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RESUMO

ESTUDO DA CAPACIDADE DE ADSORGCAO DE POLUENTES
ATMOSFERICOS EM PELLETS A BASE DE QUITOSANA E MOF DE FERRO

Palavras-chave: MOF, ferro, adsorcdo, quitosana, pellets, dioxido de carbono,

amonia, Oxido nitroso.

A emissdo de gases poluentes na atmosfera resulta principalmente daqueima
de combustiveis fosseis em todo mundo e esta associada a muitos impactos
ambientais como a péssima qualidade do ar. Dentre as técnicas de separacdo e
purificagdo de gases, 0 processo de adsor¢do tem se destacado como uma promissora
estratégia de controle de emissGes gasosas por apresentar vantagens como alta
eficiéncia, baixo consumo de energia, facil regeneracdo, reciclagem dos adsorventes
e condicOes de operacdo simples, podendo assim ser usada em larga escala. Para
contribuir no processo de adsorcdo estdo as redes metalorganicas. Elas sdo listadas
pela TUPAC como umas das inovacGes quimicas que contribui para um futuro
sustentavel, devido ao seu alto potencial de aplicacdo, atuando como adsorventes em
tecnologias de separacdo de gases. Mas pelo fato das redes metalorganicas
normalmente serem um po fino, geralmente ndo sdo usadas em leitos fixos devido a
elevada perda de carga que essas particulas finas causam. Para realizar processos de
adsorcdo em maior escala utilizando leito fixo, esses materiais porosos precisam ser
moldados em particulas maiores, como os pellets. Portanto, o0 objetivo deste trabalho
foi sintetizar uma rede metalorganica utilizando como ligante o tereftalato e como
centro metélico, o ferro. A partir da rede metalorganica obtida foram sintetizados
pellets de diferentes proporgOes utilizando o aglutinante natural quitosana. Os
materiais foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho,
analise termogravimétrica, difracdo de raios X, area superficial e volume de poros.
As caracterizagbes indicaram que os materiais de interesse foram obtidos. Os
materiais foram aplicados em testes gravimétricos de adsor¢do do CO2, NHs e N2O.
Sendo que a rede metalorganica adsorveu 2,17 mmol g?! de COg, os pellets (1:1) e
pellets (2:1) adsorveram 2,35 mmol g e 2,33 mmol g! do gas poluente
respectivamente. Nos testes de adsorgdo de NHsz e N20 a rede metalorganica
adsorveu 9,94 mmol g?! e 1,53 mmol g respectivamente, mas os pellets ndo
apresentaram uma capacidade adsortiva consideravel pelos poluentes. Devido ao
bom desempenho dos pellets (1:1) como adsorventes do CO: realizou-se testes de
estabilidade, no qual o material reteve 89,3% do poluente apds 48 horas de adsorcao.
Realizou-se também o teste de reuso, e apds quatro ciclos de adsorcdo-dessorcdo do
COz2, 0 material ainda manteve uma eficiéncia de 92,05%. Nos testes preliminares
em leito fixo o material apresentou capacidade adsortiva em fluxo dindmico
adsorvendo 0,03 mmol g de CO>. Portanto os materiais sintetizados neste trabalho
apresentaram uma boa capacidade adsortiva, indicando potencial promissor de
aplicacdo real para captura de gases.



ABSTRACT

STUDY OF THE ADSORPTION CAPACITY OF ATMOSPHERIC
POLLUTANTS IN CHITOSAN-BASED PELLETS AND IRON MOF

Keywords: MOF, iron, adsorption, chitosan, pellets, carbon dioxide, ammonia,
nitrous oxide.

The polluting gases emission in the atmosphere results mainly from burning
fossil fuels worldwide. They are associated with many environmental impacts, such
as poor air quality. Among the gas separation and purification techniques, the
adsorption process has stood out as a promising treatment method for presenting
advantages such as high efficiency, low energy consumption, easy regeneration and
recycling of adsorbents, and simple operating conditions, thus being able to act on a
large scale. To contribute to the adsorption process are the metal-organic
frameworks. They are listed by IUPAC as one of the chemical innovations that
contribute to a sustainable future due to their high application potential, acting as
adsorbents in gas separation technologies. But because metal-organic frameworks
are a fine powder, they are generally not used in fixed beds due to the pressure drop
these fine particles cause. To use adsorption processes on a larger scale using a fixed
bed, these porous materials need to be molded into larger particles, such as pellets.
Therefore, the objective of this work was to synthesize a metal-organic framework
using terephthalate as a ligand and iron as a metallic center. From the metal-organic
frameworks, pellets of different proportions were synthesized using the natural
binder chitosan. The materials were characterized by infrared spectroscopy,
thermogravimetric analysis, x-ray diffraction, surface area and pore volume. The
characterizations indicated that the materials of interest were obtained. The materials
were applied in gravimetric tests of adsorption of CO2, NHz and N20. Since the
metal-organic framework adsorbed 2.17 mmol gt of CO2, the pellets (1:1) and pellets
(2:1) adsorbed 2.35 mmol g and 2.33 mmol g of the pollutant gas, respectively. In
the NHz and N20 adsorption tests, the metal-organic framework adsorbed 9.94 mmol
gl and 1.53 mmol g? respectively, but the pellets did not show a considerable
adsorption capacity for the pollutants. Due to the good performance of the pellets
(1:1) as COzadsorbents, stability tests were performed, in which the material retained
89.3% of the pollutant after 48 hours of adsorption. The reuse test was also carried
out, and after four cycles of CO: adsorption-desorption, the material still maintained
an efficiency of 92.05%. In the preliminary tests in a fixed bed, the material showed
adsorptive capacity in dynamic flow, adsorbing 0.03 mmol g of CO2. Therefore, the
materials synthesized in this work showed a good adsorptive capacity, indicating
promising potential for real application for capturing gases.
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1. INTRODUCAO

O aumento das emissdes atmosféricas, decorrentes do consumo de combustiveis
fosseis, produgdes industriais, desmatamento e degradacdo das florestas, tem
provocado prejuizos para a qualidade do ar, além de causar mudancas globais no
clima, as quais tém afetado todo o globo terrestre em diferentes formas e intensidade.
E como em cenéarios futuros ha projecbes do continuo aumento dessas emissdes,
devido ao crescimento econdmico e industrial principalmente nas nagGes em
desenvolvimento, acOes eficazes devem ser tomadas para reduzir a concentragdo de
gases poluentes na atmosfera.l*

As técnicas de separacdo e purificacdo de gases tm o objetivo de recuperar e
impedir o lancamento de poluentes gasosos na atmosfera. Dentre elas, o processo de
adsorcdo tem se destacado como uma promissora estratégia de controle por
apresentar vantagens como, alta eficiéncia, baixo consumo de energia, facil
regeneracdo e reciclagem dos adsorventes, alem de ter condicbes de operacao
simples, podendo assim atuar em larga escala.>~’ Para contribuir no processo de
adsorgdo tem-se as redes metalorgénicas, do inglés metal-organic framework, MOFs.
Elas sdo listadas pela IUPAC como umas das inovacdes quimicas que contribui para
um futuro sustentvel, devido ao seu alto potencial de aplicagdo, particularmente
atuando como adsorventes em tecnologias de separacdo de gases.®

As Estruturas Metalorganicas (MOFs) sdo materiais cristalinos, formados
pela ligacdo coordenada entre metal e o ligante organico. Possuem caracteristicas
como elevada porosidade, com poros variando entre 3 e 100 A, elevada area
superficial, e baixas densidades. Tém atraido grande interesse devido a extensa
possibilidade de projetar estruturas topologicamente diferentes, com propriedades
fisicas e quimicas ajustaveis, combinando diversos ligantes com variados metais ou
aglomerados de metais.®11

Entretanto pelo fato de as MOFs serem um po fino, geralmente ndo sdo usadas
em leitos fixos devido a elevada perda de carga que essas particulas finas causam. E
para serem empregadas em processo de adsorcdo em uma escala maior utilizando

leito fixo, esses materiais porosos precisam ser aglomerados em particulas maiores,
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como 0s pellets. Os pellets podem ser formados com adicdo de um aglutinante, que
sdo compostos que atuam como adesivo e contribuem para a interligacdo e coeséo
das particulas.1>-14

A quitosana é um aglutinante natural que oferece um amplo potencial de
aplicacdes em diversas &reas. Sua utilizacdo apresenta vantagens como, ampla
disponibilidade, viabilidade econémica, sendo uma fonte renovavel obtida de residuo
solido. Promover seu uso como material ecologicamente correto contribui na
mitigacdo de impactos ambientais.1>-18

Este trabalho visa contribuir com a busca de solugbes sustentaveis que
possam mitigar as emissGes de gases poluentes e em consonancia com os Objetivos
de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) das NacgBes Unidas, que consiste em 17
objetivos que realizam um apelo global a acdo para acabar com a pobreza, proteger
0 meio ambiente e o clima, além de garantir que as pessoas possam desfrutar de paz
e prosperidade. O trabalho contribui principalmente com o objetivo ODS n° 13 que
visa 0 combate as alteracfes climaticas e seus impactos, se estendendo aos objetivos
ODS n° 03 (Boa saude e bem-estar), ODS n° 09 (Industria, inovacdo e infraestrutura),
ODS n° 11 (Cidades e comunidades sustentiveis). Ademais, 0 ano corrente, 2022, é
0 Ano Internacional das Ciéncias Basicas para o Desenvolvimento Sustentavel, a
tematica do trabalho colaborar com a conscientizacdo em relacdo a importancia das
ciéncias basicas para atingir um desenvolvimento sustentavel.

Portanto, a proposta deste projeto foi. sintetizar uma MOF de ferro e
tereftalato, utilizando uma rota verde pelo fato de empregar somente agua como
solvente. E a partir da MOF e do aglutinante natural quitosana sintetizar pellets para
posterior avaliagdo da capacidade adsortiva frente aos adsorbatos gasosos, didxido

de carbono (CO2),aménia (NH3) e éxido nitroso (N20).
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1.1. Objetivo

1.1.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi sintetizar uma MOF a base de ferro e tereftalato,
a partir da qual foram sintetizados pellets utilizando o aglutinante natural
quitosana, para posterior avaliagdo dacapacidade adsortiva frente aos adsorbatos

gasosos, dioxido de carbono (CO2), ambnia (NH3) e éxido nitroso (N20).

1.1.2. Obijetivos Especificos

e Sintetizar a MOF-Fe(BDC) utilizando o ferro (Fe) como centro metélico e o
ligante 1,4-benzenodicarboxilato (BDC).

e Sintetizar os pellets utilizando a MOF-Fe(BDC) e o aglutinante natural
quitosana em duas proporgdes (1:1) e (2:1).

o Caracterizar a MOF-Fe(BDC) e os pellets produzidos por Espectroscopia de
absorcdo na regidao do Infravermelho (IV), Termogravimetria (TG), Difragcao
de Raios X (DRX), Area Superficial (BET) e Volume de Poros (BJH).

e Realizar teste gravimétrico da capacidade adsortiva dos materiais pelos gases
CO2, NHs, N20.

e Aplicar ospellets (1:1) como adsorventes do gas dioxido de carbono em uma

coluna de leito fixo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Redes Metalorganicas

2.1.1. Contexto Historico

Os quimicos do estado sdlido, inorganicos e de coordenacdo ha tempos
idealizam projetar e construir materiais sélidos extensos a partir de blocos de
construcdo moleculares, para terem estruturas, composicOes e propriedades
predeterminadas.’®2! Apesar do avanco histérico de pesquisas nessa area ainda ser
recente, o desenvolvimento desses materiais é promissor.??

Os polimeros de coordenagcdo porosos que atualmente também séo
conhecidos como MOFs, tiveram seus primeiros relatos no final dos anos 1950 e
inicio  dos anos 1960.23-26 Foram inicialmente considerados como estruturas
inorganicas cristalinas, formadas pela conexdo de ions metalicos agindo como nos, e
ligantes organicos como espacadores.1?23:26.27 Sendo que um dos primeiros trabalhos
mencionando esses materiais foi realizado por Kinoshita et al. em 195928
descrevendo sobre o nitrato de bis (adiponitrilo) cobre (1).25-27,29.30

No inicio dos anos 1990 ocorreu uma significativa evolucdo nas pesquisas
sobre 0s polimeros de coordenacdo porosos. Indmeros trabalhos foram publicados, e
estruturas com poros permanentes foram produzidas, além de serem quimicamente e
termicamente estaveis.232%:31 Um trabalho de destaque daquela época foi de Hoskins
e Robson32, publicado em 1990, em que relataram a construgdo de uma nova classe
de materiais semelhantes a andaimes.?3:24:26

O termo estruturas metal-organicas (metal-organic framework) ou MOFs
surgiu em 1995 nos trabalhos do grupo liderado por Omar M. Yaghi.19:33:3% Em
19992135 3 quimica das MOFs foi impulsionada com a sintese da MOF-5 (Figura 1a),
composta pelo grupamento de ZnsO e o ligante tereftalato [ZnsO(bdc)s]. Ela é uma
estrutura cubica, 3D, que possui alta porosidade, com area BET de 3800 m?gL, muito
estavel.3637 Também neste ano, foi relatada a sintese da MOF HKUST-138 (Figura
1b), de composicdo quimica [Cus(TMA)2(H20)3]n € uma estrutura tridimensional,
altamente porosa, com érea de superficie BET de 692,2 m?g1, estas MOFs sdo muito

estudadas até hoje.26:38
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Figura 1. a- Estrutura cristalina da MOF-5, [ZnsO(bdc)s] (zn:azul,
Ccinza, O:vermelho). b- Estrutura da MOF HKUST-1 mostrando

@75 g})

HO™ 0

H,BDC

nanocanais com simetria

Zn O(BDC)

@) (b)

Fonte: Guilherme Arroyos, 2018.26

A partir de entdo, as MOFs despertaram intenso interesse em muitos
pesquisadores, e nos Ultimos anos foram sintetizados e publicados varios trabalhos
de materiais com diferentes estruturas e propriedades. Recentemente a Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) langou uma lista de 10 inovagdes
quimicas que mudardo o mundo, e as MOFs estdo listadas entre essas inovagdes por
causa do seu Otimo desempenho em diversas aplicagdes. Identificadas como
tecnologias emergentes em quimica com potencial para tornar o planeta mais
sustentavel.® E devido as inimeras possibilidades de projetar materiais versateis,

ainda ha muito o que desenvolver e pesquisar nessa area em ascensdo.3’-39

2.1.2. Definicdo e nomenclatura

As estruturas metalorganicas (MOFs) surgiram em areas de pesquisa
interdisciplinares envolvendo a quimica do estado sélido, a quimica inorganica e de
coordenacdo.?®#% Devido a recente descoberta dessa familia de materiais, o
crescimento exponencial do nimero de novas estruturas nos Ultimos anos, e o campo
de pesquisa ser multidisciplinar, ainda ndo ha uma definicdo que satisfaca toda
comunidade cientifica.?’41 A IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada), a partir de 2013, recomendou o uso da definicdo oficial de MOF como

‘“uma rede de coordenac¢do com ligantes orgnicos contendo potenciais vazios”.36:42:43
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Por essa definicdo a IUPAC ndo exige que uma MOF seja obrigatoriamente
cristalina, por estar sujeita a sofrer modificacdes em sua estrutura, dependendo da

temperatura em que ela é exposta, da presséo, ou outros estimulos externos.43

Dentre os variados termos e definicdes que abrangem as MOFs estdo 0s
polimeros de coordenacdo (PCs), classificados pela TUPAC como ‘“‘compostos de
coordenacdo com entidades de coordenacdo repetidas que se estendem em uma, duas
ou trés dimensdes”.17:2743 E uma definicdo que engloba variados materiais que
contém metais e moléculas organicas com diversas caracteristicas.®® Relacionados
aos PCs estdo as redes de coordenacdo (RCs), as quais sdo definidas pela IUPAC
como “compostos de coordenacdo estendendo-se por repeticdo de entidades de
coordenac¢do em duas ou trés dimensdes”.3643 As RCs s6 ndo incluem os polimeros
de uma dimensdo do grupo dos PCs. Assim as MOFs sé@o um subconjunto das RCs,
que por sua vez, sdo um subconjunto dos PCs, como demostrado no esquema da

Figura 2.

Figura 2. Esquema da terminologia hierarquica recomendada

POLIMEROS DE COORDENACAO

REDES DE
COORDENACAO

Fonte: Hiroyasu Furukawa, 2013.44

Existem variadas terminologias utilizadas pelos pesquisadores para descrever
alguns tipos de MOFs, as mais recorrentes sdo, materiais organico-metéalicos
(MOMs), polimeros de coordenacdo (PCs), redes de coordenacdo (RCs), polimeros
de coordenacdo porosos (PCPs), redes de coordenacdo porosas (RCPs), polimeros de

coordenacdo microporosos (PCMs) e redes de coordenacdo metal-organicos
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(RDMOs).36 Entretanto essas classes e subclasses estdo conectadas, ja que possuem
caracteristicas estruturais similares compartilhando algumas propriedades, como

pode ser observado no esquema representado pela Figura 3, que relaciona alguns
desses grupos.36: 4°

Figura 3. Representacdo do diagrama de Venn da relagdo entre MOMSs,

CPs, CNse MOFs

! ® Compostos inorginicos (Cls)
= Materiais orgénico-metdlicos

i ® Compostos cristalinos

= Polimeros de coordenagdo
(PCs)
= Redes de coordenacdo (RCs)

/

Fonte: Saona Seth,2017.3¢

Atualmente as MOFs ndo possuem uma nomenclatura padronizada. Assim
pode ser utilizada a nomenclatura empregando a formula empirica da estrutura com
o metal, ligante, e a estequiometria na unidade repetitiva, por exemplo
[Zru(O)(bdc)s](bdc=1,4-benzenodicarboxilato).?’2%42 Como também é usual um

nome descritivo, que consiste em um acrénimo seguido de um nimero. Osacrénimos
podem indicar:

o Tipo de componentes do material como: MOF-n (metallic organic
framework), COF-n (covalent organic framework),e MPF-n (metallic
peptide framework).27:42

o Tipo de estrutura como: ZMOF-n (metallic organic framework
zeolite), ZIF-n (zeolitic imidazole framework), e IRMOF-n

(isoreticular metallic organic framework).2742
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o O laboratorio que o material foi preparado como por exemplo: MIL-
n (Materials from the Lavoisier Institute), HKUST-n (Hong Kong
University of Science and Technology), e CPO-n (Oslo coordinating

Polymer).27:29.42

2.1.3. Propriedades

A criacdo das MOFs requer dos quimicos, considerdvel conhecimento
tedrico, incluindo os principios da engenharia de cristais, e quimica supramolecular,
além de etapas logicas de sintese, e préaticas bem-sucedidas.*® A engenharia de
cristais objetiva o planejamento e execucdo dasintese de estruturas cristalinas a partir
das moléculas integrantes. E busca entender a montagem desses constituintes, que é
a nucleacdo e o crescimento de um cristal molecular.4’4° Ja& a quimica
supramolecular € a quimica das interaces intermoleculares, definida em 1969 por
Jean-Marie Lehn como “quimica além da molécula.5%51 A qual engloba diversas
estruturas que sdo construidas por meio de interagBes intermoleculares do tipo ion-
dipolo, ligacbes de hidrogénio, dipolo-dipolo, van der Waals, como os cristais que

sdo considerados “supermoléculas por exceléncia”.47:49:52

Um subconjunto da quimica supramolecular é a automontagem de compostos
de coordenacdo. A partir disso e visando a montagem das MOFs por blocos de
construgdo, o grupo liderado por Omar Yaghi desenvolveu a metodologia ‘Sintese
Reticular’. Em 2003 publicou um artigo em que definiu a ‘Quimica Reticular’ como,
a organizacdo de estruturas ordenadas pré-determinadas por blocos de constru¢ao
moleculares rigidos, as unidades de construcdo secundaria SBUs (secondary building
units), que se repetem e se mantém unidas por ligacdes metal-ligante.2%:26:37 As SBUs
sdo definidas como “complexos moleculares e grupamentos nos quais os modos de
coordenacdo dos ligantes e os ambientes de coordenacdo dos metais podem ser
utilizados para a transformacdo destes fragmentos em redes porosas estendidas
usando ligantes politopicos”.?2:26 Essas SBUs séo entidades moleculares rigidas e de
formas geométricas precisas, (Figura 4) que mantém sua direcionalidade por meio do

processo de automontagem, e assim determinam a topologia final das MOFs.5?
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Figura 4. Exemplos de SBUSs: (a) triangulo, (b) quadrado plano, (c)

tetraedro, (d) octaedro e (e) prisma trigonal
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. Kok SBUs
inorganica
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inorganica

(d)

(b)

(c)

Fonte: Kranthi Kumar Gangu, 2016.53

A SBUs podem ser compostas apenas por um atomo de metal, o que é menos
usual. Ou por agrupamentos de atomos de metais chamados clusters, que comumente
sdo gerados in situ sob condi¢bes sintéticas definidas durante a formacdo da
MOF.217.37 Qs clusters quando unidos com ligantes politépicos, por exemplo
carboxilato, formam SBUs rigidas, definidas, o que evita a ambiguidade geométrica
de quando s&o empregados os metais sozinhos.22°4 Diversos metais em seus variados
estados de oxidacdo, como alcalinos, alcalino-terrosos, metais de transicdo, metais
do grupo principal e elementos terras-raras, tém sido aplicados com éxito na sintese
das MOFs. Eles também determinam a geometria das SBUs (Figura 5) com base no
seu estado de oxidacdo, e numero de coordenacdo, além da sua configuracdo

eletronica influenciar na interagdo da ligagdo o-m com o ligante, 294448
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Figura 5. Geometrias de coordenacdo de metais de transicao
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Fonte: Mohadeseh Safaei, 2017.°

Os ligantes também sdo empregados na formacdo das MOFs, atuando como
espacadores entre as SBUs. Sao classificados pelo nimero e orientacdo dos locais
basicos de Lewis, os quais determinam o local em que o metal ird coordenar, e como
serd o crescimento da rede (pelo menos dois sitios de coordenagdo). Existem diversas
estruturas quimicas que sao utilizadas como ligantes organicos (Figura 6). Pode-se
empregar moléculas neutras e carregadas, apesar que os ligantes cationicos sao
menos comuns devido a baixa afinidade para coordenar com os cations metalicos.27:29
Entre os ligantes comuns estdo os aromaticos policarboxilados, bipiridinas, e
moléculas como imidazol, triazol, tetrazol, pirimidina, pirazinas, sendo que o acido
tereftdlico é um dos mais utilizados.®>3 Pelo fato de as MOFs requererem fortes
ligacbes metal-ligantes para evitar o colapso das estruturas quando as moléculas de
solventes s&o removidas, ou com a troca de moléculas hdspedes. E muito empregado
0 uso de ligantes multidentados, como os carboxilatos, por formarem estruturas
rigidas via ligagdes do tipo M-O-C.5?
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Figura 6. Estruturas de ligantes comuns utilizados na sintese das MOFs

a) Ligantes organicos neutros

b) Ligantes organicos anionicos
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Fonte: Susumu Kitagawa, 2018.23

As diferentes topologias e caracteristicas das MOFs criadas de acordo com as
interacOes metais-ligantes, no processo de evolucdo desses materiais, permitiu
classifica-los em variadas geragdes. As MOFs da primeira geracdo possuiam apenas
um ion metalico como Vértice da rede, 0 que ndo fornecia rigidez para a estrutura.
Assim eram sustentadas por moléculas hospedes, que ao serem removidas causavam
0 colapso do material. A segunda geracdo € composta por estruturas robustas,
estaveis, formadas pelas SBUs, sdo rigidas e possuem porosidade permanente,

mesmo apos a retirada das moléculas hdspedes. Ja a terceira geracdo é referente a
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MOFs que possuem sistemas de poros flexiveis, que deformam reversivelmente
dependendo da presenca de moléculas hospedes ou em respostas a estimulos externos
que podem ser, temperatura, pressao, luz, campo elétrico ou magnético. A quarta e
ultima geracdo sdo estruturas que podem sofrer modificacdes pds-sintéticas sem

alterar a topologia do material.®->°

Outra classificagdo empregada nesses materiais hibridos porosos, é quanto a
possibilidade de formarem redes de diferentes dimensdes*® (Figura 7). As MOFs 0D
séo pontos, as 1D sdo cadeias em que as ligacdes de coordenacdo séo espalhadas
sobre o polimero em uma Unica direcdo. Estruturas 2D sdo camadas sobrepostas por
meio de empilnamento, no qual existem interagdes fracas entre as camadas. E as
MOFs 3D séo canais de intersecdo em que, alem das interacdes intermoleculares
também hé ligacbes de coordenacdo espalhadas nas trés dimensfes, e sdo estruturas
altamente porosas e estaveis.3?°% A existéncia de interagdes como ligagdes m-m de
empilhamento, ligagdes de hidrogénio, CH-=, interagdes -eletrostaticas e van der
Waals, entre as unidades de construcdo, contribuem para a origem de redes extensas,

robustas e flexiveis.2347:53

Figura 7. Dimensdes das MOFs
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Fonte: Hongjuan Chen, 2019 .56
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A formacdo das MOFs nada mais é do que a automontagem de blocos de
construcdo moleculares formados por ligagdes coordenadas entre as SBUs e 0s
ligantes organicos que reticulam, isto é, formam redes estendidas que resultam em
cristais (“supermoléculas por exceléncia”).®1” Esse método de sintese é chamado de
bottom-up. E uma abordagem atraente por permitir que as reagdes ocorram sob
condicdes amenas, conservando a integridade estrutural das unidades de construgéo.

Além de conceder a possibilidade de prever as propriedades fisicas e quimicas,
topologia e o design da estrutura final, a partir da escolha precisa dos constituintes

dos blocos moleculares. E ainda produzir materiais projetados para desempenhar
funces altamente especificas.1?-20:54

Uma das caracteristicas marcantes das MOFs ¢ a versatilidade, ja que uma
pequena alteracdo nas condicBes de reacdo, no metal das SBUSs, e no ligante organico,
pode modificar drasticamente a estrutura, podendo assim levar a formacdo de
variados compostos com diferentes topologias.37-39:44

2.1.4. Caracteristicas

As MOFs sdo compostos de coordenacdo formados pela ligagdo quimica
metal-ligante de natureza predominantemente covalente, do tipo acido (ion
metalico), e base (ligante) de Lewis.3¢ Tém atraido grande interesse devido a extensa
possibilidade de projetar estruturas topologicamente diferentes, com propriedades e
funcdes ajustaveis, combinando diversos ligantes organicos com variados metais ou
aglomerados de metais.>’-%9 Essa peculiaridade das MOFs distinguem-nas dos
demais materiais porosos como as zeolitas.

Das diversas caracteristicas extraordinarias apresentadas pelas MOFs
atualmente, encontram-se, alta cristalinidade, grande area superficial interna de até
6.000 m?gl, area de superficie que geralmente varia de 1.000 a 10.000 m2g-1,
ultrapassando materiais porosos tradicionais como as zeélitas, carvao ativado, e silica

mesoporosall31.58.6162 (Figura 8).
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Figura 8. Materiais porosos, (a) zeélitas, (b) carvdo ativado, (c) silica
mesoporosa
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Fonte: Ross S. Forgan, 2019.?

Em relacdo ao tamanho de poros, as MOFstém uma faixa de tamanhos maior
de 2a 30 A, comparado as zedlitas que possuem uma faixa de 2 a14 A, preenchendo
uma lacuna entre as zedlitas microporosas e os silicatos mesoporosos2%-5° (Tabela 1).
As zellitas sdo aluminossilicatos cristalinos, hidratados com a formula geral

Mxm[(AIO2)x(SiO2)y].mH20 (M=metal), sua estrutura é construida a partir do
tetraedro TO4 (T= AlSi) (Figura 9).53

Tabela 1. Classificagdo dos poros

Tipo de poro Tamanho do poro (A)
Ultramicroporo <5
Microporo 5-20
Mesoporo 20-500
Macroporo >500

Fonte: Susumu Kitagawa, 2018.23

O pequeno tamanho dos poros das zeolitas é uma limitacdo por exemplo na
transformacdo catalitica de grandes moléculas como carboidratos, triglicerideos e
metaloporfirinas. E pelo fato das zedlitas possuirem ligacGes rigidas e bem definidas
entre atomos de SVAI com o oxigénio, ndo é facil alterar sua composicdo quimica,
nem sua estrutura, fazendo com que elas ndo sejam flexiveis. Ja os grandes poros dos
silicatos impossibilitam os efeitos de confinamento.355%.60 E as MOFs por serem
conectadas por ligacbes de coordenacdo, que sdo mais fracas em energia, € possivel

escolher diferentes blocos de construgdo (metal e ligante organico) e a maneira de
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conecta-los. Podendo assim controlar o tamanho dos poros, sua forma,
dimensionalidade. Isso permite selecionar moléculas que podem se difundir dentro

dos poros, atuando como peneiras moleculares, além de adaptar o material para
aplicacdes especificas.?”>9

Figura 9. Zeolita mineral mordenita. (a- Poliedros SiO4 sdo
representados como tetraedros amarelos; poliedros AlOs séo

representados como tetraedros azul turquesa)

°35%-’°>

Fonte: Li. Yet, al., 2014 .54

Quimicamente, as MOFs tém potencial de ocupar o espaco entre as zeolitas e
as enzimas. Pela possibilidade de terem sitios polinucleares isolados, interagao
especifica sitio ativo-substrato, e devido a estrutura possuir porcdes organicas e
inorganicas, € possivel ter um controle do ambiente da cavidade com hidrofobicidade

ajustavel.>®

A principal fragilidade das MOFs esta na menor estabilidade térmica
comparada as zedlitas, limitadas a temperaturas entre 350 °C e 400 °C, raramente ha
materiais que suportam temperaturas maiores que 500 °C. Isso exclui qualquer
aplicacdo desses materiais em altas temperaturas.®>6% Além de quando expostas a
umidade a area superficial e capacidade de adsorcdo de algumas MOFs reduzirem
drasticamente, porque elas adsorvem a agua presente no meio.3°
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2.1.5. Métodos de sintese

A sintese logica de uma MOF se inicia na escolha de uma rede de destino
especifica. Apds, ha uma criteriosa selecdo e posteriormente a juncdo dos
precursores. Ocorre entdo 0 processo de automontagem (self-assembly), que se da
pela formacdo da ligacdo coordenada entre o metal ou cluster formando o “nd”, e o
ligante organico a “haste” cedendo elétrons para o centro metalico. AsSim como
também ha interacdes intermoleculares do tipo Van der Waals ou ligacdo de
hidrogénio entre 0os componentes ndo metalicos. E a presenca, ou ndo, de moléculas
hospedes no interior da estrutural’-1%-27.31 O processo de automontagem deve ocorrer
com as moléculas se alinhando na superficie, de forma que cada componente adote
uma proximidade topoldgica ideal e distancias que levam a criacdo de cavidades.
Sendo que uma determinada combinacdo metal-ligante pode levar & formacdo de
diversas estruturas diferentes, devido a flexibilidade estrutural. Fendmeno esse
conhecido como polimorfismo, que corresponde as diferentes formas cristalinas que
uma estrutura pode assumir, contendo moléculas de composicdo e geometria
idénticas.*”-48 Por isso é possivel que MOFs com a mesma composicdo, e forma

geométrica assumam topologias de redes diferentes.!’

Experimentalmente na sintese convencional, que foi a utilizada neste
trabalho, geralmente as reacOes sdo realizadas por aquecimento elétrico, consiste em
misturar duas solugdes, uma contendo o sal do metal e a outra o ligante organico.
Comumente adiciona-se uma base e/ou um acido nos materiais de partida para deixar
seus sitios ativos disponiveis. O processo de automontagem ocorre em um recipiente
Unico, e em uma Unica etapa, por isso todas as caracteristicas desejadas da estrutura
final, devem ser transportadas pelo bloco de construcdo. Sendo procedido por etapas
de filtracdo, lavagem com o solvente apropriado, e como ndo é recomendada uma
etapa de calcinacdo, devido a baixa estabilidade térmica do material, normalmente é
realizada a secagem em estufa.?2227 E fundamental manter a integridade dos
componentes, por isso € necessario estabelecer condicdes de sintese que formam
SBUs definidas in situ, sem decompor o ligante organico, e reativa o suficiente para
estabelecer a ligacdo metal-ligante permitindo a nucleacdo e o crescimento da fase
desejada.®
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Os cristais Unicos das MOFs sdo muito desejados, principalmente para analise
estrutural. Mas a producdo de cristais com estrutura, forma, e tamanhos bem
definidos é extremamente importante.26:52 Depende diretamente das concentragcdes
dos reagentes que podem variar em uma grande faixa, relacdo molar metal/ligante,
pH em que é usado principalmente o &cido, temperatura, pressdo, tempo de reagdo,
rota sintética, além dos solventes, sendo que os principais utilizados sdo agua,

alcoois, dialquil, formamidas, piridina, e em algumas rotas adicionam-se aminas.’

A temperatura é um parametro relevante na sintese das MOFs, € usual entre
ambiente e 250 °C, pela questdo de estabilidade.>? Em geral utilizam-se duas faixas
de temperatura. Nas sinteses solvotérmicas, normalmente acima de 100 ° C, as
reacOes sdo realizadas em altas temperaturas, superiores ao ponto de ebulicdo do
solvente, e em vasos fechados sob alta pressdo. Ja as sinteses ndo solvotérmicas
ocorrem, abaixo ou no ponto de ebulicdo do solvente, sob pressdo ambiente.1°:37

Algumas estratégias de sintese podem ser adotadas durante a formacéo das
MOFs. Uma das primeiras utilizadas é a expansdo, que se da pelo uso de ligantes
longos para aumentar a distancia entre os Vértices da rede, gerando espacos vazios
proporcionais ao comprimento do ligante e aumentando assim os poros das MOFs
(Figura 10). Entretanto essa abordagem pode levar a catenacdo, que € o
desenvolvimento de varias estruturas separadas uma da outra, que pode ser dividida
entre a interpenetracdo e o entrelacamento. Em estruturas de MOFs entrelacadas, a
distincia entre as duas estruturas € reduzida. Ja na interpenetragdo, uma rede se
interpGe a outra reduzindo 0s espacos vazios e consequentemente a porosidade.
Quanto maior o tamanho dos espacos vazios, mais provavel da interpenetracdo
ocorrer. Porém o fenbmeno ndo impede a obtencdo de materiais com grandes poros,
além de estabilizar cristais com poros extralargos fornecendo rigidez ao material. E
a utilizacdo de surfactantes como agentes direcionadores de estrutura (template),
pode ser uma alternativa para evitar a catenagdo.!”-22.23.65 Coma expansédo é possivel

desenvolver diversas estruturas altamente porosas preservando o cluster, e mantendo
a rota sintética, como é realizado na série isoreticular.®
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Figura 10. Exemplos de espacadores utilizados para aumentar o

tamanho dos poros das MOFs
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Fonte: Timothy R. Cook,2017.52

A decoracdo é outra estratégia de sintese e envolve o uso de clusters metélicos
em substituicdo de um Unico metal nos vértices das redes das MOFs. Contribui para
0 aumento dos poros da estrutura, formando redes rigidas e sem tendéncia a
interpenetracdo. Além da troca de clusters possibilitar a formacdo de materiais com

topologias distintas sem a necessidade de reinventar completamente as rotas

sintéticas.22:52

A estratégia de crescimento lento é aplicada para evitar locais de defeitos na
sintese das MOFs. Consiste em utilizar nos blocos de construgcdo acidos carboxilicos
em vez de sais de carboxilatos, e introduzir lentamente uma base ou aquecer
lentamente as solucBes até atingir elevadas temperaturas em vasos de alta presséo.
Assim é possivel controlar ataxa de desprotonacdo e a formacdo de ligagbes metal-
ligante, de modo que a formacdo adequada do cluster e a ordenacdo de longo alcance
dos constituintes sejam corretas por toda a rede.>?

Atualmente ha diversos métodos empregados para sintetizar as MOFs (Figura
11), o que € importante, pois possibilita a formacdo de novos compostos. Além de
disso, partindo dos mesmos precursores rotas alternativas podem levar a diferentes
materiais. Por influenciar no tempo de reacéo, rendimento, tamanho e morfologia das

particulas, nas propriedades dos materiais e consequentemente em suas
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aplicacdes.1®37 Alguns métodos sdo, o hidrotérmico, ionotérmico, difusdo, micro-

ondas, eletroquimico e mecanoquimico.

Figurall. Visdo geral dos métodos de sintese, e possiveis temperaturas

da reacédo
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Fonte: Norbert Stock,2012.1°

Apesar dos muitos trabalhos relatados com inimeras MOFs diferentes, e
diversas aplicacbes em potencial, a producdo em larga escala desses materiais ainda
ndo foi muito abordada. Existem muitos desafios em adaptar as sinteses realizadas
em bancada nos laboratorios para produzir MOFs em grandes propor¢des. Deve-se
considerar requisitos como disponibilidade e custo dos materiais de partida;
condicdes de sintese como baixa temperatura, e pressdo ambiente; rota de
processamento; processo de ativacdo; reducdo da quantidade de impurezas; além de
uso minimo de solventes organicos, ou se possivel, ndo utilizacdo. E de extrema
importancia considerar rendimentos espago-tempo, isto é, a massa do produto
formado por volume do reator e tempo, o que deve ser o maior possivel. O material
formado deve assumir caracteristicas como alta porosidade, estabilidade térmica e

quimica necessarias para uma MOF. Ha varios obstaculos para produzir MOFs em
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grandes quantidades e aplica-las industrialmente. Entretanto, existem trabalhos que
alcancaram um aumento de escala bem-sucedido, como descrito para a MOF

HKUST-1, além de se ter varias metodologias versateis em expansdo provaveis de
serem aplicadas. Portanto, o0 aumento de escala é uma demanda no campo das MOFs

ainda recente, mas promissora e que requer mais atencdo dos pesquisadores e

indUstrias.19:26.66

Seja qual for a estratégia aplicada na formacdo das MOFs, apos a sintese €
indispensavel e de suma importancia determinar suas propriedades estruturais e de
superficie. E paraisso € realizada a caracterizacdo dos materiais. Atualmente existem
varias técnicas experimentais que se auxiliam, e se completam nessa descoberta. O
principal método para determinar a estrutura do sélido é a difracdo de raios X de
monocristal, mas para esse fim € primordial conseguir obter cristais Unicos da MOF,
0 que ndo € trivial. Entretanto, pode-se utilizar outros métodos que juntos
estabelecem as caracteristicas do material, tais como ressonancia magnética nuclear,
difracdo e dispersdo de raios X em pd, adsorcdo de argbnio para determinar a
porosidade, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, analise
termogravimétrica, microscopia eletrbnica de varredura, entre outros. A simulacdo
por computador esta em ascensdo, baseia-se na combinagdo quimica e em conceitos
de energia, e fornece solugdes estruturais, sem a necessidade de cristais Unicos. Ou
até mesmo antecipa a estrutura de sdlidos ainda ndo sintetizados, 0 que a torna

extremamente promissora no campo das MOFs,19.26:52,67

As estruturas metalorganicas contendo ferro e acido tereftilico (BDC) tém
atraido muita atencdo. O elemento ferro é amplamente distribuido na terra, ocupando
o quarto lugar na distribuicdo de elementos no mundo.®8 E o uso de ligantes organicos
lineares, como o &cido tereftilico (H2BDC), é muito popular, pois leva a muitos
materiais de estrutura aberta com caracteristicas interessantes.®® Assim, 0s
carboxilatos de Fe porosos, a maioria sintetizadas em DMF dimetilformamida, estdo
entre as MOFs mais promissoras devido ao seu baixo preco, baixa toxicidade, sitios
metalicos abertos e notavel variedade de mesoporosidade.’”® Dentre a ampla
variedade de MOFs de ferro e BDC estdo, MIL-101(Fe) e amino-MIL-101(Fe),
MIL-88B(Fe) e NH2-MIL-88B(Fe), MOF-235(Fe) e MIL-53(Fe). Além das MOFs
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que contém ferro, mas o ligante usado é o trimesato MIL-100(Fe) e Fe-BTC. E a
MIL-127(Fe) composta pelo ligante Aacido 5,5'-azobenzeno tetracarboxilico.”t O
material Fe-BTC foi uma das primeiras MOFs a ser comercializado, especificamente
0 chamado Basolito F300 pela BASF/Aldrich. Como consequéncia, foi utilizado em

diferentes aplicacdes, particularmente em catélise.”® Algumas das principais MOFs
de ferro e BDC séo: a MIL-53(Fe), a MIL-88B(Fe) e a MIL-101(Fe).

A MIL-53(Fe) (MIL = Materiais do Instituto Lavoisier) tém uma estrutura
tridimensional  construida a partir de infinitas ligacbes unidimensionais
—Fe—0O—-0O-Fe—0O—Fe— com o ligante bidentado 1,4-benzeno dicarboxilato, com
formula Fe(111)(OH)(1,4-BDC) (Figura 12). E uma das MOFs que contém estrutura
respiratorias, isto €, a estrutura sofre um inchaco estrutural grande e reversivel
dependendo da presenca ou auséncia de moléculas hospedes, ou também pode ser
causado pela temperatura ou pressdo. A MIL-53(Fe) ndo possui uma alta area de
superficie especifica. A influéncia do tipo e teor de solvente, temperatura, tempo de
reacdo, e a razdo molar dos precursores interfere na cristalinidade e na area de

superficie especifica, promovendo grande variagéo.”274

Figura 12. Estrutura da MOF MIL-53(Fe)
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Fonte: Jing-Jing Dul, 2012.75

A MIL-88B(Fe) possui formula geral Fes(us-O)(BDC)s3(H20).X (BDC=
acido 1,4-benzenodicarboxilico; X = &nion de compensacdo) e construida por poros
unidimensionais (1D ), tneis hexagonais e gaiolas bipiramidais triangulares. (Figura
13) Os sitios de Fe insaturados coordenadamente ricos ao longo dos canais

hexagonais fornecem sitios de adsorcdo/reacdo acessiveis abundantes, dotando-a de
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grande potencial como excelente catalisador (Figura 13). Assim como a MIL-55(Fe),
atambém MIL-88(Fe) ndo possui uma alta area de superficie especifica. A influéncia
do tipo e teor de solvente, temperatura, tempo de reacdo, e a razdo molar dos
precursores interfere na cristalinidade e na area de superficie especifica, promovendo

grande variacdo. 577

Figura 13. Estrutura da MOF MIL-88B(Fe)
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Fonte: Shuping Zhang,2021.7

Outra MOF de tereftalato de ferro(l1l) bem conhecida é a MIL-101(Fe) com
a formula molecular [FezO(OH)(H20)2(1,4-BDC)z]. A MIL-101(Fe) contém duas
nanogaiolas de tamanhos diferentes (d = 29 e 34 A) conectadas por janelas (d =12 e
16 A) formando uma estrutura porosa (Figura 14). A MIL-101(Fe) (tereftalato de
ferro) apresenta duas vantagens principais sobre o MIL-100(Fe) (trimesato de ferro),
0 preco mais baixo de seu ligante organico e suas propriedades de textura muito mais
altas como area de superficie, volume de poros, diametro de suas cavidades e entrada

para essas cavidades.”8 79
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Figura 14. Estrutura da MOF MIL-101(Fe)

Fonte: Isabelle Simonsson, 2021.71

As MOFs de ferro podem ser aplicadas em diversos campos como, na
conversdo catalitica, capacidade de adsorcdo de drogas, apresentam alta atividade
catalitica foto-Fenton na degradacéo de corantes organicos alaranjado de metila, azul
de metileno, vermelho de metila sob irradiacdo de luz visivel, além das areas de

adsorcéo de gases CO2, CH4, H2S, N20O, NHs e varios outros. Portanto esses materiais
tém grande potencial para serem testados para aplicacdes industriais. ”:89.81

2.1.6. Aplicacoes

As MOFs apresentam uma extensa diversidade estrutural por terem a
capacidade de sofrer alteracbes em suas propriedades quimicas e fisicas, 0 que
permite  adequa-las a uma ampla gama de aplicacbes especificas e
tecnoldgicas.26:39.65.82 Assim variados estudos sobre as MOFs vém sendo realizados,
e na mesma proporcdo esses materiais sdo empregados em diversos campos
significativos e promissores. Essas areas abrangem, separacdo e armazenamento de
gas, catalise, adsorcdo, células a combustivel, supercapacitores, sensores,
dispositivos de filme fino, membrana seletivas, revestimentos funcionais, aplicagdes

biomédicas, entre outras.23:24.28,31,.39
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2.1.6.1. Adsorcéo de gases

A emissdo de gases toxicos antropogénicos na atmosfera principalmente COx,
CHas, N2O e NHs é crescente e preocupante. Enquanto isso, gases como Hz, CHs e
C2H2, promissores recursos energéticos, e provaveis em substituir combustiveis
fosseis, sdo perdidos diariamente. Por isso, € necessario desenvolver materiais
porosos avancados para separar, purificar, armazenar ou capturar com eficiéncia
esses gases. E assim possibilitar 0 uso de uma energia verde e a protecdo do meio

ambiente.45.67.83

As MOFs diferem de adsorventes como as zedlitas, oOxido inorganicos e
materiais baseados em carbono poroso, por apresentarem alta porosidade, tamanho
varidvel dos poros e altas concentracdes de locais de adsor¢do ativos. O que as tornam

atraentes para aplicacbes importantes na indlstria, como captura de CO2 (CO2/ar,
CO2/H2), gés natural (CO2/CHa, N2/CHa, H2S/CHa), purificacdo do Oz (O2/Nz2),

separacdo de hidrocarbonetos (olefinas/parafinas, lineares/isdmeros ramificados), e

separacdo de gas nobre.37.67.83

Mahdipoor et. al. (2015)7? relatam o desempenho de captura de CO2 das
MOFs MIL-53(Fe) e MIL-101(Fe) ambas compostas por ferro e acido tereftalico.
Sendo que a MOF MIL-101(Fe) possui uma area superficial de 125 m? g1, volume e
tamanho médio de poros iguais a 0,05 cm3 g ! e 17 A respectivamente, além do
tamanho médio de cristal de 500 A. Em uma isoterma de adsorcdo de CO2a 25 °C,
albara MIL-101(Fe) adsorveu 0,23 mmol g* do poluente, e em 40 bar a capacidade
adsortiva dela aumentou para 9,3 mmol gt. Ja a rede metalorganica MIL-53(Fe)
possui tamanho médio de cristal de 65 A, uma area superficial de 25 m? g, com
volume e tamanho médio dos poros iguais a 0,01 cm3 ¢!, 17 A. A MIL-53(Fe)
adsorveu 0,21 mmol g de CO2em uma isoterma a 1 bar e 25 °C, ja em 40 bar seu
desempenho aumentou, adsorvendo 8,6 mmol g do poluente.

Valekar et. al (2017)84, mostraram a capacidade adsortiva da estrutura MOF
MIL-100(Fe) pelo gas amdnia, sendo que esse material em p6 foi moldado em pellets
de 3,0 mm de diametro, sintetizados com adicdo do aglutinante alcool polivinilico, e
prensados em pellets. As medidas de adsor¢do dos materiais foram realizadas em um

reator de fluxo (8 cm de didmetro e 4 mm de altura), sob um fluxo de gas com vazédo
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de 500 ml min-1. Nestas condicdes a rede metalorganica MIL-100(Fe) com area
superficial de 1212 m? gl, adsorveu 2,8 mmol g?! do gas poluente. Os pellets
formados com aglutinante tiveram sua area superficial reduzida para 1172 m? gl e
adsorveram 2,9 mmol g?! da amonia. E os pellets prensados, também com éarea

superficial reduzida de 928 n? gl apresentaram uma capacidade adsortiva de 2,1

mmol g1.84

Diante do exposto, as MOFs tém atraido grande interesse devido as
caracteristicas fascinantes que elas oferecem, podendo realizar transformagdes
quimicas altamente seletivas ampliando a gama de aplicagdes com potencial de
causar grande impacto na economia global.2%22 No entanto, uso comercial desses
materiais porosos requer estabelecer rotas simples, de baixo custo, rapidas e
comercialmente vidveis. Pois reacdes rapidas podem levar a sinteses continuas, que
sdo vantajosas para a producdo em larga escala. Reduzir o tempo de reacdo e a
temperatura ocasionaria processos com maior eficiéncia energética e equipamentos
de sintese menos exigentes.19:26:58 Por isso é importante o continuo estudo desses
materiais, para ajustar suas condicbes de sintese podendo assim atingir requisitos
vidveis de aplica-los industrialmente, o que trard& muitos beneficios para varias
tecnologias emergentes.®-52

2.2. Gases Poluentes

A emissdo de gases poluentes na atmosfera como didxido de carbono, dxido
nitroso e amoOnia é crescente e preocupante, Vvisto que a alta concentracdo desses gases
compromete 0 meio ambiente além de ser uma ameaca potencial para a salde

humana.

2.2.1. Dioxido de carbono (CO2)

O aumento do nivel de dioxido de carbono (CO2) na atmosfera € um dos
principais problemas ambientais enfrentados pela civilizagdo atualmente. A maior
fonte de emissdo de CO2 em todo mundo é proveniente da queima intensiva de
combustiveis fosseis®® (Figura 15). Desde a Revolugdo Industrial a projecdo desse

gas poluente aumentou drasticamente chegando a 33 Gt por ano. Nos dias atuais a
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concentragdo atmosférica média de CO: e de aproximadamente de 400 ppm, 40%
maior do que no século XVIIl. Como o CO2 é um dos principais gases responsavel
pela intensificagdo do efeito estufa, 0 aumento da sua concentracdo na atmosfera vem
causando mudancas climaticas, que acarretam em secas, inundacGes, ondas de calor
e perda de biodiversidade. Estima-se que nos dias atuais a perda econdmica devido
aos impactos causados pelas mudancas climaticas seja de aproximadamente 20% do

produto interno bruto mundial.1+4:86

Figura15.  Fontes de emissdo de CO2
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Fonte: Kamran U., 2021.72

O Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC), 6rgdo da
ONU foi criado em 1988 para fornecer aos governantes e entidades de protecdo
ambiental avaliacbes cientificas regulares sobre as mudangas climaticas, suas
implicacdes e riscos futuros, além de propor estratégias de mitigacdo.8” Em seu
Relatério Especial de 2018, o IPCC informou que é provavel que o aquecimento
global atinja 1,5 °C entre 2030 e 2052, caso continue a aumentar no ritmo atual.88
Anunciou também que € possivel alcancar uma reducédo de mais de 50% nas emissdes
de CO2 até 2050, e capturar 240 bilhdes de toneladas CO2 globalmente até 2050.2
Umas das principais tecnologias com potencial de atuar em larga escala e reduzir a
emissdo de CO2 na atmosfera sdo as tecnologias de Captura e Sequestro de Carbono
(CCS - Carbon Capture and Sequestration). As técnicas CCS sdo capazes de serem

implementadas principalmente em fontes de ponto estacionario como, usinas de
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carvao e gas natural, usinas siderurgicas e refinarias, as quais podem oferecer uma

consideravel reducdo nas emissdes.89-90

As CCS consistem basicamente em processos que capturam as emissdes de
CO2 sem liberar na atmosfera. Dessa forma, o gas é comprimido, transportado e
armazenado. Devido anecessidade de muita energia para a regeneracdo dos materiais
de captura disponiveis atualmente, esta etapa é responsavel por 70% do custo da
CCS. Portanto, € urgente o desenvolvimento de novos materiais capazes de realizar
uma captura mais eficiente e reduzir o custo. Como as quantidades de CO2 capturado
sdo grandes € viavel realizar o armazenamento sustentdvel. Entdo o gas €
pressurizado formando um liquido, transportado e injetado em ambientes de
contencdo subterraneos que facilita o armazenamento sem vazar, limitando assim o
impacto no meio ambiente. As formacdes geologicas mais adequadas para armazenar
o dibxido de carbono sdo os pocos de petroleo e gas natural, Xxisto, carvao e formacdes
salinas, ou abaixo do mar. As CCS tém grande potencial para ser uma das tecnologias
verdes mais importantes do futuro.85.89.91,92

As tecnologias de captura de dioxido de carbono podem ser de fontes
estacionarias como dito anteriormente, e séo classificadas de trés formas. A primeira
é a pés-combustdo que realiza a coleta de CO2 dos gases emitidos apos a queima do
combustivel no ar, predomina a separacdo de CO2/N2 devido ao alto teor de
nitrogénio no ar. Na pré-combustdo realiza-se a gaseificacdo do carvdo antes da
combustdo, isso produz um gas de alta presséo contendo Hz e CO; e traz a vantagem
de ser uma separacdo mais facil. A oxi-combustdo é a terceira forma, nela o Oz puro
é utilizado para realizar a queima do combustivel fossil, dessa maneira a separacdo
de N2/O: é realizada antes do processo, e 0 gas formado apos a combustdo é uma
mistura de CO2 e H20.93-%

Outra alternativa de reducdo de CO2 na atmosfera é realizar sua captura
diretamente do ar, sdo as tecnologias denominadas DAC (Direct air capture).
Embora a concentracdo de CO2 no ar é de aproximadamente 400 ppm menor que nos
gases de combustdo, do aspecto termodindmico a necessidade de energia entre 0s

dois processos é relativamente baixa.?%°
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O processo de adsorgéo tem sido empregado nos processos de captura citados
anteriormente. Entretanto, os adsorventes de CO2 aquosos como as solugcbes de
alcalonaminas tem alta demanda de energia para aquecimento e dessorcdo, além de
serem corrosivas e instaveis ao aquecimento. Dessa forma é evidente a necessidade
de desenvolver adsorventes sélidos com propriedades adequadas como, alta
capacidade de adsorcdo de COg, alta seletividade, boa estabilidade, baixa demanda
de energia de regeneracdo, cinética rapida de adsorcdo e dessor¢do. Além de serem
vidveis economicamente, e passiveis de serem utilizados em sistemas reais atuando
com alto desempenho.1.97.98

2.2.2. Aménia (NHz3)

A ambnia é 0 gas alcalino mais dominante na atmosfera, desempenhando
assim um papel importante na neutralizacdo da acidez antropogénica. Aamonia é um
poluente traco que pode ser emitido tanto de fontes antropogénicas quanto
naturais. As principais fontes naturais de amOnia sdo representadas por animais
selvagens, ecossistemas ndo perturbados, queima de biomassa em ecossistemas
naturais, florestas e outras plantas. As indUstrias, humanos, animais de estimacao,
aterros sanitarios e produtos domeésticos constituem as principais fontes antropicas
desse gas. Sendo que as emisses agricolas como residuos de animais e fertilizantes
sdo um dos principais contribuintes no aumento da carga antropogénica global de
amonia, responsaveis por cerca de 90% das emissoes. %9-101

A ambnia possui um odor bem caracteristico, extremamente desagradavel o
que facilita sua deteccdo. Em niveis de concentracdo acima de 25 ppm, pode causar
dor de cabega, nduseas e queimaduras severas na pele, nariz e garganta. Pode ser
nociva as membranas mucosas se expostas a concentracfes de 400 ppm por mais de
uma hora. A amdnia em forma de base, ou hidroxido de aménio, dissolve-se na agua
de membranas mucosas e rapidamente causa irritacdo e danos ao trato respiratorio.
Pode tambeém alterar a fixacdo de oxigénio pela hemoglobina devido ao aumento do
pH do sangue, 0 que leva a um decréscimo na oxigenacdo de tecidos e uma

diminuicdo da fungdo metabolica. 99-101
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Na atmosfera, a ambnia, que é muito solivel em agua, dissolve-se facilmente
nas goticulas formadoras das nuvens além de aumentar seu pH, é capaz de reagir com
uma parte substancial dos &cidos atmosféricos gerados pela oxidacdo do SO2 e NOx
neutralizando-os e formando os produtos sais de aménio (sulfato de amonio, nitrato
de aménio ou cloreto de amdnio). Os aerossois contendo amdnio (NHs*) formam a
fracdo de menor tamanho do material particulado atmosférico total, que por sua vez
apresenta maior tempo de residéncia na atmosfera, quando comparado com a espécie
gasosa, podendo chegar até 10 dias. Dessa forma, o aerossol pode viajar mais longe
e ser depositado a distancias maiores, sofrendo reacGes em sua superficie, como
oxidacdes, e sua deposicdo pode induzir diversos fendmenos ambientais,
incluindo eutrofizacdo e acidificagdo do solo. De acordo com o Painel
Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC), estima-se que 1% do
amonio depositado seja reemitido como N20, um dos principais gases de efeito
estufa. Além do mais pelo fato dessas particulas serem menores que 2,5 pm, ndo sdo
retidas nos mecanismos naturais existentes no trato superior respiratério e chegam
até os pulmdes causando riscos a saude humana,99.102,103

A adsorcdo € um processo capaz de contribuir para a reducdo de NHs na
atmosfera, e apresenta vantagens como alta eficiéncia de remocdo, facilidade de
operacdo e baixo consumo de energia. Essas vantagens significativas o tornam um
método promissor para ser aplicado em escala comercial. No entanto, o sucesso da

técnica depende muito de encontrar materiais adsorventes adequados.104.105

2.2.3. Oxido Nitroso (N20)

A concentracdo de Oxido nitroso é crescente na atmosfera, nas Ultimas trés
décadas a taxa desse poluente aumentou de 0,7-0,8 ppb por ano. O N2O é um gas de
efeito estufa com forca radiativa de 0,17 Wm 2, ocupando o terceiro lugar entre os
gases de efeito estufa de longa duragdo na atmosfera. De acordo com o IPCC106, esse
gas tem potencial de aquecimento global quase 300 vezes maior do que o didxido de
carbono (CO2) em um periodo de 100 anos. Altm de ser uma das principais
substancias destruidoras da camada de o0zOnio, pois na estratosfera 0 N20 sofre

fotdlise e reage com atomos de oxigénio produzindo 6xido nitrico (NO).106.107
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O Oxido nitroso € um gas incolor e ndo inflamavel a temperatura ambiente,
também conhecido como gas hilariante porque provoca riso. O consumo de elevadas
quantidades de Oxido nitroso pode levar a dependéncia psicoldgica e anoxia cerebral
(falta de oxigénio no cérebro) e o uso continuado pode causar déficits de vitamina
B12 e sintomas neuroldgicos e psicologicos graves.108

A adsorcdo € umas das formas de reduzir a concentracdo desse gas na
atmosfera por ser um processo facil, pratico de alta eficiéncia e baixo consumo de
energia. Por isso é necessario desenvolver materiais eficientes que contribuam no

éxito dessa técnica.109-110

2.3. Adsorcao

A adsorcdo tem interessado a comunidade cientifica devido sua importancia
como um processo de separacdo e purificacdo, tornando-se uma ferramenta Util em

aplicagbes praticas em varios setores industriais e na protecdo ambiental.>®

A adsorcédo é um fendmeno de transferéncia de massa que analisa a habilidade
de certos sélidos em concentrar em sua superficie determinadas substancias
existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dessas
substancias dos componentes desses fluidos. Pelo fato dos componentes adsorvidos
se concentrarem sobre a superficie externa do solido, quanto maior for esta superficie
externa por unidade de massa solida, mais favoravel sera o processo de adsorgdo. Por
esse motivo € que geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas porosas. A
espécie que se acumula na interface do material é normalmente denominada de
adsorvato ou adsorbato, e a superficie solida em que o adsorvato se acumula, é
chamado de adsorvente ou adsorbente.6-111.112

Quando o adsorvato é um gas adsorvido, pode-se formar uma camada
(monocamada) ou varias camadas, que sdo de natureza fisica ou quimica, enquanto
os liquidos adsorvidos normalmente sdo condensados na superficie ou nos poros
capilares. A adsorcdo de moléculas em multicamadas ocorre normalmente quando a
temperatura esta perto do ponto de ebulicdo. E quando se forma uma monocamada,

h4 uma ligacdo direta entre o adsorvato e adsorvente, e ocorre em temperatura maior
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que o ponto de ebulicdo. Geralmente as moléculas adsorvidas em uma monocamada

sdo muito proximas.®-112

Os processos de adsorcdo sdo resultados da combinacdo entre varios tipos de
forcas envolvidas na adsorcéo fisica e quimica. Assim sdo variados os fatores que
influenciam esse processo como, area superficial, as propriedades do adsorvente e do

adsorvato, a temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do meio.5- 7113

2.3.1. Quimissorcado e Fisissor¢ao

Dependendo da natureza das forgas envolvidas, a adsorcdo pode ser
classificada quanto a sua intensidade como adsorcdo fisica e adsor¢do quimica. Na
adsorcdo fisica a ligacdo do adsorvato na superficie do adsorvente envolve uma
interacdo relativamente fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Waals, e
sdo semelhantes as forcas de coesdo molecular. Do ponto de vista termodinamico, o
calor envolvido na fisissorcdo esta situado, em geral, abaixo de 5 kcal mol?, ou seja,
da ordem de uma condensacdo ou vaporizagdo. A taxa de adsor¢do em processos de
fisissorcdo € pequena, ja que a energia de ativacdo é pequena 1 kcal molt, mas é
reversivel. Outra caracteristica da adsorgdo fisica é que ela ocorre em toda a
superficie adsorvente, por isso ndo € localizada, portanto € inespecifica, podendo
ocorrer em todos o0s sélidos e para a maioria dos gases dependendo apenas da pressao
parcial. Na fisissorcdo, as forcas intermoleculares de atracdo das moléculas na fase
fluida e dasuperficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do
proprio fluido. S&o processos geralmente rapidos e reversiveis, devido a acdo de
forcas de atracdo intermoleculares fracas entre o adsorvente e as moléculas
adsorvidas, mas pode ser lenta se estiver envolvida com a ocupacdo de um meio
poroso. Como ndo ocorre formacdo ou quebra de ligagbes, a natureza quimica do
adsorvato ndo ¢ alterada. E ha a possibilidade de haver varias camadas de moléculas

adsorvidas5,6,111,112,114,115

A quimissor¢do envolve atroca ou partilha de elétrons entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente, originando em uma rea¢do quimica. Isso

resulta essencialmente numa nova ligacdo quimica e, portanto, bem mais forte que a
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fisissorcdo. A adsorgdo quimica é altamente especifica e nem todas as superficies
solidas possuem sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorvato. Nem
todas as moléculas presentes no fluido podem ser adsorvidas quimicamente, somente
aquelas capazes de se ligar aositio ativo. E como a adsor¢éo quimica s6 pode ocorrer
nos sitios ativos, é dita localizada. Termodinamicamente o calor envolvido na
adsorcédo quimica é da ordem do calor de reagdo, portanto acima de 10 kcal molt. A
taxa de adsor¢do na quimissorcdo € muito alta, mas é finita, embora a energia de
ativacdo seja pequena. A quimissorcdo pode ser rapida se a energia de ativacdo for
nula ou pequena, e pode ser lenta se a energia de ativagdo for elevada.5 6111112114115

2.3.2. Isotermas

As isotermas s@o diagramas que mostram a variagdo da concentracdo de
equilibrio no sélido adsorvente com a pressao parcial ou concentracao da fase liquida,
em uma determinada temperatura. A palavra isoterma esta relacionada com o fato de
que 0s ensaios sao realizados em temperatura constante. O estado de equilibrio é a
igualdade da velocidade em que as moléculas ou ions sdo adsorvidos/dessorvidos na
superficie do adsorvente.6:111.116 [sto é, no equilbrio a adsorcdo e dessorgdo ndo
deixam de ocorrer, mas as suas velocidades (taxas) sdo iguais. Assim os graficos
obtidos podem ser apresentados de varias formas, fornecendo informacdes
importantes sobre o mecanismo de adsor¢do, como mostrado na Figura 16, em que
(e € a capacidade de adsorcéo e Ce concentragdo do adsorvato no equilbrio.®
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Figura16.  Formas possiveis de isotermas de adsorcao
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Fonte: (NascimentoR. F., 2020).%

Ao analisar as diversas formas de isotermas, pode-se obter informacdes
relevantes sobre o processo de adsor¢do. A isoterma linear mostra que a massa de
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é proporcional a concentracdo
de equilbrio do adsorvato na fase liquida, ndo mostra um limite maximo de
capacidade do adsorvente. Ja& a isoterma favordvel e extremamente favoravel
(concavidade para baixo), informa que a massa do adsorvato retida por unidade de

massa do adsorvente ¢ alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato

na fase liquida. Da isoterma desfavoravel (concavidade para cima) pode-se inferir
que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é baixa, mesmo
para uma alta concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Ou seja, as
diversas formas de isotermas podem fornecer informacbes relevantes sobre o

processo de adsor¢éo.5:112.117

As isotermas também podem ser obtidas por meio da analise de adsor¢do de
gases, em que é possivel determinar a distribuicdo de poros, tamanhos de poros e a
area superficial do material em andlise. Elas podem ser obtidas por adsor¢do ndo
especifica de algum gas como nitrogénio, com objetivo de expressar a quantidade de
gas adsorvido pelo seu volume em condicdo padrdo de temperatura e pressdo (0 °C e
760 Torr), enquanto que a pressdo é expressa pela pressao relativa P/Po, ou seja, a

relacdo entre pressdo de trabalho e a pressdo de vapor de gas na temperatura
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utilizada.®118 E quanto ao tipo de isoterma obtida por adsorcdo de gases, a IUPAC

classifica as isotermas em seis tipos como mostrado na Figura 17.

Figura17.  Classificacdo das isotermas de adsorcao

Quantidade Adsorvida

-

Pressao relativa

Fonte: (NascimentoR. F., 2020).%

A isoterma dotipo | representa a quimissor¢do e atinge a saturacdo em baixas
pressdes relativas, com a formacdo de uma monocamada completa. E caracteristica

de sélidos com microporosidade. E esses materiais microporosos sao muito

utilizados para estocagem de gases como CO2, CHs, NH3 e H: devido a alta
seletividade, em que o material adsorvente funciona como verdadeiras peneiras
moleculares. As isotermas do tipo Il sdo tipicas de sélidos macroporosos, e
representam a monocamada incompleta seguida por condensacdo capilar. As
isotermas do tipo Il correspondem a fisissorcdo em multicamadas sobrepostas
ocorrendo em materiais ndo porosos ou materiais macroporosos. As do tipo 1V séo
tipicas de materiais mesoporosos, em que atingem a saturagdo com o aumento da
pressdo, e correspondem a uma condensacdo capilar completa. E os volumes de
adsorcdo tendem a um valor finito, indicando poros preenchidos. As isotermas do
tipo V sdo caracteristicas de sistemas em que moléculas do adsorvato apresentam

maior interacdo entre si do que com o sélido. Assim ndo sdo de interesse para analise
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de estrutura porosa. A isoterma do tipo VI € obtida via adsorgdo do gas por um solido

ndo poroso de superficie quase uniforme, °6.117.119

2.3.3. Principais modelos de adsorcao-dessorcao

Existem varios modelos propostos, que explicam o fendmeno de adsorcao-

dessorcdo. Os modelos mais importantes foram descritos pela introdugdo de

isotermas produzido por Langmuir e Freundlich.>-®

2.3.3.1. Modelo de Langmuir

O primeiro modelo de adsorcdo de gases em sélidos foi proposto por Irving

Langmuir em 1916. Langmuir sugeriu as seguintes hipoteses para este modelo:>-6

A superficie sélida precisa de um nimero definido de locais para a adsor¢éo
de gases.

Cada sitio pode adsorver apenas uma molécula.

Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes, ou seja, devem ter a mesma
entalpia de adsorcdo. E as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as
outras.

Adsor¢do ocorre em uma monocamada.

A adsorcdo € independente da espécie adsorvida vizinha, o que significa que
a entalpia de adsorcdo ndo depende do grau de cobertura.

No equilibrio, ataxa de adsorcéo € igual a taxa de dessorcao.

Em equilibrio e para temperatura e pressdo constantes, existem n mols de
moléculas adsorvidas na superficie.

A taxa de adsor¢do de uma molécula A depende da pressdo parcial pae do
numero de sitios livres, a uma temperatura constante, e a taxa de dessorcao

no nimero de sitios ocupados. >

A Equacdo 1 representa a isoterma de Langmuir:

AmaxKi Ce

q= 1 r Equacao 1

Em que:
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g: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg g);

e (max: capacidade maxima de adsorcdo (mg gt);

e Ky:constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L mgt);

e Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L1);

A Equagéo 1 pode ser rearranjada para outra forma linear para determinar o

valor de KL e gmax como mostrado na Equacéo 2.

1 1 1 ~
— = + Equacao 2
de 9Qmax Ky qmaxCe

A construcdo do grafico (1/q versus 1/Ce) ira produzir uma linha reta (a qual
é geralmente obtida por um procedimento de ajuste linear por minimos quadrados)
com inclinacdo 1/(KLOmax) € interceptacdo 1/gmax. Conhecendo os valores da
inclinacdo e o intercepto b, é possivel calcular valores para os dois parametros K e

Qmax-5’6

2.3.3.2. Modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

A teoria de Brunauer, Emmett e Teller (1938) é uma extensdo dos
fundamentos da teoria de Langmuir para permitir maior adsorcdo, para a formacéo
de duas ou mais camadas na superficie. A teoria leva em consideracdo que as forcas
envolvidas na adsorgdo fisica sdo similares & forca de Van Der Waals, e que a
adsorcao fisica ndo esta limitada a formacdo de monocamada, mas pode continuar e
formar multicamadas sob a superficie do adsorvente. A equacdo de BET pode ser
representada pela Equacéo 3.5

— BC.Qpgr
q.

= . 3
(CS—CE)[1+(B—1)(E—§)] quacéo 3

Em que:

e Cs: éaconcentracdo de saturacdo de um adsorvato (mol L1);

e Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L1);

e B: éuma constante relacionada a energia de interacdo com a superficie;

e QgeT: é a capacidade maxima de adsorcdo do adsorvato na formacdo de

monocamada (mol g1);
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e (e: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg g*);

Pelo formato da isoterma de BET, é possivel obter informacdes como area
especifica e estrutura porosa do material. As isotermas sdo obtidas por adsor¢do ndo
especifica com nitrogénio. O objetivo € expressar a quantidade de gas adsorvida pelo
seu volume V em condicdo padrdo de temperatura e pressdo (0 °C e 760Torr),
enquanto a pressdo € expressa pela pressdo relativa P/PO, ou seja, a relacdo entre

pressdo de trabalho e a pressdo de vapor de gas na temperatura utilizada. 56

2.3.4. Colunade Leito Fixo

No processo de adsorcdo em leito fixo o adsorvente é empacotado em uma
coluna, e ofluido em determinada concentracdo passa através dela para transferéncia
de massa do adsorbato (Figura 18). O bombeamento através da coluna pode ser feito
em uma vazdo ascendente ou descendente. E a concentragdo do adsorvato varia no

espaco e no tempo.5:120

Figura 18. Esquema de uma coluna de leito fixo

Leito Fixo

Particulas—» [Thx

Fluido

Fonte: (Adaptado: NascimentoR. F., 2014).5

Para otimizar 0s processos de adsorcdo em uma coluna de leito fixo é
necessario obter dados cinéticos em termos da curva de ruptura, também denominada

breakthrough. Sendo que a curva de ruptura de um adsorbato em um sistema
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continuo consiste em um grafico da razdo de concentracdo de saida para entrada
(CICo) em relagdo ao tempo ou volume de produgdo. Essa curva explica a dindmica
de um sistema de adsor¢do continua. E o comportamento da curva de ruptura esta
relacionado com a forma da isoterma de adsorcdo e é afetado pelos estagios de
difusdo dentro do leito fixo. Uma curva de ruptura tipica inclui a zona de
transferéncia de massa em que ocorre a adsor¢do, sendo que a ruptura acontece no
tempo de contato em que C/Co = 0,05.6:121.122

Pardmetros como a vazdo de escoamento, o mecanismo do processo de
adsorcdo, a natureza do equilibrio de adsorgdo, a velocidade do fluido, aconcentragdo
de soluto na alimentacdo, e a altura do leito de adsorvente contribuem para a forma
dacurva de ruptura. Normalmente o parametro tempo de ruptura (breakthrough time)
diminui com a reducdo da altura do leito, com o aumento do tamanho das particulas
do adsorvente, com o aumento da velocidade do fluido através do leito e com o
aumento da concentracdo inicial do soluto na alimentacdo. A posicdo de alimentacédo
do fluido € outro aspecto a ser considerado no projeto da coluna. Embora fluxos
descendentes sejam usualmente adotados, fluxos ascendentes oferecem uma
distribuicdo mais uniforme do poluente e minimizam os gradientes de presséo e o
potencial de incrustacdo do adsorvente. Modelos matematicos podem correlacionar

os dados da curva de ruptura. Eles podem determinar o perfil C/Copara um
determinado adsorbato sob todas as condi¢fes dentro da coluna. Os modelos mais
utilizados para adsorcdo continua sdo os de Adams-Bohart, Thomas e Yoon-

Nelson.6:120.122

A adsorcdo em colunas de leito fixo € um modo de operacdo simples e eficaz
por ser capaz de atuar em larga escala, além de permitir ciclos de adsorcdo-dessorcdo
possibilitando um uso eficiente do adsorvente. Portanto é um processo econdémico de

facil operacéo, baixo custo, e que pode atuar com alta eficiéncia sem oferecer riscos
de formar subprodutos tdxicos.121:123
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2.3.5. Pellets

Processos continuos de separacdo adsortiva sao operados em larga escala
usando leitos fixos empacotados com particulas adsorventes por meio das quais o
fludo € bombeado. Materiais porosos na forma de pequenos cristais ou pé como as
MOFs, geralmente ndo sdo usados em leitos fixos devido a grande perda de carga
que essas particulas finas causam. Em razdo disso materiais porosos sdo aglomerados
em particulas maiores, como os pellets.1>-14 (Figura 19).

As técnicas comuns de formacdo de pellets séo por extrusdo, prensagem, ou
com adicdo de aglutinantes. Sendo que essa Ultima foi a técnica utilizada neste
trabalho. Os aglutinantes s&o compostos que atuam como adesivo e contribuem para
a interligacdo e coesdo das particulas. As principais caracteristicas de um aglutinante
sdo, alta taxa de aglomeracdo, inexisténcia de material inerte em sua composicao,
alta resisténcia mecanica, possuir simplicidade de uso, resisténcia a umidade e boas

condicdes de operacionalidade.12:13.124

Figura 19. Pellets formados por MOFs e o0 aglutinante quitosana
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Fonte: Rui Zhao, 2019.125

Em processos de aglomeragdo Umida, a presenca do liquido entre as particulas
dos aglutinantes causa forcas coesivas entre elas, apds a secagem dos produtos

densificados ocorre a formacdo de pontes solidas. Essas forcas sdo de curto alcance
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e podem ser, ligagdes quimicas, ligacdo de hidrogénio, forcas de Van der Waals,
forcas eletrostaticas ou magnéticas, e fazem com que as particulas solidas sejam
aderidas umas as outras.126:127

Osaglutinantes podem ser polimeros sintéticos como polivinilcloreto (PVC),
polivinilformol (PVF), polieterimida (PEI), poliestireno (PS), polissulfona (PSU).
Ou naturais como amido, fécula de mandioca, alginato, lignina, sacarose, pectina e a

quitosana que foi o aglutinante utilizado neste trabalho.

2.3.6. Quitosana

Os polimeros sdo macromoléculas de cadeia longa e de alta massa molecular.
Estruturalmente sdo constituidos por unidades menores, os mondmeros. Essas
macromoléculas séo formadas por polimerizagcdo entre os monémeros, e como 0
numero dessas unidades repetidas agrupadas pode variar, elas obtém diferentes graus
de polimerizacdo. Os polimeros podem ser divididos entre homopolimeros,
constituidos por um Unico tipo de mondémero, e copolimeros constituido por
diferentes tipos de mondmeros.18:128-130

Os biopolimeros sdo polimeros naturais considerados a base da vida, séo
abundantes e bem distribuidos na natureza. Dentre as classes principais estdo as
proteinas, os &cidos nucléicos, e os polissacarideos.'31132 Nessa Ultima classe se
encontra a quitina que € um copolimero constituido majoritariamente por meros de

N-acetil-D-glicosamina e residuos de D-glicosaminal® (Figura 20).

Figura20.  Mondmeros da quitina e quitosana.
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(A) B-D-glicosamina (GIcN) (B) N-acetil-D-glicosamina (GlcNac)

Fonte: Lorena O., 2017.18
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A quitina é precursora da quitosana, outro importante copolimero formado

principalmente por meros de D-glicosamina e residuos de N-acetil-D-glicosamina.

Sendo que 0s meros constituintes da cadeia polimérica dos dois materiais sdo unidos

por ligagbes glicosidicas B (1—4). A massa molecular média e o grau médio de

acetilacdo (GA) dado pelo teor de N-acetil-D-glicosamina distingue ambos 0s

biopolimeros.128.131.133 Na Tabela 2 sdo comparadas a quitina e a quitosana.

estrutura da quitosana pode ser vista na Figura 21.

Tabela 2. Distincdo entre a quitina e a quitosana
Copolimero Massa molecular GA
média (Daltons)
Quitina > 1.000.000 90%
Quitosana 10.000 - 1.000.000 < 40%

Fonte: Lorena O., 2017.18

Figura 21. Estrutura quimica da quitosana (Férmula molecular
(CsH11NOy),)

CH,OH

HO o 0/

y  NH2 CH,0H

Fonte: Lorena O., 2017.18

E a

A quitina € um dos recursos renovaveis de consideravel abundancia no

mundo. Constituinte relevante das conchas dos crustaceos, dos exoesqueletos dos

insetos, e das paredes celulares dos fungos, em que fornece resisténcia e estabilidade.

E estimado que 10 Gt (gigatoneladas) por ano de quitina seja produzida na biosfera.

A atividade pesqueira amplamente praticada no Brasil e no mundo ¢ a principal forma

de obtencdo crustaceos marinhos, dessa forma milhdes de toneladas de crustaceos
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marinhos sdo consumidos anualmente e cerca de 50% dessa quantidade é descartada
como residuos de conchas. Como a composicdo das cascas de camardo, lagosta e
caranguejo é de aproximadamente 15 a 20% de quitina, a disponibilidade desse
residuo se torna muito grande no meio ambiente.1?0 Portanto a quitina é um
biopolimero de baixo custo, a qual é extremamente interessante promover seu usO
como um material ecologicamente correto, agregar valor e contribuir na mitigacao
do impacto ambiental dos residuos.15:16.18:49

A quitosana é um copolimero que pode ser obtido a partir da desacetilacdo da
matéria-prima renovavel quitina. Possui em sua estrutura os grupos amino e hidroxila
que sao reativos e passiveis de modificacdo tais como, N-acetilacdo, N-alquilacdo, N-
carboxilacdo, N-sulfonacdo e formacdo de bases de Schiff com aldeidos e cetonas. A
quitosana é insolivel em &gua, e solivel em meio acido abaixo de pH 6,5, sendo que
0s acidos acético e formico sdo os mais usados na solubilizacdo deste biopolimero.
Apos a dissolucdo em meio &cido, os grupos amino livres da quitosana tornam-se
protonados (NHs*), o que facilita sua solvatacdo em &gua. Por isso, esse biopolimero
pode ser classificado como polieletrolito catidnico, isto €, macromoléculas que
apresentam grupos ionizaveis na extensdo de toda a sua cadeia, e € um dos poucos
encontrados na natureza. A quitosana apresenta a capacidade de adsorgdo e
habilidade quelante, além de ser biodegradavel, ndo toxica, biocompativel.134-138

A quitosana pode ser aplicada em diversas areas como no tratamento de aguas
residuais em remocdo de ions de elementos potencialmente  toxicos,
floculacdo/coagulacdo de corantes e proteinas, processos de purificagcdo por
membranas. Na indUstria alimenticia, anticolesterol e ligacdo de gordura,
conservante, material de embalagem, aditivo para racdo animal. Na agricultura, em
revestimento de sementes e fertilizantes, liberacdo controlada de agroquimicos. Na
industria de celulose e papel, cosméticos e higiene. Devido suas propriedades
bioldgicas atraentes a sua utilizacdo de maior interesse é na area da medicina e
biotecnologia.139-143

Materiais a base de quitosana séo usados na forma de pds, flocos e géis de
diferentes configuracdes geométricas. A facilidade de produzir géis de quitosana
deve-se ao fato que ela se dissolve facilmente em solucdes diluidas da maioria dos

acidos organicos, incluindo &cidos formico, acético, tartarico e citrico, para formar
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solugBes viscosas que precipitam com o aumento do pH. Dessa maneira é possivel
criar géis na forma de granulos, membranas, revestimentos, capsulas, fibras, fibras
ocas e esponjas,144-146

Os métodos de preparacéo do gel de quitosana sdo, método de evaporacdo do
solvente, método de neutralizacdo, método de reticulagdo e método de gelificacdo
ionotropica. Sendo que o método de neutralizacdo, que foi utilizado neste trabalho, é
mais empregado para produzir membranas, fibras, e principalmente esferas de
diferentes tamanhos e porosidade. Nele emprega-se uma solucdo acida de quitosana
que € misturada com alcali, o aumento no pH resulta na precipitacdo da quitosana
solida. As esferas sdo obtidas pela adicdo de uma solucdo de quitosana gota a gota a
uma solucdo de hidroxido de sédio (NaOH), mais frequentemente preparada em
misturas agua-etanol, as quais facilitam a solidificacdo das esferas.15:147-149

Portanto, a quitosana oferece um amplo potencial de aplicagbes em diversas
areas, além de sua utilizacdo apresentar vantagens como ampla disponibilidade,
viabilidade econdmica, sendo uma fonte renovavel e de baixo custo.

Portanto o presente trabalho propds a sintese de uma rede metalorganica,
utilizando ferro como centro metélico - que é de grande interesse por ndo ser toxico,
de baixo preco e de ampla disponibilidade-, e, como ligante o tereftalato. Vale
enfatizar que a sintese foi realizada via uma rota verde, por empregar somente agua
como solvente. Um dos principais gargalos para o uso mais amplo de uma MOF é
sua modelagem, pois 0s pOs ndo sdo convenientes para uso em grandes reatores
industriais. Eles causam diversas dificuldades do ponto de vista de processamento,
como induzir consequentes perda de carga dentro do leito do reator, induzir a
obstrucdo, geralmente ¢é dificil manused-los e recupera-los, pois envolvem etapas
adicionais de separacédo dispendiosas.t®%-151 Para superar esses problemas, e estudar
uma possivel aplicacdo desse material em uma escala maior, vislumbrou-se moldar
a rede metalorganica em pellets.

Os pellets tém como principal objetivo o0 emprego em grandes reatores do tipo
leito fixo, ou aplicacbes de transporte, pois é mais facil manusear objetos moldados
do que seus analogos em po. E a utilizacdo de aglutinantes na sintese desses materiais
moldados serve para aumentar a estabilidade mecénica dos granulos, no entanto

reduz sua area superficial.t50.152 Dessa forma, os pellets foram sintetizados com o
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aglutinante natural, quitosana. Esse biopolimero pode ser obtido de fonte renovavel,
além de sua utilizacdo contribuir na reducdo de residuos solidos. Por meio de uma
rota simples, facil e aplicando também somente agua como solvente.

A rede metalorganica e os pellets foram sintetizados para posterior avaliagdo da
capacidade adsortiva frente aos adsorbatos gasosos, diéxido de carbono (COy),

amdnia (NHz) e 6xido nitroso (N20).
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3. METODOLOGIA

A MOF-Fe(BDC) foi sintetizada utilizando um sal de ferro(lll) e o tereftalato,
e caracterizada por Espectroscopia de Absor¢do na regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), Andlise Termogravimétrica, Difracdo de Raios X,
Avrea superficial pelo método BET, e Volume de Poros (BJH). Em seguida, foram
sintetizados os pellets nas proporcOes de 1:1 e 2:1 utilizando como precursores a

MOF-Fe(BDC) e o aglutinante natural quitosana.

3.1. Sintese da MOF a Base de Ferro e Tereftalato

Em um béquer (béquer A) adicionaram-se 2,0000 g do sal de ferro, cloreto de
ferro(l11) (FeCl) (Vetec), em agua destilada até completa dissolu¢cdo. Com o auxilio
de um pHmetro (Kasvi - Benchtop phmeter), acidificou-se o meio com &cido sulfurico
concentrado (Dindmica) até pH proximo a 1,0.

Em outro béquer (béquer B), adicionaram-se 2,3000 g de acido tereftalico
comercial (Sigma—Aldrich) e 1,1000 g de hidréxido de sédio (Neon) em &gua
destilada. A mistura foi levada ao ultrassom (Eco-Sonics) até completa dissolugéo.

Em um baldo de fundo redondo adicionou-se a solucdo contida no béquer A e
submeteu-se ao aquecimento. Ap0s aebulicdo da solucdo no baldo de fundo redondo,
a solucdo contida no béquer B foi gotejada sobre a solugcdo presente no baldo.

Em seguida, ao empregar a propor¢do molar de 1:1, o baldo contendo as duas
solucdes (béquer A e béquer B) foi aquecido sob refluxo, e agitacdo (IKA® C-MAG
HS7) por 24 horas. Entdo o material sintetizado, nomeado MOF-Fe(BDC), foi lavado
com agua destilada, centrifugado (Novatecnica) a 5000 rpm por 5 minutos, e seco
em estufa (Sterilife) a 100 °C por 7 dias. Apds a secagem, o sélido obtido foi
macerado e armazenado.!®> O esquema da sintese da MOF-Fe(BDC) esta

representado na Figura 22.
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Figura 22. Esquema da sintese da MOF-Fe(BDC)
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Fonte: Autor préprio.

3.2. Tratamento da MOF-Fe(BDC) — Lavagem com hidréxido de sodio
(NaOH)

A MOF-Fe(BDC) foi colocada em um béquer contendo uma solucdo de
hidroxido de sddio 0,1% m/v. Mediu-se o pH da solucdo, e logo apds agitou o sistema
por 30 minutos. Dado o tempo, o pH foi medido novamente e repetiu-se 0 mesmo
processo até que se atingiu o0 pH=7, meio neutro, certificando assim que foi removido
todo excesso de &cido tereftalico dos poros do material. Apos, a MOF-Fe(BDC) foi
lavada com &gua destilada, e colocada na estufa a 100 °C para secar. A fim de
verificar se teria alguma melhoria no processo, uma parte do material foi lavado com
cloroférmio (Synth), apds a lavagem com &gua, com o intuito de facilitar a retirada
de solvente dos poros do material ja que ele evapora a uma temperatura menor que a
agua. E entdo a MOF-Fe(BDC) foi colocada na estufa a 100 °C para secar.

3.3. Preparo dos Pellets a Base da MOF de Ferro e Quitosana

Inicialmente macerou-se a MOF-Fe(BDC) e em seguida dispersou-se em agua

sob agitacdo por 1 hora. Dado o tempo, adicionou-se no sistema A&cido acético
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(Dindmica) e quitosana, e deixou-o agitando por mais 1 hora, formando assim uma
pasta.l4®

Em seguida preparou-se uma solucdo de gelificacdo utilizando hidroxido de sodio
(NaOH) a 5% m/m e &gua. E verteu-se a solucdo em dois vidros de relogio.

Foram preparados 1 g dos pellets de diferentes proporcoes, sendo eles 2:1 e 1:1
em massa, usando como precursores a MOF-Fe(BDC) e a quitosana,
respectivamente.1® As quantidades dos precursores utilizadas na sintese estdo

descritas na Tabela 3.

Tabela 3. Quantidade dos materiais utilizados na sintese dos pellets

Proporcgao MOF-Fe (mg) Quitosana (mg) Acido acético (mL) Agua (mL)

Pellets (2:1) 660,00 340,00 0,170 5,94

Pellets (1:1) 500,00 500,00 0,250 4,50

Fonte: Spjelkavik et.al., 2014148

A pasta contendo MOF-Fe(BDC) e quitosana foi gotejada sobre a solugdo de
gelificacdo. Os pellets formados foram deixados em repouso por 1 hora. Entdo foram
lavados com agua destilada, secos a temperatura ambiente e armazenados.!® Na

Figura 23 é mostrado o esquema do preparo dos pellets .

Figura 23. Esquema do preparo dos pellets

MOF-Fe(BDC) Quitosana
+ +
Agua destilada Acido acético

Pellets

= Lavagem
Agitacdo Agitacao H,0
1h 1h

Fonte: Autor préprio.



64

A MOF-Fe(BDC) sintetizada foi tratada (conforme descrito no item 3.2)
devido ao excesso de acido tereftalico. A partir da MOF-Fe(BDC)t tratada novos
pellets foram sintetizados e denominados Pelletst (1:1) e Pelletsr (1:2), com o intuito

de verificar se a capacidade adsortiva deles mudariam.

3.4. Caracterizacdo dos precursores e dos materiais sintetizados

Os materiais foram caracterizados por Espectroscopia de absorcdo na regido
do infravermelho (FTIR), Andlise Termogravimetrica (TG), Difracdo de Raios X
(DRX) e Area Superficial (BET) e Volume de Poros (BJH).

3.4.1. Espectroscopia de absor¢édo na regido do Infravermelho

Os espectros de FTIR foram obtidos em um aparelho IRPrestige — 21,
Shimadzu com acessério FTIR, por transformada de Fourier, com varredura de 4000

a 400 cm?, utilizando o método de Reflectancia Total Atenuada (ATR).

3.4.2. Analise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas (TG) foram realizadas no equipamento
DTG60H Shimadzu, sob as seguintes condicGes: massa da amostra em torno de 10
mg, fluxo de ar sintético de 50 mL min!, submetidos ao aquecimento até 900 °C,

com rampa de aquecimento de 10 °C min-L,

3.4.3. Difragéo de Raios X

Os padrdes de difracdo de raios X foram obtidos em um aparelho Shimadzu
modelo XRD-7000 X-Ray diffractometer, automatico com tubo de Cu, utilizando o
método do pd. As analises foram obtidas sob corrente de 30 mA e tensdo de 40 kV.

Foram feitas varreduras entre os angulos 10° <20 < 80° com velocidade de 4° min-1,
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3.4.4. Area Superficial (BET) e Volume de Poros (BJH)

A area de superficie foi obtida pelo emprego do método BET (Brunauer-
Emmett-Teller) multiponto em equipamento Nova Station A, Quantachrome
Instruments version 11.03, utilizando gas N2 a 273 K, utilizando a temperatura de
gaseificacdo de 200 °C, por 12 horas.

O volume de poros foi obtido pelo método BJH/DH equipamento Nova Win,
Quantachrome Instruments version 11.03, utilizando gas N2a 77 Kem carbono (poro

em fenda, modelo de equilibbrio NLDFT) e massa analisada 0,15 ¢.154.155

3.4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) do material, foi realizada
utilizando o equipamento da marca Shimadzu, modelo SSX500 superscan, com as

amostras dispersas em uma placa de silicio.

3.5. Aplicagbes dos materiais sintetizados

3.5.1. Teste Gravimétrico da Capacidade Adsortiva dos Materiais para
Dioxido de Carbono (CO2)

Os testes gravimétricos de adsor¢do de didxido de carbono (CO2) foram
realizados com a MOF-Fe(BDC), a quitosana e com os pellets produzidos. Antes do
inicio dos testes os materiais foram colocados na estufa por 24 horas a temperatura
de 100 °C para desobstruir os poros. Apos, em um frasco de vidro colocou-se 50 mg
dos materiais, em seguida foi medida a massa do conjunto, determinando dessa
maneira a massa inicial do teste no tempo de 0 minutos. Depois colocou-se o conjunto
sob um fluxo do gas dioxido de carbono (Air Products), e no mesmo instante
comecgou a cronometrar o tempo. A cada 10 minutos corridos, durante 1 hora, mediu-
se a massa do sistema, frasco de vidro mais material e gas adsorvido. Estabelecendo
assim o acréscimo de massa e a atividade do material testado.'? Os testes foram
realizados em triplicata para cada material sendo eles a MOF-Fe(BDC) e MOF-

Fe(BDC)t, quitosana, Pellets (1:1) e Pelletst (1:1), e Pellets (2:1). O esquema do
teste é apresentado na Figura 24.
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Figura 24. Esquema do teste de adsorcdo de dioxido de carbono
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Fonte: Autor proprio.

3.5.1.1. Teste de Estabilidade dos Pellets (1:1): adsorcdo de CO2

Realizou-se o teste de estabilidade dos pellets (1:1) como adsorvente do COz, ja
que ele apresentou a maior capacidade adsortiva pelo poluente. Com o intuito de
verificar se o0 material conseguiria reter o0 gas poluente, apds o teste de adsorcéo de
CO2 deixou-0 em repouso em um frasco de vidro e mediu-se a massa do conjunto
pellets e frasco a cada 24 horas, por dois dias consecutivos. O teste foi realizado em

triplicata.

3.5.1.2. Testes de Reuso

A fim de verificar se a capacidade adsortiva do material se manteria apds o uso,
realizou-se os testes de reuso dos pellets (1:1) como adsorvente do COz, ja que ele
apresentou a maior capacidade adsortiva pelo poluente. Antes do inicio do teste o
material foi colocado na estufa por 24 horas a temperatura de 100 °C para desobstruir
0s poros. Apos o teste de adsor¢do de CO2 0 mesmo material foi colocado na estufa
por 24 horas a temperatura de 100 °C para remover 0 gas adsorvido e iniciou-se 0

teste novamente. Quatro ciclos de adsor¢do do CO2 foram realizados e em triplicata.

3.5.1.3. Teste em Coluna de Leito Fixo

Testou-se a capacidade adsortiva dos pellets (1:1) pelo CO2 em um fluxo

dindmico, submetendo-os a uma coluna de leito fixo. Como coluna utilizou-se uma
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seringa de 5mL, em que foram colocadas trés placas porosas de teflon duas no inicio,

antes dos pellets, e uma no fim da coluna. A Figura 25 apresenta a foto do sistema.

Figura25. Coluna de leito fixo empacotada com pellets (1:1)

Fonte: Autor préprio.

A primeira placa foi colocada a fim de distribuir 0 gas na entrada do leito,
favorecendo sua dispersdo e assim sua insercdo na coluna de forma homogénea. A
segunda placa foi colocada para servir como um obsticulo e reduzir a forca de
entrada do fluxo do gas na coluna, e evitar a projecdo dos pellets. Ja a dltima placa,
sua funcdo foi servir como uma barreira impedindo que o material saisse da coluna.
Sendo que a primerra e a ultima placa continham um anel de vedagdo do tipo “0-
ring” para aderir as extremidades da coluna. Antes do inicio do teste, os pellets (1:1)
foram colocados na estufa por 24 horas a temperatura de 100 °C para desobstruir 0s
poros. ApGs empacotou-se a coluna com o material e mediu-se a massa de todo
sistema (seringa + 3 placas de teflon + pellets), entdo submeteu-se a coluna a um
fluxo ascendente do didxido de carbono por 10 minutos. Dado o tempo, mediu-se
novamente a massa do sistema estabelecendo assim o acréscimo de massa e O
desempenho do material testado. O teste foi realizado quatro vezes. Na Tabela 4 estdo

apresentados dados da coluna.
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Tabela 4. Dados da coluna de leito fixo

Dados do Densidade das particulas 2,0gmL?
adsorvente Adsorventes
Diametro médio das particulas 25 mm
(Pellets 1:1) ' 10 das particu
adsorventes
Diametro do leito: - Interno 12 cm
14 cm
- Externo
Altura do leito 48 cm
Area do leito 20,34 cm?
Dados do leito
(com placas) Volume do leito 542 cm?
Massa (média) de adsorvente no leito 3,6000 g
(9)
Volume (til do leito (sem placas) 7,12 cm?
Pressédo de operacao 1atm
Temperatura do fluido na entrada do 25°C
leito
Dados de operagdo Vazdo do fluido na entrada do leito 1L min?
aproximadamente
Tempo de operagdo 10 minutos
Tempo de residéncia 0,32s

Fonte: Autor proprio.

3.5.2. Teste Gravimétrico da Capacidade Adsortiva dos Materiais para
Amobnia (NHz)

Realizaram-se 0s testes gravimétricos de adsorcdo de ambnia (NHz) com a MOF-
Fe(BDC), a quitosana e com os pellets (1:1) e pellets (2:1). Antes do inicio dos testes
os materiais foram colocados na estufa por 24 horas a temperatura de 100 °C para
desobstruir os poros. Apés em um frasco de vidro colocou-se 50 mg dos materiais,

em seguida foi medida a massa do conjunto, determinando dessa maneira a massa
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inicial do teste no tempo de O minutos. Para obter o gas NHs reagiu-se 1,5 g de cloreto

de amodnio (NH4CI) com 1,5 g de (Ca(OH)2) de acordo com a equacéo 5.

2 NH4CI(s) + Ca(OH)2(s) - 2 H20(g) + 2 NH3(g) + CaCk(s)  Equagdo 5

A partir das quantidades utilizadas é possivel produzir até 0,680 g (680 mg)
de NHzs, 0 que acredita-se ser suficiente para realizar o teste de adsorgdo. Os célculos
estequiometricos estdo apresentados no Apéndice 1.

Os solidos foram colocados em um baldo de fundo redondo, e submeteu-se o
conjunto a um banho de areia, aquecimento e agitacdo. No baldo encaixou-se uma
conexao para conduzir o gas até o recipiente em que estava o material, promovendo
0 contato entre a amodnia e o material, e consequentemente a possibilidade de
acontecer a adsor¢do. No mesmo instante comegou a cronometrar o tempo. A cada
30 minutos corridos, durante 1 hora e 30 minutos, foi medida a massa do sistema,
frasco de vidro mais material e gé&s adsorvido. Estabelecendo assim, o acréscimo de
massa e a capacidade adsortiva do material testado. O teste foi realizado em triplicata
para cada material sendo eles a MOF-Fe(BDC) e MOF-Fe(BDC)T, quitosana, Pellets
(1:1) e Pelletst (1:1), Pellets (2:1) e Pelletst (2:1). O esquema do teste de adsorgéo

da amdnia esta representado na Figura 26.

Figura26.  Esquema do teste de adsor¢do de amdnia
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Fonte: Autor proprio.
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3.5.3. Teste Gravimétrico da Capacidade Adsortiva dos Materiais pelo
Oxido Nitroso (N20)

Os testes gravimétricos de adsorcao do oxido nitroso (N20) (Air Products) foram
realizados com a MOF-Fe(BDC), a quitosana e com os pellets produzidos. Realizou-
se 0 mesmo procedimento descrito para o teste com o CO2, descrito no item 3.5.1.

O teste foi realizado em triplicata para cada material sendo eles a MOF-
Fe(BDC) e MOF-Fe(BDC)r, quitosana, Pellets (1:1) e Pelletst (1:1), Pellets (2:1) e
Pelletsr (2:1).



71

Capitulo 4

Caracterizacao dos Materiais
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4. CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

Neste trabalho realizou-se a sintese da MOF-Fe(BDC) em meio aquoso
utilizando ferro (a partir do sal cloreto férrico) como centro metalico e o tereftalato
(proveniente do &cido tereftalico) como ligante, sob aquecimento e refluxo por 24
horas.

Geralmente na sintese das MOFs sdo utilizados solventes organicos, que em
sua maioria sdo toxicos e prejudiciais para o meio ambiente. Sendo o solvente
dimetilformamida (DMF) o mais empregado. Porém, a fim de sintetizar uma MOF
via uma rota verde usou-se apenas agua como solvente. Na qual empregou-se 0
tereftalato (BDC) como ligante e o ferro como centro metalico, por ser ndo toxico,
barato e de ampla disponibilidade. A MOF-Fe(BDC) foi sintetizada com o objetivo
de testar a sua capacidade adsortiva em gases que causam a poluicdo atmosférica,
como 0 CO2, NHsz e N20. A fim de ampliar a escala de aplicacdo desse material,
aplicou-o na formacdo de pellets com o aglutinante natural quitosana, que é um
biopolimero e pode ser obtido de fontes renovaveis. Sendo que na rota de sintese dos
pellets também utilizou-se somente agua com solvente.

Na literatura ha relatos de MOFs sintetizadas utilizando agua e sais organicos
(em vez de seus ligantes organicos protonados homologos) como fontes de ligantes
aniénicos, de modo que sua solubilidade e a etapa de desprotonagdo, que
necessariamente ocorrem na formacdo de MOFs, sejam favorecidas em solugéo
aguosa.1°6

Devido a solubilidade em agua do acido tereftalico (H2.BDC), que é um
ligante muito utilizado em sinteses de MOFs, ser praticamente insignificante (0,0017
¢/100 mL a 25 °C), pode-se obter o sal de sddio, tereftalato dissédico (Na2BDC), a
partir do &cido carboxilico disponivel correspondente, seguindo a reacdo para a gerar
0 anion ligante organico BDC?~ (Figura 27). Portanto, deve-se destacar que usar o
tereftalato dissodico (Na2BDC) na presenca de uma fonte de metal solivel pode levar

a formacdo de MOFs por processos de precipitacdo/cristalizacdo em agua. 1°6
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Figura 27.  Reacdo da formacdo do tereftalato dissddico em meio basico.
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Fonte: Sanchez S. Metal., 2015.156

Flores et al.(2021)’° e Dinh Du et al. .(2021)7 realizaram um estudo da
possivel formacdo das MOFs MIL-53(Fe) e Fe-BDC respectivamente, em diferentes
solventes, sendo que um destes solventes foi a &gua. Ambos trabalhos relataram que
ndo foi possivel formar as MOFs utilizando agua como solvente, porém eles
empregaram o cido tereftalico como material de partida para obtencédo do tereftalato,
e como ele é praticamente insolivel em agua o material de interesse ndo é formado.

A MOF-Fe(BDC) sintetizada neste trabalho, devido a rota de sintese
utilizada, poderia conter &cido tereftalico residual em seus poros. No entanto, com o
intuito de reduzir os gastos energéticos, a principio, utilizou-se a MOF-Fe(BDC) sem
realizar um tratamento prévio, entdo sintetizou-se os Pellets (1:1) e os Pellets (2:1)
com o objetivo de analisar a capacidade de adsorcdo dos gases dioxido de carbono,
amonia e 6xido nitroso. Eles foram caracterizados empregando-se as técnicas de
Espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho (FTIR), Anilise
Termogravimétrica (TG), Difracdo de Raios X (DRX) e Area Superficial (BET) e
Volume de Poros (BJH). Apresentou-se também as imagens de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) da MOF-Fe(BDC).

Posteriormente, para fins de comparagdo realizou-se o tratamento da MOF-
Fe(BDC) com hidroxido de sodio para desobstrucdo dos poros (conforme descrito no
item 3.2), e sintetizou-se novamente os pellets, denominados entdo Pelletst (1:1) e
Pelletst (2:1) a partir da MOF-Fe(BDC)r tratada. Estes também foram caracterizados
empregando-se Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR) e

Analise Termogravimétrica (TG).
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4.1. Caracterizagdo dos Materiais Antes do Tratamento da MOF-

Fe(BDC)

Os pellets foram sintetizados utilizando a MOF-Fe(BDC) e o aglutinante

natural quitosana, com o intuito de aumentar o tamanho das particulas para atuarem

em uma escala maior. Pelo fato do precursor quitosana se ionizar em meio acido, e

assim se tornar solivel em agua, utilizou-se o &cido acético para a acidificacdo do

meio, e com a MOF-Fe(BDC) em agua formou-se uma emulsdo. Apds, foi realizada

a neutralizacdo da quitosana com uma solugdo de hidroxido de sodio, dessa forma

ela foi convertida em uma molécula neutra, e entdo precipitou formando os pellets

com a MOF-Fe(BDC).148 Na Figura 28 sdo apresentadas as estruturas da quitosana

acidificada e neutralizada.

Figura 28.
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neutralizagdo

OH
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Fonte: Aud 1. Spjelkavik,2014.148

Na Figura 29 sdo apresentadas fotos dos materiais sintetizados e da quitosana. Na

Tabela 5 sdo mostradas as caracteristicas dos pellets sintetizados.
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Figura 29. Fotos da quitosana, MOF-Fe(BDC), Pellets (1:1) e Pellets
(2:1)

B Quitosana [ MOF-Fe(BDC)

o, AP

Pellets (2:1)

Fonte: Autor proprio.

Tabela 5. Caracteristicas dos pellets sintetizados

Materiais Pellets (1:1) Pellets (2:1)

Formato Esferas irregulares com Esferas irregulares com alguns
algumas pontas e orificios orificios

Diametro 2,5 mm 1 mm

Densidade 2,0gmL? 1,0gmL?




76

4.1.1. Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas para a MOF-Fe(BDC) os Pellets (1:1) e (2:1) e

seus precursores sao apresentadas na Figura 30.

Figura 30.  Andlise termogravimétrica para: a- MOF-Fe(BDC); b - 0s

Pellets (1:1), Pellets (2:1) e seus precursores
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Na curva TG do &cido tereftalico (Figura 30-a) observam-se duas perdas
significativas de massa. A 100 °C ocorre a primeira perda de aproximadamente 10%
da massa total, referente a agua de hidratacdo. A segunda perda de massa, de
aproximadamente 90%, se inicia a partir de 260 °C até 350 °C, referente a oxidacao
completa do acido tereftalico, com a formacdo de gas carbonico (CO2)e agua (H20),
com 0% de massa residual.157:158

Na curva referente a MOF-Fe(BDC) (Figura 30-a) em aproximadamente
260 °C inicia a perda de massa do ligante tereftalato utilizado na sintese, que se oxida
até 375 °C. Isso mostra que a estrutura é estavel até 260 °C, e entdo inicia-se seu
colapso. E possivel verificar também a presenca de uma massa residual de 18% da

massa inicial devido aos Oxidos metalicos formados, provavelmente Oxido de
ferr0_70,156—159

A temperatura em que as estruturas das MOFs formadas por ferro e acido

tereftalico se colapsam (inicia a perda do ligante) varia, e depende da razdo molar
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dos reagentes, da temperatura em que o material foi sintetizado e ainda do tempo de
sintese. Nas curvas TG da MOF MIL-53(Fe), a saida do ligante pode iniciar a 265
°C ou 300 °C e ocorre até 410 °C.7215% Nas andlises termogravimétricas da estrutura
da MIL-101(Fe) o inicio da decomposicdo do ligante pode ocorrer a 250 °C’8, ou a
100 °C72, e ainda a 350 °C até 500 °C.70 Ja a saida do ligante na estrutura MIL-
88B(Fe) pode iniciar na faixa de temperatura de 380 °C a 440 °C.157 A MOF-
Fe(BDC) sintetizada neste trabalho apresentou-se estavel até 260 °C temperatura em
que iniciou-se a perda do ligante tereftalato, estabilidade bem parecida com a da

estrutura MIL-53(Fe) em que a perda do ligante BDC iniciou a 265 °C.159

Na curva TG da quitosana (Figura 30-b) é possivel identificar trés principais
perdas de massa. O primeiro evento ocorre em aproximadamente 62 °C com uma
perda de 15% de massa total que corresponde a desidratacdo, isto é, a perda de
moléculas de &gua adsorvidas ou fracamente ligadas a cadeia polimérica. Apds, sdo
observados dois eventos consecutivos, 0 segundo em aproximadamente 325 °C com
perda de 35% de massa da quitosana, quando se inicia a decomposi¢cdo do
biopolimero. E em aproximadamente 565 °C, o terceiro com perda total da massa

que resta do material, atribuida a sua completa decomposicdo térmica.133.140.146,160

Na curva termogravimétrica dos pellets (1:1) e pellets (2:1) (Figura 30-b), é
possivel identificar que a primeira perda de massa ocorre em aproximadamente
125 °C e 135 °C, com perda de 10% e 6% da massa total referente a moléculas de
agua adsorvidas no material, respectivamente. O segundo evento ocorre em
aproximadamente 270 °C e 288 °C com perda de 20% e 34% respectivamente da
massa total que pode estar relacionado com a oxidacdo do tereftalato presente na
MOF-Fe(BDC). Ja a terceira e quarta perdas acontecem em aproximadamente
555 °C e 490 °C com perda de 20% e 25% de massa, e em aproximadamente 857 °C
e 604 °C com perda de 19% e 3% da massa total, respectivamente. Estes dois Ultimos
eventos podem estar atribuidos, ao inicio da decomposicdo do biopolimero e
consecutivamente a sua completa decomposicdo, pois a quitosana é uma molécula
organica. E possivel observar também uma massa residual de 36% na TG dos pellets
(1:1) e 32% na TG dos pellets (2:1), maior que os residuos obtidos da TG da MOF-
Fe(BDC).
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No processo de sintese dos pellets é utilizada a solugdo de gelificacdo de NaOH,
acredita-se que essa solucdo de gelificacdo também realiza a lavagem da MOF-
Fe(BDC) retirando todo excesso de BDC presente na estrutura. Por isso, os pellets
apresentaram uma massa residual maior que a MOF-Fe(BDC) nédo tratada, pois a
retirada de BDC em excesso aumentou a propor¢do de ferro na estrutura, e
consequentemente a quantidade de oxidos de ferro como residuos. E na TG da MOF-
Fe(BDC) ndo tratada, como apresenta excesso de BDC ndo é possivel calcular a

porcentagem real de residuo.

4.1.2. Difragéo de Raios X

Na Figura 31 sdo apresentados os difratogramas de Raios X para a MOF-
Fe(BDC), para os pellets (1:1) e (2:1) e seus precursores.

Figura 31. Padrdes de difracdo de raios X para: a- MOF-Fe(BDC) e

acido tereftalico; b- Pellets (1:1), Pellets (2:1) e seus precursores
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Os padrdes de difracdo de Raios X do &cido tereftalico (Figura 31-a)exibem
picos de difragdo com maior intensidade em 260 = 17,3°, 25,0°, 27,9°, caracteristicos

do H2BDC.70.74.161.162 Qs padrdes de difracdo também foram identificados utilizando
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do banco de dados (PDF 2) do software Xpowder® de maneira satisfatoria com o
cards JPDS 22-1921.

Os padrdes de difracdo de Raios X da MOF-Fe(BDC) apresentaram 0s picos
de difragdo com maior intensidade em 26 =17,3°, 25,1°, 27,9°, coincidentes com os
picos de difracdo tipicos para o H2BDC. Esta evidéncia indica que uma quantidade
de H2BDC ndo reagiu, ou seja, esta livre. Entretanto o material apresenta picos de
difracdo menos intensos em 20 =21,1°,31,7°, 32,6°, 38,1°, 53,1°,57,6°, 58,9°,61,2°,
que indicam a formacdo de um novo material. Entretanto esses picos ndo
corresponderam as MOF de ferro e BDC vistas na literatura atualmente.

Os padroes de difracdo para a quitosana apresentado na (Figura 31-b)
mostrou-se semelnante aos descritos na literatura. 136146147 E possivel ver o padrdo
de uma estrutura amorfa, exibindo somente um pico largo em cerca de 26 = 20,4°.
Os padrdes de difracdo de raios X dos pellets (1:1) e (2:1) (Figura 31-b), exibiram
um pico largo em cerca de 26 =20,4° e 26 = 20,5° respectivamente, mostrando uma
caracteristica semelhante a quitosana.136.146.147 Foi possivel observar também alguns
picos que podem ser atribuidos a estrutura cristalina da MOF-Fe(BDC), em 26 =

31,7°, 32,9° e em 20 = 33,7° respectivamente. Portanto, observa-se uma mudanca

no perfil do padréo de difracdo dos pellets comparado com os precursores, indicando
a formacdo de um novo material. Os picos de difracdo exibidos por esse novo
material também ndo correspondem aos picos de difracdo dos 6xidos de ferro FesOs,
Fe203, FeO citados na literatura.69.70.72.74,162-164

Os padroes de difracdo de raios X dos pellets ndo apresentaram 0S picos
intensos do &cido tereftalico, indicando assim que a solu¢do de gelificagdo de NaOH
usada no processo de formacdo dos materiais, também retirou o excesso de BDC da
MOF-Fe(BDC).
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4.1.3. Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho

A MOF-Fe(BDC), os pellets de diferentes proporcfes e seus precursores
foram analisados por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, e 0s
resultados estdo indicados na Figura 32.

Figura 32.  Espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho para: a-
MOF-Fe(BDC); b - Pellets (1:1), Pellets (2:1), e seus precursores
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No espectro referente ao precursor de ferro, FeCk (Figura 32-a), € possivel
verificar uma banda préxima ao nimero de onda 3420 cm! caracteristica da
deformacgdo angular das ligagbes O—H, outra banda préxima ao nimero de onda 1635
cm® referente as vibragdes de estiramento também das ligagdes H-O, indicando
assim a presenca das moléculas de agua coordenadas ao ferro.165 E possivel observar
uma banda préxima ao nimero de onda 685 cm! devido as vibracOes transversais
das ligacdes de Fe—Cl. 165166

No espectro do acido tereftalico (Figura 32-a)as bandas nos nimeros de onda
2815 cmrl, 2648 cmrl, 2540 cmrl, 1563 cnrl, 1512 cml, 1417 cmrl, e 1280 cnvt
correspondem as vibragBes do alongamento assimétrico dos grupos carboxilicos
(COOH). A banda no nimero de onda 1671 cn! é atribuida as vibragoes da ligacéo

dupla da carbonila (C=0). Percebe-se também a banda no nimero de 729 cmr! que
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corresponde as vibracBes de flexdo do anel aromatico (=C-H). E a banda no nimero

de onda 925 cnr?® é referente a vibragdo da flexdo do grupo hidroxila (O-H).74.158.161

O espectro de absor¢do na regido do infravermelho referente a MOF-Fe(BDC) é
mostrado na Figura 32-a. E possivel identificar bandas presentes do acido tereftalico,
ja que foi o ligante utilizado na sintese da MOF-Fe(BDC), nos nimeros de onda 2800
cmrl, 2656 cmrt, 2540 ct, 1577 ety 1512 et 1425 et e 1280 el as quais
correspondem as vibracbes do alongamento assimétrico dos grupos carboxilicos
(COOH). Verifica-se, a banda no nimero de onda 1671 cml, que é atribuida as
vibracbes da ligacdo dupla da carbonila (C=0). Ha também a banda no ndmero de
729 cnvt, que corresponde as vibragdes de flexdo do anel aroméatico (=C-H). Ha ainda
a banda no nimero de onda 932 cnrl, referente a vibracdo da flexdo do grupo
hidroxila (O-H).74.158.161

Observa-se ainda uma banda no ndmero de onda 620 cm, que ndo aparece no
espectro do acido tereftalico. Essa banda apresenta-se localizada dentro da faixa que
normalmente aparecem as bandas de coordenacdo entre 0 Fe-O das estruturas
metalorganicas descritas na literatura e é um indicio que a estrutura metalorganica
foi formada. A banda de maior importancia que indica a formagdo da ligagdo metal-
oxo entre o grupo carboxilico do ligante e o Fe(lll), e consequentemente a presenca
da estrutura metalorgénica, ja foi relatada na literatura na faixa de nimeros de onda
de 500 cmr® a 700 cnt,69.74.79,164.167 Esta banda no ndmero de onda 620 cm! que
corresponde a possivel coordenacdo Fe-O no espectro FTIR da MOF-Fe(BDC)
sintetizada neste trabalho, apresentou-se em uma regido semelhante atambém banda
de coordenacdo Fe-Ono espectro FTIR da MIL-Fe(101), que apareceu no nimero de

onda 590 cm1.7®

No espectro da quitosana (Figura 32-b) é possivel verificar uma banda larga no
nimero de onda 3.400 cm! aproximadamente, referente ao estiramento axial do O—
H sobreposta a banda de estiramento N-H. Observa-se a banda no nimero de onda
2870 cm! que indica o estiramento C—H. Além da banda no nimero de onda 1590
cnl, aproximadamente, que esta associada ao estiramento N—H do grupo amida.
Percebe-se também a banda de nimero de onda 1073 cmrl, que indica o estiramento
dos grupos C—-O e CH-QH.130.140,147,160
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A Figura 32-b apresenta os espectros de absor¢do na regido do infravermelho
dos pellets sintetizados em que € possivel observar bandas referente a MOF-Fe(BDC)
e a quitosana. A banda no nimero de onda 3450 cm! aproximadamente, € atribuida
ao estiramento axial do O—H sobreposta a banda de estiramento N-H da quitosana.
No nimero de onda 1670 cnv!, aproximadamente, verifica-se a banda atribuida as
vibracGes da ligacdo dupla da carbonila (C=0) da rede metalorganica. No numero de
onda 1560 cmr!, aproximadamente, estd uma banda associada ao estiramento N-H
do grupo amida também do aglutinante. Ja a banda no nimero de onda 1445 cm-,
aproximadamente, corresponde as vibragdes do alongamento assimétrico dos grupos
carboxilicos (COOH) da MOF-Fe(BDC). Verifica-se também uma banda larga no
nimero de onda 1035 cm!, aproximadamente, que indica o estiramento dos grupos
C-O e CH-OH presentes na quitosana. No nimero de onda 845 cmr! ha uma banda

que corresponde as vibracdes de flexdo do anel aromatico (=C-H).

Com as analises termogravimétricas e da difracdo de raios X dos pellets, foi
possivel inferir que a solucdo de gelificacdo de NaOH usada na sintese desses
materiais também retirou todo excesso de acido tereftdlico da MOF-Fe(BDC). No
entanto, nos espectros FTIR dos pellets é possivel ver bandas referentes ao BDC, o

que indica que esse BDC faz parte da estrutura da rede metalorganica.

4.1.4. Area Superficial (BET) e Volume de Poros (BJH)

Na Figura 33 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2 na
temperatura de 273 K e para a MOF-Fe(BDC) e os pellets (1:1), pellets (2:1),

respectivamente.
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Figura 33. Isoterma de adsor¢do/dessorcdo de N2 para a MOF-
Fe(BDC), Pellets (1:1) e Pellets (2:1)
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A isoterma de adsorcdo e dessor¢do foi identificada como tipo IV para a
MOF-Fe(BDC) e os pellets. As isotermas do tipo IV sdo tipicas de materiais
Mesoporosos, em que a curva de adsorcao apresenta histerese (fendmeno que ocorre
devido adiferenca entre as curvas de adsorcédo e dessorgéo), e 0s volumes de adsorcao
tendem a um valor finito, indicando poros preenchidos.>-6117 A area especifica
encontrada, com o método BET, foi de 22,86 n? g para a MOF-Fe(BDC), para 0s
pellets (1:1) a area especifica obtida foi 5,43 m? g! e para os pellets (2:1) foi 8,45 m?
gl. A area especffica dos pellets foi reduzida quando comparada com a MOF-
Fe(BDC), o que era esperado com a adicdo do aglutinante, pois ele obstrui os poros
da MOF-Fe(DBC).14168 E os pellets (2:1) obtiveram uma area especifica maior que
os pellets (1:1), o que também era previsto ja que 0s primeiros tém maior teor de
MOF-Fe(BDC).

A principio, com a intencdo de diminuir o0s gastos energeticos, a MOF-
Fe(BDC) foi utilizada sem realizar tratamento prévio. No entanto, foi realizado o
BET da MOF-Fe(BDC) tratada, e sua area aumentou para Sget =127,0 m? g1, o que
indica que os poros do material sem tratamento estdo obstruidos com excesso de
acido tereftalico. Para a limpeza dos poros da MOF, o tratamento foi realizado com
hidroxido de sédio (NaOH) 0,1%.



84

Apesar de uma das caracteristicas marcantes das MOFs ser o fato delas
possuirem &reas superficiais grandes, algumas MOFs citadas na literatura néo
dispdem dessa propriedade. A MOF Co-BDC possui area superficial de 21,7 m? g'!
1692 MOF MIL-88 pode apresentar areas superficiais menores que 30 m? g1.1° As
redes metalorganicas compostas por ferro e &cido tereftalico como a MIL-53(Fe)
dependendo das condi¢bes da sintese como, temperatura, razdo molar dos reagentes,
solvente e tempo de reacdo pode adquirir uma area superficial que varia de 5,5 m? g
1a89,7 m? g1,69.74.159,164.167,171 A MIL-101(Fe) também pode ter area pequena de 125
m? g1.72 A &rea superficial da MIL-88B(Fe) pode variar de 19,8 m? gla 222,8 m? g
1 também dependendo das condicoes de sintese.l5” A éarea superficial da MOF-
Fe(BDC) (Seer = 127,0 m? g?), apesar de ser considerada uma &rea pequena,
corresponde as areas das redes metalorganicas relatadas anteriormente. Sendo que as
estruturas MIL-53(Fe), MIL-88B(Fe) e MIL-101(Fe) também sdo compostas por Fe
e BDC, e podem apresentar areas menores gque a MOF-Fe(BDC). Portanto a area
superficial encontrada para a estrutura sintetizada neste trabalho condiz com as areas
das redes metalorganicas de ferro e BDC encontradas na literatura, mais um indicio
da formacdo de uma MOF.

Zhao et. al. (2020)125 sintetizaram pellets de varias MOFs com o aglutinante
quitosana para adsorcdo de antibiéticos em agua. A area superficial dos pellets de
quitosana pura foi de 15,3 m? g1. As areas superficiais dos pellets formados com as
MOFs e quitosana foram (na ordem da maior para a menor): (Sget ZIF-8 = 1209 n¥
gl) ZIF-8-quitosana 221,4 m? gl > (Seet ZIF-67 = 1470 n? gl) ZIF-67-quitosana
163,7 m? gt > (Sger HKUST-1 = 1700 n¥ g!) HKUST-1-quitosana 156,0 m? gt >
(Seet Fe-BTC = 789 m¥ g!) Fe-BTC-quitosana 112,8 m? gl. Todos os pellets
apresentaram area superficial menor que suas respectivas MOFs puras. E possivel
ver também que a rede metalorganica de ferro apresentou a menor area superficial
em relacdo as outras MOFs, tanto 0 p6é da Fe-BTC puro quanto o seu respectivo
pellet. Entretanto o artigo diz que apesar da MOF de ferro ter menor érea, ela
apresenta a segunda maior capacidade adsortiva pelo poluente, sendo (na ordem da
maior para a menor): ZIF-8-quitosana > Fe-BTC-quitosana > HKUST-1-quitosana >
ZIF-67-quitosana.12>


https://www-sciencedirect.ez107.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1385894719323034?via%3Dihub#!
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A distribuicdo de poros BJH para a MOF-Fe(BDC) e os pellets (1:1), pellets

(2:1) sdo apresentadas na Figura 34.

Figura 34. Distribuicdo de poros BJH para a MOF-Fe(BDC), Pellets
(1:1) e Pellets (2:1)
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Diametro de poro/A

Os materiais apresentaram poros na ordem de mesoporos, bastante
heterogéneos. A MOF-Fe(BDC) mostrou majoritariamente o didmetro de poro perto
de 37 A, além de 52, 27 e 16 A, essa variagdo do tamanho dos poros da MOF-

Fe(BDC) se deve a obstrucdo dos poros com excesso de acido tereftalico.

Os pellets (1:1) apresentaram diametro de poros majoritariamente em 38 e
22 A e os pellets (2:1) exibiram majoritariamente o diametro de poro perto de 22 A,
40,52 e 70 A. Apesar de os pellets ndo terem excesso de BDC devido a remocéo pela
solucdo de gelificacdo, eles também apresentaram tamanhos de poros variados,

devido a heterogeneidade dos materiais.

4.1.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura obtidas em diferentes ampliagdes
da MOF-Fe(BDC) estdo apresentadas na Figura 35.
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Figura35.  Imagens MEV da MOF-Fe(BDC)

As imagens da Figura 35 mostram que a MOF-Fe(BDC) apresenta morfologia

em forma de haste, de tamanhos variados, superficie lisa, com trincas/fraturas, e
pequenas particulas aderidas a superficie. A morfologia da MOF-Fe(BDC)
sintetizada neste trabalho é bem parecida com a da MOF MIL-53(Fe) de acordo com
a literatura.”4164.167 E as redes metalorganicas MIL-88B(Fe) também podem
apresentar estrutura em formato de bastdo, cujo tamanho depende da temperatura e
tempo de sintese.”®

Du. D et al. (2021)"* relata que ndo foi possivel formar a MOF utilizando
agua como solvente. As imagens de microscopia mostram que o material obtido,
possui uma estrutura com formato de cubos que provavelmente sdo aglomerados de
oOxidos de ferro. A MOF-Fe(BDC) sintetizada neste trabalho apresentou morfologia
semelhante as redes metalorganicas da literatura. Além do mais, na sintese da MOF-
Fe(BDC) em agua, o ligante usado foi o anion organico BDC?", ja que o &cido
tereftalico foi desprotonado. Portanto, as caracterizagdes realizadas indicam que o

material obtido pode ser uma rede metalorganica.

4.2. Caracterizacdo dos Materiais Apds o Tratamento da MOF-
Fe(BDC)

Devido a MOF-Fe(BDC) sintetizada conter excesso de acido tereftalico, que
causavam obstrucdo de poros, realizou-se o tratamento da mesma com uma solu¢do
de NaOH (0,1% m/v) para remové-lo. Apos, sintetizou-se novamente os Pelletst
(1:1) e Pelletst (2:1) com a MOF-Fe(BDC)r tratada com o intuito de verificar se a
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capacidade adsortiva do material mudaria. A MOF-Fe(BDC)t tratada e os Pelletsr
(1:1) e (2:1) foram caracterizados empregando-se as técnicas de Espectroscopia de
absorgdo na regido do infravermelho (FTIR) e Analise Termogravimétrica (TG).

No entanto, no procedimento de formacdo dos pellets é empregada uma
solucdo de gelificagcdo de NaOH (5% nmvym), na qual acredita-se que também realizou
a lavagem da MOF-Fe(BDC) retirando todo excesso de BDC dos poros do material.
Assim a pré-lavagem da rede metalorgdnica para a posterior sintese dos pellets ndo

fez diferenca.

4.2.1. Espectroscopia de absorcao na regido do Infravermelho

Os materiais tratados, MOF-Fe(BDC)r, Pelletst (1:1) e (2:1) foram analisados
por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho, e os resultados estdo

indicados na Figura 36.
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Figura 36.  Espectros de absorcdo na regido do Infravermelho para: a-
MOF-Fe(BDC), MOF-Fe(BDC)t1,e MOF-Fe(BDC)r2; b- Pellets (1:1),
e Pelletst (1:1); c- Pellets (2:1), e Pelletst (2:1);
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A MOF-Fe(BDC) foi tratada com uma solugdo de hidroxido de sodio, a fim
de verificar se teria alguma melhoria no processo, uma parte do material foi lavado
com cloroférmio apos a lavagem com &gua. Os espectros na regido do infraverme Iho
para MOF-Fe(BDC) antes de realizar o tratamento, para a MOF-Fe(BDC)r1 tratada
apenas com hidréxido de sodio, e a MOF-Fe(BDC)r2 tratada com hidroxido de sodio

e cloroférmio sdo mostrados na Figura 36-a. Comparando os espectros da MOF-
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Fe(BDC) tratada e ndo tratada, é possivel ver que todas as bandas presentes no
espectro do material ndo tratado estdo nos espectros dele tratado, demonstrando que
0 método usado para retirar 0 excesso de &cido tereftalico, com adicdo ou ndo do
cloroformio, ndo danificou a estrutura.

Os espectros FTIR para os Pelletst (1:1) e Pellets (1:1) sdo apresentados na
Figura 36-b. E na Figura 36-c sdo mostrados os espectros FTIR para os Pelletst (2:1)
e Pellets (2:1). Comparando os espectros dos pellets tratados e ndo tratados é possivel
ver que eles sdo semelhantes, com algumas bandas menos e outras mais intensas, mas
bem parecidos. Nos espectros dos pellets tratados ndo foi possivel ver a banda no
nimero de onda 1671 cm! aproximadamente que € atribuida as vibracdes da ligacéo
dupla da carbonila (C=0). E apareceu uma pequena banda no nimero de onda 2900
cml aproximadamente que indica o estiramento C—H da quitosana. Assim o

tratamento realizado na MOF-Fe(BDC) ndo modificou a estrutura dos pellets.

4.2.2. Analise Termogravimétrica

Os materiais tratados, MOF-Fe(BDC)T, PelletsT (1:1) e (2:1) foram
caracterizados via analise termogravimétrica, e os resultados estdo indicados na

Figura 37.
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Figura37.  Analise termogravimétrica para: a- MOF-Fe(BDC), MOF-
Fe(BDC)t1, e MOF-Fe(BDC)r2; b- Pellets (1:1), e Pelletsr (1:1); c-
Pellets (2:1), e Pelletst (2:1)
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As curvas termogravimétricas para MOF-Fe(BDC) antes de realizar o
tratamento, para a MOF-Fe(BDC)r: tratada apenas com hidroxido de sodio, e a
MOF-Fe(BDC)r2 tratada com hidroxido de sodio e cloroférmio séo apresentadas na
Figura 37-a. Comparando as curvas das estruturas, € possivel ver que na curva
referente a MOF-Fe(BDC) ndo tratada, que contém excesso de acido tereftalico, ha
uma massa residual de 18% da massa inicial, devido aos Oxidos metélicos formados

provavelmente 6xido de ferro.157:158 Ja as curvas referentes as MOF-Fe(BDC)r1 e
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MOF-Fe(BDC)r2 apresentaram uma massa residual maior, 28% da massa inicial,
indicando que parte do BDC que estava em excesso no material foi removido. Pois
aumentou a proporgéo de ferro. E possivel ver que a lavagem néo alterou a estrutura
do material, removeu parte do &cido tereftidlico que estava em excesso, € 0
cloroformio usado apés a lavagem com &gua ndo aumentou a eficiéncia do
tratamento, pois a MOF-Fe(BDC)r1 e MOF-Fe(BDC)t2 apresentaram a mesma
quantidade de residuos, por isso ndo € necessario Utiliza- lo.

As redes metalorganicas compostas pelo ferro e o &cido tereftalico descritas
na literatura apresentam variadas propor¢des de residuos nas curvas
termogravimétricas. A MOF MIL-101(Fe) pode apresentar 24,37% de residuos, a
MIL-53(Fe) 37,82%."3 E as TG da estrutura MIL-88B(Fe) podem apresentar massas
residuais variando de 28,1 a 56,3%.”” A curva da MOF-Fe(BDC) apresentou uma
porcentagem de residuos (28%) bem parecido com a quantidade de residuos também
formados na TG da MIL-88B(Fe), que foi de 28,1%.

Na Figura 37-bséo mostradas as curvas termogravimétricas dos Pelletsr (1:1)
e Pellets (1:1). A curva do Pelletst (1:1) apresentou-se diferente da curva do material
ndo tratado, porém as duas apresentaram perdas de massa referentes a MOF-
Fe(BDC) e a quitosana. E possivel observar também que na curva dos Pelletsr (1:1)
obteve-se uma massa residual de 28%, mesma quantidade de residuo presente na
curva termogravimétrica da MOF-Fe(BDC)r tratada referente aos éxidos de ferro
formado.

Na Figura 37-c sdo apresentadas as curvas termogravimétricas dos Pelletst
(2:1) e Pellets (2:1). A curva do Pelletst (2:1) apresentou-se similar a curva do
material ndo tratado. E possivel observar também uma massa residual de 34%, pouco
maior que a quantidade de residuo presente na curva termogravimétrica da MOF-
Fe(BDC)r tratada. Assim pode-se dizer que além dos dxidos de ferro resultantes da
MOF-(BDC)t, h4 também um pouco do residuo de hidroxido de sodio (NaOH) usado
na sintese dos pellets.

Portanto, a partir das caracterizacdes realizadas foi possivel inferir pelas
analises TG da MOF-Fe(BDC), que o tratamento do material de fato removeu parte
do 4cido tereftalico em excesso, que a porcentagem de residuos obtido e a

estabilidade térmica do material estd dentro da encontrada em MOFs Fe-BDC da
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literatura. Com o DRX, foi possivel observar que o material apresenta &cido
tereftalico em excesso. Porém exibiu também alguns picos pouco intensos indicando
a formacdo de um novo material. O espectro FTIR apresentado do material
sintetizado neste trabalho, apesar de ser bem parecido com o espectro do acido
tereftalico, devido ao excesso deste componente no meio, exibiu uma pequena banda
que pode ser atribuida a coordenacdo Fe-O indicando a formacdo da estrutura. E 0s
espectros FTIR da MOF-Fe(BDC)t mostrou que o tratamento ndo alterou a estrutura
do material. As analises BET mostraram que a area superficial apesar de pequena sao
compardveis com as redes metalorgdnicas descritas na literatura. E a analise de
volume de poros BJH mostrou poros bem heterogéneos paraa MOF-Fe(BDC) devido
ao excesso de acido tereftalico. Amorfologia do material nas imagens MEV mostrou-
se em formato de bastdes, o que também coincide com a morfologia de algumas
MOFs descritas na literatura.

Nas caracterizacfes dos pellets (1:1) e (2:1), as andlises termogravimétricas
apresentaram perdas de massa que coincidem com 0s precursores, e gue a solugcdo de
gelificacdo também retirou o excesso de BDC da MOF-Fe(BDC). O DRX
apresentou-se partes amorfo devido a quitosana, picos referentes a estrutura
metalorganica, e ndo apresentou picos intensos de BDC indicando também que o
excesso foi removido pela solucdo de gelificacdo. Os espectros FTIR apresentou
bandas referentes a quitosana e ao BDC (mesmo apés a retirada do excesso),
indicando que ele estd presente na estrutura do material. As analises BET mostraram
a reducdo da area superficial dos pellets em relagdo a MOF-Fe(BDC), o que era
esperado devido a adicdo do aglutinante na estrutura. E pela técnica BJH, foi possivel
observar que os pellets também apresentaram poros heterogéneos, apesar da solugdo
de gelificacdo remover todo excesso de BDC, no entanto essa variagdo corresponde
aos pellets de quitosana e MOF da literatura. Os pellets apresentaram evidéncias dos

seus precursores indicando assim a formagdo de um novo material.
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5. APLICACOES DOS MATERIAIS

Os materiais sintetizados MOF-Fe(BDC), Pellets (1:1) e Pellets (2:1) néo
tratados e tratados, e a quitosana, foram aplicados em testes gravimétricos de
adsorcdo dos gases poluentes dioxido de carbono (CO2), amdnia (NHz) e d6xido

nitroso (N20), com o intuito de verificar a capacidade adsortiva dos materiais.

5.1. Teste de Adsorcédo: Dioxido de Carbono (COy)

5.1.1. Capacidade Adsortiva dos Materiais para CO2: Antes do
Tratamento

Na Figura 38 estdo apresentados os resultados do teste adsortivo do poluente

CO2 pelos materiais MOF-Fe(BDC) sem tratamento, pelos Pellets (1:1) e (2:1)

sintetizados sem realizar o tratamento prévio da MOF-Fe(BDC), e a quitosana.

Figura 38. Cinética de adsorgdo de gas carbdnico na presenca dos

materiais sintetizados e 0S seus precursores
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Na Figura 38 sdo apresentadas as quantidades em massa (miligrama — mg)
em que 1 g de cada material testado adsorveu de CO2. E possivel observar que a
quitosana adsorveu 3520mg g! de CO2, a MOF-Fe(BDC) adsorveu de
66,60 mg g?!, os Pellets (1:1) e Pellets (2:1) adsorveram 103,60mg g! e
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102,40 mg g?! do gas poluente, respectivamente. Verifica-se entdo que os pellets
foram mais eficientes que seus precursores, apesar da MOF-Fe(BDC) ter adsorvido
uma quantidade considerdvel do poluente e maior que a quitosana. Os pellets
mostraram atividades similares, uma vez que a adsorcdo de CO2 foi bastante préxima
para os dois materiais. A cinética de adsorcdo foi realizada por uma hora, durante
esse tempo foi possivel observar que o equilibrio foi estabelecido.

Os pellets adsorveram maior quantidade do poluente em relagdo a MOF-
Fe(BDC). Porém, era esperado o contrario pelo fato de o aglutinante empregado na
sintese dos pellets obstruir os poros da MOF-Fe(BDC). Como ja foi discutido nas
caracterizacdes, devido a rota de sintese dos pellets empregar uma solucdo de
hidroxido de s6dio (NaOH) 5%, que € a solugdo de gelificacdo, a solugdo de NaOH
reagiu com o &cido tereftilico em excesso na MOF-Fe(BDC), desobstruindo seus
poros, tornando-os propicios para adsorver o didxido de carbono e aumentando a
capacidade adsortiva dos pellets.

As quantidades de CO2 adsorvido em mg e mmol por grama de adsorvente

sdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Quantidade de CO2 adsorvido por grama de material
Material Adsorcdo de CO2em mg g*  Adsorcdo de CO2 em mmol gt
Quitosana 35,20 0,80
MOF-Fe(BDC) 66,60 1,51
Pellets (1:1) 103,60 2,35
Pellets (2:1) 102,40 2,33

Fonte: Autor préprio.

5.1.2. Capacidade Adsortiva dos Materiais pelo CO2: Depois do Tratamento

Na Figura 39 estdo apresentados os resultados do teste adsortivo do poluente
CO2 pelos materiais tratados, a MOF-Fe(BDC)r1 tratada apenas com hidroxido de
sodio, e a MOF-Fe(BDC)r2 tratada com hidroxido de sddio e cloroférmio, e Pelletst

(1:1) porque foram os mais eficientes como adsorvente do dioxido de carbono.
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Figura39. Cinética de adsorcéo de gas carbdnico na presenca da MOF-
Fe(BDC)t1, MOF-Fe(BDC)t2, € Pelletst (1:1)
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Na Figura 39 sdo apresentadas as quantidades em massa (miligrama — mg)

em que 1 g de cada material testado adsorveu de CO2. E possivel observar que a
MOF-Fe(BDC)r1 adsorveu 95,60 mg g* de CO2, a MOF-Fe(BDC)t2 adsorveu de
97,00 mg g}, e os Pelletst (1:1) adsorveram 94,80 mg g* do gas poluente. Verifica-

se que as MOF-Fe(BDC)r1 e MOF-Fe(BDC)t2 apresentaram praticamente a mesma

capacidade adsortiva do poluente, indicando assim que o cloroformio ndo melhorou

0 processo de tratamento, por isso ndo € necessario utiliza-lo . As quantidades de CO-

adsorvido em mg e mmol por grama de adsorvente sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Quantidade de CO: adsorvido por grama de material

Material Adsorcdo de CO2em mg gt Adsor¢do de CO2 em mmol gt
MOF-Fe(BDC)r1 95,60 2,17
MOF-Fe(BDC)r2 97,00 2,20

Pelletst (1:1) 94,80 2,15

Fonte: Autor préprio.
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A capacidade adsortiva da MOF-Fe(BDC)r pelo CO2 aumentou em
comparacao com ela ndo tratada (Tabela 8) mostrando que o tratamento contribuiu
na desobstrugcdo dos poros do material. E o desempenho dos pelletsr (1:1) foi o
mesmo que dos pellets (1:1) ndo tratados, isso indica que o processo de gelificacédo
durante a sintese dos pellets, no qual usa-se o NaOH, é suficiente para remover o
acido tereftalico em excesso da MOF-Fe(BDC). A cinética de adsorcéo foi realizada

por 90 minutos, durante esse tempo € possivel observar que o equilibrio foi

estabelecido.
Tabela 8. Capacidade adsortiva dos materiais pelo CO2 em mmolg?
Adsorcao de CO;
N&o tratados Tratados

Materiais Adsorgéo Materiais Adsorgéo
Pellets (1:1) 2,35 Pelletst (1:1) 2,15
Pellets (2:1) 2,33 MOF-Fe(BDC)r1 2,17

MOF-Fe(BDC) 1,51 MOF-Fe(BDC)r2 2,20
Quitosana 0,80

Fonte: Autor proprio.

Na literatura ha registros da capacidade adsortiva de algumas redes
metalorganicas, também formadas por ferro e acido tereftdlico, para diéxido de
carbono. A MIL-101(Fe) possui uma area superficial de 125 m? g1 (bem proxima a
area superficial da MOF-Fe(BDC) sintetizada neste trabalho, Sget =127,0 m? g1), e
adsorveu 0,23 mmol g?! de CO2. A MIL-53(Fe) com érea superficial de 25 m? g
adsorveu 0,21 mmol g* do poluente, as isotermas de ambas foram realizadas a 1 bar
e 25 °C.7273 Qutro artigo mostra a adsorcédo gravimétrica de CO2 (1 bar e 29 °C) pela
rede metalorganica MIL-88B(Fe) que apresenta uma area superficial de 400,4 négl,
e adsorveu 1,27 mmol gl.”” Portanto MOF-Fe(BDC) sintetizadas neste trabalho
apresentou uma melhor capacidade adsortiva ap6s o tratamento (2,17 mmol g?)
comparada com a redes metalorganicas citadas.

Yang et. al (2019) 172 mostra a capacidade adsortiva de didxido de carbono da

MOF MIL-100(Cr) em p6 e em pellets prensados. Antes dos testes, os dois materiais
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foram ativados por 12 horas a temperatura de 150 °C sob vacuo. Na isoterma de CO>
(1 bar e 25 °C) a MOF MIL-100(Cr) adsorveu 2,40 mmol g! de CO>, e os pellets de
MIL-100(Cr) prensados adsorveram 2,09 mmol g! de COz2. Foi realizado também
teste gravimétrico de adsorcédo de CO2 para a MOF MIL-100(Cr) (1 bar e 25 °C), e
ela adsorveu 1,80 mmol g! de COa. Este artigo também mostra a atividade de

algumas MOFs comuns na literatura como adsorventes de CO: (Tabela 9).

Tabela 9. Atividade das MOFs como adsorventes de CO3

Amostra Capacidade de CO, (mmol g!)1 bar T (°C)
MOF-74-Mg 7,42 25
MOF-74-Co 6,96 23

MIL-100(Cr)250 5,80 25
MOF-74-Zn 5,45 23
MOF-74-Ni 4,72 25

UTSA-16 4,18 25

ZIF-78 2,67 25

UiO-66 2,17 25
MIL-101(Cr) 1,98 25
NH2-MIL-53 151 25

Fonte: Yang et al., 2019.172

Ding et. al (2019)173 mostram a adsorc¢do de didxido de carbono da estrutura
organica covalente (COF) denominada COF-IL em p0, e dos materiais obtidos com
0 aglutinante quitosana, denominados respectivamente de quitosana-SH (anexada ao
tiol) e COF-IL@quitosana. Na isoterma de CO2 (1 atm e 298 K) o COF-IL adsorveu
2,67 mmol g! de COz2, a quitosana-SH adsorveu 0,23 mmol g do poluente, e os
materiais COF-IL@quitosana adsorveram 1,16 mmol g de CO,.173

Comparando os resultados obtidos neste trabalho com os da literatura citados
anteriormente, é possivel observar que a MOF-Fe(BDC) sem tratamento e tratada,
apesar de apresentar uma area superficial pequena de 22,86 m? gl e 127,0 n¥? gt
respectivamente, mostrou uma capacidade adsortiva relevante do gas didxido de
carbono adsorvendo 1,51 mmol g?!e 2,17 mmol g'. A MOF MIL-101(Cr) que tem
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uma area superficial consideravelmente maior de 5.900 m? gt 174 adsorveu 1,80
mmol g de CO2 no teste gravimétrico.l”3

Os pellets aqui obtidos apresentaram tiveram uma capacidade adsortiva maior do
gas dioxido de carbono, quando comparado com os dados da literatura. Além disso,
na literatura a capacidade adsortiva dos pellets contendo MOF em relagdo ao pé da
MOF reduziu, seja com adicdo de aglutinante ou por prensagem, e neste trabalho a
atividade dos pellets mantiveram parecidas com a da MOF-Fe(BDC) apds o
tratamento.

Quando o poro do adsorvente é grande o suficiente para permitir a passagem do
gas componente, como 0s poros da MOF-Fe(BDC) sintetizada sdo maiores que 0
didmetro cinético da molécula (definido como a distancia intermolecular da
aproximacdo mais proxima para duas moléculas colidindo com energia cinética
inicial zero) de CO2 que é 3,3 A, a interacio entre o adsorvato e a superficie do
adsorvente é crucial para determinar a adsorcdo. A forca da interacdo é decidida pelas
caracteristicas da superficie do adsorvente e pelas propriedades da molécula de
adsorvato alvo, incluindo, mas ndo se limitando a polarizabilidade, suscetibilidade
magnética, momento de dipolo permanente e momento de quadrupolo.

De acordo com Li et.al. (2009)172, 0 uso de ligantes que contém carboxilato como
1,4-benzenodicarboxilatos (BDC) (que contém grupos polarizadores fortes como 0s
acidos carboxilicos), com céations metdlicos de alta valencia como Fe3*
coordenativamente insaturados, grupos polares e elétrons 7w, podem dar origem a um
campo elétrico induzindo um dipolo no CO2. AiEm da interacdo dipolar induzida, o
momento quadrupolar do COqinteragiria com o gradiente do campo elétrico,
contribuindo ainda mais para a energia potencial de adsor¢do. Assim o CO: é
adsorvido devido a diferenca nas interagdes entre o adsorvato e a superficie do
adsorvente, e o mecanismo de adsorcdo é o equilibrio termodindmico. Portanto, é
uma possivel explicacdo para a afinidade da MOF-Fe(BDC) em adsorver o poluente
dioxido de carbono. Ja o fato de a adicdo do aglutinante quitosana, apesar de obstruir
0s poros do material, ter um impacto insignificante na adsor¢cdo do CO2. Uma
possivel justificativa se deve que, na estrutura desse aglutinante conter grupos aminas
e amidas, o que pode acarretar fortes interacfes quadrupolares do CO2com os atomos

de nitrogénio.72:84.175
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5.1.3. Teste de Estabilidade dos Pellets (1:1): adsor¢éo de CO2

O teste de estabilidade foi realizado para verificar se os pellets (1:1) seriam
capazes de reter 0 gas poluente, para uma posterior dessorcéo e aproveitamento desse
gas.

Assim no primeiro teste de adsor¢do, em que foi realizado com 1 g de
material, os pellets (1:1) adsorveram 95,20 (+ 2,40) mg g* do poluente, apds 24 horas
mediu-se a massa novamente, e o material retido era de 89,40 (+ 1,80) mg g*!
perdendo 5,80 mg g de CO>. Ap6s 48 horas os pellets (1:1) ainda conseguiram reter
85,00 (+ 2,80) mg g!, perdendo mais 4,40 mg g do gas adsorvido. Entdo apds 48
horas o material manteve 89,3% do didxido de carbono adsorvido. Na Figura 40 estdo
apresentados 0s resultados.

A capacidade dos pellets (1:1) em reter o CO é importante por possibilitar a
captura desse gas por dessorcao, e sua posterior aplicacdo em indUstrias alimenticias.
O CO2 éempregado na carbonatacdo de bebidas como refrigerantes, cervejas, e agua

gaseificada, pois contribui no aumento da vida Util desses produtos.!’®

Figura40. Retencdo de CO: pelos pellets (1:1)
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5.1.4. Testes de Reuso: Capacidade Adsortiva dos Pellets (1:1) pelo
poluente CO2

Realizou-se o teste de reuso dos pellets (1:1) a fim de verificar a reciclabilidade
do material apos varios ciclos de adsorgdo. Foram realizados 4 ciclos de adsorgdo-
dessorcéo, e os resultados estdo apresentados na Figura 41.

Figura4l.  Testes de reuso para os pellets (1:1) na adsor¢éo do CO2
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O grafico da Figura 41 mostra que apds o primeiro uso o material adsorveu
98,16 (+ 4,58) mg g! de CO2. No segundo, terceiro e quarto uso a capacidade
adsortiva do material caiu sucessivamente para 97,42 (+ 4,12) mg g*; 93,74 (+6,30)
mg g?l; e 90,36 (+ 2,99) mg gl. Percebe-se que o desempenho dos pellets (1:1)
reduziu ligeiramente a cada ciclo realizado. E no ultimo ciclo os pellets mantiveram
uma eficiéncia de 92,05%, perdendo apenas 7,95% da eficiéncia inicial, o que é
pouco. Uma possibilidade de isso ter ocorrido é a regeneracdo dos poros do material
ndo estar sendo tdo eficiente, ou seja, a dessorcdo realizada ndo foi suficiente para
remover todo CO2 dos poros tornando-os indisponiveis nos proximos ciclos.

Na literatura, os pellets da rede metalorgdnica ZIF-8 com quitosana, que
possuem area superficial de 99,33 m? gt adsorveram 100,32 mg g* (2,28 mmol g1)

de COza 3,95 atm e 16 °C, e ap0s o terceiro ciclo de reciclagem a eficiéncia como
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adsorvente de CO: foi avaliada em 86,3%. Os pellets (1:1) formado pela MOF-
Fe(BDC) e quitosana, neste trabalho, possuem uma area superficial de 5,43 m? g1,
bem menor que o relatado da literatura. Em condigcbes normais de temperatura e
pressdo, os pellets (1:1) adsorveram 98,16 (+ 4,58) mg g! de CO2, e ap6s o quarto
ciclo de reciclagem ainda apresentou uma eficiéncia de 92,05%, uma atividade

consideravel comparada com os pellets de ZIF-8 e quitosana.’”

5.1.5. Coluna de Leito Fixo: Capacidade Adsortiva dos Pellets (1:1)
pelo poluente CO2

Foram realizados testes de adsorcdo em uma coluna de leito fixo utilizando os
pellets (1:1) como adsorventes, com o intuito de verificar o desempenho do material
sob condicBes de adsorcao dindmica. Esse teste foi realizado 4 vezes, e a massa média
de COz adsorvido por 3,600 g de pellets (1:1) sob condi¢bes de adsor¢do dindmica,
foi de 4,5 (+ 0,15) mg, que equivale a 1,28 mg g e a 0,03 mmol g

A capacidade adsortiva dos pellets (1:1) sob condicbes de adsor¢do dinamica
0,03 mmol g, reduziu comparada com a adsor¢do estatica 2,15 mmol g, o que era
esperado pois a interagdo do adsorvato com o adsorvente nas condicdes dindmicas,
tempo de residéncia 0,32 s, é reduzido quando comparado com as condicbes da
adsorcdo estatica, assim reduz a capacidade de ocorrer a adsorcéo.

Devido ter realizado somente testes preliminares, é necessario realizar novos
testes visando otimizar as condicGes operacionais do leito fixo, como reduzir avazdo
de CO2 utilizada e aumentar aaltura da coluna. E assim tentar aumentar a capacidade

adsortiva dos pellets (1:1) sob condicdes de adsorcao dinamica.

5.2. Teste de Adsorcdo: Ambnia (NHs)

5.2.1. Capacidade Adsortiva dos Materiais pela NH3z: Antes do
Tratamento

Na Figura 42 s&o apresentados os resultados do teste adsortivo da amonia
pelos materiais, MOF-Fe(BDC) sem tratamento, e pelos Pellets (1:1) e (2:1)
sintetizados sem realizar o tratamento prévio da MOF-Fe(BDC) e a quitosana.
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Figura42.  Cinética de adsor¢cdo de amonia na presenca da MOF-

Fe(BDC), Pellets (1:1), Pellets (2:1), e Quitosana
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Na Figura 42 sdo apresentadas as quantidades em massa (miligrama — mg)
em que 1 g de cada material testado adsorveu de NHs. E possivel observar que a
quitosana adsorveu 7,00 mg g! de NHs, a MOF-Fe(BDC) adsorveu de
127,40 mg g1, os Pellets (1:1) e Pellets (2:1) adsorveram 1,00 mg g e 3,00 mg g
do gas poluente, respectivamente. A cinética de adsor¢do foi realizada por 90
minutos, durante esse tempo foi possivel observar que o equilibrio foi estabelecido.

As quantidades de NHs adsorvida em mg e mmol por grama de adsorvente
sdo apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10.  Quantidade de NHs adsorvido por grama de material

Material Adsorcdo de NHz emmg g!  Adsorcdo de NHz em mmol g
Quitosana 7,00 0,41
MOF-Fe(BDC) 127,40 7,49
Pellets (1:1) 1,00 0,06
Pellets (2:1) 3,00 0,18

Fonte: Autor préprio.
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5.2.2. Capacidade Adsortiva dos Materiais pela NHs: Apds o
Tratamento

Na Figura 43 estdo apresentados os resultados do teste adsortivo daambénia pelos
materiais tratados, a MOF-Fe(BDC)r, Pelletst (1:1) e Pelletsr (2:1).

Figura43.  Cinética de adsorgdo de amdnia na presenca da MOF-

Fe(BDC)r, Pelletsr (1:1), Pelletst (2:1)
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Na Figura 43 foram apresentadas as quantidades em massa (miligrama — mg)
em que 1 mg de cada material testado adsorveu de NHs. E possivel observar que a
MOF-Fe(BDC)t adsorveu 169,00 mg g! de NHs, os Pelletst (1:1) e Pelletst (2:1)
adsorveram 2,80 mg g! e 580 mg g! do gas poluente respectivamente. As
quantidades de NHsz adsorvido em mg e mmol por grama de adsorvente sdo

apresentadas na Tabela 11.

Tabela11. Quantidade de NHzadsorvido por grama de material

Material Adsorcdo de NHzemmg gt Adsorcdo de NHz em mmol gt
MOF-Fe(BDC)r 169,00 9,94
Pelletsr (1:1) 2,80 0,16
Pellets (2:1) 5,80 0,34

Fonte: Autor proprio.
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A capacidade adsortiva da MOF-Fe(BDC)t pela ambnia aumentou em
comparac¢do com ela ndo tratada (Tabela 12) mostrando que o tratamento contribuiu
com a desobstrucdo dos poros do material, tornando-os mais disponiveis para a
adsorgdo. E o desempenho dos Pelletst (1:1) e Pelletst (2:1) aumentou um pouco
também devido a contribuicdo do tratamento com a desobstrucdo dos poros, mas

ainda ndo foram eficientes para uma adsorcéo consideravel desse gas.

Tabela 12.  Capacidade adsortiva dos materiais pelo NHs em mmol g

Adsorcao de NHs

Né&o tratados Tratados
Materiais Adsorcao Materiais Adsorc¢ao
Pellets (1:1) 0,06 Pelletst (1:1) 0,16
Pellets (2:1) 0,18 Pelletst (2:1) 0,34
MOF-Fe(BDC) 7,49 MOF-Fe(BDC)r 9,94
Quitosana 0,41

Fonte: Autor proprio.

Na literatura ha registros da capacidade adsortiva de algumas redes
metalorganicas pela ambnia. As MOF-5(Zn) e MOF-177(Zn), que possuem area
superficial de 2449 m? g e 3275 n? gt respectivamente adsorveram 12,2 mmol ¢!
de NHs, a isoterma foi construida a 1,05 atm e 24,85 °C.178 Aisoterma de NH3 (1,05
atm e 24,85 °C) a rede metalorganica UiO-67(Zr) que apresenta uma area superficial
de 2500 m?g?! adsorveu 6,1 mmol g!.17° Outro artigo apresentou isotermas de
adsorcdo da aménia (1,05 atm e 24,85 °C) das MOFs MIL-100(Al), MIL-101(Al) e
MIL-53(Al), cujas areas superficiais sdo 1220 n? g1, 3740 m gl e 945 m? gl e
adsorcdes de NH3z 8 mmol g, 10 mmol g?' e 4,4 mmol g?, respectivamente.100
Comparando o material sintetizado neste trabalho com os da literatura, percebe-se
que apesar da MOF-Fe(BDC) apresentar baixa area superficial (127,0 m? gt ap6s o
tratamento), ainda se pode dizer que um bom desempenho na adsorcdo do poluente

foi alcancado.



106

Neste trabalho apesar da MOF-Fe(BDC) apresentar uma capacidade
adsortiva relevante pela NHs, comparado com a literatura, os pelltes com adi¢éo do
aglutinante quitosana ndo adsorveram uma quantidade consideravel do poluente.

A adsorcédo de gas por um material poroso é geralmente alcancada por um ou
varios mecanismos. Acredita-se que o bom desempenho da MOF-Fe(BDC) se deve
pela formacdo de interacBes quimicas fracas, como ligacdes de hidrogénio entre
moléculas de amoénia e o adsorvente. Os sitios metélicos de Fe3* podem atuar como
acido de Lewis (recebendo um par de elétrons), que interage com moléculas que
contém bases de Lewis (doando um par de elétrons livres), como a amdnia.101.179.180
Nos pellets o aglutinante quitosana contém hidroxilas, aminas e amidas em sua
estrutura, e por isso apresentam sitios de elétrons livres, que podem ter ligado ao
metal da rede metalorganica tornando-os indisponiveis e dificultando assim a
adsorcdo do poluente. Por isso a MOF-Fe(BDC) apresentou a maior capacidade
adsortiva pela NHs, seguida da quitosana que pode fazer ligacdo de hidrogénio com
a amdnia, e por fim os pellets que adsorveram uma quantidade baixa do gas. Os
pellets (2:1) que apresenta maior quantidade de MOF-Fe(BDC) em sua estrutura

adsorveu mais amdnia que os pellets (1:1).12:72.150.175

5.3. Teste de Adsorcgdo: Oxido Nitroso (N20)

5.3.1. Capacidade Adsortiva dos Materiais pelo N20: Antes do
Tratamento

Na Figura 44 estdo apresentados os resultados do teste adsortivo do Oxido
nitroso pelos materiais, MOF-Fe(BDC) sem tratamento, e pelos Pellets (1:1) e (2:1)

sintetizados sem realizar o tratamento prévio da MOF-Fe(BDC), e a quitosana.
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Cinética de adsorgdo de oxido nitroso na presenca da MOF-
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Na Figura 44 foram apresentadas as quantidades em massa (miligrama — mg)

em que 1 g de cada material testado adsorveu de N20. E possivel observar que a
quitosana adsorveu 10,60 mg g! de N20, a MOF-Fe(BDC) adsorveu de
67,20 mg gl, os Pellets (1:1) e Pellets (2:1) adsorveram 32,40 mg g! e
39,40 mg g do gas poluente, respectivamente. A MOF-Fe(BDC) apresentou uma

capacidade adsortiva maior que os pellets. A cinética de adsorcdo foi realizada por 1

hora, durante esse tempo foi possivel observar que o equilibrio foi estabelecido.

As quantidades de N20 adsorvido em mg e mmol por grama de adsorvente

séo apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13.  Quantidade de N20 adsorvido por grama de material
Material Adsorcdo de N2Oemmg g!  Adsorcdo de N2O em mmol g?
Quitosana 10,60 0,24

MOF-Fe(BDC) 67,20 1,53
Pellets (1:1) 32,40 0,74
Pellets (2:1) 39,40 0,89

Fonte: Autor préprio.
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5.3.2. Capacidade Adsortiva dos Materiais pelo N2O: Apds o tratamento

Na Figura 45 estdo apresentados os resultados do teste adsortivo do dxido nitroso
pelos materiais tratados, a MOF-Fe(BDC)r, Pelletsr (1:1) e Pelletsr (2:1).

Figura45.  Cinética de adsorcdo de dxido nitroso na presenca da MOF-
Fe(BDC)r, Pelletst (1:1), Pelletsr (2:1)

. 70
"_O'J
g 60 -
(1]
T 50 -
s r . .
8 e p— "
T 40+ _/ . I
CZ?\‘ 30 - ./ l-"‘"'_'_'_'_.—-_-_.'—.—._._.-
© ./
o ./
@ 207 MOF-Fe(BDC); - NaOH
2 ol —=— Pellets; (1:1)
] —u— Pellets; (2:1)
0-! T T T T v T T T ¥ T

10 20 30 40 50 60
Tempo (minuto)

o

NaFigura 45 foram apresentadas as quantidades em massa (miligrama — mg)
em que 1 g de cada material testado adsorveu. E possivel observar que a MOF-
Fe(BDC)r adsorveu 62,68 mg g! de N20, os Pelletst (1:1) e Pelletst (2:1)
adsorveram 34,68 mg g! e 42,20 mg g! do gas poluente respectivamente. As
quantidades de N20 adsorvido em mg e mmol por grama de adsorvente sdo

apresentadas na Tabela 14.

Tabela14. Quantidade de N20 adsorvido por grama de material

Material Adsorcdo de N2Oemmg gt  Adsorcdo de N2O em mmol g?
MOF-Fe(BDC)r 62,68 1,42
Pelletsr (1:1) 34,68 0,79
Pelletsr (2:1) 42,20 0,96

Fonte: Autor préprio.
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A capacidade adsortiva da MOF-Fe(BDC)r pelo Oxido nitroso ficou
praticamente a mesma em comparacdo com ela ndo tratada (Tabela 15) mostrando
que o tratamento ndo alterou o desempenho do material. E o desempenho dos Pelletst
(1:1) e Pelletst (2:1) aumentou um pouco. A cinetica de adsorcao foi realizada por 1

hora, durante esse tempo foi possivel observar que o equilibrio foi estabelecido.

Tabela 15.  Capacidade adsortiva dos materiais pelo N2O em mmol gt

Adsorgao de N,O

N&o tratados Tratados
Materiais Adsorgao Materiais Adsorgao
Pellets (1:1) 0,74 Pelletst (1:1) 0,79
Pellets (2:1) 0,89 Pelletst (2:1) 0,96
MOF-Fe(BDC) 1,53 MOF-Fe(BDC)r 1,42
Quitosana 0,24

Fonte: Autor proprio.

Na literatura, a rede metalorganica NU-1000-PhTz(Zr) com poro
funcionalizado possui uma érea superficial de 1560 m? g adsorveu a 1 bar e 24,85
°C 1,6 mmol g?! do N20, e na temperatura de -0,15 °C sua capacidade adsortiva
aumentou para 2,1 mmol g! do poluente.1%® A MOF-Fe(BDC) sintetizada neste
trabalho possui area superficial (Sger = 127,0 m? g't) bem menor que a relatada na
literatura, e adsorveu 1,53 mmol g! do 6xido nitroso a temperatura ambiente e 1 atm,
uma atividade consideravel comparada com a MOF da literatura.

Acredita-se que o bom desempenho da MOF-Fe(BDC) da adsor¢do do N20
se deve o uso de ligantes que contém carboxilato como 1,4-benzenodicarboxilatos
BDC (que contém grupos polarizadores fortes como os acidos carboxilicos), com
cations metalicos de alta valéncia como Fe3* coordenativamente insaturados, grupos
polares e elétrons m, podem dar origem a um campo elétrico induzindo um dipolo no
N20. Além da interacdo dipolar induzida, o momento dipolar do 6xido nitroso
interagiria com o gradiente do campo elétrico, contribuindo para adsor¢do. Mas como

o momento dipolo dessa molécula é pequeno (0,166 D) a interacdo ndo é tdo forte
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quanto a do dioxido de carbono. E o baixo desempenho dos pellets na adsor¢do do
N20 se deve ao fato de o aglutinante reduzir a origem do campo elétrico na MOF-
Fe(BDC) devido ligar-se ao Fe3* tornando-o menos disponivel, e como o momento
dipolo da molécula do poluente € baixa, ndo foi o suficiente para interagir com 0s
grupos aminas e amidas do aglutinante. 728417

Portanto, a MOF-Fe(BDC), sintetizada neste trabalho, empregando somente
agua como solvente, apresenta o ferro como um centro metalico que € de grande
interesse por ndo ser tdxico, baixo custo e de ampla disponibilidade. Apesar da baixa
area superficial, a necessidade de uma etapa de purificagdo para aretirada do excesso
de &cido tereftalico, obteve-se um polimero de coordena¢do mesoporoso, com grande
probabilidade de ter formado uma MOF, que apresentou uma capacidade adsortiva
relevante para os gases poluentes CO2, NHz e N20, comparado com a literatura, em
condicdes simples de aplicagdo (temperatura ambiente e a 1 atm) e ativacédo
(aquecimento a 100 °C, 24 horas). Um dos principais gargalos para o uso mais amplo
de uma MOF é sua modelagem, pois 0s po6s ndo sdo convenientes para uso em
grandes reatores industriais, eles causam diversas dificuldades do ponto de vista de
processamento, como induzir consequentes perda de carga dentro do leito do reator,
induzir a obstrucdo geralmente é dificil manusea-los e recupera-los, pois envolvem
etapas adicionais de separacdo dispendiosas.t>9-151 Para solucionar esses problemas,
e estudar uma possivel aplicacdo desse material em uma escala maior, vislumbro u-
se moldar a MOF-Fe(BDC) em pellets.

Os pellets tém como principal objetivo o0 emprego em grandes reatores do tipo
leito fixo, ou aplicacbes de transporte, pois € mais facil manusear objetos moldados
do que seus analogos em po. E a utilizacdo de aglutinantes na sintese desses materiais
moldados serve para aumentar a estabilidade mecénica dos granulos, no entanto
reduz sua area superficial.t59152 Dessa forma, os pellets (1:1) e pellets (2:1) foram
sintetizados com o aglutinante natural, quitosana. Esse biopolimero pode ser obtido
de fonte renovavel, além de sua utilizacdo contribuir na reducdo de residuos sélidos.
Por meio de uma rota simples, facil e aplicando também somente &gua como
solvente. Apesar dos pellets ndo apresentarem eficiéncia na adsor¢do da NHs e N20,
eles mostraram um desempenho considerdvel na adsorcdo do poluente CO:

comparado com a literatura.
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Portanto acredita-se que é viavel o desenvolvimento da MOF-Fe(BDC) para
aplica-la como adsorvente dos trés poluentes testados. E os pellets (1:1) e pellets
(2:1) podem ser desenvolvidos para serem aplicados na adsor¢do do dioxido de
carbono. Pois o efeito da peletizagdo em MOFs decorre do estado de oxidacdo do
metal e do ligante associado, dessa forma dependendo da aplicacdo pretendida €

importante estudar qual aglutinante afetaria o desempenho do material. 150152
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar a MOF-Fe(BDC) e a partir
dela preparar pellets com aglutinante natural quitosana, para emprega-los como
adsorventes dos gases poluentes didxido de carbono, ambnia e 6xido nitroso em
escala maior, como em uma coluna de leito fixo.

A MOF-Fe(BDC) foi caracterizada por FTIR em que o0 espectro apresentado,
apesar de ser bem parecido com o espectro do &cido tereftalico, devido ao excesso
deste componente no meio, exibiu uma pequena banda que pode ser atribuida a
coordenacdo Fe-O indicando a formacdo daestrutura. As analises TG mostraram que
o tratamento do material de fato removeu uma parte do acido tereftalico em excesso,
que a porcentagem de residuos obtido e a estabilidade térmica do material encontram-
se dentro do reportado para MOFs na literatura. Pelo difratograma obtido pelo DRX
foram observados alguns picos pouco intensos provavelmente relacionados com a
formacdo da MOF, além de picos de &cido tereftalico em excesso. As andlises BET
e BJH mostraram que a area superficial apesar de pequena, e 0s volumes de poros
embora bem heterogéneos devido a presenca de acido tereftalico residual nos poros
do material sintetizado, equiparam-se com as redes metalorganicas descritas na
literatura. A estrutura do material nas imagens MEV mostrou formato de bastbes, o
que também coincide com a morfologia de algumas MOFs ja descritas na literatura.

Nas caracterizacbes dos pellets (1:1) e (2:1), os espectros de absor¢do na
regido do infravermelho mostraram bandas referentes a MOF-Fe(BDC) e a
quitosana. As andlises termogravimétricas apresentaram perdas de massa que
coincidem com as de seus precursores. O DRX apresentou partes amorfas devido a
quitosana, e picos referente a estrutura metalorganica. As analises BET mostraram a
reducdo da &rea superficial dos pellets em relacio a MOF-Fe(BDC), o que era
esperado devido a adicdo do aglutinante na estrutura. E com a técnica BJH, foi
possivel constatar a presenca tamanho de poros variados. Os pellets apresentaram
evidéncias dos seus precursores indicando assim a formacdo de um novo material.

Apos as caracterizacBes, a MOF-Fe(BDC) e os pellets foram aplicados em
testes gravimétricos de adsorcao do dioxido de carbono. Sendo que a MOF-Fe(BDC)
adsorveu 1,51 mmol g! de COg2, os pellets (1:1) e pellets (2:1) adsorveram

2,35 mmol g1 e 2,33 mmol gt dogas poluente, respectivamente.
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Nos testes de adsorcdo com a ambnia, a MOF-Fe(BDC) adsorveu 7,49 mmol
gl do poluente, sendo este um bom desempenho comparado a outras MOFs da
literatura empregadas na adsor¢do de amonia. J& os pellets ndo tiveram uma atividade
consideravel na adsorcdo deste poluente. A rede metalorganica e os pellets também
foram aplicados na adsorcdo do Oxido nitroso. Os pellets ndo apresentaram
capacidade adsortiva consideravel por esse poluente, e a rede metalorganica adsorveu
1,53 mmol g que é uma atividade consideravel.

Devido ao bom desempenho dos pellets (1:1) como adsorventes do CO2
realizou-se testes de estabilidade, no qual o material reteve 89,3% do poluente apos
48 horas de adsorcdo. Realizou-se também o teste de reuso com os pellets (1:1), e
apos quatro ciclos de adsorcao-dessor¢do do CO2 0 material ainda manteve uma
eficiéncia de 92,05%, perdendo apenas 7,95% da eficiéncia inicial.

No teste em leito fixo com os pellets (1:1), o material apresentou uma baixa
capacidade adsortiva em fluxo dindmico quando comparado com o teste em
condicOes estaticas, adsorvendo 1,28 mg g (0,03 mmol g!) de CO2. Recomenda-se
que novos testes sejam realizados visando otimizar as condi¢cbes operacionais do
sistema.

Conclui-se entdo que os materiais sintetizados neste trabalho apresentaram
boa capacidade adsortiva comparado com dados da literatura e que indicam potencial

promissor de aplicagdo real para captura de gases.

7. PERSPECTIVA FUTURA

e Otimizar as condi¢Ges de operacdo da coluna de leito fixo.
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9. APENDICE

9.1. Calculos estequiométricos para a reacdo de obtencdo da amonia
(NHs)

Os célculos estequiometricos mostram que 1,5 g de cada reagente produz 0,680 g

(680 mg) de NHs, o suficiente para realizar o teste de adsorcao.

= Em 1,5 g NH4ClI *Em 1,5 g Ca(OH)2
2mols —106,9 g 1mol —74¢g
x-15¢ x-15¢g
x = 0,028 mol de NH4Cl x = 0,020 mol
(reagente em excesso) (reagente limitante)

= Formacdo de NHs
1 mol de Ca(OH)2 — 2 mols de NHs
0,020 mol —x
x = 0,040 mol de NHz = 0,680 g (680 mg) de NHs



