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RESUMO

O aquecimento global provoca distarbios no clima e € causado pela intensificagdo do efeito
estufa, fendmeno natural que aquece o planeta Terra. Essa intensificacdo, por sua vez, €
proveniente do aumento das emissdes dos gases de efeito estufa, que tem origem nas acdes
antropogénicas dos ultimos séculos. Para remediacdo, processos de captura desses gases podem
ser aplicados, utilizando diferentes materiais. Os materiais hibridos metal-organicos (MOFs)
sdo bons candidatos para essa aplicagdo, uma vez que apresentam elevada area superficial e
porosidade. Neste trabalho, o UiO-66 (Zr) foi sintetizado pelo método solvotermal e
caracterizado por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho, andlise
termogravimétrica, microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracdo de raios X. Além
disso, o UiO-66 sintetizado foi aplicado em ensaios de adsor¢ao dos gases CO> e CHa. Foi
verificada a capacidade de reuso do UiO-66, com aplicacdo de 12 ciclos de adsor¢ao/dessorcao.
A caracterizagdo do material sintetizado apresentou compatibilidade com as referéncias, além
de alta cristalinidade e resisténcia térmica. Os ciclos de adsor¢ao mostraram uma capacidade
do UiO-66 adsorver até¢ 6,84 mmol/g de CH4 e 4,98 mmol/g de CO,, em 14 bar, além de
evidenciarem a capacidade de reuso do material. Além da adsorcdo, investigou-se, neste
trabalho a separag¢do da mistura CO2/CHs4 com membranas poliméricas mistas de poliuretano
nanoestruturadas com os MOFs UiO-66, UiO-66 NH, e MIL-53-Al. Estas membranas mistas
foram analisadas quanto as suas permeabilidades e seletividade na avaliagao de separacao de
uma mistura gasosa de 70% CH4 e 30% de CO2, em trés pressdes distintas: 20, 30 e 40 bar.
Nesse ensaio, a membrana com UiO-66 apresentou maior seletividade para CO; em relagdo ao
CHa4. Além disso, a membrana contendo UiO-66 foi caracterizada por MEV e aplicada em
ensaios de adsor¢dao com CO», que mostram que ndo houve a formacao de fraturas apds o

procedimento de adsor¢ao.

Palavras-chave: MOFs; UiO-66; Membranas de matriz mista; Adsor¢ao; Permeabilidade.
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I INTRODUCAO

A maior incidéncia de fendmenos provenientes das mudangas climaticas alertam
para os prejuizos do aquecimento global. O aumento das emissdes de gases do efeito estufa
(GEE) intensifica o efeito estufa que, por sua vez, eleva a temperatura média global do planeta.
Para remediagao, paises de todo o mundo assinaram o Acordo de Paris com o compromisso de
reduzir as emissdes de GEE e mitigar a ocorréncia dos efeitos danosos ao planeta. A partir desse
momento, cientistas trabalham buscando novas tecnologias capazes de suprimir as mudancas
climaticas, dentre elas, a captura e estocagem dos GEE. O gas carbonico (COz) e o metano
(CHa) sdo os principais gases do efeito estufa, com o CHs dispondo de um maior potencial de
aquecimento global e o CO; apresentando maior tempo de residéncia na atmosfera (IPCC, 2021;

TUCKETT, 2018).

Em meio a uma vasta gama de materiais adsorventes, os MOFs (metal-organic
frameworks) chamam atenc¢do por apresentarem elevada area superficial e porosidade, além de
possibilitar a modificagdo da sua estrutura de acordo com o objetivo desejado. Os MOFs sdo
estruturas supramoleculares de centro metalico coordenando, em ponte, grupos funcionais de

ligantes organicos (MIRANDA; MOURA; OLIVEIRA, 2021).

A funcionalizacdo dos ligantes organicos ¢ uma técnica que possibilita aumentar a
capacidade de adsor¢ao gasosa, promovida pela maior interagdo entre o gas e o MOF. O UiO-
66 ¢ um MOF constituido por clusters inorganicos de zirconio e ligantes de acido tereftalico,
dispondo de 4rea superficial de 1160 m? /g e poros de até 12 A de dimensdo. Na sua forma
funcionalizada, o UiO-66-NH; propde elevar a capacidade de adsor¢do de gases como o CO»,

por exemplo (LIU, 2020; WINARTA et al., 2020).

Para a separag@o gasosa, ¢ bastante utilizado o emprego de membranas seletivas,
capazes de facilitar a permeacgdo de um gas em detrimento do outro. Para tanto, as membranas
de matriz mista combinam propriedades necessarias para a realizacdo desse procedimento. A
matriz polimérica oferece maior resisténcia e baixo custo, enquanto a inser¢do de MOFs
beneficia a seletividade do material (LIN et al., 2019; MOLAVI; SHOJAEI 2019). Neste
trabalho, serdo estudadas a capacidade de adsor¢do de CO, e CHs que o UiO-66 apresenta.
Além disso, serdao analisadas membranas de poliuretano com UiO-66, UiO-66-NH, e MIL-53
(Al) quanto a sua permeabilidade e seletividade quando aplicada uma mistura de gases

constituida de 70% de CH4 € 30% de COs.
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II. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral estudar membranas de matriz mista com
poliuretano e com os materiais hibridos UiO-66, UiO-66- NH, e MIL-53(Al) na captura e
permeacdo de CO2 e CHa.

Os objetivos especificos incluem:

- Sintetizar e caracterizar o material hibrido metal-organico UiO-66 (Zr);

- Estudar a reutilizagdo de UiO-66 para a captura de CO2 e CHy;

- Avaliar comparativamente membranas de matriz mista com UiO-66, UiO-66-NH; e
MIL-53(Al) na permeagao de misturas reais de CO2/CH4 30:70 em pressoes elevadas de 20 a
40 bar.
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III. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. Contexto climatico e as emissoes dos gases de efeito estufa

As agdes antropogénicas que acometeram o planeta, com principio na 1* Revolugao
Industrial (século 18) até os dias atuais, sdo responsaveis pelo aumento das emissdes de gases
do efeito estufa (GEE), ocasionando o aquecimento global e as mudancgas climéaticas (YORO;
DARAMOLA, 2020). O avango das atividades industriais, associado ao rapido crescimento
econdmico, elevou a demanda pela utilizacdo de combustiveis fosseis, como carvao e petroleo,
para geragdo de energia (LEUNG; CARAMANNA; MAROTO-VALER, 2014). Por sua vez, a
queima desses combustiveis fosseis aumentou, significativamente, a concentracdo de GEE na
atmosfera — principalmente o CO», que passou de 280 ppmv (parte por milhdo por volume),
pré-revolucdo Industrial, para 400 ppmv, em 2018 (TUCKETT, 2018).

Os gases do efeito estufa compdem a atmosfera terrestre e sdo responsaveis pela
retencdo de calor — oriundo da radiagdo solar — na superficie do planeta. O aumento da
concentracdo dos GEE na atmosfera agrava o acimulo de calor na Terra e ocasiona a elevagao
da temperatura média superficial, dando origem ao fendmeno denominado de aquecimento
global (MIKHAYLOV et al., 2020). Em 2020, o acréscimo de 1,19 °C na temperatura
superficial, em relacdo ao século 19, indica que o aumento das emissdes de GEE esta
diretamente ligado ao aquecimento global (LINDSAY, 2021).

Como consequéncias do aquecimento global, pode-se listar: o derretimento das
calotas polares e, consequentemente, o aumento do nivel dos oceanos; aumento dos periodos
de seca e enchentes; mudanga na salinidade do mar, bem como no desempenho dos ventos e
ciclones; diminui¢ao da biodiversidade; elevacao da desertificagdo; entre outras (ANDRADE;
COSTA, 2008).

Os gases de maior contribuicdo para a intensificagdo do efeito estufa e, por sua vez,
o aquecimento global sdo: o gas carbonico (CO2); o metano (CH4); o 6xido nitroso (N20); o
ozbénio (03); os perfluorocarbonos (PFCs); os clorofluorocarbonos (CFCs); os
hidrofluorocarbonos (HFCs); o hexafluoreto de enxofre (SFs); € o vapor de agua (H.O) (IPCC,
2021). Esses gases possuem a propriedade de absorverem radiacdo infravermelha (IV), como
ilustrado na Figura 1, através de um ou mais modos vibracionais, na faixa de 6-25 um, de modo

que os atomos devam ter momento dipolar nao nulo (TUCKETT, 2018).
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Figura 1. Esquema representativo do efeito estufa na atmosfera terrestre com destaque nos modos vibracionais

do gas carbdnico.

Embora os GEE possuam em comum a absor¢ao de radiagdo IV, os mesmos podem
ser diferenciados por parametros que dizem respeito a sua contribuigdo para a intensificagao do
efeito estufa, a saber: o potencial de aquecimento global (GWP, do inglés Global Warming
Potencial), que mensura a for¢a da radiacdo do GEE, bem como determina a magnitude da
contribuicao que o gas pode causar para o aumento da temperatura do planeta (IPCC, 2021); e
o tempo de residéncia, que considera a permanéncia do gas na atmosfera, de modo que, quanto
maior o tempo, maior serd a contribui¢ao desse gas para o aquecimento global. O CH4 apresenta
maior contribui¢do para o aquecimento global quando em compara¢ao com o CO», possuindo
GWP cerca de 28 vezes maior. Em contrapartida, o CO» dispde de um tempo de residéncia na
faixa de 50 a 200 anos, bastante superior ao do CHy, de 12 anos. A combinagao de um longo
tempo de residéncia na atmosfera com maior volume de emissdes faz com que o CO2 seja o
principal contribuinte para o aquecimento global (TUCKETT, 2018).

Em termos mundiais, o setor de geracao de energia € o principal contribuinte para
as emissoes de GEE em escala global (34%), seguido da industria (24,5%), do uso e mudanga
da terra (21,3%) e do transporte (14,3%) (LAMB, 2021). No Brasil, no entanto, as mudancas
do uso de terras, que possuem como causa principal o desmatamento da Amazonia, sdo a fonte
mais expressiva (44%), na sequéncia dos setores agropecudrios (28%) e de energia (19%), que
contabiliza o uso de combustiveis (SEEG, 2020).

O Brasil ¢ signatario do Acordo de Paris (2015) e possui o compromisso da
mitigacao das mudangas climaticas, através da adogdo de metas de reducdo das emissdes de
GEE, que devem ser implementadas pelo setor publico, em parceria com a sociedade civil. As
metas possuem como referéncia o ano de 2005 e propdem uma redugdo inicial de 37% das

emissoes de GEE até 2025 e uma reducao subsequente de 43% até 2030, atingindo o nivel de
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1,3 GtCOzeq e 1,2 GtCOzeq, respectivamente (REIS et al., 2017). Apesar disso, desde 2011 o
pais apresenta um aumento nas emissdes de GEE, evidenciando o distanciamento do

compromisso firmado no Acordo de Paris, como expde o Quadro 1 abaixo, que traz as emissoes

de GEE em toneladas de CO» equivalente (SEEG, 2020):

Quadro 1: Emissoes de GEE em toneladas de CO; equivalente (2005-2019).

2005 2.221.652.162 2010 1.164.822.568 2015 1.416.323.983
2006 1.876.171.844 2011 1.218.444.948 2016 1.496.110.356
2007 1.545.947.651 2012 1.247.690.930 2017 1.413.853.856
2008 1.500.297.238 2013 1.373.360.562 2018 1.389.142.835
2009 1.214.348.375 2014 1.397.747.877 2019 1.570.912.809

Fonte: Adaptado de SEEG, 2020.

2. Processos de mitigacao climatica por captura de gases do efeito estufa

A utilizagdo de processos de captura e estocagem de gés carbdnico e metano ¢ uma
das principais estratégias para mitigagao das mudancas climaticas e cumprimento dos acordos
firmados para diminui¢do das emissdes dos gases do efeito estufa (LEUNG; CARAMANNA;
MAROTO-VALER, 2014). A tecnologia aplicada para a captura desses gases depende da sua
fonte geradora e dos processos industriais de origem, uma vez que a natureza diversa desses
procedimentos implica a ndo correspondéncia com apenas um método de captura. A industria
de geracdo de energia a partir de combustiveis fosseis, as refinarias de petrdleo e a fabricagao
de amdnia, cimento, ago e ferro sdo as principais fontes de emissdo de CO», onde a geragdo de
energia representa cerca de 40% das emissdes mundiais (MIRANDA et al., 2018; CUELLAR-
FRANCA; AZAPAGIC, 2014). O metano, por sua vez, apresenta como principais fontes: a
pecudria; a produgdo e distribuicdo de gas natural; aterros sanitarios; e a mineracdo de carvao
(ALONSO et al., 2017).

Os processos de captura de CO; podem ser classificados em naturais, que abrangem
os meios fotossintéticos, e artificiais, que envolvem substancias quimicas e podem ser aplicados
dentro dos processos industriais. Dentre os processos artificiais, as tecnologias de captura de
CO> podem ser setorizadas em 4 categorias de acordo com seu processamento (Figura 2): pds-
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combustio; pré-combustdo; oxicombustdo; e looping quimico. O processo de poés-combustio
consiste na captura apds a conversdo completa das matérias organicas em CO», enquanto na
pré-combustao o CO> ¢ capturado durante uma reagdo de conversao, como co-produto. A
oxicombustao corresponde a queima de combustiveis com gas oxigénio de alto teor de pureza,
fornecendo uma corrente gasosa rica em CO2 e sem compostos nitrogenados, como NO e NO».
O looping quimico utiliza 6xidos metélicos para transferir o oxigénio oriundo do ar para a
queima de combustiveis, originando, assim, uma corrente rica em CO2, como na oxicombustao

(MIRANDA et al., 2018; CUELLAR-FRANCA; AZAPAGIC, 2014).
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J do ar

Figura 2 . Tecnologias de captura de CO2. Fonte: MIRANDA et al., 2018.

Os processos de captura e estocagem de CH4 podem ser classificados de acordo
com o armazenamento do gas, que pode ser na forma liquida, s6lida ou gasosa. Para a estocagem
na forma gasosa, ¢ necessario comprimir o CHs4 em tanques sob altas pressoes e, na forma
liquida, ¢ preciso aplicar a temperatura de - 162°C. Em virtude da sua inflamabilidade, o CH4
apresenta requisitos rigorosos no que diz respeito a seguranca, principalmente durante o
manuseio da carga. Por esse motivo, a utilizacao de materiais para a adsor¢ao gasosa apresenta

vantagens, ndo somente em relagdo a seguranga, mas também para a eficiéncia energética

(CHOI et al., 2016).
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3. Materiais usados para a separacio seletiva de CO2 e metano

3.1. Aminas

Liquidos absorventes podem ser utilizados para promover a separagdo do CO; de
uma corrente gasosa. Esse método ¢ bastante consolidado na induastria com o emprego de
compostos aminados como: monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA) e trietanolamina
(TEA), onde o MEA apresenta maior eficiéncia de absor¢do (90%) de COz. O procedimento
ocorre em temperatura ambiente e sob baixas pressdes, além das aminas terem a vantagem de
regeneragdo, que ocorre em uma torre de aquecimento. Apesar disso, a regeneragao implica
um alto consumo energético e a corrosao dos tanques agrega um elevado custo no processo.
Ademais, as emissdes de compostos aminados podem formar nitrosaminas e nitraminas, que
sdo prejudiciais a saide humana e ao meio ambiente (LEUNG; CARAMANNA; MAROTO-
VALER, 2014).

3.2. Carvao e derivados

O carvao ¢ um dos materiais de grande interesse para realizar a captura de CO»
devido ao seu baixo custo e facilidade de obtencdo, ainda que ndo apresente uma excelente
capacidade de adsorcdo. Para suprimir essa desvantagem, existem processos de tratamento
visando a melhoria do desempenho de adsor¢do; o carvao ativado, por exemplo, passa por um
processo de queima controlada para promover a maior porosidade. Outros materiais a base de
carbono também possuem potencial para utilizacdo, como o biocarvao, que possui origem de

biomassa e pode contribuir para um processo mais sustentdvel (MIRANDA et al., 2018).

3.3. Zeolitas

Zeolitas sao materiais inorganicos de aluminossilicatos de elevada porosidade,
podendo ter origem natural ou sintética. Sao classificadas de acordo com o tamanho do poro,
variando entre 0,5 a 1,2 nm. O uso de zeo6litas vem ganhando destaque para a captura de CHa,
sendo capaz de apresentar uma capacidade de 2 a 27% m/m em temperatura ambiente (CHOI
et al,, 2016). A captura de CO, ¢ mais eficiente energeticamente utilizando materiais

inorganicos porosos, como zeoélitas, quando comparado com absorventes liquidos, uma vez
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que nao necessita de formagdo de ligagdo entre o absorvente e absorvato, implicando em

menos gasto de energia com regeneracao (LI et al., 2011).

3.4. MOFs

Os materiais hibridos metal-organicos (MOF) possuem area superficial e
porosidade superiores em relacdo aos materiais citados anteriormente, além de apresentar
como vantagem a possibilidade de modificacdo dos ligantes organicos, aumentando a
capacidade de adsor¢do (LI et al., 2021). Esses materiais exibem recordes dentro da classe de
porosos nos quesitos de maior area superficial e armazenamento de CO; e CHas. Por esse
motivo, mais de 100 MOFs diferentes sdo reportados na literatura para a adsor¢ao de CO»,

trazendo isotermas em varias faixas de pressoes (LI et al., 2011).

3.5 Membranas

O processo de separagdo por membranas ¢ bastante maduro em determinadas areas
industriais, onde as membranas exercem uma fun¢do de barreira seletiva, permitindo a
passagem de um componente enquanto a reten¢cdo de outro. Esse material pode ser utilizado
para separar CO2 e CHs em uma corrente gasosa, onde as membranas poliméricas vém
ganhando destaque na industria (ABANADES et al., 2015). Apesar disso, as membranas
constituidas apenas por polimeros podem apresentar baixa seletividade, sendo interessante a
inser¢do de materiais inorganicos adsorventes em sua matriz para promover uma maior

interagdo com um gas em relacdo ao outro (BRUNETTI et al., 2010).

4. Materiais hibridos metal organicos (MOFs)

Os MOFs (metal-organic frameworks) sdo estruturas hibridas cristalinas
construidas por unidades inorganicas (ions metalicos ou clusters) coordenados por ligantes de
moléculas organicas em ponte. Essa constru¢do forma uma rede tridimensional supramolecular
de elevada porosidade e area superficial (Figuras 3 e 4). A flexibilidade para confeccionar essas
estruturas ¢ muito maior em comparacdo a outros materiais inorganicos cristalinos, conferindo
grande interesse no estudo e aprimoramento dessa classe de materiais (SOUSA-AGUIAR et
al., 2018, p. 14 a 23). O centro metalico apresenta, geralmente, atomos de metais de transigao,

além de outros elementos, como aluminio (Al) e magnésio (Mg), que também sdo utilizados na
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constru¢do dos MOFs. As moléculas organicas que atuam como ligantes influenciam também
no tamanho dos MOFs, que ¢ diretamente proporcional a dimensdo dos poros, e na forca de
interacdo com os metais, que depende de sua natureza quimica (SOUSA-AGUIAR et al., 2018,
p- 14 a23; Ll etal., 2021).

A associagdo entre centro metalico (ou cluster) e ligante é concedida através de uma
ligagdo coordenada em ponte, onde o ligante atua como uma base de Lewis — doador de elétrons
— e o metal como &cido de Lewis — receptor de elétrons. Dessa forma, os ligantes devem possuir
grupos funcionais capazes de realizar a coordenagao em ponte, como por exemplo, carboxilas,
piridinas, azdis etc, além de terem de apresentar uma estrutura rigida que possibilite a formagao
e sustentacdo de uma rede estrutural polimérica. (LI et al., 2021).

O grande destaque desses materiais ¢ em fungdo da sua elevada porosidade,
acarretando uma grande area superficial, boa estabilidade térmica e mecanica e flexibilidade
quimica. A estabilidade dos MOFs ¢ regida por diversos fatores, tais quais: o estado de
oxidacdo, o potencial de redugao e o raio idnico dos ions metalicos; a geometria de coordenagao
do metal-ligante; o pKa dos ligantes; ¢ a hidrofobicidade da estrutura (SOUSA-AGUIAR et al.,
2018, p. 14 a 23). A esse conjunto de propriedades, bem como a grande variedade de metais e
ligantes, que permite a constru¢do dos MOFs de acordo com o objeto de interesse, atribuem-se
grande entusiasmo e motivagdo para utilizagdo dos MOFs nas mais diversas areas, incluindo a
captura e armazenamento de gases, a catalise, a separacdo de misturas liquidas e gasosas, a
liberacdo controlada de farmacos, o sensoriamento, entre outras (MIRANDA et al., 2018;
MIRANDA; MOURA; OLIVEIRA, 2021).

A nomenclatura dos materiais hibridos metal-organicos pode ser determinada de
diferentes modos: a) nomeando-os com numeros sequenciais das sinteses, como MOF-n
(Metal-Organic Framework), RPF¥-n (Rare-earth Polymeric Framework), MPF-n (Metal
Peptide Framework), etc; b) nomeando-se pelas iniciais das instituicdes dos locais de sintese
ou descoberta do material; e ¢) nomeando-os pela sequéncia das sinteses isoreticulares, como
IRMOF-n (MOZADARI, 2020). Como exemplo, o material sintetizado pelo Instituto de
Lavoisier, da Franga, recebe a identificacdo MIL (Material of Institut Lavoisier), bem como a
Universidade de Oslo, na Noruega, denomina como UiO (University of Oslo) e a Universidade

de Jilin, na China, de JUC (Jilin of University China) (SOUSA-AGUIAR et al., 2018, p. 328).
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Figura 3. Exemplos de materiais hibridos metal-organicos. Fonte: LEE et al, 2013.
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Figura 4. Exemplos esquematicos de “montagem” de materiais hibridos metal-organicos, mostrando os ions

metalicos, ou clusters, ¢ os ligantes organicos coordenantes pontes.

A obtencdo desse material apresenta uma variedade de métodos de sintese, tais
quais: o solvotermal; a reacdo em fase so6lida; o eletroquimico; o de micro-ondas; o de difusao;
entre outros. O método solvotermal consiste na mistura direta dos sais metalicos e dos ligantes
organicos com um solvente (organico ou aquoso), onde a reagdo acontece em um reator selado,
como uma autoclave, submetidos a temperatura e pressao autdogena. Esse método ¢ o mais
utilizado por possuir a vantagem da obtencdo de melhores estruturas cristalinas, pela utilizagao
de maiores temperaturas. Apesar disso, ele possui a desvantagem do alto gasto de energia
empregado, ja que a sintese pode variar de 48h a 96h para ser concluida (LI et al., 2021;
MIRANDA; MOURA; OLIVEIRA, 2021).
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Como os MOFs, geralmente, sdo constituidos por metais com sitios de coordenagao
insaturados, esses podem coordenar com moléculas indesejadas, como as de solventes da
reacdo. Para a liberacao desses sitios metalicos e desobstruir os poros do material, o MOF passa
pelo processo de ativagdo — etapa pds sintese na qual moléculas ndo consumidas durante a
reagdo sdo removidas e os poros ficam livres para abrigar moléculas de interesse (OLAJIRE,
2018).

Os MOFs sao caracterizados por meio de uma combinagdo de técnicas que, juntas,
possibilitam realizar a identificacdo desses materiais. A espectroscopia de absor¢ao na regiao
do infravermelho permite caracterizar os grupos funcionais dos ligantes orgéanicos utilizados
durante a sintese e nas funcionalizac¢des, através do reconhecimento das bandas vibracionais
caracteristicas. O surgimento de outras bandas no espectro podem indicar a presenca de
moléculas residuais contidas nos poros do material, sendo a técnica, dessa maneira, também
uma forma de avaliar a eficicia da desobstrug@o dos poros pelo processo de ativagdo. A difracao
de raios X permite a obten¢do de difratogramas, cujo padrao ¢ especifico para cada material,
para a verificacdo do perfil topologico da estrutura sintetizada, a fim de comparar com os
resultados presentes na literatura. A analise termogravimétrica possui importancia na avaliagao
da estabilidade térmica do material, através da aplicagdo de uma faixa de elevagdo da
temperatura que ocasiona a perda de massa, correspondente a 4gua, reagentes ndo consumidos
durante a sintese e possiveis impurezas, até a degradagdo completa do material. Essa técnica
permite, dessa forma, analisar também a pureza dos MOFs, possibilitada através da
determinagdo dos percentuais de outros componentes que ndo as estruturas cristalinas
(MIRANDA; MOURA; OLIVEIRA, 2021; LEITE, 2013).

Com énfase na captura de gases, a determinag¢do da medida da 4rea superficial dos
MOFs ¢ de extrema importancia uma vez que a area de superficie ¢ diretamente proporcional a
porosidade da estrutura e, consequentemente, um maior volume de poros acarreta a maior
capacidade de adsor¢ao (OLAJIRE, 2018). As isotermas de adsor¢ao exprimem a quantificacio
de gés adsorvido na superficie do s6lido, em uma dada temperatura, em funcdo da pressao
gasosa em equilibrio com o s6lido. Elas fornecem informagdes a respeito da area superficial e
porosidade, bem como a distribui¢ao do tamanho dos poros, obtidas através de uma analise que
utiliza um ajuste da curva experimental com um modelo matematico. Usualmente, os MOFs
possuem a determinagdo da area superficial pela isoterma de adsor¢do utilizando o gas N> a
uma temperatura de 77 K, ajustada pelo modelo B.E.T. para uma faixa de pressdo baixa

(LOPEZ-MAYA et al., 2018).
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Uma vez que a adsor¢do ¢ o fendmeno que rege o confinamento dos gases no
material poroso, fatores como tamanho dos poros e interagdo entre os gases € os MOFs devem
ser levados em consideragao. Dessa forma, uma molécula gasosa deve possuir dimensao menor
que o tamanho do poro para que possa penetrar a estrutura, bem como a interacao eletroestatica
entre o ion metalico e o gas ¢ determinante para a capacidade de adsor¢do. Como exemplo, sob
mesmas condi¢des de temperatura e pressdo, o CO> deve apresentar maior capacidade de
adsor¢ao do que o CHa, ja que o gés carbdnico apresenta momento quadrupolar (OLAJIRE,
2018).

Além disso, fatores como pressdo, temperatura e funcionaliza¢do do ligante podem
interferir na capacidade de adsor¢ao dos MOFs. A reducdo da temperatura ocasiona o aumento
da quantidade de moléculas gasosas adsorvidas, fendmeno que também ocorre sob condi¢des
de aumento de pressao, uma vez que as moléculas irdo possuir maior probabilidade de colisdao
com a superficie de adsor¢do. Do mesmo modo, a adi¢cdo de grupos funcionais aos ligantes
também promove a elevacdo da capacidade de adsor¢do, uma vez que aumentam os sitios de
interacdo com os MOFs (LI et al., 2021). A utilizagdo de amino-ligantes, por exemplo, aumenta
a basicidade da estrutura e promove maior adsorcdo de CO», que possui carater acido

(YOUNAS et al., 2020).

4.1 UiO-66 e UiO-66-NH>

O Ui0-66 teve sua primeira sintese reportada pelo grupo de pesquisa do Dr. Karl
Petter Lillerud, professor da Universidade de Oslo, hda uma década. Desde entdo, pesquisadores
ao redor do globo demonstram grande interesse no desenvolvimento do novo material, sendo
esse MOF citado como topico de artigo mais de 350 vezes em 2018. O entusiasmo pode ser
justificado pela facilidade sintética em escala laboratorial combinada as promissoras
propriedades que o UiO-66 apresenta, como elevada estabilidade mecanica, térmica, aquosa e
acida (WINARTA et al., 2020).

A estrutura do UiO-66 ¢ constituida por clusters inorganicos de zirconio
(Zrs04(OH)4) e ligantes de acido tereftalico (1,4-benzoldicarboxilico), na qual cada cluster se
liga a 12 grupos carboxilatos, onde estes sdo coordenados aos &atomos metalicos
(Zrs04(OH)4(0O0C-CeH4 -COO0)12), como indicado na Figura 5. Na sua forma mais estavel, o
UiO-66 possui estrutura cristalina cubica de face centrada, com simetria fm-3m. As cavidades

octaédricas e tetraédricas, possuem, respectivamente, 12 e 7,5 A, onde o volume tedrico do
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poro é de 0,77 cm?/g e a 4rea superficial conta com até 1160 m? /g (LIU, 2020; WINARTA et
al., 2020).

[00C-C¢H,-COO0]?

(2r,0,(OH),(00C-C4H,-C00),,)*2

Figura 5. Esquema representativo do cluster de zirconio e dos ligantes carboxilatos
originando a estrutura do UiO-66. Legenda: esferas roxas = d&tomos de zirconio; esferas
vermelhas = atomos de oxigénio; esferas cinza = atomos de carbono. Adaptado de TADDEI,
2016.

O procedimento de sintese solvotermal ¢ o mais popularmente utilizado,
empregando temperaturas na faixa de 80-120 °C por um periodo igual ou superior a 24h. As
condicdes de sintese como temperatura, tempo de reacdo, pH do meio reacional e
estequiometria dos reagentes influenciam no produto final obtido. E bem estabelecida a
utilizacao dos reagentes, a seguir, para a sintese do UiO-66: cloreto de zirconio como fonte do
metal; acido tereftalico para o ligante organico; e dimetilformamida (DMF) como solvente
(RAHMAWATI; EDIATI; PRASETYOKO, 2014).

O UiO-66 desperta grande interesse na utilizagdo para captura, estocagem e
separacao de gases envolvendo gas carbonico, uma vez que ambos possuem grande afinidade
oriunda da interagdo entre os grupos hidroxilas coordenados ao cluster de zirconio e as
moléculas de CO». A funcionalizagdo do ligante, por sua vez, pode melhorar o desempenho das
aplicagdes descritas anteriormente pelo aumento da interagao entre os gases ¢ o UiO-66,
instituida pelo grupamento funcional (SARMADI; SALIMI; PIROUZFAR, 2020). O UiO-66-
NH; ¢ sintetizado a partir do ligante acido 2-aminotereftalico (NH2BDC) e apresenta um
aumento na capacidade de adsor¢ao de CO; quando comparado ao UiO-66 sem funcionalizagao

(BISWAS; VAN DER VOORT, 2013). O Quadro 2, a seguir, retine os valores de capacidade
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de adsor¢do do UiO-66 para diferentes gases, sob as condi¢des explicitadas, encontrados na
literatura. Cavka et al. (2014) mostra que o aumento da temperatura de andlise acarreta a

diminui¢do da capacidade de adsor¢ao, sob mesma pressao, para CO2 e CHa.

Quadro 2: Valores de adsor¢ao do UiO-66 para diferentes gases sob diferentes parametros de pressao e

temperatura.

Gas Adsorgdo (mol.kg!) | Pressdo (bar) |Temperatura (K) Referéncia

CO» ~6,7 20 298 CAVKA etal., 2014.
CO» ~5,7 20 313 CAVKA etal., 2014.
CO2 ~3.9 20 343 CAVKA etal., 2014.
CH4 ~3,8 20 298 CAVKA etal., 2014.
CH4 ~3.3 20 313 CAVKA etal., 2014.
CH4 ~2.3 20 343 CAVKA etal., 2014.

N ~0,4 4 303 CHANUT et al., 2016.
CoO ~0,5 5 303 CHANUT et al., 2016.
CaHe ~3,6 10 303 CHANUT et al., 2016.
CsHs ~4 4 303 CHANUT et al., 2016.
CsHs ~3,7 2,5 303 CHANUT et al., 2016.
CsHio ~3 0,9 303 CHANUT et al., 2016.
CoHy ~6,8 1 215 POLICICCHIO et al., 2020.

H» ~1,3 1 77 POLICICCHIO et al., 2020.

A difracdo de raios X ¢ utilizada para caracterizar o UiO-66, além de fornecer
informacdes a respeito da cristalinidade do material, de modo que quanto maior a area sob as
curvas dos picos, mais elevado sera o grau de cristalinidade do UiO-66. O difratograma deve
apresentar o pico principal em 260 de ~7,3°, bem como o0s picos caracteristicos de ~8,4°, ~25,6°
e ~30,6° (RAHMAWATI; EDIATI; PRASETYOKO, 2014). Além disso, a caracterizagao do
UiO-66 envolve a identificacdo de bandas caracteristicas no espectro na regido do
infravermelho, no qual a banda na regido entre 1590 a 1550 cm™ é proveniente do estiramento
assimétrico do grupo carboxilato, enquanto a banda referente ao estiramento simétrico do
mesmo grupamento encontra-se na regido de 1400 a 1380 cm™'. As bandas em 780, 660 ¢ 580
cm’! sdo atribuidas ao estiramento simétrico, assimétrico e a deformagdo angular da ligagdo O-

Zr-0, respectivamente (LEITE, 2013).
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4.2. MIL-53 (Al)

O MIL-53 (Al) € construido a partir de octaedros AIO4(OH), com ligantes de acido
tereftalico. Sua estrutura tridimensional abriga poros de 8,5A e apresenta o efeito de respiragio
(breathing effect) (Figura 6). Esse efeito consiste na contragdo e reabertura dos poros quando
interage com outras moléculas. O CO,, por exemplo, possui momento quadrupolar, que
promove uma forte interacdo com os atomos de oxigénio presentes no interior dos poros,
oriundos dos ligantes tereftalicos. Uma vez que essa forte interagdo ocorre, ha a contragao do

MIL-53 (Al), reduzindo o didmetro dos poros.

Figura 6: Esquema representativo do efeito de respiracdo do MIL-53 (Al). A) Estrutura do MIL-53 (Al) com

poros vazios. B) Contragdo dos poros na presenga de moléculas de CO..

Quando pressoes mais elevadas de géas sdo aplicadas, os poros sdo reabertos,
admitindo mais moléculas de CO> no novo espaco criado. Esse processo acarreta a alta
eficiéncia de adsor¢cdo de CO> pelo MIL-53 (Al), enquanto o CHas, por apresentar baixa
interagdo, tem a capacidade adsortiva reduzida. A adsor¢do de CO: pode chegar a 4,3 mmol/g
a 3,5 bar e 30°C, enquanto a de CHs ¢ de 2,0 mmol/g. Essa caracteristica torna o MIL-53 (Al)
uma boa alternativa para aplicacdao na separacao seletiva de correntes gasosas compostas por
CO; e CH4 (FINSY et al., 2009; FERREIRA et al., 2015).

Além disso, o MIL-53 (Al) apresenta como vantagens a alta estabilidade térmica,
baixo custo e resisténcia em solucdes aquosas (TAHERI; BABAKHANI; TOWFIGHI, 2018).
A resisténcia estrutural a dgua, proveniente da forte interacao entre os &tomos de aluminio e os
oxigénios dos grupos carboxilatos do ligante, torna esse MOF bastante atrativo, uma vez que €

uma caracteristica pouco comum dos MOFs (QIAN et al., 2013).
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5. Adsorc¢ao de gases

O sistema adsortivo pode ser compreendido como um equilibrio entre o adsorvente
(espécie na qual ocorre a adsor¢do) e o adsorvato (espécie que adsorve), sendo a adsor¢do um
processo no qual moléculas sdo acumuladas na camada interfacial entre duas fases. O processo
inverso descrito anteriormente ¢ a dessorcao, isto €, o desprendimento da molécula de adsorvato
da superficie adsorvente (DABROWSKI, 2001).

Para que ocorra a adsor¢ao ¢ necessario que o sistema seja heterogéneo e que o
numero de espécies presentes na interface entre as duas fases seja diferente daquele no seio da
massa do adsorvente. A diferenca das interagdes que ocorrem na superficie em relagdo ao seio
¢ a for¢ca motriz para que a adsor¢do acontega, uma vez que as moléculas superficiais interagem
com outras moléculas para reduzir a alta energia superficial. Um bom indicativo da eficiéncia
de uma adsor¢ao ¢ a fracao coberta de adsorvato (®), que fornece a magnitude da adsor¢do, ou
seja, diz o qudo preenchida estd aquela superficie por moléculas de adsorvatos. Ela ¢ obtida
através da razdo entre o nimero de sitios ocupados por adsorvatos na superficie pelo nimero
total de sitios do adsorvente. Quando ® = 1, significa a formagdo de uma monocamada, isto &,
quando toda a superficie do adsorvente esta coberta por moléculas de adsorvato (ATKINS;
PAULA, 2008).

A adsor¢ao pode ser classificada em dois tipos: a fisica, que resulta de interacdes
de Van der Waals, podendo formar multicamadas e ser reversivel; e a quimica, causada por
ligagdes covalentes que possibilitam apenas a formagdo de monocamadas, sendo um processo
mais especifico, que ocorre com algumas superficies solidas em conjunto com determinados
gases (DABROWSKI, 2001).

A isoterma de adsorc¢ao ¢ um grafico que relaciona a extensao da adsor¢ao (razao
entre a massa de adsorvato e a massa de adsorvente) com a pressao (gas) ou concentragao
(liquido) do adsorvato, mantendo a temperatura constante. Quanto maior a pressdo ou
concentragdo do adsorvato, maior serd a extensdo da adsor¢do, j& que aumenta a proximidade
das moléculas e favorece a interagdo para a adsor¢do. Do mesmo modo, o aumento da 4rea do
adsorvente acresce, também, na extensao da adsorcao.

Outra relagdo importante, externa ao contexto da isoterma, mas inerente ao de
adsorc¢ao fisica, ¢ a diminui¢do da temperatura provocar um aumento na extensao de adsorgao.
Tal fato pode ser explicado através da diminui¢cdo da temperatura restringir o movimento

cinético das moléculas de adsorvato; uma vez que a adsor¢do somente ocorre quando existe
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uma afinidade entre o adsorvato e o adsorvente, essa afinidade ¢ favorecida com a diminui¢ao
da temperatura, promovendo um aumento da extensdo de adsorcao.

A isoterma de Freundlich ¢ a primeira isoterma a relacionar a quantidade de
material adsorvido com a concentracdo do material em solu¢do. Além disso, ¢ um modelo
empirico, que possui parametros sem interpretagdes fisicas. Esse modelo expressa o seguinte:
a medida que os sitios de adsor¢do sdo ocupados, a energia com o qual o adsorvato interage
com os sitios decai com um comportamento logaritmico. Essa relagao ¢ descrita pela equagao
a seguir:

X
—=K I/n
m p

onde x ¢ a massa do adsorvato, m ¢ a massa do adsorvente e, k ¢ n sdo termos obtidos
experimentalmente.
A isoterma de Langmuir ¢ muito importante porque, a partir dela, pode-se estimar
a area total de uma superficie solida. Para tanto, Langmuir traz as seguintes hipdteses para
aplicagcdo do modelo:
1. Na superficie existem sitios de adsor¢@o equivalentes e a superficie ¢ uniforme.
2. Apenas uma molécula por sitio: formagdo de monocamada.
3. Nao existe interacao entre as moléculas adsorvidas.
4. Existe um equilibrio entre a adsor¢ao e a dessorcao.
Esse equilibrio pode ser descrito pela seguinte equacao:
A(g) + S(superficie) = AS(superficie)
onde A(g) ¢ a molécula de adsorvato, S ¢ o sitio de adsor¢do no adsorvente e AS ¢ a unido do
adsorvato com o adsorvente.
Dessa maneira, no equilibrio tem-se a equagdo que descreve a isoterma de
Langmuir, dada por:
o _KP_
(1+Kp)
onde K ¢ a constante de Langmuir dada pela razdo entre a constante de adsor¢ao e a constante
de dessor¢ao, p € a pressdo e O ¢ a fracdo coberta da superficie (ATKINS; PAULA, 2008).
O modelo de Redlich-Peterson corrige algumas imprecisoes referentes as isotermas

de Freundlich e Langmuir, sugerindo a equagao descrita a seguir:

KC

Qe = (1+ach)

30



onde K e a sdo constantes de Redlich-Peterson, C ¢ a concentragdo no equilibrio e b € o expoente
do modelo de Redlich-Peterson (WU et al., 2010).

Existe uma classificacdo quanto as formas das isotermas (Figura 7) que podem
conter informagdes sobre a superficie do adsorvente. A isoterma de tipo 1 possui uma subida
muito acentuada, indicando a presenc¢a de microporos na superficie. Posteriormente, a isoterma
atinge um platd, indicando a formagdo de uma monocamada. A isoterma de Langmuir ¢ uma
isoterma de tipo 1. A isoterma de tipo 2, antes mesmo de saturar a superficie do adsorvente com
uma monocamada, assim como na isoterma do tipo 1, j& se inicia a formagao de multicamadas.

A isoterma de tipo 3 possui a formagao de multicamadas desde o inicio da adsorgao.

Tipos de isotermas de adsor¢ao
| Il 1]

Extensdo de adsorcao

Pressao

Figura 7. Classificacdo das isotermas de adsor¢do quanto ao seu formato. Fonte: Adaptado de ABREU, 2019.

A isoterma do tipo 4 possui semelhangca com a do tipo 2, diferindo apenas na
dessor¢do, que faz um caminho distinto da adsor¢do. Esse fenomeno ¢ conhecido como
histerese. Isso indica a presenc¢a de poros na superficie do adsorvente; como a superficie nao
possui poros perfeitos, ou seja, todos eles iguais, a volta (dessor¢ao) nao ¢ igual a adsor¢dao. A
isoterma do tipo 5 é semelhante com a do tipo 3, mas também possui histerese. Por fim, a
isoterma do tipo 6 ¢ muito rara e indica uma superficie perfeitamente lisa, com a auséncia de
poros. Nessa isoterma, primeiro hd a formagao da monocamada, para posteriormente haver a
formacdo da segunda camada, e assim sucessivamente.

A adsor¢do de gases por superficies solidas representa um elevado niimero de

processos, como separacgdo e purificagdo de uma mistura gasosa.
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6. Eficiéncia de captura seletiva de CO2/CH4 usando MOFs

Os MOFs apresentam boa aplicabilidade para a adsor¢ao de gases como CO> e CHa,
com diversos trabalhos reportados na literatura. O Quadro 3, agrupa dados referentes a captura
desses gases por diferentes MOFs. Nele, todos os MOFs reportados apresentam maior
capacidade de adsorcdo para o CO2 em relagdo ao CHs, com destaque ao MIL-101 (Cr), que

apresenta adsor¢cao de CO> de 40 mmol/g, em 50 bar.

Quadro 3: Adsor¢do de CO, e CHy para diferentes MOFs.

MOF Adsor¢do CO, | Adsor¢do CHs | Temperatura Pressdo
(mmol/g) (mmol/g) (K) (bar)
Cu(Hoxonic)(4,4 -bipy) 2,5 0,5 273 25
UMCM-1 23,8 8,0 298 24,2
FMOEF-2 5,1 1,3 298 30
Cuz(Hbtb), 7,5 3,5 298 25
HKUST 12,7 4,6 298 15
Zny(bttb)(dma), 3,2 1,8 298 17,5
Zn,(bttb) 5,0 3.4 298 17,5
Zn,(bttb)(py-CF3)2 2,2 1,1 298 17,5
MIL-120 (Al) 4,8 1,8 303 10
Sca(bdce)s 4,0 2,0 304 30
Zn3(OH)(p-cdc)a s 0,586 0,0754 298 5
MIL-100 (Cr) 18 7,5 304 50
MIL-101 (Cr) 40 12 304 50
B-Zn(F-pymo), 8,5 1,0 273 28
B-Co(F-pymo), 7,0 1,5 273 28
Cu(H-pymo)» 5,5 3,5 273 28
Zny(2,6-ndc)(dpni) 4,5 2,5 298 17,5
Ni-STA-12 2,65 0,25 304 1
MIL-53 (Cr) 8,8 4,6 304 20
MIL-102 (Cr) 3.4 14 304 30

Fonte: Adaptado de LI et al., 2011.
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Além disso, diferentes valores de seletividade ideal CO2/CH4 para MOFs sdo

exibidos no Quadro 4, a seguir, onde o SIFSIX-3-Zn apresentou a maior seletividade (231).

Quadro 4: Seletividade ideal CO,/CHj4 para diferentes MOFs.

MOF Seletividade | Temperatura (K) | Pressdo (bar)
HIITKGP-6 5,1 295 1
Cu-MOF 6 303 1

MIL-53(Al) 4,10 303 1
UTSA-16 29,8 296 2
Mg-MOF-74 105,1 296 2
CuBTC 7.4 296 2
MIL-101 (Cr) 9,6 296 2
SIFSIX-2-Cu 5,3 298 1
SIFSIX-3-Zn 231 298 1

Fonte: Adaptado de LI et al, 2021.

7. Membranas

O aumento da demanda por separacdes energeticamente eficientes - como na
industria de separagao de gases, por exemplo - tem estimulado a utilizagao de diversos tipos de
materiais, dentre eles, as membranas poliméricas que apresentam caracteristicas vantajosas,
como facilidade de processamento, resisténcia mecanica e baixo custo (LIU, 2020; DOS
SANTOS, 2019).

No que diz respeito a morfologia das membranas, essas podem ser classificadas em
densas ou porosas, e¢ influenciam na capacidade seletiva de permeacdo (BAKER, 2012).
Diferentemente das membranas porosas, as membranas densas ndo apresentam poros, de modo
que a molécula gasosa deve interagir com a superficie da membrana e ser transportada por
difusdo para o outro lado. Assim, o material de fabricacdo da membrana ¢ um fator importante
para determinacdo da seletividade da mesma, ja que ocorrem interagdes entre o constituinte da
membrana e o gas que por ela sera permeado (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Ambas as membranas, densas ou porosas, podem ser classificadas como
isotropicas, que ndo apresentam mudangas de caracteristicas ao longo de sua espessura, e
anisotropicas, que possuem uma camada fina na regiao superior da membrana, denominada de
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pele. As membranas anisotropicas podem ser divididas em dois grupos distintos conforme sua
constitui¢do: integral, quando a membrana ¢ formada pelo mesmo material; e composta, quando
formada por materiais diferentes (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; BAKER, 2012). A

Figura 8, a seguir, exibe um esquema representativo das classificagdes das membranas.

/Membranas Isotropicas (simétricas)\

Membranas Anisotropicas (assimétrica)

densa (integral) porosa densa (composta)

N 4

Figura 8: Classificacdo das membranas densas e porosas. Fonte: HABERT, BORGES, NOBREGA, 2006.

O mecanismo de separacao entre gases através de membranas conta com a diferenca
na taxa de permeagdo entre os componentes presentes na corrente gasosa, de modo que a
natureza quimica e a dimensdo das moléculas gasosas inferem na separagdo. E importante
destacar que a diferenga de pressdo parcial entre os gases em ambos os lados da membrana ¢ a
forca motriz para a separacdo gasosa, uma vez que um gradiente de pressdo ¢ estabelecido
(SOLEIMANY; HOSSEINI; GALLUCCI, 2017).

O Quadro 5, a seguir, exibe a permeabilidade e seletividade de alguns gases, sob
condi¢des explicitadas, para as membranas poliméricas de poliuretano (PU), polisulfona (PSF)
e Matrimid (poliimida). A seletividade ideal (o) ¢ obtida através da razdo entre as
permeabilidades dos gases puros analisados € pode fornecer uma analise inicial a respeito da

eficiéncia de separagao da membrana (SANTOS et al., 2019).

Quadro 5: Permeabilidade e seletividade das membranas de material polimérico.

Material Gas Permeabilidade | Pressdo | Temperatura Referéncia
(Barrer) (bar) (°O)
0, 2,8 4 25 RODRIGUES et al, 2018.
N 0,7
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CO, 38,4
CH4 9,1 1 35 SOLEIMANY; HOSSEINI;
GALLUCCI, 2017.
He 10
PU Gases Seletividade (o) | Pressdo | Temperatura Referéncia
(bar) (°O)
O2/Ny 4,0 4 25 RODRIGUES et al, 2018.
CO/N; 39,2
6,7 (PU 10%) 4 25 DOS SANTOS, 2019.
CO,/CH4 8,1 (PU 12%)
8,7 (PU 20%)
He/CH4 1,1 1 35 SOLEIMANY; HOSSEINI;
GALLUCCI, 2017.
He/N» 4,2
Gés Permeabilidade | Pressdo | Temperatura Referéncia
(Barrer) (bar) (°C)
CO, 2,3 - - BRUNETTI et al, 2010.
CH4 0,22 4,5 35 SOLEIMANY; HOSSEINI;
GALLUCCI, 2017.
N 0,24
He 11,8
PSF
Gases Seletividade (o) | Pressdo | Temperatura Referéncia
(bar) (°C)
CO»/N; 30 - - BRUNETTI et al, 2010.
He/CH4 53,6 4,5 35 SOLEIMANY; HOSSEINI;
GALLUCCI, 2017.
He/N, 49,2
Gas Permeabilidade | Pressdo | Temperatura Referéncia
(Barrer) (bar) (°O)
N, 0,131 4 25 RODRIGUES et al, 2018.
CO, 4,44
CH4 0,21 10 35 SOLEIMANY; HOSSEINI;
Matrimid GALLUCCI, 2017.
He 26,06
Gases Seletividade (o) | Pressdo | Temperatura Referéncia
(bar) (°C)
CO»/N; 32 4 25 RODRIGUES et al., 2018.
He/CH4 124 10 35
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He/N> 93 SOLEIMANY; HOSSEINI;
GALLUCCI, 2017.

O trade-off entre seletividade e permeabilidade estabelece um desafio para a
utilizagdo de membranas poliméricas na separagdo de gases uma vez que polimeros mais
permedveis sdo, geralmente, menos seletivos e vice-versa. Membranas com alta seletividade e
permeabilidade despertam interesse em virtude de: a baixa permeabilidade ocasionar a
utilizacdo de membranas de maior area para uma mesma taxa de volume; e a seletividade
reduzida necessitar de mais etapas na separagdo, ambas agregando custo superior a produgao
(DECHNIK; SUMBY; JANIAK, 2017).

Uma maneira de superar esse trade-off ¢ através da produgao de membranas mistas
poliméricas: materiais que apresentam uma fase polimérica como matriz continua e uma fase
inorganica dispersa na matriz. Os MOFs podem atuar como fase inorganica dispersa em uma
matriz polimérica, na condicdo de apresentar compatibilidade com o polimero, bem como
devem ser selecionados de acordo com a aplica¢do desejada. Algumas vantagens da insergao
de MOFs em fases poliméricas incluem a versatilidade de ajuste do tamanho de poros através
da selecao dos sais metalicos e ligantes organicos e a boa compatibilidade entre ambas as fases,
desencadeada pelas interagdes entre os ligantes organicos dos MOFs e as cadeias poliméricas
(LIN et al., 2019; MOLAVI, 2019). Outro atrativo que as membranas de matriz mista (MMM)
possuem ¢ o potencial de superagdao do limite superior de Robeson - curva de seletividade vs.
permeabilidade para diversos pares de gases (NIK; CHEN; KALIAGUINE, 2012; ABREU,
2019).

A producdo de membranas mistas poliméricas com MOFs pode ocorrer de trés
maneiras diferentes: 1) o MOF ¢ disperso no solvente antes da adi¢gdo do polimero; 2) o
polimero ¢ dissolvido no solvente antes da adigdo do MOF; 3) o MOF ¢ disperso no solvente,
bem como o polimero ¢ dissolvido no solvente, separadamente, para posterior unido de
solugdes. Durante o processo de solidificagdo da membrana, alguns defeitos estruturais e
superficiais podem ocorrer, por exemplo, oriundos da agregagao das particulas inorganicas,
referentes a forte interacdo entre os MOFs ou a baixa interagdo entre o0 MOF e o polimero,
prejudicando a eficiéncia de separacdo da membrana. Alguns métodos podem ser utilizados
para mitiga¢ao de defeitos na membrana, como a adi¢cdo de uma camada adicional na membrana
ja solidificada, ou ainda a execu¢do do método priming, que consiste no fino recobrimento das
particulas de MOF pelo polimero antecedendo a mistura completa (LIN et al., 2018;
DECHNIK, SUMBY; JANIAK, 2017).
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Com o intuito de evitar defeitos na fabricacdo da membrana, a sele¢do do sistema
MOF/polimero deve presumir a compatibilidade da fase inorganica com a fase orgénica, que
pode ser otimizada pela escolha de MOFs cujos ligantes apresentem 0s mesmos grupos
funcionais das cadeias poliméricas. Como exemplo, os ligantes contendo grupos amino e
polimeros como polissulfonas e poliimidas sdo estrategicamente combinados para uma melhor

compatibilidade e, consequentemente, aprimoramento das membranas (LIN et al., 2018).

8. Permeabilidade e seletividade de gases em membranas

A separacgdo de gases por membranas desperta bastante interesse dos pesquisadores
para suprir uma demanda da industria, que utiliza processos de elevado gasto energético para a
purificacdo de correntes de gasosas. Importantes aplicagdes industriais incluem a separagdo de
hidrogénio e nitrogénio em plantas de fabricagdo de amonia, a producao de nitrogénio a partir
do ar atmosférico e a separagcdo do CO; do gas natural. Além disso, esse método apresenta os
beneficios da alta flexibilidade das unidades de permeagdo, aliada a facilidade de operagao,
bem como equipamentos compactos que permitem a mudanga de membranas sem alteragao dos
instrumentos (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

As membranas densas e porosas possuem mecanismos de permeacgdo distintos,
conforme a sua estruturagdo. As membranas densas contam com o mecanismo de sor¢ao-
difusdo de gases (Figura 9), que ¢ dividido em trés etapas: 1- ocorre a sor¢ao na superficie da
membrana pelo lado da alimentacdo; 2- as espécies sao difundidas através da membrana; e 3-
acontece a dessor¢ao das espécies para o lado do permeado. A forca motriz desse mecanismo €
o gradiente de potencial quimico, que pode ser expresso em gradiente de pressdo ou

concentracao (DOS SANTOS, 2019).

Alimentagao

Membrana

Permeado

Figura 9. Permeacdo de uma mistura de gases em uma membrana.
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Dessa forma, a permeacdo gasosa através de membranas consiste na aplicagdo de
uma corrente gasosa (alimentagdo) sob elevados valores de pressdo, para que os gases possam
permear a membrana e, atingir o lado de menor pressao (permeado). As espécies capazes de
permear a membrana mais rapidamente acarretam o enriquecimento do permeado com sua
constitui¢do, enquanto o lado da alimentacdo fica mais rico no componente mais lento
(TRENTIN et al., 2016).

O transporte de gases através de membranas densas pode ser equacionado através
da combinagdo da Lei de Henry (solubilidade) e da Lei de Fick (difusao), dando origem a
equacdo abaixo, onde a permeabilidade da membrana pode ser obtida.

. Di.Si.(pio—pil)
= I

onde ji ¢ o fluxo volumétrico do componente i, Di € o coeficiente de difusdo, Si é o coeficiente
de solubilidade, pio ¢ a pressao parcial do componente i na alimentagao, pil ¢ a pressdo parcial
do componente i no permeado e 1 a espessura da membrana (BAKER, 2012).

Enquanto a solubilidade gasosa mede a quantidade de gas sorvido na membrana, a
difusividade ¢ um parametro regido pela mobilidade cinética dos gases, onde a dimensdo das
moléculas gasosas e as caracteristicas morfologicas da membrana influenciam. Outro fator que
influencia na difusdo gasosa ¢ a interacao entre o gas com o material da membrana, que depende
da natureza quimica de ambos. O gas que apresenta maior interagdo com a membrana difunde-
se através da espessura da membrana de acordo com o gradiente de concentragdo, enquanto o
gas que possui menor familiaridade com o material da membrana apresenta menor taxa de
difusdo (DOS SANTOS, 2019).

A permeabilidade (Pi), por sua vez, ¢ compreendida como produto entre o
coeficiente de difusdo (Di) e o coeficiente de solubilidade (Si), e expressa a capacidade de
permeagdo do componente i da mistura gasosa através da membrana. Dessa maneira, pode-se
afirmar que a solubilidade do gas através de uma membrana densa influencia diretamente na
permeabilidade da mesma (TRENTIN et al., 2016).

O principal pardmetro que governa a solubilidade de um gas em uma membrana ¢
a condensabilidade gasosa, relacionada a temperatura critica dos gases. Quanto maior a
condensabilidade do gas, isto €, 0 gas que apresenta a maior temperatura critica, mais permeavel
ele sera (BAKER, 2012). No Quadro 6, a seguir, sdo exibidos os valores de condensabilidade

para os gases CO2 e CHa4, bem como seus respectivos didmetros cinéticos:
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Quadro 6: Condensabilidade e diametro cinético para os gases CO, e CHa.

Gas Condensabilidade (°C) | Diémetro cinético (A)
CO, -78 3,30
CH4 -124 3,80

Fonte: TAKALESH et. al., 2012.

A seletividade gasosa (o) depende do material que a membrana ¢ constituida, da
interacdo entre o gas e a matriz polimérica, ¢ do tamanho molecular dos gases, dados pelo
diametro cinético (TRENTIN et al., 2016). Ela ¢ expressa pela razao entre as permeabilidades,

como mostra a equagao, a seguir:

Pa
o =—
Pb

A permeabilidade para gases puros e, consequentemente, a seletividade, recebem a
nomenclatura de ideais, uma vez que desprezam as interagdes entre os gases de uma mistura.
Dessa maneira, a permeabilidade e seletividade reais sdo fornecidas para correntes gasosas com

mais de um componente.

9. Membranas poliméricas com poliuretano

Os poliuretanos (PU) sdao polimeros, que podem ser utilizados para a fabricagdo de
membranas, e que apresentam dois segmentos, como mostra a Figura 10: o segmento rigido,
composto por diisocianatos e didis, que sofrem uma poliadi¢do formando uretanos; e o
segmento flexivel, formado por poliodis, onde o PU de base éter detém de polié¢ter ( MEHMOOD
etal., 2020; DOS SANTOS, 2019). A parte rigida prové as propriedades mecanicas apreciaveis
do material, enquanto a parte flexivel permite a caracteristica de alta permeabilidade, onde a
combinag¢do de ambas as partes pode disponibilizar uma membrana com elevadas propriedades
mecanicas sem que haja a diminuigdo de permeabilidade. Membranas de poliuretano
apresentam propriedades interessantes para a aplicagdo em separacdo de gases, como baixo

custo, facil acesso e alta performance de separagdao (AMEDI, 2016).

39



poliol
HO-R-OH

SEGMENTO
FLEXIVEL

(’ ™
A~~~

\l SEGMENTO J

RIGIDO
OCN-R-NCO
diisocianato

Figura 10. Esquema representativo da estrutura do poliuretano. Adaptado de DOS SANTOS, 2019.

O empacotamento das cadeias poliméricas influencia diretamente na capacidade de
permeagdo dos gases através de uma membrana. Isso ocorre devido ao espago vazio entre as
cadeias poliméricas, que ¢ reduzido conforme o empacotamento das cadeias ¢ mais eficiente,
reduzindo, assim, a permeabilidade dos gas penetrante na membrana (MEHMOOD et al.,
2020). A pressao aplicada no sistema de permeagdo ¢ um fator que influencia no
empacotamento das cadeias poliméricas, de modo que o emprego de pressdes mais elevadas
reduz os espagos vazios entre as cadeias e diminui a permeabilidade do gas (GHOLAMI et al.,

2017).
10. Eficiéncia de captura seletiva de CO2/CH4 usando membranas com MOFs

A inser¢ao de MOFs em matrizes poliméricas objetiva aumentar a seletividade das
membranas para, assim, promover a separagao gasosa de maneira mais eficiente. Além disso,
pode aumentar, também, a permeabilidade ou até¢ mesmo modificar as caracteristicas mecanicas
da membrana. No Quadro 7, abaixo, sao exibidos valores de permeabilidade ideal para os gases
CO; e CH4, bem como a seletividade ideal, para diferentes pares de matriz polimérica e MOFs.
Dos Santos (2019) relatou o aumento da permeabilidade e seletividade ideal com a inser¢ao do
MIL-101 (Cr) na membrana de PU, em relagdo a membrana de PU pura, para a pressao de 4
bar. Abreu (2019) exibiu um aumento da permeabilidade de CO2 na membrana de MIL-53 (Al)

com PU (1 bar) em relagdo a de PU pura, apesar da diminui¢do da seletividade CO»/CHa.
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Quadro 7: Permeabilidade ideal (Barrer) de CO, e CH4 para membranas com MOFs.

Membrana/MOF | Pressdo | Temperatura | pCO; pCH4 [ CO»/CH4 Referéncia
(bar) (K)
12% PU 4 298 453 5,7 8,1
8 298 46,8 3,6 13,0
10 298 50,2 5.0 10,0 | DOSSANTOS,
2019
12% PU/20% 4 298 55,8 3,8 16,0
MIL-101 (Cr)
8 298 68,6 5,8 11,8
10 298 82,8 7,6 10,9
10% PU 1 298 141,6 13,5 10,5
4 298 104,1 9,9 10,5
10% PU/10% 1 298 132,6 13,5 9,8 ABREU, 2019
MIL-53 (Al)
4 298 104,1 9,0 10,2
10% PU/20% 1 298 166,1 24,0 7,5
MIL-53 (Al)
4 298 119,5 12,0 10
Matrimid 2 308 20,2 0,45 447 PEREZ et al.
5218/30% MOF-5 2009
Poliimida 3 298 6,33 0,068 93,6 GUO et al.,
P84/17% ZIF-8 2018
6FDA-ODA/25% 10,3 308 50,4 1,10 46,1
Ui0-66
6FDA-ODA/25% 10,3 308 13,7 0,27 51,6
UiO-66-NH»
NIK; CHEN;
6FDA-ODA/25% 10,3 308 21,8 0,43 51,2 KALIAGUINE,
MOF 199 2012
6FDA- 10,3 308 26,6 0,45 59,6
ODA/25%MOF19
9-NH,
6FDA-ODA/25% 10,3 308 20,8 1,40 15,0
Uio-67
Acetato de 3 298 52,6 1,8 28,7 MUBASHIR et
celulose/15% al. 2018
MIL-53(Al)-NH»
PIM-1/20% MOF 2 298 21.269 1.114 19,1 TIEN-BINH et
74 al., 2016
PIM-1/30% ZIF 3,5 308 8.337 749 11,2 HAO; LIAO;
71 CHUNG, 2015
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PIM-1/36% ZIF 8

293

6.820

510

13,3

BUSHELL et al.
2013
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IV. EXPERIMENTAL

1. Sintese do UiO-66

O UiO-66 foi sintetizado pelo método solvotermal, conforme metodologia
desenvolvida pelo grupo LACQUA (MARTINS, 2017), a partir de uma mistura reacional
contendo 25 mmol de cloreto de zirconio (ZrCls) (5,7800 g), 50 mmol de acido benzeno-1,4-
dicarboxilico (H.BDC) (8,2542 g), 4,1 mL de acido cloridrico concentrado (HCI) e 150 mL de
dimetilformamida (DMF). Apds 25 minutos sob agitagdo, a mistura reacional foi transferida
para um tubo de Teflon, posteriormente inserido em uma autoclave revestida de aco. A reacao
ocorre no forno a 180 °C, sob vacuo, por 24h. Para separacao do produto sdlido, realizou-se

uma filtracdo a vacuo e lavagem com acetona, seguida de secagem a temperatura ambiente.

2. Ativacao do UiO-66

Para a desobstru¢dao dos poros do UiO-66 foram adotadas duas metodologias
distintas: a primeira utilizando o forno e, a segunda, a técnica por imersao. Os produtos de cada
metodologia foram nomeados de UP e UP2, respectivamente. Para a primeira metodologia, o
produto solido foi transferido para um copo de Teflon inserido em uma autoclave de aco,
acrescido de 150 mL de acetona e levado ao forno sob vacuo por 24h a 125 °C. Para a segunda
metodologia, transferiu-se o UiO-66 para um béquer, bem como 300 mL de acetona e a
suspensao ficou sob agitacao por 24h. Em ambas as metodologias, filtrou-se o produto sélido a
vacuo apoOs a ativagdo e deixou-se secar a temperatura ambiente. Posteriormente, ambos

produtos passaram por um processo de secagem na estufa, a 180°C, de 2h20 de duragao.

3. Caracterizacao do UiO-66

3.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho

Para a caracterizagdo por espectroscopia, utilizou-se o espectrofotdometro com
transformada de Fourier Nicolet 6700 FT-IR, com pastilhas de brometo de potassio (KBr). A
analise foi realizada na regiio MID (4000 a 400 cm™') com ntimero de varredura 16 e resolugio

de 4 cm’!. O experimento ocorreu no laboratério multiusuarios (LAB628) do IQ/UFRJ.
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3.2. Difracao de Raios X

Realizou-se a andlise de difragdo de raios X de po com o difratometro Rigaku
Miniflex I na geometria Bragg-Brentano, com a faixa de varredura 20 entre 5 e 35° e passo de
0,02°. A fonte de radiagdo utilizada foi a ko de cobre (Cu) (1,5418 A), com filtro de niquel (Ni).
A realizagdo da caracterizagdo ocorreu no LABTECH - laboratorio de tecnologia de hidrogénio

da Escola de Quimica da UFRJ.

3.3. Analise Termogravimétrica

Obtiveram-se as curvas termogravimétricas através do termoanalisador Shimadzu,
onde as amostras foram aquecidas de 25 a 800°C em uma taxa de 5°C/minuto. As analises
ocorreram com atmosfera inerte, com fluxo de gas nitrogénio de 50 mL/minuto. As amostras
foram analisadas em um cadinho de platina e pesaram, inicialmente, 5,579 e¢ 4,241 mg para UP

e UP2, respectivamente.

3.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os aspectos morfologicos dos MOFs foram analisados por meio de microscopia
eletronica de varredura (MEV — FEG), modelo Quanta 250, operando em 2 kV e spot size de
3,0; 3,5 ¢ 4,5. Antes da observacdo via MEV, as amostras foram revestidas com uma fina

camada de ouro.

3.5. Medida da area superficial

A é4rea superficial do UiO-66 sintetizado, UP2, foi medida através da
adsorc¢ao/dessorcdo do gas N2 a 77 K, no instrumento Nova Station B da Quantachrome
NovaWin. A andlise foi realizada antes e depois dos experimentos de adsor¢do com os gases

CO; e CHa.

4. Adsorcao de gases

A adsorc¢ao de gases foi realizada no equipamento IMI-PSI — HIDEN ISOCHEMA

do Laboratério de Catalise e Quimica Ambiental - LACQUA (Figura 11). Os testes de adsor¢ao
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de CO; e CH4 para os materiais sintetizados foram realizados por analises volumétricas de
adsor¢do em diferentes temperaturas e pressdes de até 20 bar. Este equipamento permite a
realizagdao de isotermas de gases a pressdes bastante elevadas (at¢ 100 bar) em temperaturas
entre -10 e 500°C, além de permitir medidas com a utiliza¢ao de nitrogénio liquido. No IMI-
PSI — HIDEN ISOCHEMA, as medidas manométricas de adsor¢do e dessor¢do de gases tém
como base a diferenca de pressdo entre o volume de dosagem (volume fixo, Vi) e o reator

contendo a amostra (V2), conforme representado na Figura 12.

Figura 11. Equipamento Hiden-Isochema para analise de adsor¢do volumétrica de gases.

Helium Gas Working Gas

@— Dosing Volume V;

Pressure

Sensor

Reactor
Volume

Figura 12. Sistema IMI — Intelligent Manometric Instrument Hiden Isochema.

A amostra de UiO-66 passou por um pré-tratamento de aquecimento de 250-270 °C
por 4-24h e as analises contaram com os gases CO e CHa. A adsor¢do de CH4 contou com 10

ciclos consecutivos de adsor¢do e dessor¢ao, com temperaturas que variaram entre 24 ¢ 97 °C
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e pressdo até, aproximadamente, 17 bar. A seguir, exibe-se o Quadro 8, que correlaciona os
ciclos e os respectivos pré-tratamentos e temperaturas de andlise para o metano. J& a andlise
com COxz teve 2 ciclos, com pré-tratamento de 270 °C por 24h, temperaturas de 28 e 34°C, bem

como pressao até, aproximadamente, 17 bar.

Quadro 8: Pré-tratamento e temperatura de analise para cada ciclo de adsorgao.

Ciclo Pré-tratamento (horas/°C) | Temperatura (°C)
1 24h/250°C 31
2 26h/250°C 74

3* 04h/270°C -
4 04h/270°C 27
5 04h/270°C 49
6 24h/250°C 32
7 24h/250°C 32

8* 24h/270°C -
9 24h/270°C 23
10 24h/270°C 25

*Estes ciclos ndo foram bem-sucedidos por falhas experimentais na unidade.

O ajuste das isotermas utilizando o modelo de Langmuir foi realizado para outros
experimentos de adsorcao com UiO-66 na unidade HIDEN ISOCHEMA do LACQUA
(RIBEIRO, 2014). Ribeiro (2014) mostra que o modelo apresentou um bom ajuste aos pontos
experimentais obtidos, evidenciando a compatibilidade do modelo tedrico com isotermas de

UiO-66 na unidade de adsor¢ao do LACQUA.

5. Membranas

As membranas utilizadas nesse trabalho foram previamente sintetizadas pelo grupo

LACQUA do IQ/UFRIJ. O Quadro 9, a seguir, relaciona a composi¢ao das membranas com o

autor da fabricagao:
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Quadro 9: Concentracdo de polimeros e MOFs na solugdo precursora das membranas e autor da sintese.

Nomenclatura Concentragao Autor
MUiO 10% PU/28% UiO-66 MARTINS,
2017

MUiONH; 10% PU/28% UiO-66-NH»

MMIL-53 (Al) 10% PU/20% MIL-53 (Al) ABREU, 2019

Para o preparo da membrana polimérica em laboratorio, conforme descrito por Habert,
Borges e Nobrega (2006), a técnica mais utilizada ¢ a da evapora¢do do solvente, que consiste
na dissolucdo do polimero em solvente adequado, espalhamento da solu¢cdo em uma superficie
plana e posterior evaporacao do solvente. O polimero deve ser totalmente solivel no solvente
para que nao ocorra separacao de fase durante a evaporacao, o que poderia dar origem a uma
membrana porosa. O polimero utilizado neste trabalho foi o poliuretano (PU) e o solvente
tetraidrofurano (THF). A membrana de poliuretano foi sintetizada por Dos Santos (2019) e a
metodologia da MMM foi desenvolvida por Martins (2017). Para a sintese, foram considerados
30 gramas de solucdo, sendo sintetizada uma membrana de 10% em massa em composicao de
polimero.

A Figura 13 apresenta a estrutura do poliuretano utilizado na obtengdo destas

membranas supracitadas.

H, Ry H
OCN ¢ NCO ._+_ HO/ \O A

MDI Poliéter

H

| |
OCN N (0) (0) N NCO
R1/ Y \Rz/ W \R1
(0] 0

n

Figura 13. Estrutura do poliuretano (BASF) utilizado neste trabalho.

Todas as etapas do procedimento adotado para o preparo da membrana de
poliuretano sdao mostradas na Figura 14. As membranas de matriz mista foram obtidas segundo

a metodologia desenvolvida pelo grupo LACQUA, apresentada no esquema a seguir:
47



1/2 Polimero 1/2 Polimero

iyt MIL-53(A1) Sonicagéo g
18h 2h 30 min 4h 20h
; , II sz &SS9 T "
@ @ @ @ ® @ ® @)
- A - ‘o o ‘o =

Evaporagao
natural '
ﬁ 0 ﬁ 5dlaf
c—— =
= &

Figura 14. Procedimento da sintese da membrana de matrizes mistas. Fonte: Adaptado de MARTINS, 2017.

6. Caracterizaciao da MUiO

A morfologia da MUiO foi analisada, antes e apos a adsor¢do e permeacao, por
microscopia eletronica de varredura (MEV — FEG), modelo Quanta 250, operando em 2 kV e
spot size de 3,0; 3,5 e 4,5. Antes da observacao via MEV, as amostras foram revestidas com

uma fina camada de ouro.

7. Permeacio da mistura gasosa real CO2/CHa4 30:70 em membranas

Os testes de permeabilidade foram realizados para as membranas MUIO,
MUiONH; e MMIL53 no equipamento de permeagao de alta pressao (Figura 15) do Centro de
Exceléncia em Gas Natural - CEGN da UFRJ. Esse equipamento consiste em uma alimentagao
gasosa até a c¢lula de permeacao, onde a membrana ¢ inserida. Parte da corrente gasosa passa
através da membrana, dando origem a corrente de permeado, e outra parte fica retida, dando
origem a corrente de concentrado. O concentrado ¢ liberado no ambiente, a cada 15 minutos,
para que a composi¢ao da corrente de alimentagdao ndo seja alterada. O instrumento mede a
diferenca de pressao na regido do permeado por um transdutor de pressao e os dados de corrente
elétrica sdo registrados em um sistema de aquisi¢do de dados. O programa fornece uma curva
de Pressdo vs. Tempo, cujo coeficiente angular sera necessario para determinar a
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permeabilidade da membrana. A mistura gasosa de 30% CO- e 70% CHj4 foi permeada a 20, 30
e 40 bar a temperatura ambiente. Esses experimentos s3o inéditos em relagdo a essas
membranas, nessas condi¢oes e com essa mistura de gases CO2/CHy 30:70. Por fim, o permeado

foi analisado no espectrofotdometro de massas OMNI STAR PFEIFFER, que fornece a

Y

B

Figura 15. Fotografia do sistema de permeacao de alta pressaio CEGN/UFRUJ.

A permeabilidade ¢ calculada a partir da equagdo exibida abaixo:

P p(vs )( Tcentp )
I dt \AAp/ \T,,,,pcntp

onde P ¢ a permeabilidade (Barrer), / ¢ a espessura da membrana, dp/dz ¢ o coeficiente angular

Q.

da curva Pressao vs. Tempo, Vs € o volume do sistema, 4 ¢ a area de permeagao da membrana,

Ap ¢ a diferenca de pressdo aplicada entre os lados da membrana, Tamp € a temperatura do teste

e Tcntp € pentp s30 temperatura e pressao absolutas, respectivamente.
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Sintese e ativacao do UiO-66

Como produtos da sintese pelo método solvotermal, UP e UP2, obteve-se um s6lido
branco (Figura 16), com massa de 5,3052 g e 5,3961 g, respectivamente. A ativagdo do UP,
realizada no forno, reduziu a massa para 2,9083 g, enquanto a ativagao por imersao em acetona,
do UP2, forneceu a massa de 4,2730 g. Apesar da ativacao do UP2 originar uma perda menor
de massa em relagdo ao UP, constatou-se que o produto UP2 estava imido, onde a secagem a
temperatura ambiente ndo foi suficiente para evaporacdo de toda a acetona. Dessa forma, o
produto UP2 apresentou massa maior do que a realidade, ja que os poros estavam com acetona.
Por esse motivo, realizou-se a secagem na estufa, por 2h20, para ambos os produtos, UP e UP2,
resultando em 1,7713 g e 2,1643 g, respectivamente. A partir desses resultados, calcula-se uma
perda de massa de 66,6% para UP e 59,9% para UP2 em relacdo a pesagem apos a sintese. Com
1sso, pode-se inferir que a ativacao a partir da imersdo em acetona forneceu um produto com

um rendimento relativamente superior do que comparado a ativacao no forno.

A
%

Figura 16. Amostra de UiO-66 UP2.
2. Caracterizacao do UiO-66

Os resultados, a seguir, irdo exibir as analises de caracterizacao do UiO-66 antes e
apos os ciclos de adsorgdo (espectro de IV, MEV e area superficial), onde apenas a amostra
UP2 foi caracterizada apos a adsor¢ao pelo fato dessa ter sido a amostra utilizada na realizacao

dos ensaios de adsorgao.
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2.1. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

A caracterizacao por espectroscopia no infravermelho ¢ dada pela localizacao das
bandas caracteristicas do material sintetizado. Ambos os produtos das sinteses, UP ¢ UP2,
apresentaram o mesmo padrio de bandas na regido de 400 a 1700 cm™ (Figura 17), a ser
discriminado a seguir. A amostra UP2 apds a adsor¢@o nao apresentou distingdo em relagdo as
bandas caracteristicas do UiO-66, indicando que ap6s diversos ciclos de adsor¢do, o material

nao sofreu alteragdes estruturais.

——UP

] uP2
] —— UP2 apo6s adsorgao

T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 17. Espectro na regido do IV para a amostra de UiO-66: UP, em cinza, UP2, em vermelho e UP2 apoés a

adsorcdo, em azul.

As bandas de maior intensidade podem ser observadas na regido de 1580 e 1400
cm’!, atribuidas aos estiramentos assimétrico e simétrico, respectivamente, do grupo carboxilato
(COO) do ligante. O estiramento simétrico e assimétrico da ligacao Zr-O possui atribui¢do nas
bandas em 745 e 670 cm™!, respectivamente, bem como a deformagio angular da ligagio O-Zr-
O ¢ conferida a banda em 555 cm™ (CAVKA et al., 2008). A banda larga na regido acima de
3000 cm’! é atribuida ao grupo OH da 4gua e em 1650 cm™ ao estiramento C=0 do DMF,
indicando a presenga desses componentes nos poros do material. O espectro de UP2 apos a

adsor¢do ndo apresenta a banda na regido acima de 3000 cm!, indicando que, apos os ciclos,
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houve a saida da d4gua remanescente dos poros do material. A Figura 18 apresenta um aumento

no espectro para melhor observacdo, bem como a atribuicao das bandas caracteristicas.

] Uio-66 UP2

S
©
©c
c
o
=
(72}
c -
o (
- | Sac
\I
- A\
1 [ (V) v,0-Zr-0
7] v \_kw v,COO-
1 vC=0 DMF Vo COO-
T T I T T T T
2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

+

Figura 18. Espectro na regido do IV para a amostra de UiO-66 UP2 com aumento e atribuigdo das bandas

caracteristicas.

2.2. Difracio de Raios X

A partir do difratograma de raios X (Figura 19) pode-se inferir a cristalinidade do
UiO-66 sintetizado por ambas as metodologias, em razao da presenca de picos bem definidos.
Os picos apresentados pelos produtos da sintese, em vermelho para o UP e azul para o UP2,
coincidem com os previstos para o UiO-66, em cinza. Os picos principais, de maior intensidade,
em 7,4° e 8,5° possuem indice de Miller (111) e (002), respectivamente.

A Figura 20 exibe um aumento no difratograma, na regido entre 14° e 21°, para
melhor visualizagdo dos picos menos intensos. Os picos em 14,8°, 17,1°, 18,7° e 19,2°
apresentam, em sequéncia, indices de Miller (222), (004), (133) e (024). O difratograma de
raios X da amostra UP2 apds os ciclos de adsor¢cao de CO> e CH4 ndo apresentou variagdo em
relacdo a amostra antes das analises adsortivas, evidenciando que ndo houve modificagdao na

estrutura e cristalinidade do material.
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Figura 19. Difratograma de raios X para as amostras de UiO-66 UP (vermelho), UP2 (azul), UP2 apds adsorgao

(verde) e referéncia da base cristalografica (cinza).
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Figura 20. Difratograma de raios X para as amostras de UiO-66 UP (vermelho), UP2 (azul), UP2 apds adsorgao

(verde) e referéncia da base cristalografica (cinza) com aumento na regido entre 14 ¢ 21°.

2.3. Analise Termogravimétrica

Os perfis dos termogramas das amostras de UiO-66 UP e UP2, nas Figuras 21 e 22,
sdo bastante semelhantes ao exibido na literatura (CAVKA et al., 2008). Ambas as amostras

apresentaram comportamento semelhantes, que podem ser divididos em trés regides: 1) o
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decaimento de cerca de 5% da massa até 100°C, atribuida a saida de 4gua da estrutura porosa;
2) a perda de aproximadamente 8% para UP e 5% para UP2 até 500°C, relacionada a saida de
DMF remanescente nos poros do material; 3) de 500 a 600°C, com perda de 39% para UP e
42% para UP2, referentes a decomposicao do Zr-MOF a 6xido de zirconio (IV). Dessa forma,

¢ possivel constatar a elevada estabilidade térmica desse material até a temperatura de 500 °C.
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Figura 21. Analise térmica da amostra de UiO-66 UP.
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Figura 22. Andlise térmica da amostra de UiO-66 UP2.
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2.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia apresentada nas imagens de MEV das amostras de UP e UP2, Figura
23 e 24, sao adequadas e condizentes com o apresentado na literatura (CAVKA et al., 2008;
ZHANG et al. 2019). Nelas s3o exibidos cristais com perfis octaédricos da ordem de
micrémetros, confirmando que o método de sintese utilizada possibilitou a obtengdo de um

sOlido bem cristalizado.

mag B det‘ spot -
M|1ps |2.00kV 9.9 mm|5000x |ETD| 3.5 9 / s | 2.00 kV 9.9 mm 20 000 x |[ETD| 3.5

Figura 23. Microfotografias do MEV para a amostra de UiO-66 UP com aumento de 5.000x (esquerda) e
20.000x (direita).

HV \ mag (@8 | det | sp
2.00 kV [10.4 mm| 5 000 x |ETD| 4.5

Figura 24. Microfotografias do MEV para a amostra de UiO-66 UP2 com aumento de 5.000x (esquerda) e
25.000x (direita).
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2.5. Medida da area superficial

O UiO-66 UP2 apresentou medida de area superficial BET de 1047 m?/g, antes da
adsor¢do. Esse valor ¢ coerente com o relatado por Abid (2012), que obteve area BET de 1433
m?/g, e Garibay (2010), que relatou a area BET de 1110 m?/g, onde ambos autores realizaram
metodologias de ativacdo distintas em relagdo a aplicada para a amostra UP2.

Apos os ciclos de adsor¢ao com os gases CO2 e CHa, a amostra UP2 apresentou
area BET de 958 m?*/g, exibindo uma diminui¢do pequena de area superficial, de 8,5%. Esse
resultado evidencia a capacidade de reuso do material sintetizado, que mesmo apods 10 ciclos
de adsor¢do com CHy e 2 ciclos com CO», com variagdo de pressdo de 1 a 17 bar e variagdo de

temperatura de 23 a 74°C, continua apresentando elevada area superficial.

3. Adsorc¢ao de gases pelo UiO-66

3.1. Adsorcao de CH4

A adsor¢do de CHs realizada com o UP2 foi analisada em 10 ciclos consecutivos,
com temperaturas distintas, fornecendo valores de gas adsorvido em mmol/g. Como os ciclos
de numero 3 e 8 falharam, o Quadro 10 exibe os dados referentes aos outros ciclos. Em cada
ciclo, a adsor¢ao e dessor¢ao gasosa foi analisada em triplicata, sendo os valores apresentados
como a média e o desvio-padrdo para cada medida. O pré-tratamento entre os ciclos foi
realizado, na propria unidade HIDEN-ISOCHEMA, para garantir a desobstrucao dos poros por
moléculas de gases remanescentes. A Figura 25 exibe um grafico que reune os ciclos de
adsor¢do cuja temperatura varia de 31 a 32°C, enquanto a Figura 26 apresenta os ciclos com

variacdo de temperatura na faixa de 23 a 27°C e a Figura 27 agrupa os ciclos de maior

temperatura.
Quadro 10: Ciclos de adsor¢do de CH4 no UiO-66 em diferentes pressdes.
Numero do ciclo (temperatura °C)
Adsorcao de CH4 (mmol CH4/g)
Pressdo (bar) 1(31) 2 (74) 4(27) 5(49)
3 1,07+ 0,03 0,47+0,01 1,03+0,05 0,80+0,04
5 2,30+0,11 0,76+0,02 1,48+0,06 1,1840,06
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7 3% 1,1140,03 2,05+0,03 1,61+0,03
10 4,120,25 1,74+0,02 2,80+0,02 2,23+0,03
14 6,84+0,47 2,60+0,02 3,7040,03 3,0120,02
Pressdo (bar) 6 (32) 7(32) 9 (23) 10 (25)
3 1,06+0,04 1,00+0,08 1,19+0,03 1,10+0,03
5 1,48+0,06 1,4140,03 1,65+0,07 1,75+0,05
7 1,87+0,02 1,78+0,02 2,180,10 2,04+0,04
10 2,40+0,01 2,24+0,02 2,60+0,10 2,46+0,03
14 2,98+0,01 - 3,02+0,07 2,87+0,03

Figura 25. Grafico de barras de adsor¢do de CH4 pelo UiO-66 sintetizado para os ciclos dentro da faixa de

Figura 26. Grafico de barras de adsor¢do de CH4 pelo UiO-66 sintetizado para os ciclos dentro da faixa de

Adsorgdo CH, (mmol/g)

*extrapolagdo da curva.
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Figura 27. Grafico de barras de adsor¢do de CHa4 pelo UiO-66 sintetizado para os ciclos de maior temperatura,

49 e 74°C.

O ciclo 1 apresentou os maiores valores de adsor¢ao de CH4, em todas as pressdes
analisadas, em comparacao aos outros ciclos, com excecao da pressao de 3 bar, que apresentou
valores semelhantes aos ciclos 6 e 7. Esse resultado elevado estd associado a maior
desobstrucdo dos poros do UiO-66 no inicio do experimento, indicando que o pré-tratamento
realizado entre os ciclos pode ser otimizado. Em relacdo a pressdo de 3 bar, mesmo apos o 7°
ciclo, nao houve mudanca observavel na capacidade de adsor¢ao. Com o aumento da pressao,
o ciclo 1 se destacou, apresentando os maiores valores de adsor¢ao.

O ciclo 2, de maior temperatura, apresentou os menores valores de adsor¢ao de CHy
quando comparado aos outros ciclos. Esse resultado, além de ser coerente, uma vez que o
aumento da temperatura promove maior agitacdo das moléculas gasosas, diminuindo a
interacdo entre o gas e 0 MOF, também condiz com os resultados da referéncia (CAVKA et al.,
2014; RADA et al. 2015). O ciclo 9, de menor temperatura, por sua vez, apresentou, em geral,
os maiores valores de adsor¢ao de CH4 (com excecao do ciclo 1), referentes a menor agitagao
das moléculas. Esses resultados expdem a interferéncia da temperatura na capacidade de
adsor¢ao do CH4 no UiO-66.

O ciclo 4 apresentou valores de adsorc¢ao superiores ao ciclo 9 para pressdes mais
elevadas, ainda que apresentasse temperatura um pouco maior. Li et al. (2011) mostra que, em

pressdes menores, o efeito da interacao entre o MOF e o gas ¢ mais pronunciado e, a medida
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que a pressdo aumenta, esse efeito perde magnitude. Dessa forma, em maiores valores de
pressdo, a temperatura da analise influencia menos na capacidade de adsor¢ao.

Em todos os ciclos, o aumento da pressao levou a maior capacidade de adsorcao
pelo UiO-66. Esse resultado ¢ coerente, ja que o aumento da pressdao consiste na elevagao do
numero de moléculas por volume e, consequentemente, um nimero maior de moléculas gasosas
vao interagir com o MOF.

A realizacdo de varios ciclos com a mesma amostra de UiO-66 teve o objetivo de
mostrar a capacidade de reuso que esse material apresenta, ainda que o ensaio de pré-tratamento
necessite ser otimizado, para obtencao de valores de adsor¢do mais proximos dos obtidos pelo
ciclo 1. Até o presente momento, ndo hé estudos de reuso do UiO-66 com CHyna literatura.

Na Figura 25, pode-se observar que na pressao de 3 bar, houve menor diferenga de
adsorgdo entre os ciclos com temperatura proximas, 1, 6 ¢ 7 (31 a 32° C). A medida que a
pressdo aumentou até 14 bar, as diferencas e perdas na adsor¢do entre o ciclo 1 e os demais
ciclos tornaram-se mais pronunciadas. A 10 bar, o ciclo 1 apresenta a adsor¢ao de 4,12 mmol/g,
enquanto o ciclo 7 de 2,24 mmol/g. Essa comparagao evidencia uma perda da capacidade de
adsorc¢ao de 45,6% do UiO-66 depois de 6 ciclos, nesta pressdo, exibindo que a reutilizagdo
desse material ¢ viavel. Além disso, destaca-se que, embora ocorra uma diminui¢do da
capacidade de adsor¢do em temperaturas mais elevadas, essa reducdo ¢ pequena em pressdes
maiores, cerca de 14% para o ciclo 2 (74°C) em relagdo ao ciclo 9 (23°C), a 14 bar. Esse
resultado denota que o UiO-66 apresenta possibilidade de aplicacdo em processos de captura
que envolvam altas temperaturas.

E importante destacar que a capacidade de reuso do material ¢ uma caracteristica
muito vantajosa, uma vez que permite a economia de materiais, energia, tempo e mao de obra
qualificada para execugdo de uma nova sintese. Nao somente, a realizacao do reuso do material
esta em consonancia com a geracado de um menor impacto ambiental, em coesdo com a
mitigacao das mudangas climaticas.

O Quadro 11, a seguir, mostra uma comparacao entre os ciclos 1 a31°Ce 10 a 25
°C com a referéncia realizada a 25 °C. Em geral, os valores obtidos estdo condizentes com o
apresentado na referéncia, com o ciclo 1 apresentando medidas superiores ao referenciado. E
importante evidenciar que, apds o uso do material deste trabalho por 10 vezes, os valores de
adsorcao obtidos foram semelhantes com os da referéncia, que utilizou o material por uma tinica

vez, indicando, mais uma vez, a capacidade de reuso do UiO-66 sintetizado neste trabalho.
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Quadro 11: Adsorcao de CH4 (mmol CH4/g) por UiO-66: comparagao entre os ciclos 1 e 10 com a referéncia.

Numero do ciclo (temperatura °C) Referéncia
Adsorgdo de CH4 (mmol/g) (CAVKA etal., 2014)
Pressdo (bar) 1(31) 10 (25) 25°C
3 1,07+ 0,03 1,10+0,03 1,12
5 2,30+0,11 1,754+0,05 1,70
7 3* 2,04+0,04 2,04
10 4,12+0,25 2,46+0,03 2,60
14 6,84+0,47 2,874+0,03 3,08

*extrapolagdo da curva.

3.2. Adsorcao de CO:

Os ciclos de adsorcao de CO» apresentados no Quadro 12 e na Figura 28 seguem a
mesma tendéncia de influéncia dos pardmetros de temperatura e pressdo na capacidade de
adsor¢@o, com exce¢do do ultimo ponto do ciclo 2, a 17 bar, que apresentou valor menor de
adsor¢ao do que em 14 bar. Uma hipotese para explicar o ocorrido € a possivel saturacao da
superficie de adsorcao, isto ¢, a formacdo da monocamada, levando ao inicio da dessorcao.

Mais uma vez, os valores de referéncia sdo aproximados aos valores obtidos neste trabalho.

Quadro 12: Ciclos de adsor¢@o de CO, no UiO-66 em diferentes pressoes ¢ valores de referéncia.

Numero do ciclo (temperatura °C) Referéncia
Adsor¢ao de CO2 (mmol CO2/g) (CAVKA etal., 2014)
Pressdo (bar) 1(28) 2 (34) 25°C 40°C
1 1,61+0,05 1,40+0,10 1,25 0,88
4 3,40+0,08 3,00+0,12 3,40 2,65
10 4,62+0,07 4.13£0,22 5,42 4,28
14 4,98+0,07 4,64+0,35 6,15 5,02
17 5,13+0,07 4,34+0,06 6,41 5,32
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Figura 28. Grafico de barras de adsor¢ao de CO; pelo UiO-66 a 28°C e 24°C.

Além disso, os valores de adsor¢do para CO sdo mais elevados do que os de CHa,
com excecao do ciclo 1, ainda pela questdo da desobstru¢do dos poros, evidenciando a maior
afinidade entre o CO2 e o UiO-66. A Figura 29, exibe uma comparagdo da capacidade de
adsor¢ao entre o ciclo 10 do CHs e o ciclo 1 do CO> (o ciclo seguinte da analise), em que o

UiO-66 apresentou pelo menos 40% a mais de adsor¢ao com o CO; em relagdo ao CHa.

6- [ CH,
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£
1

N

Adsorgao (mmol/g)
w
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Presséo (bar)

Figura 29. Grafico de barras de adsor¢ao de CH4 (25°C) e CO» (28°C) pelo UiO-66.
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3.3. Tipos de isotermas de CH4 e CO2 com o UiO-66

Na Figura 30, a seguir, exibem-se algumas isotermas de adsor¢ao de CH4 dos ciclos

6,7, 9 ¢ 10, e na Figura 31 as isotermas de adsor¢ao de CO: dos ciclo 1 e 2. Observa-se que

para ambos o0s gases, as isotermas apresentam o comportamento das curvas de adsor¢do do Tipo

1, onde ha forma¢ao da monocamada.
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Figura 30. Isotermas dos ciclos 6, 7, 9 e 10 de adsor¢do de CH4 em UiO-66.
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Figura 31. Isotermas dos ciclos 1 e 2 de adsor¢ao de CO, em UiO-66.

4. Caracterizacio da MUiO

Nas imagens de MEV superficiais da MUiO, apresentadas na Figura 32, antes da

adsor¢do, ¢ possivel notar que a membrana ndo apresenta fraturas e possui aparéncia
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homogénea. Apos a adsor¢do, as imagens apresentadas na Figura 33 exibem uma membrana
com boa dispersao de UiO-66. Apos a permeacao de gases, as microfotografias apresentadas
na Figura 34 mostram que a membrana se manteve intacta com a aplicagao de pressoes de até
40 bar, nao apresentando fraturas. Esse resultado evidencia a estabilidade da MUiO em pressoes

elevadas.

WD |mag 01 det |spot[————— 100 ym
10 ps [20.00 kV|9.7. mm | 1 000 x | ETI LME-IME
Figura 32. Microfotografias do MEV da superficie da MUIO antes da adsor¢@o, com aumento de 1.000x e
10.000x.

I3

dwell HV WD |mag O | det |spot 100 pm dwell HV WD mag [ | det |spot
M| 10 us |20.00 kV| 9.5 mm | 1 000 x |[ETD| 4.5 LME-IME 10 ps [20.00 kV[9.5 mm |10 001 x |ETD | 4.5

Figura 33. Microfotografias do MEV da superficie da MUiO depois da adsor¢do, com aumento de 1.000x e
10.000x.
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Figura 34. Microfotografias do MEV da superficie da MUiO depois da permeagdo, com aumento de 1.000x e
10.000x.

Juntamente com as imagens de MEV da MUiO foi obtido o espectro de EDS
(Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X) (Figura 35), no ponto 39 destacado,
objetivando analisar a presenga dos principais elementos quimicos da sua composi¢dao. No
espectro, pode-se observar o pico para zirconio, entre 2,0 e 2,4 keV, confirmando a presenca
do UiO-66 na membrana. A presenca dos elementos carbono (C), oxigénio (O) e nitrogénio (N)
sao oriundos do poliuretano, assim como os elementos fluor (F) e aluminio (Al) tem origem no

suporte para amostra utilizado.

cps/eV

180

Figura 35. Espectro de EDS para MUIO e ponto de analise do EDS.
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5. Permeacio da mistura gasosa real CO2/CH4 30:70 em membranas

Os resultados de permeabilidade da mistura gasosa (pMistura), bem como das
permeabilidades de CO2 e CH4 (pCO2 e pCH4) sdo exibidos no Quadro 13, 14 e 15, para MUIO,
MUiIONH; e MMIL53, respectivamente. Nao somente, esse quadro também mostra os valores
de seletividade (o) e da % de permeado para cada gas.

Para todas as membranas, os valores de permeabilidade e seletividade apresentaram
uma variancia pequena, explicitando que a variagdo de pressao aplicada ndo foi um fator
determinante para as andlises. A MUiO apresentou os maiores resultados de seletividade para
CO> em relacdo ao CH4, enquanto a MMILS53 teve a menor seletividade. Esse ultimo resultado
¢ bastante interessante pois a MMIL53 revelou ter os maiores valores de permeabilidade,
explicitando que por mais que essa membrana permeie mais, ela também ¢ menos seletiva. A
Figura 36, a seguir, exibe uma fotografia de MEV para a MMIL53 (ABREU, 2019). Na
fotografia ¢ possivel perceber a presenca de microvazios na membrana, indicando sitios de

baixa interacao entre o MIL-53 (Al) e o poliuretano, reduzindo, assim, a seletividade.

Figura 36: Microfotografia para a MMILS53. Fonte: ABREU, 2019.

Em concordancia com os resultados de seletividade, a MU1O teve o maior fator de
enriquecimento (razao entre a concentragdo no permeado e na alimentagdo) de CO; na corrente
de permeado, atingindo 89% da fragcdo massica. A MMILS53, por sua vez, apresentou menor
fator de enriquecimento de CO», alcangando 79% da fracao massica. Além disso, a MUiO
apresentou a seletividade mais proxima (18,9) do que Trentin et al. (2016) afirmaram ser a

seletividade de materiais utilizados para a separagdo de CO»/CHs (20).
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Quadro 13: Permeabilidade e seletividade de CO,/CH4 (30/70) na MUiO em diferentes pressoes.

Pressdo | pMistura| pCO; pCHs | a CO/CH{ Permeado| Permeado | Fator de enriquecimento
(bar) (Barrer) | (Barrer)| (Barrer) real %CO, %CH4 CO,
20,5 7,62 22,62 1,20 18,88 89 11 2,97
30,3 7,42 21,52 1,38 15,62 87 13 2,90
40,4 7,56 22,41 1,19 18,90 89 11 2,97
Variancial 0,007 0,22 0,008 2,38 0,89 0,89 -

Quadro 14: Permeabilidade e seletividade de CO,/CH4 (30/70) na MUIONH; em diferentes pressoes.

Pressao pMistura | pCO; pCH4 o CO,/CHy | Permeado | Permeado | Fator de enriquecimento
(bar) (Barrer) | (Barrer) | (Barrer) real %CO, %CHa4 CO,
20,5 7,46 21,66 1,39 15,62 87 13 2,90
30,6 7,04 20,53 1,26 16,33 87,5 12,5 2,92
40,6 7,94 23,02 1,47 15,62 82,5 17,5 2,75
Variancia 0,14 1,04 0,008 0,11 5,05 5,05 -

Quadro 15: Permeabilidade e seletividade de CO»/CH4 (30/70) na MMILS53 em diferentes pressoes.

Pressdo | pMistural pCO; pCHs | a CO»/CH{ Permeado| Permeado Fator de enriquecimento
(bar) (Barrer)| (Barrer)| (Barrer) real %CO, %CHa4 CO,
20,5 13,23 34,62 4,06 8,52 78,5 21,5 2,62
30,5 13,73 36,17 4,12 8,78 79 21 2,63
40,7 12,99 33,77 4,08 8,27 78 22 2,60
Variancia] 0,095 0,99 0,0006 0,043 0,17 0,17 -

A baixa variancia entre os valores de seletividade para as membranas MUiO e

MUiONH_, com a elevacdo da pressao, indica que a permeabilidade ndo estd sendo influenciada

pela press

30.

A MUIONH> nao apresentou aumento de seletividade em relacio a MUIO,

indicando que a adi¢cdo do UiO-66-NH> na membrana nao corroborou para aumentar a interagao

com o CO.. E importante destacar que os experimentos de adsor¢do com a MUiO indicaram a

ocorréncia de adsor¢ao pelo UiO-66 disperso na membrana, mesmo que seja um valor reduzido.

Luu et al. (2015) relata que em pressdes mais baixas (menor que 15 bar), o UiO-66-NH>

apresenta maior capacidade de adsor¢ao do que o UiO-66, enquanto em pressdes mais elevadas
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(entre 15 e 30 bar) o comportamento € inverso. Esse resultado indicou que a adi¢do do grupo
amino elevou a capacidade de adsor¢@o apenas em pressdes mais reduzidas, atribuido ao efeito
da base de Lewis. O resultado desse trabalho, portanto, € coerente com o descrito anteriormente,
uma vez que a aplicacao de pressoes elevadas corroborou para maior adsor¢ao de CO> na MUiO
do que na MUIONH; e, desse modo, elevou a seletividade para o CO; em relagdo ao CHa.
Nik, Chen e Kaliaguine (2012) relataram a seletividade CO»/CH4 de uma membrana
mista polimérica de 6FDA-ODA com 25% de Ui0-66, a 10 bar e 35°C, como sendo 42,3, para
uma corrente de mistura gasosa 50% COz e 50% CHs. Os resultados deste trabalho
apresentaram seletividade CO2/CHs de 15 a 19, inferiores aos dados de Nik, Chen e Kaliaguine

(2012), porém deve-se considerar que este trabalho foi realizado em condi¢des diferentes.
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VL CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados de caracterizagao da sintese do UiO-66 apontam para a obtengao do
material solido com bandas caracteristicas no espectro de IV, de alta cristalinidade e com
resisténcia térmica até 500 °C. As diferentes formas de ativagdo forneceram uma porcentagem
distinta de perda de produto que, apds a secagem do material, resultou em cerca de 66,6% para
UP e 59,9% para UP2, em relacdo a pesagem apods a sintese. A ativacdo do material deve ser,
portanto, otimizada para reducdo da perda de material. Para tanto, pode-se experimentar a
utilizagdo de outros solventes para a ativagdo por imersdo, bem como diferentes volumes e
tempo de duracdo, além da aplicacdo de outras combinacdes de temperatura e tempo de
aquecimento para a ativacao no forno.

Os experimentos de adsor¢cao com o UiO-66 tiveram bons resultados, com valores
condizentes com o encontrado na literatura. O UiO-66 atingiu a adsor¢do de 6,84 mmol/g de
CH4, em 14 bar e 31°C, e de CO> 5,13 mmol/g, em 17 bar e 28 °C. O material apresentou
excelente potencial para reuso, onde mesmo depois de 10 ciclos, manteve boa capacidade de
adsorcdo. Além disso, os ensaios de caracterizagao realizados na amostra apos os ciclos de
adsor¢do mostraram que o material ndo apresentou modificacdes estruturais, tampouco
diminuicdo significativa na area superficial, corroborando para a aplicacdo do UiO-66 em
processos de reuso. Nesses testes de adsor¢ao, foi possivel observar a influéncia da temperatura
e pressao na capacidade de adsor¢do, no qual, de um modo geral, o aumento da temperatura
acarretou a diminuicao da taxa de adsorcao e a elevacao da pressdo aumentou a adsorgao.

Os testes de permeabilidade exibiram a maior seletividade da membrana de matriz
mista com poliuretano e UiO-66 - MUiO para CO2 em relagdo ao CHs, sendo essa a mais
indicada para utilizacdo na separacao da corrente gasosa. A caracterizacdo por MEV mostrou
que mesmo em pressoes elevadas, a membrana se manteve estdvel, sem apresentar fraturas.
Com esse resultado € possivel inferir que essa membrana poderia ser aplicada em processos de
separa¢do que envolvam altos valores de pressao sem que houvesse prejuizos na sua estrutura.

Além disso, observou-se que a maior permeabilidade da MMILS53 culminou na
menor seletividade para CO; entre as trés membranas, explicitando que o desafio do trade-off
ndo foi superado. Fica como sugestdo, o teste de permeabilidade da MMILS53 nas mesmas
condi¢des de Abreu (2019), para verificar se o fator tempo de armazenamento provocou alguma
alteracdo na capacidade de permeag¢do da membrana. Além disso, seria desejavel realizar o

experimento de permeabilidade ideal nas mesmas condi¢des deste trabalho, para comparagao
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entre as seletividades ideais e reais, visando medir a diferencga que a consideragdo das interagdes

entre os gases provoca nos resultados.
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