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Resumo do Projeto Final apresentado ao Instituto de Quimica como parte dos requisitos
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Metal-Organicos [MIL-101(Cr), MIL-53(Al) e UiO-66(Zr)]

Joao Mario Brito Neto
Agosto de 2022

Profa. Jussara Lopes de Miranda, Dra., departamento de Quimica Inorganica, Instituto
de Quimica - IQ/UFRJ

Profa. Luiza Cristina de Moura, Dra., departamento de Quimica Inorganica, Instituto de
Quimica - IQ/UFRJ

A avaliagdo de ciclo de vida (ACV) ¢ uma analise holistica que abrange diversos setores
da cadeia de producdo acerca dos impactos ambientais. Este procedimento ¢ bastante
utilizado para comparar a viabilidade técnica de projetos, considerando os potenciais
impactos ambientais, tais como: mudanca climatica, toxicidade humana, deplegdo
metalica, deplecdo de agua, deplecao de ozdnio, formagao de material particulado e
ecotoxicidade de agua doce. Aplicado no desenvolvimento tecnologico, com o objetivo
de reduzir de impactos econdmicos e ambientais em processos industriais, ¢ possivel
reduzir o elevado custo de sintese, alto impacto ambiental e consumo energético dos
MOFs (Metal Organics Frameworks), uma nova classe de estruturas hibridas de alta
porosidade e vasta aplicagdo, como: drug delivery, catalise, supercapacitores, eletrodos,
bioshield e entre outros. A partir da ACV foi observado que os solventes da etapa de
ativagdo, sdo as principais fontes de impacto ambiental na producao dos MOFs MIL-
101(Cr) e MIL-53(Al) que empregam DMF (N,N Dimetilformamida). Assim, pode-se
reduzir em torno de 45% do seu consumo melhorando seu desempenho ambiental. Além
disso, ¢ observado a influéncia da producdo de solvente, mesmo por rota bioquimica,
como o etanol, produzido a partir da cana de agucar, que gerou alto impacto no
Esgotamento de Agua (96%) e Ocupagio de Terra Agricultavel (90,1%). Outra
contribuicao ¢ observada com a redugdo do tempo de sintese, de 72 h para 24 h, reduz o
consumo de energia elétrica em 66,67%, contribuindo ndo apenas com a redugdo de
fatores de impacto como Formacao de material particulado, mas também em 13,95% do
custo associado a produgdo. Ja o UiO-66(Zr) apresentou alto impacto associado ao
beneficiamento do zirconio, devido a Contracdo Lantanidica, que torna o processo de
separa¢do mais custoso e ambientalmente impactante por causa da presenca do Héfnio.
Pode-se constatar através desses estudos de caso, que a ACV ¢ uma ferramenta
abrangente que facilita a compreensdo da origem dos impactos e como mitiga-los em
diferentes frentes de pesquisa em conjunto com a possibilidade de tornar o produto
competitivo do ponto de vista do mercado.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A partir deste capitulo introdutério serd exposta toda a contextualizacio
fundamental ao desenvolvimento deste projeto. Iniciando pelas mudangas climaticas e as
evidéncias ambientais de como os impactos ao meio ambiente gerados no Antropoceno.
Além disso, o preludio do interesso deste trabalho de conclusdo na Avaliacao de Ciclo de
Vida para a sintese de MOFs de baixo impacto, assim como a definicdo dos objetivos

gerais e especificos.

1.1 Contexto Ambiental Atual

A estimativa do Painel Intergovernamental sobre Mudanga Climatica (do inglés:
Intergovernmental Panel on Climate Change - IPCC) mostra que as emissdes de CO2
alcangaram a concentragcdo atmosférica de 412,5 ppm, que é provavelmente a mesma
concentracdo de CO; da Era do Plioceno, entre 2,6 ¢ 5,3 milhdes de anos atras (IPCC,
2021). No Brasil, as alteragdes climaticas sdo perceptiveis pela alteracdo do regime de
chuvas influenciando na produgdo de energia elétrica, onde 65,3% ¢ oriunda de usinas
hidraulicas, Figura 1. A reducdo do nivel das barragens demanda a ativacdo de
termelétricas a gas natural ou diesel, que s3o muito mais impactantes ao meio ambiente,
uma vez que seu impacto ambiental ndo se resume a regido em que se encontram, mas a

nivel global associado a emissao de Gases de Efeito Estufa - GEE (Iyer et al., 2020).

Bioma ssa 9.10%

Eolica,8.80%

Solar,1.70% 4
Gas
Natural,8.30%

Derivados,3.10%

Figura 1: Matriz Elétrica Brasileira (Soares et al., 2020).



Assim, diversas estimativas acerca do aumento da temperatura média global nos
proximos anos demandam uma politica de emissdo zero de carbono, também chamado de
net zero. Em 2021, na Reunido das Nacdes Unidas sobre as Mudangas Climaticas, foi
realizada a 26° Conferéncia das Partes - COP 26, onde diversos paises langaram a meta
de redugdo zero até¢ 2060, através de politicas de incentivo fiscal, adaptacdo de
termelétricas a carvao para gas natural e o desenvolvimento de outras energias renovaveis,
embora, segundo Hohne et al., (2021), se as promessas anunciadas na reunido da COP 26
forem implementadas, as temperaturas ainda deverao subir 2,4°C até¢ 2100, bem acima da
meta de 1,5°C acordada na ctipula do clima de 2015 em Paris.

Segundo a Our World in Data (2016) o impacto global das emissdes de GEE pode
ser dividido em quatro grandes setores, onde a energia ¢ de vital importancia para o
controle das emissdes de carbono, uma vez que ele domina cerca de 73,2% das emissoes
globais, subdividido em 16,2% para queima de combustiveis em transporte, 17,5%
energia consumida na construgdo e 24,2% consumida na industria. Assim, ao se observar
que a matriz energética mundial ¢ predominantemente fossil (Figura 2) a transicdo
energética para fontes renovaveis e de baixo impacto ¢ um processo assimétrico ¢ de
longo prazo que depende das caracteristicas climaticas de cada pais, de sua biodiversidade
e da matéria-prima disponivel, da reducdo dos custos das tecnologias de geragdo e
armazenamento, da defini¢do de metas de descarbonizagdo, associadas ao aumento de
crédito e outros incentivos dos governos e do sistema financeiro global para mitigagao de
poluicao e das mudancas climéaticas por meio do fortalecimento das energias renovaveis,
ao mesmo tempo que a demanda global de energia, em fun¢do do aumento da populagdo
e do Produto Interno Bruto - PIB - acrescentam ainda mais empecilhos no processo

(Global Commission on the Geopolitics of Energy Transformation, 2019).



Nuclear
10%

Carvao Mineral

37%
Gas Natural
24%
Petrdleo e
Derivados Solar, Eélica,
3% Geotérmica e
Marés

8%
Figura 2: Matriz Elétrica Mundial (IEA, 2021).

Os trade offs ambientais € econdmicos presentes na transicdo energética € nos
diversos processos industriais sao analisados através de uma Avaliacao do Ciclo de Vida
(ACV), que ¢ uma ferramenta holistica de quantificagdo de impactos ambientais, com a
funcdo de facilitar a tomada de decisdo, mitigar impactos ambientais, marketing,
desenvolvimento tecnologico e entre outros (Guinée et al., 2011). Projetos com o objetivo
de reduzir o impacto ambiental sdo constantemente analisados pela ACV. Por exemplo,
a diferenga de impacto no cultivo de milho e cana de agucar para produgdo de etanol, a
diferenga de impacto entre o biodiesel e 6leo vegetal hidrotratado, processos de Captura,
Uso e Estocagem de Carbono (do inglés: Carbon Capture, Use and Storage - CCUS) ou
Captura e Estocagem de Carbono (do inglés: Carbon Capture and Storage - CCS), carro
elétrico versus biocombustiveis, comparagdes que fornecem informagdes quanto ao
impacto do residuo gerado, das emissdes, danos ambientais e a saide humana, assim
como o custo de produ¢do podem ser desenvolvidos a fim de facilitar a tomada de decisao
a baixo custo e impacto ambiental (Scadifi ef al., 2019).

Devido a ampla area de aplicagdo, a ACV foi empregada para as Estruturas Metal-
Orgéanicas (do inglés: Metal-Organic Frameworks - MOFs), que sdo estruturas hibridas
organico-inorganicos, que apresentam alta estabilidade térmica e em meio aquoso, alta
area superficial e a possibilidade de racionalizagdo do design poroso (Lee et al., 2013).
Assim, devido a variabilidade estrutural apresentam diversas aplicagcdes com interesse de
mercado, com destaque a capacidade de captura de gases, carreamento de farmacos e a
catalise. Contudo, eles apresentam um alto impacto ambiental associado a sua producao.

Assim, com o proposito de reconhecer as principais fontes de impacto e mitiga-los, além



da possibilidade de redugao dos custos de produgdo, foi realizado a ACV Atribucional

utilizando o ReCiPe Midpoint H/w para avaliacdo dos impactos ambientais e a base de
dados da Ecoinvent v3.5, inseridos no software UMBERTO LCA+ para os MOFs MIL-
53(Al), MIL-101(Cr) e UiO-66(Zr), ja sintetizados pelo grupo LACQUA.

1.2 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal o estudo da Avaliacao do Ciclo de Vida

para o processo de sintese solvotérmico dos MOFs: MIL-101(Cr), MIL-53(Al) e UiO-

66(Zr), a fim de verificar os potenciais impactos ambientais e a redu¢do de custos.

1.3 Objetivos Especificos

1.

Realizar uma Avaliacdo de Ciclo de Vida (ACV) Atribucional utilizando o
método ReCiPe Midpoint H/w e a base de dados da Ecolnvent v3.5® no programa
UMBERTO LCA+, a fim de determinar os principais impactos ambientais do
Ciclo de Vida da produ¢ao de MOFs;

Comparar os impactos ambientais entre diferentes metodologias para os MOFs
selecionados;

Realizar uma Analise exploratdria de custos de producao dos MOFs;

Realizar uma Anélise de Sensibilidade Ambiental.

Verificar a viabilidade da producdao em alta escala dos MOFs, com base nos

resultados de ACV.



CAPITULO 2 - REVISAO TEORICA

Neste capitulo sera evidenciado a base tedrica da Avaliagcdo de Ciclo de Vida,
assim como suas principais aplicagdes, principalmente, para o desenvolvimento
tecnologico e de produtos de baixo impacto ambiental. Em seguida, sera correlacionado
ao desenvolvimento tedrico dos MOFs MIL-101(Cr), MIL-53(Al) e UiO-66(Zr) ¢ a
necessidade do desenvolvimento de suas sinteses com o potencial de mercado que

apresentam.
2.1 Conceituacio da Avaliacao do Ciclo de Vida e sua Importancia

A ACV ¢ uma metodologia de estudo padronizada para avaliar o impacto
ambiental gerado por produtos e processos. A analise ndo consiste apenas em avaliar a
cadeia produtiva, mas sim, realizar um estudo holistico sobre as diversas etapas e destinos
de um produto, isto ¢, analisando desde a extragdo de matérias-primas, o processo de
producdo, a comercializagdo, o transporte envolvido em cada etapa e a destinacao final

(Guinée et al., 2011), a qual visa formar uma economia circular, como indicado na Figura

3.
Incineragio/Aterro
Sanitario
Disposicio i ’ Extracdo de
final materia-
prima
Reuso

Usoe
Manutencio

\Embalagem

e
Distribuicio

Producio

Figura 3: Representag@o da cadeia produtiva, economia circular, como apresentada em uma Avaliagdo de
Ciclo de Vida. Fonte: Autoria propria.

A avaliagdo de ciclo de vida ¢ uma ferramenta capaz de descrever todo o processo
ciclico de produ¢ao em um diagrama de inventarios e processos, que se desenvolvem

seguindo as quatro fases regulamentadas pela Norma Brasileira (NBR), da Organizagao
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Internacional de Normatizagdo (do inglés: International Organization for
Standardization — ISO) 14040. A NBR ISO 14040 descreve como construir, produzir e

apresentar os resultados de uma avaliagdo de ciclo de vida, como explicitado na Figura 4.

— 2)-‘\:“" 3)Avaliagio
G | ventirio | ™| deimpaco

4) Interpretagio ]

1
|

- /

Figura 4. Representagdo esquematica da estrutura da ACV. Fonte: Adaptado da norma ABNT NBR SO
14040.

A Figura 4 apresenta as fases da ACV, onde na etapa 1, objetivo e escopo, define-
se 0s objetivos do projeto, como: proposta do estudo, publico-alvo e unidade funcional.
Nesta etapa definem-se as fronteiras do projeto, de acordo com a ISO 14041, como
ilustrado na Figura 5. Além disso, também ¢ definida a unidade funcional, que deve ser
coerente com a func¢do do produto definido de acordo com os objetivos, escopo. Assim,
¢ possivel comparar sistemas, por exemplo, comparagdo de 1 ton de etanol a partir do
milho e da cana de agucar (Donke et al., 2017) ou producdo de 1 kg de MOFs diferentes
(Grande et al., 2017).

|
|
1 1 Berco ao Portio I Portio ao
Portio
1 I
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Figura 5: Representacdo esquematica das fronteiras segundo a SO 14041.

Em seguida, na fase 2, Andlise de inventario, sdo inseridas todas as entradas e

saidas de massa e energia dos processos que compdem a delimitagao do projeto, como as



matérias-primas, o consumo elétrico, calor, o transporte, consumo de dagua, de
combustivel, custos e entre outras atividades que estdo dentro do escopo definido na fase
1. Ja na fase 3, Avaliacdo de impacto, ¢ realizada a determinagdo dos potenciais de
impacto ambiental e através selecdo do método de calculo. O método ReCiPe um dos
mais utilizados em estudos de ACV possui 18 categorias de impacto midpoint listados na
Tabela 1. A partir deles € possivel determinar e comparar os impactos entre processos
analisados na ACV, uma vez que cada funcdo relativa ao fator de impacto gera uma
informacao quantitativa que deve ser organizada em tabelas ou graficos segundo a ISO
14048.

Por fim, a fase 4, Interpretacdo, requer que os dados sejam demonstrados e
organizados segundo a /SO 14048, que em resumo, especifica a forma como os dados
devem ser apresentados no formato de grafico e tabela, a fim de que seja possivel
comparar ambientalmente, os processos de geracao do produto (Mendes et al., 2013).
Desta forma, os resultados expostos pela ACV podem ser empregados nos mais diversos
objetivos, que podem ser: marketing, planejamento estratégico, decisdo de politicas
publicas, consequéncia ambiental de um produto/processo, licenciamento ambiental,
avaliacdo econdmica, oportunidade de desenvolvimento de um produto e entre outros,
uma vez que pode ser submetido a projecdes de mercado, analise econdmica e financeira,
prospeccdes futuras e modelagem de produtos, demonstrando praticidade no trabalho
com um grande nimero de informagdes. Além disso, € possivel implementar testes de
sensibilidade a fim de determinar as incertezas quanto as emissdes de processos
produtivos, tratamentos de residuos e deficiéncias futuras, que podem ser muito diferentes
do processo real, no tempo presente, uma vez que processos de producdo diferem
dependendo da condicao da planta especifica. Assim, a analise de sensibilidade informa
a diferenga nos impactos quando o valor presumido ¢ variado (Produto Ecologia

Consultores, 2010).



Fator de

Impacto Funcio Unidade
Ocupagao de . ;
Area Quantifica a Area Ocupada para gerar os m?
Agricultavel insumos do processo
Converte as emissdes gasosas em
Mudanga equivalentes de CO,. Medida kg CO,
Climatica quantitativa de GWP (global warming equivalente
potential)
Esgotamento Quantlﬁcg a e~xtragao de recursos fosseis kg oil
o e sua aplicacdo nas etapas consideradas .
Fossil equivalente
no estudo
Ecotoxicidad Toxicidade vinculada ao impacto gerado
; e . . kg 1,4-DCB
e de Agua a biodiversidade de rios e corpos de agua .
equivalente
Doce doce
~ Quantifica as emissdes dos processos
Eutrofizacdo .
de Agua capazes de gerar nutrientes parar kg P
autotrofos gerando perda de equivalente
Doce S .
biodiversidade
Converte as emissoes de compostos
Toxicidade nocivos com potencial cancerigeno. kg 1,4-DCB
Humana Utilizado para medidas de impacto a equivalente
satide humana
Radiagio Impacto Ambiental devido a emissdo de kg U
lonizante radionuclideos equivalente
Ecotoxicidad Toxicidade vinculada ao impacto gerado kg 1,4-DCB
¢ Marinha a biodiversidade marinha equivalente
Quantifica as emissdes dos processos
Eutrofizacao capazes de gerar nutrientes parar kg N
Marinha autotrofos gerando perda de equivalente
biodiversidade
Esgotamento Exploracao/Consumo de recurso natural kg Fe
Metalico oriundo de atividade mineradora equivalente
Transformag Quantifica a Area Ocupada para gerar os
3o de Terra insumos do processo, degradando a m?
Natural biodiversidade local
EsgotarPepto Degradagdo do Ozonio estratosférico kg (.:FC_M
de Ozonio equivalente
Formacao de Formacao de Material Particulado PM2,5
. . , kg PM10
Material que ¢ vinculado a doengas cardiacas, .
. , o equivalente
Particulado cancerigenas e respiratorias
F orma(%ao.de Quantlﬁ(ia a formagdo de smog g.eraNdo kg NMVOC
Fotoquimico pela reagdo entre a luz solar e emissdes .
; . .. equivalente
Oxidante da queima de combustiveis
Observa a qualidade do ecossistema,
Acidificacdo quantificando a liberagdo de kg SO,
Terrestre componentes acidos (NOx, SOx, NH3 equivalente
etc.) ao solo, ocasionado por construcdes
Indica a distribui¢do e transformacgao de
Ecotoxicidad produtos quimicos no meio ambiente € a kg 1,4-DCB
e Terrestre Ecotoxicidade por unidade de massa equivalente
quimica dissolvida no meio ambiente
Ocupagéo de . . )
Area Urbana Quantifica a Area Ocupada m
Esgotamento Exploragdo/Consumo de recurso natural m’
de Agua

Tabela 1: Relagdo dos fatores de impacto, suas func¢des e unidades



2.2 Relevancia da Avalia¢ao do Ciclo de Vida no Contexto Ambiental para o Setor
de Petroleo, Gas e Biocombustiveis

O Brasil tem uma economia baseada na agro exportagdo de commodities
resultando na produ¢do de biomassa com alto potencial para geragdo de energia que ja
compdem 8,9% de nossa matriz (Soares et al., 2020). Além disso, devido a necessidade
de uma transicao energética cada vez menos dependente de combustiveis fosseis, seu
potencial agricola tem se voltado para a capacidade de gerar energia, uma vez que o
bagaco da cana de aglicar e o milho apresenta biomassa lignoceluldsica ideal para a
produgdo de etanol 2G, reduzindo os residuos agricolas que eram descartados ao meio
ambiente, apos a produgdo do etanol 1G, via fermentacao alcodlica (Susmozas et al.,
2020).

Assim, o crescimento deste setor ¢ constantemente analisado por meio da ACV,
uma vez que a fim de incrementar os lucros foi observado que a producdo de etanol via
milho fornece resultados mais rapidos, visto que o ciclo de cultivo ¢ de trés meses,
possibilitando o plantio de algodao e soja na entressafra do milho, gerando diversificacao
dos lucros e ocupando menos faixa de area agricola (Donke ef al., 2017). Embora a cana
de actcar tenha um ciclo de 8 meses, o volume de etanol é superior ao do milho,
fornecendo mais biomassa que pode gerar etanol 2G de igual qualidade. Analises desse
tipo sobre como a diferenga entre matérias primas impactam a ecotoxicidade de agua
doce, acidificagdo terrestre ou ocupagdo de areas agricultaveis sdo realizadas através da
ACYV, fornecendo também o impacto de custos e facilitando a tomada de decisdo segundo
os objetivos do projeto.

De maneira semelhante, a producdo de biodiesel apresenta questdes similares, por
exemplo, a geragdo empregando sebo bovino apresenta um impacto muito superior ao
gerado pelo 6leo de soja, uma vez que o gado apresenta uma alta emissdo de metano,
contribuindo fortemente com a emissdo de kg CO> eq., segundo o fator Mudanga
Climatica, proporciona em 20X mais impactos se comparado a emissdo da mesma
quantidade de em CO; (Donke ef al., 2017). Em contrapartida, o 6leo de soja apresenta
impactos ambientais devido a alta ocupacgdo de terra, acidifica¢do, degradacdo ambiental
via uso de pesticidas que elevam a toxicidade humana (kg 1,4-DCB eq.), assim através
do desenvolvimento tecnoldgico e da ACV foi possivel implementar o Oleo Vegetal
Hidrotatado (do inglés: Hydrotreated Vegetable Oil - HVO), oriundo da hidrogenacao de
6leos vegetais visando a reducao de impactos e maior capacidade de producao através da
diversificacdo de fontes de matéria-prima, além de gerar como residuo, apenas o diesel
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verde e agua (Kalnes et al., 2020-). Através da resolugdo da Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural ¢ Biocombustiveis — ANP, n°® 842, de 14 de maio de 2021, foi
implementado a especificacdo dos processos de producdo e qualidade do diesel verde,
mediante novos métodos, como: fermentagao de alcool, hidrotermolise, gas de sintese da
biomassa (por Fischer-Tropsch), entre outros, que apresentam baixo impacto ambiental e
cuja implementacao serd mediante a ACV (ANP, 2021).

Ainda no campo de biocombustiveis, o processo de incentivo de producao destes
pelo governo federal, depende da avaliacdo do ciclo de vida realizada no programa
RENOVABIO, o qual tem por objetivo (Ministério de Minas e Energia, 2019) elevar a
competitividade na produ¢do, na comercializacdo e no uso de biocombustiveis, com
estimulo a concorréncia entre os proprios biocombustiveis e em relagdo aos combustiveis
de origem fossil. Essa meta € proposta através da inser¢cao de métodos de descarbonizagao
pelos produtores do biocombustivel, que sao quantificados pela ACV. Caso seja
comprovado que a produgdo conseguiu reduzir a emissao de 1 ton de CO; (kg COz eq.),
que ¢ equivalente a 7 darvores em termo de captura, ¢ emitido um Crédito de
Descarbonizagao - CBIO - que serd avaliado na B3 (bolsa de valores) e comprado pelas
distribuidoras como incentivo a esses produtores que conseguiram reduzir as emissoes de
carbono (Ministério de Minas e Energia, 2019).

O desenvolvimento de fontes energéticas alternativas como a energia solar, o
hidrogénio, biomassa, maremotriz, edlica e biogas, estdo sendo projetados em diferentes
estados do pais dependendo das capacidades regionais que ao serem avaliadas em um
projeto de ACV, sdo produzidas informacgdes capazes de auxiliar na decisdo de qual fonte
energética ¢ mais apropriada dependendo da posicdo geografica, logistica, custo
operacional, proximidade com as fontes de matéria-prima € menor impacto ambiental
(Burgess et al., 2001).

Ainda na questdo de combustiveis, um intenso debate entre carros movidos a
biocombustiveis versus motor elétrico vem se desenvolvendo uma vez que estudos de
ACYV indicaram que na Unido Europeia (UE), apos a determinagdo da emissao zero até
2050, conclui que ¢ improvavel que a eletrificacdo em si reduza as emissoes de gases de
efeito estufa da frota de automoéveis da UE em 90% até 2050 (Hohne et al., 2021).
Especificamente, descobriu-se que os veiculos elétricos hibridos plug-in, em vez de serem
vistos como transitorios, podem ser vistos como uma tecnologia capacitadora para atingir
metas climaticas ambiciosas (Xia et al., 2022). Isso ocorre porque suas baterias de

tamanho moderado reduzem as emissoes de gases de efeito estufa na fase de producao
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em comparagdo com os veiculos elétricos a bateria. Eles também permitem um
suprimento limitado de minerais de bateria para eletrificar uma frota maior, reduzindo as
preocupacdes de sustentabilidade em relacdo a extracdo de quantidades suficientes de
minerais para uma grande frota de veiculos elétricos a bateria (Nordelof ef al., 2014).
No contexto brasileiro, a questao do carro elétrico iria gerar uma necessidade de
maior produ¢do de energia elétrica que ja ¢ uma demanda atual devido ao crescimento
populacional e ao PIB brasileiro, desta forma, além de representar uma sobrecarga ao
sistema mix nacional seria um incentivo a mais para ativagao de termelétricas movidas a
Gas Natural — GN ou Diesel que iriam impactar o meio ambiente (Miranda et al., 2018).
Na geracdo de energias por termelétricas, a estimativa do /PCC para as emissdes
de COz2 poderiam ser reduzidas em 80-90% em uma planta industrial moderna que esteja
equipada com as tecnologias adequadas de Captura e Estocagem de Carbono (do inglés:
Carbon Capture and Storage - CCS) (Scadifi et al., 2019; Lauder et al. 2013; IPCC,
2014). Assim, através da ACV, ¢ possivel analisar os principais impactos relacionados a
esse setor, como ilustrado na Tabela 2. A partir desse resultado fornecer subsidios para
alteracdes e melhorias nos processos de captura e até mesmo construgdo das unidades de
CCS. Nos processos de captura sdo tradicionalmente empregadas monoetanolamina
(MEA) e dietanolamina (DEA), em grandes quantidades em termelétricas, a fim de conter
emissoes e em seguida realizar o armazenamento geologico (Miranda et al., 2018).
Além da tecnologia CCS outras variagdes como Captura ¢ Uso de Carbono (do
inglés: Carbon Capture and Use - CCU) e Captura, Uso e Estocagem de Carbono (do
inglés: Carbon Capture, Use and Storage - CCUS) j4 foram analisados segundo a ACV
e indicaram impactos relativos semelhantes ao CCS (Guska et al., 2011). Contudo, as
divergéncias derivam da infraestrutura para armazenamento geologico, que podem
ocasionar acidificagao terrestre e de lengois freaticos, devido a emissdes fugazes de CO>
da tubulagdo, que altera o equilibrio entre o acido carbonico e as rochas carbonaticas.
Aliais, para tecnologias que realizam a conversdao de CO2 em produtos de alto valor
agregado os impactos oriundos de emissdes e consumo de energia sdo destaques a
depender da tecnologia empregada no processo de captura e conversdo, taxa de

reciclagem e turnover de catalisadores (Zakuciova et al., 2016).
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Reducao de

GWP por
Sistema captura . N Origem do
Fatores de impacto caracteristicos .
CCS impacto
Carva GN
0(%) (%)
Incremento na eutrofizacdo em cerca de 136% | Emissdes organicas
Pos- para carvao e 200% para GN. Contudo, para dgua e ar,
~ 74 68 ~ o -
combustdo apresenta excelente redugdo em processos de devido a produgédo
acidificacdo em 13%. de MEA.
Desenvolvimento
de infraestruturas
para a cadeia de
Pré- Incremento na eutrofizagdo de agua doce (1% producdo de
~ 78 64 para carvao e 99% para GN) e em todas as combustiveis, ago,
combustdo .. L .
toxicidades se comparado as usinas sem CCS. sistemas de
transporte e
armazenamento que
geram residuos.
Oxi- Elevagdo do impacto em Ecotoxicidade de 4gua | Nao ha redugdo da
~ 76 73 doce, em 100% para GN e 60% para carvao. emissdo de PM2.5 ¢
combustdo - ..
Elevagio da toxicidade humana. SO..

Tabela 2: Correlagdo entre sistemas, a matéria-prima, fatores de impacto e sua origem.

A transi¢@o energética a longo prazo desestimula a producdo de petrdleo, devido
a reducdo do consumo de derivados fosseis, o que ocasionard uma ampla formacao de um
verdadeiro cemitério de plataformas de producao (Omar et al., 2015). Desta forma, além
da questdao do desenvolvimento de outras fontes vidveis, a ACV ¢ uma ferramenta
fundamental para o chamado Descomissionamento das Plataformas de Petroleo, um
projeto que tem por objetivo remover essas estruturas, sobretudo a offshore, a fim de
reduzir impactos ambientais remanescentes assim como possiveis vazamentos de 6leo
retidos no interior da tubulagdo ou mesmo o escapamento dos pocos. O plano de negdcios
da Petrobras para o proximo quinquénio (2022-26) prevé custos de descomissionamento
da ordem de US$1 bilhdo ao ano. Desta forma, além de reduzir os impactos ambientais,
grande parte dessas estruturas pode ser reaproveitada para outros projetos, gerando uma
economia de bilhdes de dolares ao mesmo tempo em que se alinha com os principais
topicos de Governanca Ambiental, Social e Corporativa (do inglés: Environmental, Social

and Governance - ESG), além de demonstrar a amplitude de atuacdo da ACV.
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2.3 Estado da Arte do Emprego da Avaliacio de Ciclo de Vida para a Obtencao de
Novos Materiais

A transicdo energética ndo representa apenas a necessidade de alterar as fontes de
energia, mas o desenvolvimento de novos processos industriais de forma eficiente. Assim,
ao projetar um processo quimico sustentavel, o ponto de partida mais natural € o projeto
do processo em si, ou seja, a engenharia da planta quimica, no entanto, uma unica planta
envolve a tomada de decisdes em varias escalas (Smetana et al., 2020). Na escala do
processo, os tipos de equipamentos e as condi¢gdes de operagdo sdo determinados para o
desempenho ideal do processo, que se estendem ao design da cadeia de suprimentos,
como a selecdao de uma rede de reagdo ou sequéncias de separagdo. O design de processos
pode considerar aspectos ambientais, ao projetar um produto, a fim de encontrar um
produto que satisfaga as necessidades, com propriedades relevantes e fungdo conhecida.
Por outro lado, as propriedades relacionadas ao meio ambiente devem ser consideradas
para garantir uma aplicacdo ambientalmente benigna (Kleinekorte et al., 2020).

A partir deste preceito inicial, diversos modelos de novos produtos e processos
sao desenvolvidos baseados no estudo de toda a cadeia produtiva assim como do impacto
em si que o produto carrega. Por exemplo, a producao de biogas por biomassa a partir de
processos fermentativos ou de gaseificagdo, cuja produgdo gera diferentes impactos
ambientais e economicos a depender da metodologia (Fusi et al., 2016). Uma vez que na
fermentagdo ¢ observado um menor impacto ambiental, devido a baixa emissdao de
residuos, mas um alto custo atrelado aos equipamentos e microrganismos empregados, se
comparado a gaseificacdo que apresenta um maior impacto ambiental, devido aos
residuos, mas o um custo operacional menor (Banti et al., 2020).

Considerando o desenvolvimento das tecnologias para aumento de performance,
as membranas poliméricas de matriz mista nanoestruturada, estdo sendo constantemente
aprimoradas com a ACV, uma vez que o seu potencial aplicagdo e diversidade de
produgdo podem ser correlacionadas com uma abrangente redugdo de impacto ambiental,
em alguns processos alcancando reducdes de 65 % nas emissdes de CO: eq. na separagao
do CO,/CHj4 seletivamente, a baixo custo (Teh et al., 2018). Além disso, seu emprego
reduz a area logistica em plataformas de petréleo, além da carga, consumo de
combustiveis, € entre outros equipamentos, contribuindo para a reducao de outros fatores

de impacto.
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O emprego de tecnologia CCUS ¢ bastante analisado em ACV, sobretudo os
diversos processos de captura e conversdo de CO,, assim como o uso de aminas
alcooladas (MEA e DEA) em grandes quantidades em termelétricas (o Canada apresenta
uma usina deste tipo em Estevan, na provincia de Saskatchewan), a fim de conter
emissoes e se utilizarem desta captura seletiva para gerar produtos de alto valor agregado
(Miranda et al., 2018). Desta forma, surge a partir da captura e conversao, o conceito de
Blocos de Construg¢do (do inglés: Building Blocks), que retrata a capacidade de
transformar e converter estes gases e reintroduzi-los na industria/mercado como forma de
redugdo de impacto e geragao de recursos por meio da quimica do C1, o qual, transforma
0 CO2 em produtos de alto valor agregado (Mikkelsen et al., 2010), como apresentado na

Figura 6.

COOMH

NH
oA

Figura 6. Representacdo esquematica dos principais produtos possiveis de alto valor agregado pela
conversao de CO,. Fonte: Autoria propria

Desta forma, os resultados expostos pela ACV podem ser empregados no
planejamento estratégico, consequéncia ambiental de um processo, assim como a
oportunidade do desenvolvimento de um produto e entre outros, demonstrando sua

capacidade para o desenvolvimento tecnologico, ambiental e econdmico de um produto.

14



2.4 Avaliacao de Ciclo de Vida para Materiais Hibridos Metal-Organicos

Através da capacidade holistica da ACV uma série de estudos ambientais vem
sendo produzidos para os MOFs, considerando diversos métodos de producao e possiveis
aplicagoes (Burgess et al., 2001). Embora cada estudo apresente estruturas de MOFs
diferentes, o objetivo ¢ o mesmo, compreender a origem dos impactos segundo a
metodologia considerada e como mitigéa-lo, a fim de promover sua aplicagao.

Devido a tal fato, alguns trabalhos apresentam destaque, como o de Grande et al.,
(2017), que analisou os impactos ambientais ocasionados por quatro metodologias
diferentes na sintese do Polimero de coordenagdo de Oslo-27 (do inglés: Coordination
Polymer of Oslo - CPO), acerca dos de diferentes solventes organicos ¢ a metodologia
livre de solvente. Na qual, o impacto em mudanga climatica de cerca de 1136,2 kg de
COz eq., foi reduzido a 12,3 kg de CO> eq., indicando os solventes como a principal fonte
de impacto segundo a metodologia ReCiPe.

Em outro estudo, diferentes estruturas MOF's foram analisadas e comparadas com
tecnologias convencionais de captura de CO», como o MEA, em uma usina termelétrica a
carvao, a fim de implementar a tecnologia CCS (Gu et al., 2018). Contudo, mediante a
ACYV foi obtido o resultado que implica que alguns dos MOFs abrangem potenciais a
serem implantados na atual usina a carvao, por exemplo, MOF-74-Mg. Entretanto, no
caso dos MOFs ZIF-81 e HKUST-1, o resultado do impacto parece ndo ser atrativo, uma
vez que estes MOFs apresentam impactos maiores do que as tecnologias convencionais,
mas ainda maiores do que o caso base. O caso base representa as emissdes de uma usina
de energia a carvao sem implantar a tecnologia de captura de carbono. Isso implica que
esses materiais podem nao ser alternativas ideais para MEA em relacao a sustentabilidade
com base nos protocolos de sintese atuais.

Além disso, assim como no estudo de Grande et al., (2017), pode-se facilmente
observar o impacto da eutrofizacdo, a ecotoxicidade terrestre e a destrui¢do do ozonio
estratosférico, devido aos insumos organicos, como: N,N-dimetilformamida - DMF,
etanol, metanol, que também se aplica a outros tipos de MOFs. No entanto, as demais
pegadas apresentam pequenas diferengas em comparagdo com o MEA. Isso implica que
eles ainda tém enormes potenciais se as vias de reagdo puderem ser otimizadas, sobretudo
através de metodologias hidrotérmicas ou isenta de solventes.

Ja no trabalho de Severino ef al., (2021) foi abordado uma avaliagcdo econdmica

acerca da produc¢ao de MOFs a nivel industrial condicionada a uma produgdo anual de 1
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kton. Considerando investimentos, empréstimos bancarios, taxas de juros, valoriza¢ao
cambial, royalties, patentes, inflagdo monetaria, a validade operacional de maquinas e
entre outras estimativas, com o prazo de 10 anos de producao como meta de lucro. Como
resultado foi observado que a produgdao de MOFs ¢ viavel dependendo do custo dos
insumos que ¢ relativo a proximidade entre os diversos fornecedores da cadeia produtiva
e o custo do consumo energético. Além disso, foi possivel produzir dados de producdo
para diferentes metodologias que indicam o alto potencial de métodos hidrotérmicos,
isentos de solventes, eletroquimicos e solvotérmicos com recuperacdo de solventes,
assim, ao aumentar a escala do processo, novos estudos sobre a necessidade de
recirculagdo de materiais, bem como a recuperagdo de solventes devido ao seu papel na
viabilidade econdmica do processo. A recuperacdo poderia gerar um produto de baixo
impacto ambiental e que fosse competitivo comercialmente, indicando custos de
produgdo tais como, UiO-66-NH> (15,5 $/kg), Mgr(dobdc) (17,94 $/kg), Niz(dobdc)
(19,418/kg), HKUST-1 (H3BTC) (32,93 $/kg) e MOF-5 (H.BDC) (13,85 $/kg) na escala
de 2,5 kton, para rotas sintéticas aquosas. Além disso, segundo o modelo base adotado
para a sintese do MIL-160, ¢ esperado que com a reducao dos custos da matéria-prima,
MOFs desta estrutura poderiam ser produzidos a 10$/kg em reatores de 30 L,
considerando a produgdo anual 1 kton, bem abaixo dos valores atuais que ficam em torno
de 508/kg (Severino et al., 2021).

Ademais, mediante aos projetos apresentados € conclusivo que as espécies MOFs
podem ser vidveis economicamente, mediante aumento de escala de produgdo e
condicionamento da metodologia de sintese para hidrotérmicos, com reciclo de solvente
ou isento dos mesmos. Além disso, devido a sua versatilidade de aplicacdes e a
capacidade de reciclo, a longo prazo apresenta ampla oportunidade de desenvolvimento,
principalmente no setor de captura de GEE, carreamento de farmacos e catalise
heterogénea, com destaque para as espécies da familia UiO, MIL e HKUST (Albuquerque
etal., 2015).
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2.4.1 Materiais Hibridos Metal-Organicos

Através da variagdo do centro metélico e ligante organico, os MOFs, podem
apresentar uma ampla variedade de estruturas com uma grande area superficial € volume
poroso, além de alta estabilidade térmica. Desta forma, mediante a capacidade de sua
estrutura ser alterada, os MOFs apresentam uma vasta area de pesquisa, cujas atividades
de maior destaque sdo: captura/adsor¢do de gases, catdlise, carreamento de farmacos,
supercapacitores, eletrodos e entre outros (Lee et al., 2013).

A principal metodologia de sintese ¢ a solvotérmica, na qual, os reagentes sdo
imersos em um solvente organico adequado que proporcione as condi¢des adequadas no
meio reacional para a coordenacao do ligante organico pelo centro metélico. Este
processo ¢ realizado em um reator de aco revestido de teflon que apos a adi¢ao da solugao,
¢ aquecido (150 °C - 220 °C) por um periodo que varia de 12 h — 72 h, a depender da
estrutura. Nesta primeira etapa ¢ formada a Unidade Constru¢do Secundaria (do inglés:
Secondary Building Unit - SBU), a partir da coordenagao do centro metalico pelo ligante
aromatico bicarboxilado. Em seguida, as SBUs se conectam em “pontes” formando uma
estrutura supramolecular fechada, definindo a propriedade porosa do MOF. Finalizado a
etapa de sintese, o MOF ¢ filtrado e lavado, e, em seguida, se inicia a etapa de ativagao,
que consiste em eliminar residuos de solvente ou ligante ndo coordenado de seus poros,
que ficaram retidos ao longo do processo de sintese. Esta etapa ¢ realizada em imersao de
solvente, novamente, com aquecimento e a vacuo (Rocha et al., 2014).

Assim, ¢ evidenciado que ao longo do processo de sintese solvotérmico o
consumo elétrico através de operagdes de aquecimento sequenciais € adi¢do de grandes
volumes de solvente sdo os principais limitantes do aumento de escala da produgao dessas
estruturas (Grande et al., 2017). Por isso, modificagdes metodologicas também sao
observadas como a solvotérmica com auxilio de microondas, que alcangou o tempo de
sintese mais rapido registrado na literatura para a producdo de uma espécie MOF, cerca
de 4 min (Rocha et al., 2014). Devido, a capacidade de moléculas de d4gua absorverem a
microonda, o aquecimento ocorre diretamente no seio da solugao, e, portanto, a eficiéncia
de produgdo ¢ maxima, sem perda de calor para as paredes do recipiente ou para a
vizinhanga do sistema (Rocha et al., 2014).

Além desta, a sintese eletroquimica, caracterizada pelos sais metalicos, liberados
dos eletrodos imersos na solug¢ao de um sal condutor, reagem com as moléculas de ligante

dissolvidas no meio reacional, gerando H> como subproduto, através da passagem de
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corrente (Albuquerque ef al., 2015). Nesta abordagem, a produgao de MOFs ocorre em
tempo reduzido, e, assim, o consumo elétrico e a possibilidade de recuperacdo dos
solventes reduzem os custos de producao e os impactos ambientais. Outras metodologias
como sonoquimica, que rapidamente produz a nucleacao por meio de um sonicador ou a
mecanoquimica, cuja reagao € livre de solvente sdo destaques na literatura (Rocha et al.,
2014). Entretanto, mesmo diante dos baixos impactos ambientais e de custo reduzido o
rendimento produzido por estas metodologias ainda ¢ baixo e apresentam muitas
limitagdes que impedem de serem empregadas em estudos de aumento de escala para o
nivel industrial, devido a isso a solvotérmica ainda ¢ a mais pesquisada (Albuquerque et
al., 2015).

A alteragdo da metodologia de sintese ndo altera apenas os impactos ambientais
ou custos de producao, mas algumas propriedades estruturais dos MOFs sdao modificadas.
Devido as diferentes metodologias que podem ser adotadas, Figura 7, alteracdes no
solvente, no tempo de sintese ou temperatura, modificam a dimensdo dos poros, a
estabilidade estrutural e a eficiéncia da aplicacdo almejada (Mazaj et al., 2016). Desta
forma, o estudo da metodologia nao proporciona apenas informagdes sobre os potenciais
impactos ambientais ¢ de custos a serem mitigados, mas também as propriedades

intrinsecas que podem ser desenvolvidas pelo operador a depender da aplicacao.

+ A mistura reacional ¢ colocada num reator que € aquecido,
Solvotérmico evoluindo a sintese sob condicdes de pressdo auto-gerada.
(Rocha, 2014).

*Baseia-se na transferéncia de elétrons entre um eletrodo e o

LIl eletrolito ou espécies em solucdo. (Rocha, 2014).

+Utiliza microondas para um aquecimento mais rapido e
uniforme do sistema reacional (Rocha, 2014).

Assistida por Microondas

*Dissolucao do sal metalico e o ligante organico em um
Difusao de Solvente solvente apropriado. a temperatura ambiente ou proximas a 0
°C (Albuquerque, 2015).

+Utiliza como meio reacional liquidos i6nicos ou misturas

LT eutéticas (Rocha, 2014).

Figura 7: Principais metodologias de sintese dos MOFs.
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2.4.2 MIL-101(Cr) e MIL-53(Al)

Os MOFs do tipo MIL (do francés: Matériaux de ['Institut Lavoisier) sao
pesquisados em diversas areas de conhecimento, devido a sua estabilidade térmica e
hidrica, suas arquiteturas 3D bem definidas e porosidade permanente. Embora o processo
de sintese entre elas seja semelhante, as estruturas variam segundo as propriedades
desenvolvidas, com base nos estados de oxidagao, centro metalico (V, Cr, Al, Fe, Co, Ga,
Mn, Sc e Ni) e ligantes organico escolhido. Dentro do grupo de MOFs do tipo MIL, dois
deles, o MIL-101(Cr) e o MIL-53(Al), apresentam grande destaque pelas propriedades
intrinsecas (Lee et al., 2013).

O MIL-101(Cr) possui estrutura ctbica, cujo processo de formagao ¢ ilustrado na
Figura 8. A partir da coordenacgdo do ligante organico (H.BDC) e o centro metélico (ion
Cr*"), se inicia com a formagio do SBU, etapa a, constituido por um trimero de cromo
octaédrico quelatado por duas fungdes carboxilicas do ligante organico. Em seguida,
etapa b, supertetraedro hibrido formado pelo uso de acido tereftalico, que ocupa as bordas
do supertetraedro formando pontes entre os diversos SBUs. Na etapa c, observa-se uma
representacdo poliédrica da arquitetura em 3D do MIL-101 compreendendo duas
“gaiolas”, presentes em uma proporc¢do 2:1 de gaiolas médias e grandes, onde nas etapas
d e e, mostram gaiolas médias com janelas pentagonais e gaiolas grandes com 12 janelas

pentagonais e 4 hexagonais, respectivamente.

a) b)
™ L » . o Q «
L * e . -
. L - \Y
A A J
‘3‘ 1.4_BDC ..‘j"...
Trimero de Cr
Supertetraedro hibrido .
MIL-101
g.m j
' F '\ .,
12 \ ! \ .
v 3
FRER
Janela Pentagonal Gaiola Média Gaiola Grande Janela hexagonal

Figura 8: Unidade bésica de construgdo e estrutura cristalina do MIL-101 (Cr) (Hong et al., 2009)
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Assim, temos o MIL-101(Cr) como um MOF que perdurou como uma das
estruturas de maior volume poroso e area superficial, conferindo resultados bastante
promissores acerca da capacidade de capturar gases, elevar a permeabilidade seletiva de
membranas, catdlise oxidativa e atuagdo na superficie de eletrodos (Gao et al., 2022).
Segundo Hong et al., (2009), estas aplicagdes estao correlacionadas ao fato do MIL-
101(Cr) apresentar sitios acidos-base de Lewis produzidos pela remog¢do das duas
moléculas de 4gua coordenadas pelo Cr octaédrico e anions através da ativagdo a vacuo.
Através destas propriedades o MIL-101(Cr) ¢ bem destacado na literatura pela sua alta
seletividade em processos de catalise heterogénea em condensacao alddlica e oxidagao
do metano a metanol (Gao et al., 2022) e processos de conversdo por Fischer Tropsch
(Santos et al., 2015)

Ja o MIL-53, ¢ formado por conexdes de MO4(OH), octaedros de
compartilhamento de canto (M = metais) ligados por acidos 1,4-benzenodicarboxilicos
(BDC). Como os materiais MIL-53(Al) sdo sintetizados hidrotérmicamente (MIL-
53(Al)as-syn), os canais sdo preenchidos com moléculas BDC e H>O desordenadas
(estruturas de poros estreitos) (Serre et al., 2002; Loiseau et al., 2004). O poro estreito €
formado por ligagdes de hidrogénio entre a molécula de dgua e os grupos carboxilicos e
hidroxila das moléculas hospedeiras. Apds desidratacdo em alta temperatura (do inglés:
High Temperature- HT), o MIL-53(Al)HT da origem a uma grande estrutura de poros
devido a auséncia de interagdes de ligagao de hidrogénio. Apods exposi¢do adicional ao
ar, a temperatura ambiente, MIL-53(Al)HT adsorve agua e torna-se a forma hidratada a
baixa temperatura (do inglés: Low Temperature — LT), MIL-53(AI)LT, como ¢ ilustrado
na Figura 9.

O que ¢ notavel sobre a arquitetura MIL-53 ¢ que ela ¢ suficientemente flexivel
que pode adaptar sua estrutura para acomodar sorbatos de tamanhos diferentes por meio
do chamado "efeito de respiragdo”, destacando-o sobretudo em aplicagdes para captura
gasosa de CO», assim como a alta seletividade em processos de separagdo CO2/CHs
(Dechnik et al., 2017). Além disso, processos de catalise heterogénea envolvendo

acilagdo de Friedel Crafts (Yan et al., 2015).
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Figura 9: Representagdo das etapas de Ativagao do MIL-53(Al). Adaptado de LOISEAU et al., (2004).

Assim, devido as diferentes estruturas ¢ possivel também conceber atuacdes
semelhantes, por exemplo, a alta capacidade de captura gasosa e carreamento de
farmacos. Além da versatilidade quanto ao design das estruturas, uma vez que podem ser
facilmente funcionalizados em procedimentos pds-sintese, garantindo o aumento da
eficiéncia catalitica ou da captura através da incorporam de halogénios, grupos aminados
ou carboxilados ao ligante, assim como a constru¢ao de MOFs com metais hibridos, como
MIL-101(Cr/Fe) ou MIL-53(Cr/Al), que ja foram reportados em diferentes literaturas
(Garcia et al., 2021).

2.4.3 UiO-66(Zr)

O primeiro MOF a base de zirconio, o UiO-66(Zr), (do inglés: University of Oslo
- Ui0), apresenta uma superficie com uma estabilidade térmica sem precedentes. Este
material resulta da unido de ions hexanucleares de zirconio com o ligante em ponte 1,4-
benzenodicarboxilato (BDC), Figura 10, fornecendo uma estrutura porosa tridimensional
robusta. A sua estabilidade a altas temperaturas t€ém sido atribuida as fortes ligacdes Zr-
O e na capacidade do cluster ZrsO4(OH)s interno se rearranjar reversivelmente apos
desidroxilagdo ou reidratagdo de grupos p3-OH, sem desestabilizar as pontes de
dicarboxilato de conexdo. O UiO-66 apresenta temperatura de decomposicao acima de
500 °C e ¢ bastante resistente a muitos produtos quimicos, permanecendo cristalino
mesmo apds exposicao a altas pressdes externas.

A estrutura do UiO-66 apresenta dois tipos de intersticio caracteristico, um
octaédrico de 9 angstrom de didmetro e outro tetraédrico de 7 angstrom de diametro, estes,
podem ser modificados com a adi¢do de grupamentos funcionalizantes, que assim como
nos MOFs MIL, podem elevar a eficiéncia dependendo da aplicacdo, como por exemplo,

o NH»-UiO-66(Zr) é capaz de absorver luz visivel devido a transicdo de elétrons p
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conjugados do cromoforos contendo amina para os centros Zr e torna o material capaz de

gerar pares elétron-buraco que podem ser explorados para fins cataliticos (Cavka et al.,
2008).

r—o

[00C-C,H,-COO)’
[2r,0,(OH).{00C-C H, C00),,)*?

Figura 10: Representagdo esquematica do cluster de ZrsO4(OH)4 indicando as pontes com o acido
tereftalico a fim de formar a SBU do UiO-66. Adaptado de (Cavka et al., 2008)

Uma diferenca peculiar entre o UiO-66 os MOFs tipo MIL ¢ sua capacidade
progenitora de uma familia de MOFs contendo zirconio. Os mesmos clusters de
Z1604(OH)4 encontrados no UiO-66 servem como SBUs para a formacao de uma classe
de materiais que exibem uma ampla variedade de topologias acessiveis como o NU-1101,
MOF-808 e MOF-812, e apresentam aplicagdes para tratamento de agua, separacao
gasosa, adsorcao de gases e drug delivery, possibilitando o desenvolvimento e a eficiéncia

em diversos setores (Tan ef al., 2021).
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CAPITULO 3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A metodologia utilizada neste trabalho, ¢ descrita na Figura 11, iniciando com a
reproducdo dos MOFs utilizados pelo grupo LACQUA, compreendendo as etapas de
sintese e caracterizacdo. Em seguida, ¢ realizado a ACV baseado na ISO 14040/44 e

analise exploratodria de custos.

Selecdo de Avaliacio de Ciclo de

Sintese/Caracterizaciio Métodos/Pacote : = Avaliacio
de MOFs Computacional b MAI!H.IJSE e Economica
Sensibilidade
i para ACV

Figura 11: Esquema das etapas experimentais desenvolvidas neste estudo.

3.1 Obtencio de Estruturas Metal-Organicas — Sintese e Caracterizacio

A producdo de MOFs foi realizada segundo a metodologia solvotérmica (Lee et
al., 2013). Esta ¢ baseada na imersdo dos reagentes em um solvente adequado, que
propicie a formacdo da estrutura de coordenagdo primaria entre o centro metalico e
ligante, que sera aquecido em autoclave para a formagao do produto. A escolha desta
metodologia foi motivada pelo alto rendimento e por apresentar alta reprodutibilidade

(Albuquerque et al., 2015). A seguir, a Figura 12, ilustrando a ordem de etapas

empregadas.
| Miistura de : : ™ Ativagio/ '
Reagentes | Sintese Filtracao/L.avagem Secagem MOF

’

Figura 12: Esquema das etapas experimentais de uma sintese solvotérmica (Lee et al., 2013).

3.1.1 Métodos de Sintese de MIL-53(Al):

Para a sintese do MIL-53(Al), foram empregados métodos que divergiam pelo
tempo de sintese, 72 h e 24 h, relatados por Abreu et al., (2016), que neste trabalho serdo
chamados de Método 1A e Método 1B, respectivamente. Ambos, utilizam o nitrato de
aluminio nonahidratado, o acido tereftalico e 4gua deionizada, na propor¢ao molar de 1
AI(NO3)3.9H20 : 0,5 BDC : 80 H20, cuja massa pesada foi de 7 gramas (18,4 mmol) de
AI(NO3)3.9H20, 1,5 gramas (9,2 mmol) de 4cido tereftlico 36 mL (1,47 x 10° mol) de

H20 deionizada. Em seguida, foram agitados por 1 h em 3 rpm e introduzidos na no reator
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com capsula de teflon, a 220°C no forno, por 72 h, para o Método 1A e 24 h para o Método
1B. O p6 branco resultante foi separado por filtragdo a vacuo, lavado com 30 mL de
dimetilformamida (DMF) a quente e 40 mL de etanol P.A., seco a temperatura ambiente,
na capela, por 24 h. Depois de seco, o produto foi submetido ao processo de ativacao,
utilizando 30 mL de DMF e 30 mL de etanol em autoclave a 180°C por 24 h com vécuo,
apresentando, segundo Abreu et al., (2016), um rendimento de 60% e 57,5%,

respectivamente.

Em seguida, foi realizado o Método 2, que foi adaptado a partir do Método 1B.
Porém, foi inserido o reciclo de solventes da Ativacao e o reciclo do Al, onde cerca de
0,1184 g de MIL-53(Al) foi calcinado num cadinho de porcelana por 2 h a cerca de 1000
°C na mufla. Apos resfriar em dessecador, o pd branco de Al,Os3 foi pesado indicando

uma massa de 0,0244 g, 97,3%.
3.1.2. Método de Sintese de MIL-101(Cr):

A sintese do MIL-101(Cr) foi baseada no método realizado por Férey et al.,
(2005), e realizada por Santos et al., (2019), que neste trabalho sera chamado de Método
1, apresentando a seguinte propor¢do molar: 1,6 mmol de &cido tereftalico, 0,4 mL de
acido fluoridrico (HF) e 2 mmol de nitrato de cromo (Cr(NO3)3.9H20), em 12,5 mL de
DMEF. O método solvotérmico ¢ realizado a 200 °C, por 10 h, em um reator revestido de
teflon. Apds a filtracdo e lavagem, ¢ realizado o processo de ativagao, na qual o MOF ¢
imerso em 30 mL de DMF e aquecido em autoclave a vacuo, por 12 h. Em seguida, repete-
se o procedimento em etanol. Por fim, o MOF ¢ desidratado em alto vacuo a uma
temperatura de 130°C por 24 h, apresentando um rendimento de cerca de 55% (Santos et
al., 2019). Ja o Método 2, também baseado em Férey et al., (2005), se diferencia do

Meétodo 1 pela reducao em 50 % do volume de solvente empregado na etapa de ativacao.
3.1.3 Método de Sintese de UiO-66(Zr):

O Método 1 de sintese do UiO-66(Zr) é baseado no Cavka et al., (2008) ¢
produzida na seguinte propor¢ao molar: 1 mmol ZrCls (0,23304 g), 2 mmol de acido
tereftalico (0,3323 g) e 0,16mL de HCl. Em seguida, ¢ adicionado 10 mL de
dimetilformamida que permanece em agitacdo durante 30 minutos. Depois, a mistura ¢
adicionada a uma autoclave revestida de teflon, o qual é aquecido em autoclave a 180°C
por 24 h. Apos esse tempo ¢ realizado o resfriamento a temperatura ambiente, seguido

pela filtragdo a vacuo e lavagem com acetona. O processo de ativagdo ocorre em autoclave
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a 180 °C com 25 mL de acetona durante 24 h. Apds esse prazo o MOF ¢ adicionado a

uma capsula e aquecido a 180 °C a vacuo por 24 h.

Jano Método 2, baseado na metodologia de Leite ez al., (2013), a etapa de ativagao
¢ realizada com 50 mL de acetona, a temperatura ambiente, no periodo de 120 h e agitagdo
constante. Além disso, a cada periodo de 24 h, o solvente ¢ renovado em 50 mL,

totalizando 250 mL de acetona ao final do procedimento.
3.1.4 Caracterizacio das Estruturas Metal-Organicas

A Difragdao de Raios X em po foi realizada em um difratometro de raios X, a
Difusor de Raios X Miniflex II da Rigaku e a anélise foi realizada na faixa de 5°- 40 °
para o MIL-53(Al), 2° - 50° para o MIL-101(Cr) e de 5° a 40°, em angulos 26, com
velocidade de varredura de 2° min!. Em seguida, a andlise de Espectroscopia de
Absorcao no Infravermelho com Transformada de Fourier (do inglés: Fourier-transform
infrared spectroscopy - FTIR) foi realizada em pastilha de KBr, com o nimero de onda
na faixa de 4000-400 cm™ para todos os MOFs considerados neste estudo. As analises
termogravimétricas foram realizadas em um analisador térmico termogravimétrico
Shimadzu TGA-50. As amostras foram analisadas até 700°C para o MIL-53(Al), at¢ 1000
°C para o MIL-101(Cr) e até 600 °C para o UiO-66(Zr), com taxa de 10 °C min’..

3.2 Método de Avaliacao de Ciclo de Vida

Utilizou-se o software LCA+® para modelagem de processos que apresenta
revisor automatico para balanco de massa, modelagem da cadeia produtiva e
quantifica¢do dos impactos ambientais por diferentes metodologias (/PCC, ReCiPe, CML
99, etc), gerando resultados seguros e reprodutiveis. Os dados dos balangos de massa da
sintese dos MOFs foram obtidos de experimentos realizados no laboratorio ja os dados
relativos as producdes dos insumos (reagentes) utilizados na sintese foram obtidos da
base de dados da Ecoinvent v 3.5%.

A avaliagdo de ciclo de vida foi realizada segundo o método de Grande et al.,
(2017) com base na ISO 14040/44, que detalha as quatro fases a serem realizadas na
ACV, que sao: 1) Defini¢do dos Objetivos e Escopo, 2) Andlise de Inventario do Ciclo
de Vida (ICV), 3) Avaliagao de Impacto do Ciclo de Vida (AICV) e 4) Interpretacao. A

seguir, a descricdo das metodologias aplicadas as fases.
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3.2.2Fase 1: Definicao de Objetivos e Escopo

O ACV sera realizado para comparar a produg¢ao (sintese) de trés estruturas MOF
diferentes. A Unidade Funcional adotado foi a producdo de 1 kg de p6 MOF (MIL-
101(Cr), MIL-53(Al) e UiO-66(Zr)). O estudo foi limitado em “bergo ao portdo”, no qual,
¢ considerado todo o impacto gerado desde a extragdo de matérias-primas até a producgao,
e o transporte realizado entre essas etapas da cadeia produtiva. Contudo, ndo ¢
considerado o processamento de embalagens, distribuicdo de produtos, comércio e
descarte, exceto para o MIL-53(Al). Além disso, foi assumido que as condigdes de
operagdo, como energia e insumos, independem do aumento de escala para a produgdo de
lkg de MOF, seguindo a mesma metodologia adotada por Grande et al., (2017). Por fim,
foram inseridas variacdes na metodologia de sintese para cada MOF. Os cendrios

avaliados foram:

1. MIL-53(Al): compara¢do das metodologias de sintese com tempo de reacao de
72 h e 24 h (Método 1A e Método 1B). Em seguida, para o Método 2, foi considerado o
reciclo do solvente e a reducao, em 50 %, do volume empregado na ativagao. Além disso,
uma etapa tedrica e de cardcter exploratorio, a reciclagem do aluminio do MOF,
empregando o produto da calcinacdo, o Al,O3, realizou uma reagdo de fusdo alcalina, com
NaOH. Em seguida, foi adicionado 10 mL de HNO3 concentrado e mantido sob agitacao
constante, a fim de que seja produzido uma solu¢ao de AI(NOs3); que serd inserida no

processo, como ilustrado na Figura 13.
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Figura 13: Diagrama do processo realizado no Método 2, considerando a redugdo de solventes de
ativagdo, o reciclo do Al e do solvente.

2.MIL-101(Cr): comparacdo dos Métodos 1 e 2, que divergem na Ativagdo, com

redugdo em 50% e reciclo dos solventes para o Método 2, como ilustrado na Figura 14.
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Figura 14: Diagrama de processo simplificado adotado para o Método 2 do MIL-101(Cr).

3.Ui0-66(Zr): comparacao dos Métodos 1 e 2 que diferem quanto ao método
empregado na ativagao. O Método 1 emprega imersao em solvente acompanhado com

aquecimento ¢ o Método 2 a imersdo com agitacdo a temperatura ambiente por 5 dias

(120 h), acompanhada da troca diaria de solvente, como ilustrado na Figura 15.
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Figura 15: Diagrama de processo que foi empregado na sintese do UiO-66(Zr).

Desta forma, o procedimento de andlise ¢ configurado como atribucional,
desenvolvido para a comparacao entre produtos, a fim de identificar de forma holistica os

principais fatores de impacto na cadeia produtiva sob a mesma unidade funcional.

3.2.3 Fase 2: Analise de Inventario do Ciclo de Vida
Apos a descri¢do da Fase 1, se inicia a produgdo do Inventario de Ciclo de Vida

(ICV), que consiste na coleta de dados para a produgdao dos MOFs. A seguir, tem-se as

Tabelas 3, 4 e 5 que relacionam os inputs e outputs das metodologias empregadas em

laboratorio.
Itens Método 1A  Método 1B Categoria Método 2  Categoria
Acido Tereftalico 1,6056 g 1,6056 g Reagente 1,6056 g Reagente
Etanol 30 mL 30 mL Solvente 15 mL Solvente
N,Ndimetilformamida 30 mL 30 mL Solvente 15 mL Solvente
Nitrato de Aluminio 7,1155 g 7,1155 g Reagente 7,1155 g Reagente
Agua 36 mL 36 mL Reagente 36 mL Reagente
Eletricidade 108 kWh 36 kWh Energia 48 kWh Energia
Solugdo de sintese 36 mL 36 ml Residuo 36 mL Reciclo
NaOH - - - 10 mL Reagente
HNO; - - - 10 mL Reagente
MIL-53(Al) 1,64 g* - Produto 1,54 ¢ Produto

Tabela 3: Inventario para a ACV do MIL-53(Al) relacionando os Métodos 1A, Método 1B e o Método 2,
com os itens e a categoria que representam no sistema produtivo.
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Itens Método 1 Método 2 Categoria

Acido Tereftalico 0,5312 g 0,5312 g Reagente

Etanol 40 mL 20 mL Solvente

N,N-dimetilformamida 40 mL 20 mL Solvente

Nitrato de Cromo 1,6 g 1,6 g Reagente

Agua 19,2 mL 19,2 mL Reagente
Eletricidade 152,67 kWh 152,67 kWh Energia
Acido Fluoridrico 0,8 mL 0,8 mL Aditivo
MIL-101(Cr) 0,4242 g* - Produto

Tabela 4: Dados do inventario paraa ACV do MIL-101(Cr) relacionando os itens segundo as metodologias

consideradas e a categoria que representa.

Itens Método1  Método 2  Categoria
Acido Tereftalico 0,6646 g 0,6646 g Reagente
Acetona 40 mL 220 mL Solvente
N,N-dimetilformamida 10 mL 10 mL Solvente
Cloreto de Zirconio 0,46608 ¢  0,46608 g Reagente
Eletricidade 108 kWh 73,75 kWh Energia
Acido Cloridrico 0,l6mL  0,16mL Aditivo
Ui0-66(Zr) 0,4102 g* - Produto

Tabela 5: Dados do inventario para a ACV do UiO-66(Zr) relacionando os itens segundo as metodologias

consideradas e sua categoria.
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3.2.4 Fase 3: Avalia¢ao do Impacto do Ciclo de Vida

Utilizou-se para avaliacao dos impactos de ciclo de vida ReCiPe midpoint (H) w/o
LT. Os detalhes dos fatores de impacto considerados no estudo foram apresentados na
Tabela 1 (Capitulo 1 — topico 1.2). Além disso, seguindo a ISO 14048 serdo anexados
graficos de normalizacdo (equagdo 1) entre as metodologias de sintese, considerando a
metodologia de maior impacto como valor base, de forma a evidenciar a reducao dos

impactos ambientais, conforme equacgao 1:

Normaliza¢ao = (Rmetodo1/Método2 / Rmetodo1) X 100 (equacgiio 1)

3.2.5 Analise de Sensibilidade

A analise de sensibilidade ¢ realizada ao final da fase 3, uma vez que os resultados
obtidos estdo sujeitos as incertezas do banco de dados aplicado, divergéncias entre a
eficiéncia tedrica e real de producdo ou da propria unidade funcional, pois esta
condicionada a limitacdo dos dados. Portanto, a andlise de sensibilidade fornece a
diferenca de impactos quando o valor presumido ou determinado ¢ variado, gerando
resultados compardveis que podem fornecer um outro ponto de vista do processo
(DeSantis et al., 2017). Assim, foi aplicado aos resultados de ACV variagdes de 50% nas
massas ¢ volumes de cada item, de acordo com as classes relacionadas na Tabela 6. O
resultado indicara se as alteragdes nas massas de cada insumo afetam muito ou pouco o

resultado da ACV.

Classe Itens

Reagentes Al(NO3)3.9H20, CI'(NO3)3.9H20, HzBDC, ZrCl4.6H20
Solventes N,N-Dimetilformamida, Etanol e Acetona

Energia Eletricidade

Tabela 6: Classe dos itens presente no inventario submetidos a analise de sensibilidade.
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3.2.6 Analise Preliminar de Custos dos Insumos

Neste projeto, a andlise preliminar de custos foi realizada de forma exploratoria
com base no trabalho de Severino et al., (2021). Contudo, a amplitude do estudo da
literatura de referéncia estd além do escopo deste trabalho, uma vez que se aprofunda em
valores de investimento, impostos, patentes, mao de obra, royalties e entre outros, que
interferem no valor do produto. Desta forma, neste trabalho, foi assumido que a matéria-
prima e a energia, sdo os parametros mais criticos para producao em escala, e, portanto,
serdo os unicos fatores de custo determinados. Além disso, com o aumento da demanda
de insumos, um percentual de desconto ¢ esperado, segundo Severino et al., (2021), para
a producao de lkton/ ano de MOF desconto corrigido seria 33,4% sobre os valores dos
insumos que foram obtidos da SigmaAldrich (reagentes) e da Aneel (eletricidade), que

estdo relacionados na Tabela 7.

Funcio Itens Sigmaldrich Custo
Cloreto de Zirconio R$3848/kg R$2308,8
Centro Metalico Nitrato de Cromo R$1366/kg R$819,6
Nitrato de Aluminio R$1282/kg R$769,2
Ligante Acido Tereftalico R$554/kg R$332,4
N,N-dimetilformamida R$575/L R$345
Solvente Acetona R$177/L R$106,2
Etanol R$500/L R$300
Agua RS$3,17/m’ R$1,90
Energia Eletricidade R$0,6/kWh R$0,6
Acido Cloridrico R$678/L R$406,8
Outros Acido Fluoridrico R$590/kg R$354
Acido Nitrico R$3030/L R§1818

Tabela 7: Dados de custo obtidos da Sigma Aldrich e ANEEL.
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3.2.7 Fase 4: Interpretacio

Realizou-se uma andlise das implica¢des que cada método de producao ocasiona
ao meio ambiente, considerando principalmente as emissdes de CO., material
particulado, acidificacao terrestre e padrdes de ecotoxicidade e eutrofizagdo dos sistemas
ambientais. Assim, a partir dos graficos (ANEXO) e tabelas de correlagao produzidos de
acordo com a ISO 14048, observou-se o percentual de participagdo dos itens de
inventario, a sensibilidade do método empregado e custos associados a producdo dos

MOFs, assim como suas implicagdes ambientais e possiveis formas de mitigagao.

CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados sao apresentados seguindo a ordem metodoldgica apresentada, onde
a discussao das técnicas de caracterizagdo confirma que as estruturas foram produzidas
com sucesso. Em seguida, os resultados da ACV sao apresentados nas Tabelas 9, 10, 11
e 12, e, em anexo, nas Figuras 27-33, cujos impactos determinados sdo discutidos com
relacdo as implicagdes ao meio ambiente. Em seguida, a andlise de sensibilidade
demonstrara a concordancia da variacao aplicada com o grau de participacao de cada item
de inventario determinado nos resultados da ACV. Por fim, é inserido uma discussdo
exploratdria sobre os custos da producgao de 1kg dos MOFs, considerando a possibilidade

de aumento de escala e suas implica¢des no contexto brasileiro.

4.1 Obtencao dos MOFs e Caracterizacio
4.1.1 Sintese e Caracterizacao do MIL-53(Al)

Os Métodos 1A e 1B, de Abreu et al., (2016), apresentaram rendimentos de 64,2%
e 56,3%, respectivamente. J& para o Método 2 foi obtido cerca de 54,97% de rendimento,
que ¢ concordante com o valor determinado pela literatura do Método 1B. Além disso, a

partir da massa de 0,1184 g de MOF, foi gerado 0,0244 g de Al>Os.
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A fim de determinar os planos cristalograficos caracteristicos do MOF, foi
produzido o difratograma do MIL-53(Al), mostrando que se trata de um material

cristalino, devido a formagao de picos bem definidos (Figura 16).
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Figura 16: Difratograma do MIL-53(Al) apresentando os picos bem definidos e caracteristicos da
morfologia MIL-53(Al)lt.

O difratograma apresenta os seguintes picos: 9,58° 12,76°; 18,08°; 18,96°;
23,54°;25,4° ¢ 27,58°, identificados pelo programa Origin que definiu uma cristalinidade
de 95,39%, determinado a partir da 4rea gerada do pico com relacdo a linha de base. Além
disso, observa-se divergéncias entre os planos cristalinos do resultado obtido neste

trabalho e os da Abreu et al., (2016), (Figura 17).
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Figura 17: Difratogramas do MIL-53(Al) apresentando picos definidos e caracteristicos a morfologia desta
estrutura. (Adaptado de Abreu et al., 2016)

A diferenca entre o posicionamento dos picos se deve ao fato do MIL-53(Al)
realizar o efeito chamado breathing porous, o qual, dependendo das condi¢des de
temperatura e pressdo, sofre alteracdes estruturais, como o aumento dos planos

cristalinos, que ¢ evidenciado pela variacao dos angulos. Neste caso, segundo Wong-NG
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et. al. (2019), o difratograma realizado neste trabalho, Figura 16, ¢ caracteristico ao MIL-
53(Al)ur. Ja o realizado por Abreu et al., (2016) coincide com o MIL-53(Al)Lr, assim,
mesmo que os angulos apresentam diferengas quanto ao deslocamento angular de seus
planos cristalinos, estes representam a mesma estrutura, o MIL-53(Al).

Através do programa CellREF foi possivel realizar o refinamento, isto ¢,
identificacdo de outras possiveis fases de estado solido nos picos, identificando apenas
uma Unica fase no material analisado, devido a presenca dos indices de Miller
caracteristicos do material. Através da comparagdo entre a amostra € o arquivo de
referéncia CIF ICSD4108536 foi identificado como sendo o MIL-53(ADIt do tipo
monoclinico que se apresenta com poros estreitos, por absorver dgua a temperatura
ambiente, segundo Loiseau et al., (2004). Assim, o Método 1A e 1B, realizado por Abreu
et al., (2016), apresenta grupo espacial Cc, monoclinico, os quais, todos os difratogramas
de raios X, estdo de acordo com a literatura (Loiseau et al., 2004). J4 o material sintetizado
pelo Método 2 apresenta estrutura cristalina do MIL-53ut com grupo espacial Imma,
ortorrombico, confirmado pelo arquivo CIF ICSD7000343.

Em seguida, foi produzido o espectro de absor¢ao no infravermelho, Figura 18,
onde ¢ possivel identificar na banda em 1703 cm™ o estiramento do grupo carboxilico -
COOH do ligante acido tereftalico, o que confirma a ativagdo do material. Ja as bandas
em 1597 cm™ e 1508 cm™'; 1414 cm! e 1444 cm™ presentes nos espectros, sdo atribuidas
aos estiramentos assimétrico e simétrico, vas(COQO) e vs(COO), respectivamente, do

carboxilatos (Nakamoto et al., 1986).
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Figura 18: Espectro de absor¢ao no infravermelho das seguintes metodologias: 1A (72 h), IB (24 h) e o
2(reciclo de solvente ¢ de Al).
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A banda estreita localizada em 3621 cm’, corresponde ao estiramento O-H,
referente ao grupo hidroxila em ponte, retratado na estrutura do MIL-53(Al) na Figura

19, caracterizando os octaedros MO4(OH)2 conectados por ligantes tereftalatos.
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Figura 19: Representacdo da ligagdo em ponte do grupo hidroxido do acido tereftdlico com o centro
metalico de Aluminio.

As bandas da ligagdo C-O-M em complexos de 4acidos carboxilicos sao
encontradas em 1000 cm™!, correspondendo ao estiramento CO, v(CO), e na faixa de 600-
300 cm! correspondendo a v(MO) (Nakamoto et al., 1986). Nos espectros pode-se
observar estas bandas em 990 cm™ e em 599 cm’!, correspondendo ao estiramento C-O e
Al-O, respectivamente. Estas bandas, portanto, comprovam a coordenacdo do ligante ao
metal. Além destas, observa-se em 758 cm uma banda de forte intensidade que é
atribuida a deformacao angular CH, 6C-H, de anéis aromaticos fora do plano, que ¢ uma
banda caracteristica do ligante 4cido benzeno -1,4-dicarboxilico (BDC) (Silverstein et al.,
2005). Assim, a partir do infravermelho do Método 2 ¢ possivel confirmar a presenca dos
principais grupos funcionais caracteristicos da estrutura do MIL-53(Al) (Salazar et al.,
2015).

Ja a analise termogravimétrica ¢ capaz de indicar quaisquer residuos presentes no
interior dos poros, assim como o rendimento por perda de massa (Loiseau et al., 2004).
Assim, ¢ comum ao TGA de MOF apresentar trés faixas de decaimento de massa, que
sdo geralmente em torno de 90°- 150° que representa o solvente livre ou umidade da
superficie da estrutura, depois, por volta de 150°-250° que corresponde a residuos de
solvente ou ligante no interior dos poros, e por fim uma terceira faixa que corresponde a
degradacdo da estrutura em si, que a depender varia entre 400 °C — 600 °C, geralmente
(Loiseau et al., 2004). Desta forma, ao se analisar as Figuras 20 e 21, do MOF produzido
pelo Método 2, ¢ possivel identificar algumas destas faixas, como a perda de massa

(6,79%) na faixa de 46 °C - 123 °C, referente ao etanol, utilizado no processo de ativagao,
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e a agua, naturalmente absorvida pelo material. J& em 550°C — 665°C ocorreu uma
reducdo 62,87% da massa, proveniente da degradacao do MOF e conversdo em 6xido de
aluminio (Al2O3). Nao foi observado uma terceira faixa caracteristico aos residuos no
interior do poro, assim, mediante as demais analises, ¢ possivel constatar que a estrutura
foi ativada corretamente, diferente da Figura 21, que apresentou essa faixa demonstrando

a presenca de residuos em seu interior ou pela umidade.
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Figura 20: Analise termogravimétrica do MIL-53(Al).
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Figura 21: Analise termogravimétrica da decomposi¢ao do MIL-53(Al).

As andlises termogravimétricas contribuem para confirmar, além da eficacia da
ativacao, a alta estabilidade térmica do material, pois, de acordo com a 1* derivada, tem-

se que a temperatura de decomposicdo do MIL-53;; ¢ 600°C. As perdas de massa
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observadas estdo concordantes com o que ¢ observado no trabalho de Loiseau et al.,
(2004), indicando assim, junto com as outras analises, que o MIL-53(Al) foi obtido com

63,5% de rendimento, acima do que foi relatado por Abreu et al., (2016).

4.1.2 Sintese e Caracterizacio do MIL-101(Cr)

Na sintese do Método 1 para o MIL-101(Cr), foi obtido 58% de rendimento, ja o
para o Método 2, foi obtido 47,63%. Através do difratograma de raios X da Figura 22,
foram observados para ambos os métodos, os picos caracteristicos, de acordo com a
literatura (Férey et al., 2005), com os planos caracteristicos do MIL-101(Cr),
principalmente, com relacao aos angulos em torno de 8,5° ¢ 9,2°. Utilizando o programa
CELLRETF foi possivel realizar o refinamento do difratograma, identificando apenas uma
unica fase solida. Além disso, foi possivel identificar o grupo espacial Fd3m, com

estrutura cubica do MIL-101(Cr), segundo a base de dados ICSD4000663.
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Figura 22: Analise de DRX confirmando a Cristalinidade do MIL-101(Cr).

Em seguida, no espectro de absor¢ao do infravermelho do MIL-101 (Cr), Figura
23, observa-se a banda na regido de 3500 cm™!, referente a sobreposi¢do do estiramento
da ligacao OH da agua e do estiramento da ligacdo OH em ponte com o ion cromo (III).
Enquanto as bandas no intervalo de ~3100 cm™ a ~2800 cm! sdo referentes as vibragdes
aromaticas e alifaticas do v(C-H) do acido tereftdlico. Além disso, foram observadas
bandas vibracionais de estiramentos simétricos e assimétricos do v(COO) na regido entre

1550 e 1400 cm™, respectivamente, comprovando a presenca de dicarboxilatos
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coordenados na estrutura do MIL-101(Cr) em ambos os métodos realizados (Liu et al.,
2012). Tem-se localizado em 757 cm’!, 716 cm™, 674 cm™ e 597 cm™ os estiramentos

caracteristicos ao trimero de Cr em ligagdo com o oxigénio(Nakamoto et al.,1986).
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Figura 23: Espectro de Absor¢do do Infravermelho do MIL-101(Cr).

Por fim, diferente do caso MIL-53(Al), a andlise termogravimétrica de MIL-
101(Cr), Figura 24, foi caracterizada por quatro perdas de massas, com uma temperatura
de decomposigdo em 350 °C. A primeira perda ocorreu entre 30 °C a 100 °C, atribuida a
desidratacdo do material, calculado em 12,1%. A segunda perda significativa de massa
foi devido a perda de DMF livre (5,5%) entre 150 °C e 350 °C. Seguida pela fase de
degradagdo em aproximadamente 400 °C — 450 °C. A ultima perda de massa ocorre a 500
°C, podendo ser correlacionada a decomposicao do grupo OH/F e do ligante organico da
estrutura do MIL-101(Cr). Entéo, a partir de 550 °C, ha a formagao de 6xido de cromo
III. Destacando o rendimento de 47,63% do MIL-101(Cr), esse percentual seguiu o

mesmo indicado no trabalho Férey et al., (2005).

38



Ml 5.2% 2.4%, Metodo 1
804 [N\ -1 70 : Meétodo 2
AEH“\\ 75.5%
80 -
70 - 51.4%
£ o
£
=
50 b,
B o
40 - '-E_____‘_\_‘_H___
30
00 200 M0 400 500 60 700

Temperatura ('C)

Figura 24: Analise Termogravimétrica do MIL-101(Cr).

4.1.3 Sintese e Caracterizacao do UiO-66(Zr)

Através do Método 1 de sintese para o UiO-66(Zr), baseado na metodologia de
Cavka et al., (2008), foi possivel obter um rendimento de sintese de cerca de 52,4%. Ja
para o Método 2 baseado na sintese realizada por Leite et al., (2013) foi obtido um
rendimento de cerca de 47,98 %. A seguir o difratograma, Figura 25, construido para o
M¢étodo 1, utilizando o programa Origin, ¢ possivel identificar os principais picos
caracteristico da estrutura do UiO-66(Zr), segundo Cavka et al., (2008), que identifica os
seguintes angulos para o 20: 7,4°%; 8,62°; 14,92°, 17,24 e 26°, principalmente. Ja no
trabalho de Leite ef al., (2013), o Método 2, apresenta os seguintes angulos: 7,5°; 8,7°;
12,1°; 14,2°; 17,1° e 26,7°, que indicam pequenos desvios gerados pelos residuos nos

poros, mas que coincidem com o Método 1.

39



q_
P
5000 |
.
£
2 4000
L
=
m
)
D a0
=
2k
E
2000 - b
o
L I §
1000 - % o o 2
= I~ © A
=
' .i. i il ?‘ % R
{.‘ - L . ) .'.'I 4" .l-'._l o .'._Ip ey P, 1 i ‘I Aol -":I
10 20 30 40

28
Figura 25: Difratograma do Método 1 realizado em laboratério e indicando os mesmos picos observados
por Cavka et. al. (2008) e Leite et. al. (2013).

Além disso, utilizando o programa CELLREF foi possivel determinar que a
estrutura apresenta apenas uma unica fase cristalina e confirmar os principais picos, de
acordo com a base de dados ICSD4512072. Assim ¢ possivel identificar sua estrutura
cubica de face centrada, definida com grupo espacial Fm3m(225), confirmando os planos
cristalinos e estrutura do UiO-66(Zr), concordando com a literatura (CAVKA et al.,
2008).

J& o espectro de absor¢do no infravermelho do UiO-66(Zr), Figura 26, apresenta
na regido de 3500 cm™ o estiramento OH. Além disso, em 3100-2800 cm, sdo
observados os estiramentos de carbonos aromaticos e alifaticos v(C-H) do acido
tereftalico identificando o ligante livre retido no interior dos poros, apenas para o0 Método

2 (circulo verde).
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Figura 26: Espectro de absor¢do no infravermelho do UiO-66(Zr).

J4 a partir de 1800-400 cm’!, foram observadas as bandas atribuidas aos modos
vibracionais do esqueleto do ligante. Foi observada a banda em 1655 cm! atribuida ao
vC = O do DMF, indicando residuos ainda presentes do solvente , também atribuido
apenas ao Método 2. J4 as bandas em 1587 cm™ e 1398 cm’! sdo atribuidas aos
estiramentos do grupo carboxilato, vasCOO- e vsCOO-, respectivamente (Piszczek et al.,
2007; Nakamoto et al., 1996). As bandas em 747, 665 e 550 cm™ sdo atribuidas aos
estiramentos simétricos e assimétricos da ligagdo Zr—O e deformacgao angular do O—Zr—
0. Assim, de acordo com ambos os espectros e com o trabalho de Cavka et al., (2008), é
possivel identificar todas as func¢des caracteristicas ao UiO-66(Zr), entretanto, a ativacao
do Método 1 foi mais eficiente.

Por fim, a partir da comparacao com a Analise termogravimétrica, Figura 27, sdo
identificados trés estagios de decaimento de massa, para o Método 2. O primeiro, antes
de 80°C, com perda de aproximadamente 11,6 % de massa do material, devido a perda
da acetona ainda presente nos poros, por causa do elevado tempo de imersao do solvente
na ativagao. O segundo, de 110 °C até aproximadamente 280 °C, com perda de 24% que
¢ atribuida aos residuos de ligante ou DMF. Finalmente, em cerca de 550 °C se inicia a
degradacdo do MOF a 6xido de zirconio (VI), demonstrando estabilidade térmica até 500
°C. A mesma temperatura ¢ alcancada nos trabalhos de Cavka et al., (2008) e Abid et al.,
(2012).
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Figura 27: Andlise Termogravimétrica demonstrando os residuos retidos no MOF.

4.2 Analise do Ciclo de Vida dos MOFs

4.2.1 MIL-53(Al)

A partir modelagem dos processos e cenarios de sintese no UMBERTO LCA+ foi
possivel calcular os impactos ambientais gerados nos Métodos 1A e 1B, segundo a
unidade funcional determinada. Na Tabela 8 estdo relacionados os 18 fatores de impacto
Midpoint com os resultados do célculo ReCiPe e seu percentual de redugdo de impacto,
e em anexo, a Figura 28. Embora a reducdo do consumo de energia elétrica em 66,67%
tenha gerado resultados interessantes, uma reducdo ainda mais eficiente foi almejada.
Assim, foi produzida a Figura 29 (em Anexo), que relaciona os fatores com os percentuais
de participagdo. Desta forma, ao observar que os solventes sdo muito impactantes, foi
desenvolvido o Método 2 (com a reciclagem de aluminio, redugao e reciclo de solventes)

que ¢ comparado com o Método 1A na Tabela 9 e ilustrado na Figura 30, em anexo.
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Comparacio entre a Sintese de 72 h e 24 h — Método 1A e Método 1B

Fatores de Impacto Método | Método Percentual de

1A 1B Reducao
Espago Ocupado de Agricultura (m?) 34.80 34.66 0.4%
Mudancas Climaticas (kg CO; eq.) 199.39 184.23 7.60%
Esgotamento Fossil (kg oil eq.) 80.16 74 7.28%
Ecotoxicidade da Agua Doce (kg 1,4-DCB eq.) 0.63 0.62 2.06%
Eutrofizagdo de Agua Doce (kg P eq.) 0.01147 | 0.001114 2.85%
Toxicidade Humana (kg 1,4-DCB eq.) 35.04 31.85 9.10%
Radiagdo Ionizante (kg U?*° eq.) 7.55 6.02 6,36%
Ecotoxicidade Marinha (kg 1,4-DCB eq.) 0.30 0.29 2.95%
Eutrofizagdo Marinha (kg N eq.) 0.54 0.5 8.22%
Esgotamento Metalico (kg Fe eq.) 9.56 9.45 1.15%

Transformagio do Espago Natural (m?) 0.06055 0.05135 15.27%
Esgotamento de Ozo6nio Estratosférico (kg CFC-11 eq.) | 2.51E-05 | 2.43E-05 3,46%

Formacao de Material Particulado (kg PM-10 eq.) 0.43 0.37 13.95%
Formacao de Oxidante Fotoquimico (kg NMVOC eq.) 0.88 0.87 0.84%
Acidificacdo Terrestre (kg SO> eq.) 0.92 0.9 1.97%
Ecotoxicidade Terrestre (kg 1,4-DCB eq.) 0.13 0.12 9.94%
Espago Urbano Ocupado (m?) 1.32 1.31 1.07%
Esgotamento da Agua (m®) 10.33 9.45 8.49%

Tabela 8: Resultados da AICV para o Método 1A e Método 1B.
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Comparacio entre as Sinteses — Método 1A e Método 2

Tipo de MidPoint Método 1A | Método 2 | Percentual

de Reducao
Espago Ocupado de Agricultura (m?) 34.80 17 50.98%
Mudangas Climaticas (kg CO; eq.) 199.39 110.260 44.70%
Esgotamento Fossil (kg oil eq.) 80.16 63.12 21.25%
Ecotoxicidade da Agua Doce (kg 1,4-DCB eq.) 0.01 0.0034 70.38%
Eutrofizagdo de Agua Doce (kg P eq.) 0.01 0.00659 42.58%
Toxicidade Humana (kg 1,4-DCB eq.) 35.04 19.88 43.26%
Radiagdo Ionizante (kg U*** eq.) 7.55 4.26 43.58%
Ecotoxicidade Marinha (kg 1,4-DCB eq.) 0.30 0.18 40.93%
Eutrofizacdo Marinha (kg N eq.) 0.54 0.29 46.77%
Esgotamento Metalico (kg Fe eq.) 9.56 2.19 77.10%
Transformagio do Espago Natural (m?) 0.06 0.023 62.02%
Esgotamento de Ozo6nio Estratosférico (kg CFC-11 eq.) 0.00 0.000016 36.42%
Formacao de Material Particulado (kg PM-10 eq.) 0.86 0.300307 65.08%
Formacao de Oxidante Fotoquimico (kg NMVOC eq.) 0.88 0.57 35.04%
Acidificacao Terrestre (kg SO> eq.) 0.92 0.56 39.00%
Ecotoxicidade Terrestre (kg 1,4-DCB eq.) 0.13 0.083 37.71%
Espaco Urbano Ocupado (m?) 1.32 0.68 48.65%
Esgotamento da Agua (m°) 10.33 5.86 43.26%
Eletricidade (kWh) 108.00 48 55.56%

Tabela 9: Apresenta os resultados de AICV comparando o Método 1A com o Método 2.

4.2.2 MIL-101 (Cr)

Os resultados obtidos para o MIL-101(Cr), foram organizados na Tabela 10. Os
resultados apresentam similaridade com a ACV do MIL-53(Al) para o Método 2. Além
disso, o MIL-101(Cr) também foi produzido um grafico de participagdo de impacto, que
se encontra em anexo na Figura 31, em anexo, demonstrando apresentar similaridades

com o MIL-53(Al), devido ao consumo de solventes que foi alterado. Entretanto, ao se
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observar os fatores de esgotamento, temos que o MIL-53(Al) foi mais eficiente devido a

proposta de reciclo do aluminio.

Comparacio entre o Método 1 e Método 2

Tipo de Midpoint Método 1 | Método 2 | Percentual de Reducio
Espago Ocupado de Agricultura (m?) 39.507 20.277 48.67%
Mudangas Climaticas (kg CO; eq.) 227.965 125.817 44.81%
Esgotamento Fossil (kg oil eq.) 93.398 49.414 47.09%
Ecotoxicidade da Agua Doce (kg 1,4-DCB eq.) 0.701 0.365 48.00%
Eutrofizagdo de Agua Doce (kg P eq.) 0.014 0.008 41.48%
Toxicidade Humana (kg 1,4-DCB eq.) 38.199 19.726 48.36%
Radiagdo Ionizante (kg U eq.) 10.874 6.824 37.24%
Ecotoxicidade Marinha (kg 1,4-DCB eq.) 0.349 0.204 41.55%
Eutrofizacdo Marinha (kg N eq.) 0.593 0.300 49.45%
Esgotamento Metalico (kg Fe eq.) 19.588 11.649 40.53%
Transformagdo do Espago Natural (m?) 0.101 0.076 24.65%
Esgotamento de Ozo6nio Estratosférico (kg CFC-11 eq.) | 0.0000311 | 0.0000165 46.92%
Formacgédo de Material Particulado (kg PM-10 eq.) 0.484 0.265 45.32%
Formacao de Oxidante Fotoquimico (kg NMVOC eq.) 0.981 0.561 42.77%
Acidificacdo Terrestre (kg SO> eq.) 1.052 0.660 37.26%
Ecotoxicidade Terrestre (kg 1,4-DCB eq.) 0.147 0.075 48.70%
Espago Urbano Ocupado (m?) 1.524 0.850 44.20%
Esgotamento da Agua (m?) 11.334 5.696 49.74%

Tabela 10: Apresenta o resultado da AICV para o MIL-101(Cr) diferenciando os Métodos 1 e 2.

4.2.3 UiO-66(Zr)

O estudo realizado para ACV do UiO-66(Zr), presente na Tabela 11 e Figura 32,

em anexo, indicou um aumento de impacto com o aumento da demanda de solvente no

M¢étodo 2, para a etapa de ativagdo. Desta forma, diferente dos outros MOFs, o UiO-

66(Zr) Método 2, € o unico que demonstrou maior impacto que a metodologia original,
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e, por isso, o percentual de reducdo expresso na Tabela 11, mostra que o decréscimo
ocorre do Método 2 para o Método 1, diferente do que ¢ abordado nas tabelas anteriores.
Além disso, a fim de compreender outros possiveis impactos que divergem dos MOFs
MIL, foi construido o grafico da Figura 33, que apresentou um forte impacto do centro
metélico, ZrCls, que diverge do determinado nos MOFs tipo MIL. Além disso, foi
observado que o impacto dos solventes estd em concordancia com os MOFs anteriores,

embora neste caso a acetona esteja em destaque.

Comparagdo entre o0 Método 1 e o Método 2

Fatores de Impacto Método 1 | Método 2 Percentual de
Reducao
Espago Ocupado de Agricultura (m?) 6.38 6.94 8.05%
Mudangas Climaticas (kg CO; eq.) 113.74 409.58 72.23%
Esgotamento Fossil (kg oil eq.) 63.03 254.62 75.24%
Ecotoxicidade da Agua Doce (kg 1,4-DCB eq.) 0.73 2.69 72.76%
Eutrofiza¢do de Agua Doce (kg P eq.) 0.00608 0.024 74.87%
Toxicidade Humana (kg 1,4-DCB eq.) 6.026 9.15 34.16%
Radiagdo Ionizante (kg U*** eq.) 2.63 2.41 -9.11%
Ecotoxicidade Marinha (kg 1,4-DCB eq.) 0.12 0.275 56.39%
Eutrofizacdo Marinha (kg N eq.) 0.080 0.105 23.82%
Esgotamento Metalico (kg Fe eq.) 2.05 2.20 6.56%
Transformagio do Espago Natural (m?) 0.025 0.0207 -20.64%
Esgotamento de Ozo6nio Estratosférico (kg CFC-11 eq.) | 1.36E-05 1.32E-05 -2.89%
Formacao de Material Particulado (kg PM-10 eq.) 0.160 0.53 69.81%
Formacao de Oxidante Fotoquimico (kg NMVOC eq.) 0.3996 1.61 75.26%
Acidificacdo Terrestre (kg SO eq.) 0.449 1.71 73.80%
Ecotoxicidade Terrestre (kg 1,4-DCB eq.) 0.0080 0.011 27.40%
Espago Urbano Ocupado (m?) 0.368 0.389 5.37%
Esgotamento da Agua (m®) 0.229 0.235 2.50%

Tabela 11: Resultado da AI CV para o UiO-66(Zr), correlacionando os Métodos 1 e 2.
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4.3 Analise Comparativa entre os MOFs

A partir dos resultados obtidos da ACV nas Tabelas 8, 9, 10 e 11, e, nas Figuras
28 a 33, em anexo, ¢ realizada a fase 4) Interpretacao. Nesta etapa € possivel correlacionar
os insumos inseridos no inventdrio com a interferéncia gerada a cada fator de impacto.
Por isso, devido a complexidade das andlises de ACV e das informagdes construidas no
sistema, a analise foi dividida em trés subtopicos, de maior relevancia para o estudo, que

sao: Impacto do Consumo Elétrico, Impacto dos Reagentes e Impacto dos Solventes.

4.3.1 Impacto do Consumo Elétrico

O MIL-53(Al) apresentou uma redu¢do de consumo de 66,67%, gerando uma
série de reducdes de impacto ilustrados na Tabela 8. Nesta, identificamos a redugdo do
fator Transformacdo do Espago Natural (15,95%), relativo ao sistema hidraulico de
geragdo de energia elétrica, predominante no Brasil, que gera desvios de corpo d’agua,
inundagdes e entre outros danos ao meio ambiente durante a constru¢ao de barragens para
o reservatorio (Soares et al., 2020). Além disso, a constru¢do de empreendimentos deste
tipo estimula a industria de cimento, impactando na Formacao de Material Particulado
(13,95%), que se correlaciona com o fator Toxicidade Humana (9,10%), ja que estas
particulas foram reconhecidas como estimuladoras de doengas cronicas e respiratorias
(Dapper et al., 2016). Além disso, os resultados evidenciam outras fontes de energia,
como o impacto por Radiagdo Ionizante, em kg U?** eq, na geracdo de energia nuclear.
Assim, ao recordar que a matriz energética mundial ¢ predominantemente fossil € com
ampla participagao da nuclear, sera possivel observar ao longo de todas as metodologias
analisadas as variagdes no impacto energético, relativas as alteragdes da demanda.

O Meétodo 2 do MIL-53(Al), que apresenta reagentes importados, apresentou uma
reducgdo de 43,58% em Radiacao Ionizante ao inserir o reciclo de aluminio e recuperacao
de solvente, uma vez que esta diminuiu o gasto energético na producdo de insumos.
Demonstrando como a energia pode impactar o meio ambiente em setores diferentes da
cadeia produtiva e muitas vezes negligenciados. Por isso, a redu¢do do consumo elétrico
¢ um avango importante no contexto produtivo, ja que, para paises como China ¢ EUA,
que apresentam matriz elétrica predominantemente fossil, em termos da quantidade de
energia produzida por emissdo de CO2, kgCO2/kWh, ¢é uma mudanca muito vantajosa,

Figura 27, muito além do contexto brasileiro (Our World in Data, 2022).
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Figura 27:Gréafico que ilustra a baixa relagdo kgCO»/kWh do Brasil em comparagdo com outras
economias (Our World in Data, 2022)

J& a partir do MIL-101(Cr), ndo ha modificagdes de metodologia proposta que
afete diretamente o impacto ambiental causado pelo consumo elétrico, contudo, a partir
da Figura 28, ¢ indicado a necessidade do desenvolvimento da sintese para a reducao do
consumo elétrico, visto a importancia do impacto gerado no MIL-53(Al).

Ao considerar a sintese do UiO-66(Zr) foi observado que o Método 1 permanece
como uma metodologia de impacto reduzido, uma vez que ao considerar aumentar o
solvente, os danos ambientais se elevam devido a toxicidade que os solventes
representam. Portanto, segundo os dados produzidos, o Método 2, ¢ uma alternativa
impropria do ponto de vista ambiental.

Assim, devido ao contexto da matriz elétrica brasileira, apenas o tempo de reacao
implica em uma redugdo pouco significativa para a maioria dos fatores de impacto,
embora seja um estudo extremamente importante para a programacdo do processo
industrial. Portanto, ¢ necessario ampliar o sistema de estudo para identificar mais

vantagens ambientais na sintese dos MOFs.

4.3.2 Impacto dos Reagentes

A andlise das Figuras 27, 30 e 32, e dos resultados da ACV tabelados, demonstram
que a participagao dos reagentes ¢ bastante reduzida, principalmente para os MOFs do
tipo MIL, que neste caso foram separados na categoria outros. Ja para o UiO-66(Zr),
temos que o ZrCly, apresentou um impacto superior ao AI(NO3)3 e Cr(NO3)3; do MIL-
53(Al) e MIL-101(Cr), respectivamente. Os resultados indicam que o beneficiamento do

minério a insumo quimico geram impactos na Transformag¢do do Espago Natural, no
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Esgotamento Metalico, em Ecotoxicidade Terrestre ¢ no Esgotamento da Agua Doce,
pois € necessario uso de solventes e alto consumo energético durante o processo de
separagdo do Zr-Hf (Lundberg et al., 2011), devido ao efeito da Contragdo Lantanidica
(Miessler et al., 2014). Ja o Al e Cr, apresentam resultados similares, principalmente em
Ecotoxicidade, devido ao processo de mineragdo e beneficiamento serem semelhantes e
Toxicidade Humana pela capacidade de bioacumulacao (Baird et al., 2011). Os demais
reagentes como Acido Fluoridrico, Acido Tereftalico, Hidréxido de Sodio e Acido
Cloridrico foram empregados em quantidades muito reduzidas, e, portanto, nado
apresentam um quantitativo grande de impactos ambientais, contudo, devem ser

considerados em um possivel aumento de escala.

4.3.3 Impacto dos Solventes

Através das Tabelas 8, 9, 10 e 11, em conjunto com as Figuras 27, 30 e 32, e as
discussdes dos topicos anteriores, ¢ possivel observar como os solventes de ativagao
impactam a sintese de MOFs, estando de acordo com a literatura (Burgess ef al., 2001;
Sarthre et al., 2013; Hu et al., 2021). Desta forma, ao compararmos o Método 1A com o
Método 2 do MOF MIL-53(Al), ¢ confirmado uma redugdo de 44,7% do fator de impacto
Mudanga Climatica (199,39 kg CO> eq. para 110,26 kg CO> eq.), que neste estudo ¢ um
dos principais fatores a serem considerados, uma vez que ele estd diretamente ligado as
emissoes atmosféricas da cadeia produtiva, onde 79,23% deste impacto corresponde aos
solventes empregados (19,92% e 59,31% para etanol e DMF, respectivamente). Da
mesma maneira, ao considerar os impactos de Territorio Agricultavel Ocupado, Territorio
Urbano Ocupado e Transformagdo de Area Natural a reducdo foi de 50,98%, 48,65% ¢
62,02%, respectivamente, que ao analisarmos as porcentagens demonstram, novamente,
um predominio dos solventes sobretudo, na geragao de etanol para Territorio Agricultavel
Ocupado, em cerca de 90,13% uma vez que o etanol ¢ produzido a partir da fermentagdo
da cana-de-agucar (ou milho) demandando espaco territorial (Donke ef al., 2017). O fator
Esgotamento da Agua, na Figura 28, também indicou um alto teor de impacto do etanol
(95,97%), justificado pelo altissimo consumo de 4gua no plantio da cana-de-actcar e na
produgdo do etanol (Straathof et al., 2014). Por esse motivo, com a mudanga proposta
para o Método 2, observou-se que a normalizacdo indicou uma redugdo de 43,26% para

o consumo de agua.
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O papel do DMF no impacto gerado pelo Esgotamento Foéssil ¢ igualmente
importante, uma vez que ¢ responsavel por 86,93%, conforme mostrado na Figura 28. A
motivagdo para este resultado vem da producao, transporte e destinacao especializada, ja
que ¢ extremamente toxico e corrosivo (Christé et al., 2020). Devido a modificagdo da
metodologia, houve redugdo de 21,25% no esgotamento fossil no Método 2, uma vez que
o consumo de DMF foi reduzido.

Ao analisar o impacto ambiental gerado pela Toxicidade Humana, também
constatamos que o DMF foi o responsavel pelo maior impacto com cerca de 53,57% do
impacto total, seguido por 35,95% causado pelo etanol. O DMF tem um alto impacto na
saude humana, pois ¢ conhecido por ser uma substancia genotdxica, carcinogénica e
cardiopatica (Lei et al., 2017). Ja o etanol, apresenta uma baixa toxicidade, contudo,
durante o processo de producdo utiliza-se de defensivos agricolas altamente toxicos a
saude humana (Cronin et al., 2017). Além disso, apresenta uma série de impactos
indiretos que elevam o nivel de impacto dependendo da matriz energética e condigdes de
producao.

Da mesma forma, para o Esgotamento Metalico, a redu¢do de DMF, que
corresponde a 72,07% do impacto total, contribuiu para a reducdo de poluentes gerados
em sua cadeia produtiva, ja que ¢ de origem petroquimica. A redu¢do do consumo
interfere diretamente na Ecotoxicidade da Agua Doce, Esgotamento do Ozdnio,
Acidificagdo Terrestre e a redu¢ao na Formacao de Material Particulado, ja que a queima
parcial ou volatiliza¢do dos solventes considerados geram este impacto, como ilustrado
na Figura 29.

A partir do detalhamento da andlise realizada para o MIL-53(Al), podemos
estender as motivagdes destes resultados para o MIL-101(Cr) uma vez que a Unica
diferenca entre seus métodos diz respeito a redugdo dos solventes na etapa de ativagao,
em que foram utilizados o etanol e 0o DMF. Assim, ¢ interessante observar a semelhanca
entre os resultados de percentual de reducdo das Tabelas 9 e 10, demonstrando que a
observacao do grafico de distribuigdo estava correta, e que os solventes sao os principais
contribuidores para os impactos da sintese solvotérmica. Além disso, devemos lembrar
que a sintese do MIL-101(Cr) apresenta reagentes mais impactantes como o acido
fluoridrico que apresenta alta periculosidade a saide humana, por exemplo, o que poderia
gerar um aumento da Toxicidade Humana, mas devido a massa empregada ser reduzida,

seu impacto € pouco expressivo.
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Ja o UiO-66(Zr) emprega como principal solvente, a acetona, que através da
observacao da Figura 27, em anexo, ¢ comparavel ao DMF nos MOFs do tipo MIL. Além
disso, ao se comparar os Métodos 1 e 2, tem-se uma reducao de 72,23% para Mudanca
Climatica (kg CO2 eq), o Esgotamento Fossil (75,24%), fatores de Ecotoxicidade Marinha
(56,39%) e Agua Doce (72,76%), Formagio de Oxidante Fotoquimico (75,26%) e
Material Particulado (69,81%), devido a redu¢ao do volume consumido de Acetona.

Assim, mediante os resultados de ACV obtidos, temos que os solventes,
empregados na etapa de ativagdo, geram os principais impactos ambientais na sintese dos
MOFs selecionados neste estudo. Desta forma, uma proposta para a contengao da maioria
dos impactos ambientais seria empregar solventes “verdes”, agua ou ndo utilizar
solventes, a fim de reduzir o impacto ambiental. Observando o etanol, por exemplo, que
dentre os solventes apresenta os menores impactos ambientais por causa da rota
bioquimica de producao, os impactos gerados sdo predominantes ao setor agricola que
pode ser renovado. Portanto, a produgdo de Acetona, por exemplo, pode ser realizada pela
Clostridium acetobutylicum, Processo ABE, em substituicdo ao Processo Hock, muito
comum na China (Straathof et al., 2014). Assim, a Acetona, apresenta impactos
semelhantes ao etanol, via fermentacao. Contudo, muitas rotas bioquimicas ainda sdo
limitadas pelo alto capital de partida do projeto e limitacdes técnicas que devem ser
desenvolvidas, embora ja apresentem aplicagdes muito importantes. J& o DMF, que
diferentemente da acetona apresenta alta toxicidade, poderia ser substituido por solventes
“verdes”, como relatado por Venturi ef al., (2020).

Ademais, fica claro como a etapa de ativagao ¢ a mais importante na producao de
MOFs, uma vez que seus poros sdo desobstruidos, e, ¢ a etapa de maior investimento,

devido ao intenso consumo de energia elétrica e solventes.

4.4 Analise de Sensibilidade

Os resultados percentuais de sensibilidade determinados neste projeto foram
representados nas Tabelas 12, 13 e 14, e corroboram a Avaliagao de Ciclo de Vida
realizada. Uma vez que indica que a sintese solvotérmica de MOFs, apresenta um alto
impacto ambiental na etapa de Ativacio. E possivel observar os percentuais elevados nos
principais fatores de impacto, sobretudo o DMF, devido ao impacto gerado na producao

e a sua toxicidade (Li et al., 2018). J4 o etanol apresenta um impacto bastante alto no
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Esgotamento de Agua e em Espaco Ocupado de Agricultura, fatores que caracterizam o

impacto da etapa agricola.

Analise de Sensibilidade: MIL-53(Al)

Tipo de MidPoint DMF  Etanol Eletricidade Al H2BDC
Espaco Ocupado de Agricultura 4.26% 45.06% 0.31% 0.27% 0.10%
Mudancas Climaticas 29.65%  9.96% 3.78% 5.81% 0.79%
Esgotamento Fossil 43.46% 1.33% 2.40% 1.62% 1.19%
Ecotoxicidade da Agua Doce 19.81% 19.81% 9.42% 0.86% 0.10%
Eutrofizagdo de Agua Doce 34.24% 10.68% 2.14% 2.43% 0.51%
Toxicidade Humana 26.79% 17.98% 1.22% 3.71% 0.29%
Radiagao Ionizante 40.98%  1.99% 4.77% 1.87% 0.39%
Ecotoxicidade Marinha 35.39% 8.29% 2.11% 3.70% 0.51%
Eutrofizagdo Marinha 40.20% 9.23% 0.13% 0.42% 0.02%
Esgotamento Metalica 36.04% 4.85% 0.85% 7.80% 0.51%

Transformagdo do Espaco Natural 35.59% 1.51% 11.40% 1.30% 0.20%

Esgotamento da Camada de Ozdénio 43.48% 1.77% 2.60% 1.93% 0.22%
Formagao de Material Particulado 27.02% 15.58% 3.20% 5.65% 0.57%
Formagao de Oxidante Fotoquimico 20.15% 24.14% 1.85% 3.31% 0.55%
Acidificagao Terrestre 27.77% 12.05% 3.30% 6.30% 0.59%
Ecotoxicidade Terrestre 5.04%  44.08% 0.33% 0.48% 0.08%
Espago Urbano Ocupado 33.95% 11.14% 1.07% 3.27% 0.57%
Esgotamento da agua 1.75%  47.98% 0.19% 0.05% 0.02%

Tabela 12: Resultado da anélise de sensibilidade para o MIL-53(Al).

Ao se analisar a coluna dos sais metélicos, temos que o Zr apresenta em alguns
fatores um impacto superior ao etanol ¢ DMF, motivado pelo impacto ambiental do
processo de beneficiamento do minério (Lundberg et al., 2011), impactando de forma
significativa importantes fatores de andlise ambiental, como o Esgotamento da Camada
de Ozodnio, Esgotamento Metalico e Radiacdo lonizante, por exemplo.

Os resultados de sensibilidade indicam a influéncia do volume de solvente
empregado dependendo da funcdo que apresenta. Na producdo do MIL-101(Cr) e MIL-
53(Al), por exemplo, o DMF apresenta alto fator de impacto na Ativagdo, mas para o

UiO-66(Zr) a Acetona apresenta maior impacto, frente ao DMF, que neste caso ¢ o
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solvente empregado na etapa de sintese. Ademais, ¢ possivel confirmar que os resultados

estdo concordantes com os impactos obtidos no ACV e as literaturas que abordam o tema

(Burgess et al., 2001; Sarthre et al., 2013; Hu et al., 2021).

Analise de Sensibilidade: MIL-101(Cr)

Tipo de MidPoint DMF  Etanol Eletricidade Cr H2BDC
Espago Ocupado de Agricultura 529% 42.13% 1.90% 0.44% 0.05%
Mudangas Climaticas 24.56%  8.60% 14.58% 1.74% 0.39%
Esgotamento Fossil 37.99% 1.18% 9.47% 0.64% 0.60%
Ecotoxicidade da Agua Doce 28.09% 14.33% 6.56% 0.75% 0.09%
Eutrofizagdo de Agua Doce 27.10%  8.34% 11.17% 1.72% 0.22%
Toxicidade Humana 18.18% 25.57% 4.83% 0.60% 0.15%
Radiagdo Ionizante 2847% 1.20% 19.20% 0.63% 0.13%
Ecotoxicidade Marinha 28.79%  6.75% 11.45% 1.89% 0.24%
Eutrofizagcdo Marinha 39.77%  9.13% 0.87% 0.18% 0.01%
Esgotamento Metalica 16.45% 2.17% 1.69% 28.91% 0.13%
Transformacdo do Espago Natural 15.70%  0.66% 33.02% 0.37% 0.05%
Esgotamento da Camada de Ozonio 37.96% 1.47% 9.67% 0.57% 0.11%
Formacao de Material Particulado 21.47% 13.75% 12.64% 1.33% 0.28%
Formacao de Oxidante Fotoquimico 16.83% 20.54% 10.51% 1.31% 0.27%
Acidificagdo Terrestre 20.56%  9.13% 16.66% 2.22% 0.25%
Ecotoxicidade Terrestre 4.93% 42.54% 2.10% 0.24% 0.04%
Espago Urbano Ocupado 30.16%  9.45% 6.06% 3.03% 0.27%
Esgotamento da agua 1.69% 47.38% 0.84% 0.06% 0.01%

Tabela 13: Resultado da analise de sensibilidade para o MIL-101(Cr).
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Analise de Sensibilidade: UiO-66(Zr)

Tipo de MidPoint DMF  Acetona Eletricidade ZrCly H2BDC

Espago Ocupado de Agricultura 3.56% 5.51% 1.04% 39.40% 0.49%
Mudangas Climaticas 2.41% 44.85% 1.26% 1.10% 0.39%
Esgotamento Fossil 2.28%  46.27% 0.52% 0.55% 0.38%
Ecotoxicidade da Agua Doce 1.25% 45.84% 2.43% 0.45% 0.04%
Eutrofizagio de Agua Doce 2.70%  46.15% 0.69% 0.21% 0.24%
Toxicidade Humana 15.63%  22.53% 2.92% 7.89% 1.03%
Radiag@o Ionizante 21.38% 0.22% 10.21% 16.99% 1.21%
Ecotoxicidade Marinha 6.52% 35.36% 1.59% 5.96% 0.57%
Eutrofizacdo Marinha 34.55%  14.82% 0.46% 0.05% 0.12%
Esgotamento Metalica 26.04% 5.43% 2.51% 32.14% 2.19%
Transformagdo do Espaco Natural 17.27% 0.23% 22.68% 9.23% 0.59%
Esgotamento da Camada de Ozonio | 13.84%  0.16% 3.40% 32.18% 0.43%
Formagao de Material Particulado 3.64% 43.66% 1.77% 0.47% 0.46%
Formagao de Oxidante Fotoquimico | 1.82%  46.38% 0.69% 0.81% 0.30%
Acidificacdo Terrestre 2.48% 45.78% 1.21% 0.22% 0.31%
Ecotoxicidade Terrestre 10.15%  18.27% 2.69% 17.92% 0.97%
Espago Urbano Ocupado 19.24% 4.69% 2.49% 21.63% 1.95%
Esgotamento da agua 12.83%  4.77% 5.73% 25.59% 1.09%

Tabela 14: Resultado da analise de sensibilidade para o UiO-66(Zr).

4.5 Analise Preliminar de Custos dos Insumos

Utilizou-se como base o trabalho de Severino et al., (2021) para realizar um estudo
preliminar de custo dos insumos de producao dos MOFs: MIL-53(Al), MIL-101(Cr) e
UiO-66(Zr). A partir deles, foram geradas as Tabelas 15, 16 e 17, que correlacionam os
métodos com seus insumos, informando o custo total de manufatura para cada MOF. Na
Tabela 15 ¢ apresentado a avaliacdo econdmica para o MIL-53(Al), onde, o Método 1A

e Método 1B, realizados por Abreu et al., (2016), apresentam um alto custo com

54



solventes, DMF e etanol, que representam cerca de 50% do custo total de produgdo. Em
seguida, a redu¢do de energia elétrica, de 72 h para 24 h, no Método 1B gerou uma
redug¢do 66,67% no consumo. Assim, demonstrando uma vantagem econdmica, pois

apresenta um custo final de 22,97% menor, em relagdo ao Método 1A (Tabela 15).

Custo Associado — MIL-53(Al)

Reagentes Método 1A Método 1B Método 2
Acido Tereftalico R$5.42 R$5.42 R$5.42
Etanol R$91.46 R$91.46 R$45.73
N,N-dimetilformamida R$105.18 R$105.18 R$52.59
Nitrato de Aluminio R$55.61 R$55.61 R$55.61
Agua R$0.07 R$0.07 R$0.07
Eletricidade R$135.53 R$45.18 R$60.20
NaOH - - R$23.17

HNO; - - R$36.95

Total R$393.21 R$302.86 R$279.74

Total 2* R$237.41

Tabela 15: Avaliagdo de custos da produgdo de 1 kg do MIL-53(Al).

Ja no Método 2, o custo final ¢ R$279,68 reais, cerca de 28,87% menor que o
procedimento do Método 1A, devido ao reciclo dos solventes e aluminio, que
proporcionou a reducdo de volume no processo. Contudo, o reciclo de Al aumenta os
custos, uma vez que demanda mais reagentes e energia elétrica. Desta forma, foi
fornecido o valor total de R$237,41 reais, sem considerar o reciclo de aluminio, que
corresponde uma reducao de 47,98 % do custo de produg¢dao em relacdo ao Método 1A.
Esses resultados apontam que ¢ economicamente mais viavel a realizagdo do reciclo de
solventes sem recuperacao de aluminio.

Ja na Tabela 16, que corresponde aos Métodos 1 € 2 do MIL-101(Cr), observa-se
uma reducao 17,44% no custo de producdo mediante a redu¢do de volume dos solventes
e do seu reciclo, também na etapa de Ativagdo. Contudo, embora o resultado seja
interessante do ponto de vista econdmico, em valores absolutos, o custo de produgao
ainda ¢ alto, requerendo modifica¢des na metodologia empregada, no tipo de solvente, na
ativacao e no consumo elétrico, principalmente, uma vez que corresponde a 25,5% do

custo do Método 1.
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Custo Associado - MIL-101(Cr)

Itens Método 1 Método 2
Acido Tereftélico R$ 1.76 R$ 1.76
Etanol RS 121.95 R$ 60.97
N,N-dimetilformamida | R$ 140.24 RS 70.12
Nitrato de Cromo R$ 13.29 R$ 13.29
Agua RS
0.03710 R$ 0.03712
Eletricidade R$ 191.59 R$ 191.59
Acido Fluoridrico RS 282.93 RS 282.93
Total RS 751.79 RS 620.70

Tabela 16: Avaliagdo econdmica da produgdo de | kg de MIL-101(Cr).

A Tabela 17, apresenta a analise de custo do UiO-66(Zr), para os Métodos 1 e 2.
Ao contrario dos outros MOFs, neste caso, o0 Método 2, apesar da redu¢ao do consumo
elétrico apresentou maior custo de manufatura, devido ao grande volume de solvente
empregado, resultando em um aumento percentual de 69,13% do custo, indicando o

M¢étodo 1 como sendo o mais economicamente viavel para sua producao.

Custo Associado — UiO-66(Zr)

Itens Método 1 Método 2

Acido Tereftalico R$ 2.25 R$2.25
Acetona R$ 43.17 R$ 243.53
N,N-dimetilformamida | R$ 35.06 R$ 35.06
Cloreto de Zirconio R$ 10.91 R$ 10.91
Eletricidade R$ 135.60 R$ 92.61

Acido Cloridrico R$ 0.65 R$ 0.65
Total R$ 227.66 RS 385.04

Tabela 17: Avaliagdo econdmica da produgdo de 1 kg de UiO-66 (Zr).

Embora necessite aprofundar a avaliacdo de custos com relagdo a mao de obra e
logistica, foi possivel demonstrar que o custo da eletricidade e dos solventes interferem
na producao final. Se considerarmos também que o solvente precisara de tratamento para
descarte, este, pode tornar-se o principal responsavel pelos impactos econdmicos e

ambientais. Esta observac¢do ¢ confirmada com a redu¢ao de impactos ambientais e custos
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gerados nos métodos que empregam reciclo de solvente e reducao de volume, como MIL-
53(Al) e MIL-101(Cr).

Por fim, segundo Severino et al., (2021), o custo de producao do UiO-66(Zr)-NHa,
foi estimado entre 15,5%/kg e 24,3$/kg dependendo das condi¢des operacionais e
logisticas para a obtencdo de matéria-prima, ¢ considerando que o ddlar comercial
equivale a R$4,74 reais (margo de 2022), contudo, o valor final desta produgdo em real
seria de R$73,47/kg a R$115,18/kg. De acordo com a analise de ACV, o UiO-66
funcionalizado deve apresentar custos similares ao UiO-66(Zr) produzido neste estudo,
que foi estimado em R$227,64 reais, cerca de 67,72% a 49,40% maior do que foi
calculado por Severino et al., (2021) e considerando apenas os custos de insumos e
energia elétrica. O motivo desta diferenca € o custo da energia, que na China, ¢ cerca de
R$0,35/kWh, enquanto no Brasil é de R$0,6 /kWh (Aneel, 2021), uma diferenca de 41,76
%; além disso, os problemas logisticos e de transporte aumentam o custo da matéria-
prima para o cenario brasileiro.

Assim, a ACV do presente estudo mostra que o custo da produgdo do MIL-53(Al)
e Ui0-66(Zr) apresentam valores relativamente baixos comparados a produgcdao MIL-
101(Cr). Embora o custo seja elevado, considerando o cenario nacional, a metodologia
de sintese se mostrou viavel economicamente, principalmente para o MIL-53(Al) Método

2 sem reciclo de Al e UiO-66(Zr) Método 1.
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CAPITULO 5 - CONCLUSAO

5.1 Conclusao

As caracterizacdes dos MOFs sintetizados confirmaram, através das analises de
infravermelho, DRX e TGA, que as estruturas do MIL-53(Al), MIL-101(Cr) e UiO-
66(Zr) foram obtidas com sucesso e com estabilidade térmica concordante com a
literatura.

Os resultados da ACV indicaram a etapa de ativagdo como a mais relevante no
processo de obtencdo dos MOFs. Além disso, demonstrou impactos caracteristicos dos
solventes, etanol, acetona e DMF, evidenciando ndo apenas a toxicidade do DMF, mas
também o volume utilizado. Como foi corroborado pela andlise de sensibilidade, o
volume de solvente consumido no processo de ativagao ¢ responsavel pela maior parte do
impacto ambiental gerado pela sintese. O Método 2 da sintese do UiO-66(Zr) apresentou
um aumento de volume da Acetona e as sinteses dos MOFs MIL-53(Al) e MIL-101(Cr)
apresentaram diminuic¢do de impacto ao adotar a reducdo em 50% do volume e inserir o
reciclo no processo de Ativagao.

AVC também demonstrou uma redugdo de 66,67% do consumo elétrico e 47,98
% dos custos de producdo na sintese do MIL-53(Al). Além disso, a andlise exploratoria
de custos mostrou que a produgdao dos MOFs ¢ fortemente influenciada pelo custo da
energia e dos solventes para o método solvotérmico. Outro importante resultado
relaciona-se ao fato do UiO-66 ser o unico MOF que apresentou um forte impacto oriundo
do centro metalico, devido aos processos de beneficiamento do minério de partida.

Ademais, o estudo determinou que o MIL-53(Al) e o UiO-66(Zr), dentre os MOFs
selecionados, s3o os mais promissores para o aumento de escala porque apresentam
custos competitivos de mercado e baixo impacto ambiental. O MIL-101(Cr), embora
apresente resultados interessantes com a redu¢do de impactos, ainda precisa sofrer
alteragcdes em sua metodologia, a fim de reduzir seu consumo elétrico e insumos toxicos,

para reduzir o impacto ambiental, e principalmente, os custos do produto.
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5.2 Perspectivas Futuras e Propostas

Como sugestao para a continuidade do estudo de ACV para MOFs, temos:

Desenvolvimento de metodologias de sintese baseadas em solventes “verdes” ou agua,

com a manutencdo das propriedades quimicas obtidas pela metodologia original,

principalmente no caso do MIL-101(Cr);

1.

Sistema de recuperagao de solvente empregados na etapa de ativagdo, como
mecanismo de redu¢do de custo e de impacto ambiental;

Avaliacdo de Ciclo de Vida para sintese eletroquimica e mecanoquimica de
MOFs;

Avaliagao de Ciclo de Vida considerando a aplicagao dos MOFs;

Estudos de caracterizagdo dos MOFs, mediante Difra¢ao de Raios X, acerca das
propriedades cristalinas que podem ser modificadas devido a alteracdo dos

solventes nos MOFs selecionados.
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ANEXO

MIL-53(Al)

E Método 1A  mMeétodo 1B

100.0%99 6% 100.0% 100.0% 100.0%gg 40,
| | | | | | | |
Espago Ocupado de Mudancgas Esgotamento Fossil ,Ecotoxicidade da
Apgricultura(m2) Climaéticas (kg CO2 (kg oil eq.} Agua Doce (kg 1.4-
eq.) DCB eq.)
100.0%gg go, 100.0% 100.0% 100.0%
— il = . 96.8% —==
| | | | | | | |
Esgotamento Transformacdo do Esgotamento de Formacgdo de
Metalico (kg Fe eq.) Espago Natural (m2) Ozodnio Material Particulado
Estratosferico (kg (kg PM-10 eq.}
CFC-11 eq.)
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100.0%, 100.0% 100.0% 100.0% 100.0%

___ 97.5% - = . 96.7%
| | | | | I | | I
E.uttoﬁzagio de  Toxicidade Humana Radiacdo [onizante Ecotoxicidade Eutrofizacdo
AguaDoce(kg P (kg 1,4-DCB eq) (kg U235 eq.) Marinha (kg 1.4- Marinha (kg Neg)
eq.) DCB eq)

10(3.Q°/6 98.9% 1 OEE.D% 978% i QC_‘.D% IOC: 0%g9 294 1 00_ 0‘_%
| | | | | | | | | |
Formacio de Acidificacio Ecotoxicidade Espago Urbano Esg]ota.mmto da

Oxidante Terrestre (kg SO2  Terrestre (kg 1.4- Ocupado (m2) Apgna (m3)

Fotoquimico (kg eq.) DCB eq)

NMVOC eg.)

Figura 28: Resultado Normalizado para a ACV do MIL-53(Al) segundo o Método 1A e Método 1B.
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. 2.7% : 17%
| -—
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3.5% 43% 3 505 |5-2%

o’ BN

Esgotamento Fossil  Esgotamento Metdlico Esgotamento de Ag‘ua Esgotamento de Ozénio

71.2%

48.3%
40.3%
2.8%
7.7%
3.0%3.0% . 3.7%
| | [ |

88.2%

555%
24 1%
13.8%
10.1%
6.6%
. 1.1% 0.7%

Ocupagdo de Area  Formacdo de Oxidante  Acidificacdo Terrestre Eutrofizagéio Terrestre

Natural Fotoquimico
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8.5%
0.7% 0.6%

Ocupaciio de Terra
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67.9%

22.3%

7.7%
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|
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Figura 29: Grafico que corresponde ao percentual de participacdo dos itens de inventario para a sintese
do MIL-53(Al) Método 1A.
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Meétodo 1A EMétodo 2
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I I d
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Figura 30: Grafico normalizado da ACV realizado comparando os Métodos 1B e 2.
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Figura 31: Resultados de participagdo dos itens de inventario associado a producdo de MIL-101(Cr).
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Figura 32: Grafico normalizado dos resultados da ACV para o UiO-66(Zr), comparando os Métodos 1 e
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Figura 33: Graficos do percentual de participag@o dos itens de inventario na sintese do UiO-66(Zr).
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