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ESTUDO DA ESTABILIDADE DE REDES METALORGANICAS MOF-177 E ZIF-8 EM
SISTEMAS PRESSURIZADOS

Katilla Monique Costa Santos

De maneira a suprir a remocdo por adsor¢do a alta pressdo de parte significativa de moléculas
indesejaveis que compdem o gas natural, como o CO,, o0 estudo da estabilidade de adsorventes
metalorganicos como a MOF-177 e a ZIF-8 faz-se necessario para estabelecer condi¢fes operacionais
que representem uma maior proximidade em relacdo a situagdo real utilizada na industria do petréleo
para separacao de gases a alta pressdo. Logo, o objetivo deste trabalho foi estudar a estabilidade da
MOF-177 comercial em meio a CO; e a ZIF-8 sintetizada em meio a CO- e N2, pressurizados, em uma
célula de equilibrio a uma pressao fixa de 200 bar e em diferentes temperaturas 20 °C, 40 °C, 60 °C
mantidos por 12 h e 6h. Posteriormente, a partir das caracterizagdes, foi possivel verificar a
cristalinidade (DRX), a éarea superficial (BET), a perda de massa (TGA), a presenca dos grupos
funcionais (FTIR) e a morfologia (MEV) do adsorvente antes e ap6s ser submetido a alta pressdo em
diferentes temperaturas. As analises de difracdo de raios X e a espectroscopia de infravermelho
evidenciaram que a sintese da ZIF-8 foi bem-sucedida e mostrou ser uma estrutura estavel, através da
identificacdo dos picos cristalinas e dos grupos funcionais caracteristicos desse adsorvente. As amostras
de MOF-177 tratadas e submetidas a alta pressdao, com o0 aumento da temperatura, apresentaram uma
cristalinidade inferior a sem tratamento. A MOF-177 apresentou uma area de superficie especifica
elevada (BET = 3264 m?/g) e a ZIF-8 (BET = 700 m?/g). As amostras de MOF-177 e de ZIF-8 que
sofreram tratamento ndo apresentaram modificacGes significativas na area superficial para as
temperaturas de 20 °C e de 40 °C; porém, para a temperatura de 60 °C, houve uma diminuicao
expressiva para as amostras tratadas com sor¢do de CO, 0 que néo foi evidenciado nas amostras tratadas
com N,. A analise termogravimétrica confirmou a estabilidade térmica da MOF-177 e das amostras
tratadas sob pressdo fixa e em diferentes temperaturas. Entretanto, converte-se totalmente em 6xido de
zinco a 520 °C. Por fim, devido a estrutura ser reversivel ap6s os testes de estabilidade a alta presséo, a

ZIF-8 mostrou ser uma estrutura mais estavel frente 8 MOF-177.

Palavras-chave: MOFs, ZIF, alta presséo, estabilidade, CO2, Na.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduation Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master of
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STABILITY STUDY OF METALORGANIC FRAMEWORKS MOF-177 AND ZIF-8 IN
PRESSURIZED SYSTEMS

Katilla Monique Costa Santos

To overcome the high-pressure adsorption of a significant part of undesirable molecules that make up
natural gas, such as CO,, metalorganic adsorbents, such as MOF-177 and ZIF-8, stability study is
necessary to establish operating conditions closer to the real situation in the oil industry for the
separation of gases at high pressure. Therefore, the objective of this work was to study the stability of
commercial MOF-177 in a pressurized CO; and ZIF-8 synthesized in a pressurized CO,and N, medium
in an equilibrium cell at a fixed pressure of 200 bar and different temperatures of 20 °C, 40 °C and 60 °C
held for 12 h and 6 h. After the characterization, it was possible to verify the crystallinity (DRX),
superficial area (BET), mass loss (TGA), presence of functional groups (FTIR) and morphology (MEV)
of the adsorbent before and after being submitted to high pressure in different temperatures. The X ray
diffraction analysis and the infrared spectroscopy showed that the ZIF-8 synthesis was successful and
proved to be a stable structure by identifying the crystalline structures and functional groups
characteristic of this adsorbent. The samples of treated MOF-177 subjected to high pressure and higher
temperatures presented an inferior crystallinity than the untreated. MOF-177 presented an elevated
superficial area (BET = 3264 m?/g) and ZIF-8 (BET = 700 m?/g). The treated samples of MOF-177 and
ZIF-8 did not show meaningful modifications in the superficial area for temperatures of 20 °C and 40 °C
but had a significant decrease at 60 °C for samples treated with CO, sorption, which was not evidenced
in samples treated with N». The thermogravimetric analysis confirmed the MOF-177 thermal stability
and the treated samples under fixed pressure and different temperatures, however, it was totally
converted to zinc oxide at 520 °C. Finally, due to its reversible structure after the stability tests under

high pressure, the ZIF-8 has shown to be a more stable structure than MOF-177.

Keywords: MOFs, ZIF, Hight pressure, stability, CO2, Na.
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Introducgéo

Capitulo 1
1. INTRODUCAO

Diversos sdo 0s avancos tecnoldgicos associados a economia brasileira e mundial
que evidenciam o alto consumo de combustiveis de origem fossil como: petréleo, carvéo e
gas natural. A descoberta de reservas de petroleo e de gas natural associados abaixo da
camada Pré-sal, trouxe excelentes perspectivas para o Brasil. Consequentemente,
proporcionou ao pais uma elevada producdo de petrdleo e experiéncia de exploracdo em
aguas profundas e ultra profundas. No entanto, ha ainda muitos desafios a serem enfrentados
objetivando a exploracao desses pocos. Uma caracteristica peculiar do petrdleo extraido da
camada Pré-sal é a quantidade significativa de gases acidos ricos em diéxido de carbono
(CO2) em niveis muito acima da média das reservas mundiais (SANTOS, 2013). Com isso,
pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de novas tecnologias para a captura e para 0
armazenamento de CO. da corrente de gas natural tornam-se necessérias para 0

aproveitamento desses recursos em sua totalidade.

O gés natural corresponde a uma grande porcentagem da demanda energética do
mundo, e a quantidade de CO; associada é bastante significativa, como por exemplo, no Pré-
sal, em que as concentra¢es de CO> variam de 79 a 90% (SANTOS et al.,2017), muito
acima das especificacOes para comercializacdo no Brasil que exige teores entre 0 a 2%
(MELO et al., 2011). Portanto, € de fundamental importancia a reducdo dos seus teores na
corrente de gas natural (ROMERO E PEREIRA, 2014), pois prejudica o escoamento, reduz
a produtividade, altera seu poder calorifico, afetando a qualidade final do produto. Em
contato com a dgua, causa corrosao em tubulacdes e em equipamentos da linha de producéo.
A captura e o0 armazenamento de CO> propiciam diversas aplicacfes que podem justificar o
alto investimento para a sua separacao, tais como seu uso nas industrias de alimentos, na
quimica, em clinicas médicas e na recuperacdo avangada de pogos maduros de petréleo
(BAKER, 2002).

Existem algumas alternativas eficientes para a captura e para 0 armazenamento de
CO2 que vém sendo utilizadas e aprimoradas como: absorcéo e adsorcéo. A técnica mais
comumente utilizada é a absorc¢do. Porém, esta exige equipamentos de grandes dimensoes,

elevados custos energéticos (IDEM et al., 2006), elevadas taxas de corrosdo dos

Katilla Monique Costa Santos 1



Introducgéo

equipamentos, alto consumo de energia durante a regeneracdo do solvente e baixa
capacidade de carregamento de CO2, tornando-a uma técnica mais onerosa (YANG et al.,
2008). O uso da adsorcdo como técnica de captura do CO2 mostra-se promissora devido a
sua baixa exigéncia operacional, a facilidade de controle, a alta area de contato entre o0 gas e
o0 s6lido, bem como, a novas classes de adsorventes que apresentam excelente capacidade de
adsorcdo (BELMABKHOUT et al., 2011; TSUYOSHI e KATSUNORI, 2013).

O estudo de adsorcéo para separagéo de CO2, a partir de correntes gasosas, tem feito
com que se intensifique a procura e o desenvolvimento de algumas classes de adsorventes.
Estes adsorventes incluem zeolitas, silicas, peneiras moleculares de carbono (CMS), carvao
ativado, estruturas metalorganicas MOFs (em inglés, Metal Organic Frameworks), entre
outros (GHOUFI et al., 2009; TAGLIABUE et al., 2009; HAMON et al., 2010; KARGARI
e RAVANCHI, 2012; HWANG et al., 2015; JOMEKIAN et al., 2016). Dentre os materiais
adsorventes utilizados, as MOFs surgem como uma classe de materiais porosos bastante
promissores como adsorventes/suportes adequados, devido a sua elevada capacidade de
adsorcdo de CO, a facilidade de ajuste de suas propriedades texturais, a estabilidade térmica
e a alta area superficial (CHEN et al., 2016).

Segundo MILLWARD e YAGHI (2005), a estrutura metalorganica, MOF-177,
apresenta uma quantidade de armazenamento de CO> mais elevada do que 0s materiais
convencionais como a zeg6lita 13X e a resina MAXSORB. Além disso, as MOFs, em termos
de porosidade, conseguem preencher a lacuna entre as zedlitas microporosas e as silicas
mesoporosas, pois possuem trés caracteristicas essenciais como: cristalinidade, alta
porosidade e existéncia de forte interacdo metal-ligante organico (ROWSELL e YAGHI,
2004).

As MOFs apresentam funcionalidades quimicas desejaveis, formando estruturas
ajustaveis e bem definidas. Sdo constituidas por uma rede de agrupamentos ou de ions
metalicos coordenados a ligantes organicos, gerando vazios potenciais. A depender da
funcionalidade dos ligantes, eles podem controlar o tamanho dos poros na estrutura, e 0s
ions metalicos podem apresentar geometrias diferentes que sdo responsaveis por definir a
topologia da rede metalorganica (ABUCAFY, 2016). O recente interesse nesses materiais é
uma consequéncia da juncdo de importantes caracteristicas como: elevada area superficial e
porosidade ajustavel. Essa combinacao Unica de propriedades eleva as MOFs a uma classe

especial de compostos, com maior estabilidade térmica e com maior estabilidade mecanica.

Katilla Monique Costa Santos 2



Introducgéo

Desse modo, as MOFs sdo materiais com grande potencial para aplica¢cdes em adsorgéo e

para purificagdo de gases.

Essa versatilidade ganhou interesse no final de 1999, quando as MOFs passaram a
ser sintetizadas com base no conceito de designer reticular, que pode ser descrito como um
processo de rearranjo de blocos de construgdo molecular, ampliando as possibilidades de
aplicacBes em &reas bem distintas devido a altissima porosidade e a estabilidade (CAMPOS,
2014; Ll et al., 1999). Porém, devido a recente descoberta, a estabilidade das MOFs ainda é
uma preocupacdo, pois 0 comportamento responsivo ao hdspede em algumas MOFs, por
exemplo, a capacidade de alterar o tamanho de poro ou a estrutura — apés a introducdo de
varios gases ou de outras moléculas convidadas — pode, potencialmente, levar a aplicacoes
importantes na sor¢cdo e na separacdo de gas em meios pressurizados ou comprometer a
estrutura; e, consequentemente, comprometer a seletividade desse material (CARRINGTON
etal., 2014; RAMOS et al., 2014).

Com o intuito de melhorar essa estabilidade, foi relatada, pela primeira vez por
YAGHI et al., (2006), uma subfamilia emergente das redes metalorganicas: as ZIFs (em
inglés, zeolitic imidazolate frameworks). As ZIFs sdo particularmente atraentes para captura
e para armazenamento de CO2, devido a sua elevada estabilidade térmica e quimica,
resultado da juncgdo das caracteristicas das zedlitas e das MOFs. Algumas subfamilias das
ZIFs vém ganhando maior atratividade, como a ZIF-8, sendo um dos materiais mais
estudados devido as suas aplicacfes no armazenamento de gas, de catalise e de separacédo de
gases (HUANG et al., 2006).

Nesse contexto, a fim de solucionar a problematica da quantidade significativa de
CO. — presente nas correntes de gas natural — e de desenvolver técnicas para melhorar o
desempenho dos adsorventes para captura desse gas da corrente de gas natural, submetido a
alta pressdo, o estudo da estabilidade de redes metalorganicas em meio pressurizado tém
recebido destaque na comunidade cientifica e industrial por apresentarem alta capacidade de
captura de gases. Pelo fato da alta pressdo levar a mudangas na porosidade, na seletividade
e na permeacdo das moléculas convidadas nos adsorventes, o conhecimento sobre a
estabilidade mecénica e sobre o comportamento estrutural das MOFs sob alta pressao é de
extrema importancia. Haja vista que ndo existem trabalhos experimentais na literatura que

envolve o estudo da estabilidade dessa classe de adsorvente a alta pressao, € o que justifica
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0 estudo de sor¢do de gases e seu comportamento frente a estabilidade estrutural em meios

pressurizados.
1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a estabilidade mecénica e o
comportamento estrutural dos adsorventes MOF-177 (comercial) e ZIF-8 (sintetizada) em
sistemas pressurizados a 200 bar, quando expostos a diferentes temperaturas, tempo de
exposicao e tipo de gas, propondo condicdes reais utilizadas na industria petrolifera para

separacéo de CO: a alta presséo.
1.1.2 Objetivos Especificos
Foram tragados 0s seguintes objetivos especificos:
e Sintetizar a rede metalorganica ZIF-8.

e Auvaliar a estabilidade do adsorvente ZIF-8 sintetizada em condicéo fixa de presséo
a 200 bar, a diferentes temperaturas 20 °C, 40 °C, 60 °C em experimentos com tempo

de exposicdo de 12 h e em experimentos com 6 h com sorcdo de CO2 e Na.

e Auvaliar a estabilidade do adsorvente MOF-177 comercial em condicdo fixa de
pressdo a 200 bar, a diferentes temperaturas 20 °C, 40 °C, 60 °C em experimentos

com 12 h de exposicdo com sor¢do de COx.

e Caracterizacdo fisico-quimica das amostras da MOF-177 antes e ap0s serem
submetidas a alta pressdo por meio de diversas técnicas de caracterizacao: difracao
de raios X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), analise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e com anélise textural BET (isotermas de adsorcéo e dessorcéo de N2
a 77K).

e Caracterizacdo fisico-quimica das amostras da ZIF-8 sintetizada antes e ap0s serem
submetidas a alta pressdo por meio de diversas técnicas de caracterizacao: difracao
de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e com anélise textural BET

(isotermas de adsorcéo e dessorcdo de Noa 77 K).
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Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Probleméatica do CO:2

Nas ultimas décadas, o aumento das reservas de petroleo e de gés, devido a
descoberta de 6leo abaixo da camada pré-sal, trouxe perspectivas excelentes para o Brasil.
Esse cenério, proporcionou ao pais uma elevada producdo de petrdleo e experiéncia em
aguas profundas e ultra profundas como mostra a extensdo do poligono do petréleo na Figura
1. Todavia, uma caracteristica peculiar do petroleo extraido da camada pré-sal é a quantidade

significativa de gases acidos, como o CO..

Area Poligono: 149 mil km?
Area Concessdo: 42 mil km? (28%)
Area Cessdo: 3,74 mil km? (2,5%)

Volumes Estimados: 27,5 a 35,1 bi boe
Reservas Provadas (2011): 17,9 bi boe

Campos ,/
& Pao de Agucar
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7 - Entorno de lara ] Limie °"p"; e
m Campos_Produgho_jun12
’ 2 0,6 a 0,8 bi boe Blocos_E xploratorios_jun12
0,1 a 0,4 bi boe - * |num_RODADA - ANO
lara
. S _SEN >
Sapinhoa 3 a4biboe
2'12"’_“ ] Sul e NE de Tupi

/ 0,52 0,7 bi boe

] Peroba e — 0 -
o Cessdo Onerosa - 2010
e 1,1 a 1,8 bi boe ‘ ‘.3” hos p Campos_Produgdo_abr12

10 220 7] Bacias Sedimantares-mar

] o Kilometers

Sul de Guara
0,1 a 0,3 bi boe

Figura 1: Mapa da regido de ocorréncia de petréleo na camada Pré-Sal. ANP, 2012.

Existem numerosos desafios intrinsecos a profundidade dos pocos do pré-sal, como a
necessidade de vencer a extensa lamina d’4gua, a 350 km da costa e a dificuldade de
desenvolver uma tecnologia que permita minimizar custos de equipamentos para conseguir
perfurar a grande camada de sal. Além desses desafios, as reservas de gas natural associadas
ao petrdleo sdo geralmente contaminadas com propor¢6es em volume de até 70% de CO: e

N2. As estimativas mostram que, no Pré-sal, as concentragdes de CO> variam de 79 a 90%
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(SANTOS et al.,2017), muito acima das especifica¢cdes para comercializacdo. Em outros
paises, este fato, por exemplo, também pode ser observado em pocos situados no norte da
Australia, em que a quantidade de CO> pode chegar a 50% (GOLOMBOK e CHEWTER,
2004). Entretanto, as especificacfes para o transporte em gasodutos e para a comercializacdo
do gés no Brasil requerem concentra¢des de CO> entre 0-2% (MELO et al., 2011). De acordo
com WANG et al., (2015), nos EUA, a especificagdo dos gasodutos para comercializagéo
do gas natural e para o transporte é a mesma do Brasil, no entanto, o gas natural bruto pode
conter até 18% de COx.

Conforme mencionado anteriormente, a quantidade significativa de CO; presente no
gas natural, em contato com a &gua livre, torna—se extremamente corrosivo pela formagéo
de &cidos indesejaveis. O CO2, em contato com as tubulagcdes e com o0s equipamentos,
provoca corrosdo as linhas de gasodutos, reduz o poder calorifico deste combustivel por
unidade de volume e prejudica o escoamento pelas tubulacdes devido ao aumento de perda
de carga, reduzindo a produtividade e aumentando os custos de energia envolvidos no
transporte do gas natural (GHOUFI et al., 2009).

Diante dessa problematica, existem trés opcdes para reduzir as emissées de CO>
desde o @mbito ambiental até as dificuldades na indudstria de petréleo e de gas: reduzir a
intensidade do uso de energia, reduzir a intensidade do uso de carbono e aumentar a captura
de COa. Dentre essas opcles, a captura de CO. da corrente de gas natural — através de
tecnologias de separacdo e de armazenamento — permite a0 mundo continuar usando
combustiveis fdosseis na mesma propor¢do (KARGARI e RAVANCHI, 2012). Essas
tecnologias de captura e de armazenamento reduzem, de maneira significativa, os teores de
CO», a medida em que fontes de energias com baixa emissdo de CO2 poderiam estar sendo
desenvolvidas para emprego em grande escala. Nesse sentido, serdo abordadas as técnicas

de captura e de armazenamento de CO> na corrente de gas natural.
2.2 Tecnologias para captura de CO2

Diversas tecnologias para separacao e para captura de CO2 nos processos industriais
vém sendo abordadas em diferentes etapas na geracdo de energia. Conforme explicado, a
remocdo do CO» vem, principalmente, da necessidade de se evitar a corrosdo de
equipamentos e de tubulacGes causada pela formacéo de gases &cidos, a partir de compostos

contaminantes com agua livre. Existem diversos tipos de sistema de captura de CO2 que
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podem ser estabelecidos de acordo com a concentracdo do mesmo no gas natural, na sua
pressdo e no seu estado fisico (YU et al., 2012; LINNEEN et al., 2014; SRAVANTHI,
2014).

Apesar da quantidade expressiva de CO2 nos reservatorios de petréleo e no gas
natural, 0s mesmos ainda sdo os principais combustiveis fosseis que, juntos, suprem a maior
necessidade de consumo energético ao redor do mundo (KISHOR e GHOSHAL, 2015;
ULLAH et al.,, 2015). Todavia, 0 géas natural (GN) é considerado o melhor recurso
energético, devido as suas baixas emissfes e as altas reservas. Com base nisto, estudos
relatam que, até 2020, o consumo de gas natural alcance a maior taxa de crescimento entre
todas as fontes de energia, superando o consumo de carvdo (CHEN et al., 2016; POUR et
al., 2016).

Para reduzir a quantidade de CO2, em uma plataforma de exploracdo de pocos do
pré-sal, é de essencial importancia a existéncia de uma unidade de remocao de CO, do géas
natural, dada sua quantidade expressiva nestas correntes. Diante desta problemaética, o0 CO>
deve ser removido por processos de captura para evitar a corrosao de equipamentos e de
tubulagbes causados pela formacao de gases acidos, além de torna-lo adequado as condicdes
exigidas por norma para seu transporte e para 0 consumo. As tecnologias disponiveis no
mercado sdo capazes de capturar de 85 a 95% do CO> e destacam-se: separagéo por absor¢ao
quimica, por membrana e por adsor¢do (YANG et al, 2008; EBNER e RITTER 2009).

A absorcdo quimica é a tecnologia mais utilizada no contexto de pds-combustéo para
remocdo de CO. em tratamento de gases &cidos, Basicamente, é constituida pelo uso de
solventes organicos ou inorganicos que, quando entram em contanto com &gua, reagem,
separando a mesma dos demais elementos. Esta reagdo € realizada com pressdes parciais
baixas de CO». Os solventes mais comuns no processo de separacdo por absor¢do sdo os
organicos a base de amina (YANG et al., 2008). Todavia, ha elevados custos associados a
essa técnica para a reposicdo do solvente (make up) e a fabricacdo de equipamentos com
materiais especiais contra corrosdo, por conta da quantidade excessiva de CO2 na corrente
de gés natural. Além disso, devido a necessidade de uma baixa temperatura para a absor¢édo
de CO2 e a uma elevada temperatura (250 — 500 °C) para a regeneracgdo dos absorventes, o
processo torna-se custoso e complexo por funcdes de aguecimento, de resfriamento,
causando uma perda na estrutura dos absorventes (HANIF et al., 2015; WANG et al., 2015;

POUR et al.,, 2016). Ademais, devido ao gas de combustdo, oriundo da queima de
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combustiveis fdsseis conter quantidades significativas de CO2 e se encontrar em

temperaturas relativamente elevadas, esse processo nao favorece a absorcao.

Além disso, para quantidades pequenas de CO. na corrente de gas natural, estes
processos sdo 0s mais indicados, devido ao seu menor custo, a sua maior flexibilidade e a
maior tolerancia a variagdes no processo, alcangando eficiéncias muito elevadas, podendo
chegar a valores superiores a 99,95% (COELHO, 2007). Desta maneira, a eficiéncia do
processo de absorcdo depende da concentracdo e do tipo de solvente utilizado, bem como,
do teor de CO2 no gés natural a ser tratado e da concentragdo deste composto na corrente de

saida da unidade.

Outra técnica que é utilizada desde a década de 80 para captura de CO; é a separacao
por membrana, uma alternativa ao método apresentado anteriormente. Este dispGe de um
grande desafio para aliar ambas as propriedades de permeabilidade e de seletividade em uma
mesma membrana. Diferente das demais, as membranas ndo apresentam porosidade e nao
suportam altas pressdes. Por isso, a separacdo ndo se da com base no tamanho das moléculas.
Essa técnica envolve a dissolugdo do CO. nas membranas e sua difusdo através delas,
caracterizando a técnica por diferenca de dissolucao e a difusdo dos compostos da membrana
(UOP, 2009).

Essa tecnologia ndo permite eficiéncia em altos teores de fluxos de gas, ndo suportam
altas pressOes, e a grande maioria das membranas poliméricas permeéveis possuem baixos
ou moderados valores de seletividade, desvantagens econémicas e ambientais (KARGARI
e RAVANCHI, 2012; YANG et al., 2008; ULLAH et al., 2015). Esta é uma técnica ja
consolidada, mas necessita de outro processo de captura pés-membrana para reduzir o teor
de CO. da corrente de gas natural a fim de atingir as especificacdes da ANP para

comercializacao.

Uma técnica, que vem ganhando espaco devido a sua importancia gradativa na
industria, a sua aplicacdo na captura de CO2 e aos seus novos adsorventes, é a técnica de
adsorcéo. A adsorcdo € um processo de grande destaque, devido a sua baixa exigéncia de
energia e a ampla aplicabilidade (WANG et al., 2015; POUR et al., 2016), consistindo em
um fenébmeno de superficie, que ocorre por aderéncia de moléculas de um fluido sobre a
superficie de um solido, fazendo com que as mesmas figuem acomodadas nos poros do

adsorvente. A depender do tamanho especifico dos poros das particulas e de sua area
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superficial, sdo capazes de adsorver CO> das correntes contaminadas. Portanto, diante da
problemética do CO> e da necessidade de retira-lo da corrente de gas natural a altas pressdes,
0 uso da adsorcdo como técnica promissora faz-se eficiente em termos energéticos, favoravel
para a manipulacdo sem risco e com boa regeneracao do material adsorvente (TSUYOSHI e
KATSUNORI, 2013; OLIVEIRA et al., 2014). Dessa maneira, o estudo da adsorcéo para
captura de CO- torna-se necessario para o conhecimento da técnica e dos fenémenos que

ocorrem.
2.3 Adsorcao
2.3.1 Fundamentos de Adsorcéo

A adsorcdo ¢ um método espontaneo e exotérmico que faz com que as moléculas
contidas em um gas ou em um liquido se acumulem e se concentrem na superficie de um
solido. Nesse sentido, a adsorcdo baseia-se no enriquecimento do material sélido ou no
aumento da densidade do fluido nas extremidades da interface solido-fluido. A depender das
condicBes em que o processo de adsorcdo é exposto, hd um aumento consideravel na
concentracdo de um componente com particulas porosas, e seu efeito global depende da
extensdo da area interfacial (RUTHVEN, 1984).

Como na adsorcdo, hd uma diminuicdo da energia livre superficial do sistema,
tornando o processo espontaneo, e as moléculas adsorvidas apresentam menos energia
interna do que no fluido livre. A variagdo da energia livre de Gibbs é negativa, porém héa
uma diminuicdo do grau de liberdade do sistema, pois as moléculas do adsorvato s6 podem
se deslocar sobre a superficie do adsorvente, isto €, 0 AS é menor do que zero. Como AG =
AH —TAS, o AH sera negativo, mostrando que a adsorcao é também um processo exotérmico
a variacdo da entropia que deve ser menor que zero e, portanto, caracterizando um fenémeno
exotérmico 0 mais negativo possivel. (RUTHVEN, 1984). Desta forma, a adsor¢do esta
intimamente ligada a tensdo superficial das solucgdes. A intensidade desse fenémeno depende
da natureza, da temperatura e da concentracdo do adsorvato, da natureza e do estado de
agregacao do adsorvente, do soluto e do solvente, se podem ou ndo serem dissolvidos e se
sera capaz de dissolver (SCHMAL, 2011).

O processo de adsorcdo pode ocorrer em uma Unica camada de moléculas, em uma

monocamada, como também em diversas camadas ou em multicamada (CIOLA, 1981). A
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adsorcdo, muitas vezes, é reversivel, de modo que a modifica¢do da temperatura ou a pressdo

pode provocar a remogdo do soluto adsorvido no sélido (FOUST et al., 1980).

A adsorcao pode ser classificada como fisica (fisissor¢do) que constitui o principio
da maioria dos processos de purificacio e de separagdo. E um fendmeno reversivel em que
se observa normalmente a deposicéo de mais de uma camada de adsorvato sobre a superficie
do adsorvente. As forgas atuantes séo idénticas as forcas de coesdo, forcas de Van der Walls,
que operam em estado liquido, s6lido e gasoso. Pode-se dizer que a energia liberada é
relativamente baixa e atinge rapidamente o equilibrio. A adsorc¢do quimica (quimissorgéo)
ocorre efetivamente a troca de elétrons entre o sélido e a molécula adsorvida, formando uma
Unica camada sobre a superficie do sélido, sendo irreversivel e liberando uma quantidade de
energia consideravel. Sua classificacdo ird depender do tipo de interacdo envolvida entre a
superficie do adsorvente e as moléculas do adsorvato (RUTHVEN, 1984; SCHMAL, 2011;
CHOI, 2001).

Todavia, vale ressaltar que — em baixas temperaturas — a adsor¢ao €é caracterizada por
fisissorcdo. Porém, a medida que se eleva a temperatura, pode-se tornar uma quimissorcao,
por se haver vencido a energia de ativacdo necessaria ao fendémeno quimico (ARAUJO,
2004). Na Tabela 1, resumem-se as caracteristicas da adsorc¢ao fisica (fisissor¢do) e quimica

(quimissorgéo).

Tabela 1: Caracteristica de adsorgo fisica e quimica.

Caracteristica Fisissorcao Quimissorcgao
Tipo de slido Ocorre em todos os solidos | Depende do fluido
Tipo de gés Ocorre em todos os gases | Depende do sélido
Significativa apenas a baixa | Acima da temperatura de
Temperatura -~
temperatura ebulicdo

Ocorre tanto em mono | Somente monocamada

Cobertura .
como em multicamada
Reversibilidade Rapida e reversivel Atlvada,, pode ser lenta e
irreversivel.
Energia de Ativagao Nula Maior que zero
Calor de adsorgéo Baixo Alto

de Com  transferéncia  de
eléetrons e formacdo de
ligagdo quimica com a
superficie

Sem transferéncia

Transferéncia de elétrons ~ |elétrons, embora  possa
ocorrer polarizagéo.

Fonte: Adaptado de (SCHMAL, 2011).
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Para que possa achar o equilibrio de um sistema de adsorc¢do, precisa-se analisar o
estado de equilibrio, tragcando uma curva de concentracao do soluto na fase solida em funcédo
da concentracdo da fase fluida. Essas curvas dependentes da temperatura sdo denominadas

de isotermas de adsorcdo, cujo tema sera mais detalhado a seguir.
2.3.2 Isotermas de Adsorgao

Para determinar a capacidade de adsor¢do de um dado adsorvente, é necessario ter
informacgdes do equilibrio de adsorgdo. As isotermas de adsorcéo estdo definidas como a
relacdo de equilibrio entre a quantidade de moléculas na fase adsorvida, variando sua pressao
de equilibrio ou a concentracdo da fase fluida sob temperatura constante, caracterizando o
sistema em estado de equilibrio termodindmico (DABROWSKI, 2001; ROUQUEROL et
al., 2014). As isotermas de adsor¢do podem ser classificadas em uma nova classificagao que
foi adotada pela IUPAC em 2015, conforme a Figura 2.
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Figura 2: Tipos de Isoterma de Adsor¢do (THOMMES, 2015).

A partir dela, é possivel encontrar a area superficial do adsorvente, o volume de
poros, sua distribuicdo e o calor de adsorcdo (entalpia). Isso é bastante importante na
caracterizacdo textural de sélidos porosos, pois a formacao da isoterma fornece informagdes

em relacdo a estrutura porosa do adsorvente (ROUQUEROL et al., 2014). Por exemplo,
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isotermas do tipo | sdo caracteristicas de materiais microporosos, como: carvdes ativados,
zéolitas e estruturas metalorgénicas. Essas tém sua maior taxa de adsor¢do em regides de
baixa pressdo relativa e uma posterior saturacdo em pressdes elevadas. A adsor¢do em
monocamada limita-se somente devido a acessibilidade ao microporo e ndo a superficie
interna do poro. Apresentam tamanho de microporos < 2 nm, nos quais o tamanho de poro
ndo é maior do que o didmetro da molécula do adsorvato (RUTHVEN, 1984). Ainda, a
isoterma do tipo I, referente a materiais microporosos, também se categoriza pela
distribuicdo dos seus poros. A isoterma | (a) esta relacionada com a distribui¢do de seus
poros de forma restrita, ja na isoterma | (b), a distribuicdo de seus poros ocorre de maneira
mais vasta, incluindo microporos mais largos e mesoporos mais estreitos (THOMMES et
al., 2015; ROUQUEROL et al., 2014).

A isoterma do tipo Il é reversivel e é obtida em adsorventes ndo porosos ou
macroporosos. Sua diferenca em relacdo a isoterma do tipo | € que — ap6s um crescimento
acentuado em baixas pressdes relativas, ao invés de se estabilizar como a do tipo I, ela
continua crescendo, criando as multicamadas (THOMMES et al., 2015). Em pressoes
elevadas, pode-se notar a saturacdo dos poros e, posteriormente, a condensacéo capilar. O
modelo mais adequado trata-se do BET (Brunauer, Emmet e Teller), justamente por adequar-
se a esse tipo de isoterma na multicamada (BRUNAUER et al., 1938). Normalmente, 0s

adsorventes dessa isoterma S0 mesoporosos.

Ja as isotermas do tipo Il sdo raras, e a adsor¢do — no inicio dos poros — € lenta em
virtude das forcas de adsorcdo pouco intensas. Adequa-se mais ao modelo de Freundlich,
devido ao seu tamanho de poros, macroporos. Apresentam baixas taxas de adsorcao a baixas
pressdes e sofrem um relativo aumento, a medida que a pressao relativa aumenta, devido as
interacdes com o solido. Esse mesmo mecanismo explica 0 que ocorre para o inicio da
isoterma do tipo V (HINES e MADDOX, 1985; THOMMES et al., 2015).

As isotermas do tipo IV (a) exibem caracteristicas de histerese, que é associada a
condensacéo capilar dos seus mesoporos e apresenta perfil de adsorcéo inicial semelhante a
isoterma do tipo Il, limitando-se a méaxima concentracdo adsorvida em altas pressdes, em
que apresentam um estagio de saturacdo. Tais isotermas — que séo tipicas de adsorventes
mesoporosos — exibem um lago de histerese que estd associada ao preenchimento e ao
esvaziamento dos mesoporos por condensacgdo capilar como as silicas e as aluminas. Ja as

isotermas do tipo 1V (b) sdo menos comuns e completamente reversiveis, apresentando uma

Katilla Monique Costa Santos 12



Revisao Bibliografica

adsorcdo camada por camada sobre uma superficie uniforme (THOMMES et al., 2015;
ROUQUEROL et al., 2014).

Por sua vez, a isoterma do tipo V é, inicialmente, convexa ao eixo de pressao e, em
seguida, ha um aumento acentuado da pressdo, estabilizando-se a elevadas pressoes
relativas. Similar a isoterma do tipo 111, ela resulta de fracas interagdes entre o adsorvato e o
adsorvente; contudo, ela ocorre em adsorventes micro e mesoporosos. Podem ser observadas
em isotermas de agua em adsorventes hidrofébicos microporosos ou mesoporosos
(THOMMES et al., 2015). Finalmente, isotermas do tipo VI sdo raramente encontradas e
estdo associadas a adsor¢cdo monocamada em uma superficie extremamente uniforme tal
como a superficie de grafites (HINES e MADDOX, 1985; IUPAC, 1985; ROUQUEROL et
al., 2014).

2.4 MOFs (Metal Organic Framework)

As MOFs, termo empregado a partir da década de 90 nos trabalhos de
YAGHI e LI, (1995), consistem em uma nova classe de polimeros de coordenacdo que
compdem uma classe relativamente nova de adsorventes. Sdo formadas pela coordenacéo de
fontes metalicas (ions metélicos ou clusters atuando como “no6s”) e ligantes orgénicos
(“pontes” entre os ions) que se destacam por apresentarem caracteristicas como:
cristalinidade, porosidade e a existéncia de uma forte forca intermolecular entre o metal-
ligante (ROWSELL e YAGHI, 2004; RAMOS et al., 2014; YANG et al., 2012,
DHAKSHINAMOORTHY e GARCIA, 2012; JESUS, 2015).

Antes de conhecer as estruturas das MOFs, é necessario compreender o significado
de suas redes de coordenacdo, que permitem com que as MOFs possam originar estruturas
que formam desde simples complexos moleculares (0D) até infinitas dimensdes de redes
como as cadeias (1D), as camadas (2D) (HALDAR, 2014) e as redes inorganicas (3D). Sua
geometria dependera da forma com que os blocos de construcdo (ligantes organicos,
moléculas do solvente e ions metalicos) estdo conectados entre si (KNICHAL, 2015) como
mostra a Figura 3.
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metalicos (n6s) com as moléculas organicas (pontes), originando redes de dimensGes
variaveis (1D — 3D) (SILVA, 2013).

O grande interesse em redes metalorganicas se deve ao fato da grande aplicabilidade,
da elevada area superficial, das propriedades estruturais bem definidas, da versatilidade e da
rigidez que se destaca comparado a outros tipos de adsorventes. Devido a essas
propriedades, as MOFs tém apresentado um grande potencial para aplicacdo em adsorgéo,

em armazenamento de gases e catalise (EDDAOUDI et al., 2002).

Contudo, para que uma MOF possa ser considerada um polimero de coordenacéo, as
ligacGes entre os metais e os ligantes organicos devem ser fortes o suficiente para oferecer
rigidez & molécula, apresentar uma geometria bem definida, ser um material cristalino,
versétil (facilidade para realizar alteracdo nos espagadores organicos) e possuir — em sua
estrutura — cavidades potencialmente vazias (ROWSELL e YAGHI, 2004). Além disto, as
combinac0es ilimitadas entre 0os metais e os ligantes organicos permitem manipulacfes das
propriedades fisico-quimicas das MOFs para varias aplicacGes especificas (DELLA ROCCA
etal., 2011).

Entretanto, existem algumas MOFs que ndo apresentam cavidades potencialmente
vazias e cristalinidade, contrariando sua definicdo. Segundo BATTEN (2012), essa

caracteristica estd rigorosamente correlacionada a particularidade da estrutura de cada
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solido. Suas propriedades dependem parcialmente da escolha do ligante orgéanico e da forma
com que eles estdo coordenados ao metal. Isto porque muitas MOFs possuem uma dindmica
para com a sua estrutura. Consequentemente, a depender do estimulo que o sélido recebe
como: pressdo, temperatura, solvente e hospedeiros em suas cavidades, sua estrutura é
alterada, modificando seu sistema poroso, podendo ou ndo ser reversivel. Essa resposta €
atribuida a cada tipo de MOFs (BATTEN et al., 2013; YOT et al., 2012). Foi devido ao
estudo de LI et al. (1999) sobre a MOF-5, Figura 4, que as MOFs obtiveram uma repercusséo

no mundo académico correspondente a uma nova estrutura dinamica.

Cluster de Metal Ligante organico

Figura 4: Unidades de construcdo da MOF-5; a) cluster de zinco (o metal encontra-se no
centro, e 0s oxigénios nos vértices do poliedro); b) ligantes organicos (acido tereftalico). A
esfera amarela simboliza a cavidade do MOF. Fonte: Adaptado da referéncia (L1 etal., 1999;
SURENDAR e MOISES, 2014).

Segundo LI et al (1999), a sintese diferenciada — com base no conceito de designer
reticular (baseando-se na estrutura do cluster de zinco (ZnO4) e no acido 1,4-
benzoldicarboxilico (tereftalico) como ligante organico — foi o primeiro composto a permitir
a passagem de espécies quimicas em suas cavidades em virtude da sua estrutura porosa,
possuindo estabilidade ap6s a remogdo ou apos a troca de moléculas hospedes (JESUS,
2015; Ll et al., 1999). Apesar da variedade de ligantes organicos e de metais para realizar a
sinteses das MOFs, os metais “ndo nobres” parecem relativamente mais atraentes para sua
preparagdo em virtude da sua disponibilidade. Normalmente, s&o utilizados: ferro, cobalto,
titanio, cobre, zirconio e zinco (LIN et al., 2015). Os ligantes organicos mais comumente
utilizados sao os tetrazolatos, triazolatos, imidazolatos ou pirazolatos que lhes oferecem uma
maior estabilidade térmica e quimica, do que as sintetizadas a base de carboxilatos

(ALBANESE et al., 2012). Assim, devido a diversidade de metais e de ligantes organicos
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existentes, novas propriedades podem ser geradas a estes materiais que podem gerar
diferentes estruturas de MOFs com diversas aplicagdes.

2.4.1 Nomenclatura das MOFs

Ainda ndo existe uma nomenclatura padréo para as MOFs devido ao curto tempo de
descobrimento desse material e ao fato de que ainda ndo existe uma definicdo geral aceita.
Todavia, vem sendo descrita uma abreviatura com nome descritivo para materiais
preparados em seus laboratorios, seguidas de um nimero que representa a ordem de como

foram sintetizadas.

Em 2009, a IUPAC iniciou um projeto de unificagdo de nomenclatura recomendada
para melhorar a descricdo das estruturas dos cristais das MOFs e dos polimeros de
coordenacdo 3-D, segundo descrito no trabalho de O’Keeffe et al. (2008). Até 0 momento,
as MOFs sdo nomeadas com um acrdénimo, seguido de um nimero sequencial em termos de
descoberta. Os acronimos podem indicar o tipo de material (Ex.. MOF = metal organic
framework; COF=covalent organic framework; RPF = rare earth polymeric framework, o
tipo de estrutura (Ex.: ZMOF=MOF com estrutura similar a uma zeolita; ZIF= zeolitic
imidazole framework; IRMOF=MOF isoreticular) ou o laboratério que o material foi
preparado (Ex.: CPO = coordination polymer of Oslo). Uma alternativa para a nomenclatura
é 0 uso da formula empirica, expressando o (s) metal (is), o (s) ligante (s) e a estequiometria
na célula unitaria (RAMOS et al., 2014; CORMA, 2010).

2.4.2 Flexibilidade das MOFs

Devido ao poder de flexibilidade, o nimero de MOFs potenciais é bastante grande
uma vez que — com a mudanca dos ligantes, da estrutura secundaria, ou dos metais — novos
materiais podem ser gerados com propriedades distintas. A escolha dos grupos metalicos e
os ligantes organicos sdo de extrema importancia para determinar as caracteristicas
estruturais dos compostos, pois eles possibilitam desenvolver e projetar sélidos com
morfologia controlada para exercer funcdes especificas (XUAN et al., 2012). Seus

precursores devem ser minuciosamente escolhidos.

Suas estruturas, os poros e sua funcionalidade sdo manipulaveis pela escolha do
metal, dos ligantes organicos e da forma como eles vao se organizar (MUELLER et al.,

2006). Quando comparada as zedlitas, ao carvao ativado e a outros materiais, as MOFs se
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destacam em relagéo a sua forma de sintese modular que origina estruturas diferenciadas.
Essa forma de sintese € uma das maiores vantagens desse material em relacdo aos
tradicionalmente utilizados nos processos de adsor¢do (MUELLER et al., 2006; CUI et al.,
2012).

Essa variedade de escolha dos seus constituintes para formacéao de diferentes MOFs,
permite algumas tentativas de categorizacdo dessa classe de materiais porosos. Segundo
KITAGAWA e KONDO, (1998), as MOFs podem ser divididas em quatro geragbes como
se pode observar na Figura 5. A primeira geracao remete aos materiais em que a sua estrutura

se colapsa quando as moléculas hospedeiras (solventes) sdo retiradas dos poros.

As MOFs de segunda geracdo apresentam um sistema de poros mais resistente,
permitindo que as moléculas hospedeiras sejam removidas sem prejuizo da sua integridade
estrutural. J& as MOFs de terceira geracdo, sdo materiais mais flexiveis. Seus poros se
adequam a perturbacGes externas como: pressao, temperatura, solventes e outros. Sao
conhecidos como MOFs dindmicos, devido a facilidade de aumentar ou de diminuir a
dimensdo de seus poros (processo conhecido como ‘respiragdo’), sem alterar a topologia de
rede (YANG et al., 2012). Além de possuirem as caracteristicas das MOFs de terceira
geracdo, as de quarta geracdo permitem modificacbes pos-sintese dos ligantes organicos, do

sistema de poros ou até dos sitios ou clusters metalicos (LIU et al., 2014).

é E G
1° Geragdo ‘k )ZG 2° Geracao

s ©
% ® o
ﬂ 2
3° Geracao 4° Geracao

Figura 5: Representacao das geracOes das MOFs. Fonte: Adaptado de (LIU et al., 2012).
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As zeolitas, diferentemente das MOFs, séo sintetizadas sob condigdes drasticas e sdo
pouco susceptiveis a ajustes, tais como: funcionalizagdo quimica e quiralidade. J&4 as MOFs
sdo sintetizadas sob condi¢Ges amenas e permite a modulacéo sistematica de propriedades
fisicas e quimicas via modificacdo de seus blocos constituintes, oferecendo as MOFs uma
diversidade de topologia, de estabilidade e de funcionalidade quimica ajustavel (VALENTE
et al., 2010). Entretanto, as zeolitas apresentam uma estabilidade estrutural superior as
MOFs.

Em virtude disso, uma subfamilia das MOFs, reportada pela primeira vez por
HUANG et al., (2006), emergiu de forma promissora: as ZIFs (em inglés, zeolitic
imidazolate framework), pois combinam as vantagens especificas das MOFs como: alta
porosidade e &rea superficial com a alta estabilidade térmica e quimica das zeolitas. Suas
estruturas sao baseadas em metais coordenados a imidazolatos, e suas propriedades podem
ser ajustaveis atraves de modificacdes do ligante organico, tornando-os adsorventes

promissores para 0 armazenamento e para a separacao de gases.

Essa flexibilidade que as estruturas ZIFs possuem é fundamentalmente importante,
uma vez que modifica a difusividade de moléculas hospedes como 0s gases, atraves da rede
porosa (JIMENEZ et al., 2011). Estas caracteristicas fazem da subfamilia ZIF uma boa
candidata para aplicacbes de armazenamento de hidrogénio e de didéxido de carbono
(MOGGACH et al., 2009).

Dentre as estruturas de ZIFs — devido as suas vantagens estruturais e energéticas
que contribuem para o desenvolvimento de captura e de armazenamento de gases — uma
estrutura que vem emergindo como um novo tipo de material poroso é a ZIF-8. E formada
por um anel imidazol que se coordena ao ion Zn?* através dos atomos N nas posi¢des 1,3 do
anel, formando um angulo de 145° entre o metal-ligante-metal como pode ser observado na
Figura 6. Além de possuir microporosidade, elevada area superficial e estabilidade cinética,
possui ainda alguns diferenciais em relacdo as zeolitas, pois apresenta poros acessiveis com
aberturas de 3,4 A, uma cavidade central (volume potencialmente vazio) de 11,6 A e é
fortemente hidrofobica o que leva ao aumento da seletividade para separagéo de gases (LI et
al., 2011).
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Figura 6: Estrutura cristalina da ZIF-8 em que 0 Zn representa os (poliédricos) com rede
ordenada de poros. Fonte: Adaptado de (BANERJEE et al., 2008; YAN, 2012).

Essa versatilidade faz com que as MOFs tenham trés caracteristicas interessantes a
serem estudadas: cristalinidade, porosidade e a existéncia de forte interacdo metal-ligantes.
Sdo classificadas como estruturas microporosas que podem alcancar uma area superficial de
cerca de 5900 m?g* e de volumes especificos de poro de 2 cm®g™? junto com uma grande
variedade de dimensBes de poros e de topologias. Por ter um elevado nimero de poros,
suscitou uma extensa investigacdo na aplicacdo em estocagem e na separacdo de gases
(OLIVEIRA, 2013).

Em comparacdo com outros sélidos inorganicos tradicionais, a grande motivacgéo das
MOFs partiu da sua porosidade. E diverso o nimero de possibilidades de combinacio de
inorganicos e de organicos para atingir um material poroso, e isto se reflete na quantidade
de estudos publicados com esse tipo de compostos nos Ultimos 20 anos (LI et al., 2012). Sua
natureza cristalina permite que sua estrutura seja caracterizada facilmente por um dnico
cristal por difracdo de raios X, além de proporcionar — atraves da sua estrutura altamente
regular aliada a diversas propriedades — um novo e melhorado material MOF (KITAGAWA
e MATSUDA, 2007). Como resultado, esses materiais estdo ganhando muito interesse
devido a sua flexibilidade na concepcdo de novas estruturas e também por métodos de

preparacdo simples e pela estabilidade estrutural.
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2.4.3 Capacidade de adsorcédo de CO:2 a alta pressao em MOFs

Alguns adsorventes, que oferecem caracteristicas atraentes para a separacéo de CO>
a partir de corrente gasosa, estdo sendo estudados em condicdes de gases de combustéo e de
purificacdo do gas natural. Entre os estudados estdo: zedlitas, peneiras moleculares de
carbono, carvéo ativado, estruturas metalorganicas (MOFs) e outros (TAGLIABUE et al.,
2009; HAMON et al., 2008; GHOUFI et al., 2009).

Materiais mais robustos que tenham uma alta capacidade de adsorgéo de gases,
consideravel area superficial e alta porosidade sdo os materiais mais apropriados nesse
cenario. As MOFs vém se destacando, pois possuem alta capacidade de adsorcdo de CO:
devido a sua elevada area superficial, a cristalinidade, a porosidade, ao tamanho de particula,
ao volume livre de estrutura, a entalpia de adsor¢do moderada, ao eficiente empacotamento
e ao acesso adequado das moléculas do adsorvato a superficie do poro. Haja vista que,
segundo MILLWARD e YAGHI, (2005), a 35 bar, a captura de CO, para a MOF-177
alcancou uma densidade de armazenamento de 320 cm® (STP)/cm?®, que corresponde a
quantidade de CO, armazenada 9 vezes em um recipiente sem o adsorvente, comparada aos
adsorventes convencionais como o carvao ativado e a zeolita que adsorve apenas 2 vezes a
quantidade de CO. armazenada em um recipiente sem o adsorvente. Este relato mostra que

as MOFs representam uma nova direcao para captura e para armazenamento de COa.

De acordo com CHAE et al., (2004), uma nova MOF foi sintetizada, atingindo uma
area superficial de 4500 m#/g, superando a zedlita Y, que possui 904 m?/g. Esta estrutura foi
denominada de MOF-177 — Figura 7, a qual combina a excepcional area superficial, com
uma estrutura coordenada e estavel, que possui poros capazes de adsorver moléculas

organicas grandes como Ceo.

Segundo MILLWARD e YAGHI (2005), a MOF-177 apresenta uma capacidade de
armazenamento de CO> mais elevada do que os materiais convencionais utilizados para tal

aplicagdo, nomeadamente, a zedlita 13X e MAXSORB (carvao ativado).
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Figura 7: Estrutura da MOF-177, Zn4sO(BTB)2, com Ceo na sua cavidade e o (BTB) benzeno
tribenzoato. (CHAE et al., 2004).

Pode-se observar que as melhores capacidades séo exibidas nos adsorventes que
possuem grandes areas superficiais, contudo excelentes propriedades de adsorcdo foram
analisadas também em MOFs com superficies moderadas e a pressdes mais baixas como
pode ser observado na Tabela 2. Entretanto, em pressfes mais elevadas e utilizando
adsorventes com elevada area superficial, a capacidade de adsor¢do tende a aumentar devido
as condicdes de pressdo e de temperatura do sistema que sdo definidas a partir das

caracteristicas quimicas da superficie do adsorvente (SUMIDA et al., 2012).

De uma maneira geral, a eficiéncia do processo depende do comportamento do
adsorvente tanto no equilibrio quanto na cinética. De forma simplificada, um bom
adsorvente apresenta uma boa capacidade de adsor¢do e uma boa velocidade de captura
qguando exposta a condicdes termodinamicas especificas. Haja vista que ndo existem
trabalhos na literatura da estabilidade das MOFs na sorcdo de gases a alta pressdo, €
interessante intensificar esse estudo para propor condicdes especificas de adsor¢do de gases
a alta pressdo. Considerando-se que — em sistemas pressurizados e em baixa temperatura —
a capacidade de adsor¢do dos gases na superficie de um sélido aumenta até chegar ao
equilibrio. Na sequéncia, faz-se uma descri¢do da estabilidade de adsorventes cristalinos que
vem sendo foco de estudo e de desenvolvimento na &rea cientifica e industrial devido a sua

alta aplicacgéo.
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Tabela 2: Capacidade de adsor¢do das MOFs em diferentes pressdes em comparagdo com

outros adsorventes.

Temperatura  Adsorcéo de

ABeT . .
Material (/) /Pressao CO2 Referéncia
(°C/bar) (mol/kg)
HKUST-1 1400 25/35 10,7 MILLWARD e YAGHI, 2005
MIL-53(Al) 960 31/25 10 BOURRELLY et al., 2005
MIL-100 1900 31/50 18 LLEWELLYN et al., 2008
MOF-177 4508 25/35 33,5 MILLWARD e YAGHI, 2005
MOF-5 2833 25/35 21,7 MILLWARD e YAGHI, 2005
IRMOF-3 2160 25/35 18,7 MILLWARD e YAGHI, 2005
MIL-101 4230 31/50 40 LLEWELLYN et al., 2008
ZIF-8 1150 20/1 2,6 VENNA e FEREY, 2008
SAPO-34 700 20/1 3 VENNA e CARREON, 2013
DD3R 602 25/1,85 2,8 MAGHSOUDI et al., 2013
H-ZSM-5 - 8/0,81 2,15 CALLEJA et al., 1998
Zeolite-13X - 25/21 52 DUNNE e MYERS,1994
Zeolite 5A - 30/10 3,55 PAKSERESHT, 2002

Portanto, para selecionar qual material possui boa capacidade de armazenamento de
gases, faz-se necessaria a construcdo das isotermas de equilibrio. Nesse contexto, as MOFs
surgem como uma nova classe de materiais porosos bastante promissores como um
adsorvente/suporte adequado, devido a sua alta aplicacdo na separacdo de gases a alta
pressdo e, como consequéncia, o nimero de publicagdes relacionadas com o termo “MOFs
applied for CO; capture at hight pressure” aumentou de forma significativa, como mostra a

Figura 8.
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Figura 8:Numero de publicagdes encontradas com o termo “MOFs applied for CO, capture
at hight pressure” (ISI: Science Direct, acessado em 9 de fevereiro de 2018).

2.4.4 Estabilidade das MOFs

A estabilidade das MOFs ainda ¢ um fator que vem sendo estudado no meio
cientifico. Essa estabilidade estd diretamente ligada a sua finalidade em diferentes
aplicacdes, incluindo o armazenamento de gases. Divide-se em estabilidade estrutural,
estabilidade térmica e estabilidade quimica. A estabilidade estrutural estd relacionada a
manutencdo das redes abertas das MOFs, ap6s a remog¢do dos compostos indesejados, apos

sofrerem alteragBes ambientais ou estimulos externos (LI et al., 2012).

Em geral, as MOFs com pequenos poros ou com baixa porosidade sdo mais estaveis,
capazes de manter sua cristalinidade ap6s remocdo de solventes a temperatura de 150 °C.
Estruturas que possuem Zn como ligante inorganico, conseguem manter sua cristalinidade
apos um aquecimento prolongado a 350°C. Porém, sua estrutura, geralmente, sofre
instabilidade quando existe um aumento de volume ou aumento de tamanho do poro (WANG
et al., 2009; FURUKAWA et al., 2010).

Para melhorar a estabilidade de algumas MOFs, muitas estratégias vém sendo
adotadas para os materiais com elevado tamanho de poro. Essa instabilidade pode ser

corrigida com a escolha de certos grupos metalicos e ligantes organicos que oferecem maior
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interacdo e flexibilidade a estrutura da MOF. Os ions metélicos s&o utilizados como unidades
de formacéo, determinando as propriedades finais como magnetismo, fotoluminescéncia,
catalise e oferecem dimensionalidade (1D — 3D) a MOF. De fato, as geometrias de
coordenacdo dos metais de transicdo, geralmente sdo rigidas, contrastando a maior
flexibilidade das MOFs com Ln (lantanideo) (LI et al., 2012).

Estudos recentes propdem que a flexibilidade dos ligantes organicos em MOFs pode
ser considerada uma vantagem ou uma desvantagem, depende da ligacdo que a molécula
hospede pode ter com a estrutura da MOF. Sendo assim, em casos negativos, a configuracao
da estrutura resultante tende a ficar menos rigida e pode diminuir a estabilidade térmica do
sistema. Ou seja, a porosidade das MOFs indica a sua estabilidade. A nocdo de porosidade
esta intimamente associada ao termo “estrutura organica de metal aberto", que é usada para
descrever as MOFs, contendo moléculas de solventes livremente moveis dentro de sua
estrutura. Neste tipo de armacdes, 0os poros podem ser estreitados depois da sor¢do de
moléculas hospedes e podem ser alargados ap6s a sua dessorcdo. A resposta da estrutura
porosa é determinada pela quimica da molécula convidada. Esta estabilidade térmica é
importante para o uso pratico de MOFs (CARRINGTON, 2014).

O comportamento responsivo ao hdspede em algumas MOFs, por exemplo, a
capacidade de alterar o tamanho de poro ou a estrutura ap6s a introducdo de varios gases ou
outras moléculas convidadas pode, potencialmente, levar a aplica¢fes importantes na sor¢éo,
no armazenamento e na separacgdo de gases. Os efeitos sdo frequentemente evidentes a partir
da forma das isotermas de adsorcdo, mas também podem ser seguidos por métodos
cristalograficos. Tais processos envolvem — usualmente — uma alteracdo das dimensdes de
célula unitaria que é identificavel pelos deslocamentos dos picos de Bragg no padrdo de
difracdo raio X. Mudancas na estrutura podem ser reversiveis apos a dessorcdo do gas, e esse

comportamento é, muitas vezes, chamado de "respiracdo” (CARRINGTON, 2014).

Devido a necessidade de se conhecer a estrutura da MOF-177 e da ZIF-8, em
especifico, quando submetidas a alta pressdo, a diferentes temperaturas, ao tempo de
exposicdo e a influéncia que os gases CO2 e N2 podem interferir nos poros da ZIF-8 e a
sorcdo de CO- nos poros da MOF-177, é de extrema importancia um estudo prévio do
reconhecimento desses materiais no que diz respeito a estabilidade para posteriormente

aplicar os mesmos em processos de adsorcao.
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Capitulo 3

3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo descritos os materiais e 0s procedimentos experimentais
empregados para aquisicdo e para discussao dos resultados. Serdo apresentados também os
procedimentos de sintese da ZIF-8. As andlises de estabilidade das estruturas metalorganicas
— comercial MOF-177 e ZIF-8 sintetizada — foram submetidas a alta pressao e a diferentes
temperaturas. Por fim, serdo descritas as metodologias de analise como difracdo de raios X
(DRX), isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N, analise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia

eletronica de varredura (MEV).
3.1 MOF-177

Neste trabalho, a estrutura metalorganica comercial MOF-177 foi adquirida junto a

Sigma Aldrich e suas caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Nomenclatura e caracteristica do adsorvente de acordo com o fabricante.

Adsorvente Nome comercial Sindnimo Aparéncia Area superficial (BET m2/g)

MOF Basolite Z377 MOF-177 Pé 3000-4000

3.2 Sintese da ZIF-8

Os materiais utilizados para a sintese da ZIF-8 foram os reagentes nitrato de zinco
hexahidratado (99%, Sigma Aldrich), 2-metilimidazol (99% Sigma Aldrich) e 0 metanol
(99,8% J.T.Baker). A ZIF-8 foi sintetizada e adaptada de acordo com a metodologia proposta
por CRAVILLON et al., 2009. Nesta etapa, foi preparada uma solucdo de 2,933 g de nitrato
de zinco (Zn(NO3z)2.6H20) (9,87 mmol) dissolvidos em 200 mL de metanol e uma solucéo
contendo 6,489 g de metilimidazol (CsHsN2) (79,04 mmol) também dissolvidos em 200 mL

de metanol.
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Posteriormente, essas solu¢des foram rapidamente misturadas em um béquer e
mantidas sob agitacdo por uma hora em temperatura ambiente. Passado o tempo de reacao,
a solucao passou de um estado transparente (a) para um aspecto ‘leitoso’ (b) como pode ser

observado na Figura 9.

Figura 9: Mistura reacional da sintese da rede metalorganica ZIF-8.

Em seguida, a solucdo foi armazenada em tubos para etapa de centrifugacdo a
3000 rpm durante 10 min. Apoés a centrifugacdo, a solucdo foi lavada com metanol para
remover as impurezas presentes referentes ao material ndo reagido. A Figura 10 mostra 0s
procedimentos em que a solucdo da reacdo foi encaminhada diretamente para a centrifuga
(a); depois, essa solucdo foi lavada com metanol e centrifugada (b). Para obter um material
livre de impurezas, essa solucdo foi novamente lavada e centrifugada (c) e, ap6s essa
lavagem, o produto remanescente que ficou depositado no fundo dos tubos foi levado para a
estufa a 40 °C durante 48 h, aproximadamente, até que o adsorvente ZIF-8 ficasse no estado

solido e livre de metanol (d).

Depois que o adsorvente for macerado, obtém-se aproximadamente 0,7 g em cada
sintese; para atingir a massa necessaria para realizacdo dos testes de estabilidade, foram
feitas 20 sinteses, resultando em 14 g do adsorvente. Apos coletada, o adsorvente ZIF-8 foi
armazenado em um dessecador para realizar as caracterizagdes antes e ap0s aos testes de

estabilidade.
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Figura 10: Mistura reacional da ZIF-8, com limpeza dos poros por meio do processo de
centrifugacdo e ao fim macerada.

Pode-se observar que, a medida com que a solucdo vai sendo purificada (lavada) com
metanol e centrifugada, o sobrenadante fica mais transldcido, indicando uma maior limpeza.
Para os testes de estabilidade desse adsorvente a alta presséo, foram utilizados os gases CO>
(White Martins S.A., 99,9%) e N2 (White Martins S.A., 99,5%).

3.3 Pré-Tratamento do adsorvente

Para remover as substancias indesejadas e, principalmente, remover a umidade de

dentro dos poros da MOF-177 comercial e ZIF-8 sintetizada, fez-se necessario seu pré-
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tratamento térmico para ativacdo das amostras. Por ser um adsorvente termicamente estavel,
a Sigma Aldrich recomenda realizar a ativagdo da MOF-177 durante 16 h a 200 °C. Antes
de dar inicio aos experimentos de estabilidade a alta presséo, a ZIF-8 também sofreu um pré-
tratamento durante 24 h a 100 °C para garantir que as moléculas de metanol tenham sido
todas evaporadas, ja que seu ponto de ebulicdo é em torno de 64,7 °C. O processo de
ativacdo, previamente, foi mantido como atividade padréo a todos os experimentos de
estabilidade para minimizar os efeitos de umidade e as impurezas que, porventura, possam

comprometer as estruturas das redes metalorganicas.
3.4 Aparato Experimental para os testes de Estabilidade

Os experimentos de estabilidade com a MOF-177 e a ZIF-8 foram realizados em uma
unidade de bancada baseada no método estatico sintético e utilizado para medidas de
equilibrio de fases a alta pressdo (BORGES et al, 2015). Esquematicamente, a unidade €

apresentada na Figura 11.

Tt

Gas | |Gas

CONTROLADOR
DE BOMBA - A

COMNTROLADOR
DE BOMBA-D

Figura 11: Aparato experimental. [1] cilindro, representando o tipo de gas a ser utilizado,
[2] vélvulas tipo esfera para alimentacdo da bomba tipo seringa, [3] bomba seringa, [4]
valvula dupla tipo agulha para alimentacdo dos gases no reator, [5] célula de alta pressao,
[6] pistdo de deslocamento, [7] valvula tipo esfera para pressurizagdo do sistema, [8]
transdutor de pressdo, [9] indicador de temperatura, [10] bloco de aluminio
aquecedor/refrigerador, [11] valvula de alivio, [12] janela de safira. [13] indicador de
pressdo, [14] banho termostatico, [15] indicador de pressao/frente.

O método estatico sintético utiliza uma célula de alta pressdo [5] com um volume

interno de 27 cm®. A célula possui uma janela frontal de safira [12] para a visualizagio do
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interior e para manter a seguranca do aparato experimental, e um pistdo de deslocamento
[6]. Para pressurizar e despressurizar o sistema por meio do pistdo, utiliza-se uma bomba
tipo seringa [3] (Marca ISCO, modelo 500D), associada a uma valvula tipo esfera [7]. A
bomba possui um controlador que monitora o volume de gas que é inserido na célula, sendo
conectada a um cilindro [1] que armazena o géas que € utilizado para pressurizar e alimentar
o sistema. O cilindro e a bomba sdo interligados por uma valvula do tipo esfera [2] (Marca
SWAGELOK, modelo SS-83KE2). Para manter a bomba refrigerada, utilizou-se um banho
termostatico (Marca JULABO, modelo F32) a uma temperatura fixa de 7 °C.

O gés proveniente do cilindro, que estd na bomba seringa, é alimentado para a célula
de alta pressdo, utilizando a uma valvula de agulha [4] (Marca HIP, modelo 316 SS). A
pressao interna da célula é monitorada por um transdutor [8] que possui um indicador de
pressdo [13]. E utilizada também uma valvula de alivio [11] a qual é responsavel pela
despressurizacao total da célula. Para garantir o aquecimento ou o resfriamento do sistema
ao redor da célula de equilibrio, utilizou-se um bloco de aluminio [10] que permite a
circulagdo de &gua no seu interior através do banho termostatico [14] (Marca JULABO,
modelo F32). A temperatura do sistema foi controlada por um termopar (Marca SALCAS,
tipo J) conectado a um indicador universal de temperatura [13] (Marca NOVUS, modelo
N1500). Pode ser observado, através da Figura 12, a unidade experimental que foi utilizada
para realizar os testes de estabilidade.

Figura 12: Unidade experimental utilizada para os testes de estabilidade com a MOF-177 e
ZIF-8.
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3.4.1 Condigdes experimentais para os testes de Estabilidade

Antes de iniciar cada experimento, foi necessario efetuar o planejamento das
condicdes experimentais para os testes de estabilidade com a MOF-177 e com a ZIF-8 que
ocorreram individualmente em diferentes temperaturas, com tempo de exposicdo e com
sor¢édo de gases a uma pressdo fixa de 200 bar. Assim, as condi¢Oes experimentais séo

demostradas na Tabela 4.

Tabela 4: CondicGes experimentais para cada adsorvente, tipo de gas, temperatura e pressao.

Adsorvente Massa Gas Tempoeratu ra Tempo Presséo
(9) (°C) (h) (bar)
20
MOF-177 0,5 CO, 40 12
60
20 6/12
ZIF-8 0,7 CO» 40 6 200
60 6
20 6/12
ZIF-8 0,7 N> 40 6
60 6

Como pode ser observado na Tabela 4, para os experimentos feitos com a MOF-177,
pesou-se 0,5 g do adsorvente e, para a ZIF-8 sintetizada, pesou-se 0,7 g em uma balanca
analitica. Os experimentos foram realizados individualmente. Como demonstrado na Tabela
4, os testes de estabilidade com a MOF-177 foram realizados separadamente em cada
condicédo de 20 °C, de 40 °C e de 60 °C sob efeito da sorgéo de CO. durante 12 h. Para os
experimentos com a ZIF-8, foram feitos testes com sorcdo de CO2 e N2, em particular,
durante 6 h para cada temperatura de 20 °C, de 40 °C e de 60 °C.

Ainda, com o proposito de fazer uma comparacao entre a MOF-177 com a ZIF-8 em
uma mesma condicéo, foi realizado o teste de estabilidade a 20 °C com sor¢do de CO>
durante 12 h. Além disto, foi realizada a sor¢ao de N2 no teste com a ZIF-8 a 20 °C durante

12 h a fim de descobrir se ha interacdo entre o gas inerte e a estrutura desse adsorvente.
3.4.2 Procedimento experimental para os testes de Estabilidade

Antes de iniciar cada experimento, foi necessario efetuar a montagem da célula de

alta presséo para depois ser inserida no bloco de aluminio o qual € conectado a um banho
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termostatico a uma temperatura definida sob as condi¢des que ja foram mencionadas no
topico 3.4.1. Em paralelo, o adsorvente escolhido foi pesado, e sua massa transferida atraves
do acesso a parte frontal da célula de alta pressdo. Logo em seguida, a célula foi fechada, e

0 sistema acoplado para dar inicio aos testes.

Com o sistema montado e a temperatura do experimento atingida, foi adicionado o
gés ao sistema, na condicdo escolhida, através da bomba seringa. Em seguida, a pressao no
interior da célula foi elevada gradualmente até 200 bar através do deslocamento do pistéo.
Apés a estabilizacdo da pressao e da temperatura, o sistema foi mantido durante o tempo
pré-estabelecido para cada condicdo experimental. Findando o tempo estabelecido, o sistema
foi despressurizado lentamente, e o sdlido que sofreu tratamento foi coletado e armazenado
em dessecador sob ambiente inerte para posterior caracterizagdo. O mesmo procedimento
foi realizado para todas as condi¢des experimentais, e todos os testes de estabilidade foram
realizados em duplicata. Como a ZIF-8 foi sintetizada neste trabalho, a quantidade de massa
gerada ndo foi um fator limitante para o controle de massa utilizada em cada experimento.
Sendo assim, a fim de realizar o méximo de anélises e estudar o efeito de um gés inerte (N2),

além do CO- na estrutura do adsorvente, a massa do mesmo foi elevada para 0,7 g.
3.5 Caracterizac6es fisico-quimicas
3.5.1 Difracgéo de raios X (DRX)

As MOFs e as ZIFs séo estruturas metalorganicas cristalinas e, portanto, apresentam
padrdes de difracdo de raios X caracteristicos. Com base nisto, analises de difracdo de raios
X da MOF-177 e da ZIF-8 foram realizadas a fim de verificar se a estrutura cristalina do
material se manteve apds os testes de estabilidade do adsorvente, além de comprovar a
existéncia de outros picos ou a transicdo de fases dos ja existentes.

Todas as amostras (MOF-177 e ZIF-8) submetidas a alta pressdo foram comparadas
qualitativamente com a matriz da MOF-177 comercial e com a ZIF-8 (sintetizada). Para as
analises, foi utilizado um difratdmetro de raios X, modelo Empyrean, do fabricante
PANalytical, com radiacdo de cobre, com tensdo 40 kv e com corrente de 40 mA. Com
velocidade de varredura 1 grau®/min, entre o angulo 4 °a 10 ° para a MOF-177 e de 5°a

45 ° para a ZIF-8 com o incremento de passo 0,013 © e com o tempo de parada por passo 225
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segundos. A andlise foi realizada na Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das
Missdes (URI), Erechim-RS.

3.5.2 Andlise termogravimétrica (TGA/DTA)

Através da analise termogravimétrica, foi possivel monitorar a perda de massa com
a elevacdo da temperatura a partir do fluxo de gas N2 apenas para o material MOF-177, e
suas amostras com tratamento MOF-P-20°C, MOF-P-40°C e MOF-P-60°C. Neste trabalho,
esta técnica foi analisada de forma simultanea com a Analise Térmica Diferencial (DTA) em
um equipamento Shimadzu DTG-60H (DTA-TG simultaneo), que determinou a diferenca
entre as temperaturas da amostra e do material de referéncia termicamente estavel, a medida

que ambos estdo sendo aquecidos.

Essas diferencas resultaram em picos endotérmicos e exotérmicos que mostram as
transicOes de fases devido as variacdes de calor. Essas transicfes podem ser oriundas de
desidratacdes, de reducdo e de certas reacbes de decomposicdo que produzem os efeitos
endotérmicos. Por outro lado, a cristalizacdo, a oxidacao e algumas rea¢Ges de decomposi¢éo
produzem efeitos exotérmicos, liberando calor (IONASHIRO, 2004). As amostras foram
aquecidas em um recipiente de platina na temperatura ambiente até 1000 °C sob uma taxa
de aquecimento constante de 20 °C min. A analise foi realizada na Universidade Tiradentes
(UNIT), Sergipe.

3.5.3 Isotermas de Adsorcao/Dessorgao de N2

As amostras foram caracterizadas por isotermas de adsor¢ao/dessorcdo de N2 a 77 K
em um analisador de propriedades texturais NOVA 1200e — Surface Area & Pore Size
Analyser, Quantschrome Instruments — version 11.0. Essas, foram previamente tratadas a
um aquecimento sob vacuo desde temperatura ambiente até a temperatura de 200 °C por um
periodo de 4 h para MOF-177 e 6 h para a ZIF-8, respectivamente. A partir da analise das
isotermas de adsorcdo de No, foi possivel obter area superficial, volume de poros e didmetro
de poros. A area superficial foi calculada usando o método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET), enquanto que o volume de microporos por Horvath e Kawazoe (HK). As analises de
BET das amostras de ZIF-8 foram feitas na Universidade Federal de Alagoas (UFAL),
Macei6 e da MOF-177 na Universidade Tiradentes (UNIT), Sergipe.
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3.5.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier serd utilizada para
verificar a presenca ou a formacao de novos grupos funcionais na superficie da MOF-177 e
da ZIF-8 pos-tratamento. Essa técnica € acompanhada pela reflectancia total, atenuada
(ATR) (marca Perkin Elmer) em que o feixe de infravermelho € transmitido diversas vezes
na superficie do material. Com isso, ocorre uma atenuacdo das bandas mais forte, permitindo
a andlise de grupos funcionais. Os espectros das amostras foram analisados em nimero de
onda entre 4000 e 650 cm™, com 32 acumulagdes e com resolugdo maxima de 2 cm™. As
analises de FTIR das amostras de ZIF-8 foram feitas na Universidade Tiradentes (UNIT),
Sergipe, e as amostras de MOF-177 foram feitas no Departamento de Quimica, Universidade
Estadual de Maringa.

3.5.5 Microscopia de Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises foram realizadas em um microscépio eletrdnico de varredura (Marca
QUANTA, modelo 250 SEM) em Maringa e (Marca EXPRESS, modelo ASPEX) em
Sergipe com a finalidade de observar a morfologia e o tamanho das particulas das amostras.
As amostras foram sobrepostas em uma fita de carbono dupla face. Em seguida, foi
depositada uma fina camada de ouro, com o objetivo de dar uma excelente qualidade e
resolucdo de imagem das amostras. As analises de MEV das amostras de ZIF-8 foram feitas
na Universidade Federal de Sergipe (UFS) e as amostras de MOF-177 foram feitas no

Departamento de Quimica, Universidade Estadual de Maringa.

Com o proposito de organizar de forma mais objetiva as caracterizac@es realizadas
com a MOF-177 comercial e com a ZIF-8 sintetizada, houve a necessidade de descrever as

analises que foram realizadas com esses adsorventes como mostra a Tabela 5.

Tabela 5: Caracterizagdes realizadas com a MOF-177 e a ZIF-8.

Caracterizacao MOF-177 ZIF-8
DRX X X
TGA/DTA X -
Isoterma de adsorgdo/dessorcédo N2 X X
FTIR X X
MEV X X
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados e descritos os resultados obtidos a partir do
tratamento através da sor¢édo de gases (CO2 e N2) em meio pressurizado nas condi¢des que
ja foram relatadas no tépico 3.4.1, realizados separadamente. Serdo apresentados 0s
resultados de caracterizagdo das amostras sem tratamento sempre comparados com o0 pés-
tratamento, para investigar se de fato a pressédo, o tipo de gés e as diferentes temperaturas
influenciam na mudanca estrutural, na cristalinidade e na estabilidade dos adsorventes MOF-
177 e ZIF-8.

4.1 Resultados Experimentais

Através das andlises como difracdo de raios X (DRX), andlise termogravimétrica
(TGA), infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analise de adsorcao/dessorcao
de N2a 77 K e microscopia eletrénica de varredura (MEV), pode-se obter alguns resultados
a respeito da estabilidade desses adsorventes em condicdes especificas de alta pressdo, em
diferentes temperaturas, em tempo de exposi¢édo e em sorcao de diferentes tipos de gases.

Devido ao estado termodinamico que cada gas se encontra nas determinadas
condicdes de experimentos propostos, € valido atribuir seu comportamento nas analises de
caracterizacdo dos materiais utilizados. O comportamento de cada gas difere quando sujeito
a determinadas condicGes de pressdo e a diferente temperatura, podendo estar no estado
liquido, gasoso, solido e supercritico. Seu estado supercritico é alcan¢ado quando o ponto
critico do fluido é atingido. Esses estados diferem nas propriedades fisico-quimicas do

sistema como: densidade, viscosidade, indice de refracdo e difusividade.

Nas condicOes utilizadas neste trabalho, a pressao fixa de 200 bar a 20 °C o CO>
encontra-se no estado liquido, quando a temperatura do sistema aumenta para 40 °C e para
60 °C o CO- encontra-se no seu estado supercritico. O N2, no entanto, encontra-se no estado

supercritico para todas as condi¢des experimentais.
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Nesse sentido, nessas regides, a influéncia da temperatura sobre a densidade é maior
que a influéncia da presséo; pois, com 0 aumento isobaricamente da temperatura a densidade
do sistema diminui (BRUNNER, 1994).

4.1.1 Difracéo de Raios X

A anélise de difracdo de raios X (DRX) foi realizada para verificar se a cristalinidade
das amostras foi mantida antes e ap6s o processo de sor¢do de CO- a alta pressdo e em
diferentes temperaturas e em tempos de exposic¢do. A Figura 13 mostra o difratograma das
amostras de MOF-177 antes do tratamento e apds o tratamento: MOF-P-20°C, MOF-P-40°C
e MOF-P-60°C. E possivel observar a alta cristalinidade da MOF-177 e a presenca dos picos
de Bragg caracteristicos do material em seus planos cristalinos 260 referentes a 5,5° a 5,9° e
a 6,2° relacionados com a rede cristalina dos planos (200), (002) e (201) em todas as
amostras (THOMAS et al., 2008).

——— MOF-177
g ——— MOF-P-20°C
——— MOF-P-40°C
——— MOF-P-60°C
o~
= =
R
:F]
e
=]
=]
§Z
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4 5 6 7 8 9 10

Figura 13: Difratogramas de raios X da MOF-177 e das amostras de MOF-P, nas
temperaturas de 20 °C, de 40 °C, de 60 °C.

Pode-se observar que os picos do DRX das amostras de MOF-P-20°C, MOF-P-40°C
e a MOF-P-60°C apresentaram uma diminuicdo na intensidade se comparadas com a MOF-

177. Essa alta cristalinidade da MOF-177 ocorre normalmente porque as particulas maiores
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mostram um pico caracteristico DRX mais intenso devido a melhor reflex&o do plano da
estrutura do cristal maior (JOMEKIAN et al., 2016). Entretanto, para as amostras tratadas
em que houve diminuicao na sua cristalinidade, pode ser atribuida a inclusdo das moléculas
de CO- dentro das cavidades das amostras, as quais alteraram as propriedades de dispersdo
de raios X (YANG et al., 2013), devido a variacao e a difusividade das moléculas hospedes

que danificaram a rede porosa dos adsorventes (JUNG et al., 2010).

Essas transformacdes de cristais podem ser atribuidas & passagem de moléculas
hospedes dentro dos poros das MOFs, a umidade e/ou a mudanca de temperatura. A pressao
é outra variavel significativa que pode causar deformacdo dos cristais, devido a forte
compressdo dentro dos poros dos adsorventes que podem alterar a densidade cristalografica
de cada material, fazendo com que eles mudem a sua simetria e/ou diminuam suas

intensidades.

E notdrio que as amostras, quando foram submetidas a estresses compressivos de
pressdo, ao aumento de temperatura, a sor¢éo de CO; e ao tempo de exposicao durante 12 h,
apresentaram uma tendéncia ao aumento da largura total dos picos de difracdo, enquanto que
as intensidades dos picos diminuiram devido a transicdo de cristais das amostras de MOF
tratadas para uma fase posteriormente desordenada, induzida pelo estresse de simetria do
cristal (ZACHARIA et al., 2010; HAFIZOVIC et al., 2007).

A medida que a temperatura do sistema aumentava a uma presséo fixa de 200 bar,
as estruturas dos picos das amostras desapareceram gradualmente, diminuindo sua
intensidade para formar novos picos de difracdo, sugerindo a transformacao progressiva do
material para a fase amorfa (ZACHARIA et al., 2010).

Segundo ZACHARIA et al., (2010) esse estresse compressivo também provoca a
diminuicdo do volume de microporo e da area superficial do material adsorvente que, neste
trabalho, foi comprovado pela analise de adsorcdo/dessor¢do de N2 e serd apresentado
posteriormente. I1sso ocorre devido a distor¢ao induzida pela compresséo, ocasionando uma
mudanca de transicdo do cristal e da transformacdo ordenada das dimensdes das celulas
unitarias. Quando a densidade cristalografica do material € ultrapassada pela densidade
aparente, a cristalinidade do adsorvente é perdida gradualmente, devido ao colapso da

estrutura do material cristalino quando submetidas a compressao mecénica.
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Entretanto, essas deformacGes sdo caracteristicas da simetria e da flexibilidade do
cristal de cada material especifico. Portanto, sdo varidveis em diferentes tipos de MOFs. As
ZIFs, por exemplo, possuem uma estabilidade cristalografica e quimica superior as demais
subclasses das MOFs. Devido a isso, sdo consideradas como sendo materiais que possuem
maior estabilidade quando comparadas as MOFs, porém ambas vém sendo bastante
utilizadas para captura de CO2 (MCCARTHY et al., 2010).

Essa estabilidade das ZIFs em comparacdo com as MOFs foi confirmada pelo
difratograma de raios X das amostras de ZIF-8 antes e apds o tratamento como pode ser

observada na Figura 14.
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Figura 14: Difratogramas de raios X das amostras ZIF-8 comercial e sintetizada; e das

amostras com tratamento nas temperaturas de 20 °C, de 40 °C, de 60 °C durante 6 h e 12 h.

Pode-se observar que os picos do DRX da amostra de ZIF-8 sintetizada e das
amostras com tratamento apresentaram 0s picos caracteristicos da estrutura ZIF-8
encontrada na literatura (NORDIN et al., 2014; NIE et al., 2017; BUSTAMANTE et al.,
2014). Como pode ser visto na Figura 14, a alta cristalinidade e a intensidade uniforme dos
picos em todas as amostras de ZIF-8 confirmam a estabilidade desse material. Apresentam
picos de Bragg caracteristicos do material em seus planos cristalinos 20 referentes a 7,30°,

10,35° 12,70° e 18°, relacionados com a rede cristalina dos planos (110), (200), (211), e

Katilla Monique Costa Santos 37



Resultados e Discussao

(222) em todas as amostras, confirmando que a influéncia induzida pela presséo, nas
diferentes temperaturas e no tempo de exposi¢do ao comportamento de sor¢ao dos gases N2
e CO2, ndo geram mudangas estruturais e cristalografica nas amostras de ZIF-8. Isso ocorre
devido ao alto grau de flexibilidade que a estrutura ZIF-8 possui em acomodar moléculas de

CO2 e N2 dentro das cavidades da estrutura sem qualquer alteragcdo (CUSSES et al., 2002).

A insercdo de moléculas de N, através dos poros da ZIF-8, considerando que a
molécula de N2 (3,6 A) é maior do que os poros da ZIF-8 (3,4 A), proporciona uma expansio
dos poros do adsorvente durante o tempo e condi¢fes de experimento necessario para a
passagem da molécula do N2. Ao término do tempo, os poros relaxam com a

despressurizacdo, e a estrutura volta a sua condicgdo inicial (CUSSEN et al., 2002).

Era esperado, pois, que houvesse uma expansdo da célula unitéria e,
consequentemente, houvesse uma mudanca no parametro de rede. Porém, os dados de
difracdo de raios X ndo apresentaram alteracdo na estrutura do cristal confirmando a hipotese
de que, ao despressurizar o sistema, as estruturas dos adsorventes voltariam ao seu estado

inicial (sem pressao).
4.1.2 Isoterma de Adsorc¢ao/Dessorcao de N2

Todos os materiais (com tratamento e sem tratamento) foram caracterizados a partir
das isotermas de adsorcdo/dessorcao de N2 a 77 K em relacdo as suas propriedades texturais,
como: area superficial (Aget), volume de microporos (Vwmp) € didmetro de poro (Dp). Pelos
resultados obtidos, foi possivel calcular a area especifica por meio da equacdo Brunauer,
Emmett e Teller (BET), além do volume de poros e do didmetro de poro pelo método
Hovarth-kawazoe (HK), aplicavel para materiais microporosos (YANG et al., 2012). A
MOF-177 e a ZIF-8 sdo materiais cristalinos microporosos e, portanto, exibe isoterma do
tipo I JUNG et al., 2012; PARK et al., 2006).

Conforme pode ser observado na Figura 15, os materiais apresentam uma elevada
taxa de adsorcdo em baixa pressao relativa e uma posterior saturacdo em pressoes elevadas.
Essas isotermas normalmente sdo obtidas para solidos microporosos e o que limita a

adsorcdo é a acessibilidade ao microporo e ndo a superficie interna do poro.
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Figura 15: Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N2 a 77 K da MOF-177 e MOF-P-20°C,
MOF-P-40°C, MOF-P-60°C e ZIF-8 sintetizada.

A Tabela 6 sumariza as propriedades texturais da MOF-177 comercial e das amostras

com tratamento, da ZIF-8 sintetizada e das amostras de ZIF-8 tratadas. De acordo com o que

foi apresentado na Tabela 6, pode-se observar que o procedimento de sor¢do de gas com

duracdo de 12 h, aliado ao tratamento térmico e o uso da pressdo de 200 bar, reduziram

respectivamente os valores de area superficial e o volume de microporos da MOF-P-20°C,

MOF-P-40°C e MOF-

P-60°C quando comparadas a MOF-177 (comercial). Com relacao as

amostras de ZIF-8 como: ZIF-20°C-6h-CO2, ZIF-60°C-6h-CO;, ZIF-20°C-12h-CO2 0
resultado da sorcdo culminou, também, na diminuicao da area superficial. Ja as amostras que
tiveram o N2 como gas de sor¢do, como: ZIF-20°C-6h-N2, ZIF-60°C-6h-N2, ZIF-20°C-12h-

N2 resultou no aumento da &rea superficial das amostras de ZIF-8 tratadas.
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Tabela 6: Propriedades texturais da MOF-177 e suas amostras tratadas a 12 h de exposicéo
MOF-P-20°C, MOF-P-40°C e MOF-P-60°C, ZIF-8 (comercial/sintetizada) e suas amostras
tratadas ZIF-20°C-6h-CO», ZIF-60°C-6h-CO,, ZIF-20°C-12h-CO», ZIF-20°C-6h-N2, ZIF-
60°C-6h.

Amostra AeeT Ve
(m?/g) (cm®/g)
MOF-177 3264 1,615
MOF-P-20° 3007 1,492
MOF-P-40° 2765 1,369
MOF-P-60° 1563 0,769
ZIF-8 comercial 1042 1,211
ZIF-8 sintetizada 700 0,337
ZIF-20°-6h-CO> 638 0,292
ZIF-60°-6h-CO> 132 -
ZIF-20°-12h-CO> 351 -
ZIF-20°-6h-N2 903 -
ZIF-60°-6h-N> 748 -
ZIF-20°-12h-N> 1043 -

A diminuicdo da area superficial e o volume de microporo das amostras de ZIF-8 e
da MOF-177 sob sor¢éo de COg, estdo relacionados com a facilidade com que o tamanho da
molécula desse gas (3,3 A) possui em penetrar o sistema poroso desses adsorventes, haja
vista que o tamanho da abertura do poro da ZIF-8 (3,4 A) e da MOF-177 (9.6 A) sdo maiores.
Isto proporciona uma maior difusividade e maior permeabilidade da molécula do CO2 dentro
dos poros dos adsorventes, aumentando a solubilidade desse gas devido ao aumento das
interacdes (HWANG et al., 2015).

Estas interacdes e a facilidade com que o CO2 penetra o sistema poroso aumentam a
medida que hd uma elevacdo da temperatura em um sistema isobéarico, facilitando o

rompimento ou a obstrucdo do sistema poroso desses adsorventes (HWANG et al., 2015;
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CARRINGTON et al., 2014). Assim, o processo de sor¢do de CO2 blogueia ou preenche os
poros das redes metalorganicas de forma mais significativa em 60 °C a 200 bar, impedindo
ou limitando o acesso das moléculas de N2 na andlise de adsorcéo/dessorcdo (HU et al.,
2013).

No entanto, para as amostras de ZIF-8 tratadas com sor¢do de N, pode-se observar
que ndo houve diminuicdo do valor da area superficial como as amostras tratadas com COa.
Isto deve-se ao alto grau de flexibilidade que a ZIF-8 oferece a estrutura. Essa flexibilidade
ocorre pela presenca do ligante organico 2-metilimidazol, o qual facilita a expansdo ou a
contracdo dos seus poros devido a mudanca da posicdo/rotacdo desse ligante organico ou a

forte interacdo do metal-ligante, promovendo flexibilidade aos poros (ELSAID et al., 2018).

A rotacdo do ligante organico permitiu a expansédo do sistema poroso, promovendo
a adsorcdo de moléculas hospedes maiores como o N2 (3,6 A) (JIMENEZ et al., 2011;
ELSAID et al., 2017). Essa flexibilidade resultou em um processo de abertura de anel da
ZIF-8 que permitiu a difusdo das moléculas de N2 dentro dos poros, promovendo uma
desobstrucéo e, consequentemente, uma limpeza (purificacdo) dos poros da ZIF-8, fazendo

com que houvesse um aumento expressivo de area superficial (HWANG et al., 2015).
4.1.3 Anélise Termogravimétrica

Através da andlise termogravimétrica, foi avaliada a estabilidade térmica da MOF-
177 e da MOF-P-20°C, da MOF-P-40°C e da MOF-P-60°C sob sor¢céo de CO,. Observa-se
— pelas curvas de TGA - Figura 16 — que, para todas as condi¢des, as amostras sao estaveis
termicamente até aproximadamente 400 °C. Houve uma pequena perda de massa em todas
as amostras até 100 °C que esta relacionada a desidratacdo dos cristais das MOFs

proveniente da agua adsorvida superficialmente.

Até 200 °C, a perda de massa € atribuida a agua remanescente, a outras impurezas
gue se encontram adsorvidas e as moléculas do ligante organico da MOF-177 BTB (benzeno
tribenzoato) que iniciaram o processo de volatilizacdo. Segundo GADIPELLI e GUO
(2014), analisando a MOF-5, notou-se que ainda existe a possibilidade de perda de massa
abaixo da temperatura de 380 °C atribuida a liberagdo de CO2, quando mantida a taxa de
aqguecimento durante algumas horas isotermicamente. Devido a essa descoberta, pode-se

dizer que e provavel que o CO> tenha, de fato, preenchido ou bloqueado os poros dos
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adsorventes MOF-177 e ZIF-8, limitando o acesso de N para analise de adsor¢do/dessor¢éo

e, consequentemente, diminuindo a &rea superficial dos mesmos.

DfTGA  TGA DTA DfTGA  TGA DTA
mg/min £ uVv me/min o v
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0.00+ 1000 0.00F
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Figura 16: Termograma das amostras de MOF-177 (a), MOF-P-20°C (b), MOF-P-40°C
(c) e MOF-P-60°C (d).

Contudo, as MOFs apresentaram estabilidade térmica sem perda de massa entre
380 °C até 450 °C. Entre 490 — 530 °C, observa-se um pico endotérmico na curva DTA para
todas as amostras que correspondem a uma acentuada perda de massa que é atribuida a
degradacédo da estrutura da MOF-177 e das MOF-P, com volatilizacdo da parte organica
(ligante). Acima de 525 °C, ha uma perda mais pronunciada nas amostras com pico
exotérmico na curva DTA, atribuida a oxidacéo da matéria organica, sobrando apenas a parte
inorganica do adsorvente com a formacédo do 0xido de zinco como residuo final (SAHA e
DENG, 2010). A partir dos dados obtidos pelo termograma, a MOF sem tratamento e as
MOFs com tratamento sdo adsorventes, termicamente estaveis e apresentam praticamente a

mesma perda em temperaturas especificas.
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4.1.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para verificar a presenca ou a modificagdo de grupos funcionais na superficie das amostras,
utilizou-se a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

apresentados na Figura 17.
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Figura 17: Espectros de infravermelho com transformada de Fourier das amostras MOF-
177, MOF-P-20°C, MOF-P-40°C e MOF-P-60°C.

A partir dos espectros de FTIR da MOF-177, é possivel observar a presenca das
principais bandas nos materiais que sofreram tratamento. Analisando as amostras, as bandas
em 1600 cm? e em 1400 cm™ podem ser atribuidas as frequéncias de alongamentos
vibratorios da estrutura (O-C-O), confirmando a presenca de dicarboxilatos dentro das
amostras das MOFs (SAHA e DENG, 2010; LI e YANG, 2007). As bandas identificadas
por 847 cm™, por 767 cm™, por 697 cm™ e por 670 cm™* correspondem as vibragdes de anéis
de benzeno caracteristicos do ligante organico BTB (benzeno tribenzoato) (LI e YANG,
2007; SAHA e DENG, 2010; YANG et al., 2011). Esse resultado indica que a exposi¢éo do
material a alta presséo, pela mudanca de temperatura, por tempo de exposi¢éo e pela sor¢ao
de CO2 ndo modificam as ligagcdes quimicas que constituem a matriz comercial MOF-177.
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O mesmo comportamento pode ser observado para as amostras de ZIF-8 sintetizadas
e as amostras com tratamento na Figura 18, as quais mantiveram as bandas caracteristicas
desse material. As bandas a 995 cm™ e a 1146 cm™ foram atribuidas ao modo de estiramento
C-N; 1584 cm™ esta relacionado ao alongamento das ligacbes C=C; as duas bandas:
2929 cm™ e 3136 cm™ sdo referentes ao estiramento C-H. Assim, as amostras com
tratamento com os dois gases permaneceram inalteradas, indicando que ndo houve alteracéo

na estrutura quimica das amostras de ZIF-8 ap6s a sorcao de gases (JING et al., 2014).
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Figura 18: Espectros de infravermelho com transformada de Fourier das amostras de ZIF-8
sintetizadas, tratadas com CO2 e N> durante 6 h em diferentes temperaturas 20 °C, 40 °C e

60 °C, respectivamente e 12 h apenas para a condi¢édo de 20 °C para 0 COz e No.
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4.1.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A fim de observar a morfologia dos materiais e analisar a influéncia do sistema
proposto na superficie das MOFs, foram realizadas algumas micrografias obtidas por
microscopia eletronica de varredura (MEV). Nas Figuras 19, 20 e 21, observa-se que 0s
solidos das amostras de MOF-177 e de ZIF-8 condizem com micrografias desses adsorventes
na literatura (LEE et al., 2015), que apresentaram a presenca de cristais com a geometria ndo
definida, com variacdo de tamanho de cristal, alternando-se em pequenos e em grandes
agregados e em superficies ligeiramente disformes. Na Figura 19 — para as microscopias da
MOF-177 e para suas amostras tratadas — observa-se que existem particulas com formas
alongadas, pouco largas e com comprimento irregular. Segundo LI e YANG, (2007), a forma
definida dos cristais das amostras de MOF-177 ndo é observada devido a aglomeracédo
policristalina desse adsorvente. Logo, é possivel observar que ndo houve mudanca
morfologica nas MOFs com o aumento da temperatura a uma pressao fixa de 200 bar, com
avariacao de tempo de 12h e de 6h e com a sor¢éo dos gases para todas as amostras de MOF-
177 e de ZIF-8, respectivamente.
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Figura 19: Micrografias das amostras MOF-177, MOF-P-20°C, MOF-P-40°C e MOF-P-
60°C.
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Figura 20: Micrografias das amostras ZIF-8 sintetizadas e suas amostras tratadas ZIF-20°C-
6h-CO., ZIF-40°C-6h-CO2 e ZIF-60°C-6h-CO:a.
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Figura 21: Micrografias das amostras ZIF-8 sintetizadas e suas amostras tratadas ZIF-20°C-
6h-N2, ZIF-40°C-6h-N2, e ZIF-60°C-6h-N2, ZIF-20°C-12h-N; e ZIF-20°C-12h-CO..
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Capitulo 5

5. CONCLUSAO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a estabilidade do adsorvente MOF-177 frente
a sorcdo de CO; e a ZIF-8 (sintetizada) sob sorcdo de CO2 e N2 combinado a alta presséo,
diferentes temperaturas e tempos de exposi¢do. Logo, através da técnica de difracdo de raios
X, pode-se observar que os picos caracteristicos da MOF-177 (comercial) foram mantidos,
mas a inclusdo das moléculas de gas CO: dentro das cavidades das amostras de MOF-177
tratadas, alteraram as propriedades de disperséo de raios X do material, mostrando ser um
adsorvente com instabilidade cristalografica. Esse fato contribuiu para a diminuicdo das
intensidades dos picos da MOF-P-20°C, da MOF-P-40°C e da MOF-P-60°C quando
comparadas a MOF-177 (comercial). Ja a analise de espectroscopia de infravermelho (FTIR)
apresentou as bandas caracteristicas da MOF-177, para todas as amostras tratadas, sem

nenhuma modifica¢do quimica na sua estrutura.

As analises de difracdo de raios X e de espectroscopia de infravermelho para a ZIF-8
evidenciaram que a sintese da mesma foi bem sucedida, através da identificacdo dos picos
da estrutura cristalina e dos grupos funcionais desse material. E valido ressaltar que os picos
caracteristicos das amostras de ZIF-8 (sintetizada) e das amostras de ZIF-8 tratadas com
sorcédo de CO2 e N2 nas temperaturas de 20 °C, 40 °C e 60 °C a 200 bar, ndo foram perdidos,
ndo sofreram deslocamento e nem alteracdo quimica confirmando a alta estabilidade desse

material.

As amostras de MOF-177, ZIF-8 e suas respectivas amostras tratadas, apresentaram
através da adsorcao/dessorcdo de N isotermas do Tipo |, caracteristica de materiais
microporosos com altas areas superficiais. Foi observado também que as amostras de MOF-
177 e ZIF-8 tratadas com sorcdo de CO: sofreram uma reducédo significativa de area
superficial e volume de poros, comparadas a sua matriz comercial e sintetizada. Contudo, as

amostras de ZIF-8 tratadas com N2 sofreram um aumento da area superficial.

A analise termogravimétrica confirmou a estabilidade térmica da MOF-177 e das
amostras tratadas sob pressdo fixa e em diferentes temperaturas, no entanto, todas as
amostras convertem-se totalmente em oxido de zinco a 520 °C. Com relacdo a técnica de

microscopia eletrébnica de varredura, foi possivel observar que mesmo elevando a
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temperatura isobaricamente, os resultados condizem com a literatura. Apresentaram variacao
do tamanho de cristal e geometria ndo definida. Alternando-se em pequenos e grandes

agregados com superficies ligeiramente disformes.

Levando em consideracdo que uma das principais caracteristicas das MOFs é sua
cristalinidade, a andlise de raios X confirmou o alto grau de estabilidade que as estruturas
ZIFs possuem frente a outras classes de MOFs, pois sua estrutura cristalina foi mantida em
todo processo sem sofrer alteragdo. Contudo, ambos adsorventes (MOF-177 e ZIF-8)
apresentaram elevada area superficial, estabilidade térmica, estabilidade quimica e
cristalogréfica para a condicao favoravel de adsorcao (altas pressdes e baixas temperaturas,
200 bar e 20 °C). Assim, devido as propriedades fisico-quimicas relatadas nesse trabalho, os
adsorventes metalorganicos apresentam potencial e caracteristicas relevantes para captura e
armazenamento de CO2 em sistemas pressurizados que representam maior proximidade as

condicdes reais utilizadas na industria.

Sugestdes Futuras

Ainda, sdo aconselhdveis como proximas etapas do trabalho:
e Realizar o efeito da despressurizacdo na estrutura das redes metalorganicas;

e Variar a pressao nos testes de estabilidade para saber o efeito da compressdo em

pressdes mais baixas;
e Realizar a analise térmica na rede metalorganica ZIF-8;

e Realizar o teste de estabilidade com outros tipos de gases que compdem 0 gas

natural;

e Por fim, quantificar a capacidade adsortiva dos adsorventes MOF-177 e ZIF-8
para, entdo, ter um posicionamento a respeito de quéo rentavel € o investimento

em ambos adsorventes.
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