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RESUMO

Neste trabalho, compositos inéditos de cinco Redes Metalorganicas (UiO-66(Zr),
MIL-53-TDC(Al), MIL-125-(Ti), MOF-808(Zr) e MIL-101(Cr)) ja descritas na literatura,
foram sintetizados e aplicados a dessulfurizacao adsortiva de compostos sulfurados presentes
nas linhas de gas &cido de plantas de processamento de gas natural. As limitagdes para aplicagao
em leitos de separagdo dos materiais originalmente obtidos na forma de p6, foram superadas
através do ajuste de granulometria sem que as propriedades texturais fossem comprometidas.
Os adsorventes foram moldados na forma de granulos cilindricos com cerca de 2—3 mm de
comprimento, por meio da extrusdo, que ¢ uma técnica simples e de baixo custo. Ensaios de
resisténcia a compressao foram realizados e, com exce¢dao do composito de MOF-808(Zr), os
materiais moldados apresentaram valores satisfatorios de resisténcia mecanica. Com objetivo
de melhorar o desempenho na captagao de compostos sulfurados (etanotiol, 2-propanotiol e
dimetildissulfeto) presentes em corrente gasosa de dioxido de carbono saturado em agua,
técnicas de modificacdo pds sintética de impregnacdo com cobre e aumento de carater
hidrofobico foram testadas. Compositos da UiO-66(Zr) dopados com cobre por meio de
modificagao pds-sintética, foram investigados para a dessulfurizacao adsortiva, observando-se
aumento de ~330 % na capacidade adsortiva de sulfurados totais para amostra dopada com CuO
(Ui0-66(Zr).CuO-MC) em relagdo a amostra ndo dopada (UiO-66(Zr)-MC). A regeneracao dos
adsorventes para reutilizagdo em ciclos de adsorcao/dessor¢ao foi investigada para todos os
materiais testados na adsor¢do de compostos sulfurados, sendo observada a manutengao de
cristalinidade apos o primeiro ciclo em todos os casos. A amostra MIL-53-TDC(AI) pdde ser
avaliada em dois ciclos de dessulfurizagdo adsortiva, apresentando menor capacidade adsortiva
de etanotiol e 2-propanotiol, porém maior desempenho na captacdo de dimetildissulfeto. Ao
longo deste trabalho realizou-se também tentativas de obtengcdo de Redes Metalorganicas
inéditas para a dessulfurizac¢do adsortiva sendo possivel sintetizar a caracteriza por difragcdo de
raios X por monocristal dois complexos metalicos de magnésio com o ligante 2,5-

tiofenodicarbarcoxilato (Mg-TDC.1 e Mg-TDC.6).

Palavras chave: Redes Metalorganicas; Compositos; Moldagem; Dopagem; Dessulfurizagdo
adsortiva.



ABSTRACT

In this work, new composites of five Metal-organic Frameworks (UiO-66(Zr), MIL-53-
TDC(AI), MIL-125-(Ti), MOF-808(Zr) and MIL-101(Cr)) has already described in the
literature, were synthesized and applied in adsorptive desulfurization of sulfur compounds
present in the acid gas lines of natural gas processing plants. The limitations for application in
separation beds of materials originally obtained in a powder form were overcome by adjusting
the particle size without compromising the textural properties. The adsorbents were shaped into
cylindrical granules about 2—3 mm long, through extrusion, which is a simple and low-cost
technique. Compressive strength tests were carried out and, with the exception of the
MOF-808(Zr) composite, the shaped materials showed satisfactory mechanical strength values.
With the aim of improving the performance in the capture of sulfur compounds (ethanethiol,
2-propanethiol and dimethyldisulfide) present in gaseous streams of carbon dioxide saturated
in water, post-synthetic modification techniques of copper impregnation and increase of
hydrophobic character were tested. UiO-66(Zr) composites doped with copper through post-
synthetic modification were investigated for adsorptive desulfurization, observing an increase
of ~330% in the adsorptive capacity of total sulfur for the sample doped with CuO
(UiO-66( Zr).CuO-MC) in relation to the undoped sample (UiO-66(Zr)-MC). The regeneration
of adsorbents for reuse in adsorption/desorption cycles was investigated for all materials tested
for the adsorption of sulfur compounds, with the maintenance of crystallinity after the first cycle
being observed in all cases. The MIL-53-TDC(AI) sample could be evaluated in two adsorptive
desulfurization cycles, showing a lower adsorption capacity for ethanethiol and 2-propanethiol,
but greater performance in the capture of dimethyldisulfide. Throughout this work, attempts
were also made to obtain new Metal-Organic Frameworks for adsorptive desulfurization,
making it possible to synthesize two metal complexes of magnesium with the ligand
2,5-thiophenedicarbarkoxylate (Mg-TDC.1 and Mg-TDC.6)) using single-crystal X-ray

diffraction.

Keywords: Metal-organic Framework; Composites; Shaping; Doping; Adsorptive

desulfurization
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13

1 INTRODUCAO

O periodo poés revolugdo industrial foi marcado por um avango tecnolégico nunca antes
visto. Este desenvolvimento trouxe inumeros beneficios a sociedade, porém levou a um
crescente consumo de energia que resultou na emissao de quantidades cada vez maiores de
gases nocivos ao meio ambiente e aos seres humanos (SANTOS, 2018). Os niveis crescentes
de poluicdo do ar levaram ao surgimento de um problema de saude publica e ao agravamento
de problemas ambientais, tais como a chuva acida e o efeito estufa (FARAMAWY; ZAKI;
SAKR, 2016; RIO DE JANEIRO, 2021). Diante deste cenario, a necessidade de redugdo nas
emissoes de gases poluentes oriundos dos processos de geracdo de energia tornou-se
imperativa, fazendo com que o desenvolvimento de tecnologias capazes de tornar estes
processos mais sustentaveis se tornasse imprescindivel.

Considerando a necessidade de mitigacao dos efeitos nocivos causados pelo crescente
consumo energético, paises de todo o mundo iniciaram um processo de transicdo energética
onde o gas natural (GN) despontou como uma fonte de energia com enorme relevancia para a
reducgdo das emissoes de gases poluentes (HAJER; PELZER, 2018; RIO DE JANEIRO, 2021).
Sendo o mais limpo dentre os combustiveis fosseis, o gas natural possui caracteristicas que
reduzem os impactos ambientais relacionados ao processo de combustdo e conferem maior
durabilidade aos equipamentos que o utilizam. Além disso, o gas natural ¢ uma fonte de energia
versatil, que pode ser aplicado industrialmente, em residéncias e no transporte como
combustivel veicular (SPEIGHT, 2019a).

Segundo o artigo 6° da Lei 9.478 de 06/08/1997, o gas natural ¢ definido como “todo
hidrocarboneto que permaneca em estado gasoso nas condi¢des atmosféricas normais, extraidos
diretamente a partir de reservatdrios petroliferos ou gaseiferos, incluindo gases umidos, secos,
residuais e gases raros” (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS, 2008). Os hidrocarbonetos presentes no gis natural em maiores
quantidades s3o: metano, etano, propano e butano. Hidrocarbonetos entre pentano e dodecano
também sdo encontrados, porém em menores quantidades. Em seu estado puro, o gas natural ¢
incolor e inodoro.

Embora o gas natural seja constituido basicamente por hidrocarbonetos, outras
substancias consideradas contaminantes podem estar presentes, €, suas concentragdes precisam
ser ajustadas segundo as regulamentacdes da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP). As substancias usualmente presentes sao o dioxido de carbono (CO»),

o nitrogénio (N2), o acido sulfidrico (H2S) e a 4gua (H20). O H»S ¢ o principal contaminante



14

sulfurado do gés natural, porém existem outros compostos de enxofre que geralmente estdo
presentes em menores concentragdes. Alguns exemplos destas substancias seriam o metanotiol
(MeSH), etanotiol (EtSH), 1-propanotiol (1-PrSH), 2-propanotiol (2-PrSH), dimetil-sulfeto
(DMS), dimetil-dissulfeto (DMDS) e sulfeto de carbonila (COS) (SAHA et al., 2016;
SPEIGHT, 2015, 2019Db).

Dentre os contaminantes acima citados, os compostos sulfurados devem ser retirados do
gas natural, pois apresentam riscos a saude das pessoas envolvidas nas operagdes de
processamento do gas, ao meio ambiente e a integridade fisica dos equipamentos e instalagdes.
O processo de purificagao do gas natural ¢ dividido em diferentes etapas e diversos métodos de
purificacdo podem ser utilizados. Atualmente a remog¢do dos compostos organosulfurados
representa um desafio para a industria de petrdleo e gas, pois os métodos convencionais de
dessulfurizacdo possuem limitagdes relacionadas a baixa seletividade em relacdo a estes
compostos e custo elevado (CHEN et al., 2015a). Os compostos sulfurados nao removidos nos
processos de purificacdo, usualmente sdo lancados na atmosfera junto ao gas carbonico na etapa
final do processamento de gases acidos, agravando os efeitos da emissdo de gases poluentes
oriundos do tratamento de gas natural.

Considerando que a melhoria dos processos de geracdo de energia esta pautada na
reducdo dos efeitos nocivos ao meio ambiente, o governo brasileiro investe de maneira
crescente no fomento ao uso do gas natural e, as industrias do setor investem continuamente no
desenvolvimento de tecnologias que sejam mais eficientes para a remog¢ao dos contaminantes
toxicos presentes nos combustiveis fosseis (RIO DE JANEIRO, 2021). Dentro desta
perspectiva, a melhoria nos processos de remogao de compostos sulfurados do gas natural traz
beneficios ndo somente pela reducdo nas emissdes dessas substancias, como também abre
portas para a comercializacdo de enxofre e do gas carbonico que sdo separados conjuntamente
do gas (CHAUVY; DE WEIRELD, 2020; PACHECO et al., 2020). Os compostos sulfurados
podem ser convertidos em acido sulfurico ou enxofre elementar, que sdo amplamente utilizados
como matéria-prima para a fabricagdo de fertilizante (NILO INDIO DO BRASIL, 2012;
SPEIGHT, 2019¢). Ja o CO; pode ser comercializado como matéria-prima para a produgao de
diversos materiais, produtos quimicos € como combustivel sintético (FU et al., 2022; NAIMS;
EPPINGER, 2022). A comercializagdo destas substancias torna o processo produtivo mais

sustentavel, pois agrega valor ao processo e reduz as emissdes de gases poluentes.
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1.1 GAS NATURAL

O gas natural teve origem na decomposi¢do de matéria organica proveniente de restos
da flora e fauna antigas que foram depositados ao longo dos ultimos 550 milhdes de anos
(SPEIGHT, 2019a). Tal como o petréleo bruto, o géas natural foi gerado a partir de rochas
geradoras profundas, que continham os detritos organicos armazenados em seus poros. Estes
detritos foram misturados com lama, lodo e areia, ficando gradualmente enterrados com o
passar do tempo. Isolada em um ambiente livre de oxigénio (anaerdbico) e exposta a
quantidades crescentes de pressao e a uma quantidade desconhecida de calor, a matéria organica
foi convertida em hidrocarbonetos altamente volateis (FARAMAWY; ZAKI; SAKR, 2016;
SPEIGHT, 2019a).

O gés natural formado abaixo da superficie, migra pelas falhas e fissuras subterraneas
até chegar ao reservatorio (SPEIGHT, 2019a; WANG; ECONOMIDES, 2013). Um
reservatorio de gas € uma area de armazenamento natural composta por rochas permeaveis e
porosas rodeadas por rochas impermedveis. As rochas porosas contém o gas enquanto as rochas
impermeaveis impedem que ele escape para cima ou lateralmente formando uma vedagao eficaz
capaz de promover o armazenamento do gas (FARAMAWY; ZAKI; SAKR, 2016).

A formacdo de gas natural continua a ocorrer, porém, devido ao fato de as atuais
movimentagdes da crosta terrestre serem escassas, a velocidade com que novas quantidades sao
geradas € muito baixa tornando a producao atual de gés, desprezivel. Por esta razao o gas natural
¢ considerado um produto nao renovavel (FIOREZE et al., 2013).

E comum que o gés natural seja classificado quanto a sua origem, sendo chamado de
gas associado quando ¢ extraido de reservatorios predominantemente produtores de petrdleo,
neste caso o gas ¢ considerado um coproduto associado ao petroleo. J4 o gas extraido de
reservatorios onde ha predominancia de gas em relacdo ao petréleo, ¢ chamado de gds ndo
associado, e, neste caso o petroleo € considerado um coproduto. A Figura 1 contém um esquema
que ilustra os reservatorios formados para cada categoria de gas de acordo com sua origem,

bem como o tipo de extragdo que é empregada em cada caso.
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Figura 1 — Tipos de reservatérios de gas natural e formas de extracdo empregada em cada

categoria de reservatorio.
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Fonte: Adaptada de SALVADOR (2005).

Outra classificagao utilizada diz respeito as fragdes liquidas de hidrocarbonetos
comercialmente recuperaveis, gases que contenham fracdes liquidas sdo denominados de gds
umido. Ja aqueles em que a fragdo liquida ¢ retida somente ap6s o processamento na Unidade
de Processamento de Gas Natural (UPGN) ¢ denominado gas seco.

As classificagdes acima podem ser consideradas subclasses de uma categoria maior que
considera o gas natural produzido a partir da decomposicdo de matéria organica conforme
descrito, como gas convencional. J4 as outras fontes de gas combustivel, sdo classificadas como
produtoras do gds ndo convencional. Alguns exemplos de gases ndo convencionais seriam o
gas de xisto, metano de leito de carvao, gds de aquifero profundo e hidratos de gas
(FARAMAWY; ZAKI; SAKR, 2016).

Conforme mencionado, o gds natural é composto predominantemente por
hidrocarbonetos e contém pequenas quantidades de outras substancias que s3o consideradas
impurezas. A composi¢cdo do gés natural bruto varia para cada reservatorio de acordo com o
tipo de matéria organica que lhe deu origem, os processos naturais a que foi submetido e os
tipos de rochas presentes no reservatorio (FARAMAWY; ZAKI; SAKR, 2016). Usualmente o
gas ndo associado apresenta maiores teores de metano, enquanto o gas associado possui por¢des
mais significativas de etano, propano, butano e hidrocarbonetos mais pesados. As
concentragdes das impurezas também variam e neste caso nao ¢ possivel tracar um padrdo, o
que acontece geralmente, ¢ que a partir da exploracdo dos pogos a composi¢do média de
impurezas nos reservatorios se torna conhecida, podendo ainda variar ao longo do periodo de

exploragao.
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Outro aspecto que deve ser destacado ¢ que o fato de o gas ser considerado o
combustivel fossil menos agressivo ao meio ambiente se deve a sua composi¢ao quimica. O
metano ¢ o hidrocarboneto existente na natureza com a maior relagdo hidrogénio/carbono, o
que favorece a menor formagao de CO> na reagdo de combustdo. Esta ¢ a principal razao para
que o gas natural gere menos CO> em relacdo aos outros combustiveis fosseis. As Equacdes (1)
e (2) comparam o processo de combustdo do metano com o heptano, que esta presente na
gasolina, observa-se que a combustao de um mol de metano gera seis mols a menos de CO2 em
relagdo a combustdao de um mol de heptano. Quando comparado ao carvao e ao petrdleo, o gas
natural emite cerca de 43 e 30 % menos didxido de carbono, respectivamente. Além disso, o
gas natural gera menos material particulado e possui menor quantidade de contaminantes
sulfurados e nitrogenados, o que reduz as emissdes de diéxido de enxofre (SO2) e o6xidos de
nitrogénio (NOx). Deste modo o GN ¢ um combustivel fossil com baixa emissao dos gases
relacionados aos problemas ambientais de chuva 4cida, destruicdo da camada de ozonio e efeito
estufa (FARAMAWY; ZAKI; SAKR, 2016; SPEIGHT, 2019d). Tais caracteristicas o tornaram
um combustivel de transi¢do, até que alternativas tecnologicas renovaveis de baixo impacto

ambiental sejam desenvolvidas (RIO DE JANEIRO, 2021).

CH4(g) + 202(9) - COz(g) + ZHZO(l) (1)
C7H16(l) + 1102(9) i 7C02(g) + 8H20(l) (2)

O Brasil possui enorme potencial de exploracdo de gas natural, segundo levantamento
da ANP, até dezembro de 2021 a existéncia de 406 bilhdes de metros cubicos em reservas de
gas foi provada (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS, 2008). Em julho de 2023 a produgéo média de gas natural bruto foi de
154 milhdes m>/d. Segundo as previsdes do Plano Decenal da Energia de 2022 (PDE) (RIO DE
JANEIRO, 2023) a produ¢do nacional de gés natural deve seguir uma tendéncia crescente,
alcangando em 2032 patamares da ordem de 323 milhdes de m*/d. O grafico da Figura 2 ilustra
o crescimento da producao nacional segundo as previsdes do PDE. O Brasil possui capacidade
produtiva para se tornar um dos protagonistas na produgdo de gas natural, contudo, atualmente

o potencial produtivo do pais ¢ subutilizado.
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Figura 2 — Valor médio da producdo de gas natural até junho de 2023 (barra laranja) e valores

previstos de 2024 a 2032 (barras azuis).
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Fonte: Adaptado de RIO DE JANEIRO (2024).

Desde o inicio da comercializacdo do gas natural no Brasil em 1941 na cidade do Rio
de Janeiro, muitos esfor¢os foram necessarios para a ampliacao de sua produgao, distribuigdo e
comercializacdo. Em 1970 a produgdo nacional de gas natural alcangou patamares mais
significativos e deste entdo vem crescendo ao longo dos anos (FIOREZE et al., 2013). O grafico
da Figura 3 mostra os valores médios da producao diaria de gas natural bruto no periodo de

2012 a 2022, dentro do qual houve um crescimento de 92 %.

Figura 3 — Valores médios da producao diaria de gas natural bruto no periodo de 2012 a 2022.
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Fonte: Adaptado de RIO DE JANEIRO (2023).

Atualmente a expansdo do gas natural na matriz energética brasileira ainda encontra

entraves relacionados a infraestrutura de distribui¢do e comercializagdo. As politicas
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regulatdrias brasileiras por muito tempo fortaleceram um mercado centralizado que travava o
crescimento do setor. Contudo em 2021 foi sancionada a Nova Lei do Gas com o objetivo de
aumentar a concorréncia no mercado de gas natural e biocombustiveis para atrair novos
investidores, reduzir os custos de producao e consequentemente o preco final do gés para o
consumidor. Como resultado de longo prazo, a Nova Lei do Gas pretende tornar o setor
capacitado para se adaptar a um sistema flexivel para outras formas de energia primaria,
incluindo gases considerados de baixo carbono, com importantes ganhos de sustentabilidade,
eficiéncia e seguranca energética no Brasil (GUTIERREZ, 2022).

Segundo dados divulgados em setembro de 2023 pela ANP as normas regulatorias da
Nova Lei do Gés ja impactaram o setor. O nimero de contratos assinados para o transporte de
gas cresceu de 35 em 2021 para 137 em 2022. Ja no ano de 2023 até o més de agosto, 186 novos
contratos ja haviam sido assinados. A quantidade de agentes comercializadores também
cresceu, passando de 76 em fevereiro de 2019 para 190 em agosto de 2023. Além disso, em
2022 o prego médio do gas ofertado por terceiros foi 16 % menor em relagdo ao preco da
Petrobras, empresa referéncia com maior numero de contratos no setor.

O gas natural produzido no Brasil ¢ utilizado em termoelétricas, residéncias, no
transporte veicular e na industria tanto como fonte energética quanto como matéria-prima. O
aumento da participagdo do gas natural em todos estes setores requer ainda a melhoria da
infraestrutura de distribuicdo de gas no pais. Espera-se, contudo, que a implementagdo das
politicas de fomento ao uso de gas natural bem como o crescente rigor das normas de prote¢ao

ao meio ambiente alavanque o uso de gas natural no Brasil.

12 CONTAMINATES SULFURADOS DO GAS NATURAL

O gas natural pode conter diferentes substancias além dos hidrocarbonetos que sdo
considerados contaminantes. No Brasil a maioria das reservas sao de gas associado, que devido
a natureza de sua origem, apresenta maior teor de contaminantes ¢ também de fragdes liquidas
que precisam ser removidas. Conforme mencionado, para que o gas natural seja comercializado
¢ necessario que as concentragdes de todos os contaminantes sejam ajustadas segundo as
determinagoes da ANP.

Os principais contaminantes do gas natural sdo: enxofre total; gas sulfidrico (H2S); gases
inertes (CO2 e N); oxigénio (O2); dgua (H20) e particulas solidas. Estes contaminantes,
sozinhos ou associados a agua, promovem a redu¢do do poder calorifico do gés natural, podem

ser corrosivos aos equipamentos e instalagdes, podem ser nocivos aos seres humanos e podem
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elevar a emissao de gases poluentes apds o processo de combustio do gés natural (SALVADOR
et al., 2005).

Conforme descrito anteriormente, existem outros contaminantes sulfurados além do
H>S, que usualmente estdo presentes no gas natural. De modo geral, estes compostos sdo
substancias toxicas, inflamaveis e com odor extremamente desagradavel. A remocao destes
contaminantes representa um desafio para o setor de géis natural, pois os processos de
purificagdo possuem limitagdes como baixa eficiéncia ou custo elevado. Usualmente os
compostos sulfurados que nao sao removidos na purificacdo do gas natural sdo langados na
atmosfera junto ao CO,, aumentando a emissdo de gases toxicos oriundos da purificacdo do gas
natural. A emissdo destas substincias agrava o problema de polui¢ao do ar e pode levar ao
desenvolvimento de doengas ocupacionais por parte dos colaboradores que atuam no
processamento do gas ou até mesmo afetar as pessoas que vivem no entorno da unidade de
processamento de gas natural (UPGN).

Segundo a Ficha de Informacgdes de Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ) de alguns
compostos sulfurados encontrados no gas natural, listados no Quadro 1, todas estas substancias
sao inflamaveis, explosivas, toxicas para organismos aquaticos e apresentam riscos variados
aos seres humanos. O Quadro 1 apresenta a declaragdo de perigo destes compostos de acordo
com a classificagdo de substancias quimicas ou misturas segundo a Associa¢do Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT) sob os termos da norma ABNT NBR 14725-3:2012, intitulada,
Produtos quimicos — Informagdes sobre seguranca, saide € meio ambiente, que normatiza a

classificagcdo de perigos de substancias quimicas.
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Quadro 1 — Declaragdo de perigo segundo a ABNT NBR 14725-3:2012 de alguns compostos sulfurados encontrados no gas natural.

Perigo H»S MeSH EtSH 1-PrSH 2-PrSH COS DMS DMDS
Gés Gés Liquido e vapores | Liquido e vapores | Liquido e vapores Gas L\:guz)(igse Liquido e vapores
Inflamabilidade extremamente extremamente extremamente altamente altamente extremamente al tarr)nen te altamente
inflamavel inflamavel inflaméveis inflaméveis inflamaveis inflamavel inflaméveis inflaméveis
(H220) (H220) (H224) (H225) (H225) (H220) (H225) (H225)
Toxicidade I\iIlcl)c:r/i(:j(s)e Nocivo se Nocivo se i i ) Toéxico se ingerido
Aguda - Oral (53 02) ingerido (H302) ingerido (H302) (H301)
szﬁiafie Fatal se Toéxico se inalado | Nocivo se inalado ) i I;?;?;;g ) Toéxico se inalado
Inzgllagﬁo inalado (H330) (H331) (H332) (H330) (H331)
Provoca S -
Trritacdo da irritagio Provoca irritagao Pode provocar Pode provocar .P?ovoca Provoca irritagdo
Pele moderada 4 - moderada a pele reagdes alérgicas | reacdes alérgicas irritagdo a - moderada a pele
pele (H316) (H316) na pele (H317) na pele (H317) pele (H315) (H316)
Provoca e
o Provoca R Provoca irritagao
Irritacdo T rritacao
Ocular irritagdo ocular - - - - ocular grave - ocular grave
grave (H319) (H319) (H319)
S?;;g;g:%ee Pode provocar Pode provocar Is)gg(e)lpé;(():‘ilszf
Sradio-alvo irritagdo das irritagdo das vertigem (H336)/
es geciﬁco - vias ) ) ) i vias ) Provogca danos aos
e)I:posigio respiratorias respiratorias bradios, se
inica (H335) (H335) inalado (H370)
Muito t6xico Muito toxico para | Muito toxico para | Muito toxico para | Muito toxico para Nocivo Muito toxico para
Perico a0 ara o8 0S Organismos 0s organismos 0S 0rganismos 0S organismos ara os 0S organismos
ambgien te orp ANISMOS aquaticos, com aquaticos, aquaticos, aquaticos, i orp ANISMOS aquaticos, com
e & . efeitos com efeitos com efeitos com efeitos & s efeitos
aquatico aquaticos aquaticos
(H400) prolongados prolongados prolongados prolongados (H402) prolongados
(H410) (H410) (H410) (H410) (H410)

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Legenda: Cada declaragdo de perigo possui um cdodigo iniciado pela letra H e seguido de um nimero, que ¢ definido pela norma ABNT NBR 14725-3:2012.
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As emissoes de odores provenientes de instalagdes industriais constituem um importante
problema de saude tanto para os trabalhadores quanto para as pessoas que vivem e trabalham
no entorno da instalagdo responsavel pela emissdao dos compostos odoriferos. O odor pode ser
considerado um tipo de poluicao que causa incomodos olfativos que desencadeiam diferentes
reacdes no organismo (KUMAR et al., 2019). As sensagdes causadas por maus odores sao
processadas no sistema nervoso central e podem induzir reagdes desagradaveis como irritagao,
dor, espirros, salivagao e vasodilatagao, resultando em obstru¢do nasal, broncoconstri¢ao,
secrecdo de muco e inflamacao. Maus odores, mofo ou ma qualidade do ar também sdo
considerados desencadeadores ambientais de dores de cabega, irritagdo nos olhos ¢ cansago
incomum (GUADALUPE-FERNANDEZ et al., 2021).

Conforme mencionado, os compostos sulfurados, de maneira geral, apresentam odor
extremamente desagradavel. A Tabela 1 apresenta o limite de detec¢do de odor para os
contaminantes que foram listados no Quadro 1. O limite de detec¢ao de odor se refere a medida
da concentracdo abaixo da qual uma pessoa média ndo consegue diferenciar uma molécula
especifica do ar limpo (CALVERT, 1990). O limiar de odor dos compostos sulfurados ¢ muito
baixo, fazendo com que o odor pungente caracteristico destas substancias seja percebido mesmo
quando estes compostos estdo presentes em concentragdes extremamente baixas, o que os torna

poluentes severos no que diz respeito a emissao de odor.

Tabela 1 — Dados de limite de odor, limite de exposi¢ao (TLV-TWA) e limite de tolerancia
(LT) a substancias quimicas e odor caracteristico de algumas substancias sulfuradas que

podem estar presentes no gas natural.

Substancia Limite de Odor TLV-TWA! LT? Odor
(ppb) (ppm) (ppm)
H»S 1,00 1,00 8,00 Ovo podre
MeSH 0,50 0,50 0,40 Alho ou repolho podre
EtSH 1,00 0,50 0,40 Gamba
1-PrSH 1,00 - - Repolho
2-PrSH 0,25 - - Gamba
COS - 5,00 - Inodoro®
DMS - -/* - Repolho
DMDS 10 10 - Alho

Fonte: Elaborado pala autora (2024).
'Limite de exposi¢do a substincias quimicas segundo a Conferéncia Americana de Higienistas
Industriais Governamentais. 2Limite de tolerAncia segundo a Associagio Brasileira de normas Técnicas.

3Inodoro quando extremamente puro, usualmente tem odor de sulfeto.
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Outra especificagdo relevante descrita na Tabela 1, € o limite de exposicdo TLV-TWA
definido pela Conferéncia Americana de Higienistas Industriais Governamentais (ACGIH, do
inglés American Conference of Governmental Industrial Hygienists). Este valor diz respeito a
concentracdo de uma substancia quimica que o trabalhador pode estar repetidamente exposto
sem efeitos adversos a sua saude, considerando uma jornada de trabalho didria de 8 horas e
semanal de 40 horas. A ACGIH atualiza os valores de TLV-TWA anualmente, com tendéncia
de diminuicdo dos valores recomendados a cada nova versao (CINTRA, 2018). As
concentracdes recomendadas pela ACGIH para os compostos sulfurados sdo da ordem de
poucos ppm, evidenciando a necessidade do controle de exposi¢ao a estas substancias.

Em nivel nacional, a Norma Regulamentadora NR-15 trata em seu Anexo XI, dos
limites de exposicao ocupacional a agentes quimicos. Esta norma define como limite de
tolerancia (LT) a concentracdo ou intensidade maxima ou minima, relacionada com a natureza
e o tempo de exposi¢do ao agente, que ndo causara danos a saude do trabalhador, durante sua
vida laboral. A NR-15 foi formulada em 1978 usando como base os limites de exposicao
ocupacional estabelecidos pela ACGIH de 1976, os valores foram corrigidos por um fator de
0,78 (BRASILIA, 2022), pois a ACGIH considerava uma carga horaria semanal de 40 horas
enquanto a Constitui¢do Brasileira permitia carga horaria semanal de 48 horas. Com excecdo
do benzeno, os limites vigentes atualmente ndo sofreram alteragdo desde a promulgacdo da
NR-15, revelando assim a defasagem do sistema regulatdrio brasileiro. Dentre os compostos
sulfurados destacados na Tabela 1, apenas trés sdo regulados pela NR-15, H,S, MeSH e EtSH.

No Brasil a ANP regulamenta e fiscaliza todo o processo de fornecimento de gas natural
atuando desde a exploragdo até a comercializagdo. A resolugdo N°16 de 2008 contém as
especificagdes necessarias para garantia da qualidade do gés natural, e, da preservacao e
seguranca das instalagdes, equipamentos, funcionarios e consumidor final. Segundo esta
resolucdo o limite maximo para enxofre total no gas natural é de 70 mg/m>. A determinacio do
enxofre total ¢ realizada pela quantificacdo da massa total de enxofre presente no géas natural
oriunda dos diferentes contaminantes sulfurados (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO,
GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2008). A ANP define como métodos padrdes para
quantificagdo de enxofre total as normas ISO 6326-3, ISO 6326-5 ou ISO 19739 da
Organizacao Internacional para Padronizagdo (ISO, do inglés International Organization for
Standardization) ou ainda, pela ASTM D 5504 da Sociedade Americana de Testes e Materiais
(ASTM, do inglés American Society for Testing and Materials).

Tendo em vista que o H2S € o principal contaminante sulfurado do gas natural e que

suas caracteristicas fisico-quimicas o configuram como um gas extremamente tdxico e
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corrosivo, a ANP define também um teor especifico para esta substancia, sendo a concentragao
méxima permitida de 10 mg/m>. A resolugdo define que a quantificacio do H,S seja realizada
pelas normas ISO 6326-3 ou ASTM D 5504.

As UPGNs devem fornecer o gas natural respeitando as especificacdes definidas pela
ANP, e também operar em conformidade com a norma NR-15 e as legislagdes ambientais
vigentes no estado onde a unidade de processamento for instalada. As resolu¢des do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) sdo utilizadas como base para a formulacao de grande
parte das legislagdes ambientais estaduais. Com relagdo ao processamento do gés natural, a
resolu¢do CONAMA N° 382 de 2006, estabelece os limites maximos de emissdo de poluentes
atmosféricos para fontes fixa, ou seja, regulamenta as emissoes oriundas do funcionamento da
UPGN.

Considerando os dados aqui expostos, a relevancia do desenvolvimento de tecnologias
que sejam mais eficazes no controle de exposi¢ao aos compostos sulfurados devido aos riscos
que estas substancias apresentam aos seres vivos € ao meio ambiente fica evidente. A melhoria
dos processos de dessulfurizagao através do aumento na capitagao de compostos sulfurados,
torna o processamento de gas natural mais sustentavel trazendo beneficios ambientais, sociais

€ econo0micos.
1.3 PROCESSOS DE DESSULFURIZACAO DO GAS NATURAL

Conforme ja mencionado o processamento do gas natural ocorre em multiplas etapas,
de modo geral quatro processos principais sao empregados: (1) remocao de agua, (2) remogao
de liquidos, (3) remogao de gases acidos e (4) fracionamento. Além destas etapas, ¢ importante
destacar a etapa de separacdo dos compostos sulfurados do dioxido de carbono que sdo
removidos conjuntamente na etapa de remog¢ao de gases acidos (Figura 4). Os compostos de
enxofre que sao separados nesta etapa sdo encaminhados para a Unidade de Recuperagao de
Enxofre (URE) que produz enxofre elementar agregando valor ao processo, pois o enxofre pode
ser comercializado, por exemplo, para a producdo de fertilizante. Além disso, a geracdo de
enxofre elementar reduz a emissao de 6xidos de enxofre (SOx) que seriam gerados caso as
substancias sulfuradas fossem incineradas (NILO INDIO DO BRASIL, 2012; SPEIGHT,
2019d).
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Figura 4 — Etapas do processamento de gas natural.

Separador
gas-petréleo
Separador
Gas condensados
P Desidratador
ﬂ Unidade de separacao

de gases acidos

. Extrator de
Petroleo nitrogénio
bruto
——

Desmetanizador

- [ 9] &

I Petréleo Petréleo Fracionador

A -

L

ua

Q

) Gas natural liquido
Agua Etano
—+ Propano

Butano

Pentano

COz, H:S e
demais sulfurados

Nitrogénio

Separador de
sulfurados

Fonte: Adaptada de ABANADES et al. (2015).

No que diz respeito a remo¢ao de compostos sulfurados, diversos métodos podem ser
empregados. A escolha do processo depende muito da especificagdo exigida para o gas residual,
da quantidade de gas processado e da composi¢ao do gés bruto. De forma geral, existem duas
classes de processos: a absorc¢ao e a adsorcao (FARAMAWY; ZAKI; SAKR, 2016; SPEIGHT,
2019e).

1.3.1 Absor¢ao

Na absor¢ao, o gas absorvido ¢ distribuido por todo o absorvente que ¢ um liquido. O
processo depende basicamente da solubilidade fisica e pode incluir reagdes quimicas na fase
liquida. Os meios absorventes comumente utilizados, sdo: agua, solugdes aquosas de aminas,
soda caustica, carbonato de sddio e 6leos de hidrocarbonetos nao volateis, dependendo do tipo
de gés a ser absorvido. Normalmente, os projetos de contatores gas-liquido empregados sdao
colunas de placas ou leitos empacotados, que favorecem a maior area de contato entre o
absorvente e a corrente gasosa (SPEIGHT, 2019f).

A absor¢ao pode ser fisica por dissolugdo em um liquido ou quimica por reagdo com um
reagente. A absorc¢ao fisica depende das propriedades da corrente gasosa e do solvente liquido,

tais como densidade e viscosidade, bem como das caracteristicas especificas do(s) poluente(s)
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presentes na corrente (tais como difusividade e solubilidade de equilibrio). Estas propriedades
dependem da temperatura, sendo que temperaturas mais baixas geralmente favorecem a
absor¢ao de gases pelo solvente. A absor¢ao também ¢ melhorada por: (1) alta area de superficie
de contato, (2) elevadas proporg¢des gas:liquido e, (3) altas concentragdes dos contaminantes na
corrente de géas. A absor¢ao quimica pode ser limitada pela taxa de reacdo, embora a etapa
limitante da taxa seja normalmente a taxa de absor¢do fisica que precede a reagdo quimica
(SPEIGHT, 2019¢).

No Brasil o processo conhecido como lavagem com aminas do gas natural, € o principal
processo de dessulfurizacdo por absor¢cao (NILO INDIO DO BRASIL, 2012). Este método ¢
utilizado na etapa de enriquecimento para retirada dos gases acidos por reacdo quimica, onde
derivados de aminas primarias, secundarias ou tercidrias reagem diretamente com o HoS, CO»
e COS. Existem diferentes compostos derivados de aminas disponiveis comercialmente para o
processamento de gas natural, a escolha do mais adequado depende da composi¢do e das
condi¢des operacionais do gas de alimentacdo. Alguns exemplos de derivados de amina
comumente utilizados sdo a monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA), trietanolamina
(TEA), metil dietanolamina (MDEA), di-isopropanolamina (DIPA) e diglicolamina (DGA)
(FARAMAWY; ZAKI; SAKR, 2016).

1.3.2 Adsor¢ao

Na adsor¢ao, diferentemente da absorc¢ao, a remog¢ao de impurezas ocorre na superficie
de um solido que atua como o material adsorvente. Usualmente a quantidade de material
adsorvido ¢ proporcional a area superficial do solido e, consequentemente, os adsorventes sao
geralmente soOlidos granulares com uma grande area superficial por unidade de massa
(NASCIMENTO et al., 2020). A Figura 5 exemplifica como a criacdo de poros em um so6lido
maci¢o aumenta a area disponivel para ocorréncia do fendmeno de adsorcao, possibilitando
assim que mais particulas sejam adsorvidas na superficie do sélido. As espécies adsorvidas no

adsorvente sdo denominadas de adsorvatos.
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Figura 5 — Aumento da capacidade de adsor¢do de particulas através da criagdo de poros em
um soélido macico (representado a esquerda) para obten¢ao de um solido poroso (representado
a direita).
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Para substancias presentes em menores concentragdes no gas natural os processos de
separagdo por adsor¢do sdo mais seletivos, e, por isso podem apresentar melhor desempenho
na remog¢ao de compostos organosulfurados (SPEIGHT, 2019g). Os adsorventes podem ser
utilizados tanto na etapa de separagao de gases acidos quanto na etapa de separagao dos
compostos de enxofre do CO:2 que foram retirados conjuntamente na etapa precedente.
Conforme descrito, a escolha dos processos ¢ fortemente influenciada pela composicao do gas
bruto, assim como pela infraestrutura da planta de processamento. Os processos adsortivos
possuem também como vantagem o fato de permitirem condi¢des de operacdo em temperatura
e pressao ambiente e a possibilidade de reutilizacao do adsorvente (CHEN et al., 2015a, 2015b).

A dessulfurizacao adsortiva (ADS, do inglés Adsorptive Desulfurization) com uso de
adsorventes so6lidos se baseia em processos de enriquecimento de um ou mais componentes
presentes em um fluido na interface fluido-s6lido. Os processos de separagao por adsor¢ao sao
baseados em trés mecanismos distintos: 0 mecanismo estérico, os mecanismos de equilibrio e
0s mecanismos cinéticos. Para o mecanismo estérico, os poros do material adsorvente possuem
dimensdes caracteristicas, as quais permitem que determinadas moléculas possam entrar,
excluindo as demais. Para os mecanismos de equilibrio, o processo de separagao se baseia na
habilidade do adsorvente de acomodar diferentes espécies de adsorvatos, que sdo adsorvidos
preferencialmente a outros compostos com base na entalpia de adsor¢do. J4 o mecanismo
cinético € baseado nas diferentes difusividades das diversas espécies nos poros adsorventes
(NASCIMENTO et al., 2020).

Outro aspecto fundamental relacionado a adsor¢cdo ¢ a natureza das interagdes

estabelecidas entre o adsorvente e o adsorvato, que leva a classificagdo da adsor¢do em duas
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categorias: a fisissor¢do (adsorcdo fisica) e a quimissor¢do (adsor¢do quimica). Os processos
de fisissor¢ao, sdo baseados em interacdes fracas do tipo van der Waals, enquanto na
quimissor¢ao tem-se interagdes que ocorrem através da troca ou compartilhamento de elétrons
e levam a formagao de ligacao quimica com intensidade muito maior que as interagdes presentes
nos processos de fisissor¢do (NASCIMENTO et al., 2020; THOMMES et al., 2015a).

As diferencas existentes nas interacdes adsorvato-adsorvente nos processos de
fisissor¢ao e quimissor¢do, conferem caracteristicas especificas a cada uma das classes que
devem ser consideradas no planejamento de um processo de separagao por adsor¢ao. O Quadro
2, destaca as principais diferencas existentes entre as duas classes. A fisissor¢ao ¢ um processo
ndo especifico que de modo geral reduz a seletividade em relagdo a molécula alvo, ja a
quimissor¢ao por envolver a formagao de uma ligacdo quimica entre o adsorvato e o sitio ativo
do adsorvente ¢ altamente seletiva. Embora a quimissor¢ao mostre-se vantajosa com relagdo a
seletividade, a intensidade da ligagdo quimica formada dificulta a regeneracdo do adsorvente
para que este possa ser reutilizado em ciclos subsequentes de adsor¢ao. Outra distingao dos dois
processos € o fato de apenas uma camada ser formada na superficie do adsorvato nos processos
de quimissor¢ao, enquanto na fisissor¢ao ha formacao de multicamadas. Esta diferenca se deve
ao fato de que na quimissor¢ao a interagao ocorre em um sitio especifico presente na superficie
do adsorvente, uma vez que todos os sitios sdo ocupados pelas moléculas adsorvidas ndo ¢é
possivel que o processo continue a ocorrer através da formagao de camadas subsequentes. Com
relagdo a velocidade de adsorcdo, a fisissor¢ao ¢ instantanea, o que favorece processos com

vazao elevada, ja a quimissor¢do € tipicamente lenta.
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Quadro 2 — Principais diferencas existentes entre os processos de fisissor¢ao e quimissor¢ao.

Fisissorcao Quimissorc¢ao

Forcas de Van der Waals Ligacao quimica

Reversivel Irreversivel

Nao especifica Especifica

E favorecida pelo aumento de pressdo e a E favorecida pelo aumento de pressdo e a

diminui¢do da pressao causa dessor¢ao diminui¢do da pressao nao causa dessor¢ao

Forma multicamadas Forma monocamada

Nao depende de energia de ativagdo Geralmente depende de energia de ativacao

E instantanea Tipicamente lenta

Decresce com aumento de temperatura Pode ser favorecida pelo aumento de
temperatura

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Os processos de separacao com solidos adsorventes utilizados na remog¢ao de compostos
sulfurados do gas natural sdo comumente baseados em processos de quimissor¢ao, de modo
que sdo altamente seletivos € normalmente ndo removem quantidades significativas de didoxido
de carbono. Devido a tais caracteristicas, estes adsorventes sdo indicados para remocao de gés
acido em casos onde a concentracdo de CO; no gas natural bruto seja muito baixa ou para
separacao dos compostos de enxofre do CO> apos a etapa de enriquecimento (SPEIGHT,
2019g). Estes processos sdo tipicamente ndo regeneraveis, devido a ocorréncia de reacao
quimica entre o adsorvato e o adsorvente. Embora alguns sejam parcialmente regeneraveis,
usualmente ha perda de atividade a cada ciclo de regeneracdo. Os adsorventes soélidos
convencionalmente utilizados no processamento do gas natural sdo os 6xidos metalicos, as
zeolitas e os carvoes ativos (SPEIGHT, 2019g).

O primeiro tratamento baseado em ADS utilizado no processamento do gés natural
baseou-se no uso de 6xido de ferro como sélido adsorvente. Este tratamento foi licenciado pela
empresa Conolly GPM com denominagao de Iron Spoge (SPEIGHT, 2019g) e se baseia no uso
de aparas de madeira impregnadas com uma forma hidratada de 6xido de ferro. As raspas de
madeira servem como suporte para a fase ativa de 6xido de ferro. Os compostos de enxofre sao
removidos através da reagdo com o 6xido de ferro que leva a formacao de sulfeto férrico, Eq.
(3). A reagao requer a presenca de dgua em meio ligeiramente alcalino (pH 8 — 10) com
temperatura abaixo de 43 °C. O pH do leito deve ser verificado regularmente ¢ sua manutengao

¢ feita através da inje¢do de soda caustica com a agua, além disso se o gas ndo contiver vapor
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de 4gua suficiente, pode ser necessario injetar 4gua na corrente de gas de entrada. Este processo
geralmente ¢ melhor aplicado a gases contendo concentragdes baixas a médias (300 ppm) de
H>S ou mercaptanas. Neste processo a regeneragao do leito pode ser realizada com a passagem
de ar para a recuperacao do 6xido de ferro e formacado de enxofre elementar (Eq. (4)) no caso
em que ha adsor¢do de H>S e de dissulfeto quando mercaptanas sdao adsorvidas (Eq. (6)). O
processo regenerativo pode ser continuo ou descontinuado, porém independentemente do tipo
de processo de regeneracao utilizado, o leito perdera atividade gradualmente e eventualmente
serd substituido. A troca do leito neste processo €, contudo, perigosa, pois a exposi¢do ao ar
durante o despejo do leito pode causar um aumento acentuado na temperatura, o que pode

resultar na combustdo espontanea do adsorvente (SPEIGHT, 2019g).

3H,S + Fe,0; — Fe,S;+3H,0 (3)
2Fe,S3 + 30, » 2Fe,05;+6S (4)
6RSH + Fe,0; — 2Fe(RS); +3H,0 (5)
4Fe(RS)3 + 30, » 2Fe,05 + 6RSSR (6)

O processo SulfaTreat (SPEIGHT, 2019g), também baseado na quimisor¢do de H»S e
mercaptanas por 0xido de ferro, foi desenvolvido posteriormente ao Iron Sponge e apresenta
algumas vantagens. Este processo € seco, sem liquidos livres, e pode ser usado para purificagao
de gas natural em plantas de processamento adequadas para processos em batelada. No sistema
SulfaTreat o o6xido de ferro ¢ impregnado na superficie da montmorilonita, que ¢ um
argilomineral poroso. Ao contrario do processo de esponja de ferro, o material SulfaTreat ndo
¢ piroférico e tem maior capacidade adsortiva em base volumétrica ou massica quando
comparado ao Iron Sponge. O adsorvente contém de 10 — 30 % em peso de agua, a medida que
o leito seca, a taxa de reagdo diminui, assim para que a eficiéncia ideal seja mantida a inje¢ao
de 4gua no gés influente pode ser necessaria.

Os carvoes ativos tém sido extensivamente empregados em processos de
dessulfurizacao por adsor¢do devido a sua elevada area especifica e volume de poros, que sao
caracteristicas desejaveis para esta aplicacio (AHMED; JHUNG, 2016). Embora esses
materiais possam ser aplicados em diferentes processos de remocdo de compostos sulfurados,
seu desempenho a temperatura ambiente, em geral, ¢ menor do que o de outros materiais
porosos, como as zeolitas. Além disso, os carvdes ativados podem apresentar baixa seletividade
e se tornar piroforicos durante a etapa de regeneragdo (CUI; TURN; REESE, 2009;
RYZHIKOV et al.,, 2011; WEBER et al., 2005). Carvdes impregnados com ions metalicos
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possuem maior empregabilidade comercial devido ao aumento de seletividade e capacidade
adsortiva que ¢ conferido a eles pelos ions metalicos que promovem processos de quimissor¢ao
(HERNANDEZ; FINO; RUSSO, 2010; OMAR; VERMA, 2022).

As zeolitas sdao utilizadas na adsor¢ao de varios compostos contendo enxofre em
diferentes combustiveis, porém seu desempenho e seletividade sdo altamente dependentes da
composicao destas espécies, bem como da propria zedlita (SHEN et al., 2012). O que se observa
¢ que a baixa seletividade leva a saturagdo rapida desses compostos em determinadas
aplicagdes. Além disso, zedlitas fortemente hidrofilicas, como a X e Y (MASCARENHAS;
OLIVEIRA; PASTORE, 2001), apresentam diminuicao significativa na captacdo de compostos
sulfurados na presenca de quantidades vestigiais de dgua (1000 ppm). Dado que a agua esta
presente no gas natural bruto e em diferentes etapas do processamento, o uso de zedlitas como
adsorventes na ADS ¢ limitado pela presenga de agua (KANG et al., 2007; LEE et al., 2008;
PEREZ-BOTELLA; VALENCIA; REY, 2022). Para esta classe de adsorventes a estratégia de
inclusdo de ions metalicos que interagem fortemente com compostos sulfurados também
apresenta resultados significativos na melhoria de desempenho (DEHGHAN; ANBIA, 2017;
GEORGIADIS; CHARISIOU; GOULA, 2020).

Os materiais porosos conhecidos como redes metalorganicas (ou MOF, do inglés Metal-
Organic Frameworks) (TRANCHEMONTAGNE et al.,, 2008) representam uma classe
emergente de materiais porosos promissores para atuarem na ADS por apresentarem
propriedades que as destacam dos adsorventes convencionais, acima citados, tornando-as uma
estratégia promissora para o desenvolvimento de adsorventes seletivos de gases toxicos, que
ndo gerem subprodutos, podendo ser mais vantajosas tanto economicamente quanto

ambientalmente frente aos adsorventes convencionais.
1.4 REDES METALORGANICAS

Por defini¢ao, MOFs sao polimeros de coordenagdo que apresentam cavidades em sua
estrutura contendo “vazios” em potencial (BATTEN STUART et al., 2013). A sua formacao
ocorre através de ligagdes coordenadas entre centros metalicos ou grupos polinucleares,
usualmente denominados de unidades secundarias de constru¢ao (SBU, do inglés Secondary
Building Unit) e ligantes organicos, conforme ilustra a Figura 6. As ligagdes de coordenacao
podem estender a rede polimérica em uma (1D), duas (2D) ou trés (3D) dimensdes, onde o ion
metalico ou a SBU atua como o n6 da rede e o ligante como o espagador que se liga aos nos

provendo a expansao da rede polimérica.
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Figura 6 — Representacdo esquematica da constru¢do de uma MOF a partir de ions metalicos
ou SBUs e ligantes organicos.
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Fonte: Adaptada de HOWARTH et al. (2016).

Legenda: SBU = unidade secunddria de construcdo formada por 4atomos dos ligantes
organicos coordenados a fons ou um cluster metilico, BDC = 1,4-benzenenodicarboxilato;
BTC = 1,3,5-benzenotricarboxilato; MIM = 2-metilimidazol; azoBDC = 4,4'-azobenzenodicarboxilato;

TCPP = 4-[(4-carboxifenil)diazenil [benzoato.

Estruturas do tipo MOF foram inicialmente relatadas em 1960 por Tomic e
colaboradores (TOMIC, 1965), contudo, foi na década de 1990, que as pesquisas sobre MOF
se desenvolveram de maneira significativa, especialmente apds a descoberta da MOF-5 (LI et
al., 1999) pelo Professor Omar Yaghi e seu grupo de pesquisa (Figura 7). A MOF-5 quebrou o
recorde mundial historico de porosidade da época ao apresentar uma area superficial especifica
de 2.300 m?*/g (PEPLOW, 2015). Esta descoberta é reconhecida por muitos pesquisadores como
o exemplo mais proeminente de uma estrutura metalorganica. Omar Yaghi tornou-se pioneiro

no desenvolvimento da quimica de estruturas metalorganicas, sendo classificado em segundo



33

lugar entre os 100 melhores quimicos do mundo na década de 2000—-2010 (CARREON;
VENNA, 2018).

Figura 7 — Estrutura de raios X por monocristal da MOF-5 construida a partir de SBUs
Zn4O(—COO)s, conectadas através do ligante 1,4-benzenodicarboxilato (BDC); H em branco,

C em cinza, O em vermelho e Zn em azul. Os poros foram destacados através de eferas

amarelas (poro maior) e laranjas (poro menor).
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Fonte: Adaptada de LI et al. (1998).

A diferenca mais marcante das MOFs em relacdo a outros materiais porosos ¢ a
capacidade tUnica de modulacdo estrutural. Suas propriedades estruturais, magnéticas,
cataliticas, elétricas e Opticas sdo altamente ajustaveis para que se obtenha propriedades
especificas. Assim, varios milhares de MOFs foram sintetizadas para uma ampla variedade de
aplicacdes (BAVYKINA et al., 2020; LI et al., 2018; YUSUF; MALEK; KAILASA, 2022).
Diferentes combinacdes de ions metalicos e ligantes organicos possibilitam que um nimero
ilimitado de MOFs sejam sintetizadas. Segundo o banco de dados de estruturas cristalinas
CCDC (do inglés, Cambridge Crystallographic Data Centre) até 2023 mais de 100 mil redes
metalorganicas foram reportadas (GLASBY et al., 2023; MOGHADAM et al., 2020).

Propriedades de rede como, dimensionalidade, tamanho de poro, rigidez e
hidrofobicidade, sao diretamente afetadas pela escolha do ion metélico e do ligante organico,
de modo que a sintese pode ser modulada para que as propriedades de interesse sejam obtidas.

A
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Figura 8a exemplifica como a geometria de coordenacdo do ion metalico leva a
formagao de diferentes SBUs e, por consequéncia, a formagao de redes metalorganicas diversas.
Jana Figura 8b, tem-se um exemplo de como a troca do ligante com manuten¢do de uma mesma

SBU leva a formagao de redes com estruturas cristalinas e porosidade completamente distintas.

Figura 8 — a) Impacto da modificacdo da SBU na geometria da rede; b) Impacto da mudancga

do ligante com manuten¢do da SBU nas propriedades da rede formada.

MOF-177

Fonte: Adaptada de LU et al. (2014) e SCHOEDEL, (2020).

A possibilidade de se desenvolver materiais porosos com elevada area superficial e
propriedades estruturais modulaveis de maneira Unica em relagdo a materiais porosos
convencionais (zeolitas e carvoes ativados) fez com que as MOFs fossem extensivamente
estudadas. As pesquisas iniciais revelaram, contudo, que grande parte das primeiras MOFs
sintetizadas a partir de metais divalentes, como Zn*" e Cu?’, embora exibissem porosidade
excepcional, apresentavam problemas de estabilidade quimica (YUAN et al., 2018a). Por
exemplo, a MOF-5 decompde-se gradualmente apos exposicao a umidade do ar, o que limita
seu uso para diversas aplicagdes onde sua elevada porosidade é promissora.

A estabilidade quimica e estrutural impacta diretamente na manutengdo das
funcionalidades e caracteristicas de interesse para as aplicagdes pretendidas. Assim, as
pesquisas envolvendo a estabilidade das MOFs frente as condigdes ambientais presentes nas
aplicagdes de interesse precisaram se desenvolver para que o uso de MOFs em aplicacdes
praticas pudesse se tornar possivel. Os pesquisadores passaram entdo a investigar a estabilidade
das MOFs em diferentes ambientes, buscando compreender os possiveis caminhos de
decomposicdo para que materiais mais estaveis pudessem ser desenvolvidos (YUAN et al.,

2018a).
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A estabilidade das MOFs ¢ afetada por varios fatores, incluindo o ambiente operacional,
ions metalicos, ligantes organicos, geometria de coordenagao metal-ligante, hidrofobicidade da
superficie dos poros, etc (MEILI; HAI-LONG, 2020; YUAN et al., 2018a). Porém, as pesquisas
demonstraram que a natureza da ligagdao metal-ligante influencia fortemente a estabilidade do
material, de modo que, ligagdes de coordenagdo fracas e com elevada labilidade geralmente
levam a formagdo de estruturas instaveis (MOUCHAHAM; WANG; SERRE, 2018). A forca
da ligagdo metal-ligante determina a estabilidade termodinamica das MOFs em diversas
condigdes ambientais (YUAN et al., 2018b).

Considerando que a forga da ligagdo metal-ligante influencia fortemente a estabilidade
da MOF o uso do principio de Pearson como estratégia para a predicdo de estruturas mais
estaveis possibilitou significativo avang¢o na produ¢cdo de MOFs mais robustas. Essa teoria se
baseia no fato de que a diferencga de polarizabilidade entre nuvens eletronicas de substancias
que estejam interagindo leva a combinagdes mais favoraveis do que outras. Em 1963, Pearson
definiu espécies que possuem nuvens eletronicas pouco polarizdveis como duras e as muito
polarizaveis como macias e propds uma regra para a predi¢ao da estabilidade de complexos
formados entre acidos e bases de Lewis, a partir de tendéncias de comportamento relacionadas
a polarizabilidade, esta regra diz que: “acidos duros se ligam preferencialmente a bases duras e
acidos macios preferencialmente a bases macias” (MOUCHAHAM; WANG; SERRE, 2018;
PEARSON, 1963).

Compostos organicos oxigenados (carboxilatos) e nitrogenados com rigidez estrutural e
carater divergente sdo os principais ligantes utilizados na sintese de MOFs, pois podem formar
fortes ligacdes com ions metalicos e apresentam as caracteristicas necessarias para atuarem
como espagadores na constru¢do da rede polimérica. A forca da ligacao e consequentemente a
estabilidade dos compostos obtidos com esses ligantes pode ser prevista segundo a teoria de
Pearson. Os ligantes organicos oxigenados possuem maior carater de base dura em relagao aos
nitrogenados. fons metalicos pequenos dos grupos 1 ¢ 2, e, elementos de transi¢io a esquerda
da Tabela Periddica, particularmente em estados de oxidacdo elevados, sdo acidos menos
polarizaveis com carater duro, logo reagem preferencialmente com ligantes oxigenados em
relagdo aos nitrogenados. Ja ions metalicos de elementos contidos a direita da série de transi¢ao
formam compostos mais estaveis com os ligantes organicos nitrogenados, pois possuem maior
carater macio (YUAN et al., 2018a, 2018Db).

Férey e colaboradores iniciaram os trabalhos com MOFs sintetizadas a partir de ions de
alta valéncia, trés séries de compostos nomeados de MIL (do inglés Material Institut Lavoisier)

foram desenvolvidas com os fons A", Fe** e Cr* e os ligantes carboxilatos
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1,4-benzenodicarboxilato (tereftalato) e 1,3,5-benzenotricarboxilato (trimesato). Todos os
compostos obtidos nestas séries MIL-53 (SERRE et al., 2002), MIL-100 (FEREY et al., 2004),
e MIL-101 (FEREY et al., 2005a), conforme previsto pela teoria de Pearson, apresentam maior
estabilidade em relacdo as MOFs anteriormente produzidas com estes ligantes e ions mais
polarizaveis como, Zn*" e Cu?". Em 2008 MOFs de Zr*" foram sintetizadas pela primeira vez,
por Cavka et al. (CAVKA et al., 2008). Estes materiais atrairam consideravel atencdo da
comunidade académica a partir de 2011, quando a notavel estabilidade em agua e em condi¢des
acidas destes compostos foi relatada (VALENZANO et al., 2011). A partir destes resultados
um numero crescente de MOFs contendo estes ions e ligantes carboxilatos foram sintetizadas
levando a formagao de diversos compostos com elevada estabilidade quimica.

Em 2006 deu-se inicio ao desenvolvimento de outra classe de MOFs estaveis
desenvolvidas a partir do uso de espécies macias com uso de ligantes azolatos, tais como os
imidazolatos, pirazolatos, triazolatos e tetrazolatos, e ions metalicos como, Zn**, Cu?*, Ni*,
Mn?" e Ag" (YUAN et al., 2018a). Os exemplos mais representativos de MOFs estaveis
construidas a partir de espécies macias sao as estruturas zeoliticas de imidazolato (ZIFs)
sintetizadas com ions Zn>" e o ligante imidazolato pelo grupo do professor Omar Yaghi (PARK
et al., 2006). Além disso, Long e colaboradores desenvolveram MOFs a base de triazol e
pirazolato que apresentam boa estabilidade em ambientes alcalinos (CHOI; DINCA; LONG,
2008; DEMESSENCE et al., 2009).

A maior compreensao acerca da estabilidade de MOFs possibilitou que melhores
resultados fossem alcancados em pesquisas de aplicacdo em diferentes processos. A partir deste
avanco outro aspecto que passou por significativo desenvolvimento foi a modulagdo de
propriedades intrinsecas via modificagdes sintéticas tais como, substituicdo do ligante para
ajuste do tamanho de poro, inser¢do de ligantes contendo grupos funcionais, formulagcdo de
MOFs com mais de uma espécie metalica atuando como n6 da rede, modulagdo relativa a
presenca de defeitos (por auséncia de ligante ou de centro metalico) e ajuste no tamanho dos
cristalitos. Estas modificagdes podem favorecer enormemente uma propriedade desejada e por
1Sso se tornaram uma ferramenta extremamente valiosa para melhoria de desempenho de MOFs
em pesquisas aplicadas (EDDAOUDI et al., 2001; FENG et al., 2019, 2020; LU et al., 2014).

O trabalho desenvolvido por Hon Lau, Barbarao e Hill (HON LAU; BABARAO; HILL,
2013) ¢ um exemplo do uso de modificacdo nas condigdes de sintese para melhoria de
desempenho em adsor¢dio de gas, onde a influéncia da substitui¢io parcial dos ions Zr*' por
Ti*" na capacidade de adsor¢io de CO2 da MOF UiO-66(Zr) foi avaliada. A substitui¢do foi

realizada através do uso de uma mistura dos sais metalicos durante a sintese. A MOF contendo
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ions Ti*" apresentou um aumento de 81 % na quantidade de CO, adsorvida em relagdo ao
material contendo apenas Zr*. A diferenca de desempenho foi atribuida ao tamanho de poro
menor da MOF bimetalica e a interagdo mais forte que ¢ estabelecida entre as moléculas de
COz e os nos de Ti*", uma vez que ambas propriedades favorecem o fendmeno de adsorcio de
COa.

O desenvolvimento de diferentes metodologias para a sintese de MOFs ocorreu
simultaneamente ao avango das modificagdes sintéticas acima mencionadas. O esquema da
Figura 9 ilustra a cronologia do surgimento das principais metodologias patenteadas para a
sintese de MOFs. J4 a Figura 10 contempla as vantagens e desvantagens das metodologias mais
difundidas no preparo de MOF. A sintese solvotérmica permanece como a principal técnica de
producao de MOFs apesar de apresentar desvantagens significativas como a longa duragao e
elevado custo operacional (MA et al.,, 2023; SUBUDHI; RATH; PARIDA, 2018). O
desenvolvimento de diferentes técnicas de producdo tem como principais objetivos a
modulag¢ao de propriedades dos produtos obtidos, aumento de rendimento, reducdo do consumo
de solventes, tornar o processo produtivo menos agressivo ao meio ambiente e baixar o custo

total de producdo (RUBIO-MARTINEZ et al., 2017).

Figura 9 — Cronologia do surgimento das principais metodologias patenteadas para a sintese

de MOFs.
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Fonte: Adaptada de RUBIO-MARTINEZ et al. (2017).
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Figura 10 — Esquema ilustrativo das principais metodologias de sintese de MOF e suas caracteristicas.
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O esforgo crescente para tornar as MOFs solucdes aplicaveis para a melhoria de
processos industriais e a possibilidade Unica de modulagdo destes materiais levou ao
desenvolvimento de diversas modificagdes pos-sintéticas (PSM). Estas modificagcdes ocorrem
apos a obtencdo da MOF e podem ser introduzidas diretamente na estrutura do material, nos
nds ou nos espacadores, ou em sua superficie. Exemplos de modificagdes diretas na estrutura
seriam a substituicdo parcial dos sitios metalicos, a troca de espécies coordenadas em sitios
metalicos insaturados e a funcionalizagdo do ligante. J4 modificacdes baseadas em interagdes
na superficie da MOF seriam por exemplo, a impregnagdo com espécies metalicas € o
recobrimento da MOF (DERIA et al.,, 2014; HE et al., 2023; KALAJ; COHEN, 2020;
KIRCHON et al., 2018).

Shen e colaboradores (SHEN et al., 2022) publicaram um trabalho onde estratégias de
modificagdo pos-sintética foram utilizadas para melhorar o desempenho da MIL-101(Cr) na
adsorc¢do de tiofeno em uma mistura de isoctano, tiofeno (550 ppm) e agua (300 ppm). Os
autores impregnaram a MOF com ions de Cu” a fim de promover um processo de quimissor¢do
de tiofeno com intuito de aumentar a capacidade adsortiva do adsorvente. A capacidade
adsortiva do material contendo ions Cu” adsorvidos na superficie da MIL-101(Cr) foi 208 %
maior em relagdo a MOF pura na auséncia de agua. Contudo, os ions Cu’ sofrem oxidagéo a
Cu®* em presenca de oxigénio e 4gua, assim os autores realizaram uma segunda modificagio
pos-sintética com objetivo de tornar a MOF mais hidrofobica aumentando a estabilidade dos
ions Cu’. O 4cido octadecilfosfonico (OPA) foi adicionado a MOF por uma técnica de
recobrimento onde a MIL-101(Cr) foi agitada por 5 min a cada 2 h durante 24 h em uma solugao
etanolica de OPA 5 mmol/L, para promover a coordenagdo do OPA nos sitios instaurados de
Cr da MOF. O produto obtido manteve a capacidade adsortiva praticamente inalterada em
relacdo ao composito contendo apenas Cu”, com manutengdo da capacidade adsortiva em cinco
ciclos de adsor¢ido/dessor¢do e com os fons Cu' preservados durante o periodo de avalia¢do de
um més. A Figura 11 ilustra esquematicamente as modificacdes que foram realizadas e a
diferenca de desempenho do material dopado apenas com Cu” em relagdo ao que continha

também o recobrimento hidrofébico OPA na presenga de 300 ppm de agua.
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Figura 11 — a) Representacdo esquematica das modificagdes pos-sintéticas realizadas na MIL-
101(Cr) e a resposta de cada amostra mediante exposi¢ao ao ar e a agua; b) Adsorcao total de
tiofeno na presenca de 300 ppm de dgua em ciclos sucessivos de adsor¢ao/dessor¢ao das

amostras Cu'M e Cu'M-OPA.
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Fonte: Adaptada de SHEN et al. (2022).

Embora o avango sobre a sintese de MOF nas ultimas trés décadas tenha sido
extraordinario, ainda existem vdarios desafios na formulacdo desses materiais. Pequenas
alteragdes nos parametros de sintese, como tipo de solvente, pH, concentragao de precursores,
presenca de um cossolvente, temperatura e tempo de reagdo, podem alterar as propriedades
estruturais e quimicas da MOF obtida e, em alguns casos, MOFs completamente diferentes
podem se formar (CARREON; VENNA, 2018). Apesar da aparente simplicidade da sintese
modular, um dos maiores desafios na preparacdo de novas MOFs reside na otimizagdo das
condi¢gdes de reagdo. Para que se obtenha as propriedades desejadas da MOF relatada, ¢
necessario um grande nimero de reagdes experimentais com variagdo sistematica dos
parametros de sintese. Em alguns casos, a sintese da MOF também resulta na formagdo de
subprodutos indesejados que comprometem a qualidade do produto de interesse.

Apesar dos desafios existentes na produgdo de MOFs, principalmente na escala
requirida por muitas aplicagcdes industriais (toneladas), uma ampla variedade de redes
metalorganicas ja ¢ produzida comercialmente e avangos muito significativos foram
alcancados. A BASF foi pioneira na producgdo industrial de MOF, estabelecendo colaboragao
com o professor Omar Yaghi ainda na década de 1990. Atualmente existe um namero
significativo de startups produzindo MOF em diferentes paises do mundo (PAUL et al., 2023).
Em 2012 a MOF Technologies foi fundada para a comercializagdo de MOFs produzidas por

processos mecanoquimicos, uma metodologia de sintese que leva a altos rendimentos com
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quantidades muito menores de solventes organicos. Em cooperagdo com a Decco Worldwide
Post-Harvest Holdings, a MOF Technologies langou em 2016 o produto 7ruPick que contém
uma MOF que libera de maneira controlada o 1-metilciclopropeno (MCP) adsorvido em seus
poros no ar imido (CARO, 2018). O MCP dessorvido liga-se fortemente aos receptores de
etileno de frutas como magd ou pera impedindo que esta substincia, liberada durante a
maturagdo, atue como um autocatalisador que acelera o processo de amadurecimento. Em 2016,
a NuMat Technologies anunciou o langamento de sua primeira linha de produtos ION-X, para
armazenamento de gases toxicos como arsénico, fosfina e trifluoreto de boro usados na industria
eletronica. Os gases sao armazenados em cilindros contendo a MOF com os gases adsorvidos
sob pressdo subatmosférica (FAUST, 2016). No Brasil em 2022 foi fundada a MOF Tech
Pesquisa Desenvolvimento LTDA, primeira Startup para producao de MOF que entrega
solucdes para captura de carbono, adsor¢ao de gas e produgao de alimentos (STARTUP MOF
Tech, 2023).

Em outubro de 2023 a empresa Svante Technologies Inc. assinou um acordo de
fornecimento comercial com a BASF, que prevé a producao de varias centenas de toneladas por
ano da CALF-20, Figura 12. Os resultados da pesquisa desenvolvida a partir da aplicagao desta
MOF para a captura de CO; publicados na revista Science, em dezembro de 2021 (LIN et al.,
2021), demonstraram a resisténcia tnica da CALF-20 a oxidacdo e ao vapor de agua, que
permite que o CO» seja capturado a um baixo custo. O projeto desenvolvido por Hovington e
colaboradores contemplou o escalonamento da sintese para bateladas de 300 kg e testes de
adsor¢ao de CO; em diferentes escalas (HOVINGTON et al., 2022). O escalonamento de
sintese passou por 3 etapas, na primeira uma batelada de 300 g foi sintetizada levando a
obtencdo do produto almejado, em seguida um processo similar foi realizado para produzir de
4-5 kg de MOF, e por fim a BASF aplicou uma tecnologia prépria para produzir mais de uma
tonelada de CALF-20 em bateladas de 300 kg. O teste de adsor¢do em escala piloto em um
reator que simula a maquina de adsor¢do rotativa da Svante demonstrou a possibilidade de
reutilizagdo da MOF em mais de 120 mil ciclos com capacidade de adsorc¢ao de 0,1 tonelada
por dia (TPD) de CO,. A primeira maquina rotativa Svante contendo uma MOF como
adsorvente com capacidade de adsor¢ao de 1 TPD de CO: foi entdo construida e demonstrou
capacidade de 8,0 — 9.5 TPD/m?>. Este acordo marca a transposi¢io de uma barreira que limitava
a aplicacdo de MOFs em processos de separacdo de gases. O advento das MOFs e dos
investimentos devotados a inser¢ao destes materiais no setor industrial, foi marcado também

pelo crescimento de opositores que argumentam que, as barreiras a concretizagdo de solugdes
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baseadas em MOFs sdo intransponiveis, contudo, o projeto da CALF-20 demonstra que a

utilizagdo de MOFs como solucdo para questdes desafiadoras € possivel.

Figura 12 — a) Vista ortogonal da estrutura cristalina da CALF-20 mostrando a pilarizacao das
camadas de triazolato de zinco por anions oxalato; b) Maquina de adsor¢do rotativa compacta
VeloxoTherm™ da Svante usando sorvente sélido moldado.
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Fonte: Adaptada de LIN et al. (2021) e HOVINGTON et al. (2022).
1.4.1 Redes Metalorganicas em Dessulfurizacdo Adsortiva

A literatura reporta um niimero significativo de trabalhos tedricos e experimentais que
abordam o uso de redes metalorganicas como adsorvente no tratamento de compostos
sulfurados (BAREA; MONTORO; NAVARRO, 2014; BOBBITT et al., 2017; LI; SCULLEY;
ZHOU, 2012; SHAH; TSAPATSIS; SIEPMANN, 2017; SILVA et al., 2015; WALES et al.,
2015; WANG; LUSTIG; LI, 2018). A grande maioria destes trabalhos ¢ voltada a industria
petroquimica e t€ém como objetivos a otimizagao de processos relacionados a purificagao de
combustiveis fosseis liquidos e gasosos (DU; YANG; XU, 2019; MORITA et al., 2020; TIAN
etal., 2015; WU et al., 2014, 2018; ZHANG et al., 2012).

Considerando os compostos sulfurados que sdo encontrados no gas natural, tem-se que
os estudos de remocao de H>S contemplam a maior parcela das pesquisas envolvendo ADS
com uso de MOF (ALIVAND et al., 2019; BHATT et al., 2017; GUPTA et al., 2022; JOSHI
etal., 2018; LIU et al., 2017; MOHIDEEN et al., 2017; SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2018;
VELLINGIRI; DEEP; KIM, 2016; ZARATE et al., 2019). Contudo, trabalhos que abordam a

utilizacdo de MOFs para a remogao seletiva de outros compostos sulfurados como, metanotiol
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(MeSH) (MA et al., 2016, 2018a; MORITA et al., 2017; TAHERI; BABAKHANI; TOWFIGHI,
2017; ZHANG et al., 2023), etanotiol (EtSH) (LI et al., 2015; WANG et al., 2014), 1-propanotiol
(1-PrSH) (SUN et al., 2017a; WANG; FAN; JIA, 2014), t-butilmercaptana (TBM) (CHEN et al.,
2015a), sulfeto de carbonila (COS) (ZHAO et al., 2022), dimetil sulfeto (DMS) (DENG et al., 2018;
LI et al., 2015) e dimetil dissulfeto (DMDS) (DENG et al., 2018; SUN et al., 2017a), também sdo
relatados. Em grande parte destes trabalhos os resultados alcangados pelas MOFs superam
adsorventes convencionais.

A MOF HKUST-1 construida a partir de ions Cu?" e ligantes trimesatos (Figura 13)
(CHUI et al., 1999), foi uma das primeiras a ser investigada em ADS que demonstrou
capacidade de adsor¢do notavelmente alta para varios compostos organosulfurados (LIU et al.,
2012; VELLINGIRI; DEEP; KIM, 2016). Seu desempenho ¢ principalmente atribuido ao
mecanismo de adsor¢ao que ocorre através de uma forte interacdo entre o sitio metalico € o
enxofre presente nas moléculas organosulfuradas (DENG et al., 2018; LIU et al., 2017,
VELLINGIRI; DEEP; KIM, 2016), além ¢ claro da elevada area superficial e densidade de
sitios ativos. Contudo, embora a HKUST-1 apresente excelente capacidade adsortiva e
seletividade em relagdo a compostos contendo enxofre, seu uso em aplicagdes praticas ¢
limitado por sua baixa estabilidade hidrolitica e mecanismo de adsor¢ao que usualmente leva a
sua decomposicao com formagao de CuS (CHEN et al., 2015a; LIetal., 2015; MA et al., 2018b;
MORITA et al., 2017).
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Figura 13 — Estrutura cristalina da HKUST-1 ativada vista ao longo do eixo cristalografico b.
Codigo de cores: preto (C), vermelho (O), azul (Cu), esfera amarela (poro maior), esfera

laranja (poro menor). Os atomos de hidrogénio foram omitidos para melhor visualizagao.

Fonte: Adaptada de BOEHLE (2023).

Conforme mencionado no topico de mecanismos de dessulfurizagdo, dentro da ADS a
fisissor¢ao ¢ vantajosa em relacdo a quimissor¢cao devido a possibilidade de regeneracao do
adsorvente com baixo custo energético, reduzindo consequentemente, o custo do processo de
purificacdo. A possibilidade de reutilizagdo do adsorvente ¢ uma das principais vantagens do
processo de ADS, assim pesquisas sobre o uso de MOFs na fisissor¢do de compostos sulfurados
sdao extremamente relevantes. Trabalhos envolvendo o uso de MOFs em ciclos sucessivos de
adsor¢ao/dessor¢ao sao encontrados na literatura em maior abundancia para organosulfurados
caracteristicos de combustiveis fosseis liquidos (tiofeno, benzotiofeno e dibenzotiofeno) e HoS
(SAHA; VEDACHALAM; DALAI, 2021), ja para compostos sulfurados presentes no gas
natural em menor concentragdo o niumero de trabalhos disponiveis ¢ significativamente menor
(SONI CASTRO et al., 2023a). Apesar do nimero de estudos acerca do uso de MOF como
adsorvente regeneravel na ADS de compostos organosulfurados presentes no géas natural ser
menor, os trabalhos publicados apresentam resultados promissores.

No trabalho desenvolvido por Chen e colaboradores (CHEN et al., 2015a) quatro MOFs
(Ui0-66(Zr), MIL-53(Al), HKUST-1 e ZIF-8) e trés zeolitas comercialmente vendidas como
adsorventes (NaY, Beta e ZSM-5) foram testadas para adsor¢do seletiva de ¢-butilmercaptana
(TBM), na concentracao de 60 ppm, em presenga de CHs e tragos de impurezas. Os materiais
UiO-66(Zr), MIL-53-(Al) e NaY apresentaram os melhores resultados. A HKUST-1 apresenta
a maior captacao de TBM e ¢ seletiva frente ao CH4, todavia neste caso ocorre um processo de

quimissor¢ao que leva a sua degradacao, o que limita seu uso. A segunda maior capacidade de
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armazenamento ¢ da MIL-53(Al) que também ¢ seletiva para TBM frente a metano e impurezas,
mas apresenta perda de cerca de 5 % de sua capacidade inicial a cada ciclo subsequente apds o
primeiro, devido a mudangas em sua estrutura cristalina. Os materiais UiO-66(Zr) e NaY
apresentaram capacidades semelhantes de adsor¢ao de TBM (Figura 15Figura 14a), porém a
UiO-66(Zr) ¢ significativamente mais seletiva em relagdo ao TBM do que a NaY (Figura 14b),
0 que a torna um composto promissor para aplica¢des praticas envolvendo o gas natural em
nivel de gasoduto, que contém agua e outros tragos de impurezas que competiriam com a

adsor¢cao de TBM.

Figura 14 a) Quantidade adsorvida de TBM para diferentes adsorventes em um modelo de
simulagdo de gas natural (60 ppm de TBM em CHgs) a 1 atm e 35 °C; b) Quantidade adsorvida
de CH4 contendo tragos de impurezas ¢ de TBM (60 ppm de TBM em He) a 35 °C.
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Fonte: Adaptada de CHEN et al. (2015a).

Taheri, Babakhani e Towfighi utilizaram a MIL-53(Al), construida a partir de fons AI**
e ligantes tereftalatos (Figura 15a), para adsorcdo de metanotiol (MeSH) (TAHERI;
BABAKHANI; TOWFIGHI, 2017). Testes de adsor¢ao de componente Unico foram realizados
com MeSH e CH4. A capacidade adsortiva de MeSH exibida pela MIL-53(Al) foi elevada (9
mmol/g) superando diversos adsorventes comerciais (ze6litas e carvdes ativados). Multiplos
ciclos de adsorcao e dessor¢ao mostraram que a adsor¢ao de MeSH na MIL-53(Al) foi
altamente reversivel com uma eficiéncia de dessor¢ao de até 95 % através da aplicacao de uma
metodologia de ativagdo baseada na redugdo de pressio em temperatura ambiente. A

capacidade adsortiva foi mantida praticamente inalterada ao longo de cinco ciclos (Figura 15b).
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Figura 15 — a) Estrutura tridimensional da MIL-53(Al) construida a partir da SBU AlO4(OH)
e do ligante tereftalato; b) Eficiéncia de remog¢ao de MeSH em sucessivos ciclos de

adsor¢ao/dessor¢ao pela MIL-53(Al).
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Fonte: Adaptada de NGUYEN et al., (2019) e TAHERI; BABAKHANI; TOWFIGHI (2017).

A literatura ¢é vasta em trabalhos envolvendo a utilizagdo de MOFs como adsorventes
regeneraveis para separagao de misturas gasosas, com resultados promissores em estudos que
simulam diversos processos industriais (Figura 16). A pesquisa acerca do potencial das MOFs
para remog¢ao de contaminantes do gas natural passou por um desenvolvimento extraordinario
nas ultimas duas décadas. Contudo, a literatura ainda carece de estudos que investiguem
processos de captagdao de contaminantes sulfurados presentes em menores concentragdes € que
sejam desenvolvidos em condigdes mais proximas aquelas encontradas nas plantas de
processamento de gas natural. O desenvolvimento de pesquisas em condi¢des mais realisticas
pode se dar tanto pela investigagdo de novas MOFs com propriedades quimicas e estruturais

que as tornem adequadas para adsor¢ao de compostos sulfurados, quanto também por utilizagao

de materiais ja reportados.
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Figura 16 — Numero de publicagdes sobre adsor¢ao de gas em estruturas metalorganicas entre
1990 e agosto de 2022. As palavras-chave de pesquisa “rede metalorganicas” e “rede

metalorganica” + “adsorcao de gas” foram usadas no Web of Science.
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Fonte: Adaptado de SIU et al. (2023).
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Conforme mencionado, um nimero ilimitado de MOFs com propriedades quimicas e
estruturais distintas pode ser desenvolvido. Além disso, a quantidade expressiva de estruturas
ja reportadas possibilita que diferentes materiais promissores para a captura de compostos
sulfurados sejam encontrados. Porém, para que adsorventes realmente aplicaveis ao processo
industrial sejam desenvolvidos ¢ necessario que alguns aspectos fundamentais sejam
considerados, como por exemplo, a estabilidade frente as condigdes usualmente presentes nas
plantas de processamento de gas natural e a relagdo custo-eficacia do adsorvente.

A etapa de remogao de compostos sulfurados da corrente de gas dcido geralmente ocorre
em presenga de d4gua e o meio possui carater levemente 4cido devido ao contato do CO; e H2S
residuais com a agua (SPEIGHT, 2019¢). Assim ¢ fundamental que o adsorvente seja estavel
em meio acido e em presencga de agua. O custo de sintese € outro critério de extrema relevancia,
pois impacta diretamente a relagdo de custo-beneficio do adsorvente, de modo que materiais
com custo de producdo significativamente elevados dificilmente sdo competitivos frente aos
adsorventes comercialmente disponiveis. MOFs ndo regeneraveis apds o primeiro ciclo de
adsor¢do também sdao menos atrativas, pois o desenvolvimento de adsorventes reciclaveis
melhora de maneira significativamente a eficiéncia do processo tanto sobre o aspecto
econdmico quanto ambiental. Assim, ¢ importante que estes parametros sejam considerados no
desenvolvimento e aplicagdo de MOFs para utilizagdo em ADS. A Tabela 2 contém diferentes
MOFs reportadas que foram investigadas evidenciando as caracteristicas mais relevantes que

foram utilizadas para a selecao de materiais promissores para este trabalho.
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Tabela 2 — Materiais investigados para uso em dessulfuriza¢ao adsortiva de compostos sulfurados do géas natural.

(continua)
Area Custo . o Caracteristicas
MOF Metal Ligante BET Metal Cust(oRI;B;%ante lﬁgzlr)(l)llli?{acie UAs;))grcn Indesejaveis
(m%*g)?*  (R$)° em ADS
i o Nao
(1) MOF-5 Zn(NO3)2-6H>0 Hoj‘/g/k ; 2300 4,52 3,28 Instavel H>S  regeneravel em
I ADS de HsS
i H»S Nao
(2) IRMOF- 7 NO3)-6H,0 - 4,52 159,60 Instivel ~ EtSHe rcgcnerével em
3 DMS ADS de HoS e
EtSH
(3) Ni-bpb NI(CH3C80)2'6H2 1600 8.54 pi. Estavel i i
(4) Zn-bpb  Zn(ClO4)2-6H20 2200 8,85 p.i. Estavel - -
(5) CPO-Ni  Ni(NO3),'6H,0 1423 554 1.405,40 Estabilidade o) -

moderada
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Tabela 2 — Materiais investigados para uso em dessulfuriza¢do adsortiva de compostos sulfurados do géas natural.

(continuacao)
O N3
HO o ao
(6) CPO-Zn  Zn(NO3)»-4H20 ”Oyg@ﬁ% 920 452 1.405,40 Eii‘;g;gg:e }ézg ®  regenerével em
T OH 2 ADS de HsS
(0]
kS OH H>S e
(7) CPO-Mg  Mg(NO:s),-6H,0 " 1206 2,92 1.405,40 Instavel 2 _
OH SO,
0
(0]
(8) CPO-Co  Co(NOs),-6H,0 " on 835 4,52 1.405,40 Estabilidade o, _
0o(NO3)2"6H> HO oH ’ U moderada >
O
HsS,
Os_OH MeSH, Nao
EtSH, regeneravel em
@) HKUST- 0 NOs), 38,0 1504 452 3424 Instavel - ADS de HuS
1 o) 0 PrSH,
TRv  MeSH, EtSH,
OH OH T
DMS e 1-PrSH e TBM
DMDS
D h
r S, o baixo
(10) ZIF-8  Zn(NO3)»-6H:0 > CHg 1528 4,52 9,00 Estivel  TBMe s
H EtsH ~ Para e

TBM




50

Tabela 2 — Materiais investigados para uso em dessulfuriza¢do adsortiva de compostos sulfurados do géas natural.

(continuacao)
0] (@]
HO OH
(10)21512”' In(NO3)3* xH20 a8 2220 171,20 p.i. Estavel SO, -
HO OH
0 Q
(@]
a2 (1\C4rI)L Cr(NOs),* 9H>0 Hom/@)ko” 15000 6,11 3.8 Estavel  HaS i
(@]
Perda de
0 S capacidade em
() MIL- N0y 9H,0 B or 1320 482 3.8 Estivel  MeSH ciclos
53(Al) e TBM  Sucessivos de
o) ADS de HoS e
TBM
(14) MIL- L, Estabilidade Nao
53(Fe) FeCl;-6H,0O B \N/©)‘\ H 15 4,44 3,28 moderada H.S regeneravel em
© T ADS de HaS
0]
(li;?f,I)L' VCl;s HOYQAOH 930 102,50 3,28 Estavel HaS -
(0]
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(continuacao)
O~ OH
(16) MIL Estabilidade Nao
100(F )_ Fe(NO3);+ 9H20 N 1920 3,80 34,24 moderada  12S  regenerdvel em
) ° ADS de HoS
OH OH
O+ OH
(17) MIL- _ ’ _
ooy CrNOs) 9H:O . . 3100 6,11 34,24 Estivel  H,S
OH OH
0
(18) MIL- _ on ’ _
jo1(cry  Cr(NOs) 9H:20 Ho 3409 6,11 328,00 Estivel  HaS
0
0 A presenca do
grupo —NH>
(W) MIL- — rNOsy- 91,0 o on 2096 6,11 15.960,00 Estavel HaS favorece a
0NN e adsor¢do de
0 COs
0
(20) MIL- o - ’
125(Ti) Ti(OiPr)4 Ho 1639 2,92 328,00 Estavel S
0
0 A presencga do
grupo —NH>
Y net Ti(OiPr)4 1612 2,92 159,60 Estavel H>S favorece a

125(Ti)-NH,

adsorc¢ao de
CO»
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Tabela 2 — Materiais investigados para uso em dessulfuriza¢do adsortiva de compostos sulfurados do géas natural.

(continuacao)
0
(22) UiO- _ oH , HaS e )
66(Zr) ZrOCly 8H20 Ho 1322 22,45 328,00 Estavel TBM
0
0 A presenca do
i grupo —NH>
6(62(3Z)rEII\IOPi Zr0Ch: 810 HO\"/@LOH 1097 22,45 15.960,00 Estavel HaS favorece a
2 o) e adsor¢ao de
COs
HOOC
(24) UiO- ‘ . )
66(zr)-CF;  ZTOCl 8H0 ; . 815 2245 p.i Estavel i i
F
T F
(25) UiO- HooC -
66(Zr)- ZrOCl- 8H,0 630 22,45 p.i. Estavel - -
(CF3)2 T: ] COOH
6(62(62)3{2%3 7rOCls+ 8H,0 )EQW 760 22,45 18.000,00 Estavel - .
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(continuacao)

(27) UiO-
66(Zr)-
(CHa)2

(28) UiO-
67(Zr)

(29) UiO-
67(Zr)-bipy

(30) MIL-
140C

(31) MIL-
140D

(32) MOF-
808(Zr)

(33) Zr-Azo-
BDC

ZrOCly- 8H,O

Z1Cl4

Z1Cly

Z1Cly

Z1Cl4

ZrOCly- 8H,0

ZrOCly- 8H20O

OH  CHy

OH

OH OH

o
HO N—< >—<
; < : 7
f oH
&

790

3000

2500

670

701

2060

3200

22,45

24,46

24,46

24,46

24,46

22,45

22,45

674,40

8.105,00

674,40

34,24

Estavel -

Estabilidade
moderada

Instavel H>S

Estavel -

Estavel -

Estavel -

Estavel -
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Tabela 2 — Materiais investigados para uso em dessulfuriza¢do adsortiva de compostos sulfurados do géas natural.

(continuacao)

I\
AIC13-6H,0 HO A\ g\ O 1150 4,05 50,04 Estavel H,S ;

o o}

o
F 1310 39,82 32,40/p.1 Estavel H».S

FTZB-fcu- Y(NO3)3- 6H20

MOF =" P
| />—< H
/N“N 0
L
(36) Y-fum- .

(34) MIL-53-
TDC (Al)

o MOF Y(NOs);- 6H,0 N 691 39,82 32,40/ 1,70 Estavel H>S -
O
HOOC
G COOH
( )M(;SOC_ Ga(NOs)s* xH,0 N\NQ 1350 170,44 806.000,00 Estavel HoS -
HooC
COOH
HOOC
38) Al C<<COOH
( {\/IO-FSOC_ AI(NO3)s- 9H20 N\N 1500 482,20 8.060,00 Estavel HoS -
HoOC
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Tabela 2 — Materiais investigados para uso em dessulfuriza¢do adsortiva de compostos sulfurados do géas natural.

0]
CL
F

(conclusao)

(39) Y-1,4- o on
NDC-fcu-  Y(NO3)s* 6H20 546 39,82 32,40/p.i. Estavel HaS _
o (I
O~ OH

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Legenda: *Valor de area superficial especifica calculada pela equacdo de Brunauer Emmett Teller segundo as referéncias: (1) (PEPLOW, 2015); (3), (4) (GALLI
et al., 2010); (5), (8) (GRANT GLOVER et al., 2011); (6), (7), (22), (23) (LIU et al., 2017); (9), (10), (13) (CHEN et al., 2015a) (11) (YANG et al., 2013); (12)
(SERRE et al., 2002); (14) (GORDON; KAZEMIAN; ROHANI, 2015; ISRAELSON, 2004); (15) (BARTHELET et al., 2002); (16) (SEO et al., 2012); (17)
(FEREY et al., 2004); (18), (19), (20), (21) (JOSHI et al., 2018); (24), (25), (26), (27) (YU et al., 2015); (28) (SCHAATE et al., 2011); (29) (NICKERL et al.,
2014); (30), (31) (GUILLERM et al., 2012); (32) (FURUKAWA et al., 2014); (33) (HOANG et al., 2015); (34) (TSCHENSE et al., 2017); (35), (36), (39)
(BHATT et al., 2017); (37), (38) (BELMABKHOUT et al., 2018). ®Valor calculado para 5 g de reagente considerando a op¢do com menor custo € pureza entre
97-99%, disponivel no site da Sigma Aldrich. “Contaminantes sulfurados do GN ou derivado de sua combustdo (SO>) para os quais ha estudo com uso da MOF
em ADS segundo as referéncias: (1) (HUANG; LIU; KANG, 2012) (2)(WANG et al., 2014) (3), (4) (GALLI et al., 2010) (5), (6), (7), (8) (GRANT GLOVER
et al., 2011); (6), (7), (10), (13), (16), (18), (22), (23) (LIU et al., 2017); (9), (10), (13), (22) (CHEN et al., 2015a); (9) (DENG et al., 2018; LI et al., 2015;
MORITA et al., 2020); (10) (PERALTA et al., 2012); (11) (YANG et al., 2013); (12), (13), (14), (15), (17) (HAMON et al., 2009); (13) (TAHERI;
BABAKHANI; TOWFIGHI, 2017); (18) (ALIVAND et al., 2019); (18), (19), (20), (21), (22), (23) (JOSHI et al., 2018); (29) (NICKERL et al., 2014); (34)
(ZARATE et al., 2019); (35), (36), (39) (BHATT et al., 2017); (37), (38) (BELMABKHOUT et al., 2018). p.i. Produto indisponivel no site da Sigma Aldrich.
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A pesquisa por artigos cientificos relevantes na area de adsorcdo de compostos
sulfurados relacionados ao gas natural foi a fonte de triagem prévia para a selecao das MOFs a
serem investigadas. A busca por estudos de estabilidade hidrolitica foi realizada de modo
paralelo para que se pudesse avaliar se os materiais que apresentavam bom desempenho na
captagdo de compostos sulfurados possuiam também estabilidade em presenca de umidade. O
estabelecimento deste critério como fundamental durante a selecdo se deve ao fato de que a
instabilidade hidrolitica ¢ um fator limitante caracteristico de muitas MOFs. Por exemplo, a
IRMOF-3 (EDDAOUDI et al., 2002) que ¢ isoestrutural a MOF-5, porém contém o ligante
tereftalato funcionalizado com o grupo amino, ¢ um exemplo de MOF com boa capacidade
adsortiva de HoS, EtSH e DMS (WANG et al., 2014) que foi desconsiderada por possuir baixa
estabilidade hidrolitica (GUO et al., 2015).

A viabilidade sintética, conforme mencionado, ¢ outro aspecto primordial. Materiais
sintetizados a partir de metodologias complexas, que envolvam muitas etapas, consumo elevado
de solventes organicos, uso de substincias muito perigosas e condi¢des de sintese muito
especificas, usualmente elevam o custo de produgdo de maneira muito significativa,
inviabilizando o uso do material ainda que este apresente elevada capacidade adsortiva para a
aplicagdo de interesse. Outro aspecto que deve ser considerado ¢ a disponibilidade comercial
dos reagentes de partida. Por exemplo, as MOFs NOTT-202* (YANG et al., 2012) e Ni-(bpb)
(GALLI et al., 2010) apresentaram bons resultados na adsorcdo de tiofeno (GALLI et al., 2010;
YANG et al., 2013), possuem boa estabilidade quimica e sao hidrofobicas, o que minimiza os
efeitos de competicdo da agua pelos sitios ativos do adsorvente, contudo, em ambos os casos
os ligantes apresentam custos muito elevados com menor disponibilidade de fornecedores. No
Brasil, estes ligantes ndo s3o comercializados por fornecedores nacionais e 0s
comercializadores internacionais os disponibilizam em pequenas quantidades, inviabilizando a
utilizagdo em escala industrial.

Existem MOFs que s3o muito estudadas na adsor¢do de gases apresentando bons
resultados, seus processos de sintese sao viaveis e seus insumos sdo comercialmente disponiveis
no Brasil, porém apresentam custo muito elevado. Nestes casos ¢ preciso que se faga uma
analise detalhada a fim de se estimar se o desempenho do material o tornaria realmente
vantajoso frente a adsorventes que apresentam menor custo. Por exemplo, a familia das MOFs
CPO (ou MOF-74), que sdo constituidas pelo ligante 2,5-dihidroxi-1,4-benzenodicarboxilato e
os fons Co*", Mg?*, Ni*" e Zn?"; ela ¢ amplamente estudada em adsorcao de substancias gasosas,
contudo o valor do ligante organico ¢ muito elevado quando comparado a outros ligantes

utilizados na sintese de MOFs (Tabela 2). Neste caso, ainda que a literatura reporte trabalhos



57

com melhoria no processo produtivo destas MOFs através da redug@o do custo energético, uso
de solvente limpo (dgua) e aumento de rendimento (LIN et al., 2020), a producdo destes
materiais em escala industrial ¢ dificultada pela aquisi¢ao do ligante organico.

Durante a triagem avaliou-se também se o uso de MOFs contendo grupos funcionais
nos ligantes poderia ser vantajosa, pois conforme descrito anteriormente, estratégias de
modula¢do podem melhorar o desempenho da MOF. A UiO-66(Zr) ¢ uma MOF amplamente
investigada para diversas aplicacdes devido a sua estabilidade quimica, térmica e mecanica
(WINARTA et al., 2020). No trabalho de Yu e colaboradores (YU et al., 2015), andlogos
isoestruturais contendo grupos —CF3 com maior carater hidrofobico em relagdo a UiO-66(Zr)
ndo funcionalizada foram sintetizados (XIE et al., 2020). Considerando que na aplicagdo de
interesse deste projeto a agua compete pelos sitios de adsor¢do, a obtencao de adsorventes mais
hidrofobicos ¢ desejada, assim a utilizagdo de materiais contendo grupos —CF3 foi investigada.
Estudos teoricos e experimentais mostraram, contudo, que o uso destes materiais em processos
de adsorcao de compostos sulfurados em presenca de CO2 nao ¢ indicado, pois a adsor¢do de
CO, ¢ mais favorecida, diminuindo a seletividade em relacdo aos compostos de enxofre
(BELMABKHOUT et al., 2018; BHATT et al., 2017). Resultados similares foram encontrados
para o grupo funcional amino (—NH2), que aumenta a captagdo de H>S nas MOFs UiO-66(Zr),
MIL-101(Cr) e MIL-125(T1), porém na presenca de CO> os adsorventes sdo menos seletivos a
H>S e a adsor¢do de CO; ¢ favorecida (JOSHI et al., 2018; LIU et al., 2017). O uso de ligantes
funcionalizados promove beneficios em muitos estudos de adsor¢do, porém ¢ fundamental que
as condi¢des em que o material serd utilizado sejam consideradas. A purificacao de misturas
gasosas contendo diversos componentes ¢ mais complexa devido aos efeitos de competi¢ao
(NASCIMENTO et al., 2020), fazendo com que o processo de separacdo se torne mais
desafiador.

A partir do levantamento bibliografico que foi realizado, considerando os parametros
acima descritos e sumarizados na Tabela 2, um total de 6 MOFs foram selecionadas para serem
investigadas, sendo elas: UiO-66(Zr) (CAVKA et al., 2008; TSCHENSE et al., 2017), MIL-53-
TDC-(Al) (TSCHENSE et al., 2017), MOF-808(Zr) (FURUKAWA et al.,2014), MIL-101(Cr)
(FEREY et al., 2005b), MIL-125(Ti) (DAN-HARDI et al., 2009) e HKUST-1 (CHUI et al.,
1999) (Figura 17). Deve-se observar que todas essas MOFs sdo construidas a partir de ligantes
carboxilatos, isso porque além apresentarem as propriedades almejadas, os ligantes apresentam
maior disponibilidade comercial € menor custo em relagdo aos ligantes azolatos, por exemplo

(Tabela 2). Assim, para esse trabalho, os ligantes carboxilatos foram considerados mais
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adequados para o desenvolvimento de so6lidos adsorventes construidos a partir de MOFs

reportadas ou mesmo inéditas.

Figura 17 - MOFs selecionadas para serem investigadas em adsor¢cdo de compostos

sulfurados presentes no gas natural.

MIL-53-TDC(Al) MOF-808(Zr)

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Devido as suas propriedades, estes materiais sdo amplamente investigados tanto em
pesquisas que abordam aspectos fundamentais acerca de suas estruturas, quanto em pesquisas
que visam aplicagdes praticas através da melhoria dos processos produtivos ou aplicagdo em
estudos que simulam processos industriais (ABDUL MUBARAK et al., 2022; TANNERT et
al., 2018; WINARTA et al., 2020; ZOU; DONG; ZHAO, 2022). Estes trabalhos sugerem que
estas MOFs possuem propriedades e viabilidade de sintese adequadas para a aplicagdo de
interesse. Destaca-se que dentre as MOFs selecionadas, a HKUST-1 ¢ a tnica que possui
estabilidade quimica limitada, contudo dado seu excelente desempenho em ADS, esta MOF foi
selecionada para que se pudesse investigar se modificagcdes pods sintéticas seriam capazes de
melhorar sua estabilidade frente as condigdes de teste utilizadas neste trabalho.

Dada a complexidade do processo de separacao de compostos organosulfurados do CO»
em presenca de agua, a utilizacdo de estratégias de modificacao pds-sintética (PSM) pode
auxiliar no desenvolvimento de materiais adsorventes mais efetivos devendo ser levada em
conta no desenvolvimento de novos adsorventes. A adigdo de metais com elevada afinidade
pelo atomo de enxofre, por impregnagdo ou inser¢ao na estrutura do adsorvente, € a principal

técnica de PSM para melhoria de desempenho em ADS (GEORGIADIS; CHARISIOU;
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GOULA, 2020; SONI CASTRO et al., 2023a). O uso da PSM para aumento de hidrofobicidade,
¢ outra técnica promissora, pois a 4gua usualmente apresenta elevada capacidade de competi¢ao
pelos sitios de adsorcao reduzindo a seletividade do adsorvente aos compostos sulfurados

(JOSHI et al., 2018; MA et al., 2018b).
1.4.2 Moldagem de Redes Metalorganicas

Apesar das caracteristicas supracitadas tornarem as MOFs promissoras para atuarem na
ADS, a granulometria em que sao obtidas ¢ inadequada para o uso no setor industrial, pois de
modo geral as MOFs sao obtidas como materiais nano ou micrométricos. Esta faixa de tamanho
de particula possui diversas limitacdes, tais como: dificuldade de manuseio; estabilidade
mecanica insatisfatoria; baixa eficiéncia volumétrica; baixa taxa de transferéncia de
massa/calor e alta queda de pressao quando o material ¢ empilhado (KRIESTEN et al., 2019;
LIU; XIE; WU, 2020). Dessa forma, para que as MOFs possam ser aplicadas, a preparagao de
materiais moldados se faz necessaria.

Muitos métodos de preparacao de MOFs moldadas ou compositos de cristais de MOFs
sao encontrados na literatura, sendo os mais representativos: granulacio (CHANUT et al.,
2016; PERMYAKOVA et al., 2017), extrusdo (KRIESTEN et al., 2019; MOREIRA et al.,
2012a; PU et al., 2018), secagem por pulverizagao (AVCI-CAMUR et al., 2018; SUN; KWON;
JEONG, 2018), prensagem (DHAINAUT et al, 2017, MAJCHRZAK-KUCEBA;
SCIUBIDLO, 2019) e método sol-gel (HARA; KANAMORI; NAKANISHI, 2019). De
maneira geral, os métodos de moldagem de MOF sao derivados da moldagem de materiais
porosos convencionais, como as zedlitas e materiais a base de carbono (AKHTAR et al., 2014;
LI et al., 2022; LIU; XIE; WU, 2020).

Para que um método de moldagem seja considerado eficiente, 0 mesmo deve reduzir ao
maximo as limitagcdes do material em pd preservando suas propriedades intrinsecas, que sao
desejaveis para a aplicagdo de interesse. Os principais impactos negativos dos processos de
moldagem sdo a reducdo da area especifica e da porosidade, perda de flexibilidade estrutural
ou até¢ mesmo o colapso da estrutura cristalina (KRIESTEN et al., 2019; PU et al., 2018).

O método de extrusao realizado através da moldagem de pastas viscosas preparadas a
partir da MOF e pelo ao menos um material aglutinante destaca-se dentre os métodos de
moldagem devido a sua viabilidade técnica, baixo custo e os resultados satisfatorios que foram
obtidos na moldagem de MOFs utilizadas para adsor¢ao de substancias gasosas (ABRAMOVA
et al., 2022; PEREIRA et al., 2022; YESKENDIR et al., 2021). O extrusor produz materiais,
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geralmente cilindricos, que posteriormente sdo cortados em granulos milimétricos conforme
ilustrado na Figura 18. Para processos de moldagem em escala laboratorial é possivel que
seringas plasticas sem agulha sejam utilizadas como extrusor, possibilitando que materiais
moldados robustos sejam produzidos sem a necessidade de investimento em infraestrutura e
equipamentos (KRIESTEN et al., 2019; PU et al., 2018), o que torna esta técnica altamente

vantajosa.

Figura 18 — Esquema ilustrativo do processo de extrusao para producdo de material moldado
na forma de granulos cilindricos.
Material

Extrusor moldado
. y

Pasta / ) Granulos

contendo a
MOFeo
aglutinante

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Os aglutinantes, utilizados na produgdo da pasta, possuem um papel preponderante em
processos de moldagem por extrusdo, pois além de promoverem a agregacao das particulas do
material em po, favorecendo o aumento da estabilidade mecanica, podem contribuir para a
melhora da estabilidade quimica da MOF (PU et al., 2018). Os compostos mais comumente
utilizados como aglutinantes para moldagem de materiais adsorventes sdo: aluminossilicatos,
aluminofosfatos, alumina, zirconia, titanio, silica, alcool polivinilico, polietilenoglicol,
produtos de celulose, glicerina e grafita (AKHTAR et al., 2014; LIU; XIE; WU, 2020).

A resisténcia mecanica das MOFs moldadas geralmente aumenta com o aumento do
teor de aglutinante, contudo, a maioria dos aglutinantes ndo sao porosos, assim sua adi¢ao reduz
inevitavelmente as propriedades texturais dos materiais porosos. Além disso, o aglutinante pode
cobrir a superficie da MOF em p6 causando a obstrucdo dos poros (AKHTAR et al., 2014).
Dessa forma, a quantidade de aglutinante utilizada deve ser suficiente para produzir materiais
com resisténcia mecanica adequada, porém ndo deve reduzir significativamente a area
superficial especifica e o volume dos poros em relacao ao material em po.

O trabalho desenvolvido por Edubilli ¢ Gumma (EDUBILLI; GUMMA, 2019) ¢ um
exemplo de moldagem por extrusdo onde a UiO-66(Zr) foi moldada com uma solucio aquosa

do aglutinante alcool polivinilico (PVA) e testada para separagao de CO2/N2. As amostras da
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Ui0O-66(Zr) em p6 e moldada podem ser visualizadas na Figura 19. Foi necessario cerca de 9,3
% em peso de PVA em relacdo a MOF seca para produzir granulos que suportassem o teste de
queda realizado para determinar a resisténcia mecanica dos materiais produzidos. A modulagao
reduziu a area especifica da UiO-66(Zr) em cerca de 14 %, o que levou a uma reducdo da
adsorcao gravimétrica de CO; (Figura 19c¢), todavia conforme desejado a adsor¢ao volumétrica

se tornou maior (Figura 19d). J4 a adsor¢do de N sofreu pequena variagao.

Figura 19 — a) Amostra da UiO-66(Zr) em po, b) amostra da UiO-66(Zr) moldada por
extrusdo; c¢) isotermas de adsor¢ao obtidas a 25 °C para a UiO-66(Zr) em po6 e d) isotermas de

adsorcao obtidas a 25 °C para a UiO-66(Zr) moldada.
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Fonte: Adaptada de (EDUBILLI; GUMMA, 2019).

Abramova e colaboradores (ABRAMOVA et al., 2022) investigaram os processos de
moldagem por extrusdo e esferonizacdo por extrusdo para preparar extrudados e granulos
robustos altamente porosos a partir das MOFs UiO-66(Zr) e UiO-66(Zr)-NH> na forma de pd
(Figura 20). Os materiais produzidos foram aplicados na captura de iodo gasoso e na adsor¢ao
de xenonio e criptonio. Os biopolimeros quitosana e hidroxietilcelulose (HEC) foram utilizados
como aglutinantes, adicionados separadamente em pequenas quantidades (menos de 5 % em
peso dos solidos secos). As caracterizagdes dos materiais moldados finais revelaram que a
maioria das propriedades fisico-quimicas foram retidas, ja as propriedades texturais foram
impactadas pela moldagem e pela proporcdo de aglutinante (redu¢do da area superficial

especifica de 5 a 33 %). Por outro lado, a resisténcia mecéanica dos materiais moldados a
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compressdo foi melhorada de maneira significativa pela presenca de aglutinantes e suas
respectivas quantidades, variando de 0,5 N para granulos de UiO-66(Zr) pura a 17 N para
granulos de UiO-66(Zr)@HEC. Os granulos de UiO-66(Zr)-NH> demonstraram captura de iodo
apos 48 h de 527 mg/g, proxima a capacidade da UiO-66(Zr)-NH> pura na forma de p6 (565
mg/g) e superior ao adsorvente comercial utilizado atualmente, zedlita faujasita dopada com
prata (455 mg/g). Por fim, os materiais moldados também foram utilizados para a adsor¢do de
xenonio e criptonio, sendo que os granulos de UiO-66(Zr) apresentaram as maiores captagoes,

com melhora da seletividade Xe/Kr em relagdo a MOF pura.

Figura 20 — Fotografia dos extrudados e granulos obtidos a partir da moldagem da UiO-66(Zr)

e UiO-66(Zr)-NH>2 com os aglutinantes quitosana e hidroxietilcelulose.

Fonte: Adaptada de ABRAMOVA et al. (2022).

Dado o exposto acerca da viabilidade técnica e econdmica e os resultados satisfatorios
alcancados na moldagem de MOFs para captacdo de gases, o processo de moldagem por
extrusdo foi selecionado para ser utilizado no presente projeto para o desenvolvimento de
materiais adsorventes a base de MOFs com granulometria e resisténcia mecanica adequadas

para o uso na remocao de contaminantes sulfurados presentes na linha de gés 4cido.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral sintetizar MOFs publicadas ou mesmo inéditas,
seguindo critérios de escolha a partir de estruturas que sugiram interagdes com compostos
sulfurados e testar sua aplicabilidade como adsorventes em linhas de géas. Os objetivos
especificos foram:

a) sintetizar MOFs com alta pureza e caracteriza-las por difracdo de raios X, analise
elementar, espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho, espectroscopia Raman e
analise termogravimétrica;

b) realizar ensaios de adsor¢do das moléculas sulfuradas etanotiol (EtSH), dimetil-
dissulfeto (DMDS) e 2-propanotiol (2-PrS);

c) realizar a dessor¢do dos contaminantes, verificar a integridade estrutural dos
adsorventes através das técnicas de caracterizacao descritas em a) e repetir o processo de
adsorcdo b), de forma a avaliar a capacidade das MOFs de atuarem em ciclos de

adsor¢ao/dessorgao.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos de sintese foram divididos em dois blocos principais relativos as
tentativas de producao de MOFs inéditas e a reprodug¢ao de MOFs reportadas. Apos a obtengao
das MOFs relatadas, testes de modificagdo pds sintética foram realizados através das
metodologias de dopagem com cobre e formagao de recobrimento hidrofobico para aumento de
hidrofobicidade. O fluxograma da Figura 21 evidencia as principais etapas em cada um dos
blocos de experimento. A etapa final do preparo dos adsorventes se deu pela moldagem por
extrusao dos materiais que apresentaram as propriedades desejadas para aplicacao nos testes de

dessufulrizacio.

Figura 21 — Fluxograma contendo as principais etapas utilizadas nas tentativas de sintese de

MOF inédita e reproducdao de MOF reportada.

[Sintese de MOF Inédita ] [Sintese de MOF Reportada]
[Metodologias de Sintese] [ Parametros Avaliados ] Reprodugdo
/ \ / \ [Oti.mizagéo da metodologia]
- Sintese solvotérmica - Estequiometria molar M:L
- Sintese hidrotérmica - Tempo de reagao [ Modificagdo pos smtética ]
- Sintese em sistema de refluxo - Temperatura de reagio

Aumento de

. . ) . Dopagem com
- Sintese por mistura lenta - Tipo e quantidade de solvente hidrofobicidade

cobre

- Sintese sem solvente com . Uso de dcido modulador

I I I
maceragdo e aquecimento Recobrimento Adsorcédo | | Maceragdo
\ / KUSO de base / | hidrofobico I I | ] I | ]

[CuCl2 ] [ Cu,0 ]

- Em solugdo
- Deposicdo de vapor
- Maceragdo

Fonte: Elaborada pela autora 2022.

3.1 SINTESES

Para os testes visando a produgio de compostos inéditos os ions Mg?", Mn?*, AI**, Cr**
e Zr*" foram utilizados junto aos ligantes carboxilatos ilustrados na Figura 22. Uma série de
experimentos foram realizados, contudo apenas dois compostos inéditos foram obtidos, a
descri¢ao da sintese destes materiais esta contida nos topicos subsequentes desta sessdo (3.1.1
e 3.1.2). Com relagdo as demais tentativas as principais condi¢des reacionais se encontram

descritas no ANEXO A.



65

Figura 22 - Ligantes organicos utilizados nas tentativas de sintese de materiais inéditos: (a)
acido 2,5-tiofenodicarboxilico; (b) acido 4,4'-sulfonildibenzoico; (¢) acido1,3-

benzenodicarboxilico; (d) acido 1,2,4-benzenotricarboxilico e (d) acido 2,2'-ditiobenzdico.

(a) S (b) 0 {©) Hooc COOH
HOOCUCOOH Hooc@—s@com \©/
I
o
(d)  GOOH (e)
COOH
Sug
COOH COOH

COOH
Fonte: Elaborada pela autora (2024).

As tentativas de sintese de MOFs descritas na literatura (UiO-66(Zr), MIL-53-TDC(Al),
MOF-808(Zr), MIL-125(T1), MIL-101(Cr) e HKUST-1) foram realizadas tanto por reproducao
de protocolos ja reportados quanto por novos protocolos. As condi¢des gerais dos testes de
maior relevancia, e, dos protocolos utilizados no escalonamento para producdo de

aproximadamente 4 g de MOF foram descritas nos topicos abaixo (3.1.3—3.1.8).

3.1.1 Mg-TDC.1

Para o preparo deste produto inicialmente pesou-se 0,0172 g de HoTDC (0,1 mmol) e
0,008 g de NaOH (0,2 mmol). Os sélidos pesados foram transferidos para um béquer, em
seguida realizou-se a adi¢ao de 5 mL de DMF. O béquer foi levado a um equipamento de
ultrassom. A amostra foi mantida no ultrassom até que a dissolucao total dos reagentes fosse
alcangada (cerca de 5 min). Em outro béquer pesou-se 0,0385 g de Mg(NO3)2:6H>0 (0,15
mmol). Em seguida 5 mL de 4gua destilada foram adicionados e a dissolu¢do do sal metélico
foi realizada através de agitacdo manual. As solucdes dos precursores foram transferidas para
um copo de teflon que foi tampado e colocado em uma autoclave de aco inoxidavel. A autoclave
foi levada a uma estufa pré-aquecida a 120 °C. O sistema foi mantido a 120 °C por 24 h e em
seguida resfriado até 30 °C durante 3 h (-0,5 °C/min). Ao final deste procedimento nenhum
solido foi obtido, entdo a solugdo resultante foi transferida para um béquer que foi tampado e
deixado em repouso. Apds 3 meses observou-se a formagdo de monocristais incolores, que

foram filtrados e lavados com 10 mL de EtOH.
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3.12 Mg-TDC.6

Para o preparo deste produto inicialmente pesou-se 0,0532 g de H,TDC (0,2 mmol), o
solido pesado foi transferido para um béquer e realizou-se a adi¢ao de 5 mL de DMF. O béquer
foi levado a um equipamento de ultrassom. A amostra foi mantida no ultrassom até que a
dissolu¢do total dos reagentes fosse alcancada (cerca de 10 min). Em outro béquer pesou-se
0,0513 g de Mg(NO3)2:6H20 (0,20 mmol). O sal metélico foi transfiro para um teflon, em
seguida a solugdo do ligante foi adicionada e o copo de teflon que foi tampado e colocado em
uma autoclave de aco inoxidavel. A autoclave foi levada a uma estufa pré-aquecida a 120 °C.
O sistema foi mantido a 120 °C por 16 h e em seguida resfriado ao ar até atingir temperatura
ambiente durante. Ao final deste procedimento obteve-se um so6lido amarelo opaco que foi
filtrado. O sobrenadante foi reservado um béquer que foi tampado e deixado em repouso. Apds
4 meses observou-se a formacao de monocristais incolores, que foram filtrados e lavados com

10 mL de EtOH.

3.1.3  UiO-66(Zr)

A Tabela 3, resume as principais condigdes reacionais utilizadas nas tentativas de sintese
da UiO-66(Zr). Observa-se que dentre as onze metodologias testadas, nove levaram a formagao
da MOF. Novas rotas foram testadas a fim de se avaliar se as modificagdes gerariam ganhos ao

processo produtivo.
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Tabela 3 - Condigoes reacionais utilizadas nas tentativas de sintese da UiO-66(Zr).

Amostra Metal:Ligante/ Acido Solvente/ Temperatura Metodologia UiO-66(Zr) Referéncia

mmol:mmol  Modulador/ Volume O/
Volume (mL) Tempo
(mL)
Ui0-66(Zr).1 érggg/glgfz - DMF-10  120/24 h SV S (iﬁ\;&;;t
Ui0-66(Zr).2 ér}(s)gg/glgz(?z AA/L DMF-9  120/24h SV S g(;lH‘;‘ngl};:
Ui0-66(Z1).3 érggg/glgfg AA/6 Dﬁfg}f’ 12015min R S (Ggglgt)al"
Ui0-66(Zr).4 gzggg/glgz(?g AA/6 D}I\I’?g/lf’ 120/24 h R S (G‘;&e;)al"
Ui0-66(Z1).5 gzgglcz/glgz& HCU/I  DMF/I5  8/24h R S (aIfAZTOZI;)t
Ui0-66(Z1).6 ézrgglcz/g?& AA/l  DMF/I0  tal24h SV S tr:{)jfho
Ui0-66(Z1).7 éjgglcz/glgfs AF/l  DMF/I8 120724h SV S (Hzglestsl"
Ui0-66(Z1) 8 liré’gg/(f?zoos ; ; 130/24 h E N (onfg';‘l"
Ui0-66(Z1).9 Hzg)DCéz/gls{%Os ; ; 130/24 h E N (oni’g;”"
Ui0-66(Zr).10 Ziﬁ%ggf: HCI2,5 DMF20  80/24h R S trijfho
Ui0-66(Z1).11 ﬁ%gé /821({):2% HCI/9,78 DMF/40  80/24h R S trisatleho

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Legenda: H.BDC = acido tereftalico; AA = acido acético; AF = acido formico; t.a = temperatura
ambiente; R = sintese por refluxo; SV = sintese solvotérmica; E = Sintese em estufa; S = UiO-66(Zr)
foi obtida; N = UiO-66(Zr) nao foi obtida.

®Macerada em um almofariz de quartzo por 15 min antes de serem levadas a estufa.

UiO-66(Zr).5 — Sintese para produgdo de MOF em escala de mg:

Uma mistura contendo o solvente DMF (15,0 mL, 194 mmol) e 1,00 mL do &cido
modulador HCI (32% v/v, 10,0 mmol) foi preparada. Em seguida o ZrOCl,-8H>0O (0,1610 g,
0,4996 mmol) foi adicionado a um ter¢o da mistura de DMF/HCI e submetido a ultrassom até
sua completa dissolucao (~ 20 minutos). O ligante H,BDC (0,0830 g, 0,4996 mmol) foi entdo
adicionado ao restante da mistura de solventes em outro frasco e levado ao ultrassom também
por cerca de 20 minutos. Apds dissolugdo total as solugdes dos reagentes de partida foram
transferidas para um baldo de fundo redondo. A propor¢do estequiométrica final foi
Zr:H,BDC:HCI:DMF/1:1:20:380. O balao foi acoplado a um sistema de refluxo e mantido em

banho de 6leo a 80 °C durante 24 h sob agitagdao constante. O produto foi filtrado e lavado
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primeiro com DMF (2x) e depois com etanol (2x). Observou-se nesta etapa que houve perda de
uma por¢ao do soélido que passou pelo filtro. A remocao dos solventes de rede foi realizada por
um processo de ativacdo térmica, onde o aquecimento do produto leva a dessor¢dao das
moléculas adsorvidas, a ativagdo foi realizada por aquecimento a 150 © C durante 24 h para
produzir a UiO-66(Zr).5.atv. A massa obtida da MOF ativada foi de aproximadamente 100 mg.

UiO-66(Zr).10 — Sintese para produgdo de aproximadamente 1 g de MOF:

Este procedimento foi realizado de maneira similar ao anterior, porém aumentando as
quantidades de reagentes de partida: ZrOCl>-8H>O (1,4824 g, 4,600 mmol), H,BDC (0,7640 g,
4,599 mmol), DMF (20,0 mL, 204 mmol) e HCI 32 % v/v (2,50 mL, 25,6 mmol). Destaca-se
que a proporcao estequiométrica Zr:HoBDC:HCI:DMF foi de 1:1:5:44,4, com redugdo das
quantidades de HCl ¢ DMF em relagdo a propor¢ao utilizada na sintese em menor escala. O
produto foi filtrado e lavado primeiro com 15 mL de DMF (2x) e depois com 10 mL etanol
(2x). A remocao dos solventes de rede foi realizada por aquecimento a 150 °C durante 24 h A
massa obtida da UiO-66(Zr) ativada (UiO-66(Zr).10.atv) foi de aproximadamente 1,1 g.

UiO-66(Zr).11 — Sintese para produgdo de aproximadamente 4 g de MOF':

Este procedimento foi realizado sob as mesmas condig¢des, porém com quantidade ainda
menor de DMF. A proporcao estequiométrica Zr:HoBDC:HCL:DMF foi de 1:1:5:22. As
quantidades dos precursores foram: ZrOCl,-8H>O (6,4450 g, 20,00 mmol), H,BDC (3,3226 g,
20,00 mmol), (40,0 mL, 408 mmol) e HC1 32 % v/v (9,78 mL, 100 mmol). O produto foi filtrado
e lavado primeiro com 25 mL de DMF e depois com 25 mL de etanol. Apds ser seco ao ar, o
produto foi transferido para um béquer, 50 mL de DMF foram adicionados e o béquer foi levado
a um agitador magnético por 4h em temperatura de 70 °C. Em seguida o sélido foi filtrado e
seco ao ar e foi transferido para outro béquer e 60 mL de EtOH foram adicionados, a mistura
foi deixada em repouso por 24 h. O solvente foi cuidadosamente retirado com um conta gotas
e mais 50 mL de EtOH foram adicionados. Este procedimento foi repetido mais uma vez e a
amostra foi filtrada, seca ao ar e levada a estufa a 125 °C por 24 h. A massa da UiO-66(Zr)
ativada (UiO-66(Zr).11.atv) foi de aproximadamente 4,5 g. O rendimento foi de 91%.

3.1.4 MIL-53-TDC(Al)

A Tabela 4 resume as principais condi¢des reacionais utilizadas nas tentativas de sintese
da MIL-53-TDC(AI). Observa-se que dentre as nove metodologias testadas seis levaram a
formagdo da MIL-53-TDC(Al), sendo que dentre elas, duas se referem ao protocolo de Tannert

et al. (TANNERT et al., 2018) e as demais a novos protocolos de sintese. Novas rotas foram
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testadas a fim de se avaliar se as modificagdes gerariam ganhos ao processo produtivo da

MIL-53-TDC(ALl).

Tabela 4 — Condigdes reacionais das tentativas de sintese da MIL-53-TDC(Al).

Amostra Metal:Ligante/ Solvente/ Temperatura ~ Metodologia MIL- Referéncia
mmol:mmol Volume (mL) (°C)/Tempo (h) 53(Al)-
TDC
MIL-53(Al)- AlCl3:H,TDC/ H,0/2, 135/24 R S (TANNERT et
TDC.1 0,3:0,34 DMF/1 al., 2018)
MILT-53(Al)- AlCl3:H,TDC/ H»0/32, 135/24 R S (TANNERT et
TDC.2 5:5 DMF/8 al., 2018)
MILT-53(Al)- AlCl3:H,TDC/ H»0/64, 135/24 R S Este trabalho
TDC.3 20:20 DMF/16
MIL-53(AD)- AINO;:H, TDC/ H>0/2, 135/24 R S Este trabalho
TDC.4 0,3:0,34 DMEF/1
MIL-53(Al)- AINO3:H,TDC/ H,0/2, 135/24 SV N Este trabalho
TDC.5 0,3:0,34 DMF/1
MIL-53(Al)- AlCl3:H,TDC/ H,0/2, 135/24 SV S Este trabalho
TDC.6 0,3:0,34 DMF/1
MIL-53(Al)- AICI3:H,TDC/ H,0/2, 135/24 SV S Este trabalho
TDC.7 0,3:0,34° DMF/1
MIL-53(Al)- AlCl3:H,TDC/ - 135/24 E N Este trabalho
TDC.8 0,3:0,34°
MIL-53(Al)- AlLO3:H,TDC/ - 135/24 E N Este trabalho
TDC.9 0,3:0,34°

Legenda: H,TDC = 4cido tiofeno dicarboxilico; R = sintese por refluxo; SV = Sintese solvotérmica.E =
Sintese em estufa; S = MIL-53(Al)-TDC foi obtida; N = MIL-53(Al)-TDC néo foi obtida.

*Antes de serem levadas a estufa as amostras foram maceradas em um almofariz de quartzo por 30 min

MIL-53-TDC(Al).1 — Sintese para produgdo de MOF em escala de mg:

O sal AICI3-6H20 (0,0724 g, 0,2999 mmol) e o ligante HoTDC (0,0584 g, 0,3392 mmol)
foram pesados e transferidos para um baldo de fundo redondo. Adicionou-se 1,00 mL de DMF
(12,8 mmol) e 2,00 mL de H»,O (111 mmol), cuja propor¢do estequiométrica foi
Al:H,TDC:DMF:H>0/ 1:1,13:42,7:370. O balao foi acoplado a um aparelho de refluxo e
mantido em banho de 6leo a 135 °C por 24 h. O produto obtido foi filtrado e levado a agitagao
em 15 mL de DMF a temperatura ambiente por 24 h. Em seguida o produto obtido foi
novamente filtrado e lavado 3 vezes com acetona (5 mL). A remogao dos solventes de rede foi
realizada por aquecimento a 150 °C por 24 h. A massa obtida da MIL-53-TDC(Al) ativada foi

de aproximadamente 50 mg.
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MIL-53-TDC(Al).2 — Sintese para produgdo de aproximadamente 1 g de MOF':

O sal AICl3-6H>0 (1,2072 g, 5,000 mmol) e o ligante HoTDC (0,8608 g, 5,000 mmol)
foram pesados e transferidos para um baldao de fundo redondo. Adicionou-se 8,00 mL de DMF
(103 mmol) e 32,0 mL de H>O (1778 mmol). A proporcao estequiométrica utilizada foi
AL:H>TDC:DMF:H>O/ 1:1:20:356. O baldo foi acoplado a um aparelho de refluxo e mantido
em banho de 6leo a 135 °C por 24 h, ao final da reacdo um p6 branco foi obtido. O produto foi
filtrado, lavado com 25 mL de H>O (2x) e levado a agitagcdo em 100 mL de H>O a temperatura
ambiente por 24 h. Em seguida o produto obtido foi novamente filtrado e lavado com 30 mL
de etanol (2x). A remocdo dos solventes de rede foi realizada por aquecimento a 150 °C durante
24 h. A massa obtida da MIL-53-TDC(Al) ativada (MIL-53-TDC(Al).2.atv) foi de

aproximadamente 900 mg.

MIL-53-TDC(Al).3 — Sintese para producgado de aproximadamente 4 g de MOF:

Este procedimento foi realizado de maneira similar ao anterior, porém ajustando a
propor¢do estequiométrica para Al:H,TDC:DMF:H>0/1:1:10:178. Os precursores foram
utilizados nas seguintes quantidades: AICl3-6H>O (4,8286 g, 20,00 mmol), HyTDC (3,4432 g,
20,00 mmol), DMF (16,0 mL, 206 mmol) e H>O (64,0 mL, 3556 mmol). O produto foi filtrado,
lavado com 60 mL de H>O (2x) e levado a agitacdo em 170 mL de H>O a temperatura ambiente
por 24 h. Em seguida o produto obtido foi novamente filtrado e lavado com 50 mL de etanol
(2x). A remogao dos solventes de rede foi realizada por aquecimento a 150 °C durante 24 h. A
massa de amostra ativada (MIL-53-TDC(Al).3.atv) foi de aproximadamente 3,5 g. O

rendimento da sintese foi de 76 %.

3.1.5 MOF-808(Zr)

A Tabela 5 resume as principais condi¢des reacionais utilizadas nas tentativas de sintese
da MOF-808(Zr). Foram testadas quatorze metodologias, dentre as quais trés se basearam em
sinteses reportas na literatura e onze sofreram modificagdes a fim de se tornar o processo

produtivo mais eficiente. A MOF-808(Zr) foi obtida por oito metodologias diferentes.
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Amostra Metal:Ligante/ mmol:mmol Acido Modulador/ ~ Solvente/ Volume Temperatura (°C)/ Metodologia MOF-808(Zr) Referéncia
Volume (mL) (mL) Tempo

MOF-808(Zr).1 ZrOCl:H3BTC/ 0,15:0,05 AA/2,25 DMF/2,25 120/72 h SV S (XU et al., 2019)
MOF-808(Zr).2 ZrOCl:H3;BTC/ 0,15:0,15 AF/0,60 H>0/0,90 100/12 h R N (HU et al., 2020)
MOF-808(Zr).3 ZrOCl,:H;BTC/ 0,30:0,10 AF/2 DMF/4,5 130/54 h SV N Este trabalho
MOF-808(Zr).4 ZrOCl,:H3BTC/ 0,30:0,10 - DMF/4,5 130/54 h SV N Este trabalho
MOF-808(Zr).5 ZrOCl:H3BTC/ 0,15:0,05 AF/0,50 - 120/70 h SV S Este trabalho
MOF-808(Zr).6 ZrOCl:H3;BTC/ 0,75:0,25 AF/0,14 - 120/72 h SV N Este trabalho
MOF-808(Zr).7 ZrOCl:H3;BTC/ 0,75:0,25 AF/1,41 - 120/72 h SV S Este trabalho
MOF-808(Zr).8 ZrOCl:H3;BTC/ 0,75:0,75 AF/1,41 - 120/72 h SV S Este trabalho
MOF-808(Zr).9 ZrOCl:H3BTC/ 0,75:0,75 AA/2,14 - 120/72 h SV N Este trabalho
MOF-808(Zr).10 ZrOCl:H3;BTC/ 0,75:0,25 AA/2,14 - 120/72 h SV S Este trabalho
MOF-808(Zr).11 ZrOCl:H3;BTC/ 0,75:0,75 AF/1,00 - 120/72 h SV S Este trabalho
MOF-808(Zr).12 ZrOCl:H3;BTC/ 0,75:0,75 AF/1,61 - 120/72 h SV N Este trabalho
MOF-808(Zr).13 ZrOCl:H3;BTC/ 4,0:4,0 AF/5,40 - 120/72 h SV S Este trabalho
MOF-808(Zr).14 ZrOCl:H,BDC/ 2,0:2,0 AF/2,70 - 120/48 h SV S Este trabalho
MOF-808(Zr).15 ZrOCl:H3BTC/ 30:30 AF/40,5 - 120/48 h SV S Este trabalho
MOF-808(Z1).16 ZrOCL:HyBTC/ 3,0:3,0 AF/120 DMF/ 120 100/7 dias sV s (FURU%XA etal,
MOF-808(Zr).17 ZrOCl:H3;BTC/ 0,75:0,75 AF/10 DMF/10 120/72 h SV S Este trabalho
MOF-808(Zr).18 ZrOCl,:H3BTC/ 9,0:9,0 AF/120 DMF/ 120 120/72 h SV S Este trabalho
MOF-808(Zr).19 ZrOCl:H3BTC/ 0,25:0,25 AF/10 DMF/10 100/96 h SV S Este trabalho
MOF-808(Zr).20 ZrOCl,:H3BTC/ 0,50:0,50 AF/10 DMF/10 100/7 dias SV S Este trabalho

Fonte: Elaborada pela (2024).
Legenda: H3BTC = acido trimésico; AA = acido acético; AF = acido formico; R = intese por refluxo; SV = sintese solvotérmica; S = MOF-808(Zr) foi obtida;

N = MOF-808(Zr) nao foi obtida.
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MOF-808(Zr).11 — Sintese para producdo de MOF em escala de mg:

O sal ZrOCl-8H.O (0,2420 g, 0,7510 mmol) e o ligante H;BTC (0,1575 g,
0,7495 mmol) foram pesados e transferidos para um copo de teflon. Adicionou-se 1,00 mL de
acido formico 85 % v/v (30,0 mmol). A propor¢do estequiométrica utilizada foi
Zr:H3;BTC:AF/1:1:40. O copo de teflon foi vedado e colocado em uma autoclave de ago
inoxidavel que foi levada a uma estufa pré-aquecida a 120 °C. Apos 72 h o sistema foi retirado
da estufa e resfriado lentamente até a temperatura ambiente. A mistura reacional foi filtrada e
um soélido branco foi obtido. O p6 foi levado a agitagdo por 4 h em 5 mL de DMF. Apos ser
novamente filtrado, lavado com DMF (10 mL) e seco ao ar, o p6 foi levado a agitagdo em 5 mL
de etanol a 50 °C por 2h. Finalizada esta etapa a mistura foi filtrada novamente. A remog¢ao dos
solventes de rede foi realizada por aquecimento a 120 °C durante 24 h. Foram obtidos

aproximadamente 100 mg da MOF ativada.

MOF-808(Zr).15 — Sintese para produgdo de aproximadamente 6 g de MOF':

Esta sintese foi realizada em maior escala mediante as mesmas condigdes descritas para
a MOF-808(Zr).1, com redugdo na propor¢ao de AF. As quantidades empregadas foram
ZrOCl>-8H20 (9,6675 g, 30,00 mmol), H3BTC (6,3042 g, 30,00 mmol), AF 85 % v/v (40,5 mL,
900 mmol). A propor¢ao estequiométrica utilizada foi Zr:H3;BTC:AF/1:1:30. A amostra foi
filtrada, lavada com 15 mL de DMF e seca ao ar. Em seguida a amostra seca foi transferida
para um béquer de 250 mL e deixada submersa em 60 mL de DMF por 3 dias, passado este
tempo a amostra foi agitada a 70 °C por 210 min. Filtrou-se a mistura e o s6lido retido no filtro
foi lavado com 30 mL de etanol (2x). Apos ser seca ao ar a amostra foi transferida para um
béquer e 40 mL de etanol foram adicionados. Apos 24 h o solvente foi cuidadosamente retirado
e mais 40 mL de etanol foram adicionados para que as moléculas de DMF presentes na rede
pudessem ser substituidas por moléculas de etanol. O procedimento de troca de solvente foi
realizado por mais trés vezes. Finalizada a etapa de troca de solvente o etanol foi retirado e o
solido foi seco ao ar, em seguida levou-se a amostra para uma estufa pré-aquecida a 130 °C
onde a amostra foi mantida por 24 h. Foram obtidos aproximadamente 6,1 g de s6lido que foi

nomeado de MOF-808(Zr).15.atv.

MOF-808(Zr).18 — Sintese para produ¢do de aproximadamente 2 g de MOF':

O sal ZrOCl,-8H>0 (2,8800 g, 8,937 mmol) foi pesado e transferido para um copo de
teflon de 500 mL, em seguida foram adicionados 120 mL de acido formico 85 % v/v (2703
mmol) e a mistura foi levada a agitacdo por 30 min. O ligante H3;BTC (1,8913 g, 9,000 mmol)
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foi pesado e transferido para o copo de teflon junto a 120 mL de DMF (1224 mmol). A mistura
foi mantida em agitacdo por mais 15 min para que todos os reagentes de partida fossem
solubilizados. A propor¢ao estequiométrica utilizada foi de Zr:H;BTC:AF:DMF/1:1:300:136,
respectivamente. O copo de teflon foi tampado e colocado em uma autoclave de ago inoxidéavel
que foi levada a uma estufa pré-aquecida a 120 °C. Apds 72 h o sistema foi retirado da estufa e
resfriado lentamente até atingir a temperatura ambiente. A amostra foi filtrada e lavada com 50
mL de DMF (1x) e 50 mL de acetona (2x). O p6 foi seco ao ar, transferido para um béquer e
mantido imerso em 100 mL de DMF por 20 h, passado esse tempo a mistura foi levada a
agitacdo e aquecimento (60 °C) por 5 h. A mistura foi entdo filtrada, o p6 lavado com 50 mL
de acetona (2x) e seco ao ar. Apds secagem o pd foi macerado e transferido para um béquer
onde foi mantido em repouso em 100 mL de DMF, ap6s 24 h o solvente foi cuidadosamente
retirado e mais 100 mL de DMF foram adicionados. Apds 24 h a amostra foi filtrada, lavada
com 50 mL de acetona e transferida para um béquer onde foi mantida em repouso submersa em
100 mL de acetona. O procedimento de troca de solvente foi realizado por mais duas vezes.
Apos a terceira etapa de troca de solvente a acetona foi retirada e a amostra seca ao ar foi levada
a estufa a 120 °C por 24 h. Este procedimento foi realizado em duas autoclaves sob as mesmas
condi¢cdes, foram obtidos aproximadamente 1,6 g de MOF-808(Zr) ativada em cada reator

(MOF-808(Zr).18.atv.

3.1.6 MIL-125(Ti)

As principais condi¢des reacionais utilizadas nas tentativas de sintese da MIL-125(Ti)
estdo descritas na Tabela 6. Observa-se que dentre as quatro metodologias testadas duas
levaram a formagao da MIL-125(Ti). A segunda metodologia empregada (MIL-125(T1).2) foi
baseada no artigo de Moreira e colaboradores (MOREIRA et al., 2012b) onde a
MIL-125(T1)-NH; foi sintetizada. Para este protocolo foram realizados testes com variacao do
tempo reacional e do modo como o sistema foi aquecido, por isso as tentativas foram nomeadas

de MIL-125(Ti).2.x.
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Tabela 6 — Condicdes reacionais utilizadas nas tentativas de sintese da MIL-125(Ti).

Amostra Metal:Ligante/ Solvente - T (°C)/ Metodo- MIL- Referén-
mmol:mmol Volume (mL) t (h) logia 125(Ti) cia
(DAN-

Ti(OiPr)sH.BDC/  DMF/13,

MIL-125(Ti).1 3.0:4.5 MeOHn | 1301s sV S~ HARDIet

al., 2009)
MIL-125(Ti) 2.1 Tl(oigf())“:ﬁfg]) < ﬁg/gg?o 10072 R S tris;fho
MIL-125(Ti) 2.2 Tl(oigf())“ﬁflgl) < ﬁlevgg?o 10040 R S tris;fho
MIL-125(Ti).2.3 T‘(O;Efgf;?m/ 1;41\:53/23% 10072 R N trisifho
MIL-125(Ti) 2.4 Tl(Oig“;fDC/ 1\D/11£}/1?(1)5 10072 R s
MIL-125(Ti) 2.5 Tl(Oig“;ngC/ ﬁzgé??s 10024 R s triS:ho
MIL-125(T).3 Hzgli)(g/i(ig)?(:),75 M]?elz)dli//(z)’,S 10052 R N triszfleho
MIL-125(Ti).4 Ti%ffg??@ MTE)/[}FI% ;10032 R N is:fho

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: R = sintese por refluxo; SV = Sintese solvotérmica. E = Sintese em estufa; S = MIL-125(Ti)
foi obtida; N = MIL-125(Ti) nao foi obtida.

MIL-125(Ti).2.x — Sintese para produ¢do em escala de g:

A propor¢do estequiométrica entre o metal e o ligante foi mantida constante em 1:1,5
para os testes baseados na metodologia de Moreira e colaboradores (MOREIRA et al., 2012b).
Primeiramente o ligante HoBDC foi pesado (as massas utilizadas podem ser consultadas na
Tabela 6) e transferido para um baldo de 3 vias (nas sinteses da MIL-125(Ti).2.1 e MIL-
125(T1).2.3 utilizou-se baldes de fundo chato, ja para a MIL-125(T1).2.2, MIL-125(Ti).2.4 e
MIL-125(Ti).2.5 baldes de fundo redondo foram empregados). Adicionou-se um dado volume
de DMF anidro (Tabela 6) e a mistura foi levada a aquecimento a 110 °C por 2 horas para que
qualquer quantidade de agua residual fosse removida. No caso das amostras contidas em um
baldo de fundo chato o mesmo foi aquecido direto na chapa de aquecimento, como descrito por
Moreira e colaboradores (MOREIRA et al., 2012b). nas demais sinteses utilizou-se um banho
de dleo para aquecimento. ApOs esta etapa os baldes foram acoplados a um sistema de refluxo,
as demais vias foram vedadas com septos de borracha e em seguida o Ti(OiPr)4 foi adicionado
com uma seringa através do septo, que logo em seguida foi vedado com parafilme. A mistura

foi mantida em agita¢do por cerca de 10 min a 100 °C, durante este periodo um precipitado
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branco foi obtido em todos as sinteses. Por fim adicionou-se o metanol (anidro) nas quantidades
descritas na Tabela 6. Os tempos reacionais variaram de 24 — 72 h, ao final das reagdes os
solidos obtidos foram filtrados, lavados com DMF e acetona e secos ao ar. O procedimento de
lavagem e ativacdo foi similar para as quatro amostras, contudo, apenas o procedimento
empregado para a MIL.125.2.4 serd descrito em detalhes, pois esta amostra foi a utilizada no
teste de adsor¢@o de compostos sulfurados. O sélido seco ao ar foi transferido para um béquer,
80 mL de DMF foram adicionados e o béquer foi levado a um agitador magnético por 18 h a
50 °C. Ao final desta etapa o sélido foi filtrado e lavado com 50 mL de acetona. Em seguida a
amostra foi mantida em agitagdo por 24 h em 100 mL de acetona a 50 °C. A MIL-125(Ti).2.4
foi filtrada e este procedimento foi realizado mais uma vez, o produto foi filtrado e seco ao ar.
A ativagdo dos materiais foi realizada por aquecimento a 150 °C durante 24 h e cerca de 3 g de

MIL.125.2.4.atv.

3.1.7 MIL-101(Cr)

A Tabela 7, resume as principais condigdes reacionais utilizadas nas tentativas de sintese
da MIL-101(Cr). Observa-se que dentre as metodologias testadas duas levaram a formagao da

MIL-101(Cr).

Tabela 7 — Condigdes reacionais utilizadas nas tentativas de sintese da MIL-101(Cr).

Amostra Metal:Ligante/ Acido Solvente- T (°C)/ Metodolo MIL-  Refe-

mmol:mmol Modulador/ Volume t (h) -gia 101(Cr) réncia
V(mL) (mL)
MIL-  Cr(NOs);:H,BDCY (Leng et
101(Cr). 1 0.3:0.2 - - 220/4 E N al.
’ e 2016);
(Brombe
MIL- Cr(NOs);:H,BDC/
) H>O072 218/18 SV S rg et al.
101(Cr).2 0,5:0,5 2012)
MIL- CI‘(NO3)3§H2BDC/ (Zhao et
101(Cr).3 29 HNO30,13  H.O/7 220/14 Y S al. 2015)

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: SV = Sintese solvotérmica; E = Sintese em estufa; S= MIL-101(Cr) foi obtida; N = MIL-

101(Cr) nao foi obtida. * Maceradas em um almofariz de quartzo por 30 min antes de ser levada a estufa.
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MIL-101(Cr).3 — Sintese para produgdo de MOF em escala de g:

O sal Cr(NO3)3-9H>0 (2,4000 g, 5,998 mmol) e o ligante H,BDC (0,9966 g, 5,9999
mmol) foram pesados e transferidos para copo de teflon. Adicionou-se 14,0 mL de H,O (778
mmol) e 2,40 mL de solugao 2,5 mol/L. de HNOs3 (6,00 mmol). O copo de teflon foi tampado e
colocado em uma autoclave de aco inoxidavel que foi levada a uma estufa pré-aquecida a 220
°C. O sistema foi mantido a 220 °C por 8 h e em seguida resfriado até 30 °C durante 6 h (-0,5
°C/min). Ao final deste procedimento policristais de coloragao verde foram obtidos. A amostra
foi centrifugada a 3700 rpm por 20 min, levada ao ultrassom por 1 h com 30 mL de agua a 50
°C, centrifugada novamente e levada ao ultrassom a 50 °C com 30 mL de DMF por mais 1 h.
Apos esta etapa a amostra foi centrifugada, transferida para um béquer e levada a agitagao por
5has50°C em30 mL de etanol. Por fim a amostra foi separada por centrifugagdo e seca ao ar.
A remocao dos solventes de rede foi realizada por aquecimento a 150 °C por 24 h. Este
procedimento foi realizado em trés autoclaves seguindo as mesmas condi¢des em cada um
deles, foram obtidos aproximadamente 600 mg de MIL-101(Cr) ativada (MIL-101(Cr).3.atv)

em cada sintese.
3.1.8 HKUST-1

A HKUST-1 foi sintetizada em maior escala segundo o protocolo de (KHOSHHAL et
al., 2015). O sal Cu(NO3)-3H,O (3,000 g, 12,42 mmol) e acido 1,3,5-benzenotricarboxilico
(2,000 g, 9,517 mmol) foram adicionados a um baldo de fundo redondo de 250 ml contendo
DMF como solvente (150 ml, 1900 mmol). A mistura foi sonicada por 30 min. A solugdo foi
entdo aquecida a 80°C em banho de 6leo em sistema de refluxo a pressao atmosférica durante
12 h. Ap0ds esta etapa, o produto foi lavado duas vezes com DMF e etanol Em seguida, 150 mL
de uma mistura de etanol e 4gua deionizada (propor¢ao volumétrica de 1:1) e o so6lido filtrado
foram colocados em agitador magnético e agitados por 12 h. Apds essa etapa o solido foi isolado

por filtragdo e seco a 110°C por 24 horas.
3.2 MODIFICACOES POS-SINTETICAS

Duas metodologias de modificagdes pos-sintéticas foram realizadas, a dopagem com
espécies de cobre e a produgdo de recobrimentos hidrofobicos. Os detalhes dos procedimentos

utilizados em cada um dos casos foram descritos nos topicos abaixo.
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3.2.1 Dopagem com espécies de cobre

Modificacdes pds-sintéticas via dopagem com espécies de cobre foram testadas a fim
de se obter adsorventes mais seletivos, pois a presencga deste metal leva a ocorréncia de fortes
interacdes com moléculas sulfuradas, usualmente melhorando a capacidade adsortiva e a

seletividade (LIU et al., 2017; MORITA et al., 2017, NASCIMENTO et al., 2020).

3.2.1.1 Ui0-66(Zr).CuCl

O primeiro teste de modificacao pds-sintética para impregnacao com espécie de cobre
foi realizado utilizando-se o CuCl, com base no trabalho de Yi e colaboradores (YI; HUANG;
LI, 2013). Inicialmente 10 mL de uma solugdo etanolica de CuCl,-2H>O com concentragdo de
15 mmol/L foi preparada. Em seguida adicionou-se a esta solu¢do 2,5754 g da amostra
previamente sintetizada UiO-66(Zr).11.2. A massa utilizada de CuCl>-2H>O correspondeu a
1 % da massa da MOF ativada (2,5754 g). A mistura foi levada a agitagcdo por 4 h e entdo foi
filtrada e lavada duas vezes com 10 mL de etanol para retirada do excesso de solugdo de cloreto
de cobre. Um so6lido azul-claro foi obtido (UiO-66(Zr).12.CuCl,). Apos ser seca ao ar a amostra

UiO-66(Zr).12.CuCl; foi levada a estufa a 120 °C durante 24 h.

3.2.12 UiO-66(Zr).CuO

O segundo teste de impregnagao com cobre foi realizado através da adigao de CuO, esta
espécie foi escolhida com base no trabalho de Zhu e colaboradores (ZHU et al., 2019). A
amostra UiO0-66(Zr).12.CuO foi preparada por mistura do CuO com a MOF e o aglutinante
durante a etapa de extrusdo conforme sera descrito no toépico de moldagem por extrusao. O
percentual em massa utilizado de Cu,O foi de 5 % m/m. Destaca-se que o precursor CuO foi
utilizado partindo do pressuposto que durante o preparo da amostra, na etapa de adicdo da
solug¢do de EtOH/H0, os ions de Cu* sofreriam oxidagio sofreriam a Cu?", com formacio de
CuO (LI et al., 2021; SHEN et al., 2022). Durante a realizacdo do procedimento o indicativo
visual deste fendmeno foi a mudanca de coloracao da amostra de rosa claro para cinza, que esta

diretamente relacionada ao estado de oxidagao do cobre (SHEN et al., 2022).



78

3.2.2 Recobrimento Hidrofobico

As técnicas de recobrimento em solugdo, recobrimento por deposicdo de vapor e
recobrimento por mistura via maceragao foram testadas. Dentre estas técnicas as duas primeiras
sao reportadas para a obtencdo de compositos de MOF com carater hidrofobico e a terceira foi
desenvolvida neste trabalho. As substancias utilizadas como agentes de hidrofobicidade foram

o polidimetilsiloxano (PDMS) e o 4cido estearico (STA) (Figura 23).

Figura 23 — Formulas estruturais dos agentes de hidrofobicidade.

CH3 CHS CH3 O

Hac—éi—o—(éi—o%}—&—cm WWMOH

éH3 éH:g éH3
Polidimetilsiloxano (PDMS) Acido estedrico (STA)

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

3.2.2.1 Recobrimento de MOF em solu¢do

As tentativas de recobrimento hidrofébico em solucdo foram realizadas através da
solubilizacdo do agente de recobrimento em um solvente organico, seguida pela adi¢do da MOF
ativada e manutencao do sistema sob agita¢do por determinado periodo de tempo. Em seguida
o material ¢ filtrado, lavado para remog¢ao do excesso de solugao do agente de recobrimento e
ativado para remog¢ao de moléculas de solvente presentes na rede. A Figura 24 contém um
esquema ilustrativo do procedimento. A escolha dos solventes foi realizada com base em
trabalhos que utilizaram esta metodologia para a sintese de compdsitos de MOF hidrofobicos
(CASTELLS-GIL et al., 2017; GAO et al., 2019; SUN et al., 2017b; WEN; GUO, 2018). E
fundamental que o solvente tenha boa capacidade de dissolu¢do do agente de hidrofobicidade,
desse modo, solventes apolares foram empregados devido a natureza apolar das substancias
utilizadas. Outro aspecto relevante ¢ a volatilidade do solvente, pois solventes mais volateis sao
mais facilmente removidos na etapa de ativagdo. A Tabela 8 descreve as condigdes empregadas

nos testes realizados.
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Figura 24 — Esquema ilustrativo do procedimento de formacao de recobrimento hidrofébico

sobre a superficie do so6lido por agitacdo em uma solucio contendo o agente de recobrimento.

Solugédo do
agente de
recobrimento

5
g

MOF

Y

)
A amostra deve ser mantida sob A amostra deve ser filtrada, A amostra seca deve ser levadaa
agitacdio por um periodo de lavada e seca a temperatura estufa para remogio das
tempo a certa temperatura ambiente moléculas de solvente de rede

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Tabela 8 — Condigoes utilizadas nas tentativas de criagdo de recobrimento em solugao.

Nome MOF Agente de Solvente/ Temperatura Hidrofobicidade
Recobrimento/  Volume (°C)/
Quantidade (mL/g de Tempo
(% m/m) MOF)
UiO-66- UiO- PDMS/50 hexano/15  t.a./15 min Moderada
1S 66(Zr).11
MIL-53- MIL-53- PDMS/50 hexano/15  t.a./15 min Baixa
TDC-1S TDC(AD).3
MOF-808- MOF- PDMS/50 hexano/15  t.a./15 min Elevada
1S 808(Zr).15
MIL-125- MIL- PDMS/50 hexano/15  t.a./15 min Elevada
1S 125(Ti).2.2
MOF-808- MOF- PDMS/20 hexano/20 t.a./20 h Elevada
2S 808(Zr).15
MOF-808- MOF- PDMS/10 hexano/20 t.a./20 h Elevada
3S 808(Zr).15
MOF-808- MOF- PDMS/5 hexano/20 t.a./20 h Baixa
4S 808(Zr).15
Ui0-66- UiO- STA/20 CHCI3/150 70/20 h Baixa
28 66(Zr).11
MIL-53- MIL-53- STA/20 CHCI3/150 70/20 h Baixa
TDC-2S TDC(AI).3
MOF-808- MOF- STA/20 CHCI3/150 70/20 h Moderada
6S 808(Zr).18

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Legenda: t.a. = temperatura ambiente.

3.2.2.2 Recobrimento de MOF por deposi¢do de vapor

A técnica de recobrimento por deposi¢dao de vapor foi realizada apenas para o PDMS,

com base em trabalhos que reportam a obtengdo de MOFs hidrofobicas a partir da deposicao

dos mondmeros do PDMS sobre a superficie da MOF via aquecimento do polimero (HUANG
et al., 2016; KANG et al., 2019; MOHD AZMI et al., 2022; ZHANG et al., 2014). Esta

metodologia foi realizada através da montagem de um sistema onde um béquer contendo o
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PDMS ¢ colocado dentro de outro béquer maior. A MOF ¢ adicionada no espago livre do béquer
maior com a formac¢do de uma camada fina. Em seguida o sistema ¢ tampado com papel
aluminio e levado a estufa por um determinado periodo de tempo (Figura 25). A Tabela 9
descreve as condi¢des que foram empregadas nos testes que foram realizados. Os estudos
reportados ndo especificaram as quantidades de PDMS que foram utilizadas, neste trabalho o
volume de 2,5 mL foi utilizado como padrio. A temperatura e o tempo em estufa foram variados

para que a influéncia destas variagdes na hidrofobicidade do produto final pudesse ser avaliada.

Figura 25 — Esquema ilustrativo do procedimento de obtenc¢ao de recobrimento hidrofobico

sobre a superficie do solido por deposi¢do do vapor de um agente de recobrimento.

Papel aluminio

Agente de
Recobrimento
(PDMS)
~7

&

Aquecimento

MOF

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Tabela 9 — Condicdes utilizadas nas tentativas de recobrimento por deposi¢do de vapor do

agente de recobrimento.

Tempo  Temperatura

Amostra MOF Hidrofobicidade
(h) Y®)
Ui0-66-1DV Ui0-66(Zr).11 3 235 Baixa
Ui0-66-2DV Ui0-66(Zr).11 6 235 Elevada
MIL-53-TDC-1DV ~ MIL-53-TDC(AI).3 3 235 Baixa
MIL-53-TDC-2DV ~ MIL-53-TDC(AI).3 6 235 Baixa
MIL-53-TDC-3DV ~ MIL-53-TDC(AIl).3 9 235 Baixa
MOF-808-1DV MOF-808(Zr).15 6 150 Moderada
MOF-808-2DV MOF-808(Zr).15 6 235 Elevada
MIL-125(Ti)-3DV ~ MIL-125(Ti).2.2 6 150 Moderada
MIL-125(Ti)-4V MIL-125(Ti).2.2 12 150 Elevada
MIL-125(Ti)-5DV ~ MIL-125(Ti).2.2 6 235 Elevada
MIL-125(Ti)-6DV ~ MIL-125(Ti).2.2 3 235 Elevada

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

3.2.2.3 Recobrimento de MOF por maceragdo

A formagdo de um recobrimento hidrofobico por maceracdo consiste na mistura da
MOF ativada com o agente de recobrimento por um periodo de tempo que seja suficiente para
obten¢do de uma mistura homogénea. Neste trabalho esta mistura foi realizada por maceracao
durante 20 minutos em um almofariz de 4gata, conforme ilustrado no esquema da Figura 26. A

Tabela 10 contém as condi¢des que foram empregadas nos testes realizados.



Figura 26 — Esquema ilustrativo do procedimento de obten¢ao de um recobrimento
hidrofébico sobre a superficie do so6lido por maceragao da MOF com o agente de

recobrimento.

Agente de
recobrimento

——

A amostra ¢ macerada junto ao
agente de recobrimento
hidrofébico por 20 min

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Tabela 10 — Condigdes utilizadas nas tentativas de recobrimento por maceragao.
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Amostra MOF Agente de Agente de  Hidrofobicidade
Recobrimento recobrimento
(% m/m)

Ui0-66-1M Ui0-66(Zr).11 PDMS 10 Moderada
Ui0-66-2M Ui0-66(Zr).11 PDMS 20 Elevada
MIL-53-TDC-1M  MIL-53-TDC(Al).3 PDMS 20 Moderada
MIL-53-TDC-2M  MIL-53-TDC(Al).3 PDMS 25 Moderada
MIL-53-TDC-3M  MIL-53-TDC(Al).3 PDMS 30 Moderada
MIL-101(Cr)-1M  MIL-101(Cr).3 PDMS 20 Baixa
MOF-808(Zr)-1IM MOF-808(Zr).15 PDMS 10 Moderada
MOF-808(Zr)-2M MOF-808(Zr).15 PDMS 15 Elevada
Ui0-66-3M Ui0-66(Zr).12 STA 5 Elevada
MIL-53-TDC-4M MIL-53-TDC(Al).3 STA 5 Moderada
MIL-53-TDC-5M  MIL-53-TDC(Al).3 STA 10 Elevada
MOF-808(Zr)-3M MOF-808(Zr).18 STA 5 Elevada
MIL-101(Cr)-2M  MIL-101(Cr).3 STA 5 Moderada

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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3.3 EXTRUSAO

Conforme mencionado na introdugdo, a metodologia escolhida para a moldagem dos
materiais na forma de po foi a extrusio da MOF junto a um material aglutinante.
Diferentescompostos foram testados como aglutinantes (metil celulose, polivinilformal, grafita
e alumina amorfa) com o objetivo de determinar qual deles agregaria maior valor ao produto

final. A Figura 27 ilustra as formulas estruturais dos compostos testados.

Figura 27 — Formulas estruturais das substancias selecionadas para uso como aglutinantes na

moldagem de materiais em pd por extrusao.

—o,

w0 o~

];o? R e Al Al
RO OR I e N P S W i
& 0.0 e 07 0 0
RO E i
OR
n

n T
R Hor CHy e
Metil celulose Poli vinilformal Grafita p-Alumina
(MC) (PVFM) (Gra) p-(Al,0,)

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

A metodologia geral utilizada para a extrusao pode ser vista no esquema da Figura 28.
A Tabela 11 contém as condi¢des empregadas nos experimentos realizados para avaliacao
qualitativa do grau de resisténcia mecanica alcancado com cada aglutinante. Essa determinagao

foi realizada por meio do esmagamento do granulo com um pistilo em almofariz de 4gata.

Figura 28 — Esquema ilustrativo do procedimento de moldagem por extrusdo de uma pasta

contendo a MOF e o aglutinante seguida do processo de granulacio.

EtOH/H,0
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\ /| —  — — MOF
\ / % / moldada
— 4 e &

Maceragdo Maceracdo Extrusdo
por 15 min por 5 min

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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Tabela 11 — Condigdes empregadas nos experimentos de moldagem por extrusao.

Aglutinante/ Solvente/Volume Resisténcia
MOF Quantidade (mL/g de mistura so6lida) Mecéanica
(% m/m)

Ui0-66(Zr).11 MC/5 EtOH:H,0/2,65 Satisfatoria
Ui0-66(Zr).11 p-Al,0s/5 EtOH:H»0/2,65 Intermediaria
Ui0-66(Zr).11 PVFM/5 EtOH:H,0 /3,1 Insatisfatoria
Ui0-66(Zr).12 PVFM/10 DMF/5,6 Insatisfatoria
Ui0-66(Zr).12-CuCl, MC/5 EtOH:H,0/ Satisfatoria
Ui0-66(Zr).12-CuO MC/5 EtOH:H,0/2,8 Satisfatoria
Ui0-66(Zr).12-STA MC/5 DMF/6 Satisfatoria
MIL-53-TDC.3 MC/5 EtOH:H,0O/ Satisfatoria
MIL-53-TDC.3 PVFM/5 EtOH:H,0/1,8 Insatisfatoria
MIL-53-TDC.3 p-ALOs/5 EtOH:H,O/1 Intermediaria
MIL-53-TDC.3 Gra/3? PrOH:H,0/1,6* Insatisfatoria
MIL-53-TDC.3 GratMC/3%*e 5 PrOH:H,0/1%,6 Satisfatoria
MIL-53-TDC.3-STA MC/5 EtOH:H,0/2 Satisfatoria
MOF-808(Zr).15 PVFM/5 EtOH:H,O/ Insatisfatoria
MOF-808(Zr).15 p-ALOs/5 EtOH:H,0O/1 Intermediaria
MOF-808(Zr).15 p-AlO5/10 EtOH:H,0/1 Intermediaria
MIL-125(T1)2.1 MC/5 EtOH:H,O/4 Satisfatoria
MIL-101(Cr).3 MC/5 EtOH:H,0/4,8 Insatisfatoria
MIL-101(Cr).3 MC/10 EtOH:H,0/3 Satisfatoria

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
20 percentual de 3% m/m foi utilizado com base em MOREIRA et al., 2012a e DHAINAUT et al., 2017.

A Figura 29 mostra alguns dos granulos que foram produzidos com diferentes
aglutinantes. Os testes qualitativos indicaram que a metilcelulose levou aos melhores
resultados, sendo entdo selecionada para o preparo de materiais moldados em maior escala para

utilizagdo nos experimentos de ADS, conforme descrito nos tdpicos abaixo (3.3.1-3.3.6).
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Figura 29 - Fotografia de granulos produzidos por extrusdo com diferentes aglutinantes.

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: MC = metil celulose; PVFM = polivinilformal; Gra = grafita; p-Al,O3 = alumina.

3.3.1 Ui0-66(Zr)-MC

UiO-66(Zr).11-MC: pesou-se 0,8142 g de UiO-66(Zr).11 e 0,0413 g de metil celulose.
Os reagentes foram macerados a seco por 15 min. Em seguida a maceragdo foi acompanhada
da adigdo, gota a gota, de aproximadamente 2,5 mL de uma solugdo de etanol e agua 50/50 %
(v/v) para que uma pasta homogénea fosse obtida. Esta pasta foi transferida para uma seringa
plastica de 3 mL. O émbolo da seringa foi pressionado para que a pasta fosse extrudada. O
material extrudado em forma cilindrica foi cortado sucessivamente para que granulos com cerca
de 2 — 3 mm de comprimento fossem obtidos até que toda pasta fosse extrudada. Esta faixa de
comprimento do granulo foi escolhida, pois para comprimentos maiores hd redugdo
significativa na uniformidade dos granulos produzidos. Os granulos foram secos ao ar por

aproximadamente 30 minutos e entdo foram levados a estufa por 24 ha 110 °C.

3.3.2 MIL-53-TDC(Al)-MC

MIL-53-TDC(A]).3-MC: pesou-se 2,4662 g de MIL-53-TDC(Al).3 e 0,0901 g de metil
celulose. Os produtos na forma de p6 da MOF e do aglutinante foram macerados a seco por 15
min. Em seguida a maceragao foi acompanhada da adigdo, gota a gota, de aproximadamente 5
mL de uma solugdo de etanol e 4gua 50/50 % (v/v) para que uma pasta homogénea fosse obtida.
Esta pasta foi transferida para uma seringa de pléastico de 5 mL. O émbolo da seringa foi

pressionado para que a pasta fosse extrudada. O material extrudado em forma cilindrica foi
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cortado sucessivamente para que granulos com cerca de 2 — 3 mm de comprimento fossem
obtidos até que toda pasta fosse extrudada. Os granulos foram secos ao ar por aproximadamente

30 minutos e entdo foram levados a estufa por 24 ha 110 °C.

3.3.3 MOF-808(Zr)-MC

MOF-808(Zr).15-MC: pesou-se 1,9559 g de MOF-808(Zr).15 e 0,0977 g de metil
celulose. Os produtos na forma de p6 da MOF e do aglutinante foram macerados a seco por 15
min. Em seguida a maceragdo foi acompanhada da adic¢do, gota a gota, de aproximadamente
2,5 mL de uma solugdo de etanol e agua 50/50 % (v/v) para que uma pasta homogénea fosse
obtida. Esta pasta foi transferida para uma seringa de plastico de 5 mL. O émbolo da seringa
foi pressionado para que a pasta fosse extrudada. O material extrudado em forma cilindrica foi
cortado sucessivamente para que granulos com cerca de 2 — 3 mm de comprimento fossem
obtidos até que toda pasta fosse extrudada. Os granulos foram secos ao ar por aproximadamente

30 minutos e entdo foram levados a estufa por 24 ha 110 °C.

3.3.4 MIL-125(Ti)

MIL-125(Ti).2.1-MC: pesou-se 1,5320 g de MIL-125(T1).2.1-MC e 0,0766 g de metil
celulose. Os produtos na forma de p6 daMOF e do aglutinante foram macerados a seco por 10
min. Em seguida a maceragdo foi acompanhada da adi¢do, gota a gota, de aproximadamente 5
mL de uma solucado de etanol e d4gua 50/50 % (v/v) para que uma pasta homogénea fosse obtida.
Esta pasta foi transferida para uma seringa de plastico de 5 mL. O émbolo da seringa foi
pressionado para que a pasta fosse extrudada. O material extrudado em forma cilindrica foi
cortado sucessivamente para que granulos com cerca de 2 — 3 mm de comprimento fossem
obtidos até que toda pasta fosse extrudada. Os granulos foram secos ao ar por aproximadamente

30 minutos e entdo foram levados a estufa por 24 ha 110 °C.

3.3.5 UiO-66(Zr).CuCl-MC

UiO-66(Zr).12.CuCl>-MC: Pesou-se 2,5754 g de UiO-66(Zr).12.CuCl; e 0,1286 g de
metil celulose. Os reagentes foram macerados a seco por 15 min. Em seguida a maceragao foi
acompanhada da adi¢do, gota a gota, de aproximadamente 5 mL de uma solu¢do de etanol e

agua 50/50 % (v/v) para que uma pasta homogénea fosse obtida. Esta pasta foi transferida para
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uma seringa de plastico de 5 mL. O émbolo da seringa foi pressionado para que a pasta fosse
extrudada. O material extrudado em forma cilindrica foi cortado sucessivamente para que
granulos com cerca de 2 — 3 mm de comprimento fossem obtidos até que toda pasta fosse
extrudada. Os granulos foram secos ao ar por aproximadamente 30 minutos e entdo foram

levados a estufa por 24 ha 110 °C.

3.3.6 Ui066(Zr)-CuO-MC

UiO-66(Zr).12.CuO-MC: Pesou-se 1,0236 g de UiO-66(Zr).12, 0,0531 g de Cu20 e
0,0531 g de metil celulose. Os reagentes foram macerados a seco por 15 min. Em seguida a
maceragdo foi acompanhada da adigdo, gota a gota, de 3 mL de uma soluc¢do de etanol e dgua
50/50 % (v/v) para que uma pasta homogénea fosse obtida. Durante esta etapa, houve mudanca
da coloracao da amostra de rosa claro para azul acinzentado, esta alteracao se deve a oxidagao
do cobre presente no Cu20 que € vermelho para CuO. A pasta obtida foi transferida para uma
seringa de plastico de 5 mL. O émbolo da seringa foi pressionado para que a pasta fosse
extrudada. O material extrudado em forma cilindrica foi cortado sucessivamente para que
granulos com cerca de 2 — 3 mm de comprimento fossem obtidos até que toda pasta fosse
extrudada. Os granulos foram secos ao ar por aproximadamente 30 minutos e¢ entdo foram

levados a estufa por 24 ha 110 °C.

3.3.7 HKUST-1-MC

HKUST@MC: Primeiramente 2,8654 g de HKUST-1 adquirido da Sigma-Aldrich como
Basolite® C 300 foram misturados com 0,1626 g de MC por 15 min. Em seguida, a maceragao
foi acompanhada pela adi¢do, gota a gota, de 7,5 mL de solu¢ado etanol/agua 50/50% (v/v) para
que uma pasta viscosa homogénea fosse obtida. Esta pasta foi transferida para uma seringa de
plastico de 5 mL. O émbolo da seringa foi pressionado para que a pasta fosse extrudada. O
material extrudado em forma cilindrica foi cortado sucessivamente para que granulos com cerca
de 2 — 3 mm de comprimento fossem obtidos até que toda pasta fosse extrudada. Os granulos

foram secos em estufa a 110 °C por 24 horas.
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3.4 ANALISES QUIMICAS E TEXTURAIS

Os materiais produzidos foram caracterizados por diferentes técnicas para que suas
composi¢des quimicas, propriedades térmicas, estruturais e texturais pudessem ser

investigadas. Abaixo segue a descri¢do das técnicas que foram empregadas.
3.4.1 Analises Espectroscopicas na Regido do Infravermelho

As medidas de absor¢do na regido do infravermelho (IV) foram realizadas através de
um espectrometro Bruker ALPHA, utilizando o mdédulo ATR na regido de 4000 a 400 cm™,

com um nimero médio de 128 varreduras e resolugio espectral de 4 cm™.
3.4.2 Analise Elementar

As andlises elementares do percentual de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre (C,

H, N, S) foram realizadas no equipamento Perkin-Elmer 2400.
3.4.3 Termogravimetria

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas através de um equipamento TA
Instruments modelo Q500 com rampa de temperatura de 30 a 720 °C, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de N, seguido de isoterma de 30 min, sob fluxo de ar.
TA Instruments 5500 utilizou-se uma rampa de temperatura de 30 a 720 °C, com uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min e isoterma de 30 min, sob fluxo de ar.
3.4.4 Difragdo de Raios X por Policristais

As medidas de difragao de raios X foram realizadas em um Buker D8 Advance Da Vince

com tubo de cobre (ka. = 1,54056 A), filtro de Ni, detector Lynxeye e geometria Bragg-Betano.

3.4.5 Difrag¢ao de Raios X por Monocristal

As medidas de difragao de raios X por monocristal foram realizadas em um difratdmetro
Supernova Agilent, com detector de area CCD ATLAS S2, contendo duas microfontes de

radiagdo (Cu e Mo) e sistema de medidas a baixa temperatura utilizando nitrogénio liquido.
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3.4.6 Adsorcao de Nitrogénio

As isotermas de adsor¢do/dessorc¢ao de nitrogénio foram obtidas usando os analisadores
de area superficial e porosidade Micrometrics TriStar 3000 e Micromeritics ASAP 2020M a 77
K. As areas superficiais especificas foram calculadas pela equacao de Brunauer-Emmett-Teller
(BET), os volumes de microporos foram obtidos pelo método t-Plot 0 método e o volume dos
mesoporos pelo método BJH. As amostras foram ativadas por aquecimento sob vacuo antes das

medigdes.
3.4.7 Ensaio de compressao

As medidas de resisténcia mecanica a compressao foram realizadas em um equipamento
digital Nova Etica 298 DGP. Os ensaios se basearam na norma ASTM D4179/2017 —
Determinacao da Resisténcia Mecanica a Compressao para Particulas Individuais (do inglés Single
Pellet Crush Strength). Para cada amostra um total de vinte granulos foram submetidos a
compressdo na diregdo axial, ou seja, ao longo do comprimento do granulo e o valor médio foi

calculado.
3.5 TESTES DE ADSORCAO DE COMPOSTOS SULFURADOS

Os testes de adsor¢ao para avaliagao do desempenho dos adsorventes no que diz respeito
a captacao de compostos sulfurados foram realizados no CENPES. Como base de comparagao,
o carvao ativado RGM3, foi analisado sob condi¢des operacionais semelhantes. Os ensaios
foram conduzidos em uma unidade de adsor¢do de bancada (UAD) (Figura 30), onde a carga
sintética padrao contendo as moléculas alvo (Quadro 3 e Quadro 4), passou através do leito até
que fosse verificada a saturagdo do adsorvente em teste. Os volumes de adsorvente variaram de
1 — 3 mL e a granulometria foi ajustada para 100 — 150 mesh. Os testes foram realizados em
temperatura constante de 25 °C e pressao de 1 atm. Coletas sucessivas na saida do leito foram
realizadas com intervalos de 60 minutos para que as curvas de breakthrough fossem construidas
a partir da determinacao da concentragdo dos compostos sulfurados em cada ponto. Os
adsorventes foram considerados saturados no momento em que a concentracdo de saida se
igualou a concentracdo de entrada. O analisador empregado foi um cromatdgrafo a gas com
detector de ionizagdo de chama (GC — FID), que operou segundo as condigdes descritas no

Quadro 5. As condig¢des operacionais dos testes estdo descritas nas Tabelas 12 e 13.
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Figura 30 — a) Unidade de adsor¢ao de sulfurados (UAD) instalada no laboratério G3 do
CENPES; b) Destaque na parte da UAD que contém o adsorvente e os pontos de entrada e

saida (ponto de amostragem) da mistura contendo os compostos sulfurados.

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Quadro 3 — Carga sintética utilizada nos testes 1 — 3.

Gas de Origem CO2-99,998%
Saturador de umidade Sim
n-Hexano (% mol) 2,53
Etanotiol (ppm mol) 152
2-Propanotiol (ppm mol) 153
DMDS (ppm mol) 155

Fonte: Elaborado pela autora (2024).

Quadro 4 — Carga sintética utilizada nos testes 4 — 8.

Gas de Origem CO2 —99,998%
Saturador de umidade Sim
Ciclohexano (% mol) 2,52

Etanotiol (ppm mol) 151
2-Propanotiol (ppm mol) 151
DMDS (ppm mol) 152

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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Quadro 5 — Método analitico GC - FID.

Gas de arraste

H>

Coluna capilar

DB - 1,60 m

Volume de injecao

500 microlitros

Injetor

250 °C;21 psi; Split ratio 5:1; fluxo constante

Detector

250 °C; Ho@30; Ar@300; He@S5; 20 Hz

Rampa do forno

35 °C,8 min; 15 °C/min até185 °C; hold 2 min

Fonte: Elaborado pela autora (2024).
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Tabela 12 — Condig¢des operacionais dos testes 1 (RGM 3), 2 (UiO-66(Zr).11-MC) e 3 (MIL-53-TDC(Al).3-MC).

Amostra Massa (g)  Volume (mL) Densidade Pré-tratamento
aparente (g/mL)
RGM3 1,4963 3,0 0,4988 Nenhum
UiO-66(Zr). 11-MC 0,5439 1,3 0,4184 N2, 225 °C, 500 mL/min por 1 h
MIL-53-TDC(Al).3-MC 0,5150 1,7 0,3029 Nz a 25 °C, 500 mL/min por 1 h

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Tabela 13 — Condigdes operacionais dos testes 4 (RGM 3), 5 (MIL-53-TDC(AI).3-MC), 6 (MIL-125.2.4-MC), 7 (UiO-66(Zr).12.CuCl-MC) e
8 (Ui0-66(Zr).12.CuO-MC).

Amostra Massa (g) Volume Densidade Pré-tratamento
(mL) aparente (g/mL)
RGM3 0,9016 2,0 0,4508 Nenhum
MIL-53-TDC (Al).3-MC-Reg 0,3752 1,2 0,3127 N2 saturado em umidade, a 25 °C, 500 mL/min por
1h
Ui0-66 (Zr).12. CuCl,-MC 0,8946 2,2 0,4066 Aquecimento a 75 °C e -57,57 kPa por 17h, N»
puro saturado em umidade, a 25 °C, 500 mL/min
por 1h
MIL-125(T1). 2.4-MC 0,6379 2.3 0,2550 Aquecimento a 65 °C e -57,57 kPa por 17h, N»
puro saturado em umidade, a 25 °C, 500 mL/min
por 2h
Ui0-66(Zr).12.CuO-MC 0,2899 0,8 0,3624 N2 seco a 25 °C, 500 mL/min por 2h

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos nas sinteses de materiais inéditos, reproducdo de MOFs
reportadas, modificagdes pods-sintétcas e extrusdo dos produtos selecionados para serem
investigdos nos experimentos de dessulfurizacdo adsortiva foram descritos nos subtopicos
dessa sessdo (4.1-4.4). Ao final desse capitulo os resultados dos testes de ADS foram

apresentados na sessao 4.5.

4.1 SINTESES DE MATERIAIS INEDITOS

A escolha dos precursores utilizados nas tentativas de sintese de MOF inédita foi
realizada com base nos preceitos descritos na introducao relativos a Teoria de Pearson
(PEARSON, 1963), viabilidade economica e levantamento bibliografico sobre os materiais ja
descritos com os precursores avaliados. Os precursores organicos selecionados foram os acidos
carboxilicos mostrados na Figura 22 da parte experimental, que segundo a Teoria de Pearson
sdo classificados como bases duras de Lewis, assim, a fim de favorecer-se a formacgao de
compostos mais estaveis, ions metalicos com carater de acido duro de Lewis foram selecionados
(Z1*, Cr*', AP e Mg?).

Inicialmente as condigdes de sintese se basearam em trabalhos reportados que levaram
a formacdo de polimeros de coordenagdo contendo os precursores testados. A partir dos
resultados obtidos em cada tentativa, as alteragdes nas condi¢des de sintese foram sendo
realizadas. A maioria das tentativas de sintese foram realizadas empregando-se a sintese
solvotérmica, pois conforme descrito na introdugdo, esta metodologia ¢ predominantemente
utilizada na obten¢ao de materiais cristalinos inéditos, ¢, de fato a maioria dos trabalhos com
os precursores selecionados utilizaram esta metodologia para produgdo de polimeros de
coordenacdo. Ao longo das tentativas, pardmetros como tempo, temperatura, taxa de
aquecimento e resfriamento e troca de solvente foram realizadas com intuito de se favorecer a
obteng¢do de produtos com as propriedades de interesse. A avaliagcdo do impacto causado por
uma modificagdo nas condigdes de sintese foi realizada de maneira gradual, alterando-se apenas
uma varidvel em cada série de tentativas para se ter maior controle da influéncia de cada
modificagao testada.

Ao longo dos experimentos, diferentes estratégias foram utilizadas com intuito de
favorecer a formacdo de polimeros de coordenagdo, por exemplo, apds uma série de testes

envolvendo apenas os precursores e solventes nao levarem a obten¢ao dos produtos almejados,
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testou-se a utilizacdo de uma base para desprotonar os acidos carboxilicos e favorecer a reagao
de coordenagdo. Outra estratégia investigada foi a utilizacdo de 4cidos moduladores, que ¢
amplamente empregada na sintese de MOFs com os ions metalicos estudados. Nesta estratégia
de sintese os acidos moduladores facilitam a formagao do cluster metalico, favorecendo por
consequéncia a formacao da MOF (YUAN et al., 2018b).

Ao longo da realizacdo das tentativas de produ¢do de MOF inédita, observou-se que
muitos experimentos levaram a formagdo de material gelatinoso que quando completamente
seco. A formacgdo destes produtos pode estar relacionada aos ions metélicos utilizados,
principalmente Zr*", Cr** e AI**. Um levantamento bibliografico em busca de uma explicacio
para este fendmeno foi realizado, contudo, nenhum material discutindo fatores relacionados a
esta caracteristica foram encontrados. Alguns trabalhos de sintese das MOFs reportadas que
foram selecionadas para este trabalho mencionam a obtencao de géis, mas nenhuma descri¢ao
sobre este fendmeno ¢ feita, apenas se faz meng¢ao a caracteristica do produto final.

Além da obtencdo dos materiais acima citados, muitos experimentos levaram a
formagdo de p6 amorfo, obtencao de solido preto caracteristico de material de decomposigdo e
a cristalizacao de um dos precursores conforme descrito no ANEXO A. Estes resultados foram
obtidos ao longo de todo periodo de tentativas de producdo de MOF inédita, sem que se
pudessem identificar pardmetros que evitassem a formagdo de produtos indesejados
favorecendo a formacao de polimeros de coordenacdo, de modo que apenas dois complexos de
magnésio inéditos foram obtidos. A caracterizagao estrutural destes materiais foi descrita nos

topicos abaixo.

4.1.1 Mg-TDC.1

O composto Mg-TDC.1 foi caracterizado por difragao de raios X por monocristal, outras
técnicas de caracterizagdo nao puderam ser realizadas devido a pequena quantidade de material
obtida. Tentativas de reproducao deste composto foram realizadas, porém em nenhuma das
reproducdes o Mg-TDC.1 foi sintetizado. A resolucdo estrutural do composto revelou que o
mesmo se cristalizou no sistema cristalino monoclinico e grupo espacial Cmce. Os dados
cristalograficos para o Mg-TDC.1 estdo expostos na Tabela 14. A resolugdo estrutural foi
realizada obtendo-se parametros estatisticos satisfatorios, sendo o R =4,13 %, wR = 11,0, uma
vez que os valores aceitos para publicagdo recomendados pela Unido Internacional de

Cristalografia (IUCr) para os parametros R € wR sdo 5 % e 15 %, respectivamente.
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Tabela 14 — Dados cristalograficos do composto Mg-TDC.1.

Formula empirica C,H4MgO,,S,
Massa molecular 438,675
Temperatura / K 293,18(10)

Sistema Cristalino Ortorrémbico

Grupo especial Cmce
alA 7,0043(1)
b/A 13,1988(2)
c/A 18,6771(3)
a/° 90
B/° 90
y/° 90

Volume / A’ 1726,67(5)
Z 4
Pcalc/ g cm‘3 1,687
W/ mm- 3,773
F(000) 910,9

Tamanho do cristal / mm?

Radiagao

Faixa angular 26 para a coleta dos dados / °

Intervalos dos indices
Reflexdes coletadas
Reflexdes independents
Dados / restri¢des / parametros
Gof (sobre F?)

R final [[>=20 (I)]

R final [Dados completos]

0,651 x 0,205 x 0,135
CuKo (A= 1,54184)

9,48 a 135,14
8<h<8, -15<k<15,-22<1<22
14670
845 [Rint = 0,0913, Ryjgma = 0,0217]
845/0 /88
1,052
R, =0,0411, wR, = 0,1102
R, =0,0413, wR, =0,1104

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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A estrutura cristalina do Mg-TDC.1 pode ser vista na Figura 31a) onde € possivel ver a
esfera de coordenacdo do 4&tomo de Mg, que se apresenta em geometria octaédrica ligeiramente
distorcida, onde nas posigdes axiais o metal esta coordenado de modo monodentado a um atomo
de oxigénio de dois ligantes TDC independentes. As posi¢des equatoriais sdo ocupadas por
quatro atomos de oxigénio provenientes de moléculas de d4gua coordenadas. Os valores para as
distancias metal-oxigénio no ambiente de coordenagdo do atomo de Mg estdo mostrados na
Tabela 15. O composto cristalizou como um complexo metélico que se estende em um arranjo
supramolecular tridimensional através do estabelecimento de ligagdao de hidrogénio. A Figura
31b) evidencia as ligagdes de hidrogénio que foram observadas e a Figura 31c) mostra

diferentes perspectivas do arranjo supramolecular 3D.

Figura 31 — a) Estrutura cristalina do MgTDC.1; b) Ligacdes de hidrogénio observadas; c)

Diferentes perspectivas do arranjo supramolecular 3D.

a) b) \ N
ot ol
e e
A e
c)

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: codigos de simetria (I) x, 1-y, 1-z; (I) 1-x, 1-y, 1-z; (IIl) 1-x, y, z; (i) -1/2+x,3/2-y,1-z; (ii)
1/2-x,1-y,1/2+-z; (iii) 1-x,3/2-y,1/2+z; (iv) 1-x,1/2+y,3/2-z.
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Tabela 15 — Comprimentos de ligagdo envolvidos no ambiente de coordena¢do do 4tomo Mg.

Atomos Comprimento / A

Mgl-01' 2,0341(17)

Mgl-O01 2,0341(17)
Mgl-O1W' 2,0620(16)
Mgl-O1W’ 2,0620(16)
Mgl-O1W’ 2,0620(16)
Mgl-O1W 2,0620(16)

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: cddigos de simetria (1) x, I-y, 1-z; (2) I-x,y, z; (3) I-x, I-y, I-z.

A Tabela 16 mostra os parametros das ligagcdes de hidrogénio que promovem a expansao
tridimensional do composto Mg-TDC.1. Observa-se que os comprimentos de ligagdo variam

de 2,526 — 2,872 A, indicando que as ligagdes sdo moderadas (STEINER, 2002).

Tabela 16 — Ligagdes de hidrogénio no composto mg-TDC.1.

Doador Receptor Comprimento / A
O1W-HIWa 02' 2,872(2)
O1W-H1Wb 04" 2,872(2)

03-H3 02" 2,526(3)

C3-H3a 04" 2,526(3)
O1W-H1Wa 02' 2,872(2)

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: codigos de simetria (i) -1/2+x,3/2-y, 1-z; (ii) 1/2-x,1-y,1/2+-z; (iii) 1-x,3/2-y,1/2+z; (iv) I-
x,1/2+y,3/2-z

4.1.2 Mg-TDC.6

O composto Mg-TDC.6 foi caracterizado difracdo de raios X por monocristal, outras
técnicas de caracterizacdo nao puderam ser realizadas devido a pequena quantidade de material
que foi obtida. As tentativas de reprodugdes do Mg-TDC.6 foi sintetizado ndo levaram a
obten¢do do produto almejado. A resolucao estrutural do composto revelou que o mesmo

cristalizou no sistema cristalino triclinico e grupo espacial P-1. Os dados cristalograficos para
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o Mg-TDC.6 estdo expostos na Tabela 17. A resolucdo estrutural foi realizada obtendo-se

parametros estatisticos ligeiramente mais elevados que o recomendado pela IUCr, sendo o

R=17,89 %, wR = 16,7 %, respectivamente.

Tabela 17 — Dados cristalograficos para o composto Mg-TDC.6.

Formula empirica
Massa molecular
Temperatura / K
Sistema Cristalino
Grupo especial
alA
b/A
c/A
o/°
B/e
y/°
Volume / A3
Z

Pcalc/g cm3
w/ mm-1
F(000)
Tamanho do cristal / mm?

Radiacao

Faixa angular 20 para a coleta dos dados / °

Intervalos dos indices
Reflexdes coletadas
Reflexdes independents
Dados / restrigdes / parametros
Gof (sobre F?)

R final [[>=20 (I)]

R final [Dados completos]

Ci16H32MgN2014S,
566,88
290,9(4)
Triclinico
P-1
6,2264(6)
10,0197(9)
10,8307(10)
111,764(8)
97,296(8)
90,681(8)
621,17(11)
1
1,515
2,835
300
0,189 x 0,073 x 0,042
CuKa (A=1,54184)
8,88 a 134,988
-7<h<7,-11<k<11,-9<1<12
3889
2200 [Rint = 0,0729, Rsigma = 0,0859]
2200/8/175
1,038
R =0,0642, wR, = 0,1555
R =0,0789, wR2 = 0,1667

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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A estrutura cristalina do Mg-TDC.6 estd mostrada na Figura 32a) onde € possivel ver a
esfera de coordenacdo do 4&tomo de Mg, que se apresenta em geometria octaédrica ligeiramente
distorcida, onde nas posi¢des axiais o metal esta coordenado de modo monodentado a um atomo
de oxigénio de dois ligantes TDC independentes. As posi¢des equatoriais sdo ocupadas por
quatro atomos de oxigénio provenientes de moléculas de 4gua coordenadas. Estdo presentes na
rede uma molécula de 4gua e um cétion de dimetil amonio. Os valores para as distancias metal-
oxigénio no ambiente de coordenacdo do atomo de Mg estdo mostrados na Tabela 18. O
composto cristalizou como um complexo metalico que se estende em um arranjo
supramolecular tridimensional através do estabelecimento de ligagdo de hidrogénio. A Figura

32b) mostra a expansao supramolecular 3D ao longo plano cristalografico bc.

Figura 32 — a) Estrutura cristalina de Mg-TDC.6; b) Arranjo supramolecular 3D, sob a

perspectiva do plano bc.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Legenda: Codigos de simetria: (I) -x, 1-y, -z.
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Tabela 18 — Comprimentos de ligagdo envolvidos no ambiente de coordenagdo do 4tomo Mg.

Atomos Comprimento / A

Mgl-O1' 2,138(2)

Mg1-O! 2,138(2)
Mgl-02W' 2,033(2)
Mgl-02W 2,033(2)
Mgl-O1W 2,079(3)
Mgl-O1W' 2,079(3)

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: cddigos de simetria (1) -x, 1-y, -z.

A Tabela 19 mostra os parametros das ligagdes de hidrogénio que promovem a expansao
tridimensional do composto Mg-TDC.1. Observa-se que os comprimentos de ligagdo variam

de 2,648 — 2,798 A, indicando que as mesmas sdo ligagdes moderadas (STEINER, 2002).

Tabela 19 — Ligacdes de hidrogénio no composto mg-TDC.1.

Doador Receptor Comprimento / A
02W-H2Wa 02' 2,775(4)
O1W-H1Wa 04" 2,696(3)
O1W-H1Wb 03" 2,739(4)
O3W-H3Wb O3W 2,759(4)

N1-Hla O3W 2,798(5)

O3—H3 O2wil 2,648(3)

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: codigos de simetria (i) 1-x, I-y,-z; (ii) 1-x, I-y, 1-z; (iii) -x, I-y, I -z.

42 SINTESE DE MATERIAIS REPORTADOS

Os resultados obtidos nas sinteses de MOFs reportadas foram descritos nos subtdpicos
dessa sessdo (4.2.1-4.2.6), para cada material as caracterizagdes quimicas e texturais foram
apresentadas, assim como as discussoes relevantes sobre o processo de otimizagdo do protocolo

de sintese de cada um dos materiais produzidos.
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42.1 UiO-66(Zr)

A MOF UiO-66(Zr) foi primeiramente sintetizada por Cavka et al. (CAVKA et al.,
2008) em 2008 através de um protocolo de sintese solvotérmica que leva a formagdo de
policristais brancos com aproximadamente 200 nm de tamanho e area especifica de 800 m?/g.
Nos anos seguintes a sua descoberta, diversos grupos de pesquisa passaram a estudar a
UiO-66(Zr) devido a sua elevada estabilidade quimica, o que levou ao desenvolvimento de
inimeras rotas de sintese para sua obtencao (HU et al., 2015b, 2015a; KATZ et al., 2013; REN
etal., 2014; SCHAATE et al., 2011; YE et al., 2017).

O estudo de diferentes metodologias para a produgdo da UiO-66(Zr) revelou que o uso
de acidos monotdpicos, chamados de acidos moduladores, favoreciam a sua formagdo. Os
acidos moduladores facilitam a construcao do c/uster metalico, facilitando por consequéncia a
formacgdo da rede metalorganica. A Figura 33 ilustra como ocorre a formagao da UiO-66(Zr)
na presenca do dcido modulador. Os 4cidos mais comumente utilizados como moduladores na

sintese da UiO-66(Zr) sdo o &cido cloridrico, 4cido formico e acido acético.

Figura 33 - Formacao da UiO-66(Zr) a partir da formagado do cluster pela coordenagdo do

anion acetato aos cations Zr*'.

MODULADOR

g+

& CLUSTER
¢

CATIONS METALICOS MOF

Fonte: Adaptada de YUAN et al., (2018a).

Outro aspecto relevante que foi observado relativo ao uso de acidos moduladores € que
os mesmos possibilitam a criagdo de defeitos na estrutura cristalina da UiO-66(Zr) através da
substitui¢do de sitios que deveriam ser ocupados pelo ligante ditopico tereftalato (OIEN et al.,
2014; SHEARER et al., 2016), pelo anion do acido modulador, que por ser um ligante

monotopico cria defeitos na estrutura da MOF aumentando sua porosidade. A criacdo de
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defeitos passou a ser amplamente estudada para aplicagdes da UiO-66(Zr) em adsorcao de gases
e catalise (CHO et al., 2019; SHEARER et al., 2016; YE et al., 2017).

Tendo em vista a diversidade de protocolos de sintese para a produgao da UiO-66(Zr)
existentes na literatura, priorizou-se neste trabalho aqueles que apresentavam vantagens tais
como: maior rendimento, menor custo, menor gasto energético, menor gasto com solventes,
uso de solventes mais limpos, maior viabilidade técnica, etc. Novas rotas de sintese também
foram testadas. A Tabela 3 no topico 3.1.3 da parte experimental mostra as condi¢des que foram
empregadas em cada teste e quais levaram a formagao da UiO-66(Zr).

Dentre as metodologias testadas para a sintese da UiO-66(Zr), a descrita por Katz et al.
(KATZ et al., 2013) foi a que se mostrou mais vantajosa, pois leva a formacao da UiO-66(Zr)
utilizando menor tempo e temperatura (12 h, 80 °C) em relagao a diversas outras metodologias.
Além disso, o produto final apresenta tamanho de particula que possibilita sua separacdo do
meio reacional por filtragdo. A maior parte das rotas testadas leva a formagao de particulas
menores que somente podem ser separadas por centrifugacdo, dificultando esta etapa do
processo produtivo.

Esta metodologia foi reproduzida em escala de miligramas e adaptada para a producao
em escala de gramas. Para a produ¢do em maior escala, as quantidades de solvente (DMF) e
acido modulador (HCI) em relagdo aos precursores ZrOCl-8H>O e H,BDC, foi reduzida a fim
de diminuir o custo de producgdo da UiO-66(Zr). A redugdo na propor¢cdo HCI:Zr de 10:1 para
5:1, baseou-se no estudo de cinética de reagdo realizado por (Ragon, Horcajada, Chevreau,
Hwang, et al. 2014), que demonstrou ser esta a propor¢ao 6tima para a sintese da UiO-66(Zr),
indicando que maiores quantidades de HCI dificultam a coordenagao do ion tereftalato ao sitio
metalico. Observou-se que o uso de menores quantidades de DMF e HCI ndo implicaram danos
ao processo de sintese e ainda aumentaram a cristalinidade do material produzido.

O tempo de sintese utilizado para a produgdo em maior escala (UiO-66(Zr).11) foi de
24 h, essa modificagdo foi realizada com base no estudo de Ren et al. (REN et al., 2014) que
avaliou a influéncia do tempo de reagdo no tamanho de particula da UiO-66(Zr), indicando que
cristalitos maiores sdo obtidos quando o tempo de 24 h ¢ utilizado, minimizando perdas durante
as etapas de filtracdo do material apos a sintese e nas etapas de lavagem.

As amostras sintetizadas em menor e maior escala, UiO-66(Zr).5 e UiO-66(Zr).11,
respectivamente, foram caracterizadas por difracdo de raios X por policristais e o0s
difratogramas obtidos estdo de acordo com o padrao de difragdo simulado para esta MOF
(Figura 34) (CAVKA et al., 2008; REN et al., 2014). A analise dos difratogramas revela

também que o protocolo de ativagdo térmica ndo comprometeu a cristalinidade do produto final.
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A ativagdo ¢ realizada para remover moléculas de solvente adsorvidas nos poros da MOF,
contudo existem diversas MOFs que apresentam colapso da estrutura caso estas moléculas
sejam removidas. Durante a etapa de ativacdo € necessario ainda que a temperatura utilizada

seja adequada a estabilidade térmica do composto, caso contrario pode causar sua degradacao.

Figura 34 — Difratograma simulado da UiO-66(Zr) e difratogramas experimentais obtidos para

as amostras Ui0-66(Zr).5 e UiO-66(Zr).11 apds ativagao.

_J " Ui0-66(Zr).11
N S S Y O DU

l A Ui0-66(Zr).5

Intensidade / u.a.

Ui0-66(Zr)

| ' | ' | ' | T
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206/°

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: UiO-66(Zr) se refere ao difratograma simulado no programa Mercury (MACRAE et al., 2020),
Ui0-66(Zr).5 e UiO-66(Zr).11 se referem aos difratogramas das amostras sintetizadas em menor € maior

escala, respectivamente.

Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho da amostra sintetizada em maior
escala antes e apos o processo de lavagem e ativagdo, UiO-66.11 e UiO-66.11.atv,
respectivamente, podem ser vistos na Figura 35. A auséncia da banda em 1675 cm™,
caracteristicas do estiramento do grupo “COOH do precursor HBDC, e, a presenca das bandas
em 1581e 1392 cm™ que podem ser atribuidas aos modos de estiramento antissimétrico e
simétrico do grupo carboxilato, indicam a desprotonagdo do grupo carboxilico do precursor
H,BDC e possivel coordenagio aos ions metilicos Zr*". A banda em 657 cm™! pode ser atribuida
ao estiramento da ligacao Zr—O, refor¢ando a hipdtese de que o ligante se coordenou ao metal.
Analisando o espectro da amostra ndo purificada e ativada, observa-se a presenca de uma banda

intensa em 1650 cm™ que pode ser atribuida ao estiramento da ligagio C=0O de moléculas de
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DMF, essa banda nao ¢ observada no espectro da amostra UiO-66.11.atv, indicando que o
procedimento de lavagem e ativagdo por aquecimento foi eficiente para a remocdo das
moléculas de DMF presentes na rede. Além disso, o espectro da amostra UiO-66.11 contém
bandas pouco intensas na regido de 2973—2720 cm’!, atribuidas aos modos de estiramento O—H
do precursor HBDC, que ndo estdo presentes no espectro da UiO-66.11.atv, sugerindo que
quantidades residuais do H2BDC foram removidas no processo de lavagem da MOF. A banda
larga presente em aproximadamente 3680—3047 cm’!, nos espectros das amostras UiO-
66(Zr).11 e Ui0-66(Zr).11.atv, € atribuida ao estiramento da ligagdo O—H de moléculas de dgua
adsorvidas aos poros da MOF. O processo de adsor¢do de moléculas de 4gua na amostra ativada
ocorre de maneira instantanea (SHEARER et al., 2016), assim ainda que as moléculas de rede
tenham sido removidas por aquecimento, durante a preparagao da amostra para realizagao da
medida moléculas de dgua sao rapidamente adsorvidas. Para que este fenomeno seja evitado €

necessario que a medida seja realizada em atmosfera de gas inerte, sendo que geralmente o gas

N ¢ utilizado (SHEARER et al., 2014).

Figura 35 - Espectro na regiao do IV das amostras UiO-66(Zr).11.atv, UiO-66(Zr).11 e do

precursor HoBDC.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: UiO-66.11 e UiO-66.11.atv se referem a amostra sintetizada em maior escala antes e apds o

processo de lavagem e ativagdo, respectivamente.
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Os dados obtidos na analise elementar para a UiO-66(Zr).11.atv demonstraram que os
percentuais de massa encontrados para carbono, hidrogénio e nitrogénio (Tabela 20) sdo
proximos aos encontrados nos artigos de referéncia (KATZ et al., 2013; RAGON et al., 2014b).
O pequeno percentual de nitrogénio detectado indica a presenca de uma quantidade residual de
DMF na rede, embora a maior parte do solvente tenha sido removido, conforme demonstrado
pela andlise de IV. A UiO-66(Zr) ¢ construida a partir de clusters complexos
([Zre(u3-0O)ap3-OH)4(COO)12]) contendo doze ligantes 1,4-benzodicarboxilato (BDC), com
oito ligantes coordenados a cada ions de zirconio. Além da complexidade estrutural intrinseca
desta MOF, quantidades residuais de solvente e de moléculas de 4gua adsorvidas da atmosfera
podem estar presentes, fazendo com que a proposi¢ao da formula molecular a partir dos dados
de andlise elementar ndo seja trivial. A proposi¢do da formula minima do composto foi
baseada nos dados obtidos nos experimentos de andlise elementar e termogravimetria,
{[Zr6(0433)(OH)3,67(BDC)s,6(Cl)0,36(HCOO)0,11]:0,6 (DMF)0,16(EtOH)7(H20)}. Os percen-
tuais de C, H e N calculados a partir da formula proposta se ajustaram de maneira satisfatoria
aos dados experimentais obtidos. Essa férmula contém ions cloreto e formiato coordenados ao
centro metalico, criando defeitos e reduzindo a quantidade de ligante tereftalato coordenado aos
fons Zr*". Os ions cloreto sdo provenientes do 4acido modulador HCI e os ions formiato da

hidrolise do solvente DMF.

Tabela 20 — Analise elementar de C, H e N para a UiO-66(Zr).11.

Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
Experimental 31,56 2,39 0,50
Calculado 31,51 2,55 0,48
Erro Absoluto (%) 0,05 0,16 0,02

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Os resultados do experimento de TG também estdo de acordo com a literatura (KATZ
et al., 2013; RAGON et al., 2014a). Analisando a curva termogravimétrica (Figura 36) ¢
possivel observar uma variagao na massa entre 29,71—148,13 °C que pode ser atribuida a saida
de moléculas de solvente presentes na rede (Amey, = 21,82 % / Amgq = 21,81 %). No
intervalo entre 148,13—409,31 °C ocorre a saida do solvente DMF, dos ions cloreto ¢ formiato
coordenados ao sitio metélico € a desidroxilagdo da SBU (Am,y, = 4,58 % / Am,q; = 4,06 %).

Apos esta etapa, em 409,31-797,56 °C, ocorre entao a decomposi¢ao do ligante tereftalato e
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consequentemente degradagdo da MOF (Am,,, = 36,82 % / Am,q; = 35,72 %). E importante
destacar que para essa amostra e algumas outras que se seguem, as curvas termogravimeétricas
apresentam ponto inicial em percentual de massa abaixo de 100%, este fenomeno foi devido a
perda de solvente de rede durante o tempo de estabilizacdo da temperatura inicial da medida.
Como no inicio da curva a variacao de massa se deve apenas as moléculas de solvente de rede,
nio havendo saida de moléculas coordenadas ao sitio da metalico da MOF, residuo de
precursores ou solvente mais dificilmente removivel, como o DMF, os dados obtidos nessas

analises puderam ser utilizados na caracterizagao dos materiais.

Figura 36 - Curvas TG (linhas cheias) e DTG (linhas pontilhadas) da amostra
Ui0-66(Zr).11.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Legenda: A andlise foi realizada em atmosfera de ar com taxa de aquecimento de 10 °C/min e

aquecimento até 800 °C.

Considerando os resultados obtidos na andlise elementar e termogravimetria, o
rendimento de sintese foi calculado considerando a formula minima proposta, contudo sem as
moléculas de dgua de rede. A massa de amostra pesada imediatamente ap0s a retirada da estufa
indicou rendimento de 89,2 %.

As isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio da amostra UiO-66(Zr).11 podem

ser vistas na Figura 37, com perfil tipo I, caracteristico UiO-66(Zr) indicando que o material ¢
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microporoso (THOMMES et al., 2015b). O valor de area especifica foi obtido a partir da
equacdo de BET (Brunauer Emett-Teller). A UiO-66(Zr).11 apresenta drea de 1142 m%/g que é
préoximo ao valor reportado quando o HCI € utilizado como acido modulador na proporgao 5:1

em relacao ao Zr (RAGON et al., 2014b).

Figura 37 - Isotermas de adsor¢ao (circulo fechado) e dessorcao de nitrogénio (circulo aberto)
da amostra UiO-66(Zr).11.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

422 MIL-53-TDC(Al)

A sintese da MIL-53-TDC(Al) foi descrita pela primeira vez em 2017 por Tschense e
colaboradores (Tschense et al., 2017) através da aplicacdo de uma metodologia solvotérmica
acompanhada de micro-ondas. Em 2018 Tannert e colaboradores (TANNERT et al., 2018)
desenvolveram uma rota de sintese por refluxo com uso do solvente DMF em quantidade
significativamente menor. A alteracdo na propor¢ao dos solventes DMF e H>O de 9:1 para 1:4
realizada por Tannert e colaboradores na a produgdo da MIL-53(Al)-TDC mais barata e
ambientalmente mais limpa, visto que o solvente DMF ¢ toxico. Além disso, conforme descrito
na Figura 10 da introdugao, na etapa de escalonamento, a metodologia de refluxo requer menor
investimento em equipamentos e infraestrutura do que a sintese solvotérmica, o que ¢
extremamente relevante para a viabilidade técnica e econdmica do processo produtivo.

Testes em busca de novas rotas de sintese foram realizados em sistema de refluxo com
aquecimento e agitagao e metodologia solvotérmica. Os precursores cloreto, nitrato e 6xido de

aluminio foram testados. Realizou-se também tentativas de sintese sem solvente, através da



109

maceragdo dos reagentes (metal + ligante) seguida de aquecimento em estufa. Dentre os oito
testes realizados, cinco levaram a obtencdo da MIL-53(Al)-TDC, contudo a metodologia
utilizada nesses testes € a solvotérmica, assim optou-se por realizar a tentativa de escalonamento
se baseando na metodologia descrita por Tannert e colaboradores (TANNERT et al., 2018).

A primeira tentativa de sintese da MIL-53(Al)-TDC por reprodugdo do protocolo de
Tannert e colaboradores foi realizada em escala de miligramas (MIL-53-TDC.1).
Posteriormente o escalonamento para 4 g (MIL-53-TDC.3) foi realizado. Para a sintese em
maior escala as quantidades de solvente foram reduzidas pela metade, a fim de se avaliar a
possibilidade de obten¢do do produto com reducdo no consumo de solvente. As medidas de
difracdo de raios X por policristais demonstraram que ndo houve perda da cristalinidade no

processo de sintese em maior escala com menor propor¢ao de solventes (Figura 38).

Figura 38 — Difratograma simulado para a MIL-53-TDC(AI) e difratogramas experimentais
obtidos para as amostras MIL-53-TDC(AI).1 e MIL-53-TDC(Al).3.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: MIL-53-TDC(ALl) se refere ao difratograma simulado no programa Mercury (MACRAE et al.,
2020), MIL-53-TDC(Al).1 e MIL-53-TDC(AI) se referem aos difratogramas das amostras sintetizadas

em menor e maior escala, respectivamente.

A Figura 39 ilustra os espectros na regido do infravermelho da amostra antes e apds as
etapas de lavagem e ativagao MIL-53-TDC(AI).3, MIL-53-TDC(Al).3.atv, respectivamente, e
do ligante HTDC. Conforme descrito na literatura, bandas que podem ser atribuidas aos modos
de estiramento antissimétrico (va(COQ")) e simétrico (vs(COO7)) do grupo carboxilato estdo

presentes nos espectros da MIL-53-TDC(AI).3 e MIL-53-TDC(Al).3.atv em 1589 e 1408 cm™!,
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respectivamente, indicando que houve desprotonagdo do precursor H;yTDC com a possivel
coordenacao do ligante ao sitio metalico pelos grupos carboxilatos (TSCHENSE et al., 2017).
Bandas referentes aos modos vibracionais do anel aromatico sdo claramente visiveis em
1651 cm™ (v(C = C)), 1531 ecm™ (W(C = C)) e 690 cm™! (v(C-S)) nos espectros das amostras
MIL-53-TDC(Al).3 e MIL-53-TDC(Al).3.atv. A banda intensa em 1668 cm! caracteristica do
modo vibracional v(C = O) de moléculas de DMF fisissorvidas na rede estdo presentes no
espectro da MIL-53-TDC(AI).3 e ausentes no espectro da MIL-53-TDC(Al).3.atv, indicando

que a lavagem e ativacao da amostra foram efetivas para a remogao deste solvente (TSCHENSE
etal., 2017).

Figura 39 — Espectros vibracionais na regido do IV das amostras MIL-53-TDC.3.atv,
MIL-53-TDC.3 e do precursor HoTDC.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: MIL-53-TDC(Al).3 e MIL-53-TDC(Al).3.atv se referem a amostra sintetizada em maior

escala antes e apos o processo de lavagem e ativagdo, respectivamente.

Os dados obtidos na analise elementar para a MIL-53-TDC(AI).3.atv demonstraram que
os percentuais de massa encontrados para carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre (Tabela

21) sdo proximos aos encontrados para a féormula proposta {[Al(OH)(CsH2SO4)]-H20}. Os
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percentuais de carbono e hidrogénio obtidos experimentalmente foram ligeiramente menores
que os valores teoricos, enquanto o percentual de enxofre foi maior. O percentual nulo para
nitrogénio indica a auséncia de quantidades residuais do solvente DMF, corroborando com os
dados obtidos pela analise espectroscopica. O erro absoluto foi calculado e os valores obtidos
foram menores que 1, sugerindo que a férmula proposta segundo os dados experimentais esta

de acorda com a formula relatada na literatura (TSCHENSE et al., 2017).

Tabela 21 — Analise elementar de C, H, N e S para a amostra MIL-53-TDC.3.atv.
Carbono (%)  Hidrogénio (%) Nitrogénio (%) Enxoftre (%)

Experimental 30,80 1,16 0,00 14,56
Calculado 31,00 2,15 0,00 13,81
Erro Absoluto (%) 0,20 0,99 0,00 0,75

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

A curva obtida no experimento de termogravimetria para a amostra MIL-53-TDC(Al).3.
(Figura 40) apresenta o perfil reportado por Tschense e colaboradores (TSCHENSE et al.,
2017). Analisando a curva termogravimétrica ¢ possivel observar uma variagdo no percentual
de massa entre 29,76—387,37 °C que ¢ atribuida a saida de moléculas H>O fisissorvidas nos
poros da MOF (Amyp, = 25,41 %/ meq = 25,41 %). Esta primeira variagdo de massa equivale
a saida de 5,85 moléculas de H>O por mol de formula proposta ([AI(OH)(C¢H2S04)]-5,85H20).
No intervalo entre 387,37—797,80 °C ocorre a decomposi¢do da MOF com formagdo de Al,O3
como produto final, conforme verificado por anélise de DRXP por Tschense e colaboradores,
a varia¢do do percentual de massa para esta etapa foi de Am,,, = 47,08 %, sendo o valor
calculado para a féormula proposta de Am.4; = 53,89 %, esta diferenga pode ser devida a
combustdo incompleta do ligante TDC. A taxa de aquecimento utilizada no experimento foi de
10 °C/min, o dobro da taxa empregada por Tschense e colaboradores, podendo ser esta a razao

da ocorréncia de combustao incompleta do ligante.
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Figura 40 — Curvas TG (linhas cheias) e DTG (linhas pontilhadas) da amostra
MIL-53-TDC(AI).3 obtidas em atmosfera de ar.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Legenda: A andlise foi realizada em atmosfera de ar com taxa de aquecimento de 10 °C/min e

aquecimento até 800 °C.

Considerando os resultados obtidos na analise elementar e termogravimetria, o
rendimento de sintese foi calculado considerando a férmula minima proposta, contudo sem as
moléculas de dgua de rede. A massa de amostra pesada imediatamente apos a retirada da estufa
indicou rendimento de 89,0 %.

As isotermas de adsor¢do/dessor¢ao de nitrogénio da amostra MIL-53TDC(Al).3 podem
ser vistas na Figura 41, com perfil tipo I de materiais microporosos (Thommes et al. 2015), que
caracteristico da MIL-53TDC(AI) (TANNERT et al., 2018; TSCHENSE et al., 2017). O valor
de 4rea especifica obtido a partir da equacio de BET (Brunauer Emett-Teller), 815 m?/g, esta

proximo a faixa de valores reportados (885 — 1150 m%/g).
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Figura 41 - Isotermas de adsor¢do (circulo fechado) e dessorcao de nitrogénio (circulo aberto)

da amostra MIL-53-TDC(AI).3.

400

MIL-53-TDC(AI).3

350

300 4

250

200 4

150

100 ~

50 4

Quantidade adsorvida (cm®/g)

0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
PIP,

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

423 MIL-125(Ti)

A MIL-125(Ti) foi primeiramente descrita por Dan-Hardi e colaboradores em 2009
(Dan-Hardi et al. 2009) segundo um protocolo de sintese solvotérmica. Dois anos apds o
surgimento da MIL-125(Ti), Zlotea e colaboradores (Zlotea et al. 2011) produziram a
MIL-125(Ti)-NH2, que ¢ isoestrutural a MIL-125(Ti), porém contém o ligante tereftalato
funcionalizado com o grupo —NH». Estas MOFs apresentam boa estabilidade quimica e
pronunciada estabilidade térmica, sendo estaveis até cerca de 500 °C.

Conforme descrito na sessdo 3.1.6 foram testadas oito metodologias de sintese para a
MIL-125(Ti), dentre as quais foi dada maior énfase para aquelas baseadas no protocolo descrito
por Moreira e colaboradores ((MOREIRA et al., 2012b)), onde a MIL-125(Ti)-NH> foi
produzida em escala de gramas com alto rendimento (> 95 %) e elevada area especifica
(1540 m%/g). Conforme mencionado na parte experimental (item 3.1.6) nas sinteses baseadas
neste protocolo, observou-se que o método de aquecimento, com vidraria colocada diretamente
sobre a chapa aquecedora ou em banho de 6leo, atuou como uma variavel importante para a
obten¢do ou nao do produto de interesse. A Figura 42, mostra os difratogramas dos produtos
obtidos. As amostras oriundas das sinteses onde um baldo de fundo chato foi colocado
diretamente sobre a chapa onde apenas o produto MIL-125(Ti).2.1 e MIL-125(Ti).2.3, sao
amorfas. Ja dentre as trés sinteses com aquecimento em banho de 6leo, a MOF foi obtida para
a MIL-125(T1).2.2 e MIL-125(Ti).2.4. A nao formagao da MOF na MIL-125(T1).2.5, pode ter

sido devido ao menor tempo de sintese em relacdo as demais com aquecimento em banho de
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6leo. A MIL-125(T1).2.4 foi escolhida para ser utilizada no experimento de ADS devido a

escala de producdo nesta sintese ter sido maior.

Figura 42 — Padrdes de difracao de raios X das tentativas de sintese da MIL-125(Ti) e do

precursor HBDC.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: MIL-125(T1).2.1 e MIL-125(Ti).2.3, se referem aos difratogramas das sinteses com
aquecimento diretamente sobre a chapa; MIL-125(Ti).2.2, MIL-125(Ti).2.4 e MIL-125(Ti).2.5 se

referem aos difratogramas das amostras sintetizadas com aquecimento em banho de 6leo.

O espectro na regido do IV da MIL-125(Ti).2.4 (Figura 43) estd de acordo com a
literatura (DAN-HARDI et al., 2009). A presenca de bandas em 1590 e 1390 cm™' que podem
ser atribuidas aos modos de estiramento antissimétrico (va(COQO)) e simétrico (vs(COQO")) do
grupo carboxilato, respectivamente, sugerindo a desprotonag¢do do precursor HoBDC, com
possivel coordenacdo ao sitio metalico pelos grupos carboxilatos. As bandas intensas
observadas entre 800—500 cm!, podem ser atribuidas as vibragdes O—Ti—O. A presenca de uma
banda fraca em torno de 1650 cm™ pode ser atribuida ao estiramento da ligagio C=O de
moléculas de DMF, indicando que as mesmas ndo foram completamente removidas através do
protocolo de lavagem e ativagdo. O protocolo de lavagem para a MIL-125(Ti).2.4 foi realizado
com duas etapas adicionais de troca do solvente (DMF por acetona) em relagdo ao protocolo
descrito por Moreira e colaboradores (MOREIRA et al., 2012b). Contudo, ainda assim

quantidades residuais de DMF permaneceram fisissorvidas nos poros da MOF.
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Figura 43 — Espectros de absor¢do na regido do IV da MIL-125(T1).2.4.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Os dados obtidos na analise elementar para a MIL-125(T1).2.4 demonstraram que os
percentuais de massa de C, H e N (Tabela 22) para a formula proposta
{Tis0s(OH)4(CsH404)s:0,36(CsHs04)21,5(H20)1,8(C3H7NO)}, sdo proximos aos valores
encontrados experimentalmente. Analisando a formula proposta, pode-se observar que a mesma
contém DFM (C3H7NO), a adi¢do de solvente foi realizada com base no percentual em massa
encontrado para o nitrogénio, que indica a presenga de quantidades residuais desta substancia,
conforme descrito na analise espectroscopica. Além disso, para que a féormula calculada se

ajustasse aos valores experimentais, a adigao de uma quantidade residual do precursor H.BDC

(CsHgO4) foi necessaria.

Tabela 22 — Analise elementar de C, H e N para a MIL-125(Ti).2.4.

Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
Experimental 31,66 4,52 1,14
Calculado 31,55 4,04 1,18
Erro Absoluto (%) 0,11 0,48 0,04

Fonte: Elaborada pela autora (2024).



116

A curva obtida no experimento de termogravimetria para a amostra MIL-125(T1).2.4
(Figura 43) apresenta perfil esperado conforme o reportado por Hardi e colaboradores
(DAN-HARDI et al., 2009). A partir dos dados obtidos, a férmula proposta foi para a amostra
analisada foi {[TisOs(OH)4(CsH404)s]*0,36(CsHe04)0,98(C3H7NO)}. Analisando a curva
termogravimétrica observa-se a primeira variagdo no percentual de massa entre
30,36—279,43 °C que foi atribuida a saida de moléculas de DMF fisissorvidas nos poros da
MOF (Amy, = 3,60 % / Amq = 3,62 %). No intervalo entre 279,43-376,17 °C ocorre a
decomposic¢ao de precursor H BDC residual, a variacao do percentual de massa para esta etapa
foi de Am,,, = 3,03 %, sendo o valor calculado para a férmula proposta de Amq; = 3,00 %.
Na faixa entre 376,17— 787,60 °C tem-se a decomposi¢ao do ligante BDC que leva a
degradagdo da MOF. Nesta etapa a variagdo de massa foi de Am,,,, = 46,50 % (Am,q; = 46,30
%). Destaca-se que os dados obtidos na curva de termodecomposicdo da MIL-125(Ti)
indicaram a presenca de HoBDC residual, em acordo com os dados obtidos na analise elementar.
Com relagdo ao DMF, as quantidades propostas para as amostras analisadas em cada uma das
técnicas diferem, esta variagdo se deve ao fato de que a amostra analisada por termogravimetria
passou por etapas adicionais de ativagdo por aquecimento, que provavelmente levaram a

dessorcao parcial do DMF residual.
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Figura 44 — Curvas TG (linhas cheias) e DTG (linhas pontilhadas) da amostra MIL-125.2.4.
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Legenda: As analises foram realizadas em N, com aquecimento taxa de aquecimento de 10 °C até

800 °C seguido de manutengdo da temperatura e entrada de ar para combustdo de material residual.

Considerando os resultados obtidos na analise elementar e termogravimetria, o
rendimento de sintese foi calculado considerando a férmula minima proposta, contudo sem as
moléculas de agua de rede. A massa de amostra pesada imediatamente apos a retirada da estufa
indicou rendimento de 89,6 %.

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio obtidas podem ser vistas na
Figura 45. O valor de 4rea encontrado para MIL-125(Ti).2.4 foi de 1012 m?/g, menor que o
esperado, considerando o valor relatado no trabalho de Moreira e colaboradores (1540 m?/g)
que foi usado como referéncia (MOREIRA et al., 2012b) para a sintese da MIL-125(Ti).2.4.
Essa diferenca pode ser explicada pela presenga de residuo do precursor H-BDC ¢ DMF nos

poros da MOF, conforme discutido acima.
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Figura 45 — Isotermas de adsor¢do (circulo aberto) e dessor¢do (circulo fechado) de nitrogénio

obtidas para a amostra MIL-125(Ti).2.4.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

42.4 MOF-808(Zr)

Em 2014 Furukawa e colaboradores (FURUKAWA et al., 2014) publicaram um
trabalho reportando a sintese solvotérmica de diversas MOFs de zirconio, dentre elasa MOF-
808(Zr) que foi sintetizada por um protocolo de sintese longo (sete dias), com consumo de
solvente (DMF) e 4cido modulador (AF) extremamente elevado. A propor¢do estequiométrica
dos reagentes de partida (Zr:H3;BTC:DMF:AF) foi de 1:1:514:1060.

Ap6s a publicacio de Furukawa e colaboradores, rotas de sintese com maior viabilidade
técnico-econdmica foram desenvolvidas, reduzindo o tempo de reagdo para até 12 h. Embora o
tempo de reagdo tenha sido drasticamente reduzido, os volumes de solvente e acido modulador
ainda sdo elevados nas rotas alternativas. Dessa forma, buscou-se nesse trabalho ndo somente
obter a MOF-808(Zr) por reproducdo de rotas reportadas na literatura como também
desenvolver novas rotas onde as quantidades de DMF e 4cido modulador fossem menores. A
Tabela 5 da parte experimental, ilustra as condigdes reacionais empregadas em cada teste e as
rotas que levaram a obten¢ao da MOF-808(Zr).

Como ¢ possivel observar na Tabela 5, alguns testes de reprodu¢do ndo foram bem-
sucedidos, e, para aqueles onde a MOF foi obtida, ela se formou como um gel dificil de ser
manuseado. Apesar da dificuldade encontrada na reprodugdo da MOF-808(Zr) segundo
trabalhos reportados, novos protocolos de sintese foram desenvolvidos. As tentativas de
obtencao da MOF sem uso de acido modulador levaram a formacao de produtos amorfos. J& a

retirada do DMF com manutengdo apenas do acido modulador levou a obten¢do da MOF-
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808(Zr). Diferentes rotas foram realizadas com o intuito de se avaliar a influéncia da natureza
do 4cido modulador e da quantidade utilizada. As substancias utilizadas como 4cido modulador
foram o 4acido acético (AA) e acido formico (AF). A MOF foi obtida em todos os protocolos
testados com rendimentos similares, porém a rota onde o AF foi empregado na proporgao
Zr:AF/1:30 levou a formagdo de uma amostra mais cristalina (MOF-808(Zr).11) (Figura 46).
Por fim a influéncia do tempo de reacdo foi avaliada variando-se de 72 h para 48 e 24 h,
respectivamente. Observou-se que a amostra obtida na sintese de 24 h apresentou padrao de
difragdo mais ruidoso, enquanto a amostra onde o tempo empregado foi de 48 h apresentou
pouca diferenga em relacdo aquela obtida com 72 h. Desta forma, a condi¢do otimizada
escolhida para o aumento de escala foi Zr:AF/1:30 a 120 °C por 48 h, que levou a obtengdo da
amostra MOF-808(Zr).15 (Figura 46).

Figura 46 — Difratograma simulado da MOF-808(Zr) e das amostras MOF-808(Zr).11 e
MOF-808(Zr).15.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: MOF-808(Zr) se refere ao difratograma simulado no programa Mercury (MACRAE et al.,
2020), MOF-808(Zr).11 e MOF-808(Zr).15 se referem aos difratogramas das amostras sintetizadas em

com maior tempo, 72 h e 48 h, respectivamente.

Os espectros na regidao do IV das amostras obtidas nas sinteses com uso apenas do acido
modulador podem ser vistos na Figura 47. A auséncia da banda larga em torno de

3100 — 2500 cm™, que ¢ caracteristica dos grupos carboxilicos do precursor H3BTC, indica a
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ocorréncia de desprotonagio desse grupo, e, possivel coordenagio ao ion metalico Zr*". A
presenca das bandas em 1617 e 1381 cm™!, que podem ser atribuidas aos modos vibracionais de
estiramento antissimétrico e simétrico do grupo carboxilato, reforcam a hipotese de
despronacdo (PANGESTU et al., 2022). A banda intensa em 650 cm™!, presente nos espectros
das trés amostras de MOF-808(Zr), pode ser atribuida ao estiramento da ligacdo Zr-O,
4t

reforcando a hipotese de coordenagio dos grupos carboxilatos do ligante BTC>" aos ions Zr

(FURUKAWA et al., 2014),

Figura 47 — Espectros de absorc¢ao na regido do IV das amostras obtidas de MOF-808(Zr) e do

precursor H3BTC.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: MOF-808(Zr).11 e MOF-808(Zr).15 se referem as amostras sintetizadas somente com acido

modulador; MOF-808(Zr).18 se refere amostra sintetizada usando solvente (DMF) e acido modulador.

Os valores de area superficial especifica obtidos para as amostras MOF-808(Zr).11 e
MOF-808(Zr).15 foram 487 m?/g e 352 m*/g (Figura 48). Estes valores sio muito menores que
os valores reportados para esta MOF (~1300 — 2200 m?/g). Considerando as caracteristicas
texturais destas amostras, ambas foram consideradas inadequadas para preparagao do

composito moldado.
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Figura 48 — Isotermas de adsor¢do (simbolo fechado) e dessor¢do (simbolo aberto) de

nitrogénio obtidas para as amostras MOF-808(Zr).11 e MOF-808(Zr).15.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Tendo em vista os baixos valores de area das amostras obtidas através da metodologia
inicialmente selecionada, outras metodologias foram testadas, a fim de que a MOF-808(Zr)
pudesse ser sintetizada com as propriedades adequadas. Uma vez que a principal modificacao
nos protocolos aplicados na sintese da MOF-808(Zr).11 ¢ MOF-808(Zr).15 em relagdo aos
protocolos descritos na literatura foi a retirada do solvente DMF e a redugdo na propor¢ao do
acido modulador, partiu-se do pressuposto que este foi o fator chave que levou a formagao de
materiais com as propriedades inesperadas. Optou-se assim por reproduzir o protocolo de
Furukawa e colaboradores (FURUKAWA et al., 2014) e realizar alteragcdes no tempo de reagao,
temperatura, quantidades de solvente (DMF) e acido modulador. A caracterizagao por DRXP
demonstrou que todos os testes realizados levaram a obtengcdo da MOF-808(Zr), todavia
observou-se que o protocolo da amostra nomeada de MOF-808(Zr).18 gerou produtos de maior
granulometria que sao mais faceis de serem lavados e com menor consumo de solvente. O
espectro de absor¢do na regido do IV e o difratograma, que foram obtidos para essa amostra

apods as etapas de lavagem e ativagdo podem ser vistos nas Figura 47 e Figura 49,

respectivamente.
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Figura 49 — Padrdes de difragdo de raios X simulado da MOF-808(Zr) e da amostra da
MOF-808(Zr).18.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: MOF-808(Zr) se refere ao difratograma simulado no programa Mercury (MACRAE et al.,
2020), MOF-808(Zr).18 se refere amostra sintetizada usando solvente (DMF) e acido modulador.

Os dados obtidos na andlise elementar para a MOF-808(Zr).18 demonstraram que os
percentuais de massa encontrados para carbono, hidrogénio e nitrogénio sdo proximos aos
calculados segundo a férmula que foi proposta {[Zre(O4)(OH)4(CoH306)2(CoH306)0.87]"
1,55(HC0O,)22(H20)(HCO2)0,84(CI1)0,45(C3H7NO)}. A presenca de nitrogénio indica a

quantidades residuais do solvente DMF na rede.

Tabela 23 — Analise elementar de C, H, N e S para a amostra MOF-808(Zr).18.

Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
Experimental 19,18 3,38 0,37
Calculado 19,33 3,40 0,34
Erro Absoluto (%) 0,15 0,02 0,03

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Os resultados do experimento de TG também estdo de acordo com a literatura
(FURUKAWA et al., 2014). Analisando a curva termogravimétrica (Figura 50) ¢ possivel
observar uma variagdo de massa entre 30,38—167,63 °C que ¢ atribuida a saida de moléculas de
solvente presentes na rede (Amgy, = 4,66 % / Amgy = 5,60 %). No intervalo entre

167,63—439,69 °C ocorre a saida do solvente DMF, dos ions cloreto e formiato coordenados ao
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sitio metalico e a desidroxilagdo da SBU (Am,,,, = 6,70 % / Am,q; =6,70 %). Apos esta etapa,
entre 439,69—800 °C, ocorre entdo a decomposi¢cdo do ligante trimesato e consequentemente
destruigdo da MOF (Amygyy, = 31,47 % / Amcq = 31,56 %). Esta proposta inclui ligantes

trimesatos coordenados nas posigdes equatoriais do cluster metalico, em posi¢des onde se

esperariam apenas ligantes formiato.

Figura 50 — Curva de TG (linha cheia) e DTG (linha pontilhada) da amostra
MOF-808(Zr).18.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Legenda: Experimento realizado sob atmosfera de N até 800 °C com manuteng¢do da temperatura em

contato com atmosfera de ar para combustdo completa da amostra.

Considerando os resultados obtidos na andlise elementar e termogravimetria, o
rendimento de sintese foi calculado considerando a férmula minima proposta, contudo sem as
moléculas de dgua de rede. A massa de amostra pesada imediatamente apos a retirada da estufa
indicou rendimento de 62,0 %.

As isotermas de adsorcdo e dessor¢ao de nitrogénio da amostra MOF-808(Zr).18 podem
ser vistas na Figura 51. O valor de 4rea especifica que foi obtido, 1354 m?/g, esta dentro da
faixa reportada (~1300 — 2200 m?/g), indicando que o protocolo de sintese desenvolvido levou
a produgdo da MOF com porosidade adequada para o teste de adsorgdo de organosulfurados. E

importante destacar que mediante esta metodologia a MOF pode ser obtida com valor de area



124

adequado por um protocolo de sintese com duracdo de trés dias, reduzindo em quatro dias o
tempo de sintese em relagdo ao trabalho de referéncia (FURUKAWA et al., 2014). Outro
aspecto foi a reducdo nas quantidades de solvente e acido modulador de aproximadamente

67 % em relacdo ao protocolo de Furukawa e colaboradores (FURUKAWA et al., 2014).

Figura 51 — Curvas de adsor¢ao (circulos abertos) e dessor¢ao (circulos fechados) da amostra
MOF-808(Zr).18
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

425 MIL-101(Cr)

A MOF MIL-101(Cr) ganhou enorme destaque no meio académico apds seu primeiro
reporte em 2005 por Férey e colaboradores (FEREY et al., 2005b) e devido a sua area especifica
extremamente alta (4000 m?/g), elevada estabilidade quimica e baixo custo dos precursores
(CrNO3-9H>O e H>BDC). A rota de sintese desenvolvida por Férey e colaboradores para
producdo da MIL-101(Cr) se baseia na metodologia hidrotérmica e apresenta como
desvantagens o uso de HF como acido modulador, dificuldade de retirada do HoBDC nao
reagido e baixo rendimento (50 %).

Tendo em vista as potenciais aplicagdes da MIL-101(Cr), devido as suas propriedades,
inameros grupos de pesquisa passaram a buscar rotas alternativas para sua sintese. Atualmente
um numero consideravel de procedimentos para a producdo da MIL-101(Cr) pode ser
encontrado na literatura (BROMBERG et al., 2012), todavia muitos apresentam pelo ou menos
um dos trés fatores limitantes encontrados na sintese descrita por Férey e colaboradores. Outro
desafio no desenvolvimento de rotas livres de HF ¢ a obten¢ao de materiais com baixa area

especifica em relagdo a area alcancada quando este acido ¢ utilizado.
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Dado o exposto, uma extensa busca na literatura foi realizada a fim de se avaliar quais
protocolos de sintese se mostravam mais vantajosos. A Tabela 7 na parte experimental ilustra
as condi¢des empregadas em cada teste e quais deles levaram a formagao da MIL-101(Cr). Os
testes foram realizados seguindo as condi¢des descritas na literatura e para aqueles que nao
foram bem-sucedidos, mais de uma tentativa foi realizada.

A sintese descrita por Zhao e colaboradores (ZHAO et al., 2015), foi a que se mostrou
mais vantajosa, pois o acido modulador empregado (HNO3) ¢ menos agressivo, o rendimento ¢
de cerca de 80 % e leva a formacao da MIL-101(Cr) com valor de area especifica em torno de
2600 — 3000 m?/g. A confirmagio da obtengdio da MIL-101 por esta metodologia foi realizada
através de medidas de difracdo de raios X, o difratograma da MIL-101(Cr).3 pode ser visto na

Figura 52.

Figura 52 — Padrdes de difracdo de raios X simulado MIL-101(Cr) e da amostra
MIL-101(Cr).3.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: MIL-101(Cr) se refere ao difratograma simulado no programa Mercury (MACRAE et al.,

2020) e MIL-101(Cr).3 se refere ao difratograma da amostra sintetizada neste trabalho.

O espectro na regido do IV da MIL-101(Cr).3 (Figura 53) esta de acordo com a literatura
(FEREY et al., 2005b). As bandas presentes em 1549 ¢ 1400 cm’, podem ser atribuidas aos
modos de estiramento antissimétrico (va(COQO")) e simétrico (vs(COQO)) do grupo carboxilato,

indicando a desprotonacdo do grupo carboxilico do precursor HBDC e possivel coordenagao
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aos ions metalicos. A presenca da banda em 585 cm™!, atribuida ao estiramento simétrico da

ligacdo Cr—O (vs(Cr—0)) reforca a hipdtese de ocorréncia de coordenagdo do grupo carboxilato

ao Cr''.

Figura 53 — Espectros na regido do IV das amostra MIL-101(Cr).3 e do H.BDC.

MIL-101(Cr).3
3

R
©
2
€ | H,BDC 3 3
E -
w
c
£
-

o~

]

—r—
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda / cm’™

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Os dados obtidos na andlise elementar para a MIL-101(Cr).3.atv (Tabela 24)
demonstraram que os percentuais de massa encontrados para carbono, hidrogénio e
nitrogénio sdo proximos aos que foram calculados para a formula proposta
{[Cr3(0)(OH)0,4(NO3)0,6(CsH404)3(H20)2]-0,80(C3H7NO)17(H20)0,7(HNO3)}. A presenca de
nitrogénio indica quantidades residuais do solvente DMF e acido modulador (HNO3) na rede,

e, ions nitrato coordenados.

Tabela 24 — Analise elementar de C, H e N para a amostra MIL-101(Cr).3.

Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
Experimental 27,81 5,26 2,54
Calculado 27,50 4,96 2,55
Erro Absoluto (%) 0,31 0,30 0,01

Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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A curva obtida no experimento de termogravimetria para a amostra
MIL-101(Cr).3 (Figura 54) apresenta o perfil reportado por Férey e colaboradores
(FEREY et al., 2005b). A férmula proposta a partir dos dados obtidos foi
{[Cr3(0)(OH)0,4(NO3)0,6(CsH404)3(H20)2]-0,80(C3H7NO)17(H20)0,7(HNO3)}. Analisando a
curva termogravimétrica ¢ possivel observar uma variagdo no percentual de massa entre
29,60-200,00 °C com valor de Am,,,, = 31,67 % (Mmcq = 31,70 %) que foi atribuida a saida
de 14,6 moléculas de H>O, 0,8 de DMF e 0,7 de HNOs, fisissorvidas nos poros maiores da rede
(FEREY et al.,, 2005b, SHADMEHR; ZEINALI; TOHIDI, 2019). No intervalo entre
200,00—312,44 °C observa-se a saida de 2,4 moléculas de H>O fisissorvidas nos poros menores
e também das 2 moléculas coordenadas ao sitio metalico (SHADMEHR; ZEINALI; TOHIDI,
2019) com variagdo no percentual de massa de Am,y, = 10,60 % (m.q; = 10,06 %). Entre
312,44-472,00 °C observa-se uma variagdo no percentual de massa de Am,,, = 31,70 %

(Mear = 32,18 %) atribuida a saida das demais espécies coordenadas ao sitio metalico (ions
nitrato, hidroxila e tereftalato) com consequente decomposi¢cdo da MOF (MORTAZAVI et al.,
2019). Nessa etapa, o evento em 351,00 °C (curva DTG), observado também em outros
trabalhos com a MIL-101(Cr) (KAYAL; SUN; CHAKRABORTY, 2015), pode ser atribuido a
conversao de intermediarios a Cr203; como residuo final (BARVINSCHI et al., 2013).
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Figura 54 — Curvas TG (linha cheia) e DTG (linha pontilhada) da amostra MIL-101(Cr).3.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Legenda: A andlise foi realizada em atmosfera de ar com taxa de aquecimento de 10 °C/min e

aquecimento até 800 °C.

As curvas de adsorcao e dessor¢ao de nitrogénio para a amostra MIL-101(Cr).3 podem
ser vistas na Figura 55. O valor de area especifica obtida a partir da equacao de BET (Brunauer
Emett-Teller) foi de 2635 m?/g, e, esta dentro da faixa esperada para a metodologia empregada
(2600 — 3000 m*/g) (ZHAO et al., 2015).

Considerando os resultados obtidos na analise elementar e termogravimetria, o
rendimento de sintese foi calculado considerando a formula minima proposta, contudo sem as
moléculas de dgua de rede. A massa de amostra pesada imediatamente apos a retirada da estufa
indicou rendimento de 32,5 %. Embora essa MOF tenha sido sintetizada com as propriedades
desejaveis, o processo de sintese maior escala apresenta baixo rendimento, possui muitas etapas
de lavagem com separagdo por centrifugacdao que leva a perda significativa de MOF. Assim a
MIL-101(Cr) foi considerada inadequada para a aplicacdo como adsorvente nos experimentos

de dessulfurizagao.
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Figura 55 — Isotermas de adsor¢do (circulos fechados) e dessor¢ao (circulosa bertos) de

nitrogénio obtidas para a amostra MIL-101(Cr).3.
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Fonte: Elaborada pala autora (2024).

4.2.6 HKUST-I1

A HKUST-1 foi obtida por Chui e colaboradores em 1999 através de um protocolo de
sintese solvotérmica (CHUI et al., 1999). Por ser um das primeiras MOFs com propriedades
proeminentes passou a ser produzida e comercializada pela BASF em 2006 (MUELLER et al.,
2006). Uma vez que essa MOF ¢ um produto comercializado pela Sigma Aldrich, optou-se por
utilizar a amostra comercial para o preparo do adsorvente moldado a ser empregado nos testes
de dessulfurizagao.

A MOF comercial foi caracterizada inicialmente para que se pudesse verificar se a
mesma apresentava as propriedades tipicas da HKUST-1. A analise DRXP revelou que o padrao
de difracdo da amostra era compativel com o padrio de difragdo simulado da HKUST-1,

conforme mostrado na Figura 56.
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Figura 56 — Padrdes de difracdo de raios X simulado (HKUST-1-Sim) e da amostra comercial

(HKUST-1).
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: HKUST-1-Sim se refere ao difratograma simulado no programa Mercury (MACRAE et al.,

2020) e HKUST-1 se refere ao difratograma da amostra comercial.

Os espectros na regiao do infravermelho da HKUST-1 e do precursor H3BTC podem
ser vistos na Figura 57. A auséncia da banda larga em torno de 3350 — 2435 cm’!, que ¢é
caracteristica dos grupos carboxilicos do precursor H3BTC (PANGESTU et al., 2022), indica
auséncia de residuo de material niio reagido. As bandas em torno de 1620 cm™!, 1450 cm! e
1374 cm! nos espectros de HKUST-1, sdo atribuidas aos modos vibracionais de estiramento
antissimétrico e simétrico do grupo carboxilato do ligante trimesato (BTC). As bandas fracas
em 1113 cm! e 938 cm! sdo atribuidas ao estiramento das ligagdes O—Cu—0, e, as bandas em
727 cm™ e 498 cm! sdo atribuidas aos modos de flexdo e estiramento da ligagio Cu—O. Esses
resultados estdo de acordo com os relatados na literatura (CHUI et al., 1999; DHUMAL et al.,
2016; WIJAYA et al., 2021).
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Figura 57 — Espectros na regido do infravermelho da HKUST-1 comercial e do precursor

Hs;BTC.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Analisando a curva TG da HKUST-1 (Figura 58), observa-se uma primeira perda de
5,65% em 68,47 °C que se deve a saida de moléculas presentes na rede. A perda de 3,39% em
172,47 °C pode ser atribuida a saida de moléculas de dgua coordenadas ao sitio metalico. Em
346,60 °C, observa-se uma variagao de massa de 46,84% relativa a decomposicao do ligante

BTC. Esses resultados estdo de acordo com o relato na literatura (DHUMAL et al., 2016).



132

Figura 58 — Curvas TG (linha cheia) e DTG (linha pontilhada) da amostra HKUST-1.
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Legenda: A analise foi realizada em atmosfera de N, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e

aquecimento até 800 °C.

As isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio podem ser vistas na Figura 59, o
perfil de isoterma obtido (tipo I) (THOMMES et al., 2015a) ¢ caracteristico da HKUST-1 e o
valor de area superficial especifica, 1073 m?/g, foi menor que o reportado pelo fabricante
(1500—2100 m?/g). Apesar dessa diferenca, com base nos trabalhos de Majano e colaboradores
(MAJANO et al., 2014) e Sun e colaboradores (SUN et al., 2015), a amostra foi considerada
apropriada para utilizagdo como adsorvente no ensaio de dessulfurizagdo. Os autores dos
referidos trabalhos demonstraram que amostras de HKUST-1 com propriedades texturais
semelhantes as exibidas pela amostra adquirida da Sigma Aldrich neste trabalho, mantiveram a
capacidade de adsor¢do de CO; e benzeno, respectivamente, muito proximas daquelas de

amostras sem qualquer dano estrutural.
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Figura 59 — Isotermas de adsor¢do (circulos fechados) e dessor¢do (circulos abertos) de
nitrogénio obtidas para a amostra HKUST-.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
4.3 MODIFICACAO POS SINTETICA

Conforme descrito na introducdo, dada a complexidade do processo de separacdo de
compostos organosulfurados do CO, em presenca de agua, a utilizagdo de estratégias de
modificacdo pos-sintética (PSM) pode auxiliar no desenvolvimento de materiais adsorventes
mais efetivos. Com objetivo de investigar o impacto da PSM no desempenho em ADS, as
técnicas de adigdo de metais com elevada afinidade pelo atomo de enxofre e producao de
recobrimento hidrofobico, foram utilizadas. Os resultados alcangados foram descritos nos

subtopicos dessa sessao.
4.3.1 Dopagem com espécies de cobre

A dopagem de materiais adsorventes com ions metalicos ¢ amplamente utilizada em
processos de separacgao por adsor¢ao, pois a utilizagdo de ions metalicos capazes de estabelecer
fortes interagdes com as moléculas alvo usualmente ¢ uma estratégia eficiente para melhora da
capacidade adsortiva e da seletividade. Em dessulfurizagdo adsortiva, ions metalicos com
carater acido macio de Lewis sdo amplamente empregados por serem capazes de estabelecer
fortes interagdes com compostos contendo enxofre, que ¢ uma base de Lewis de carater macio.
Os metais mais comumente utilizados na dopagem de adsorventes de compostos sulfurados sao
cobre, zinco, prata, niquel e ferro (GEORGIADIS; CHARISIOU; GOULA, 2020; SONI
CASTRO et al., 2023b). Para este trabalho, optou-se por realizar testes de dopagem com

espécies de cobre, pois este metal usualmente melhora de maneira significativa o desempenho
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do adsorvente (BAEZA et al., 2008; YI; HUANG; LI, 2013). Além disso, esta ¢ a espécie
metalica utilizada como dopante no carvao ativo comercial (RGM3) testado sob mesmas
condig¢des no experimento de dessulfurizagdo para fins de comparagao com os adsorventes aqui
sintetizados. A caracterizacao dos dois compostos dopados com cobre que foram sintetizados

esta descrita nos topicos abaixo.

4.3.1.1 Ui0-66(Zr).CuCl,-MC

Materiais adsorventes contendo cobre geralmente sdo eficientes para a adsor¢do de
compostos sulfurados devido as fortes interacdes Cu—S estabelecidas entre o adsorvente e o
adsorvato (BAEZA et al., 2008; YI; HUANG; LI, 2013). Assim, os compositos de MOF com
cobre foram produzidos como alternativa para a utilizacdo deste metal, uma vez que a utilizacao
de MOFs de cobre pode ser dificultada por questdes de estabilidade quimica ou custo (CHEN
etal., 2015a; LI et al., 2015), inviabilizando o uso desses materiais.

A primeira tentativa de produ¢do de um compdsito contendo cobre foi realizada com
base no artigo de Yi e colaboradores (YI; HUANG:; LI, 2013), onde a bentonita foi impregnada
com CuCly, CuCl ou CuO para ser utilizada na adsor¢ao de dimetilsulfeto e 2-propanotiol. Os
autores observaram que o material contendo CuCl, teve melhor desempenho. Em seguida, a
influéncia da quantidade de CuCl: utilizada também foi avaliada, os valores testados variaram
de 5 a 20 % m/m. O material contendo 15 % m/m de CuCl, adsorveu maior quantidade dos
compostos sulfurados.

Para a producao da UiO-66(Zr).11.2.CuCl; utilizou-se 1% m/m de CuCl; com o objetivo
de gerar baixo impacto na area da MOF e evitar que seus poros fossem obstruidos tornando-se
inacessiveis para as moléculas alvo. A metodologia utilizada para a impregnacao com cobre foi
baseada ndao somente no artigo de Yi e colaboradores, como também nos trabalhos de Liu e
colaboradores (LIU; JIANG; ZHANG, 2020) e de Wang e colaboradores (WANG et al., 2016),
onde ions Cu?" foram adicionados aos poros da UiO-66(Zr) a partir dos precursores nitrato e
acetato de cobre, respectivamente, em metodologias semelhantes a que foi realizada neste
trabalho. Apos o processo de impregnagao o material obtido foi caracterizado por difracdo de
raios X. O difratograma da UiO-66.11.2.CuCl: (Figura 60) mostra que a integridade da estrutura
cristalina foi mantida. Picos adicionais de espécies de cobre como Cu, CuO ou CuO», ndo foram

observados sugerindo que o cobre se encontra como ion adsorvido na superficie da MOF.
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Figura 60 - Difratogramas das amostras UiO-66(Zr).11.2 e UiO-66(Zr).11.2.CuCl,.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

O espectro de absor¢do na regido do infravermelho da amostra impregnada com
CuCl>-2H,0 (Figura 61) apresenta as bandas caracteristicas da MOF (vacoo-) = 1581 cm™ |
Vscoo-) = 1392 cm™! e vz.0 = 657 cm™) e ndo apresenta bandas adicionais que possam ser
atribuidas a presenca dos ions cobre, o que pode ser explicado tanto pelo fato da massa utilizada
de CuCl; ser de apenas 1% da massa da UiO-66(Zr).11.2 como também pelo tipo de interacdo
que ¢ estabelecida entre a MOF e os ions adsorvidos (Cu®" e CI'). Segundo a literatura, para
este tipo de modificagdo na UiO-66(Zr), os ions de cobre, usualmente, estabelecem interagdes
eletrostaticas com a superficie da MOF (LOZANO et al., 2020). A determinagao exata de como
as espécies de cobre interagem nos poros da MOF ¢ complexa, todavia para a metodologia
empregada neste trabalho, o mais provavel ¢ que o cobre esteja na forma de ions fisissorvidos
nos poros da MOF (LOZANO et al., 2020). A analise de fluorescéncia de raios X indicou a
presenca de um percentual de 1,1 % de Cu, 1,4 % de Cl e 71 % de Zr.
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Figura 61 — Espectros na regido do IV da UiO-66(Zr).11.2 e UiO-66(Zr).11.2.CuCl.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

A curva termogravimétrica obtida para a UiO-66(Zr).11.2.CuCl: (Figura 62), apresenta
duas perdas de massa até cerca de 360,5 °C similares aquelas observadas para a MOF pura,
sendo estas variacOes atribuidas a saida de moléculas de 4gua presentes na rede, a
desidroxilagdao da SBU e a saida de moduladores (formiato e cloreto). Acima de 365 °C observa-
se o inicio da decomposi¢ao do ligante tereftalato, sugerindo que a impregnagao com CuCl,
causou ligeira diminuicdo na estabilidade térmica da UiO-66(Zr), pois esta etapa tem inicio
acima de 400 °C para a MOF pura conforme foi discutido na caracterizagdo da UiO-66(Zr).
Este fenomeno de redugdo da estabilidade térmica da UiO-66(Zr) ja foi descrito na literatura
para amostras dopadas com Cu(NO3)2:3H>O e ¢ atribuido a formagdo de espécies de cobre
durante a combustao que catalisam a reagdao de decomposi¢ao do ligante tereftalato (LOZANO
et al., 2020). Lozano e colaboradores demonstraram que a redugdo na estabilidade térmica ¢
proporcional a quantidade de cobre e que se acentua para aquecimento em atmosfera de ar. Essa
reducdo na estabilidade térmica ndo compromete a utilizacdo da UiO-66(Zr).11.2.CuCl>-MC
para a aplicacdo pretendida, mas deve ser observada no momento da proposi¢ao de protocolos

de ativagao térmica.
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Figura 62 - Curva TG (linha cheia) e DTG (linha pontilhada) da amostra
Ui0-66(Zr).11.2.CuCl,.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Legenda: Curva TG obtida em atmosfera de N, com taxa de aquecimento de 10 °C /min até 800 °C

seguida de manuten¢@o da temperatura em atmosfera de ar para combustdo completa da amostra.

4.3.1.2 UiO-66(Zr)-CuO-MC

O compésito UiO-66(Zr).11.3.CuO-MC foi preparado para que se pudesse avaliar a
influéncia do precursor de cobre utilizado no desempenho do adsorvente. Nos trabalhos de Zhu
e colaboradores (ZHU et al., 2019) a impregnacao da Zeolita 13X com CuO conferiu
significativa melhora na capacidade adsortiva de EtSH, DMS e DMDS. No momento em que a
Ui0-66(Zr).11.3.CuO-MC foi preparada, a UiO-66(Zr).11.2.CuCl-MC ja havia sido testada e
a impregnagao com cobre ndo gerou melhora no desempenho do material quando comparado a
MOF pura, assim optou-se também por aumentar o percentual em massa da espécie de cobre
para 5 % em relagdo a massa de MOF.

O compdsito UiO-66(Zr).11.3.CuO-MC, foi preparado a partir da mistura fisica de CuO
junto a metilcelulose durante a etapa de moldagem em propor¢do de 5 % m/m em relacdo a
massa de MOF ativada. A caracterizagdo por difragdo de raios X do produto obtido revelou que
a estrutura cristalina da UiO-66(Zr) foi preservada (Figura 63). Os picos em 36,51° ¢ 42,39°

presentes apenas no padrao de difragdo do compdsito podem ser atribuidos ao CuO. A anélise
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por fluorescéncia de raios X indicou que a amostra contém 9,10 % de Cu, 65,0 % de Zr e

0,20 % de Cl.

Figura 63 — Padrdes de difragao de raios X das amostras UiO-66(Zr).11.3 e
Ui0-66(Zr).11.3CuO-MC.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

A curva termogravimétrica obtida para a UiO-66(Zr).11.3.CuO-MC (Figura 64),
apresenta uma primeira perda de massa até cerca de 260 °C similar aquela observada para a
MOF pura, essa variagdo ¢ atribuida a saida de moléculas de 4agua presentes na rede, a
desidroxilagdo da SBU e a saida de moduladores (formiato e cloreto). Entre 260—340 °C
observa-se a decomposi¢do da metilcelulose, que conforme destacado na curva DTG ocorreu
em 282,44 °C. Destaca-se que a metilcelulose pura, quando submetida ao experimento de
termogravimetria apresenta decomposi¢cdo com posterior carbonizagao, em temperatura mais
elevada do que a observada no compdsito (~359 °C) (SILVA et al., 2024), essa variagdo pode
ocorrer devido a diversos fatores, como por exemplo, as interagdes estabelecidas com as outras
substancias presentes no composito, fazendo com a temperatura de decomposi¢do varie para
maiores ou menores valores de temperatura (HANNA et al., 1999; KHELFA et al., 2008; KIM
etal., 2022). A decomposicao do ligante tereftalato, conforme mostrado na curva DTG, ocorreu
em 413,98 °C, valor menor que o encontrado para a MOF pura (554,23 °C) e também menor
que o valor observado para a MOF dopada com CuCls (443,79 °C) sugerindo novamente que
impregnacao com espécie de cobre afetou a estabilidade térmica da UiO-66(Zr), e, confirmando

que o fato da quantidade de Cu ser maior na UiO-66(Zr).11.3.CuO-MC em relagdo a UiO-
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66(Zr).11.2.CuCl,, reduziu de forma um pouco mais pronunciada a estabilidade da MOF,

conforme mostrado por Lozano e colaboradores (LOZANO et al., 2020). Destaca-se, porém,

que novamente a reducao de estabilidade térmica ndo compromete a utilizagdo do compdsito

para a aplicagdo pretendida.

Figura 64 — Curvas TG e DTG das amostras UiO-66(Zr).11.3 e UiO-66(Zr).11.3.CuO-MC.
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A amostra UiO-66.11.3.CuO-MC foi caracterizada por adsor¢ao de nitrogénio, as

isotermas obtidas podem ser vistas na Figura 65 que também contém as isotermas da

UiO-66(Zr).11.3 utilizada como precursora para o preparo da amostra dopada. O valor de area

especifica obtida a partir da equacdo de BET foi de 784 m?/g, indicando que apos a extruso

com MC (5 % m/m) e CuO (5 % m/m) a reducdo da érea foi de 31,6 %, que ¢ um valor

satisfatorio considerando a inser¢ao de suas espécies na formulagdo do composito.
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Figura 65 — Isotermas de adsor¢do (circulo fechado) e dessorcao (circulo aberto) das amostras

Ui0-66(Zr).11.3 e UiO-66(Zr).11.3-CuO-MC.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

4.3.2 Recobrimento hidrofébico

Tentativas de obtencao de recobrimento hidrofébico foram realizadas a fim de
minimizar o efeito competitivo pelos sitios de adsor¢cao das moléculas de dgua. Usualmente a
agua apresenta forte efeito competitivo pelos sitios de adsor¢ao do adsorvente, de modo que a
reducdo da afinidade do adsorvente em relacdo a essas moléculas tende a favorecer a captacao
das moléculas alvo (JOSHI et al., 2018). Conforme descrito na introducao, a 4gua esta presente
na composi¢ao da corrente de gas acido que ¢ tratada nas plantas de processamento de gas
natural, dessa forma o preparo de adsorventes para esta aplicagdo deve considerar a presenca
dessa substancia.

A avaliacdo do grau de hidrofobicidade alcangado em cada procedimento foi realizada
através de um teste qualitativo de analise da interagao da 4gua com o material. Nesse teste uma
gota de agua ¢ adicionada sobre uma superficie lisa contendo o material, se a gota se mantiver
bem formada sobre o so6lido, considera-se que um grau de hidrofobicidade elevado foi
alcangado, caso apenas meia gota tenha sido formada a hidrofobicidade ¢ considerada
moderada, ja para os casos em que a gota ¢ absorvida, considera-se o material ndo hidrofobico.
Esses testes qualitativos se basearam na medida quantitativa do umedecimento de um soélido
por um liquido através da medida do angulo de contato (0). Na medida quantitativa utiliza-se
um microscopio para determinar o angulo obtido entre a tangente a superficie da gota ¢ a
superficie do material, conforme ilustrado na Figura 66. Quando 6 ¢ menor que 90° o material
¢ considerado hidrofilico, se 90° < 0 < 150° considera-se que o material ¢ hidrofobico, ja para

6 maior que 150° o material é considerado super hidrofébico.
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Figura 66 — a) Determinagao do angulo de contato; b) Aumento da molhabilidade de um

solido com a reduc¢do do angulo de contato.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

4.3.2.1 Recobrimento em solucdo

Os testes de formagdo de recobrimento hidrofébico por agitagdo da MOF em uma
solugdo do agente de recobrimento se basearam em trabalhos descritos na literatura que
utilizaram essa técnica e levaram a produgdo de compositos hidrofobicos sem que as
propriedades texturais da MOF fossem comprometidas. Para esses testes as substancias PDMS
(polidimetilsiloxano) e STA (4cido estearico) foram testadas como agentes de recobrimento.

No trabalho de Wen e Guo (WEN; GUO, 2018), a MIL-125(T1)-NH>, foi misturada a
uma solu¢do de PDMS em heptano, em concentragao de 47 % m/m em relagdao a massa de MOF
ativada, em seguida a mistura foi filtrada e o sélido foi seco. Apos este procedimento um
composito hidrofobico foi obtido, com melhora da estabilidade hidrolitica e reducdo de area
superficial especifica de apenas 6,14 %. Este trabalho foi uma das referéncias empregadas para
execucdo dos experimentos com PDMS descritos no topico 3.2.2.1, da parte experimental. Um
total de sete testes com PDMS foram realizados, sendo que cinco levaram a obtengdo de
materiais hidrofébicos. Os compositos hidrofobicos foram caracterizados por difracao de raios
X, e, observou-se que a técnica de modificagao pds-sintética ndo comprometeu a estrutura

cristalina dos produtos obtidos (Figura 67).
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Figura 67 — Padrdes de difragdo de raios X das amostras antes e apds a modificagdo por

formagdo de recobrimento hidrofébico em solugdo, as amostras modificadas.
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Legenda: S ao final do nome indica que a amostra foi modificada com recobrimento em solugao.

A amostra UiO-66-18S, preparada a partir da agitagdo em solugdo com 50 % m/m de
PDMS, foi caracterizada também por adsor¢cdo de nitrogénio, as isotermas de adsorcao/
dessorcao podem ser vistas na Figura 68. A area BET obtida para esta amostra foi de
753,64 m*/g, 32,25 % menor do que a area da UiO-66(Zr).11.2 pura, esta redugdo de area foi
mais significativa do que o esperado. Além disso, testes de reprodugao demonstraram baixa
reprodutibilidade do método, levando a obtencdo de amostras com perfil variavel no teste da

gota, 0 que representa uma limitagdo desta metodologia.

Figura 68 — Isotermas de adsorcao (circulos fechados) e dessor¢ao (circulos abertos) de N»

para as amostras uiO-66(Zr).11.3 e UiO-66-18S.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
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As MOF-808(Zr) e MIL-125(Ti) modificadas por esta técnica que resultaram em
compdsitos hidrofobicos, foram moldadas por extrusdo e os granulos produzidos apresentaram
baixa resisténcia ao manuseio devido a presenga do PDMS, mostrando-se inadequados para a
aplicacdo de interesse. A preparacao de materiais adsorventes para uso em ADS requer que
diversos parametros sejam atendidos, de modo que a obten¢do de uma propriedade desejada
ndo deve comprometer outra propriedade também relevante.

Os testes realizados com o STA, basearam-se na utilizacao de 20 % m/m em relagdo a
MOF. Apenas para a MOF-808(Zr) o grau de hidrofobicidade moderado foi alcancado. Testes
com maiores quantidades de STA ndo foram realizados porque a técnica de recobrimento por
maceragdo, que sera descrita abaixo, permitiu que produtos hidrofébicos fossem sintetizados
para as amostras testadas (UiO-66(Zr), MIL-53-TDC(AIl) e MOF-808(Zr)) com percentuais em
massa de STA menores, de 5 — 10 %. Uma vez que o percentual do agente de recobrimento
tende a reduzir a porosidade do adsorvente de maneira proporcional a quantidade utilizada, a

técnica de formagdo de recobrimento por maceragdo foi considerada mais adequada.

4.3.2.2 Recobrimento por deposi¢do de vapor

A técnica de deposicdo de vapor de PDMS foi selecionada para ser testada, pois ha
trabalhos com as MOFs UiO-66(Zr), MIL-101(Cr), HKUST-1 ¢ MOF-5 que levaram a
excelentes resultados na preparacdo de compositos hidrofébicos sem comprometimento da
porosidade (HUANG et al., 2016; MOHD AZMI et al., 2022; ZHANG et al., 2014). Dentre os
doze testes realizados, cinco levaram a produ¢ao de materiais hidrofobicos. Os padrdes de
difragdo de raios X dos compdsitos hidrofobicos podem ser vistos na Figura 69, onde se pode

observar que a modificacdo ndo comprometeu a estrutura cristalina das MOFs.
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Figura 69 — Padrdes de difracdo de raios X das amostras antes e apds a modificagdo de

formagao de recobrimento por deposi¢ao de vapor de PDMS.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: DV ao final do nome indica que a amostra foi modificada com recobrimento por deposi¢ao de

vapor.

O teste de moldagem da amostra UiO-66(Zr).11-2DV gerou granulos com resisténcia
mecanica satisfatoria, ndo sendo observado o problema detectado na preparagdo de
recobrimento com PDMS por agitagdo em solugdo. Contudo, quando esses testes foram
escalonados para producdo de quantidades suficientes para realizacdo da caracterizagdo
completa das amostras, observou-se que em maiores quantidades ndo se conseguia obter
produtos hidrofobicos para nenhuma das amostras quando massas maiores que cerca de 50 mg

eram preparadas, limitando a utiliza¢do dessa técnica.

4.3.2.3 Recobrimento por macera¢do

A partir dos resultados satisfatorios obtidos na preparacao de amostras moldadas por
extrusdo, onde a etapa inicial se baseia na dispersao do aglutinante sobre a MOF por maceragao,
considerou-se que essa técnica poderia ser utilizada na preparagdo de recobrimentos
hidrofobicos. Os testes iniciais foram realizados com o PDMS, como esses testes ndo se
basearam em reportes da literatura, optou-se por utilizar menores percentuais de agente de
recobrimento do que nos testes em solugdo, partindo de 10 % m/m, produtos hidrofébicos
sintetizados com percentuais de 15 e 20 % m/m foram obtidos. Contudo, a moldagem desses
materiais com metilcelulose levou a produgdo de granulos com baixa resisténcia ao manuseio.
O PDMS foi a primeira substincia utilizada para testes de producdo de recobrimento
hidrofobico, dadas as limitagdes apresentadas por este material, o STA foi considerado levando

a produgao de compdsitos hidrofobicos. Observou-se que na maceragao produtos hidrofobicos
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foram produzidos a partir de quantidades menores de STA do que aquelas necessarias na
metodologia de recobrimento em solugdo, sem a necessidade de utilizagdo de solventes,
tornando esta metodologia mais vantajosa do ponto de vista técnico, economico e ambiental. A
Figura 70 mostra os padroes de difracao de raios X dos compositos e das MOFs puras antes da
modificacdo, pode-se observar que ndo houve comprometimento da estrutura cristalina em
nenhuma das amostras. Outro aspecto positivo dessa metodologia foi que testes preliminares
de moldagem da UiO-66(Zr) modificada com STA e metilcelulose a levaram a granulos

resistentes a0 manuseio.

Figura 70 — Padrdes de difracdo de raios X das amostras antes e apds a modificagdo de

formacao de recobrimento por maceragao.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).
Legenda: M ao final do nome indica que a amostra foi modificada por maceracdo com o agente de

recobrimento.

Amostra de UiO-66-(Zr)-3M e a MIL-53-TDC-(Al)-5M foram enviadas para analise de
adsorcao de nitrogénio para avaliacdo do impacto da modificacdo na porosidade das MOFs. Se
a modificagdo ndo tiver comprometido a porosidade das amostras, compdsitos moldados serdao
preparados para testes de dessulfurizagdo. Durante a vigéncia deste projeto nao foi possivel
realizar testes de adsor¢dao em compdsitos hidrofobicos, todavia os resultados alcancados
demonstraram que a técnica de recobrimento por maceragdo ¢ promissora, assim investigagoes
mais aprofundadas serdo realizadas com intuito de desenvolver materiais adsorventes moldados

com carater hidrofébico por esta metodologia.
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44 EXTRUSAO

A extrusdo foi aplicada na producdo de compositos de MOF moldados com
metilcelulose para obtengdo de granulos cilindricos para as cinco MOFs reportadas
(UiO-66(Zr).11, MIL-53-TDC(Al).3, MIL-125(Ti).2.4, MOF-808(Zr).18 e HKUST-1) dentre
as seis que foram selecionadas nesse trabalho. A extrusdo também foi aplicada na moldagem
das amostras dopadas UiO-66(Zr).11.2.CuCl; e UiO-66(Zr).11.3.CuQO. Conforme descrito na
parte experimental, a metilcelulose apresentou os melhores resultados dentre os aglutinantes
testados e por isso foi escolhida para ser empregada no preparo dos adsorventes que seriam
utilizados nos ensaios de ADS.

Ap6s o processo de moldagem medidas de difracao de raios X foram utilizadas para que
se pudesse avaliar se a extrusao comprometeu a estrutura cristalina dessas MOFs. A Figura 71,
mostra os difratogramas que foram obtidos antes e apds a moldagem. E possivel observar que
apenas para a MOF-808(Zr).18 houve comprometimento da estrutura cristalina. Medidas de
adsor¢do de nitrogénio foram realizadas para a avaliagdo do impacto da moldagem sobre a
porosidade das MOFs. A Tabela 25 mostra que, exceto para a MOF-808(Zr).18, a reducao de
area superficial ndo foi significativa, conforme desejado, pois o comprometimento da

porosidade usualmente leva a queda significativa do desempenho de sélidos adsorventes.
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Figura 71 — Padrdes de difragcdo obtidos antes e apds a moldagem por extrusao.
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Tabela 25 — Valores de area especifica obtidos antes e apds a extrusdo e reducao percentual da

area especifica ap6s a moldagem.

Amostra Area Especifica (m%/g) Redugio de Area (%)
Ui0-66(Zr).11 1142
Ui0-66(Zr).11-MC 1045 5.49
MIL-53-TDC(Al).3 815
MIL-53-TDC(Al).3-MC 757 712
MOF-808(Zr).18 1354 $14
MOF-808(Zr).18-MC 252
MIL-125(Ti).2.4 1012 o5
MIL-125(Ti).2.4-MC 946 ’
HKUST-1 1079
HKUST-1-MC 982 .60
Ui0-66(Zr).11.3 968 12
Ui0-66(Zr).11.3.CuCl,-MC 847
Ui0-66(Zr).11.3 1146
Ui0-66(Zr).11.3.Cu0-MC 1047 310

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Os resultados obtidos nas analises de DRXP (Figura 71) e adsor¢dao de nitrogénio
(Figura 72), indicam que a estrutura cristalina da MOF-808(Zr).18 colapsou apds o processo de
extrusdo. Este resultado ndo era esperado, pois essa MOF apresenta estabilidade quimica e
térmica para as condi¢des que foram empregadas. Nao ¢ provavel que a mistura fisica com a
metilcelulose pudesse implicar em quebra das ligagdes do cluster, dada a robustez que que essa
MOF apresenta. Acredita-se que algum fator desconhecido, como elevagdo de temperatura
durante etapa de ativacdo, tenha causado o colapso da estrutura. Liang e colaboradores (LIANG
et al., 2014) avaliaram o efeito do aquecimento na diminui¢ao da porosidade da MOF-808(Zr),
revelando que em temperaturas acima de 110 °C a porosidade ¢ reduzida sem que alteragdes no
padrdo de difracao sejam observadas, este fenomeno se deve a quebra parcial das ligagcdes dos
ligantes que estendem a rede e dos ligantes nas posi¢des equatoriais, com o rompimento dessas
ligagdes os ligantes passam a ocupar os poros da MOF. Estudos mais detalhados nao puderam
ser realizados durante a vigéncia deste projeto, pois ndo haviam quantidades suficientes dessa
amostra, assim com base nos resultados obtidos, esse compdsito foi considerado inadequado para

ser utilizado nos ensaios de dessulfurizagio.
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Figura 72 — Isoterma de adsorcao (circulos cheios) e dessorcao (circulos abertos) obtidas antes

e apoOs a moldagem por extrusdo.
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As analises de difracdo de raios X e adsor¢ao de nitrogénio da HKUST-1-MC revelaram
resultados que também devem ser destacados. As isotermas de adsor¢do/dessor¢do de
nitrogénio foram obtidas para a amostra em po6 adquirida da Sigma Aldrich (HKUST-1) e para
as amostras HKUST-1-MC-h e HKUST-1-h, que foram ativadas por aquecimento a 110 °C
durante 24 h e armazenadas em tubos Eppendorf por 9 dias antes da medi¢do da adsorcao de
nitrogénio (Figura 73(a)—(c)). A area superficial especifica calculada para a HKUST-1 e
HKUST@MC-h, foram 1073 m?/g e 982 m?/g, respectivamente. A reducio da area superficial
especifica foi de apenas 8,6%, o que demonstra que o processo de extrusdo ndo comprometeu
significativamente a porosidade da MOF. Contudo a area superficial especifica obtida para a
MOF pura que foi ativada (HKUST-1-h) foi de 344 m?/g, significativamente menor do que os
valores exibidos pelas outras amostras. A fim de se compreender melhor esse fendmeno, novas
amostras foram preparadas e armazenadas sob as mesmas condigdes que HKUST-1-h e
HKUST-1-MC-h, para serem analisadas por PXRD durante o mesmo periodo de tempo (9 dias).
As medi¢cdes de DRXP demonstraram que a diminuicdo da area superficial especifica da
HKUST-1-h foi devido a perda de cristalinidade (Figura 73(d)—(h)). A HKUST-1 ¢
moderadamente estavel em atmosfera de ar, de modo que ela passa por um processo de hidrolise
causado por moléculas de agua presentes na atmosfera que levam a decomposi¢do gradual de
sua estrutura ao longo do tempo (ALVAREZ et al., 2017; MAJANO et al., 2014). O processo
de ativagdo pode ter acelerado o processo de hidrolise porque as moléculas de dgua sdo

facilmente adsorvidas na HKUST-1 ativada (LI et al., 2015).
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Figura 73 — Isotermas de adsor¢do (circulo) e dessorcao (circulo fechado) apds ativagao 110
°C por 24 h e 9 dias de armazenamento ao: (a) HKUST-1, (b) HKUST-1-MC-h e
(c) HKUST-1-h; padrdes de difracao longo dos dias apos ativagdo a 110 °C por 24 h: (d) 0d,
(e) 3d, (f) 6d, (g) 9d e (h) 12 d.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Os mesmos resultados foram obtidos para um composito produzido a partir de uma
amostra de HKUST-1 sintetizada em nosso laboratorio (HKUST-1-s) de acordo com Khoshhal
e colaboradores (KHOSHHAL et al., 2015), os padrdes de DRXP e isotermas de nitrogénio de
amostras ativadas por aquecimento (por exemplo, a 110 °C durante 24 h) e armazenadas em
tubos Eppendorf por 30 dias sdo mostrados na Figura 74. Considerando os resultados obtidos
por adsorc¢ao de nitrogénio e medidas de DRXP, pode-se concluir que o compdsito com MC ¢
mais estavel do que a MOF pura quando exposto ao ar apds o processo de ativacao. Estudos
sobre a produc¢do de compositos de HKUST-1 com MC e seus derivados demonstraram que os
grupos hidroxila do MC sdo capazes de estabelecer interagdes com os ions de cobre insaturados
do MOF, em alguns casos at¢é mesmo ligagdes de coordenagdo sdo formadas
(ABDELHAMEED et al., 2016; EMAM, 2019), esses dados sugerem que a interacao entre MC

e sitios metalicos pode ter protegido a MOF do ataque de moléculas de dgua.
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Figura 74 — a) Difratogramas obtidos para a HKUST-1-s-h (pura) e HKUST-1-s-h-MC
(composito) apds ativacao no dia (0d) e um més apds (30d); b) e c) isotermas de adsorgao

(simbolos fechados) e dessorcao (simbolos abertos).
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Para os materiais em que a cristalinidade e porosidade foram preservadas medidas de
termogravimetria foram realizadas a fim de investigar se a formulacdo do composito moldado
gerou diminuicdo da estabilidade térmica das MOFs. A Figura 75 contém as curvas
termogravimétricas dos compositos e das MOFs puras. Para todas as amostras pode-se verificar
que nao houve diminuicao da temperatura de decomposicao da MOF, demonstrando que o
processo de moldagem ndao comprometeu a estabilidade térmica dos materiais, conforme
desejado. A analise das curvas revelou também a presenga variacdes de massa adicionais nos
compositos, que puderam ser atribuidas a MC. Exceto para a HKUST-1-MC, a temperatura de
decomposi¢do da MC foi em torno de 230—300 °C, tal como destacado nas curvas DTG da
Figura 75. Para a HKUST-1-MC a decomposi¢do da MC ocorreu em 359 °C, temperatura
significativamente maior em relacdo a outros compositos. Essa diferenca pode ser devida a
diferenca de interagdo da MC com a MOF, conforme discutido acima, ¢ possivel que a MC
tenha se coordenado ao sitio metalico da HKUST-1. A metilcelulose pura quando submetida ao
experimento de termogravimetria apresenta decomposi¢do com posterior carboniza¢do em
359 °C (SILVA et al., 2024). Nos demais compositos os menores valores observados, podem
ser devido tanto aos diferentes tipos de interacdes que foram estabelecidos em cada caso, como
também pela variacdo de composicao (HANNA et al., 1999; KHELFA et al., 2008; KIM et al.,
2022). Por fim, deve-se destacar que em todos os casos, o compdsito € estavel em temperaturas
superiores a que foi utilizada na ativagdo térmica (110 °C), de modo que os materiais sdo

estaveis mediante as condigdes de trabalho que foram empregadas.
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Figura 75 — Curvas TG (linhas cheias) e DTG (linhas pontilhadas) da amostra obtidas antes e

apos a extrusao das amostras.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Ensaios de resisténcia mecanica ao esmagamento foram realizados utilizando-se um

durémetro digital que registra a for¢a de resisténcia a compressdo que o material suporta até

trincar, no momento em que o granulo sofre qualquer comprometimento o equipamento registra

a for¢ca maxima suportada. Um total de 20 granulos foram analisados para cada amostra e o

valor médio dos dados coletados foi calculado, os valores obtidos para os compdsitos moldados

sintetizados neste trabalho estdo descritos na Tabela 26.
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Tabela 26 — Comparagao dos valores de resisténcia a compressao obtidos para os compdsitos sintetizados neste trabalho e fornecidos pelos

comercializadores de adsorventes comerciais.

(continua)
Recomendagdo . _
Classe do Tamanho Resisténcia a
Nome Fornecedor de Uso do Forma
Adsorvente (mm) compresdo (N)
Fornecedor
Ui0-66(Zr)-MC - MOF - Cilindro 2,0-3,0 21,4°
Ui0-66(Zr).CuO-MC - MOF - Cilindro 2,0-3,0 23,5°
Ui0-66(Zr).CuClL-MC - MOF - Cilindro 2,0-3,0 20,8°
MIL-53-TDC(Al)-MC - MOF - Cilindro 2,0-3,0 13,4°
MIL-125(Ti)-MC - MOF - Cilindro 2,0-3.0 14,5°
HKUST-1 - MOF - Cilindro 2,0-3,0 40,0°
RGM3 Norit B. V. Carvio ativado Desulfurizagao Cilindro ~3,0 34,4°
Ningxia Yongruida

BJLL3-5 Carvio ativado Desulfurizagao Cilindro 3,0-5,0% >25

Carbon Co., Ltd.
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Tabela 26 — Comparagao dos valores de resisténcia a compressao obtidos para os compdsitos sintetizados neste trabalho e fornecidos pelos

comercializadores de adsorventes comerciais.

(continuacgao)
Luoyang Jianlong
4A Micro-Nano New Zeblita Desidratagao Cilindro 1,6 —2,5% >40
Materials Co., Ltd
Petroquimica,
Zhengzhou Gold
processamento de
5A-B1 Mountain Science and Zeblita _ Cilindro 2,0-2,8 >30
' hidrocarbonetos e
Technique Co. Ltd.
separagdo de ar
' _ _ Remocao de COa,
Jiangxi OIM Chemical
13X Zedlita umidade e Cilindro 1,6% >25/Pc®
Co.,Ltd ALL _
dessulfurizac¢ao
Shanghai Jiuzhou . Dessulfurizagao e
JZ-ZHS Zedlita Pellet 1,6 >25/Pc®

Chemicals Co. Ltd

desidratacao

Fonte: Elaborada pela autora (2024).

@ Diametro do cilindro.

® Valor médio calculado a partir de 20 medidas.

¢Valor de resisténcia ao esmagamento de cada peca moldada (Pc).
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A determinacdo da resisténcia mecanica do carvao ativado RGM3 foi realizada
mediante as mesmas condigdes para fins de comparacdo. Analisando a Tabela 26 observa-se
que o valor de resisténcia mecanica obtido para a HKUST-1-MC (40,0 N) € maior do que para
o0 RGM3 (34,4 N), ja para os demais materiais produzidos neste trabalho, os valores foram
menores. Valores de resisténcia mecanica de outros adsorventes comerciais foram coletados
para que se pudesse avaliar de maneira mais ampla se a resisténcia mecanica dos compositos
moldados se aproxima da resisténcia mecanica de adsorventes consolidados no mercado de
adsorventes solidos. Observa-se pelos dados contidos na Tabela 26, que os granulos
sintetizados neste trabalho possuem resisténcia mecanica com ordem de grandeza da resisténcia
mecanica comparavel a resisténcia de adsorventes comerciais.

A literatura ndo especifica valores oOtimos de resisténcia mecanica, porém no
desenvolvimento de adsorventes para leito, ¢ fundamental que os mesmos apresentem
resisténcia adequada para o manuseio e empilhamento no leito, pois materiais muito frageis
pulverizam podendo causar efeitos indesejados como a formagdo de poeira, entupimento do

leito e reducdo na taxa de transferéncia de massa (LIU; XIE; WU, 2020).

4.5 TESTES DE ADSORCAO DE COMPOSTOS SULFURADOS

Os resultados encontrados nos ensaios de adsor¢do de compostos organosulfurados
estdo listados na Tabela 27. Considerando que os experimentos foram realizados a partir de
solucdes padrdes de compostos de enxofre preparadas em solventes distintos, o carvdo Norit®
RGM 3 foi analisado mediante as duas condi¢des para que seu desempenho fosse comparado
ao de todos os compositos sob as mesmas condigoes em que cada um deles foi analisado.
Destaca-se que o carvao RGM 3 foi utilizado como material de referéncia na comparagao, pois
este ¢ um adsorvente comercial com 6timo desempenho (HERNANDEZ et al.,, 2008;
PAPURELLO et al., 2014, 2015) que foi desenvolvido com tecnologia de dopagem com cobre
(Cu(CO3)2-Cu(OH)2 10 %m/m) para remog¢ao de compostos sulfurados presentes em menores

concentragdes no gas natural.
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Tabela 27 — Valores de capacidade adsortiva (mmol/mL de adsorvente) obtidos nos experimentos de dessulrurizagao.

Amostra EtSH 2-PrSH DMDS Total sulfurados

(mmol/mL de adsorvente) (mmol/mL de adsorvente) (mmol/mL de adsorvente) (mmol/mL de adsorvente)

Testes com padrdo de sulfurados preparados em n-hexano

Ui0-66(Zr)-MC 0,187 0,232 0,157 0,575
MIL-53-TDC(AD)-MC 0,224 0,207 0,276 0,707
RGM3 0,513 0,553 0,188 1,254

Testes com padrdo de sulfurados preparados em ciclohexano

MIL-53-TDC(Al)-MC-Reg 0,162 0,086 0,349 0,597
MIL-125(Ti)-MC 0,065 0,060 0,071 0,196
Ui0-66(Zr).CuCl-MC 0,141 0,120 0,132 0,394
Ui0-66(Zr).CuO-MC 0,436 0,427 0,679 1,915
HKUST-1-MC 0,962 0,544 0,302 1,308
RGM3 0,674 0,679 0,392 1,745

Fonte: Elaborada pela autora (2024).



158

A Figura 76 mostra o comparativo do total de enxofre captado (S mmol/mL de adsorvente)
pelas amostras. Na primeira série de testes (Figura 76 a)), onde o n-hexano foi utilizado como
solvente, observa-se que o desempenho dos compdsitos foi cerca de 50% em relagdo ao carvao
RGM3. J4 para a segunda série de experimentos com padrao preparado em ciclohexano (Figura
76 b)), € possivel observar que as amostras MIL-125(T1)-MC, MIL-53-TDC(AIl)-MC-Reg e
UiO-66(Zr).CuCl-MC, apresentaram capacidade adsortiva de total de enxofre
significativamente menor em relagdo ao carvao RGM3. J4 para as amostras HKUST-1-MC e
UiO-66(Zr).CuO-MC a quantidade total de enxofre captada foi superior ao RGM3 em 4% e
10%, respectivamente. O melhor desempenho dessas amostras pode ser atribuido a presenca do
cobre, pois conforme discutido, esse elemento geralmente melhora o desempenho de sélidos
adsorventes em ADS através da sua capacidade de estabelecer fortes interagdes com o atomo
de enxofre. A amostra UiO-66(Zr).CuCl>-MC, apesar de conter cobre, apresentou baixo
desempenho, o que pode ser explicado pela pequena quantidade de ions que foram adicionados

no processo de dopagem (~ 1% m/m em relacdo a MOF).

Figura 76 — Comparativo das capacidades adsortivas de enxofre total para os adsorventes
testados, a capacidade adsortiva do RGM3 foi usada como valor de referéncia para o calculo

dos percentuais.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Legenda: V.R. = valor de referéncia.

Todos os materiais testados passaram por um processo de ativagdo por aquecimento
(110 °C por 24 h sob pressao reduzida) apos os experimentos de dessulfurizagdo com intuito de
remover as moléculas que foram adsorvidas. A Figura 77, revela que exceto para a
MIL-125(T1)-MC-Reg, ndo houve alteragdo no padrao de difragdo que indicasse

comprometimento de estrutura cristalina, demonstrando que as MOFs foram estaveis sob as
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condicdes de teste e regeneragdo que foram utilizadas sugerindo que esses adsorventes
poderiam ser reutilizados em pelo ao menos mais um ciclo de ADS. A diminuicdo de
intensidade dos picos no padrao da MIL-125(Ti)-MC-Reg em relagao ao padrao obtido antes
do experimento de dessulfurizagao, pode estar relacionada ao baixo desempenho dessa amostra,

sugerindo que a estrutura cristalina da MOF foi comprometida durante o experimento de ADS.

Figura 77 — Padrdes de difracao obtidos antes e apoOs a regeneracao por ativagao térmica

realizada para remover a moléculas adsorvidas no experimento de dessulfurizagao.
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Fonte: Elaborada pela autora (2024).

Legenda: Reg = as amostras regeneradas.
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A amostra MIL-53-TDC(Al)-MC, demonstrou melhor desempenho na primeira série de
testes, e, foi empregada em um segundo ciclo de adsor¢do apds a etapa de regeneracao
(MIL-53-TDC(AIl)-MC-Reg). Os dados revelaram que a quantidade enxofre adsorvida foi de
84,4 % em relagdo ao primeiro ciclo, revelando que o material apresenta capacidade adsortiva
preservada apods a reciclagem e que o desempenho do adsorvente ¢ amplificado pela
reutiliza¢do, com um total de enxofre captado em dois ciclos de 1,304 mg/mL.

Destaca-se que manutengao do padrdao de difracdo da amostra HKUST-1-MC apos o
experimento de ADS ndo era esperada, pois segundo a literatura a adsor¢do de mercaptanas
leva a decomposicao de HKUST-1 com formagao de CuS (CHEN et al., 2015a; DENG et al.,
2018; MA et al., 2016, 2018b). O efeito da competicdo entre as moléculas de adsorvato
presentes na mistura multicomponente padrao pode ter minimizado o ataque das mercaptanas
aos centros metalicos. Além disso, pode ser que a formulacao do compdsito com metilcelulose
tenha ndo somente melhorado a estabilidade hidrolitica, como também sua estabilidade frente
a mercaptanas. A compreensdo desse fendomeno exige estudos mais aprofundados para que se
possa confirmar quais fatores responsaveis por esta mudanca de comportamento € se o
composito HKUST-1-MC poderia realmente ser reutilizado no processo de dessulfurizagao.
Uma vez que, os resultados alcangados para essa amostra foram promissores, pois a formulacao
do composito moldado levou a producao de um material com resisténcia mecanica adequada,
estabilidade hidrolitica aprimorada e a degradagdo apos o experimento de dessulfurizagdo nao
foi observada, com preservacao do bom desempenho em ADS caracteristico da HKUST-1 pura,
estudos futuros serdo conduzidos para investigar a HKUST-1-MC em ciclos sucessivos de
adsorcdo e dessor¢do de compostos organosulfurados.

Com relacdo a UiO-66(Zr).CuO-MC, amostra que apresentou maior capacidade
adsortiva, destaca-se que a dopagem com cobre aumentou a capacidade adsortiva de total de
enxofre em ~ 330%. A andlise de adsorcdo de nitrogénio apds a regeneracdo por ativacao
térmica revelou que as moléculas adsorvidas foram eficientemente removidas, pois o valor de
4rea superficial especifica foi de 813 m?/g, 4,70 % maior que o valor encontrado antes da
utilizacao em ADS (Figura 78). Esse resultado somado a preservacao da estrutura cristalina
indicam o potencial dessa amostra para reutiliza¢do na captura de compostos organosulfurados,
0 que a tornaria ainda mais eficiente. Considerando esses resultados, estudos mais aprofundados
acerca do preparo adsorventes reciclaveis formulados a partir de compoésitos de MOF dopados

com espécies de cobre serao realizados.
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Figura 78 — Isotermas de adsor¢do (circulos abertos) e dessorcao (circulos fechados) obtidas
antes (Ui0-66(Zr).11.3.CuO-MC) e apds a regeneragdo (UiO-66(Zr).11.3.CuO-MC-Reg) para

remogao das moléculas adsorvidas no experimento de dessulfurizacao.
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5 CONCLUSAO

Durante a execugdo deste projeto foi possivel sintetizar na escala desejada as 5 MOFs
reportadas que foram selecionadas (UiO-66(Zr), MIL-53-TDC(Al), MOF-808(Zr),
MIL-125(T1) e MIL-101(Cr)) com avaliagao das melhores condi¢des reacionais em cada um
dos casos. Para as MOFs UiO-66(Zr), MIL-53-TDC(Al) e MOF-808(Zr) foi possivel
desenvolver protocolos de sintese adaptados que se mostraram mais sustentaveis a partir da
redu¢do nas quantidades de solvente e dcido modulador em relagdo as metodologias descritas
na literatura que foram tomadas como referéncia. Os percentuais de redug¢do foram
respectivamente de 93 e 75,5 % nas quantidades de solvente (DMF) e acido modulador (HCI)
empregadas para a sintese da UiO-66(Zr). Para a MIL-53-TDC(AI) a redugao na quantidade de
solventes (DMF e H>0) foi de 50 %. Ja para a MOF-808(Zr) o volume de solvente (DMF) e
acido modulador (AF) foram reduzidos em 65 %, para essa MOF realizou-se tembém reducdo
no tempo de reagdo, passando de sete para trés dias.

Os experimentos para producdo de MOFs inétidas foram conduzidos em diferentes
condig¢des reacionais € com aplicacdo de variadas metodologias de sintese. Embora multiplos
parametros tenham sido utilizados, ndo foi possivel sintetizar MOFs inéditas a partir dos
precursores selecionados, sendo obtidos apenas dois complexos de magnésio com o ligante
2,5-tiofenodicarboxilato (Mg-TDC.1 e Mg-TDC.6). Destaca-se a quantidade de MOFs
reportadas construidas a partir dos 4cidos carboxilicos e os ions metalicos que foram estudados,
¢ considerada baixa frente ao total de estruturas descritas com esses metais e outros ligantes
carboxilatos, o que pode estar relacionado a uma fator limitante para a obtencao de MOFs com
esses precursores, que ainda nao foi elucidado.

Na etapa seguinte a produgcdo de MOFs, experimentos de modificagcdo pods sintética
foram realizados com o bjetivos de melhorar a perfomace dos materiais nos ensaios de
dessulfurizacao adsortiva. As modificagdes realizadas para aumentar seletividade por aumento
de hidrofobicidade geraram resultados promissores através da formagdo de recobrimento
hidrofobico com o 4cido estearico, contudo nao foi possivel finalizar o preparo de adsorventes
com essa modificacdo. Ja com relacao as modificagdes por impregnacao com espécies de cobre,
dois adsorventes de UiO-66(Zr) dopada com cobre foram preparados.

Na etapa final de preparacdo dos adsorventes para aplicacdo na dessulfurizacio
adsortiva, diferentes compositos inéditos moldados com aglutinantes foram sintetizados, dentre
os quais, aqueles produzidos com metilcelulose apresentaram maior resisténcia mecanica,

possibilitando que o ajuste de granulometria fosse realizado de maneira satisfatoria. Os
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compositos foram extrudados na forma de granulos cilindricos que superam as limitagdes dos
materiais na forma de p6, sendo mais adequados para a utilizagdo nas unidades de separacao de
gases. Destaca-se ainda que para a HKUST-1-MC foi verificada também a melhora da
estabilidade hidrolitica da MOF ap6s a moldagem com metilcelulose.

Para os ensaios de dessulfurizagdio 6 compdsitos inéditos foram produzidos,
Ui0-66(Zr).11-MC, MIL-53-TDC(AI).3-MC, MIL-125(T1).2.4-MC, UiO-66(Zr).11.2.CuCl,-
MC, Ui0O-66(Zr).11.3.CuO-MC e HKUST-1-MC, a partir das MOFs sintetizadas neste trabalho
com exec¢do o ultimo, que foi preparado a partir da amostra comercial fornecida pela Sigma
Aldrich. Os resultados obtidos para esses materiais foram comparados ao carvao comercial
RGM3, que foi testado sob as mesmas condigdes para efeito de comparagdo com um produto
referéncia no setor de adsorventes para captura de organosulfurados encontrados no gas natural.
A caracterizagdo dos compoésitos apos a realizagdo dos testes revelou que apenas para o
MIL-125(Ti).2.4-MC, houve comprometimento estrutural, indicando que os demais sdo
estaveis nas condi¢des de teste que foram empregadas, que sdo similares aquelas usualmente
encontradas em plantas de processamento de gas natural.

Na primeira série de ensaios de dessulfurizacao, onde o n-hexano foi utilizado como
solvente, observou-se que o desempenho dos compoésitos de UiO-66(Zr).11-MC,
MIL-53-TDC(AI).3-MC foi de cerca de 50% em relagdo ao carvio RGM3. Como a
MIL-53-TDC(AI1).3-MC apresentou melhor desempenho, essa amostra foi regenerada por
ativacdo térmica e testada em um segundo ciclo de adsorcao, apresentando manutencao de sua
capacidade adsortiva. Ja para a segunda série de experimentos com padrdo preparado em
ciclohexano as  amostras  MIL-125(Ti).2.4-MC, MIL-53-TDC(AI).3-MC-Reg ¢
UiO-66(Zr).11.2.CuCL-MC, apresentaram capacidade adsortiva de total de enxofre
significativamente menor em relacao ao carvao RGM3, enquanto as amostras HKUST-1-MC e
UiO-66(Zr).CuO-MC superaram a capacidade adsortiva do RGM3 em 4% e 10%,
respectivamente. O melhor desempenho desses materiais foi atribuido a presenga do cobre, pois
conforme discutido, esse elemento geralmente melhora o desempenho de s6lidos adsorventes
na captagao de compostos sulfurados através da sua capacidade de estabelecer fortes interagcdes
como atomo de enxofre.

A execucao deste trabalho possibilitou que, tal como proposto, adsorventes alternativos
para remoc¢ao de compostos de enxofre presentes no gas natural fossem sintetizados e aplicados
em ensaios de dessulfurizacao adsortiva sob condic¢des realisticas. A utilizagao da estratégia de
modificacdo pds sintética por impregnacao com 6xido de cobre aumentou em cerca de 330 %

o desempenho da UiO-66(Zr), levando a obtencdo do adsorvente com maior capacidade
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adsortiva de total de enxofre, superando até mesmo material de referéncia RGM3. Além disso,
foi demonstrada a possibilidade de reutilizagdo da UiO66(Zr).11.3.CuO-MC, que teve sua area
especifica regenerada por meio de ativagao térmica para remog¢ao das moléculas adsorvidas,

que representa uma importante vantagem em relacdo ao RGM3 que ndo pode ser regenerado.
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Tabela 28 — Condigdes empregadas na sintese dos compostos inéditos que ndo foram descritas no texto.

(continua)
Base ou Ac.
. Solvente/ ) N
Amostra Metal:Ligante/mmol:mmol Modulador T (°C)/ t (h) Metodologia Observacao
Volume (mL)
(mmol)
H>SDA
Cristais formados na
AI(NO3)3-9H20O: DMEF/5, .
Al-H,SDA 4-1 NaOH/0,1 1 4 1 filt 4
25 H,SDA/0.2:0, 1 aOH/0, E{OL/1S 35/8 SV S0 ugaoll rada ~ meses
apos a reagdo
Zt- HoSDA L1 Zr(OClz)'f?)/I;z.(gi2 H.SDA AA/L DMF/9 120/24 SV P branco muito fino
Mg(NO3)3-6H,0: Apds 7 meses formou po
Mg-H,SDA.1-1 H,SDA/0.2:0.2 AA/1 DMF/9 120/24 SV branco globular
H,TDC
Cristais incolores foram
MIL-53-TDC.7-1 Al,03:H,TDC/ 0,88:0,88 - DMF/ 0,001 135/84 IL obtidos junto com um pd

marrom
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Tabela 29 — Condigdes empregadas na sintese dos compostos inéditos que nao foram descritas no texto.

(continuac¢ao)

Zr-TDC.1-1

Cr-TDC

Zr-1S0.1

Mg-1S0.1-1

Zr-TRIM.1-1

Zr(OCL,)-8H,0:
H.TDC/0,2:0,2

CI‘(NO3)3'9H202 HzTDC /
0,5:0,5

Zr(0Cl,)-8H20:
HyISO/2:2

Mg(NO3)3'6H202
H»1S0/0,2:0,2

Zr(OCl»)-8H20:
H3TRIM/0,3:0,1

AA/1

AF/2

DMF/10

DMF/1,
MeOH/2

H,ISO

DMEF/155

DMF/10

H;TRIM

DMF/4,5

120/24

120/90

120/24

120/24

120/48

SV

SV

SV

SV

SV

Gel branco com pontos
opacos

Precipitado verde
gelatinoso obtido na
sintese foi separado e

apos 5 meses cristais
verdes foram obtidos

Soélido branco gelatinoso

Nao formou produto

Sélido branco
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Tabela 30 — Condigdes empregadas na sintese dos compostos inéditos que ndo foram descritas no texto.

(continuacgao)

Zr-TRIM.2-1

Zr-TRIM.3-1

Al-TRIM.1-1

Al-TRIM.2-1

Cr-TRIM.1-1

Cr-TRIM.2-1

Zr(OCL,)-8H0:
H3TRIM/0,3:0,1

Zr(OCL,)-8H0:
H;TRIM/0,3:0,1

Al(NO3)3'9HQOZ
H>SDA/0,8:1,2

AI(NO3)3 - 9H202
H,SDA/0,3:0,2

Cr(NO3)s-9H,0:

H>SDA/0,8:1,2

Cr(NO3);-9H,0:

H>SDA/0,8:1,2

AF/0,5

DMF/1

DMF/1

H,0/0,1

H>O/1 DMF/1

H»0/0,1

H,O/1

120/48

120/48

200/10

ta

200/10

200/10

SV

SV

IL

ML

IL

IL

Sélido branco em
quantidade insuficiente
para caracterizagao

Soélido branco gelatinoso
dificil de ser separado por
centrifugacao

Solido solubilizou
durante a lavagem
indicando que ndo houve
reacao

Adicao gota a gota do
metal solubilizado em
H,0 ao ligante
solubilizado em DMF.
Nao formou produto

Soélido aglomerado
solubilizou durante a
lavagem indicando que
ndo houve reagdo

Precipitado verde
gelatinoso
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Tabela 31 — Condigdes empregadas na sintese dos compostos inéditos que ndo foram descritas no texto.

(continuacgao)

Cr-TRIM.3-1

Cr-TRIM 4-1

Zr-DTDB.1-1

Zr-DTDB.2-1

Zr-DTDB.2-1

Al-DTDB.1-1

CI‘(NO3)3 - 9H20:
H>SDA/0,8:1,2

CI'(NO3)3 - 9H202
H,TRIM/0,4:0,6

Zr(OClz) - 8H202 Hz

DTDB/1:1 HCI0,5

Zr(H3CCOOH)4<aq):

H.DTDB/0,1:0,2 NaOH/0,4

Zr(H3CCOOH)4(aq)2

H.DTDB/0,2:0,2

A1C13 - 6H20§ HzDTDB/
0,3:0,3

H,0O/1

H>O/3 DMEF/2

HDTDB

DMF/2

DMF/10

DMF/10

DMF/1 H,0/2

135/45 + 27
de
resfriamento

135/45 + 27
de
resfriamento

120/24

120/24

120/24

120/24

SV

SV

SV

SV

SV

SV

Precipitado verde escuro
gelatinoso

Precipitado verde escuro
gelatinoso

Mistura de sélidos
contendo cristais que
solubilizaram na lavagem

O sal do ligante foi
preparado por agitacao do
H,DTDB com NaOH por

4:30h. Uma mistura de
solido preto com gel

branco foi obtida e

descartada

Uma mistura de sélido
preto com gel branco foi
obtida e descartada

Soélido aglomerado branco
foi lavado e caracterizado
como amorfo por DRXP




186

Tabela 32 — Condigdes empregadas na sintese dos compostos inéditos que ndo foram descritas no texto.

(continuagao)

Mg(NO3).6H,0:

Mg-DTDB.1-1
: H,DTDB/0,2:0,2
Mg(NOs),'6H,0:
HeDIDBA H,DTDB/0,1:0,1
Mn(H;CCOOH),-4H,0:
Mn-DTDB.1-1
’ H,DTDB/0,2:0,2
Mn-DTDB.2-1 Mn(H;CCOOH),-4H,0:

H,DTDB/0,2:0,2

NaOH/0,4

DMF/1 H,0O/1

EtOH/3
DMF/2

H>O/5 DMF/5

DMF/10

120/24+10
de
resfriamento

120/24

120/24

120/24

SV

SV

SV

SV

Formou precipitado
branco quando H>0O, ao
final da reacdo uma
solu¢do marrom foi obtida
e armazenada, nenhum
precipitado se formou

Solu¢do marrom foi
obtida e armazenada,
nenhum precipitado se
formou

O sal do ligante foi
preparado por agitacao
H,DTDB com NaOH por
4:30h. Um sélido preto
foi obtido e descartado

Um so6lido preto foi
obtido e descartado

Fonte: Elaborada pela autora.

Legenda: SV = Sintese solvotérmica; IL = Sintese ILAG, realizada em estufa com quantidade minima de solvente. ML = Mistura lenta. t.a = Temperatura

ambiente.
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ANEXO B —Resolucio estrutural preliminar de compostos inéditos

Quadro 3 — Dados preliminares de resolucao estrutural dos compostos inéditos que nao foram

descritos.
(continua)
Amostra Observagodes
Al-H>SDA-4-1 Polimero de coordenagao 1D, porém a qualidade da medida foi muito

baixa e a resolugdo estrutural nao pode ser finalizada.

B s

HEXZ: A
7. Appl. Crystw e
By 2 il

MIL-53-TDC- Apenas um cocristal TDC e dimetilamina (proveniente da hidrolise do
7-1 DMEF).

MIL53TDC71_b

Ve

-uZE 0w 2.8
BN  Pes za0s R 4.56
PR V- 30032414) wRy 1211 %

0 program s-er. |
hsite wssrocr o
O wean @ onll

L7l Refinement Settings Extra

| Toolbox Work

| Diwen  Laesorrow
Bicininlo]s]. o | P Q@
B H 2BV F = = R

MAP [ Show Map. [ ap SeTings 1

[ owrertons————————————
Rt U e vt -5 —
T

False
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Quadro 3 — Dados preliminares de resolucdo estrutural dos compostos inéditos que nao foram

descritos.
(continuagao)
MOF-808-19-1 Apenas o acido trimésico.
MOF 80818 1_cubez
T R 4.81
o wRy
iz, 1.3.; Gildea, R.J.; Boward, ,A.K.; Puschmann, H., Eﬁwﬂmﬁmmﬂ
- :"\al‘mu 08:01:37 2022) I ——————— _., ________L.__‘
Cr-TDC Polimero 3D de Cr/Na, com formiato

(proveniente da descarboxilagao do &cido).
Reportado como raro polimero Cr-3D, com propriedades luminescentes

em 2015 (https://sci-hub.hkvisa.net/10.1039/C5DT00060B)
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ANEXO C - Atividades Complementares

Artigo publicado em periodico internacional refente ao trabalho desenvolvido na tese:

From the journal:
New Journal of Chemistry

Resistant, stable HKUST@MC composite for highly- M) Check for updates
efficient gas adsorptive desulfurization

Charlane Cimini Corréa

Abstract

HKUST-1 is a well-known copper-based metal-organic framework (MOF}, promising to be used in separation process,
however their industrial usage remains confined due to the difficult handling and low mechanical stability when in a
powder form. In this work, we have synthesized and analyzed mechanical properties of novel HKUST-1 shaped
composites based on methylcellulose (MC) and poly(vinyl formal) (PVMF), using a simple and inexpensive extrusion
technique. The composites were characterized by different technigques, such as Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and powder X-ray diffraction analysis (PXRD), which demonstrated that structure and crystallinity
were not compromised by the shaping process. Mechanical properties were investigated by compressive strength
measurements and scanning electron microscopy (SEM). The composite with methyl cellulose showed good
mechanical resistance, with an average crushing strength value of 40 N. Nitrogen sorption measurement showed that
the specific surface area reduction due to the shaping process for HKUST@MC was only 8.6 %. The greater hydrolytic
stability after heat activation of HKUST@MC compared to pure MOF was also verified. The adsorptive capacity of
HKUST@MC towards organosulfur compounds found in sour gas was evaluated in a desulfurization test using a
realistic multicomponent gas mixture. HKUST@MC exhibiting a high efficiency to adsorb organosulfur, cutperformed
the benchmark sulfur adsorbent Norit RGM 3 in the adsorption of ethanethiol and dimethyl disulfide. Therefore, in
this work we present a technically feasible and cost-effective method to produce a novel HKUST-1 shaped composite

with good mechanical and water resistance preserving the MOF porosity and gas adsorption properties.
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