o 2 mL de acetonitrila e peroxido de
hidrogénio 30%. Esta mistura foi levada a agitacdo magnética e aquecimento sob refluxo
por 3h (Figura 15).

Apds inicio da contagem de tempo, uma aliquota foi retirada nos tempos de 0, 30,
60, 90, 120 e 180 minutos. As aliquotas retidas nos tempos citados anteriormente foram
levadas para leitura no GC-FID (Figura 15). Este mesmo procedimento foi realizado para
as massas de 15, 30 50 mg de catalisador e temperaturas iguais a 25, 60 e 80°C para as
MOFs de ferro.

As espécies intermediarias formadas durante a reacdo foram identificadas
utilizando um equipamento ION-TRAP LCQ (Thermo Scientific, San Jose, CA) utilizado

em modo positivo. As amostras de reacdo foram retiradas apds 180 minutos de reacéo e
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analisadas pela introducéo de aliquotas na fonte ESI-MS usando uma bomba de seringa

al5L mint.

£ 7
i e
A i
_J \_J - ‘
MOF 2 mL de acetonitrila Retirada de
+ + ‘ aliquotas em 30, 60,
10 mL de QN H,0, 90, 120 e 180 min
4
r g
ESI-MS

Figura 15. Esquema para a oxidacao da quinolina (QN).

3.4 Teste de Reuso das MOFs

Para avaliar a estabilidade das MOFs foram realizados testes de reuso na oxidacéao
de azul de metileno (AM).

Para o teste de reuso os procedimentos descritos nas sec¢fes 3.3.1 foram
realizados por 5 vezes consecutivas, apos eliminar efeito de adsorcdo. Apds o término do
tempo de reacdo o material foi separado do meio e sem tratamento prévio foi inserido em

uma nova solucgéo de contaminante para um novo ciclo de reacéo.

3.5 Planejamento Experimental

Muitas vezes em um sistema catalitico, diversos fatores ou varidveis podem
influenciar a resposta desejada ao final de uma anélise. O planejamento experimental é
executado com o interesse em se determinar as variaveis experimentais e as interagdes

entre as variaveis que possuem influéncia significativa sobre a resposta de interesse.

Para dar inicio ao planejamento, seleciona-se as variaveis possiveis de serem
estudadas e que provavelmente interferem no sistema catalitico, tais como, massa,
temperatura, dentre outras. Sendo assim, as variaveis que ndo foram escolhidas para

analise devem ser fixadas durante todo o experimento.
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Em um planejamento fatorial com ponto central, a combinacao de k varidveis é
investigada em dois niveis, sendo assim, o planejamento experimental consistira de 2.
Geralmente, 0s niveis das variaveis quantitativas sdo nomeados pelos sinais — (menos)
para o nivel mais baixo, + (mais) para o nivel mais alto e 0 para o valor médio dos niveis
empregados. Com isso, é possivel construir a matriz de coeficiente de contraste e avaliar
a significancia dos efeitos das varidveis, tanto em planejamentos como em metodologias

de superficie de resposta.

Com isso, um planejamento experimental &€ construido para proporcionar boas
estimativas para todos os efeitos das variaveis, exigindo poucos experimentos,

fornecendo condigdes para a avaliacdo das variaveis.
3.5.1 Planejamento Experimental na Oxidagdo de DBT e QN
Para dar inicio ao planejamento experimental selecionaram-se as variaveis a serem

analisadas na reacdo de oxidacdo do dibenzotiofeno (DBT) e da quinolina (QN),

conforme Tabela 1.

Tabela 1. Varidveis e niveis avaliados por meio do planejamento fatorial 2% com ponto central.

) Niveis
Variaveis
- 0 +
Massa de MOF-Nb (mg) 15 30 50
Temperatura (°C) 25 60 80
Volume de H;0; (uL) 100 200 300

Fonte: Autor.

Apos selecéo das variaveis a serem analisadas e os valores dos niveis empregados,
construiu-se a matriz de contraste do planejamento (Tabela 2). De modo a possibilitar a
realizacdo do modelo de superficie de respostas, é necessario realizar a triplicata do ponto

central.
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Tabela 2. Planejamento fatorial 22 com ponto central.

Ensaio Massa de MOF-Nb Temperatura Volume de H;O;
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
Ponto Central 0 0 0
Ponto Central 0 0 0
Ponto Central 0 0 0

Fonte: Autor.

Cada ensaio com suas respectivas condi¢des experimentais (Tabela 2), € uma
reacdo de oxidacgéo a ser realizada empregando 10 mL da solugéo de dibenzotiofeno com
concentragdo de 500 mg L' de enxofre ou 10 mL da solugdo de quinolina com
concentragdo de 500 mg L™t de nitrogénio. Ao final dos 180 minutos aplicados nos

experimentos levou-se as aliquotas retiradas para leitura no GC-FID.

32



Capitulo 4.

Caracterizacdo das MOFs a base de
Niobio e Acido Tereftalico
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Neste capitulo, serdo apresentadas as caracterizac@es do acido tereftalico obtido a
partir do PET, das MOFs sintetizadas & base de niobio e dos precursores utilizados na
sintese das MOFs utilizando a espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
(IV), difracdo de raios X (DRX), analise elementar (CHN), anélise termogravimetrica
(TG), microscopia eletrénica de varredura (MEV), area superficial e volume de poro
(BET).

4.1 Caracterizacdo do Acido Tereftalico obtido do PET

Apds a obtencdo do acido tereftalico a partir do PET o produto obtido foi
caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho, pela analise

termogravimétrica e pela analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio.

A Figura 16 mostra os espectros na regido do infravermelho para o PET, o &cido
tereftalico vendido comercialmente e para o &cido tereftalico obtido através da hidroélise
do PET.

AT obtido

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

. -1
Numero de onda (cm ™)

Figura 16. Espectro obtido na regido do infravermelho do PET moido, acido tereftalico comercial (AT
comercial) e 0 &cido tereftalico obtido do PET (AT obtido).

A partir do espectro obtido na regido do infravermelho para os acidos tereftalicos
(AT comercial e AT obtido) foi possivel verificar houve a obtencéo do &cido tereftalico

e que ha nitidas diferencas entre os espectros do PET e dos acidos tereftalicos (Figura 16).
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Um grande indicativo que o acido tereftalico foi realmente obtido é a sobreposic¢do das
bandas caracteristicas do &cido tereftalico comercial da Sigma Aldrich utilizado como

comparativo (Figura 16).

No espectro de IV para o PET (Figura 16) identificou-se as bandas de vibracéao
das carbonilas em 1738 cm™ (1), de vibrag@es do grupo éster em 1246 cm (2). Também
observa-se a a banda associada ao estiramento C—H em 1092 cm (3) e banda relacionada

ao estiramento C=C do anel aromatico em 726 cm (4)!1,

Nos espectros de IV (Figura 16) para o AT comercial, foi possivel visualizar a
banda de deformacdo angular das carbonilas na posicao 1,4-dissubstituidas em 1674 cm-
1 (1) e bandas associadas ao estiramento C—-OH acoplado com a deformacio O-H, em
1274 cm! (2) e 1425 cm™ (3) decorrentes da presenca das duas carbonilas no acido
tereftalico. Também observa-se as bandas relacionadas ao estiramento C=C do anel
aromatico e a deformacéo da vibragdo do anel 1,4-dissubstituido, em 1574 cm™ (4) e
725 cmt (5), respectivamente (Figura 16)*°, além das bandas associadas ao estiramento
C-H e O—H (6).

Observa-se que o AT obtido apresenta as principais bandas de absorcdo do AT
comercial (bandas de 1 a 6) e nitidas diferencas com as bandas de absor¢do do PET, sendo

assim pode-se inferir que através da hidrdlise do PET obteve-se acido tereftalico.

Na Figura 17 sdo apresentadas as curvas da analise termogravimétrica para o PET,
o0 acido tereftalico vendido comercialmente e para o &cido tereftalico obtido através da
hidrolise do PET.
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Figura 17. Curva TG, obtida em ar, do PET moido, do acido tereftalico comercial (AT comercial) e do
acido tereftalico obtido a partir do PET (AT obtido).

Nas curvas da TG referentes ao acido tereftalico comercial, ao &cido tereftalico
obtido a partir do PET e ao PET moido foi possivel observar, em todas as curvas, apenas

uma perda de massa significativa (Figura 17).

Para o AT comercial e o AT obtido (Figura 17), em aproximadamente 260 °C,
ocorre perda completa da massa adicionada devido a oxidagao do &cido tereftalico a CO>

e H,0™? conforme demonstrado na equagéo 3.

0E : OH
HO 0 + 1520, 8CO2 + 3H,O  Equacao3

Para o PET (Figura 17), em aproximadamente 360 °C, ocorre perda completa da
massa adicionada devido a oxidacdo do &cido tereftalico e do etileno glicol presentes na
matriz do PET, o que provocou uma diferenca na temperatura de oxidagdo completa do

mesmo.

Observa-se que 0 AT comercial e 0 AT obtido apresentam curvas bem parecidas
e nitidamente diferentes da curva do PET, j& que o PET apresenta em sua estrutura o

etileno glicol além do &cido tereftalico. Sendo assim pode-se inferir que obteve-se acido

tereftalico.
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4.2 Caracterizacdo das MOFs a base de Niobio e Acido Tereftalico

Apds a comprovacdo de que foi possivel obter o &cido tereftalico através da
despolimerizacdo do PET foi sintetizado uma MOF de ni6bio com o &cido tereftalico
obtido. A fim de comparar o resultado alcangado da MOF sintetizada com o AT obtido,
uma MOF de nidbio com AT comercial foi sintetizada. As MOFs foram caracterizadas
por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (1V), difracdo de raios X
(DRX), analise elementar (CHN), andlise termogravimétrica (TG), microscopia

eletronica de varredura (MEV), area superficial (BET) e volume de poros (BJH).

4.2.1 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho — IV

A Figura 18 mostra os espectros na regido do infravermelho para o precursor de
nidbio, o acido tereftalico e para as MOFs sintetizadas com acido tereftalico comercial
(MOF-Nb/ATcom) e obtido através do PET (MOF-Nb/ATob).

Precursor de Nb

5
1 5 \
9 8
AT 3 4 6 7
W
MOF-Nb/AT 142

1
MOF-Nb/AT 2
com 3 4
w\/%

3 4
T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitancia (u.a.)

Numero de onda (cm™)

Figura 18. Espectros na regido do IV para o precursor de nidbio, o cido tereftalico (AT) e para as MOFs
de nidbio sintetizadas a partir do &cido tereftalico obtido (MOF-Nb/AT ) € a partir do acido tereftalico
comercial (MOF-Nb/AT com).

No espectro referente ao precursor de nidbio (Figura 18) foi possivel visualizar
bandas de estiramento O—H referentes a 4gua coordenada em 3576 e 3435 cm™ (1). Nas
bandas em 3220 e 3060 cm™ (2) identificou-se o estiramento N—H referente ao ion amonio

presente no complexo como contra fon. Também observa-se bandas em 1640 cm™ (3),
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1379 cm™ (4) e 800 cm™* (6) referente a deformagdo angular O-H, N—-H e COO" advindo

do oxalato, respectivamente®s,

Além das bandas ja citadas, o espetro na regido do infravermelho referente ao
precursor de niobio (Figura 18) também possui bandas de estiramento C=0 em 1710 cm™!
(5) e C-O em 1219 cm* (9) referentes ao oxalato. As bandas em 541 e 476 cm™ (7) s&o
referentes ao estiramento Nb—O, referente a ligacdo coordenada entre o0 metal e o oxalato,

enquanto as bandas 945 e 906 cm™ (8) séo atribuidas ao estiramento Nb=0*3,

No espectro do &cido tereftalico (AT) (Figura 18) foi possivel identificar as bandas
associadas as carbonilas, ao estiramento C—OH acoplado com a deformagao O-H, ao
estiramento C=C do anel aromatico e a deformacéo da vibracdo do anel 1,4-dissubstituido

conforme descrito anteriormente (Secgdo. 4.1, pag. 34).

Em ambos os espetros na regido do infravermelho referentes a0 MOF-Nb/AT com
e a0 MOF- Nb/ATon (Figura 18) foi possivel identificar as bandas associadas ao
estiramento C=C em 1570 cm™ (1) e a deformacio da vibragdo do anel aromatico em

725 cm! (3) presentes no écido tereftalico utilizado como ligante.
4.2.1 Difracéo de Raios X - DRX

A Figura 19 apresenta os padrdes de difracdo de raios X para o precursor de
nidbio, o acido tereftalico e para as MOFs sintetizadas com &cido tereftalico comercial
(MOF-Nb/ATcom) e obtido através do PET (MOF-Nb/ATob).

Os padrdes de difracdo de raios X do precursor de niobio e do &cido tereftélico
realizados neste trabalho foram identificados utilizando do banco de dados (PDF 2) do
software Xpowder de maneira satisfatéria com os JPDS 83-1993''2 para o oxalato de

niobio amoniacal hidratado e com 0 JPDS 22-1921 para o acido tereftalico.
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Figura 19. Padrdo de difracdo de raios X para o precursor de niébio, o acido tereftalico (AT) e para as
MOFs de nidbio sintetizadas a partir do acido tereftalico obtido (MOF-Nb/ATy) € a partir do &cido
tereftalico comercial (MOF-Nb/AT com).

A partir da anélise do padrdo de difracdo de raios X (Figura 19) das MOFs
sintetizadas ndo € possivel observar a presenca dos principais picos dos precursores e
observa-se uma mudanc¢a no perfil dos padrdes indicando a formagdo de um novo

material.

A Figura 20 mostra a aproximacao dos difratogramas referentes as MOF-Nb/AT ot
e MOF-Nb/ATcom € observa-se que eles apresentam os mesmos picos indicando que 0s

materiais sdo semelhantes entre si.
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Figura 20. Aproximacao dos difratogramas referentes as MOFs sintetizadas (MOF-Nb/AT ot € MOF-
Nb/AT com).

De posse dos difratogramas da MOF-Nb/ATont € MOF-Nb/ATcom, foi possivel
calcular o tamanho das particulas através da equacéo de Scherrer. O tamanho da particula
encontrada apds o célculo realizado, foi de 2,57um para 0 MOF-Nb/AToy: € de 1,93 pum
para 0 MOF-Nb/ATcom, ou seja, 0 MOF-Nb/ATopt apresenta tamanho de particula maior
que a MOF- Nb/AT com.

Dependendo do tamanho da particula e de como ela esta dispersa o material pode
melhorar consideravelmente sua aplicagdo em catalise, ou seja, quanto menor a particula
e mais dispersa ela estiver, melhor seus resultados nas reagdes em que a mesma possa ser

empregada, como por exemplo na oxidacdo de contaminantes de petrdleo.

4.2.3 Analise Elementar - CHN

A analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio da MOF-Nb/ATcom
indicou a porcentagem de 26,39% de C, 2,21% de H e 0,86% de N. Através dessas
porcentagens foi possivel propor a férmula molecular do mondémero das MOFs

sintetizadas a base de nidbio e acido tereftalico como sendo K[NbO2(CsH404)].2H-0.

Com a férmula molecular proposta do mon6émero foi possivel propor a

organizacdo estrutural dos mesmos. A Figura 21 indica a férmula estrutural para o
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mondmero da MOF, a Figura 22 e 23 mostram o modelo de bolas para a férmula

molecular proposta em diferentes angulos e a Figura 24 indica 0 monémero em modelo

de barras.

Figura 21. Proposta de organizacdo das MOFs sintetizadas a base de nidbio e acido tereftalico.
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Figura 22. Proposta de organizagdo das MOFs sintetizadas & base de ni6bio e cido tereftalico utilizando
0 modelo de bolas.

Figura 23. Proposta de organizagdo das MOFs sintetizadas & base de ni6bio e &cido tereftalico utilizando
0 modelo de bolas por outro angulo.
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Figura 24. Proposta de organizagdo das MOFs sintetizadas & base de ni6bio e &cido tereftalico utilizando
0 modelo de barras.

4.2.4 Andlise Termogravimétrica— TG

A Figura 25 mostra as curvas da analise termogravimétrica para o precursor de
niodbio, o &cido tereftalico e para os materiais sintetizados (MOF-Nb/ATon € MOF-
Nb/ATcom).
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Figura 25. Curva TG, obtida em ar, para o precursor de ni6bio, o acido tereftalico (AT) e para as MOF-
Nb/ATobt e MOF'Nb/ATcom

Na curva referente ao acido tereftalico — AT foi possivel observar duas perdas de
massa significativas (Figura 25). A primeira em 100°C ha uma perda de
aproximandamente 10% da massa total referente a &gua de hidratagdo e em seguida, em
aproximadamente 260 °C ocorre perda completa da massa adicionada devido a oxidacéo

do acido tereftalico'?, ja demonstrada anteriormente neste capitulo (Equacio 3).

Na curva referente ao oxalato de nidbio amoniacal hidratado, foi possivel
visualizar quatro perdas de massa significativas (Figura 25). Na primeira em
aproximadamente 100 °C houve uma perda de 10% de massa referente a agua de
hidratagéo, na segunda em aproximadamente 160 °C houve uma perda de 20% de massa
referente a &gua coordenada, totalizando 12 moléculas de agua presentes no precursor. A
terceira em aproximadamente 236 °C houve uma perda de 40% de massa referente a perda
do oxalato e a quarta em aproximadamente 578 °C houve uma perda de 5% de massa

referente a formag&o do Nb,Os'*® totalizando um residuo de aproximadamente 25%.

Nas curvas TG referentes a MOF-Nb/ATont € @ MOF-Nb/ATcom (Figura 26) foi
possivel identificar trés grandes perdas de massa (Figura 25). Na primeira em
aproximadamente 105°C (10%) referente a 4agua de hidratacdo, a segunda em
aproximadamente 287 °C (30%) referente a perda do acido tereftalico como ligante e a

terceira em aproximadamente 336 °C (5%) referente a formacgdo do Nb2Os. Ao término
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da analise percebe-se um residuo de aproximadamente 55% referente a massa de Nb2Os

e K20 corroborando com a formula proposta para as MOFs.

Nas curvas referentes as MOFs sintetizados com acido tereftalico comercial e pelo
acido tereftalico obtido pelo PET, verificou-se uma similaridade entre as curvas da TG
indicando assim que o produto obtido da sintese de catalisadores foi semelhante mesmo
com ligantes de origens diferentes. Esses dados corroboram com as analises de DRX e

IV, que mostraram picos e bandas semelhantes para os dois materiais.

Apbs as caracterizacdes de DRX, IV e TG realizadas para o acido tereftalico, o
precursor de niobio e as MOF-Nb/ATon € MOF-Nb/ATcom Verificou-se que houve a
formacdo de novos materiais. Além disso, foi possivel identificar uma similaridade entre
os catalisadores independentemente da origem do seu ligante (ATont € ATcom), Mesmo que

eles possuam tamanhos de particulas diferentes.

4.2.6 Area Superficial (BET) e Volume de Poros (BHJ)

A Figura 26 apresenta a isoterma de adsorcéo/dessorcao de N> e a distribuigéo de
poros BJH para a MOF a base de niobio e acido tereftalico comercial sem tratamento e

apos tratada com metanol e diclorometano, como relatado na secgdo 3.2.6.
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Figura 26. Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N e distribuicdo de poros BJH para as MOF-Nb/AT com
sem tratamento (a) e com tratamento (b).

A isoterma de adsorcdo e dessorcéo foi identificada como do tipo V1415 para os
materiais, exibindo histerese para P/Po perto de 0,2 para a MOF sem tratamento e 0,4 para
a MOF com tratamento, caracteristico de material mesoporoso*®. A histerese do tipo IV
exibe um loop, isto €, as isotermas de adsorcao e dessorcéo ndo coincidem ao longo de
uma determinada regido de pressbes externas!!’. Em baixas pressdes, primeiro, uma
monocamada de adsorvido € formada na superficie do poro, que é seguida pela formacéo
de multicamadas. O ponto P/Po = 0,4 indica o estdgio em que a cobertura de monocamada
estd completa. Observou-se area especifica de 0,017 e 9 m?g? para a MOF sem
tratamento e com tratamento, respectivamente. Apesar da area superficial baixa o

tratamento com a lavagem de solventes aumentou em aproximadamente dez vezes a area.

O material sem tratamento apresentou didmetro do poro majoritariamente perto
de 35 A e ap6s o tratamento com solventes observa-se um aumento no didmetro dos poros

para 38,5 A, que provavelmente ocorreu pela desobstrugdo dos poros com a lavagem.
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A Figura 27 apresenta a isoterma de adsorcao/dessorcao de N2 e a distribuicdo de

poros BJH para a MOF a base de nidbio e &cido tereftalico obtido sem tratamento e apos

tratada com metanol e diclorometano, como relatado na seccéo 3.2.6.
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Figura 27. Isoterma de adsorcéo/dessorcéo de N e distribuicéo de poros BJH para as MOF-NB/AT gt
sem tratamento (a) e com tratamento (b).

A isoterma de adsorcéo e dessorcao foi também foi identificada como do tipo 1V,

exibindo histerese para P/Po perto de 0,3 para as MOFs sem tratamento e tratada,

caracteristico de material mesoporoso. Observou-se area superficial especifica de 10 e

50 m? g para a MOF sem tratamento e com tratamento, respectivamente. Apesar da area

superficial

baixa o tratamento com a

lavagem de solventes aumentou em

aproximadamente cinco vezes a area. Observou-se diametro do poro majoritariamente em

35,9 A para ambos materiais.

Finalizando a analise, percebem-se que as areas superficiais de ambos o0s

catalisadores tiveram um aumento. No entanto, para 0 MOF-Nb/ATo, este aumento
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ocorreu de maneira significativa. Este aumento pode ser explicado devido a desobstrugdo

dos poros obstruidos no tratamento com metanol e diclorometano.

4.25 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A Figura 28 mostra imagens MEV para a MOF-Nb/ATcm (A e B) e MOF-
Nb/ATont (C e D) em diferentes ampliagdes.
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Figura 28. Imagens obtidas através da MEV para os catalisadores MOF-Nb/ATcom (A € B) e MOF-
Nb/AT it (C e D) em diferentes ampliacgdes.

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) possibilitou ver a
morfologia da MOF-Nb/ATcom (Figura 28-A e Figura 28-B) e da MOF-Nb/ATont
(Figura 28-C e Figura 28-D) em diferentes ampliacdes. Ao comparar as imagens obtidas
para 0 MOF-Nb/ATcome MOF-Nb/AT ot percebe-se que ambos 0s materiais possuem com
caracteristicas uma superficie heterogénea com particulas de diferentes tamanhos, porém,
como o mesmo formato de agulha. Pode-se inferir que os diferentes tamanhos obtidos nas
imagens se devem a quebra dos graos e que ndo houve a formacéo de pentdxido de nidbio,

pois 0s materiais sintetizados ndo possuem superficie irregular e porosa como de 6xidos.
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Através das caracterizacdes apresentadas nesse capitulo pode-se concluir que os
dois materiais sintetizados possuem caracteristica semelhantes podendo ser considerados
0 mesmo material. Portanto, para as aplicacdes da MOF como catalisador, as MOFs foram

nomeadas apenas como MOF-Nb/AT.
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Capitulo 5.

Aplicacdo da MOF a base de Nidbio e
Acido Tereftalico como Catalisador
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5.1 Aplicacdo da MOF a base de Ni6bio e Acido Tereftalico como catalisador

Apo6s a sintese e caracterizacdo da MOF a base de nidbio e &cido tereftéalico

aplicou-se a MOF como catalisador em reacdes de oxidagdo de contaminantes organicos.

Inicialmente a MOF foi testada em reagdes de oxidacdo de contaminantes em fase
aquosa utilizando o azul de metileno como molécula modelo de contaminante téxtil.
Posteriormente, testes de oxidacao de contaminantes em meio organico foram realizados
em reacOes de oxidacdo de dibenzotiofeno e quinolina em diferentes condigcdes
reacionais. O dibenzotiofeno e a quinolina foram utilizados como moléculas modelo de

contaminantes de compostos sulfurados e nitrogenados do petrdleo, respectivamente.

Estes testes foram realizados para avaliar a versatilidade da MOF sintetizada nos

dois meios (aquoso e oleoso).
5.1.1 Oxidagdo de Contaminantes Orgénicos em Meio Aquoso

A Figura 29 apresenta a cinética de remoc&o de azul de metileno na presenca da
MOF e de peroxido de hidrogénio, utilizado como agente oxidante, a temperatura
ambiente. De maneira a garantir que a MOF possui um melhor potencial catalitico se
comparado a seus precursores, 0 acido tereftalico e o precursor de nidbio utilizado foram

submetidos a mesma reacdo de oxidacao.
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Figura 29. Cinética de remocao de azul de metileno na presenca dos materiais (30 mg) e 300 pL de
peroxido de hidrogénio (30%) a temperatura ambiente.
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A MOF-Nb/AT removeu 98% da solugdo de azul de metileno no decorrer do
tempo reacional (180 minutos), enquanto seus precursores removeram em média 45%
(Figura 32) evidenciando que a capacidade catalitica de seus precursores sozinhos esta

aquém da capacidade catalitica da MOF sintetizada no mesmo tempo reacional aplicado.

A porcentagem superior a 97% de remocéo de corante em solucéo aquosa atingida
pelo MOF-Nb/AT neste trabalho, supera a cinética de reacdo de outros catalisadores
baseados em compostos de coordenagdo j& sintetizados de acordo com outras literaturas

publicadas!®-120,

A fim de avaliar a influéncia da massa do catalisador na capacidade de remocao
do azul de metileno, a MOF foi aplicada na reacdo de oxidacdo de AM utilizando 15, 30

e 50 mg de catalisador.

A Figura 30 mostra a cinética de oxidacdo de AM na presenga de MOF-Nb/AT e
perdxido de hidrogénio nas trés massas distintas. Ao comparar os trés testes observa-se
que a partir de 30 minutos da reacdo todas se igualam na remocdo de azul de metileno até
ao final da reacdo, na qual todos os testes obtiveram 98% de remocéo de azul de metileno

da solucao.
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Figura 30. Oxidacéo do Azul de metileno na presenca de diferentes massas de MOF-Nb/AT e 300 pL de
peroxido de hidrogénio (30%) a temperatura ambiente.
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Sendo assim, para a MOF-Nb/AT a massa aplicada na reacdo de oxidacao do azul
de metileno em meio aquoso nao interfere significativamente na porcentagem de remocao

do corante aplicado em nenhum tempo previamente definido neste trabalho.

Estudou-se o mecanismo de degradacéo do corante AM utilizando-se o ESI (+)-
MS (espectrometria de massas com ionizagdo por eletrospray no modo positivo) das
solucdes padrdo de AM e as aliquotas apds 180 minutos de anélise para o precursor de

nidbio e para o material MOF-Nb/AT, os resultados podem ser observados na Figura 31.

Observando os espectros de ESI-MS, nota-se que o espectro do padréo de azul de
metileno possui apenas um pico de razdo m/z = 284. No entanto, comparando-se 0s
espectros do azul de metileno e do sal precursor de niobio, observa-se a presenca de novos
picos de razdo m/z diferentes de 284 demonstrando assim, que o sal precursor de niébio

utilizado também conseguiu oxidar parte do corante.
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Figura 31. ESI para o padrdo de azul de metileno e para o produto do processo de oxidacdo gerado apds
180 min do MOF-Nb/AT e seu sal precursor com 300 uL de peroxido de hidrogénio (30%) a temperatura
ambiente.

Observam-se picos de maior intensidade em razdo m/z 149, 274, 318, 301, 362,
368 e 391. Porém observa-se que 0 pico majoritario é o de razdo m/z = 284, na qual esta
relacionado a molécula de AM, o que era de se esperar uma vez que a remocao de AM na

presenca desse material foi apenas de 45%. N>

No entanto, ao comparar o espectro de ESI-MS do padrédo de azul de metileno e 0
espectro da reacdo com a MOF-Nb/AT, observa-se que diferentemente do seu sal
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precursor, o catalisador empregado consegue remover o azul de metileno quase que em
sua totalidade, uma vez que o pico de razdo m/z igual a 284 praticamente nao é detectavel
(Figura 31). Observa-se ainda a presenca de picos de m/z de maior intensidade em 149,
163, 274, 301, 362, 368 e 391, mesmas massas observadas para o precursor de niébio, o
que pode sugerir que 0 mecanismo de degradacdo para os dois materiais segue a mesma
rota. Como o sinal de m/z 284 quase ndo é detectavel, pode-se concluir que na presenca
da MOF-Nb/AT o AM ¢é degradado quase em sua totalidade e observa-se a formacéao de

moléculas mais oxidadas.

Apos andlise realizada pelo ESI-MS e a paritr dos picos de razdo m/z identificados,
foi possivel propor o mecanismo de degradacdo com a identificagdo dos possiveis
intermediérios do processo de oxidagdo do azul de metileno pelo catalisador e seu sal
precuror (Figura 32).

As raz6es massa/carga mais abundantes de 274 e 318 correspodem a desmetilacéo
e hidroxilag&o da molécula de AM. Ja os demais picos mais abudantes como o de m/z=301
e 362 correspondem a sucessivas hidroxilacGes e perda de ressonancia da molécula.
Todos esses picos sdo conhecidos na literatura como intermediarios de oxidacdo da

molécula de azul de metileno?1%3,
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De modo a verificar a estabilidade catalitica da MOF-Nb/AT cinco ciclos

cataliticos foram realizados sem prévio tratamento (Figura 33).
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Figura 33. Teste de estabilidade do MOF-Nb/AT em rea¢des de oxidagéo de Azul de Metileno e 300 pL
de perdxido de hidrogénio a temperatura ambiente.

A MOF-Nb/AT obteve uma porcentagem de remocao de 98, 99, 97, 99 e 96%
nesta ordem para 0s cinco primeiros ciclos cataliticos. Apds o término do 5° reuso, a
porcentagem de remoc¢do do corante em solucdo para a MOF-Nb/AT atingiu valores
proximos ao da primeira remocao, ou seja, as atividades do catalisador sintetizado
permaneceram praticamente inalterada. Em comparacéo a outros catalisadores publicados
na literatural'®1?0 esse resultado indica que esses materiais sdo bastantes estaveis e podem

ser utilizados em varios ciclos cataliticos.

5.1.2 Oxidacgdo de Contaminantes Organicos em Meio Organico

Apos a caracterizacdo e a aplicacdo dos catalisadores MOF-Nb/ATcom € do MOF-
Nb/ATont sintetizados, foi possivel concluir que os dois catalisadores sdo praticamente
iguais. Sendo assim, prosseguiremos com as aplicagbes em meio organico com a
nomenclatura MOF-NDb/AT.

5.1.2.1 Oxidacao do Dibenzotiofeno — DBT
A Figura 34 mostra a cinética de oxidagdo de dibenzotiofeno, utilizado como

molécula modelo de compostos sulfurados do petréleo, empregando a MOF-Nb/AT e
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perdxido de hidrogénio. De maneira a garantir que os catalisadores sintetizados possuam
um melhor potencial catalitico se comparado a seus precursores, 0 acido tereftalico e o
precursor de nidbio utilizado foram submetidos a mesma reacdo de oxidagéo proposta aos

catalisadores.
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Figura 34. Oxidacao do dibenzotiofeno na presenca do MOF-Nb/AT (30mg) e seus precursores
utilizando 300 pL de peroxido de hidrogénio a 60 °C.

Foi possivel observar que a MOF-Nb/AT conseguiu remover 74% do DBT no
decorrer do tempo reacional (180 minutos), enquanto seus precursores removeram em
média 7% (Figura 34), evidenciando que a capacidade catalitica de seus precursores
sozinhos esta aquém da capacidade catalitica dos catalisadores no mesmo tempo reacional

aplicado.

Sabendo da viabilidade em utilizar a MOF-Nb/AT na remocao de dibenzotiofeno,
optou-se por utilizar o planejamento experimental para avaliar a atividade desse material
em meio oleoso e assim identificarmos as varidveis que realmente influenciam a
porcentagem de remocgdo de DBT, como por exemplo a temperatura, a massa de

catalisador e o volume de perdxido empregados nas reacdes de oxidacao.

A Tabela 3, representa as reacOes de oxidagcdo realizadas empregando o
planejamento experimental descrito na seccao 3.5.1, pag.31, na qual avaliou-se as

variaveis temperatura, massa do catalisador e volume de peréxido (O/S = 6, 13 e 20).
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Tabela 3. Planejamento fatorial com ponto central 23,

Massa de Temperatura Volume de
Ensaio MOF-Nb/AT po Remocéo (%0)
(°C) H>O, (nL)
(mg)
1 15 25 100 59,36
2 50 25 100 53,36
3 15 80 100 59,53
4 50 80 100 49,22
5 15 25 300 55,07
6 50 25 300 52,24
7 15 80 300 87,71
8 50 80 300 86,41
Ponto Central 30 60 200 60,98
Ponto Central 30 60 200 4998
Ponto Central 30 60 200 52,96

Fonte: Autor.

Os dados obtidos com os ensaios da planejamento experimental (Tabela 3) foram
avaliados/analisados pelo software Statistica®. Este programa por sua vez, gerou o
Gréafico de Pareto (Figura 35) e as superficies de resposta em 3D (Figuras 36, 37, 38),
possibilitando a analise da influéncia de cada variavel para a reacdo de oxidacdo de

dibenzotiofeno com base nos niveis escolhidos.

2by3 3.4016894

(2)temperatura + 3.110116

(3volume de peroxido 2915734

(1)massa | -1.0691

1by3 - 9831467

1by2 | -.194382

p=.05
Figura 35. Gréafico de Pareto gerado para o planejamento fatorial com ponto central 2.
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Através do grafico de Pareto observa-se a informacao da significancia do efeito
de cada variavel avaliada no planejamento com nivel de 95% de confianca, ou seja, este
grafico mostra se a variavel estudada afeta a porcentagem de remoc¢do na reacdo de
oxidacdo de DBT. Sendo assim, ao observar a Figura 35, percebe-se que apenas a
temperatura, o volume de perdxido de hidrogénio e a interacdo entre a temperatura e o

peroxido de hidrogénio possuem influéncia significativa na reacdo de oxidagdo de DBT.

As variaveis temperatura e volume de peroxido apresentaram efeito principal
significativo positivo, evidenciando que a utilizacdo de niveis altos, dentro da faixa
estudada para as duas variaveis, proporciona maiores porcentagens de remogdo. O efeito
dainteracdo entre as variaveis temperatura e volume de peroxido também foi significativo
e positivo, demonstrando que a utilizagdo do nivel alto da temperatura acentua o efeito

positivo do volume de peroxido e vice-versa.

A varidvel massa e suas respectivas interacdes, ndo possuem influéncia
significativa na resposta do planejamento experimental aplicado (Figura 35), ou seja,
independentemente do nivel em que a massa de catalisador for empregada nas reagdes de
oxidacdo de DBT, ela ndo tem efeito positivo nem negativo na porcentagem de remocao
de DBT da solucéo.

Para melhor compreender o Grafico de Pareto, e assim otimizar a reacdo de
oxidacdo do DBT, os dados da Tabela 3 aplicados ao software Statistica® produziram as

superficies de resposta em 3D conforme Figuras 36, 37, 38.

Na figura 36, observa-se que aplicando as maiores temperaturas possiveis e
maiores volumes de H>O> ao sistema ha uma melhora na porcentagem de remocao de
DBT da solucdo, na qual esta evidenciado pela coloracdo vermelha na superficie de

resposta.
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Figura 36. Superficie de resposta para as variaveis volume de H,O; versus temperatura.

Na figura 37, observa-se que independentemente da massa de MOF- Nb/AT
aplicada na reacdo, ao aplicar maiores volumes de H202 hd uma melhora na porcentagem
de remocéo de DBT da solucdo, na qual esta evidenciado pela coloracdo vermelha na

superficie de resposta.
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Figura 37. Superficie de resposta para as variaveis volume de H,O, versus massa de catalisador
empregada.
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Na figura 38, observa-se que independentemente da massa de MOF- Nb/AT
aplicada na reacdo, ao aplicar as maiores temperaturas possiveis ao sistema ha uma
melhora na porcentagem de remocdo de DBT da solugdo, na qual esta evidenciado pela

coloracdo vermelha na superficie de resposta.
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Figura 38. Superficie de resposta para as varidveis temperatura versus massa de catalisador empregada.

Apos a realizacdo dos experimentos de triagem, as varidveis significativas sdo
selecionadas e novas reacOes foram realizadas aplicando as informagdes obtidas no
planejamento experimental, ou seja, otimizando o experimento. Neste sentido, otimizar
significa encontrar a combinacdo de condi¢bes que geram a melhor resposta, isto é,

encontrar a regido Otima na superficie definida pelas varidveis significativas.

Sendo assim, para melhorar a porcentagem de remocao da reacdo de oxidacéo do
DBT, empregou-se a metodologia 3.3.2 utilizando 15 mg de MOF-Nb/AT, na
temperatura de 80 °C ¢ um volume de 470 uLL de H20, (O/S = 30) a remocao total de
DBT foi de 90,37%. Ao observar a Tabela 4 verificou-se que as novas condicOes
aplicadas a oxidagdo de DBT realmente melhoraram a porcentagem de remocéo em

comparagdo com os experimentos realizados no planejamento experimental.
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Tabela 4. Comparacdo entre os ensaios anteriores (7 e 8) e a otimizacao dos resultados a partir do
planejamento.

Variaveis
EEle Massa de Remocéo (%
MOF-Nb/AT Tem?oecr?tura \éolgnr;e E)e ¢do (%)
(mg) 202 (1
! 15 80 300 87,71
8 50 80 300 86,41
Otimizagao 15 80 470 90,37

Fonte: Autor.

Ao comparar a porcentagem de remoc¢do de dibenzotiofeno na presenca do
catalisador sintetizado neste trabalho com outros trabalhos ja publicados!?’~12, conclui-
se que a MOF-Nb/AT possui uma excelente atividade catalitica aplicada a remocéo de
compostos sulfurados, ja que o dibenzotiofeno é um dos compostos sulfurados que possui

a maior complexidade a ser removido das solugdes.

5.1.2.2 Oxidacao da Quinolina - QN

A Figura 39 mostra a cinética de oxidacdo de quinolina, utilizado como molécula
modelo de compostos nitrogenados do petroleo, empregando a o precursor de nidbio, o
acido tereftalico, a MOF-Nb/AT e perdxido de hidrogénio. Observa-se que a MOF-
Nb/AT removeu 66% da solugdo de quinolina no decorrer do tempo reacional de 180

minutos.

62



100

90
| F=—MOF-Nb/AT
80 4

70

Z n
Cy B .____,___———ﬁ—_'
L 60 ./
e |
S 50 - —
= 1 —
5 401
o |
30

20

10 4

0 m

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (min)

Figura 39. Oxidacdo da quinolina na presenca do MOF-Nb/AT (30mg) e seus precursores utilizando
300 pL de peroxido de hidrogénio a 60 °C.

Uma vez que os precursores da MOF ndo apresentaram ou apresentaram baixa
atividade nas outras reagdes de oxidacdo, na reacéo de oxidacdo de QN eles ndo foram
testados.

Sabendo da viabilidade em utilizar a MOF-Nb/AT na remocéo de quinolina,
optou-se por utilizar o planejamento experimental para avaliar a atividade desse material
em meio oleoso e assim identificarmos as varidveis que realmente influenciam a

porcentagem de remocao de QN.

A Tabela 5, representa as condigdes das reacOes de oxidacdo realizadas
empregando o planejamento experimental descrito na seccdo 3.5.1, pag.31, na qual

avaliou-se as variaveis temperatura, massa do catalisador e volume de peroxido.
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Tabela 5. Planejamento fatorial com ponto central 23,

Ensaio c AI\\{II_aSI,\?g ((jrig) Tem?oeéf);ltu ra \I/_?zlgﬂﬁge % Remocéao
1 15 25 100 66,18
2 50 25 100 70,28
3 15 80 100 47,56
4 50 80 100 52,89
9) 15 25 300 72,18
6 50 25 300 80,91
7 15 80 300 52,93
8 50 80 300 64,91
Ponto Central 30 60 200 63,66
Ponto Central 30 60 200 57,36
Ponto Central 30 60 200 56,76

Fonte: Autor.

Com a resposta dada em porcentagem de remocdo, aplicou-se a Tabela 5 no

software Statistica® para o planejamento fatorial com ponto central 23. Este programa por

sua vez, gerou o Gréafico de Pareto (Figura 40) e as superficies de resposta em 3D

(Figuras 41, 42, 43), possibilitando a andlise da influéncia de cada variavel para a reacéo

de oxidacdo de quinolina com base nos niveis escolhidos.

(2)Temperatura (*C)(L)

(3)Volume de perodxido (mL)(L)

(1)Massa (mg)(L)

1Lby3L

Massa (mg)(Q)

1Lby2L

2LbyaL

3.615294
3.189965
1.275986
5372342
4253287
T
p=.05

Figura 40. Gréafico de Pareto gerado para o planejamento fatorial com ponto central 2°.
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O gréfico de Pareto traz consigo a informacdo da significancia de cada variavel
aplicada no planejamento com 95% de confianca, ou seja, este gréfico nos mostra se a
varidvel analisada afeta a porcentagem de remocéo na reacéo de oxidacao de QN. Sendo
assim, observa-se que a temperatura, a massa de MOF-Nb/AT e o volume de perdxido de

hidrogénio possuem influéncia significativa na reacao de oxidacdo de QN.

A influéncia significativa do volume de peroxido de hidrogénio e da massa
(dependendo da sua interacdo) estdo ambos no nivel positivo (Figura 40), ou seja, maiores
massas e volumes de H2O. aplicados na reacdo de oxidagdo promovem melhores
resultados na porcentagem de remogéo de QN em solugéo. No entanto, aplicando menores
temperaturas ao sistema, torna o efeito na porcentagem de remocdo de QN mais

pronunciado.

Normalmente o comportamento esperado é contrario, espera-se gque 0 aumento de
temperatura favoreca as reacbes uma vez que a energia cinética das particulas €
aumentada. Uma possivel justificativa é a reacdo de oxidacdo de QN ocorrer apenas na
superficie do catalisador, ou seja, a reacdo ocorre preferencialmente com moléculas
adsorvidas na MOF, assim, 0 aumento de temperatura favorece a dessor¢cdo de moléculas

e assim diminui a taxa de remocao.

Para melhor compreender o Grafico de Pareto, e assim otimizar a reacdo de
oxidacdo do QN, os dados da Tabela 5 aplicados ao software Statistica® produziram as

superficies de resposta em 3D conforme Figuras 41, 42, 43.

Na Figura 41, observa-se que aplicando as menores temperaturas possiveis e
maiores volumes de H>O: ao sistema h4d uma melhora na porcentagem de remocao de QN

da solucdo, na qual esté evidenciado pela coloracdo vermelha na superficie de resposta.
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Figura 41. Superficie de resposta para as variaveis volume de H,O; versus temperatura.

Na figura 42, observa-se que aplicando as maiores massas de MOF- Nb/AT e
maiores volumes de H>O, hd uma melhora na porcentagem de remocéo de QN da solugéo,

na qual esta evidenciado pela coloracdo vermelha na superficie de resposta.

mﬁ“"fn

% Remocéio

M -75
<71
[]<66
B <61
Il <56

Figura 42. Superficie de resposta para as varidveis volume de H,O- versus massa de catalisador
empregada.
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Na figura 43, observa-se que aplicando maiores massas de MOF- Nb/AT e as
menores temperaturas possiveis ao sistema ha uma melhora na porcentagem de remocao

de QN da solucédo, na qual esta evidenciado pela coloracdo vermelha na superficie de
resposta.

(o8 oYt
)
N

50

% Remocido
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<72
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Figura 43. Superficie de resposta para as variaveis temperatura versus massa de catalisador empregada.

Apbs a realizacdo dos experimentos de triagem, as variaveis significativas foram

selecionadas e novas reagOes foram realizadas aplicando as informagdes obtidas no
planejamento experimental, ou seja, otimizando o experimento.

Sendo assim, para melhorar a porcentagem de remocao da reacao de oxidacédo do
QN, empregou-se a metodologia 3.3.2 utilizando 50 mg de MOF-Nb/AT, na temperatura
de 25 °C e um volume de 470 uL de H203, 0s resultados estdo apresentados na Tabela 6.
Ao observar a Tabela 6 verificou-se que as novas condic¢des aplicadas a oxidagéo

de QN realmente melhoraram a porcentagem de remog¢do em comparacao ao experimento
realizado no planejamento experimental.
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Tabela 6. Comparacao entre 0s ensaios anteriores (6) e a otimizacdo dos resultados a partir do
planejamento.

Variaveis
Ensaio LB EE Remocao (%
MOF-Nb/AT Tem?oecr?tura \éolgnr;e E)e ¢do (%)
(mg) 22
6 50 25 300 80,91
Otimizagao 50 25 470 86,59

Fonte: Autor.

A fim de comprovar que realmente ocorreu a oxidacao da quinolina e ndo apenas
a transferéncia da mesma para a fase polar (acetonitrila) da mistura, estudou-se o
mecanismo de degradacdo da mesma utilizando-se o ESI(+)-MS (espectrometria de
massas com ionizagao por eletrospray no modo positivo) das solugdes padrdo de QN e a
aliquota ap6s 180 minutos de analise para o material MOF-Nb/AT, os resultados podem

ser observados na Figura 44.

Padrio de QN

194
MOF-Nb/AT

Intensidade (u.a.)

163
‘ 195

100 120 140 180 180 200 220 240 260 280 300 320
m/sz

Figura 44. ESI para o padrédo de quinolina e para o produto do processo de oxidacédo gerado apds 180 min
do MOF-Nb/AT com 300 pL de perdxido de hidrogénio a 25 °C.

Observando os espectros de ESI-MS, nota-se que o espectro do padrdo de
quinolina possui apenas um pico de razdo m/z = 130. No entanto, ao comparar o espectro
de ESI-MS do padréo de quinolina e o espectro da oxidagdo com o MOF-Nb/AT, observa-

se que o catalisador consegue remover a quinolina quase que em sua totalidade, uma vez
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que o pico de razdo m/z igual a 130 ndo pode ser observado no espectro (Figura 44). Como
o sinal de m/z 130 reduziu significativamente, pode-se concluir que na presen¢a da MOF-
Nb/AT a QN é degradada, pois observa-se a formacdo de moléculas mais oxidadas. A
Figura X indica uma proposta de mecanismo para a oxidacdo de QN na presenca de H20>
e da MOF.

Observa-se no espectro a presenca do pico de massa carga 163, 0 que
possivelmente esta relacionado a duas hidroxilagBes sucessivas do anel aromaético.
Observa-se ainda a presenca de m/z=194 relacionado a mais duas hidroxilacdes

consecutivas no anel aromatico (Figura 45).

N NS OH \/OH ~OH
—'[O] HOI— /\ —-[O] HOI—‘/\\ /1OH —'[0] CO, +H,0 + NO,
N/ Z N/ Z N/
|+ |+ +
H H

H
m/z=130 m/z=162 m/z=194

Figura 45. Proposta para os intermedidrios produzidos no processo de oxidac&o da quinolina.

Ao comparar a porcentagem de remogéo de quinolina do catalisador sintetizado
neste trabalho com outros trabalhos ja publicados?>*3%'%! pode-se dizer que o MOF-
Nb/AT possui uma excelente capacidade catalitica aplicada a remocdo de compostos

nitrogenados do petroleo.
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Capitulo 6

.Caracterizacao das MOFs a base de
Ferro e Acido Tereftalico
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6.1 Caracterizacio dos Catalisadores a base de Ferro e Acido Tereftalico

Neste capitulo, serdo apresentadas as caracterizacBes das MOFs sintetizadas a
base de ferro e dos precursores utilizados na sintese das MOFs utilizando a espectroscopia
de absorcdo na regido do infravermelho (IV), difracdo de raios X (DRX), analise

termogravimétrica (TG) e a microscopia eletrénica de varredura (MEV).

6.1.1 Espectroscopia de Absorcédo na Regido do Infravermelho — 1V

Os espectros de absor¢do na regido do IV para as MOF-Fe/ATcom, MOF-
Fe/ATont € 05 respectivos precursores estdo indicados na Figura 46.

Precursor de Fe

Transmitancia (u.a.)

1 v I v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. -1
Numero de onda (cm™)

Figura 46. Espectros na regido do IV para o precursor de ferro, o acido tereftalico e para as MOF-
Fe/ATobt e MOF'Fe/ATcom

No espectro referente ao precursor de ferro (FeCls) foi possivel visualizar as
bandas deformacdo angular de H-O-H referentes a agua coordenada em 3610 a
3000 cm™ ! (1). Na banda em 1635 cm™ (2) identificou-se os modos de vibragéo referente
a molécula de 4gua. Também se observa a banda em 685 cm™ (3) referente as vibragGes
transversais de Fe—CI**? (Figura 46).

No espectro do &cido tereftalico (AT) (Figura 46) foi possivel identificar as bandas

associadas as carbonilas, ao estiramento C—OH acoplado com a deformagdao O-H, ao
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estiramento C=C do anel aromatico e a deformacéo da vibracdo do anel 1,4-dissubstituido

conforme descrito anteriormente (Secgdo. 4.1, pag. 34).

Em ambos os espetros na regido do infravermelho referentes a0 MOF-Fe/AT com €
a0 MOF- Fe/ATont (Figura 46) foi possivel identificar as bandas associadas ao
estiramento C=C em 1570 cm™ (1) e & deformacéo da vibragio do anel aromético em 725

cm® (2) presentes no acido tereftalico utilizado como ligante.

Também foram identificadas em ambos os espectros dos catalisadores (Figura 46)
a banda associada ao estiramento Fe—O em 785 cm™ (3) oriunda da ligacio coordenada
entre o metal e o ligante, além das bandas associadas ao estiramento C—H e O—H (4)!%,
Isso pode identificar que houve a formacdo de um novo material ao final da sintese
empregada. Observa-se ainda que ambos materiais apresentam as mesmas bandas de

absorc¢édo na regido do IV podendo indicar a formacdo de um mesmo composto.

6.1.2 Difragdo de Raios X — DRX
Os padrdes de difracdo de raios X para as MOF-Fe/ATcom, MOF-Fe/ATopt € 0
acido tereftalico estdo apresentados na Figura 47.

O padrdo de difracdo de raios X do acido tereftalico realizado neste trabalho foi
combinado utilizando do banco de dados (PDF 2) do software Xpowder® de maneira

satisfatoria com o JPDS 22-1921 para o acido tereftalico.
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Figura 47. Padréo de difracdo de raios X para o acido tereftalico e as MOF-Fe/AT ot € MOF-Fe/ATcom.

Comparando os difratogramas referentes as MOF-Fe/ATont € MOF-Fe/ATcom
(Figura 47) percebe-se que os mesmos picos sao observados indicando que houve a
formacdo de um mesmo produto, como também indicado nos espectros de 1V. Além
disso, observa-se que os padrdes de difracdo das MOFs sdo disitintos do AT, portanto
pode-se afirmar que houve a formacdo de novos compostos (MOF-Fe/ATon € MOF-
Fe/AT com).

De posse dos difratogramas do MOF-Fe/ATont € MOF-Fe/ATcom, foi possivel
calcular o tamanho das particulas dos catalisadores sintetizados através da equacdo de
Scherrer. O tamanho da particula encontrada ap6s o célculo realizado, foi de 36,9 um
para 0 MOF-Fe/ATont € de 2,43 um para 0 MOF-Fe/ATcom, ou seja, 0 MOF-Fe/AT ot
possui grdos maiores que 0 MOF-Fe/ATcm. Como dito na secdo 4.2.1, espera-se que

menores tamanho de particulas melhorem consideravelmente a atividade catalitica.

6.1.3 Analise Termogravimétrica— TG

A Figura 48 mostra as curvas da analise termogravimétrica para o acido tereftalico
e para os materiais sintetizados (MOF-Fe/ATopt € MOF-Fe/ATcom).
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Figura 48. Analise termogravimétrica para o &cido tereftélico e para as MOFs sintetizadas (MOF-
Fe/ATob[ e MOF'FE/ATcom)

Na curva referente ao acido tereftalico — AT, discutida anteriormente no Cap. 4
(Seccdo 4.2.4) foi possivel observar duas perdas de massa significativas (Figura 48). A
primeira em 100 °C ha uma perda de aproximandamente 10% da massa total referente a
agua de hidratacdo e em seguida, em aproximadamente 260 °C ocorre perda completa da

massa adicionada devido & oxidac&o do &cido tereftalico a CO, e H,0?,

Nas curvas referentes aos catalisadores sintetizados com acido tereftéalico
comercial e pelo &cido tereftalico obtido pelo PET (Figura 48), verificou-se uma
similaridade entre as curvas da TG indicando assim que o produto obtido da sintese de
catalisadores foi semelhante mesmo com ligantes de origens diferentes. Esses dados
corroboram com as andlises de DRX, que mostraram picos caracteristicos semelhantes
para os dois catalisadores. Porém observa-se uma diferenca na massa residual dos

materiais.

Como todas as caracterizagdes corroboram na semelhanga dos materiais, acredita-
se que a MOF-Fe/ATont apresenta alguma impureza estavel até 900 °C, o que aumentou a
quantidade residual da curva TG. Um tratamento de lavagem com diversos solventes sera

realizado e a anélise repetida.

Ap0s todas as caracterizagdes realizadas para o &cido tereftalico e os catalisadores
sintetizados (MOF-Fe/ATont € MOF-Fe/ATcom) Verificou-se que houve a formagéo dos
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catalisadores. Além disso, foi possivel identificar uma similaridade entre os catalisadores
independentemente da origem do seu ligante (ATobt € ATcom), mesmo que eles possuam

tamanhos de particulas diferentes.

6.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

A Figura 49 mostra imagens MEV para a MOF-Fe/ATcom (Figura 49-A e 49-B) e
MOF-Fe/ATont (Figura 49-C e 49-D) em diferentes ampliagdes.

wo_ D& _m l.lm

17 € CEFET MG “DEMAT

-~

AV - Probe - Ma® WO DM _m p-m . Accv WO (Det _5' p-m

1504V 40 < x 00 " s CEFET MG - DEMAT S0aV " R B CEFET MG rnl

Figura 49. Imagens obtidas através da MEV para os catalisadores MOF-Fe/ATcom (A € B) e MOF-
Fe/ATon (C e D) em diferentes ampliagGes.

Ao comparar as imagens obtidas para 0 MOF-Fe/ATcom e MOF-Fe/AT ont percebe-
se que ambos 0s materiais possuem com caracteristicas uma superficie heterogénea,
regular, com particulas de diferentes tamanhos, porém, com o mesmo formato de agulha.
Pode-se inferir que os diferentes tamanhos obtidos nas imagens se deve a quebra dos
grdos e que nao houve a formacéo de 6xido de ferro, pois os catalisadores sintetizados
ndo possuem superficie irregular e porosa como o0s 6xidos.

Através das caracterizacdes apresentadas nesse capitulo pode-se concluir que 0s

dois materiais sintetizados possuem caracteristica semelhantes podendo ser considerados
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0 mesmo material. Portanto, para as aplicacdes da MOF como catalisador, as MOFs foram

nomeadas apenas como MOF-Fe/AT.
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Capitulo 7.

Aplicacado das MOFs a base de Ferro e
Acido Tereftalico como Catalisadores
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7.1 Aplicacédo das MOFs a base de Ferro como Catalisadores

Apds asintese e caracterizacdo dos materiais produzidos a base de ferro com acido
tereftalico obtido do PET e com o &cido tereftalico comercial, eles foram aplicados como

catalisadores em reacdes de oxidacdo de contaminantes organicos.

Inicialmente as MOFs foram testados em reacOes de oxidacdo de contaminantes
em fase aquosa utilizando o azul de metileno como molécula modelo de contaminante
téxtil. Posteriormente, testes de oxidacdo de contaminantes em meio organico foram
realizados em reagdes de oxidagéo de dibenzotiofeno e quinolina em diferentes condi¢Ges
reacionais. O dibenzotiofeno e a quinolina foram utilizados como moléculas modelo de

contaminantes de compostos sulfurados e nitrogenados do petroleo, respectivamente.

7.1.1 Oxidacado de Contaminantes Organicos em Meio Aquoso

Para identificar o comportamento catalitico dos materiais sintetizados a base de
ferro e acido tereftalico comercial e obtido através do PET, eles foram submetidos a testes
de oxidacdo de corantes téxteis, na qual utilizou-se o azul de metileno como molécula

modelo de corante, em meio aquoso.

A Figura 50 apresenta a cinética de remocdo de azul de metileno na presenca dos
materiais e peroxido de hidrogénio, a temperatura ambiente. De maneira a garantir que
os catalisadores sintetizados possuem um melhor potencial catalitico se comparado a seus
precursores, 0 acido tereftalico e o precursor de ferro utilizado foram submetidos a mesma

reacdo de oxidag&o.
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Figura 50. Oxidacao do azul de metileno (50 ppm) na presenca do MOF-Fe/ATcom € MOF-Fe/AT ot
(30 mg) e 300 pL de perdxido de hidrogénio, a temperatura ambiente.

Observa-se que a MOF-Fe/ATcom € @ MOF-Fe/ATont conseguiram remover 93%
da solugéo de azul de metileno no decorrer do tempo reacional (180 minutos), enquanto
seus precursores removeram 45% (&cido tereftalico) e 100% (FeCls) (Figura 50)
evidenciando que a capacidade catalitica de seus precursores é totalmente diferente dos

catalisadores sintetizados.

Os dois catalisadores sintetizados neste trabalho possuem 6timas porcentagens de
remocao do azul de metileno em solu¢do aquosa. Comparando a cinética de reacao do
MOF-Fe/ATcom € 0 MOF-Fe/ATqnt Observou-se que os dois catalisadores possuem

praticamente a mesma velocidade de reacdo ao longo do tempo reacional.

A porcentagem superior a 92% de remocéao de corante em solugéo aquosa atingida
pela MOF-Fe/ATcom € a MOF-Fe/ATont neste trabalho, supera a remocédo de outros
catalisadores baseados em compostos de coordenacgdo ja sintetizados de acordo com
outras literaturas publicadas®**'®, Isso mostra que a diferenca entre o tamanho de

particula das MOFs ndo influenciou o resultado final do experimento.

A fim de avaliar a influéncia da massa do catalisador na capacidade de remocao
do azul de metileno, 0 MOF-Fe/ATcm foi aplicado na reacdo de oxidacdo de AM

utilizando 15, 30 e 50 mg de catalisador.

A Figura 51 mostra a cinética de oxidacdo de AM na presenga de MOF-Fe/ATcom

e perdxido de hidrogénio nas trés massas distintas. Ao comparar os testes referentes as

79



massas de 15 e 30 mg observa-se que as duas massas aplicadas na reacdo de oxidacao de
AM possuem praticamente 0 mesmo comportamento e a mesma porcentagem de remogao

de AM ao final do tempo reacional (65%).

No entanto para a massa de 50 mg, a porcentagem de remocéo ao final do tempo
reacional de 180 minutos € diferente quando comparada com a remocdo das massas de
15 e 30 mg. Sendo assim, pode-se afirmar que quanto maior a massa empregada na reagao

de oxidacdo de azul de metileno, maior a porcentagem de remocéo do corante.
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Figura 51. Oxidacdo do azul de metileno na presenca de diferentes massas de MOF-Fe/AT com € 300 L
de perdxido de hidrogénio a temperatura ambiente.

Estudou-se o mecanismo de degradacdo do carante AM utilizando-se o ESI (+)-
MS (espectrometria de massas com ionizagdo por eletrospray no modo positivo) das
solucdes padrdo de AM e as aliquotas apds 180 minutos de analise para o precursor de
ferro (FeCls3) e para o material MOF-Fe/ATcom, 0s resultados podem ser observados na

Figura 52.

Observando os espectros de ESI-MS, nota-se que o espectro do padréo de azul de
metileno possui apenas um pico de razdo m/z = 284. No entanto, comparando-se 0s
espectros do azul de metileno e do sal precursor de ferro utilizado para a sintese dos

catalisadores, observa-se a presenca de novos picos de razdo m/z diferentes de 284
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demonstrando assim, que o sal precursor de ferro utilizado também conseguiu oxidar

parte do corante (Figura 52).

Observam-se picos de maior intensidade em razdo m/z 131, 149, 163, 168, 182,
186, 274, 301, 318, 362 e 39. Porém observa-se que 0 pico majoritario € o de razdo

m/z = 284, na qual esta relacionado a molécula de AM.

No entanto, ao comparar o espectro de ESI-MS do padrao de azul de metileno e o
espectro da reacdo com a MOF-Fe/ATcm, Observa-se que diferentemente do seu sal
precursor, o catalisador empregado consegue remover de maneira significativa o azul de
metileno, uma vez que o pico de razdo m/z igual a 284 praticamente ndo é detectavel
(Figura 52). Observa-se ainda a presenca de picos de m/z de maior intensidade em 274,
284, 301, 318, 353 e 362, mas observa-se picos de massas distintas para o precursor de
ferro, o que pode sugerir que 0 mecanismo de degradacdo para os dois materiais segue

rotas diferentes.

Como o sinal de m/z 284 quase ndo é detectavel, no espectro da MOF-Fe/AT com,
pode-se concluir que na presenca do MOF-Fe/ATcom 0 AM é degradado quase em sua
totalidade e observa-se a formacdo de moléculas mais oxidadas. Apesar da cinética de
oxidacdo do sal precursor indicar maior remocdo de AM, observa-se que 0 pico
majoritario ainda é o de m/z=284, sendo assim, a MOF apresenta maior capacidade

catalitica frente ao seu precursor.
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Figura 52. ESI para o padrdo de azul de metileno e para o produto do processo de oxidacéo gerado apds
180 min do MOF-Fe/ATcm e FeClz com 300 uL de perdxido de hidrogénio a temperatura ambiente.

81



De modo a verificar a estabilidade catalitica do MOF-Fe/AT, ela foi submetida a
cinco ciclos cataliticos na qual 30 mg do catalisador foram adicionados a solu¢do aquosa

de azul de metileno (Figura 53).
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Figura 53. Teste de estabilidade da MOF-Fe/AT em Azul de Metileno e 300 pL de peroxido de
hidrogénio a temperatura ambiente.

O MOF-Fe/AT obteve uma porcentagem de remocdao de 98, 100, 100, 97 e 93%
nesta ordem para os cinco ciclos cataliticos (Figura 53). Ap6s o término do 5° reuso, a
porcentagem de remocdo do corante em solucdo para a MOF-Fe/AT atingiram valores
maximos de 100% (Figura 53), ou seja, as atividades dos catalisadores sintetizados
permaneceram praticamente inalterados mesmo ap6s algumas perdas decorrentes do
processo. Em comparacdo a outros catalisadores publicados na literatura®®$" esse
resultado indica que esses materiais sdo bastantes estaveis e podem ser utilizados em

varios ciclos cataliticos.
7.1.2 Oxidacdo de Contaminantes Organicos em Meio Organico

Apos a caracterizacdo e a aplicacdo dos catalisadores MOF-Fe/ATcom € do MOF-
Fe/ATont Sintetizados, foi possivel concluir que os dois catalisadores séo praticamente

iguais. Sendo assim, prosseguiu-se com as aplicagbes em meio organico com a
nomenclatura MOF-Fe/AT.
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7.1.2.1 Oxidacéao do Dibenzotiofeno — DBT

A atividade catalitica do catalisador sintetizado a base de ferro e acido tereftalico
em reacOes de oxidacdo de compostos sulfurados foi estudada a fim de avaliar a atividade
desses materiais em meio oleoso. A Figura 54 mostra a cinética de oxidacdo de
dibenzotiofeno, utilizado como molécula modelo de compostos sulfurados do petréleo,

empregando o MOF-Fe/AT e perdxido de hidrogénio como agente oxidante.

De maneira a garantir que os catalisadores sintetizados possuam um melhor
potencial catalitico se comparado a seus precursores, o acido tereftalico e o precursor de

ferro utilizado foram submetidos a mesma reacéo de oxidacdo proposta aos catalisadores.
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Figura 54. Oxidacao do dibenzotiofeno na presenca do MOF-Fe/AT (30mg) e seus precursores utilizando
300 pL de peroxido de hidrogénio a 60 °C.

Foi possivel observar que a MOF-Fe conseguiu remover 70,7% da solucdo de
dibenzotiofeno no decorrer do tempo reacional (180 minutos), enquanto seus precursores
removeram cerca de 3% (Figura 54), evidenciando que a capacidade catalitica de seus
precursores sozinhos estd aquém da capacidade catalitica dos catalisadores no mesmo

tempo reacional aplicado.

Realizou-se o estudo da variagdo da temperatura e massa do catalisador na
remocao de DBT na presenca do MOF-Fe/AT. Sendo assim, o catalisador foi aplicado
com diferentes massas e em diferentes temperaturas na reagdo de oxidagdo do

dibenzotiofeno.
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Foram realizadas reacdes utilizando 15, 30 e 50 mg de catalisador a 25, 60 e 80 °C.
Ao submeter 15 mg do catalisador sintetizado a base de ferro e acido tereftalico a reacéo
de oxidacdo de dibenzotiofeno nas temperaturas de 25, 60 e 80 °C, foi possivel obter uma

porcentagem de remocao de 62, 59 e 81%, respectivamente (Figura 55).
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Figura 55. Oxidagdo de DBT utilizando 15 mg da MOF de ferro com &cido tereftalico nas temperaturas
de 25, 60 e 80 °C.

Para a massa de 15 mg aplicada na reacdo de oxidacdo de DBT, a variacdo da
temperatura de 25 °C para 60 °C ndo obteve um efeito significativo em relacdo a
porcentagem de remocao de DBT da solucdo, no entanto, ao aumentar a temperatura de
60 °C para 80 °C a melhora na porcentagem de remoc¢édo de DBT torna-se significativa,
ou seja, aplicando a massa de 15 mg as temperaturas mais elevadas melhoram a

porcentagem de remocao de ao final do tempo reacional.

Ao adicionar 30 mg do catalisador sintetizado a base de ferro e &cido tereftalico
na reacdo de oxidacdo de dibenzotiofeno nas temperaturas de 25, 60 e 80 °C, foi possivel

obter uma porcentagem de remocao de 63, 56 e 71%, respectivamente (Figura 56).
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Figura 56. Oxidagdo de DBT utilizando 30 mg da MOF de ferro com &cido tereftalico nas temperaturas
de 25, 60 e 80°C.

Para a massa de 30 mg aplicada na reacdo de oxidacdo de DBT, a variacdo da
temperatura obteve um efeito significativo em relacéo a porcentagem de remocao de DBT
da solucdo, no entanto, as porcentagens de remocao permaneceram equidistantes uma da

outra.

A temperatura de 80 °C obteve um salto surpreendente em relacdo a porcentagem
de remocdo no ultimo ponto da curva. Isso pode nos mostrar que para esta temperatura
empregando a massa de 30 mg de catalisador o tempo final estipulado pode ter sido
inferior ao necessario, ou seja, um maior tempo reacional poderia ter melhorado ainda

mais a porcentagem de remocao de DBT da solucéo.

Ao incorporar 50 mg do catalisador sintetizado a base de ferro e 4cido tereftélico
na reagdo de oxidacdo de dibenzotiofeno nas temperaturas de 25, 60 e 80 °C, foi possivel

obter uma porcentagem de remocao de 62, 58 e 69%, respectivamente (Figura 57).
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Figura 57. Oxidacdo de DBT utilizando 50 mg da MOF de ferro com acido tereftalico nas temperaturas
de 25, 60 e 80 °C.

Para a massa de 50 mg aplicada na reacdo de oxidacdo de DBT, a variacdo da
temperatura obteve um resultado muito similar a reacdo de oxidagao aplicando 30 mg de

catalisador em todas as temperaturas aplicadas.

Ao comparar todos os graficos das Figuras 55, 56 e 57 foi possivel observar que
independentemente da massa adicionada a reacdo de oxidacao, a temperatura que alcanca
uma melhor porcentagem de remocdo de dibenzotiofeno foi a de 80 °C, seguida pela

temperatura de 25 e 60 °C respectivamente.

Tabela 7. Porcentagens de remocao de DBT para as diferentes condigdes reacionais empregadas.

Porcentagem de Remocéo (%)

Massa

25 °C 60 °C 80 °C
15 mg 62 59 81
30 mg 63 56 71
50 mg 62 58 69

Fonte: Autor.

Analisando a Tabela 7 verificou-se que na temperatura de 25 e 60 °C a variagéo
da massa de catalisador aplicado n&o acarreta melhorias na porcentagem de remocéo de
DBT, ou seja, as trés massas obtiveram a praticamente a mesma porcentagem de remocao.
A temperatura de 80 °C foi a que obteve uma variagéo significativa na porcentagem de

remocao ao variar as massas de catalisador empregadas na reacdo de oxidagédo de DBT.
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Ao comparar a porcentagem de remocdo de dibenzotiofeno do catalisador
sintetizado neste trabalho com outros trabalhos ja publicados?”1313° conclui-se que o
MOF-Fe/AT possui uma Otima remocdo de compostos sulfurados, ja que o
dibenzotiofeno é o composto sulfurado que possui a maior complexidade a ser removido

no hidrotratamento.

7.1.2.2 Oxidagéo da Quinolina— QN

A atividade catalitica do material sintetizado & base de ferro e cido tereftalico em
reacOes de oxidacdo de compostos nitrogenados foi estudada através de testes de oxidacéo
de quinolina (QN).

A Figura 58 mostra a cinética de oxidacdo de quinolina, utilizado como molécula
modelo de compostos nitrogenados do petréleo, empregando a MOF- Fe/AT e perdxido

de hidrogénio.
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Figura 58. Oxidagdo de Quinolina na presenca do MOF-Fe/AT (30mg) utilizando 300 pL de peroxido de
hidrogénio a 60 °C.

Foi possivel observar que 0 MOF-Fe/AT conseguiu remover 98% da solucgdo de
quinolina no decorrer do tempo reacional de 180 minutos. Uma vez que oS precursores
da MOF nédo apresentaram ou apresentaram baixa atividade nas outras reacOes de

oxidacdo, na reacdo de oxidacdo de QN eles ndo foram testados.
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Realizou-se o estudo da variacdo da temperatura e massa do catalisador na
remocao de QN na presenca do MOF-Fe/AT. Sendo assim, o catalisador foi aplicado com

diferentes massas e em diferentes temperaturas na reacdo de oxidacdo da quinolina.

Foram realizadas reacdes utilizando 15, 30 e 50 mg de catalisador a 25, 60 e 80 °C.
Ao submeter 15 mg do catalisador sintetizado a base de ferro e acido tereftéalico a reagdo
de oxidacdo de quinolina nas temperaturas de 25, 60 e 80°C, foi possivel obter uma

porcentagem de remocao de 86, 88 e 99%, respectivamente (Figura 59).
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Figura 59. Oxidacao de QN na presenca de 15 mg do MOF-Fe/AT nas temperaturas de 25, 60 e 80 °C
utilizando 300uL de perdxido.

Para a massa de 15 mg aplicada na reacdo de oxidacdo de QN, a variacdo da
temperatura s6 obteve um efeito significativo em relacdo a porcentagem de remocéo de
QN da solucdo para a temperatura de 80 °C, ou seja, aplicando a massa de 15 mg na
temperatura de 80° C a porcentagem de remoc¢do de QN aumenta em comparagao as

temperaturas de 25 e 60 °C ao final do tempo reacional.

Ao adicionar 30 mg do catalisador sintetizado a base de ferro e &cido tereftalico
na reacdo de oxidacdo da quinolina nas temperaturas de 25, 60 e 80 °C, foi possivel obter

uma porcentagem de remocéo de 86, 98 e 99%, respectivamente (Figura 60).
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Figura 60. Oxidacao de QN na presenca de 30 mg do MOF-Fe/AT nas temperaturas de 25, 60 e 80 °C
utilizando 300uL de perdxido.

Para a massa de 30 mg aplicada na reacdo de oxidacdo de QN, o aumento da
temperatura promoveu um aumento da cinética de remocao de quinolina em todos os

casos estudados.

As reacgdes de oxidagdo de QN utilizando 50 mg do catalisador sintetizado a base
de ferro e acido tereftalico na reacéo de oxidacao da quinolina nas temperaturas de 25, 60
e 80°C, foi possivel obter uma porcentagem de remocdo de 89, 99 e 99%, respectivamente
(Figura 61).
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Figura 61. Oxidacao de QN na presenca de 50 mg do MOF-Fe/AT nas temperaturas de 25, 60 e 80 °C
utilizando 300uL de perdxido.

Para a massa de 50 mg aplicada na reacdo de oxidacdo de QN, a variacdo da
temperatura obteve um resultado muito similar a reacao de oxidacao aplicando 30 mg de

catalisador em todas as temperaturas aplicadas.

Comparando todos os graficos das Figuras 59, 60 e 61 foi possivel observar que
independentemente da massa adicionada a reacdo de oxidacao, a temperatura que alcanca
uma melhor porcentagem de remocdo de quinolina foi a de 80 °C, seguida pela

temperatura de 60 e 25 °C respectivamente.

Tabela 8. Porcentagens de remocéo de QN para as diferentes condigdes reacionais empregadas.

Porcentagem de Remocéo (%0)

Massa

25 °C 60 °C 80 °C
15 mg 86 88 99
30 mg 86 98 99
50 mg 89 99 99

Fonte: Autor.

Analisando a Tabela 8 verificou-se que nas temperaturas de 25 e 80 °C a variagéo
da massa de catalisador aplicado nédo acarreta melhorias na porcentagem de remocéo de
QN, ou seja, as trés massas aplicadas obtiveram praticamente a mesma porcentagem de

remocao nas temperaturas de 25 e 80 °C.
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Observando a temperatura de 60 °C, percebe-se que hd uma varia¢ao na remocao
de QN consideravel ao variar a massa aplicada de 15 mg para 30 mg, igualando-se a

porcentagem de remocao de QN aplicando maiores temperaturas.

Sendo assim, apds analisar os dados da Tabela 8, a melhor condicao para remocao
de QN na reacdo de oxidagdo em meio organico foi aplicando 80 °C independentemente

da massa aplicada.

Ao comparar a porcentagem de remogdo de quinolina do catalisador sintetizado
neste trabalho com outros trabalhos ja publicados?*3%13! pode-se dizer que 0 MOF-
Fe/AT possui uma excelente capacidade catalitica aplicada a remocdo de compostos

nitrogenados do petroleo.
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Capitulo 8.

Conclusoes
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Neste trabalho foram sintetizadas quatro MOFs, duas a base de nidbio e &cido
tereftalico comercial (MOF-Nb/ATcom) € do obtido através da hidrélise do PET (MOF-
Nb/ATont) € duas a base de ferro e acido tereftalico comercial (MOF-Fe/ATcom) € obtido
através da hidrdlise do PET (MOF-Fe/AToy) € foram utilizadas como catalisadores na

remocao contaminantes do petréleo como compostos sulfurados e nitrogenados.

Através da espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho e da anélise
termogravimétrica do acido tereftalico obtido do PET em comparacdo com o &cido
tereftalico comercial (Aldrich®) foi possivel verificar que a extracdo de acido tereftalico

através da hidrolise basica do PET foi realizada com sucesso.

A MOF-Nb/ATcm € a MOF-Nb/ATon: foram caracterizadas através das técnicas
de IV, DRX, TG, CHN, BET e MEV. Enquanto que a MOF-Fe/ATcm € a MOF-Fe/ATont
foram caracterizadas até 0 momento através das técnicas de IV, DRX, TG e MEV. ApGs
tais caracterizagdes foi possivel concluir que independentemente do &cido tereftalico
utilizado na sintese das MOFs elas nao possuem nenhuma diferenca de composicéao entre
Si.

Sendo assim, ap0s as caracterizagdes realizadas das MOFs e sua aplicacdo para
remocdo de azul de metileno, foi possivel dizer que independentemente da origem do
acido tereftalico empregado na sintese o0s catalisadores sintetizados possuem
caracteristicas muito semelhantes. Todos os materiais se mostraram ativos e obtiveram

uma percentagem de remocdo acima de 92%.

Testes variando a temperatura, a massa e 0 volume de perdxido de hidrogénio
foram aplicadas a0 MOF-Nb através do planejamento experimental 23 nas reacdes de

oxidacdo de dibenzotiofeno e quinolina.

Apos realizar o planejamento experimental e conseguir aplicar os resultados
obtidos para otimizar a oxidagdo de DBT e QN observou-se que a melhor condigdo
aplicada para a remocéo de DBT foi utilizando a massa de 15 mg de MOF-NDb/AT, 470 uL
de peroxido de hidrogénio e a temperatura de 80 °C. Para a remog¢édo de QN a melhor
condicdo aplicada foi utilizando a massa de 50 mg de MOF-Nb/AT, 470 uL de peréxido

de hidrogénio e a temperatura de 25 °C.

Para 0 MOF-Fe/AT foram aplicados testes variando a massa dos catalisadores e a

temperatura do sistema reacional. A melhor condicéo para a remogéo de DBT e QN,
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utilizando o MOF-Fe/AT na reacdo de oxidacdo em meio organico foi aplicando 80 °C

independentemente da massa aplicada.

Para um melhor conhecimento acerca das MOFs sintetizadas (MOF-Nb/AT e
MOF-Fe/AT) deve-se realizar mais caracterizacbes e aplicar novos planejamentos
experimentais até a obtencao de uma superficie resposta bem especifica, ou seja, obtendo
apenas uma resposta quanto as quantidades a serem aplicadas de cada variavel analisada.
Com isso, conseguir as melhores porcentagens de remogdo para 0s contaminantes

sulfurados e nitrogenados do petroleo.

De modo geral as MOFs sintetizadas tiveram um grande sucesso quando aplicadas
na remocao de contaminantes sulfurados e nitrogenados do petréleo, quando comparados
com a literatura. Sendo assim, a MOF-Nb/AT e a MOF-Fe/AT séo materiais promissores

na area da catéalise.
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