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RESUMO

PROJETO DE CURSO

TITULO: DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS HIBRIDOS METALORGANICOS DE
ALUMiNIQ PARA CAPTURA DE CO, DE EFLUENTES GASOSOS DE REFINARIAIS
DE PETROLEO E TERMOELETRICAS.

ALUNO: Tatiana Pereira de Abreu

ORIENTADORA: Dr2, Jussara Lopes de Miranda. DQI — Instituto de Quimica - UFRJ.

Os MOFs (Metal Organic Frameworks) séo sélidos que apresentam alta area superficial,
estrutura ordenada e alta capacidade térmica. Eles vém sendo estudados como alternativa a
captura de CO, em refinarias de petroleo e termoelétricas. Este trabalho teve como objetivo
estudar a sintese, ativacdo e capacidade de adsor¢do de CO, e CH4, de um MOF de aluminio
denominado MIL-53(Al). Foram analisados parametros de otimizacdo dos procedimentos de
sintese e ativagcdo do MIL-53(Al), como o tempo de reagdo que variou de 24h, 48h e 72h, com
0 objetivo de minimizar os seus gastos energéticos, assim como na ativacdo do MIL-53(Al),
onde dois processos foram comparados: 1) o aquecimento do material, sem uso de qualquer
solvente; 2) a adicdo do solvente dimetilformamida, seguida de aquecimento. O MIL-53(Al)
sintetizado e ap6s a ativacdo, foi caracterizado por difragdo de raio-X, espectroscopia no
infravermelho e analise termogravimétrica. As analises de adsor¢do de CO, e CH, foram
feitas com o material ativado em duas temperaturas: 20°C e 75°C, em uma faixa de pressao
até 30 bar. As caracterizagdes demonstraram que o MIL-53(Al) foi obtido nos trés tempos
reacionais testados. J& a ativacdo melhor caracterizada foi com o uso de solvente, onde se
verificou que os ligantes residuais foram removidos. O MIL-53(Al), ativado com
aquecimento apresentou ainda ligantes residuais nos poros. As anélises de adsorcdo foram
realizadas, a 20°C e 75°C, para duas sinteses: em 24h e 72h, ambas ativadas pelos dois
procedimentos. Comparando as sinteses, comprovou-se que a mesma pode ser realizada em
menor tempo reacional, pois apresentou adsorcbes de CO, e CH, equivalentes aos
encontrados na literatura, onde a sintese do MIL-53(Al) foi realizada em 72h. Em relagéo as
ativacoes, o material apresentou valores de adsor¢do compativeis para os dois procedimentos,
porém somente para a sintese de 24h. A sintese de 72h apresentou adsor¢Ges bem menores,
quando ativada por aquecimento, enquanto que a mesma ativada com dimetilformamida
obteve valores compativeis com a literatura. Assim, esse estudo contribui para a proposicao
de um menor custo energético na sintese do MIL-53(Al), além de evitar 0 uso de solventes na
ativacdo, tornando o processo de sua obtencdo mais verde e sustentavel.
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1-Introducéo

1.1- Aquecimento global e o contexto atual do CO,

O efeito estufa € um fendmeno natural que mantém a temperatura da Terra acima do que
seria na auséncia de atmosfera, permitindo assim que ocorra a vida. Esse fenémeno é resultado
da absor¢do da radiacdo na regido do infravermelho emitida pelo sol por gases chamados de
gases do efeito estufa (GEE). Na auséncia do efeito estufa, a temperatura média da superficie da
terra seria -15°C a -18C°, ou seja, toda a agua seria congelada e ndo haveria vida. Os principais
gases de efeito estufa sdo o dioxido de carbono (CO;), o metano (CH,) e os Oxidos nitrosos
(N20), que absorvem uma parte da radiacdo infravermelha emitida pela superficie da Terra e
irradiam, por sua vez, uma parte da energia de volta para a superficie. Com isso, a Terra recebe
quase o dobro de energia da atmosfera em comparagcdo com a energia recebida do Sol, o que
resulta em um aquecimento da superficie terrestre em torno de 30°C. A vida, como a
conhecemos, ndo existiria sem esse aquecimento (SILVA, R. W. C., 2009).

Com o aumento da concentracdo dos GEEs (gases do efeito estufa) na atmosfera, ocorre
um aumento do efeito estufa e, portanto sai menos radiacdo do que entra. Essa diferenca causa o
aquecimento da atmosfera, também chamado de aquecimento global (Fig.1).
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Figura 1. Esquema do efeito estufa na Terra (Fonte: adaptado revistaescola.abril.com.br).



Grande parte do aquecimento observado durante os ultimos 50 anos se deve a um aumento
nas concentracBes de gases estufa de origem antropogénica. Em um periodo de 100 anos houve
um aumento médio da temperatura global dos continentes de 0,85°C, da temperatura global do
oceano de 0,55°C e da temperatura global da Terra de 0,7°C. O Painel Intergovernamental para
as Mudangas Climaticas (IPCC) descreve no seu relatorio que as emissGes antropogénicas de
gases do efeito estufa aumentaram desde a era pré-industrial, impulsionado, em grande parte,
pelo crescimento econdmico e populacional, e agora estdo maiores do que nunca (Fig.2). Isto
levou a concentracdes atmosfeéricas de dioxido de carbono, metano e 6xido nitroso, que sdo sem
precedentes as maiores dos ultimos 800 mil anos. Seus efeitos, juntamente com a de outras
fontes antrdpicas, foram detectados em todo o sistema climatico e é extremamente provavel que
tenham sido a causa dominante do aquecimento observado desde meados do século 20 (IPCC
2014).
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Figura 2. Concentracdo dos gases causadores do efeito estufa na atmosfera.
Fonte: Adaptado Relatério IPCC (2014).

O didxido de carbono (CO;) entra na atmosfera, principalmente, através da queima de
combustiveis fésseis (petrdleo, gas natural e carvdo), residuos solidos, arvores e os produtos de
madeira. O dioxido de carbono também é removido da atmosfera, ou “sequestrado”, quando ele é
absorvido pelas plantas, como parte do ciclo biologico do carbono (IPCC 2014).

O metano (CH4) é emitido durante a producdo e transporte de carvdo, gas natural e
petroleo. As emissdes de metano também sdo provenientes da criagdo de gado e outras préaticas
agricolas, como também pela decomposi¢cdo dos residuos organicos em aterros de residuos
solidos (IPCC 2014).

N,O (ppb)



O Oxido Nitroso (N,0) é emitido durante as atividades agricolas e industriais, bem como
durante a combustdo de combustiveis fosseis e residuos solidos (IPCC 2014).

Entre esses gases, 0 CO, é o mais preocupante, pois, representa 76,7% das emissdes
mundiais e contribui em até 60% nos efeitos do aquecimento global. Em todos os cenarios
previstos no quinto relatério do Painel Intergovernamental de Mudancas Climaticas (IPCC
2013), as concentracdes de CO, serdo maiores em 2100 em comparacdo aos niveis atuais, como
resultado do aumento cumulativo das emissdes ocorrido durante os séculos 20 e 21. Parte do
CO; emitido pela atividade humana continuara a ser absorvida pelos oceanos e, portanto, é
“virtualmente certo” (99% de probabilidade) que a acidificacdo dos mares vai aumentar. No
melhor dos cenarios, a queda no pH sera entre 0,06 e 0,07. Na pior das hipéteses, entre 0,30 e
0,32. Essas alteracBes provocariam efeitos catastroficos ao planeta, em alguns casos, paises
inteiros poderdo ser engolidos pelo aumento do nivel do mar e comunidades terdo que migrar
devido ao aumento das regides aridas, além de provocar a exticdo de algumas espécies animais
(IPCC 2014).

A acdo do homem ndo é a Unica, porém seu impacto é inegavel e impde danos graves ao
seu proprio habitat. As consequéncias negativas reiteradamente se comprovam nos mais variados
aspectos, seja na alarmante reducdo da biodiversidade, exploracdo desmedida de recursos

naturais ou na geragéo de poluentes.

1.2- Conferéncias climaticas e 0 compromisso brasileiro de reducéo dos
GEE

As Conferéncias da ONU sobre o clima, conhecidas como COPs (Conferéncia das partes
das Nagdes Unidas sobre a Mudanca do Clima), foi elaborada durante a Rio-92 ou Eco-92 ou
ainda Cupula da Terra, que aconteceu no Rio de Janeiro, em 1992. Entrou em vigor em marco de
1994, reconhecendo que o sistema climatico € um recurso compartilhado, planetario, cuja
estabilidade pode ser afetada por atividades humanas - industriais, agricolas e pelo
desmatamento — que liberam diéxido de carbono e outros gases — chamados gases de efeito
estufa - que aquecem o planeta Terra. A Conferéncia das Partes (COP) retne regularmente 0s
paises que assinaram e ratificaram a Convencdo e o Protocolo de Kyoto. Suas decisdes séo
soberanas e obrigam todos os signatarios. Os paises membros ja se reuniram 20 vezes até hoje
em conferéncias desse tipo (Berlin, Genebra, Kyoto, Buenos Aires, Bonn, Haia e Bonn,
Marrakesch, Nova Déli, Mildo, Buenos Aires, Montreal, Nairdbi, Bali, Poznan, Copenhague,
Cancun, Durban, Doha, Varsovia, Lima). A 212 Conferéncia do Clima (COP 21) foi realizada em
dezembro de 2015, em Paris, e teve como principal objetivo discutir um novo acordo entre 0s

10



paises para diminuir a emissdo de gases de efeito estufa, diminuindo o aquecimento global e em
consequéncia limitar o aumento da temperatura global em 2°C até 2100 (COP 21 ONU BRASIL,
2015)

O baixo grau de implementacdo dos compromissos assumidos no Rio de Janeiro em 1992
marcou a avaliacdo convocada pela ONU cinco anos depois, em junho de 1997, em Nova York,
chamada de Rio+5. A Sesséo Especial da Assembleia Geral das Nagdes Unidas (UNGASS) que
avaliou os cinco anos da Cupula da Terra observou que a satude do planeta continuava piorando e
constatou retrocessos, como a diminuicdo da assisténcia oficial ao desenvolvimento de 0,34%
em 1991 para 0,27% (1995) do Produto Nacional Bruto (PNB) dos paises doadores. Durante a
Ri0-92, os paises ricos haviam se comprometido a aumentar para 0,7% a ajuda financeira aos
paises em desenvolvimento. A Rio+5 contribuiu para criar um ambiente politico propicio a
aprovacdo do Protocolo de Kyoto em dezembro daquele ano, durante a COP-3, no Japéo
(MELO,T., 2009).

O Protocolo de Kyoto foi adotado na 3% Conferéncia das Partes da Convengéo do Clima,
realizada em Kyoto, no Japdo, em dezembro de 1997. Entrou em vigor em fevereiro de 2005
definindo metas obrigatorias de reducdo nas emissdes de gases de efeito estufa para 37 paises
industrializados e a Unido Europeia que fazem parte do Anexo | da Convencdo (nacoes
desenvolvidas e do Leste Europeu). Estabeleceu que as emissdes deveriam ser diminuidas em
5%, em média, entre 2008 e 2012, em comparacao aos niveis de 1990. Os Estados Unidos ndo
ratificaram o protocolo. Os paises que compde o chamado Anexo | do Protocolo de Kyoto séo:
Alemanha, Australia, Austria, Bélgica, Bielo-Russia, Bulgaria, Canada, Comunidade Européia,
Croéacia, Dinamarca, Eslovaquia, Eslovénia, Espanha, Estonia, Federagdo Russa, Finlandia,
Franca, Grécia, Hungria, Irlanda, Islandia, Italia, Japdo, Letbnia, Liechtenstein, Lituénia,
Luxemburgo, Moénaco, Holanda, Nova Zelandia, Noruega, Pol6nia, Portugal, Reino Unido da
Gré-Bretanha e Irlanda do Norte, Republica Tcheca, Roménia, Suécia, Suica, Turquia, Ucrania e
Estados Unidos. Os paises que ndo fazem parte do Anexo | (paises em desenvolvimento) sdo 0s
que ndo se comprometeram com metas obrigatérias de reducdo de emissdo (MELO, T., 2009)

A Ultima Conferéncia, realizada em Paris em 2015, visou um novo acordo climético para
conter o aquecimento global, com intuito de substituir o Protocolo de Kyoto, que expirou em
2012 e foi estendido até que se chegasse a um novo acordo. A COP 21 teve como principal
objetivo um projeto de acordo para frear as mudancas climéticas e tragcou planos para garantir um
aumento da temperatura média global inferior a 2°C em relacdo aos niveis pré-industriais e
também reconheceu a urgéncia de prosseguir com os esforcos em limitar 0o aumento da

temperatura a 1,5°C. A contribuicdo do Brasil para a reducdo de emissdo de gases do efeito
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estufa sera de 37% ate 2025 e, para 2030, a ambicdo é de reducdo de 43% (COP 21 ONU
BRASIL, 2015).

Se as propostas dos paises para 2030 anunciadas até 0 momento forem concretizadas, o
planeta ainda deve chegar a um aquecimento entre 3°C e 4°C, segundo estimativas. Para o Painel
Intergovernamental de Mudancas Climaticas (IPCC), o ideal seria de limitar o aquecimento
global a 2°C (COP 21 ONU BRASIL, 2015).

1.3- Cenarios para captura de CO,

A demanda por energia a base de combustiveis fosseis foi agravada pelo processo de
industrializacdo iniciado com a Revolucdo Industrial, em meados do século XIX, e intensificado
a partir da segunda metade do século XX, fazendo com que as reservas de carvao e petréleo
fossem exploradas de forma sistemética e crescente por todo mundo. Essa industrializa¢do, por
sua vez, pauta-se pela combinacdo entre ciéncias, tecnologias avancadas e grandes investimentos
econémicos. No entanto, a sociedade industrial agrava a acdo do homem no meio ambiente,
alterando o clima da Terra pelo aumento das emissdes de gases precursores do efeito estufa,
oriundos, principalmente, da queima de combustiveis fdsseis, liberando carbono extra e
aumentando a concentracdo de dioxido de carbono na atmosfera por extrapolar a capacidade de
reciclagem dos ciclos biogeoquimicos naturais (REBELATTO,D. A. N., 2011).

Considerando este contexto, em 1992, foi realizada a Convengdo — Quadro das Nacoes
Unidas sobre Mudanga do Clima. O artigo 4.1 dessa Convencéo estabeleceu obrigagdes comuns
a todas as Partes. Entre essas obrigacOes esta a formulacdo e implementacdo de programas que
incluam medidas para mitigar a mudanca global do clima (ONU, 2010). Apesar do Brasil nao ser
uma das Partes da Convencdo, e como tal ndo ter compromissos obrigatdrios para com ela, tem
implementado uma série de medidas no setor energético ao longo do tempo, que resultaram em
menores emissdes de CO, (REBELATTO,D. A. N., 2011).

Os processos denominados Captura e Armazenamento de Carbono (Carbon Capture and
Storage, CCS) surgem como uma alternativa tecnologica para reduzir as emissoes
antropogénicas de CO,, e assim, mitigar as alteracdes climéticas provocadas pelo efeito estufa.
Nos processos CCS, a separacdo do CO, de outros gases € a etapa que apresenta maior
dificuldade técnica e representa 75% dos custos associados com a sua separa¢do, armazenamento
e transporte (EBNER, 2009).

O CO; pode ser capturado a partir do fluxo de gases de combustdo produzido durante a
geracdo de energia, em quatro cenarios distintos: pos- combustdo, pré-combustdo, oxicombustdo

ou a partir de processos industriais (Fig. 3).
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Figura 3. Sistemas de captura de CO,, Fonte: adaptado IPCC.

1.3.1- P6s- combustao

A captura de CO, pos-combustdo envolve a remogdo de CO, dos gases efluentes de
processos de combustdo de combustiveis fosseis ou de biomassa, onde os gases de combustéo,
em vez de serem langcados na atmosfera, sdo passados através de um equipamento que separa o
CO3, que é armazenado. Os outros gases sdo, entdo, descarregados na atmosfera. O ar é utilizado
como comburente pela maioria das usinas e gera um fluxo de gases a pressdo atmosférica com
uma concentracdo de CO, inferior a 15%, alto teor de N, (aproximadamente 78 %) e uma
quantidade pequena de gases como H,O, O,, CO, NOx e SOx. Portanto, a separacdo é
basicamente entre CO, e N, e deve ser feita empregando-se materiais com alta seletividade ao
CO, em baixas pressdes. A recuperacdo do material contendo CO, é feita por aquecimento ou
vacuo (EBNER, 2009).

1.3.2- Pré- combustao

No processo de captura de CO, pré-combustdo, os combustiveis sdo gaseificados e
posteriormente convertidos em uma mistura de gases (CO, CO, e H,) através de processos de
reforma seguidos da reacdo de deslocamento agua-gés. O CO, é entdo separado, geralmente por
absorcéo fisica ou quimica, resultando em um combustivel rico em hidrogénio que pode ser

utilizado em caldeiras, fornos, turbinas a gas, motores ou células combustiveis (EBNER, 2009).
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1.3.3- Oxicombustao

Na oxicombustdo, o combustivel & queimado com oxigénio quase puro (superior a 95%),
gue pode ser misturado com o gas de combustdo reciclado concentrado em CO,. Isso resulta na
producdo de um gas de combustdo predominantemente composto por CO, e agua. A agua €
facilmente removida por condensacédo, e 0 CO, pode ser purificado por processos relativamente
baratos. O custo de uma planta para captacdo de CO, por oxicombustdo devera ser inferior a
planta convencional por p6s- combustdo, como resultado da diminui¢do do volume dos gases de
combustdo e aumento da concentracdo de CO,. Porém, ha o custo de separacdo do ar
(criogénica) e recirculacdo dos gases de combustdo (EBNER, 2009).

1.3.4-Processos industriais

O CO, produzido por processos industriais como subproduto ou agente contaminante
compde um quarto cenario de captura de CO,. Exemplos de captura de CO, dos fluxos dos
processos industriais sdo a purificacdo do gas natural, que deve ter seu teor reduzido para niveis
normalmente inferiores a 2% antes de sua comercializacdo, e produgdo do gas hidrogénio,
contido no gés de sintese para a producdo de aménio, alcool e combustiveis liquidos sintéticos
(EBNER, 2009) .

1.4- Desafios tecnologicos para o sequestro de CO,

O CCS (Carbon Capture and Storage) consiste em trés partes principais: captura, transporte
e armazenamento. A captura de CO, pode ocorrer por trés formas e processos diferentes: pds-
combustdo, pré-combustdo e oxicombustdo, como visto no item 1.3 (pag.12). A separacdo do
CO, obtido pela pés-combustdo, pré-combustdo ou oxi-combustdo pode ser feita por

membranas, criogenia, absorcao e adsor¢do, como mostra a figura 4.
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Figura 4. Tecnologias utilizadas para captura de CO,.

Na captura e separacdo do CO, por absorcdo sdo empregadas soluces aquosas de aminas
primérias tais como: monoetanolamina (MEA). A absor¢do pelas aminas € um processo ciclico
em que séo utilizadas duas torres, uma de absor¢éo e outra de dessor¢do. Na torre de absorcéo, o
CO;, reage rapidamente com aminas primarias ou secundarias formando carbamatos. As reacoes
sdo reversiveis e tanto 0 CO, como as aminas sdo recuperados por aquecimento na torre de
dessorcdo. E o método mais utilizado em usinas termelétricas e em refinarias de petrdleo por ser
mais eficiente para captura e separacdo de CO,. Porém, existem vérias desvantagens, como por
exemplo, a degradacdo das aminas, o alto consumo de energia para sua regeneracdo, corrosao
dos tanques de captura e formacéo de sais termicamente estaveis (ROCHELLE,G.T., 2009 ).

Na criogenia, o fluxo de gés contendo CO, é resfriado em temperaturas abaixo de 0 °C para
que apenas o CO, seja condensado e separado. Alternativamente, o CO, pode ser resfriado na
presenca de &gua para que se formem hidratos de CO,. Em ambos os processos, 0 CO, €
liberado por aquecimento. A desvantagem desse método é o elevado custo para resfriar o gas
(KWAK, N.S., 2012).

A separacdao por membranas ocorre por diferenca de pressdo. A membrana atua como uma
barreira fisica que facilita a passagem de CO, e dificulta a de outros gases. As membranas de
separacdo de gases podem ser constituidas por materiais organicos (acetato de celulose e
polimeros como poli-amidas, poli-imidas e polissulfonas) ou inorganicos (ceramicas, 6xidos
metalicos e peneiras moleculares). A remoc¢do de CO, por membranas pode funcionar como
alternativa, e as vantagens implicam em reducdo de custo, auséncia de solventes e processos
mais sustentaveis (KWAK, N.S., 2012).
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A adsorcdo de CO, em materiais s6lidos porosos ¢ uma alternativa as aminas liquidas. Os
materiais mais empregados séo as zeolitas e carvao ativo. Para que um determinado sélido seja
considerado um bom adsorvente em condigdes de pré ou pds-combustdo, ele deve apresentar
elevada resisténcia térmica, alta area superficial, tolerancia a umidade, uma estrutura que permita
a adsorcdo e remocdo de CO, de modo reversivel e uma flexibilidade, no que diz respeito a
funcionalizacdo quimica e a especializacdo em nivel molecular, que permita otimizar a
capacidade de adsor¢do (CAVKA,J., 2008).

Todo esse processo de captura é feito para que 0 CO, possa ser comprimido e transportado
por meio de dutos para locais onde é armazenado de modo estavel, por exemplo, em adequadas
formacbes geoldgicas(Fig.5). As opcdes de armazenamento geoldgico do CO, sdo: aquiferos
profundos, cavernas ou domos de sal, reservatorios de gas ou 6leo e camadas de carvdo. Como
essas formacGes geoldgicas sdo encontradas a varios quildmetros abaixo da terra, o0 CO, estaria
armazenado permanentemente bem longe da atmosfera e o impacto das emissbes seria bem
menor (IPCC, 2005). No passado, foi sugerido que CO, poderia ser armazenado nos oceanos,
mas isto apenas exacerbaria a acidificacdo dos oceanos e tornou-se ilegal nos termos da

regulamentacdo especifica. O Armazenamento no oceano ja ndo é considerado viavel.

___________________________

. Minarat carbenation

{ -

Figura 5. As principais tapas de sequestrocrbono. (Fnte: adaptado IPCC)
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Além do armazenamento geologico, 0 CO, pode ser utilizado em processos industriais,
onde é consumido de forma direta, como matéria-prima, para a producao de diversas substancias
guimicas que contém carbono, como carbamatos, uretanos, lactonas, pironas e acido férmico,
entre outros. Sendo o principal desafio das pesquisas de conversdo vencer a grande estabilidade

desse gas.

1.5- Estado da arte em captura de CO,

Existem muitas tecnologias sendo desenvolvidas atualmente para captura de CO, e outras
ja sendo utilizadas. Vérias plantas pilotos e uma planta comercial, para estudo na area de captura
de CO,, tém sido instaladas em outros paises, mas no Brasil este nimero ainda é bastante
reduzido.

Iniciado em 1996, o projeto pioneiro de armazenamento de CO, em estruturas geoldgicas,
operado pela Statoil, conhecido como projeto Sleipner, localiza-se no Mar do Norte, a 250 km da
costa da Noruega. A producdo diaria € de 60 mil barris de petroleo cru e 20,7 milhdes de metros
cubicos de gas natural rico em CO,. Um milh&o de toneladas de CO,/ ano sdo reinjetadas em um
reservatorio de agua salina, a 800 m abaixo do fundo do mar (MORGADO,C.R.V., 2010).

No oasis de Krechba, no deserto do Saara, a 700 Km de Argel, foi implantada uma unidade
de purificacdo de gas natural desenvolvida pela In Salah Gas (ISG), uma “joint venture” que
retne a British Petroleum (33%), a Statoil (32%) e a Sonatrach, da Argelia (35%). O gas
produzido pelos pocos de producédo na regido do deserto do Saara possui em média 7% de CO; e
precisam ter este percentual reduzido para um valor menor que 0,3% para poder ser exportado
para a Europa. O metano purificado segue para o norte em um gasoduto até se interligar a rede
de exportacdo de gas da Argélia, enquanto o CO, capturado é pressurizado, transportado por
carboduto e injetado em um aquifero salino localizado abaixo do campo de gas (MORGADO,
C.R.V,, 2010).

A primeira planta comercial de captura e armazenamento de carbono do mundo foi construida
em uma termelétrica a carvdo no Canada, em Saskatchewan, e inaugurada em 2014 (Fig.6),
utilizando a tecnologia de absor¢ao por aminas (ECYCLE, 2014).

Ja no Brasil, a Petrobras esta desenvolvendo tecnologia de captura de CO, pelo processo
de oxicombustdo, em escala de demonstracdo na Unidade de Industrializacdo do Xisto em Sao
Mateus do Sul (SIX). Um protétipo de Unidade de Cragueamento Catalitico Fluido (FCC) da
SIX é a primeira unidade do mundo, nesta escala, a utilizar a tecnologia de oxicombustdo para

captura do dioxido de carbono (CO,). O objetivo dos testes realizados até 0 momento é avaliar a
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nova tecnologia em uma escala mais proxima da industrial e identificar pontos para
desenvolvimento (MELLO,L., 2012).

Figura 6. Planta de captura comercial de carbono instalada no Canada. (fonte: ecycle.com.br).

Em Santa Catarina, Criciima, uma planta piloto que utiliza o processo de adsorcao sera
construida no Laboratorio de Captura de CO, no complexo do Parque Tecnoldgico da SATC
(Associacdo Beneficente da Inddstria Carbonifera de Santa Catarina). As obras comegaram no
primeiro semestre de 2015. A verba sera destinada para o desenvolvimento de pesquisa na area
de captura de CO,, sendo aplicados na sintese de novos adsorventes voltados a captura do gas
carb6nico, montagem da planta piloto e realizacdo de testes de captura de CO, (FAPESC, 2014).

Buscando se inserir nesse cendrio, novos compostos adsorventes, conhecidos como MOFs
(metal organic frameworks), se apresentam como bons candidatos para a obtencdo de eficientes
graus de captura de CO, em razdo de suas propriedades, como: estrutura ordenada, alta
estabilidade térmica, funcionalidade quimica ajustavel, porosidade elevada, disponibilidade de
inimeras estruturas cristalinas definidas e tém apresentado um grande potencial para
armazenamento de gases como metano, hidrogénio e gas carbonico (MILLWARD,A.R, 2005).

Também tém sido desenvolvidas membranas, com material polimérico de baixo custo, que
junto aos MOFs, visam atingir maior seletividade em separacdes por adsorcdo, e em catalise.
Esses materiais podem ser utilizados para separar misturas binarias de CO,/CO, C,H4/CO; e
C,H4/C,Hg. A separacdo de misturas gasosas, baseada na diferenca de adsorcdo, é extensamente
usada na secagem de gases, producdo de gas de sintese, no controle de poluicdo e outros
(CAVKA,J., 2008). Logo, esses materiais vém sendo amplamente estudados para viabilizar o seu
uso na captura de COs,.
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1.6- Metal Organic Frameworks para captura de CO,

Durante os ultimos dez anos, metal-organic frameworks (MOFs) tém atraido a atencéo dos
cientistas, e isso é visto devido ao nimero de publicacBes desenvolvidas na &rea. Desde que
Omar M. Yaghi (Universidade da California, Berkeley) relatou os primeiros MOFs porosos em
1998 e 1999, mais de 2.000 estruturas tridimensionais foram relatadas ao redor do mundo. O
grande interesse ndo é s6 pela variedade de interessantes topologias, mas também pelas
excelentes propriedades com promissoras aplicagdes, como armazenamento de gases, separacao
molecular de misturas gasosas, catalise, etc. Eles também podem ser designados como materiais
multifuncionais, com excelentes propriedades fisicas, como magnetismo e luminescéncia. A
maioria dessas aplicacbes é baseada na habilidade dos MOFs de se comportarem como
hospedeiros para certas moléculas, devido sua alta porosidade, tamanho de poros definidos e
sitios de adsorcdo molecular bem definidos (ZHU,G., 2009).

As estruturas Metal Organicas tém esse nome porque possuem dois componentes: ligantes
organicos e centros metalicos. Os ligantes organicos, considerados como uma unidade de
construcdo secundaria organica, atuam como centros de suportes ponte do metal, considerado
como unidade de construcdo inorganica, que, por sua vez, atua na "juncdo" da arquitetura
resultante do MOF. Os dois principais componentes sao ligados uns aos outros por ligagdes de
coordenacdo, em conjunto com outras interagdes intermoleculares, a partir de uma rede com uma
topologia definida. Um dos mais importantes objetivos na sintese dos novos materiais € alcancar
um bom “designer” e obter compostos com excelentes estruturas e propriedades (ZHU,G., 2009).

Existem varios metodos para sintetizar os MOFs. O método utilizado nesse trabalho foi o
método hidro(Solvo)térmico. Este método explora a auto-montagem de produtos a partir de
precursores sollveis. Foi originalmente usado para a sintese de ze6litas, mas foi adaptado para a
sintese de MOF. A faixa de temperatura de operacdo é 80-260°C dentro de um espaco fechado
(autoclave), sob pressdo autogena. Apo6s a sintese, os MOFs passam por um processo de
ativacdo, que consiste na retirada de ligantes residuais dos poros do material. Esse processo é
essencial para que posteriormente possam ser realizadas as analises de adsorgao.

Muitos MOFs sdo reportados na literatura com areas superficiais maiores do que 1000
m?/g, enquanto alguns podem exceder 5000 m%g, como o MIL-101, UMCM-1, etc...0 MIL-
53(Al), sintetizado nesse trabalho, apresenta uma area de 1420 m?/g. Quase todos os MOFs

relatados na literatura séo microporosos, com tamanho de poros < 2nm (ZHU,G., 2009).
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Nas dltimas décadas, a busca incessante por esses promissores materiais, capazes de

capturar e/ou estocar gases, faz surgir uma infinidade de solidos porosos. Na figura 7 encontram-

se alguns desses materiais com diferentes estruturas e tamanho de poros.
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Figura 7. MOFs com diferentes estruturas e tamanhos de poros. (Fonte: ROCHA, J., 2014)
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1.6.1-O MIL-53

Varios grupos atualmente tém estudado, dentre tantas estruturas, o MIL-53 ou M(OH) -
(0,C - CgHy — COy), M = Cr, Al, Fe, Ga, ou In, que sdo solidos porosos tridimensionais
construidos a partir de octaedros MO4(OH), conectados por ligantes tereftalicos, e, tém
apresentado interessantes propriedades de sorcdo de gases e/ou atividades cataliticas.

Neste trabalho foi sintetizado o MIL-53 de aluminio, construido a partir de octaedros de

Aluminio(lll) conectados por ligantes tereftalicos, como mostra a figura 8.

Figura 8. Estrutura MIL-53(Al): Octaedros de Aluminio(lll) conectados por ligantes

Tereftalicos.

Certos MOFs oferecem aplicacbes de separagdo Unicas devido & sua capacidade de
"respirar”. O MIL-53 é um dos MOFs que exibe este efeito, chamado “efeito de respiracao”,
onde passa por transicdes estruturais em presenca de certas moléculas hospedeiras, e tem sido
estudado extensivamente desde a sua descoberta em 2002. Tradicionalmente sintetizado em
agua, este material hidrotérmico apresenta, assim que sintetizado, a estrutura com ligantes
residuais nos poros. Apds o processo de ativacdo, a estrutura apresenta-se com 0s poros livres
(forma calcinada), também conhecida como Ip (large-pore). Porém, o material exposto a
umidade, adsorve moléculas de dgua que causam uma mudanca na estrurura, apresentando uma
forma estreita de poros, conhecida também como np (narrow-pore). Os dados de cristalografia
para as diferentes estruturas mostram que o MIL-53as e o MIL-53ht sdo um sistema
ortorrdmbico; e MIL-53It, um sistema cristalografico monoclinico(Fig.9) (FEREY,G., 2004).
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Figura 9. Estruturas do MIL-53. a)MIL-53as, poros ocupados por moléculas livres de &cido tereftélico. b)
MIL-53ht, forma calcinada. c)MIL-53It, moléculas de &dgua localizadas nos poros.
(Fonte: Ferey,G., 2004).

Outra caracteristica do MIL-53(Al) é a estabilidade estrutural em solu¢des aquosas com pH
e temperaturas diferentes. Pesquisas recentes demonstram que MIL-53(Al) é altamente resistente
a hidrolise, especialmente em meios neutros e &cidos. O MIL-53(Al) passa por uma
transformacdo estrutural em solucbes aquosas. No entanto, a estrutura mantém a sua
cristalinidade e porosidade permanente, sem colapso estrutural. A boa estabilidade estrutural do
MIL -53 (Al) em solucGes aquosas é bastante raro entre os MOFs, e pode ser atribuida a forte
ligagdo quimica entre os 4&tomos de aluminio e atomos de oxigénio dos ligantes tereftalicos.
Além disso, a natureza hidrofébica dos aromaticos pode repelir moléculas de agua, impedindo o
ataque as unidades AlO4(OH), e, consequentemente, o colapso da estrutura. Como resultado,
estas duas caracteristicas combinadas contribuem para uma melhor estabilidade estrutural do
MIL-53(Al) em solugdes aquosas (HUANG,Y ., 2012).

Em razdo destas caracteristicas do MIL-53(Al), diversos estudos tém sido realizados com
estes materiais, especialmente na aplicacdo de adsorcdo de gases e misturas. Em Rodrigues A.E.
e colaboradores, a capacidade de adsorgdo por separacdo do MIL-53(Al) foi testado para uma
mistura de gases CO,/CH,. Os testes de adsor¢do a 30°C em pressdes de até 3,5 bar revelaram

que o material adsorve 4,3 mol.kg™ de CO, em 3,5 bar. O estudo mostrou ainda que 0o MIL-
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53(Al) apresenta alta seletividade de CO,, com um fator de separacdo de 4,1 a 30°C, a pressdes
de 0,1-3,5 bar, mostrando assim ser promissor para o processo PSA (RODRIGUES, A.E., 2015).
Ja em Mota J.P.B. e colaboradores, foram realizados testes de adsor¢do para uma mistura de
gases CO, / N,. As medicOes de adsorcdo mostraram que o CO, € preferencialmente adsorvido
frente ao N, indicando que o MIL-53(Al) pode ser potencialmente utilizado em processos de
separacdo, tais como captura de carbono dos gases de combustdo emitidos por usinas de energia
alimentadas por combustiveis fosseis (MOTAJ.P.B., 2014). Em Musselmann I. H. e
colaboradores., o MIL-53(Al) foi acresecentado a membrana Matrimid, onde o MIL-
53/Matrimid apresentou valores mais elevados em comparacdo com a permeabilidade de
Matrimid, bem como o aumento da seletividade entre CO,/CH, (MUSSELMAN,1.H., 2014).
Devido as diversas caracteristicas descritas, 0 MIL-53(Al) se apresenta como um bom
candidato a captura de CO, e é foco de estudo neste trabalho. Baseado nisso, estudou-se a

capacidade de adsorc¢do do material, assim como sua sintese.

2- Objetivo
2.1- Objetivo geral

O trabalho teve como objetivo sintetizar, caracterizar e testar a capacidade de adsor¢éo de
estruturas metalorgénicas de aluminio a fim de obter processos de captura de CO, e separacao

gasosa mais econémica e com menor consumo energético.

2.2 - Objetivos especificos
Estudo da sintese (tipo solvotermal), caracterizacdo e analises de adsor¢do do material
metal-organico de aluminio, com o intuito de verificar se 0 mesmo € eficiente para captura de

CO,, visando assim atingir menor custo energético, econdémico e ambiental.

3-Parte experimental

3.1- Reagentes

. Acido Tereftalico 98% : fabricante Aldrich. PM= 166,13.

. Nitrato de Aluminio nonahidratado (AI(NO3)3.9H,0) 99% ; fabricante Acros

Organics.
PM=375,13.
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. Dimetilformamida 99% : fabricante Vetec. PM= 73,09.

3.2- Caracterizacao dos materiais

3.2.1- Difracéo de Raio-X de po

Para a analise de DRX foi utilizado um Difratdmetro de Raio-X Rigaku Miniflex Il -
Desktop X Ray Diffractometer, e a analise foi realizada na faixa de 5°- 40°, em angulos 26, com
velocidade de varredura de 2° min™, no laboratério de tecnologias do hidrogénio (LABTECH),

localizado na Escola de Quimica da UFRJ.

3.2.2- Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no Infravermelho foi realizada em um Espetrofotbmetro no
infravermelho Nicolet 6700 FT-IR, localizado no laboratério de catalise e quimica ambiental
(LACQUA), pélo de Xistoquimica na UFRJ. As analises foram na regi&o de 4000 cm™-400 cm™,

em pastilha de KBr, com 16 varreduras.

3.2.3-Analise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram realizadas em um Termoanalisador Shimadzu TGA-
50 Termogravimetric Analyzer, localizado no laboratorio de catalise e quimica ambiental
(LACQUA), polo de Xistoquimica na UFRJ. As amostras foram analisadas até 700°C, com uma

rampa de 5°C min™.

3.2.4-Analises de adsorc¢ao

Foram realizadas anélises de adsorcdo de CO, e CH, em um Sistema volumétrico IMI
(Intelligente Manometric Instrument Hiden Isochema) (Fig. 10 e 11), localizado no Laboratério
de Catalise e Quimica Ambiental (LACQUA), polo de Xistoquimica na UFRJ. Antes de cada
analise foi realizado um pré-tratamento a 330°C por 20h, sob vacuo, nas amostras e, em seguida,

feito isotermas de 20°C (temperatura ambiente) e 75°C, em triplicata.
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Figura 10. Sistema IMI.

Figura 11. IMI-Hiden Isochema.

O numero de moles de gas, n, no sistema IMI de volume V, é dado pela lei dos gases reais
dada pela equacao 1.
pV
" ZRT

Durante um ensaio de sor¢do, uma aliquota de gas € fornecida a partir do volume de

1 (1]
dosagem, Vi, para o reactor, VV, através da abertura de uma vélvula de separagdo. Na auséncia

de adsorcdo, a queda instantanea da pressao inicial, p, a pressao final, p,, é dada pela seguinte

balango molar dado pela equagéo 2.

pt_pal1+V2) 0

IRTIRT

A queda de pressao além p, indica que a adsorcdo ocorreu. A quantidade de gas adsorvido,

n, é calculada a partir da presséo de equilibrio final, p3, como mostra a equagéo 3.

o p p3(l14 1)
megr O

3.3- Sintese do MIL-53(Al)

Foram realizadas dez sinteses utilizando como reagentes o acido tereftalico - BDC -
(CeH4(COOH),), nitrato de aluminio nonaidratado (AI(NO3)3.9H,0) e agua destilada. As
sinteses foram realizadas em uma autoclave, obedecendo a propor¢do 1AI(NO3)3.9H,0 : 0,5
BDC : 80 H,0, a 220°C ( FEREY,G., 2004 ). O diferencial neste trabalho foi o estudo do tempo
reacional, ja que na literatura, a sintese do MIL-53(Al) somente é reportada em 72h. A tabela 1
descreve as sinteses no que se refere ao tempo de reacdo, rendimento, escala e formas de

ativacdo. Para as cinco primeiras sinteses nédo foi feita a ativacdo devido a pequena quantidade de
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material sintetizado, tendo com intuito somente o estudo da sintese. O material, assim que
sintetizado e ap6s a ativacdo, foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho, anélise

termogravimétrica e difracdo de raio-X.

Tabela 1. Dados sobre as sinteses.

Sintese Tempo de reacdo Rendimento Escala Ativacéo

1 24h 50,92% 3,5Al:1,7BDC -

2 48h 51,86% 3,5Al:1,7BDC -

3 72h 53,71% 3,5Al:1,7BDC -

4 24h 54,40% 15 Al:7,5BDC -

5 72h 61,55% 15Al:7,5BDC -

6 72h 56,84% 44 Al . 22BDC Aqguecimento

7 24h 65,93% 44 Al : 22BDC Aguecimento

8 24h 57,60% 44 Al : 22 BDC  *DMF / aquecimento
9 72h 55,07% 44 Al : 22 BDC  *DMF / aquecimento
10 24h 60,00% 62 Al : 31 BDC  *DMF / aquecimento

*DMF- Dimetilformamida

3.4-Ativacao do MIL-53(Al)

As ativacOes foram realizadas a partir da sintese 6. Para as sinteses 6 e 7 foram feitas a
ativacdo somente por aquecimento, a 300°C por 24h. Nas sinteses 8, 9 e 10 foram realizados 0s
dois métodos de ativacdo: a) somente aquecimento e b) utilizando solvente dimetilformamida e
posterior aquecimento a 280°C. Na ativagdo com solvente, um grama das sinteses 8 e 9 foi
imerso em 25 ml de DMF, em uma autoclave de 50 ml, a 150°C. O produto das sinteses 8 e 9 foi
recuperado por filtracdo a vacuo e posteriormente calcinado a 280°C. Para a sintese 10 foi
realizado o mesmo procedimento, porém com trés gramas do material imersos em 75 ml de
solvente, em uma autoclave de 125 ml (GUMMA,S., 2013). A ativacdo por aquecimento, que
somente é relatada por Férey e colaboradores, foi realizada a 300°C por 72h para as sinteses 8, 9
e 10. (FEREY,G., 2004)

3.5- Analises de adsorcéo
Foram realizadas analises de adsorcdo de CO, e CH, para as sinteses 8 e 9 até 30 bar.
Antes das analises, a amostra passou por um pré tratamento a 330°C por 20h, sob vacuo. Foram
realizadas duas isotermas: a 20°C (temperatura ambiente) e a 75°C, em triplicata, para cada tipo
de ativacdo. As adsorcBes a 75°C sdo ineditas na literatura de O até 30 bar, e ttm como vantagem
estudar a capacidade de adsorcdo do material em uma temperatura mais préxima do cenério

industrial.
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4-Resultados e Discussao

4.1- Sintese

Todas as sinteses, reportadas por Ferey, G. e demais autores, sdo realizadas em 72h.
Porém, neste trabalho, variou-se o tempo reacional com o intuito de estudar e obter o menor
consumo energeético, mantendo-se a temperatura de sintese de 220°C. De inicio, as sinteses 1,2 e
3 foram realizadas em 24h, 48h e 72h, respectivamente.

Todas as sinteses foram caracterizadas por Difracdo de Raios-X de pd, Infravermelho e
Analise Termogravimétrica, e os espectros foram comparados com os encontrados em Férey, G.
(FEREY,G., 2004). As figuras 12, 13 e 14 mostram os difratogramas, 0s espectros no

infravermelho e as curvas termogravimétricas, respectivamente.

10,2° —— Sintese 1

Intensidade (u.a)

Figura 12. Difratogramas da sintese 1(24h), sintese 2(48h), sintese 3(72h) e
MIL-53as.

As andlises de difracdo de raio-X de p6 dos materiais sintetizados, apresentam picos mais
intensos na faixa de 9°, 10°, 15°, 18°, nos difratogramas das trés sinteses, sendo concordantes
com os picos encontrados para o0 MIL-53as (FEREY,G., 2004 ). Isso mostra, a principio, que o
material sintetizado apresentou estrutura cristalina esperada para o0 MIL-53(Al), nas trés sinteses
sintetizadas em tempos distintos.

Assim que sintetizado, o MOF apresenta em seus poros ligantes residuais (Acido
Tereftalico) que, por meio das analises na regido do infravermelho, podem ser comprovados pela

banda em 1705cm™, que representa o estiramento carboxilato do ligante ndo coordenado
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(carboxilato livre). As bandas 1600 cm™ e 1514cm™ ; 1430cm™ e 1414cm™ podem ser atribuidas
aos estiramentos assimétrico e simétrico, respectivamente, de —CO,(Fig.13). Esses valores sdo
consistentes com a presenca de grupos carboxilatos coordenados.
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60 - %ﬁ
.© ]
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& 50-
% 0] 3464
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© 304 3674
20 4 M ‘
- - 1705 /
—— Sintese 1 900-675
104 Siptese 2 1600 e 1514
' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nurmero de onda (cmi™)

Figura 13. Espectros no Infravermelho na regido de 4000cm™ a 400cm™ das sinteses
1(24h), sintese 2(48h) e sintese 3(72h).

Além das bandas citadas, tém-se também bandas em 900 — 675 cm™ que indicam
deformacdo angular, 8, de C-H aromaético, comprovando a presenca de anel aromatico.
(NAKAMOTO, K.)

As bandas encontradas foram comparadas com as descritas em Ferey G. e colaboradores
As bandas observadas e suas respectivas atribuicoes estdo explicitadas na tabela 2. (FEREY,G.,
2004)

Tabela 2. Principais Bandas observadas nos espectros no infravermelho do MIL-53(Al).

Banda (cm™) Atribuicio
3674 vOH (ligante ponte)
3464 vOH (H,0)
1705 vCOOH (livre)

1600 e 1514 vas -CO,

1430 e 1414 vs -CO,

900-675 dC-H aromético
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Em Férey e colaboradores, o MIL-53as apresenta bandas em 1604 cm™ e 1503 cm™,
1435cm™ e 1414cm™, que sdo atribuidas aos estiramentos assimétrico e simétrico,
respectivamente, de —CO,, compativeis com as observadas nos espectros das sinteses 1,2 e 3.
(FEREY,G., 2004). Assim, as anélises dos espectros no infravermelho confirmam as bandas
encontras em Ferey G. et.al, a coordenacdo do ligante ao metal e a presenca de ligantes residuais;
além de reafirmar que as sinteses realizadas em tempos diferentes ndo apresentam discordancias
entre si.

Concluindo, para as sinteses 1,2 e 3, tem-se as curvas termogravimétricas apresentadas na
figura 14. Na figura 15 tem-se a curva termogravimétrica do MIL-53(Al)as, encontrado em
Férey G. e colaboradores(FEREY, G., 2004).0 material apresentou quatro perdas de massa,
como indica a tabela 3. Essa analise confirma a presenca de ligantes residuais nos poros, assim

como, a temperatura em que o material é degradado.

100 +
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Figura 14. Curvas termogravimétricas da sintese 1(24h), sintese 2(48h) e sintese 3(72h).
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Figura 15. Curva termogravimétrica do MIL-53as encontrado em Feérey G.
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Pode-se observar, inicialmente, que o perfil da curva Termogravimétrica da sintese 1 é
destoante das outras duas curvas na faixa de temperatura de 300°C - 600°C. As temperaturas das
perdas de massa também foram comparadas com relatado por Férey G. e colaboradores
(Férey,G., 2004). As perdas de massa, com suas respectivas temperaturas e porcentagem,

encontram-se na tabela abaixo.

Tabela 3. Perdas de massa das sinteses 1,2 e 3.

Sinteses  %massa Faixa de Perdas
temperatura

14,1% 259°C - 318°C H,O + ligante livre

1 15,1%  337°C-395°C Ligante livre
12,8%  397°C -468°C Ligante livre
35,7%  559°C - 642°C Decomposicdo do MIL-53(Al)
4,5% 238°C —291°C H,O + ligante livre

2 16,2%  332°C -390°C Ligante livre
145%  392°C -452°C Ligante livre
40,1%  553°C - 647°C Decomposicdo do MIL-53(Al)
3,3% 253°C - 296°C H,O + ligante livre
16,8%  340°C -400°C Ligante livre

3 13,7%  402°C -473°C Ligante livre

39,5%  560°C — 645°C Decomposicdo do MIL-53(Al)

As curvas Termogravimétricas dos materiais sintetizados apresentam um perfil andlogo ao
MIL-53as (FEREY, G. 2004). Porém, observa-se que a sintese 2 e 3 apresentam percentuais de
perdas similares, e a sintese 1 se mostra destoante devido a primeira perda de massa ser maior,
sendo de até 14 %, enquanto as sinteses 2 e 3 apresentam perdas de 4% e 3%, respectivamente.
A primeira perda de massa pode ser atribuida a agua contida na estrutura do MIL-53(Al), junto
ainda com ligantes residuais. Ja as duas perdas seguintes, em aproximadamente 330°C, sdo
associadas somente a perda de ligantes residuais. E em aproximadamente 550°C, tem-se a
decomposicdo do material, mostrando assim a alta estabilidade térmica do MIL-53(Al) retratada
nas trés sinteses.

As analises referentes as sinteses 1,2 e 3 nos mostrou que o MIL-53(Al) pode ser
sintetizado em uma temperatura inferior a retratada na literatura, de 72h. Baseando-se nisso,
foram realizadas duas novas sinteses, em maior escala (15 Al: 7,5 BDC), na autoclave de 50 ml,
a 220°C. A sintese 4, feita em 24h, e a sintese 5, em 72h, foram comparadas com as ja
sintetizadas em mesmo tempo reacional (sinteses 1 e 3). Assim pode-se comparar e verificar se,
aumentando a escala, foi obtido o mesmo material, assim como reafirmar o menor tempo
reacional, implicando em menor gasto energético A figura 16 mostra os difratogramas, referentes

as sinteses 1, 3, 4 e 5 para nivel de comparacao.
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Intensidade (u.a)

— Sintese 1
—— Sintese 4
—— Sintese 3

Sintese 5

17,8°

Figura 16. Difratogramas das sinteses 1, 4(24h) e 3, 5(72h).

Observa-se nos difratogramas que 0s picos mais intensos na faixa de 9°, 10°, 15° e 18°

foram reproduzidos para a sintese 4 e 5, apresentando um deslocamento de 0,2° apenas, que ndo

é consideravel para afirmar que houve alguma mudanca na estrutura. Podemos indicar, com isso,

que a estrutura cristalina foi reproduzida, em maior escala, sendo compativel como MIL-

53(Al)as, ja relatado (FEREY,G., 2004).

Nas analises por espectroscopia no infravermelho, as bandas observadas nos espectros

obtidos foram comparadas, como mostradas na tabela 4

Tabela 4. Bandas encontradas no Infravermelho das sinteses 1,4(24h) e 3,5(72h).

Sinteses Banda (cm™) Atribuicédo
3674 vOH (ligante ponte)
1 1705 vCOOH (livre)
1600 e 1514 vas -CO3
1430 e 1414 vs -CO;
3674 vOH (ligante ponte)
3 1705 vCOOH (livre)
1600 e 1514 vas -CO;
1430 e 1414 vs -CO;
3673 vOH (ligante ponte)
4 1698 vCOOH (livre)
1598 e 1503 vas -CO,
1433 e 1412 vs -CO,
3677 vOH (ligante ponte)
5 1703 vCOOH (livre)
1600 e 1509 vas -CO,
1436 e 1416 vs -CO,
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Como se pode observar, as bandas encontradas para as sinteses 4 e 5 possuem
deslocamentos menores que 10 cm™, em comparacéo s encontradas para as sinteses realizadas
anteriormente, ndo sendo significativos. Isto comprova, a principio, que o MIL-53(Al) obtido,
em maior escala, ndo apresenta diferencas na sua estrutura nos tempos reacionais de 24h e 72h.

As analises Termogravimétricas, realizadas para as sinteses 4 e 5, também foram

comparadas com as sinteses 1 e 3 como mostra a figura 17.
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Figura 17. Curvas Termogravimétricas das sinteses 1, 4(24h) e 3, 5(72h).

Nas curvas termogravimétricas é possivel observar a repeticdo do perfil nas sinteses
realizadas em 24h e 72h. As curvas 1 e 4, assim como as curvas 3 e 5, apresentam perfil analogo,
indicando que as respectivas perdas de agua e de ligantes residuais, assim como a decomposi¢ao
do MIL-53(Al), permaneceram inalteradas. As analises realizadas, portanto, sdo condizentes
entre si e mostram que o MIL-53(Al) foi reproduzido em maior escala.

As sinteses 6,7,8 e 9 foram feitas em escala maior ainda (44 Al : 22 BDC), assim como a
sintese 10 (62 Al : 31 BDC). Todas reproduziram os perfis apresentados anteriormente em todas
as analises. Os Difratogramas correspondentes a todas as sinteses realizadas em 24h foram

comparados e encontram-se na figura 18.
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Figura 18. Difratogramas das sinteses 1,4,7 e 10 (24h).

Os difratogramas das sinteses realizadas em 24h estdo concordantes entre si e com o MIL-
53(Al)as reportando em Férey, sintetizado em 72h, onde 0 mesmo apresenta picos em 8,8°,
10,2°, 14,9°, 17,8°, especificamente (FEREY,G., 2004). Além do DRX, as analises no
Infravermelho e as curvas termogravimétricas também reafirmam que o MIL-53(Al) foi
reproduzido. Isso mostra que foi possivel sintetizar o MIL-53(Al) em maior escala e com um

menor tempo reacional.

4.2- Ativacao

O processo de ativacdo de MOFs consiste na remocdo dos ligantes residuais localizados
nos poros do material. Este processo é o mais importante e ira conferir ao material maior area
especifica para adsor¢do. Gumma S. e Walton K. relatam o uso de solvente Dimetilformamida na
ativacdo do MIL-53(Al) (GUMMA,S., 2013 e WALTON,K., 2015). Ja Ferey G. e Huang Y.
relatam a ativagdo somente por aquecimento. (FEREY,G., 2004 e HUANG,Y., 2012). Neste
trabalho, foram testados os dois tipos de ativacdo (com e sem solvente). Com o intuito de tornar
0 processo mais verde, estudou-se a possibilidade de obtermos a mesma capacidade de adsorcao
para 0 MIL-53(Al), sem o uso de solvente na ativacao.

Nas cinco primeiras sinteses ndo foram feitas ativacdes, variou-se apenas a escala e 0s

tempos reacionais, com intuito de verificar se a sintese seria reproduzida. As sinteses 6 e 7 foram
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ativadas somente pelo método de aquecimento, onde o MIL-53(Al) foi aquecido a 300°C em
24h. Em Férey G. essa ativagdo é realizada a 330°C por 72h (FEREY,G., 2004). Entretanto, o
forno utilizado em nosso trabalho, atinge apenas a temperatura de 300°C. Ja o tempo também foi
reduzido, porém com intuito de verificar se seria possivel ativar o material em menor tempo, e
assim diminuir o custo energético do processo, como foi verificado anteriormente nas sinteses.

Os difratograma das sinteses 6 e 7, ap0s ativacao, foram comparadas aos difratogramas do
MIL-53It (estrutura com moléculas de agua nos poros), relatado na literatura por Ferey G.
(FEREY,G., 2004).

| —— Sintese 6 ativado aguedmento
—— Sintese 7 ativado aguedmento
| — MIL-53lIt
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Figura 19. Difratogramas das sinteses 6 e 7, ap6s aquecimento; e MIL-53It.

Pode-se observar, através dos difratogramas, que a estrutura do MIL-53 (Al) sofreu
alteracbes com o aquecimento, apresentando picos adicionais e ndo concordantes com o MIL-
53It. Para esclarecer o que ocorreu, foram analisados também o espectro na regido de
Infravermelho e as curvas termogravimétricas.

As figuras 20 e 21 comparam o infravermelho das sinteses 6 e 7, antes e apds aquecimento,
onde foi possivel analisar as bandas e concluir a respeito dos ligantes nos poros do material.
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Figura 20. Espectros na regido do Infravermelho na regido de 2000 cm™ — 400 cm™ da sintese 6,
antes e apds aquecimento.

Os espectros no infravermelho referentes a sintese 6 mostram que ndo ha diferencas antes
e apds o aquecimento. A banda em 1700cm™ permanece, indicando a presenca de carboxilato
livre, significando que ainda ha ligantes residuais no material.

O mesmo pode ser concluido para a sintese 7, onde ndo se observa diferencas entre 0s
espectros, e a banda em 1700cm™ ainda permanece. Por meio dessas analises, pode-se observar
que o aquecimento por 24h ndo foi eficiente para remocao total dos ligantes residuais nos poros.
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Figura 21. Espectros na regido do Infravermelho da sintese 7, antes e apds aguecimento.
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As curvas termogravimétricas das sinteses 6 e 7 sdo apresentadas na figura 22, e através

delas pode-se observar ainda perdas de massa por volta de 300°C, caracterizando a presenga dos
ligantes residuais.
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Figura 22. Curvas Termogravimétricas da sintese 6 e sintese 7, apds aquecimento.

As curvas confirmam a presenca de grande quantidade de ligantes residuais nos poros,
indicando que a ativagdo apenas em 24h ndo foi eficiente.

As sinteses 8, 9 e 10 foram ativadas pelos dois métodos: somente aquecimento e
utilizando-se dimetilformamida. Porém, na ativacdo por aquecimento, o material foi mantido a
300°C por 72h, como relatado em Ferey G., ja que o realizado por 24h, ndo foi eficiente.

Foram realizadas analises de DRX, IV e TGA, que comparadas, puderam esclarecer se a
ativacdo do material foi eficiente. Primeiro, comparou-se as analises das trés sinteses ativadas
com DMF (figuras 23, 24 e 25).

—— Sintese 8 dativado DVF

_ —— Sintese 9 ativado DVF

— ML-53it

—— Sintese 10 ativado DIVH
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Figura 23. Difratogramas das sinteses 8,9 e 10, apos ativacdo com DMF;
e MIL-53It(estrutura com 4gua nos poros).
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Os Difratogramas das sinteses 8, 9 e 10 apresentam picos coincidentes em 9°, 12° e 18°
com o MIL-53It, mostrando, inicialmente, que a ativacdo foi realizada, retirando os ligantes
residuais dos poros. Para uma analise mais detalhada, foram comparados o0s espectros na regiao
do infravermelho antes e ap0s ativacao.
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Figura 24. Espectros no Infravermelho na regido de 2000cm™ - 400cm™ da sintese 8, antes e
apos ativacdo com DMF.

Através das anélises de IV da sintese 8, pode-se observar a diminuicdo da intensidade da
banda em 1700 cm™ , que caracteriza a presenca de ligantes residuais. Isso indica que os ligantes
foram removidos dos poros com a ativacdo. O mesmo foi observado no 1V das sinteses 9 e 10.

Concluindo, as curvas termogravimétricas das sinteses 8, 9 e 10 foram analisadas e
comparadas, como mostra a figura 25.
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Figura 25. Curvas Termogravimétricas das sinteses 8, 9 e 10, ap6s ativagdo com DMF.
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As curvas termogravimétricas indicam a auséncia da perda de massa por volta de 330°C,
caracteristica da degradacdo dos ligantes residuais, localizados nos poros. Somente foram
observadas duas perdas de massa significativas: por volta de 50°C, correspondente a agua, e em
550°C, correspondente a degradacdo do MIL-53(Al). Com isso, as analises comprovam que 0
MIL-53(Al) foi propriamente ativado, ndo apresentando mais ligantes residuais em seus poros.

Na ativacdo por aquecimento, as analises foram comparadas e analisadas com o0 mesmo
intuito. As andlises de DRX, assim como as curvas termogravimétricas das sinteses 8, 9 e 10,

ativadas por aguecimento, séo apresentadas nas figuras 26 e 27:

—— Sintese 8 ativa aguedimento 72h
—— Sintese 9 ativada aquedmento 72h
12,2°| |—— ML-53it

7] —— Sintese 10 ativada agquedinrento 72h

9.4° 21,9°
_ 10,9° 16,6°

Intensidade (u.a)

17,3°

5 10 15 20 25

26(°)

Figura 26. Difratogramas das sintese 8,9 e 10, apds ativacdo com aquecimento; MIL-53lt(estrutura
com agua nos poros).

Os difratogramas das sinteses 8, 9 e 10 indicam somente um pico concordante com o0 MIL-
53It, em 9°,e outros em 11° e 16° e 22.

Foram analisadas também as curvas termogravimétricas que indicaram também a presenca
de ligantes residuais na estrutura. As analises das sinteses, apds aquecimento, encontram-se na

figura 27.
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Figura 27. Curvas termogravimétricas das sinteses 8,9 e 10, apds aquecimento por 72h.

As trés curvas ainda indicam perda de massa acima de 300°C, caracterizando ligantes
residuais ainda contidos nos poros, porém a sintese 10, sendo realizada em maior escala,
apresenta maior perda de massa, caracteristica dos ligantes residuais. Logo, a ativacdo a 300°C
ndo foi suficiente para retirar totalmente os ligantes residuais, que, como mostrado nas analises
termogravimeétricas, sao degradados em temperatura maior de 300°C.

De acordo com as analises das sinteses 8, 9 e 10, conclui-se que a ativacdo com DMF
efetiva, retirando totalmente os ligantes residuais dos poros do MIL-53(Al). Ja a ativacdo
somente por aquecimento a 300°C por 72h, embora seja mais efetiva do que a realizada em 24h,
ainda nédo foi suficiente para desocupar totalmente os poros do MIL-53(Al). Como o forno
disponivel atinge temperatura maxima de 300°C, ndo foi possivel realizar a ativacdo por
aquecimento em maiores temperaturas.

Baseado nos resultados das andlises, conclui-se que a ativacdo mais eficiente foi a com
DMF, enquanto que, a com aquecimento, ainda apresentou ligantes residuais nos poros. N&o
sendo possivel fazer a ativacdo por aquecimento em maiores temperaturas devido ao forno, o
pré- tratamento, antes das analises de adsorcao, foi feito a 330°C por 20h, sob vacuo, com intuito

de retirar os ligantes ainda contidos nos poros do MIL-53(Al), ativado por aquecimento.
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4.3- Andlises de adsorc¢ao

As analises de adsorcdo foram realizadas somente para as sinteses 8 e 9, com intuito de

comparar os tipos de ativagdes, assim como tempo de reacdo. As analises, realizadas em

triplicata, tiveram as quantidades adsorvidas reproduzidas. Os resultados das isotermas de CO; e

CHy, a 20°C e a 75°C, das sinteses e suas respectivas ativacfes, encontram-se nas figuras 28 e

29.
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Figura 28. Isotermas de adsorc¢ao de CO,, realizadas a 20°C, na sintese 8, ativada com DMF e

aquecimento.
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Figura 29. Isotermas de adsorc¢ao de CO,, realizadas a 75°C, na sintese 8, ativada com DMF e

aquecimento.
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As isotermas de CO, acima correspondem a sintese realizada em 24h. Primeiramente,
analisando os tipos de ativagdo observa-se, que até 15 bar, obtivemos adsorcfes similares do
MIL-53(Al). Porém, acima de 15 bar, o material ativado com DMF adsorve mais. E possivel
notar ainda que as adsorcdes a 20°C sdo maiores que a 75°C.

De acordo com Walton K., a isoterma que o MIL-53(Al) descreve para 0 CO,, a 20°C, até
15 bar, é do tipo IV, com grande histerese, caracteristica do efeito de respiracdo. As
conformacdes que o material assume devido ao “efeito de respiracdo” (pégina 22) refletem no
tipo de isoterma apresentado. Na regido de 1-5 bar, o MIL-53(Al) esta presente na forma
conhecida como “narrow pore” (poro estreito) - apresentada nesse trabalho como sendo MIL-
53It — onde € incapaz de ter adsorc¢do significativa, como observado (Fig.28). Com o aumento da
pressdo, o MIL-53(Al) passa para a forma “large pore” (poro grande), apresentando maior
capacidade de adsorcéo (Fig.30). (WALTON,K., 2015)
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Figura 30. Diferentes conformacdes do MIL-53(Al) de acordo com a presséo de CO,.

Porém, esse comportamento € observado somente para o0 MIL-53(Al) ativado com DMF. O
material ativado somente com aquecimento apresenta um ligeiro aumento na capacidade de
adsorcéo na regido de 1-5 bar (sinalizado pelo circulo azul — Fig.28). Essa pequena diferenca
pode ser explicada por moléculas de ligantes residuais ainda contidas nos poros, apés a ativacao.
Essas moléculas favoreceram uma maior abertura dos poros do MIL-53(Al), o que ndo aconteceu
guando ativado com DMF - onde o material apresentou em seus poros apenas moléculas de agua
- resultando na conformacdo MIL-53It. Quando essas moléculas foram retiradas no pré-
tratamento, sob vacuo, o MIL-53, ativado com aquecimento, apresentava poros ligeiramente
mais abertos do que o mesmo material ativado com DMF, favorecendo a adsorgéo.

As isotermas de CO,, a 75°C, sdo classificadas como sendo do tipo I, até 15 bar, e ndo é
observada as conformacdes graduais na estrutura (efeito de respiracdo), que pode ser devido a

alta temperatura.
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As isotermas de CH, da sintese 8, a 20°C e 75°C, para os dois tipos de ativacao,

encontram-se abaixo representadas nas figuras 31 e 32.
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Figura 31. Isotermas de adsor¢ao de CH4, realizadas a 20°C, na sintese 8, ativada com DMF e

aquecimento.
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Figura 32. Isotermas de adsorcao de CHy, realizadas a 75°C, na sintese 8, ativada com DMF e

aquecimento.

As quantidades adsorvidas de CH,4 foram reproduzidas para os dois tipos de ativagdo até

10 bar, acima disso, o material ativado com aquecimento obteve maiores adsorgoes. Em Walton

K., as isotermas de CH, sdo caracterizadas como sendo do tipo I, porém aqui € observado um

comportamento de isotermas mais proximas do tipo I11. (WALTON,K., 2015)
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Para a sintese 9, realizada em 72h, foram feitas as mesmas isotermas, sob as mesmas

condigdes. Entretanto, as isotermas apresentaram algumas diferencas, como pode ser observado

abaixo. Primeiramente, as figuras 33 e 34, mostram isotermas de CO,; em seguida, as isotermas

de CH4, a 20°C e a 75°C, para o MIL-53(Al) ativado das duas formas distintas, representada nas

figuras 35 e 36.
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Figura 33. Isotermas de adsor¢ao de CO,, realizadas a 20°C, na sintese 9, ativada com DMF e

aquecimento.
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Figura 34. Isotermas de adsorc¢ao de CO,, realizadas a 75°C, na sintese 9, ativada com DMF e

aquecimento.
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As isotermas de CO,, da sintese 9, apresentam notaveis diferencas entre os tipo de ativacéo
e em relacdo a sintese 8. De acordo com as tabelas 5 e 6, a sintese 9 adsorve menos CO, que a
sintese 8, a 20°C e a 75°C, para os dois tipos de ativacdo; outro ponto é o fato da sintese 9,
ativada com aquecimento, néo ter tido adsorcGes significativas, sendo bem inferiores ao mesmo
material ativado com DMF.

As sinteses 8 e 9 diferem apenas no tempo reacional, e isso pode ter influenciado nas
adsorcdes. A sintese 9, por ter sido realizada em maior tempo reacional, permanecendo mais
tempo em contato com os reagentes, pode ter apresentado mais ligantes residuais em seus poros,
interagindo fortemente com a estrutura. Logo, o pré tratamento ndo foi o suficiente para
desocupar totalmente os poros.

Ja a sintese 9, ativada com aquecimento, ndo ter tido adsorc¢des significativas em relacéo a
mesma sintese ativada com DMF, podem ser justificadas também pela presenca de ligantes nos
poros, ja que a ativacdo com DMF, como discutido anteriormente, foi mais eficiente na retirada
dos ligantes residuais.

Apesar das adsorgdes discordantes, as isotermas apresentam o mesmo perfil, sendo a 20°C

isotermas do tipo 1V, e a 75°C do tipo | para CO,,
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Figura 35. Isotermas de adsor¢ao de CH4, realizadas a 20°C, na sintese 9, ativada com DMF e

aquecimento.
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Figura 36. Isotermas de adsorc¢do de CH,, realizadas a 75°C, na sintese 9, ativada com DMF e

aquecimento.

As isotermas de CH,4 da sintese 9 apresentam 0 mesmo comportamento descrito para as
isotermas de CO,, onde observa-se que o material ativado com DMF adsorve muito mais CH,4
do que o MIL-53(Al) ativado somente com aquecimento.

Abaixo encontram-se as tabelas comparando as sinteses, ativacoes e analises de adsorcao,
realizadas neste trabalho, 20°C e a 75°C, e na literatura somente a 25°C.

Tabela 5. Dados de adsorc¢éo de CO, e CH,, das sinteses 8 e 9, a 20°C.

Pressao Adsorcdo Adsorcao Walton K.~
Sintese (bar) Ativacéo CO, CH, CO,/CH4a25°C
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
1 4 1 _ Kk
10 Aguecimento 14 7 -
8 30 26 27 -
1 4 2/1
10 DMF 14 713
30 22 20 9/5
1 1 0,4 -
10 ) 15 -
9 Aqguecimento
30 2 -
1 3 0,8 211
10 10 5 713
DMF
30 11 8 9/5

*Nao foi encontrada referéncia na respectiva temperatura de analise.
** Nao foi encontrada referéncia de andlises de adsorcao para o material ativado com aquecimento.
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Tabela 6. Dados de adsorcédo de CO, e CH,, das sinteses 8 e 9, a 75°C.

Presséo Adsor¢cdo  Adsorcdo Walton K.*
Sintese (bar) Ativagéo CO; CH4 CO, /CHg4
(mmol/g)  (mmol/g) a 25°C (mmol/g)
1 1 0,7 =
10 Aquecimento 7 5 -
8 30 17 23 -
1 1 0,6 2/1
1
0 DME 8 4 713
30 14 16 9/5
1 0,3 0,3 -
10 Aquecimento 2 0.9 _
9 30 2,5 15 =
1 0,8 0,6 2/1
10 DME 5 3 713
30 9 6 9/5

*Nao foi encontrada referéncia na respectiva temperatura de analise.
** Nao foi encontrada referéncia de analises de adsorcéo para o material ativado com aquecimento.

Como pode ser observado nos valores da tabela, as quantidades de CO, e CH4, adsorvidos
pela sintese 8, foram maiores comparados com a sintese 9, para os dois tipos de ativacao, a 20°C
e a 75°C. Porém, a sintese 9, ativada com DMF, mesmo adsorvendo menos, obteve valores
compativeis com os ja relatados em WaltonK., como mostra a tabela 5 (WALTON,K., 2015). A
sintese 9, ativada por aquecimento, foi a que apresentou valores mais baixos de adsor¢do em
todos os cenarios.

Comparando as sinteses realizadas em diferentes tempos reacionais, foi possivel
comprovar que a mesma pode ser realizada em menor tempo, apresentando adsorcées de CO, e
CH, superiores aos encontrados na literatura. Em relacéo as ativacdes, o material ativado com
aquecimento apresentou bons valores de adsor¢do, porém somente para a sintese 8. Na sintese 9,
somente a ativacdo com DMF apresentou adsor¢es compativeis com Walton K. O trabalho
apresenta resultados medidos de adsorcdo a 75°C, para CO, e CHy, assim como para 0 MIL-
53(Al) ativado com aquecimento, o que ainda ndo foi relatado na literatura. O estudo da
capacidade de adsorcdo do MIL-53(Al) nessa temperatura € importante, uma vez que no cenario
industrial altas temperaturas sdao empregadas, logo para chegar a 75°C requer um menor

resfriamento do que a 20°C, diminuindo assim o custo do processo.
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5- Conclusodes

O estudo da sintese, ativacdo e adsorcdo do MIL-53(Al), realizado nesse trabalho, obteve
resultados satisfatorios, sendo a sintese obtida em menor tempo reacional e a capacidade de
adsorcdo do MIL-53(Al), ativado somente com aquecimento, compativel com MIL-53(Al),
ativado com solvente dimetilformamida, mostrando com isso que nao € necessario fazer uso de
solventes na ativacéo.

Na sintese, as caracterizacbes apresentaram concordancia com as encontradas nas
referéncias citadas, assim como a ativagdo utilizando o solvente dimetilformamida. Entretanto,
para a ativacdo utilizando somente aquecimento, mostrou-se que a temperatura de 300°C néo foi
o suficiente para retirar totalmente os ligantes residuais dos poros do MIL-53(Al), sendo
necessario um pre tratamento, antes das analises de adsorc¢éo, a 330°C, sob vacuo, com intuito de
desocupar totalmente os poros. As analises de adsorcdo foram realizadas somente para as
sinteses 8 e 9, onde constatou-se que o material adsorve mais CO, do que CH,4. A sintese 8
apresentou valores de adsorcdo superiores aos da referéncia, para os dois tipos de ativacao.
Porém, a sintese 9, por ser realizada em 72h, apresentou ainda ligantes residuais nos poros,
mesmo apos o pré tratamento, acarretando em menores adsorgoes.

O trabalho apresentou temperatura de adsor¢do inédita, a 75°C, assim como andlises de
adsorcdo para o MIL-53(Al), ativado somente com aquecimento, que também ndo foram
encontradas na literatura; além do estudo da variacdo do tempo reacional. O estudo das
adsor¢bes em maiores temperaturas, como a 75°C, é importante, pois esta mais préximo do
cenario industrial. As ativagdes, sem 0 uso de solvente, contribuem para tornar o processo mais
verde, assim como o estudo da variacdo do tempo de reacdo do MIL-53(Al), que mostrou ser
possivel sintetiza-lo em menor tempo reacional (24h) do que encontrado nas referéncias (72h).
Esse estudo contribui para um menor custo energético na realizacdo da sintese do MIL-53(Al),
além de um método de ativacdo ambientalmente mais favoravel, sem precisar fazer uso de
solventes. E as analises de adsorcdo serviram para elucidar como esses fatores podem vir a afetar

a capacidade de adsor¢do do material.
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6-Perspectivas
Para um estudo mais completo, sdo necessarias ainda algumas analises:

* Analises de BET para obter a area superficial do MIL-53(Al).

* Anélises de adsorcdo de sinteses realizadas em maior escala, ativadas pelos dois métodos,

verificando assim se as adsor¢des do MIL-53(Al), ativado com aquecimento, sdo reproduzidas,
sendo compativeis ou até superiores ao material ativado com solvente.

Contudo, além da captura de CO, utilizando MOFs, outra tecnologia vem sendo
desenvolvida com o intuito de tornar o processo mais viavel economicamente. As chamadas
membranas de matriz mista, contendo os MOFs, podem ser usadas em separagdes gasosas,
separando o CO, das correntes gasosas. Devido a capacidade de adsorcdo dos MOFs, 0s mesmo
sdo acrescentados as membranas, buscando alcancar uma melhor seletividade.

Estes e outros estudos relacionados aos MOFs vém sendo desenvolvidos com o intuito de
aperfeicoar a tecnologia de captura de CO, e agregar a mesma a industria, buscando assim

diminuir a emisséo de gases estufa na atmosfera.
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