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RESUMO
PROJETO DE CURSO - IQWXO01
TITULO: SINTESE DE COMPOSTO HIBRIDO ORGANICO-INORGHACO NANOESTRUTURADO
A PARTIR DE MATERIAL RECICLAVEL (GARRAFAS PET)
ALUNO: Alline Viana Barboza de Oliveira
ORIENTADOR Prof. Dr. Pierre Monthé Esteves, DQO — InstitdéoQuimica — UFRJ
ORIENTADOR Prof. Dr. Rodrigo Octavio Mendonca Alves de Sou2@0 - Instituto de Quimica ;
UFRJ

A sintese de novos compostos € considerada comalasnierramentas de maior importancia

tecnologia moderna. Isto acontece devido a urgédeaproduzir materiais especificos, de ¢
desempenho, que supram com as necessidades d&igndDsMOF-5 € um exemplo dessa classe
novos materiais cristalinos que tem varias aplieagdentre elas o armazenamento de gases cerag
CO..

Neste trabalho € proposto uma abordagem metodal@gi@ sintese da peneira molecular hib
nanoestruturada denominada MOF-5 a partir do amdeftallico obtido de garrafas PET. As garra
PET sdo de muito baixo custo e de facil obtencdeamtagem desta metodologia € utilizar como mat§
prima algo que antes seria descartado na natureza.

A sintese deste composto se baseia na reacadéolica com aquecimento convencional
assistida por microondas. Em resumo, a metodokigtética elaborada sera usada na obtencéo do
tereftalico e a partir deste a construcao da pemediecular hibridas nanoestruturada(MOF-5).

O &cido tereftalico foi obtido a partir da hidrélitotal (acida ou basica) do p6é de garrafas R
incolores (obtido através do uso de moinho desfaeguido de moinho de bolas). A sintese do MQ
foi feita usando como solventes DMF ou DEF atral@sétodo solvotérmico. A converséo foi de 809
o material foi caracterizado por IV, TG, TG-mas$38RX, MEV com EDS, BET e Langmuir (13Ciy)

Ito
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rida
fas

rria

ou
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PET
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1. Introducéo

Na década de 90, Yaghi e colaboradores apresentaram ao mundo uma série de
estruturas metalorganicas, conhecidas como MOFs (Metal Organic Framework)." ? Estas
substancias sdo uma nova classe de materiais cristalinos e nanoestruturados, com uma
grande variedade de aplicacoes, incluindo peneiras moleculares. Sua estrutura € baseada em
uma parte inorganica, composta por um ion ou cluster metalico, que coordena com um
composto orgéanico polifuncional, como por exemplo, acidos dicarboxilicos, cianetos, amino
compostos etc. Esta composigcédo permite a construcdo de uma rede tridimensional, (Figura 1)

de alta porosidade, estabilidade e resisténcia.

P

e + o —
fon metdlico ou composto
cluster metdlico. orgimco

Estruatura metal - orginica

LIOF

Figura 1. Representac¢do da estrutura dos MOF's

A Figura 2 mostra alguns exemplos de compostos organicos que podem ser utilizados
para a formacdo dos MOFs. ® Os grupos funcionais em geral sdo doadores de elétrons, o que
contribui para a coordenacdo com ion ou cluster metéalico. O tamanho do poro e a forma
podem ser controlados pela selecdo do composto organico de “diferentes comprimentos” e
geometrias. A conectividade da rede é influenciada pelo tipo de coordenacéo do ion metalico,
por exemplo, o MOF Cus(Benzeno-1,3,5-tricarboxilato),(H»0)3, mais conhecido como HKUST-
1, possui dois fons Cu?* coordenandos com oito atomos de oxigénio do grupo carboxilico,
apresentando geometria octaédrica. J& o0 MOF-5 possui um ion de Zn(Il) coordenado a quatro

grupos carboxilatos formando um tetraedro.* ®



l § o) OH
HO 0
CN
o OH
N
| N o) OH o) OH
=
B
AN y
| N
y/ HO 0
N
HO o]
CN o) OH
2
O SO, o] OH
Tbs
o)
N o
/ \ SO
o HO o)
HO 0

Figura 2. Compostos organicos que podem ser utiliza  dos para a formacéo dos MOFs.

Como hé disponibilidade de um grande nimero de MOF's e a flexibilidade com que
seus componentes podem ser variados, estes materiais tém atraido muito interesse nesses

altimos anos. Isto acontece devido ao seu extenso potencial de aplicacdo em &areas como:



separacgdo, reconhecimento molecular, troca idnica, adsorcdo e armazenamento de gas, uso
em sistemas 6pticos n&o lineares, sistemas magnéticos e catélise®.

A rota de sintese destas estruturas é outro motivo que torna atrativo o interesse nesta
linha de pesquisa uma vez que é de facil manipulacéo.

A sintese de MOF's € executada frequentemente por meétodos convencionais
(hidrotérmico, solvotérmico ou cristalizacéo) sob elevadas condi¢cdes de temperaturas.

As sinteses hidrotérmicas incluem varias técnicas de precipitacdo e cristalizacdo de
substancias em solucdes aquosas em elevadas temperaturas e pressdes. Esta pode ser
definida como método de sintese de cristais simples que dependem da solubilidade do
material de partida em agua quente sobre alta pressdo. Os sistemas que ocorrem este tipo
reacdo sao conhecidos como autoclave, estes mantém controle da temperatura e pressao.
Uma das principais vantagens do método hidrotérmico sobre outros tipos de crescimentos de
cristais € a larga e boa qualidade do cristal enquanto mantém controle sobre sua
composic&o.’

O meétodo solvotérmico € muito similar ao hidrotérmico, o meio reacional também é
mantido em autoclave, a diferenca estd na solugdo precursora da reacdo, que ndo é aquosa.
Este tipo de método permite maior controle sobre o tamanho, a distribuicdo da forma e a
cristalinidade de nanoparticulas de 6xidos metalicos ou nanoestruturas. Estas caracteristicas
podem ser alteradas por mudangca nos parametros experimentais, incluindo temperatura,
tempo, tipo de solvente, surfactante e precursor da reacdo.’ Para sinteses dos MOF's o
método solvotérmico € o mais aplicados devido a necessidade de utilizar um solvente
diferente da 4gua para cristalizacdo do material em temperaturas acima de 100°C. Entre os
mais usados estdo o N,N-dimetilformamida (DMF) e N,N-dietilformamida (DEF ), pode ocorrer
também a adicdo de um “co-solvente” como um &lcool.”

O meio reacional, que é constituido de uma mistura do sal organico com precursor
metalico dissolvidos no solvente, é aquecido (seja em uma placa ou no forno) em condi¢des
estaticas e em sistema fechado. Durante o processo, o sélido na presenca do solvente, sofre
modificaces de estrutura e textura. >°

A formacdo de cristais de alta qualidade depende de varios fatores como a
temperatura o tempo de reagdo, a concentracdo, a estequiometria entre os reagentes, a

composicao do solvente e pH da solugdo. No caso de estruturas porosas, 0s poros do cristal



sdo ocupados com as moléculas dos solventes que devem ser removidas. Isto é usualmente
obtido submergindo o cristal em um solvente que néo interaja ou interaja fracamente com este
(cloroférmio, diclorometano, por exemplo) por um ou dois dias, seguido da remocédo do
solvente volatil dos poros do cristais com evaporagcdo sob pressdo reduzida. Alguns destes
materiais sdo sensiveis a umidade do ar, por isso para a estocagem deles por um longo
periodo, é recomendavel o uso de uma camara seca (glovebox).®

A desvantagem esta no processo ser relativamente lento, com tempo de duracdo
variando de horas as semanas. A fim de acelerar esse processo algumas técnicas novas tém
sido testadas na sintese de MOFs. Como exemplo, a irradiagdo por microondas ou utilizacao
de ultrassom.® %101

A sintese de MOFs através do método ionotérmico (liquidos ibnicos como solventes) foi
relatado por Parnham e Morris Stock et al. Estes utilizaram a chamada sintese de alto
rendimento na cristalizagdo de MOFs para encontrar uma rapida avaliacdo do efeito das
condicdes da reacdo na sintese.'? Houve alguns esforcos para diminuir o tempo de reacéo
e/ou temperatura na sintese de MOFs. Entre esses métodos, a irradiacdo por microondas foi
uma das melhores escolhas por suas varias vantagens, dentre eles, a reducdo do tempo de
reacdo de horas para minutos. No entanto, até agora, poucos resultados foram relatados (em
relacdo uma conversdo quantitativa) da sintese deste material sob irradiacdo de microondas
(MO). Gharibeh et al. mostraram que tanto a nucleacdo e crescimento de cristais sao
acelerados na sintese por MO, contudo isto néo reflete quantitativamente.*

A estrutura nanoestruturada MOF-5 foi relatada por Li et al. em 1999 ¢, e compreende
unidades de ZnO, conectadas com anions de benzeno-1,4-dicarboxilatos (BDC) formando
estruturas de forma cubica ou romboédrica. Sua estrutura possibilita seu uso em reacdes de
catélise, em estocagem de gases como CO,™ '* ' por exemplo. Devido & variedade de

aplicacdes, o MOF-5 j& é produzido em escala industrial e comercializado (pela BASF). *°
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Figura 3. Representagédo do MOF-5

A sintese deste material é realizada, através de uma reagéo solvotérmica, tendo como
precursor do ion metalico um sal de zinco (nitrato ou acetato), a parte organica, derivada do
acido 1,4 benzeno dicarboxilico (1,4 BDC) e usualmente como solvente DMF ou DEF. Tendo
o melhor desempenho neste Ultimo como solvente.O sistema é mantido em agitacdo e
aguecimento constante (120°C) durante 10 horas em atmosfera inerte (sob argonio).

O trabalho realizado por Lu, Harris et al. em 2010*’, demonstra que o preparo do MOF-
5, a partir de um método solvotérmico sobre irradiagcdo de microondas, seguido de troca de
solvente, obtém como produto final um composto estavel mesmo a temperaturas elevadas
(até 300C). Este trabalho mostra também sua capacidade para armazenar CO, em
temperaturas de 0T, 30C e 40C (em temperaturas acima de 400C ocorre sua
decomposicao).

O acido 1,4-benzeno dicarboxilico que € o material de partida primordial para sintese
do MOF-5, € mais conhecido (comercialmente) como acido tereftdlico. Dentre as suas
aplicacles, esta a sintese do polimero poli (tereftalato de etileno) (PET) que é utilizado em

larga escala hoje em dia.
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Figura 4. E quagdo quimica para obtengdo do Poli(tereftalato de etileno)

O PET € um polimero, com alto peso molecular, desenvolvido na década de 40 pelos
guimicos ingleses Winfield e Dickson. Este polimero pode ser utilizado como fibra, garrafas,

embalagens, etc.'®
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Figura 5 .Producéo X Reciclagem (Fonte: CEMPRE e RECIPET, 20 05)

A figura acima mostra a produgcdo e reciclagem de PET no Brasil. A quantidade
reciclada teve um aumento de 48%, porém, houve também um crescimento na producao
chegando a 360.000 toneladas, s6 em 2004 e em 2008 este numero alcangou mais de
469.000 toneladas. Sabe-se que essa producdo em massa gera grandes problemas
ambientais, uma vez que este material leva cerca de 800 anos para ser degradado pela
natureza.

Um dos piores problemas originados no descarte de materiais plasticos no Brasil é o

espaco que ocupam nos aterros sanitarios. Embora representem algo em torno de 10% do



peso total do lixo, ocupam até 20% de seu volume, contribuindo também para o aumento dos
custos de coleta, transporte e descarte final dos residuos urbanos. O desenvolvimento de
novas tecnologias em que a fonte de matéria prima vem do lixo (conceito de mineracdo de
lixo) € de alto interesse, especialmente em um século pautado principalmente sobre o

conceito da sustentabilidade.*®



2.0bjetivo

O presente projeto final de curso tem como objetivo final a sintese do MOF-5 a partir de
garrafas PET. Para isso, foi necessario:

- obter o acido tereftalico e o sal tereftalato de sodio de uma fonte de matéria-prima
que € descartada (lixo) no meio ambiente (garrafas PET), aplicando como metodologia a
hidrdlise total do PET;

- caracterizacdo do &cido tereftélico e o tereftalato de sédio por IV e RNM de *H e *C;

- sintetizar o composto hibrido nanoestruturado conhecido como MOF-5 a partir do
acido e do sal (obtidos hidrdlise total da garrafa PET) utilizando-se do método solvotérmico

(com aquecimento convencional e sob irradiacdo de microondas descrito anteriormente;

- caracterizagcdo do material obtido por: IV, TG, TG-massas, PDRX, MEV-EDS, medida

de area especifica (métodos BET e Langmuir).



3. Parte Experimental

3.1. Reagentes comerciais utilizados.

Acido Nitrico PA — Vetec; Hidroxido de Sodio (P6) — Vetec; Acido tereftalico— Aldrich;

Argbnio — White Martins; Argonio premier X50S — Air Products; N,N-Dimetilformamida
(DMF) PA — Vetec; — N,N-Dietilformamida (DEF) PA — Vetec; Dicloro Metano — Vetec; PET —
garrafas descartaveis; Nitrato de Zinco Hexahidratado ( Zn(NOs), . 6H,0 ) — Aldrich.
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4. Métodos e instrumentacao

4.1.Instrumentacéo

4.1.1. Difratometria de raios X de po

A difracdo de raio-x de poO foi realizada no equipamento Ultima IV fabricado pela
Rigaku, gerador de raios-x de alta frequéncia:3kW; tubo de raios-x de Cu, foco normal: 2kW;
goniébmetro Universal Theta-Theta com raio de 185 mm; fendas fixas e filtro Kbeta de Ni.
Foram obtidos os difratogramas do MOF-5 sintetizados com DMF e DEF tanto em
aquecimento convencional quanto em microondas. A coleta dos dados e refinamento dos
difratogramas foi realizada com o auxilio do programa X'Pert High Score Plus versao
2.0.(2004).

4.1.2. Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi realizada em um
espectrofotdmetro NICOLET MAGNA FTIR-760, na regido de 4000 a 400 cm™ no Laboratério
de Instrumentos e Pesquisa do Instituto de Quimica da UFRJ. As amostras (do acido
tereftélico, tereftalato de sodio, dos varios MOF-5 preparados de diferentes condi¢des) foram
analisadas em pastilha de KBr. As bandas simples foram assinaladas com s e bandas duplas

com d.

4.1.3. Espectroscopia de ressonancia magnética nucl  ear

Os espectros de RMN de *H e de **C foram obtidos em um equipamento BRUKER AC-
200, sendo empregadas frequéncias de 200MHz para a analise de hidrogénio e 75MHz para
analise de carbono-13. As amostras foram preparadas por dissolugcdo de em DMSO-d6 com
tetrametilsilano (TMS) como padréo interno. Os deslocamentos quimicos foram descritos em

unidades adimensionais (8) representando parte por milhdo da frequéncia aplicada, sendo as
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areas relativas aos picos de absorcdo obtidos por integracdo numeérica de area. As
multiplicidades referentes a cada absorcdo sdo expressas da seguinte forma: singleto (s),
dupleto (d).

4.1.4. Andlise termogravimétrica

A andlise térmica do acido tereftélico, tereftalato de sodio e MOF-5 (sintetizado em
diferentes condi¢fes) foram feita em um equipamento Shimadzu — DTG60 Simultaneos DTA-
TG Apparatus. As amostras foram submetidas a uma rampa de temperatura de 25°C até 600
oC, crescendo a uma taxa de 10°C/min, estando atmosfera sob argdnio a um fluxo de 50

mL/min.

4.1.5. Andlise termogravimétrica com espectrometria de massas

A analise térmica do MOF-5 foi feita em um equipamento STA 449 F1 Jupiter®
acoplado a um espectrometro de massas QMS 403c Aéolos . As amostras foram submetidas
a uma rampa de temperatura de 25°C até 600 °C, crescendo a uma taxa de 10°C /min,

estando em atmosfera de He a um fluxo de 50 mL/min.

4.1.6. Microscopia eletronica de varredura com EDS

Foram utilizados dois equipamentos para analise dos cristais obtidos da sintese do
MOF-5 em aquecimento convencional e em MO. Um dele é da FEI Company e o Modelo é o
Quanta 200. Ja o outro é um MEV pertence a Hitachi TM-3000 com o analisador EDS da
Bruker, ambos com intensidade do feixe de 20Kv. Todas as amostras foram preparadas com

metalizagdo (utilizando ouro). Foram retiradas imagens e analises dos cristais.
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4.1.7. Isotermas de adsorcdo-dessorcao e medida de  &rea especifica pelo método
BET e Langmuir.

O Micromeritics ASAP 2010 foi equipamento utilizapara caracterizacao textural por adsorgcéo
e dessorcao de nitrogénio do material obtido, senf@ixa coberta da razéo pfte 0,01 a 0,99 com 33
pontos. Para medida de area especifica foram amptasl métodos BET e Langmuir, ambos com 8

pontos na faixa da razao pp05-0,3.

4.2. Obtencao do acido tereftalico e do tereftalato de sédio a partir do polimero

poli(tereftalato de etileno)

4.2.1 — Obtencéo do poli(tereftalato de etileno) em  po6

O p6 de Garrafas PET (incolores) foi obtido da trituracdo de pedagos da mesma em um
moinho de facas ate pedacos de 3 cm de comprimento, seguido da utilizacdo de moinho de

bolas para processamento final.

4.2.2. Hidrolise acida do poli(tereftalato de etile  no) — garrafa PET incolor

O processo para obtencdo do acido tereftdlico a partir do PET é conhecido pela
literatura®’. Trata-se de uma hidrdlise total (acida ou basica). Na hidrélise acida obtém &cido
tereftalico de imediato que foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho e
ressonancia magnética nuclear de *H e *C.

Em balédo de 25 ml adicionou-se 1g de PET em p6 e 20 ml de solucao de acido nitrico
8 molar. O sistema foi submetido a um aquecimento convencional em refluxo durante 48
horas. O precipitado (branco) obtido foi isolado por filtragdo a vacuo, sendo lavado com agua
e recristalizado em DMF. Este foi reservado em um dessecador durante 24 horas para

secagem.
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4.2.3. Hidrolise béasica do poli(tereftalato de etil  eno) — garrafa PET incolor

O processo para obtencéo do sal tereftalato de sddio é via hidrélise basica, ja o acido
tereftélico pode ser obtido a partir do sal. Este é transformado em &cido apés acidificacdo do
meio.

Em um baldo de 25 ml adicionou-se 1g de PET em p6 e 20 ml de solucdo de NaOH
(8molar). O sistema foi submetido a aquecimento convencional sob refluxo durante 24 horas.
O material obtido (sal) foi isolado por filtracdo, lavado com agua e recristalizado em DMF e
armazenado em dessecador.

A obtencdo do acido a partir do sal se d4 com acidificacdo do meio reacional (apés
hidrélise basica) com solucdo aquosa de HCI (33%). O sélido branco obtido (acido tereftalico)
foi isolado por filtracdo a vacuo, sendo lavado com agua e recristalizado em DMF. Este foi

deixado em dessecador durante 24 horas.

4.3. Sintese do produtol

4.3.1. Sintese do produtol.1 no tubo selado, usando = aguecimento convencional

4.3.1.1. Sintese do produtol.la utilizando como sol vente N,N-dimetilformamida
(DMF)

Em um tubo selado com capacidade de 250 ml foi adicionada uma solucéo contendo de
acido tereftalico (0,3381g, 2,03mmol), Zn(NO3),.6H,0 (1,8262g, 6,14mmol) e DMF (50,0ml). A
solugdo foi mantida em agitagdo constante e em aquecimento controlado (120°C) em
atmosfera inerte durante 10 horas. O produto (precipitado branco) foi filtrado e lavado com
DMF (100 ml) O sdlido foi deixado imerso em DMF (100 ml) por 8 horas antes de ser isolado

(por filtracdo a vacuo) e lavado com CH,Cl, seco (100 ml). Este foi seco na estufa a 120°C



14

durante 24 h e em seguida na bomba de alto vacuo (107 torr) durante 6 horas. O material foi o

reservado em dessecador.

4.3.1.2. Sintese do produtol.lb utilizando como sol vente N,N-dietilformamida
(DEF)

Em um tubo selado foram adicionados uma solucdo contendo de acido tereftalico
(0,3392g, 2,04mmol), Zn(NO3),.6H,0O (1,8131g, 6,09mmol) e 50 ml de DEF. A solucéo foi
mantida sob agitacdo constante e em aquecimento controlado (80°C) em atmosfera inerte
durante 12 horas. Apds esse periodo a agitacdo e aguecimento foram interrompidos, sendo o
meio reacional mantido em repouso por 12 horas até o aparecimento do sélido (branco) que
foi filtrado e lavado com DMF (100 ml). O solido foi deixado imerso em DMF (100,0ml) por 8
horas antes de ser isolado (por filtracdo a vacuo), lavado com CH,Cl, seco. O sélido foi seco
em estufa a 120°C durante 24horas e em seguida na bomba de alto vacuo durante 6 horas. O

material foi reservado em dessecador.

4.3.2. Sintese do Produtol.2 no reator em batelada  selado, usando aquecimento

convencional

4.3.2.1. Sintese do Produtol.2a utilizando como sol  vente N,N-dimetilformamida

Em um reator em batelada foi adicionada uma solu¢do contendo (1,8047g, 11,4mmol)
de acido tereftalico, Zn(NO3),.6H,0O (9,909, 33,3mmol) e 150ml de DMF. O sistema foi selado
e a solugédo foi mantida em agitacdo constante e em aquecimento controlado (120°C) em
atmosfera inerte durante 10 horas. O produto (precipitado branco) foi filtrado e lavado com
DMF (300,0ml). O solido foi deixado imerso em DMF (100,0ml) por 8 horas antes de ser

isolado (por filtracdo a vacuo) e lavado com CH,Cl,. O sdlido foi seco em estufa durante 24
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horas e em seguida na bomba de auto vacuo durante 6 horas. Este foi reservado em
dessecador.

4.3.2.2. Sintese do Produtol.2b utilizando como sol  vente N,N-dietilformamida

Em um recipiente foram adicionados uma solu¢éo contendo (1,80g, 11,0mmol) de acido
tereftalico, Zn(NO3),.6H,0 (9,909, 33,0mmol) e 150,0ml de DEF. A solucéo foi mantida sob
agitacdo constante e em aquecimento controlado (80°C) em atmosfera inerte durante 12
horas. O produto (precipitado branco) foi obtido depois de interrompido 0 aquecimento e a
agitacdo. O meio reacional foi mantido em repouso por 12 horas até o aparecimento do sélido
(branco) que foi filtrado e lavado com DMF (300 ml). O sdlido foi deixado imerso em DMF por
8 horas antes de ser isolado (por filtragdo a vacuo) e lavado com CH,Cl, seco (100 ml). Este
foi seco na estufa a 120°C durante 24 h e em seguida na bomba de auto vacuo durante 6

horas. O material foi o reservado em dessecador.

4.4. Sintese do Produtol.3 usando aquecimento sob i  rradia¢gdo no microondas

4.4.1. Sintese do Produtol.3a e do Produtol.3b util izando como solvente N,N-

dimetilformamida ou N,N-dietilformamida.

Em tubo de microondas (com capacidade de 10 ml) foram adicionado 4ml de solucao
contendo 2 mmol de acido tereftalico ou do sal do acido, 6 mmol de Zn(NO3),.6H,O em 50ml
de DMF. O sistema foi mantido em agitacdo constante em atmosfera inerte com aquecimento
(controlado) a 150°C durante 20 minutos. O precipitado obtido foi isolado (filtrado a vacuo) e
imerso em DMF por 8 horas. Este foi filtrado, lavado com diclorometano, seco em estufa

24horas e no alto vacuo por 6 horas. O produto foi armazenado no dessecador.
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5. Resultados e discussoes

5.1. Obtencéao do acido tereftd lico e do sal tereftalato de sodio e sua

caracterizagéo

O método para obtencdo do acido tereftalico ou do tereftalato de sodio se torna mais
eficiente com o processamento do PET, ou seja, estando em pd, aumenta a sua superficie de
contato, tornando a reacao de hidrolise mais eficiente. Por isso, se torna necessario o uso dos
moinhos de facas e de bolas para obtencdo do p6 de PET (material de partida). A figura 6
demonstra o esquema geral deste processo. O sistema para ambas as hidrélises € o mesmo,

0 meio reacional € mantido em refluxo durante 24 horas para béasica e 48 horas para &cida.

Aparelhagem de refluxo usada Acido Tereftalico ou sal
para hidrdélise do polimero PET. tereftalato de sdédio.

Figura 6.0btencéo do acido tereftalico

O &cido tereftalico e o sal tereftalato de sédio foram obtidos a partir da metodologia
descrita anteriormente. A massa obtida (para 1g de PET em p0) foi de 0,75g que corresponde

87% de rendimento para o acido e 0,80g do sal que corresponde 92% de rendimento.
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Figura 7. Hidrdlise &cida do PET para obtencéo do a  cido tereftalico

As figuras 7 e 8 mostram o esquema de obtencdo do &cido tereftalico e o tereftalato de

sédio via o processo de hidrélise acida e basica.

o
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Hozc—©—6 48h +2 Na*
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Figura 8. Hidrdlise bésica da PET para obtengcdo do  &cido tereftarico

Estes foram caracterizados apenas por analises Espectroscopicas na regido do
Infravermelho e por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H) e de carbono 13
(RMN C*™). A figura 9 mostra a comparacgéo entre os espectros de IV retirados do &cido
tereftélico comercial (padréo), &cido tereftalico obtido da hidrolise acida do PET e o sal

tereftalato de sédio obtido da hidrdlise basica do PET.
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Figura 9.Espectros na regido distante do IV parao  &cido tereftalico (padréo e pet) e o tereftalato
de sddio em pastilha de KBr

Com base nos espectros de infravermelho (Figura 9), a tabela 1 (Anexo 1) mostra as
principais bandas que correspondem aos grupamentos principais tanto do acido tereftalico
guanto do sal tereftalato de sodio. Observou-se que ambos possuem bandas caracteristicas
dos estiramentos C=0 (carbonila), C-O, C=C (estiramento de anel), porém as frequéncias do
tereftalato de sodio apresentam valores menores devido sua natureza zwitteribnica.

As figuras 10 e 11 mostram os espectros de ressonancia magnética nuclear de *H e *C

do acido tereftalico obtido da hidrdlise acida.
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Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *H e *3C do sal tereftalato de sédio
obtido da hidrdlise basica estdo nos Anexos 2 e 3, jA as tabelas do deslocamento quimico do
acido e do sal se encontram nos anexos Anexos 4 e 5.

A tabela 2 (Anexo 4) mostra os valores que corresponde ao deslocamento quimico do
espectro de RMN de 'H do &cido tereftalico e do tereftalato de sédio. Sabe-se que os
hidrogénios ligados ao anel encontram-se em uma regido propria (6,5-8,0 ppm). Como estas
moléculas apresentam a mesma simetria, todos os hidrogénios ligados ao anel tém o mesmo
ambiente quimico, por isso, possuem o mesmo deslocamento quimico (8,0 ppm).

Os espectros de RNM de *C do acido e do sal apresentaram, por serem anéis
benzénicos dissubstituidos e por terem um plano de simetria, um pico na area de carbono
aromatico desacoplado por prétons. Este pico corresponde os carbonos nas posicdes orto que
tem o deslocamento em & = 129.65 para o acido e 129.89 para o sal. O pico de intensidade
mais fraca corresponde ao carbono ipso orientado (sem prétons ligados) possuindo 6=134.65
para acido e 6=134.89 para sal. Ja o pico que possui 6=166.92 (acido) e 167.10 (sal) pertence

a carbonila (Anexo 5).

5.2. Sintese e caracterizacdo do produto 1

O produto foi sintetizado a partir do acido tereftalico ou do sal tereftalato de sodio
(obtido da hidrélise do PET). O método solvotérmico descrito pela literatura® foi adaptado para
diferentes sistemas (baldo acoplado ao condensado de refluxo, tubo selado e reator selado do
tipo batelada e em microondas). O aquecimento (controlado) foi tanto convencional quanto
utilizando microondas. Em todos os sistemas a atmosfera era inerte (argonio).
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Figura 12 .Tubos selados Figura 13. Reator tipo Batch

Aparelhagens utilizadas na sintese do MOF -5 por aguecimento convencional.

Foram escolhidos dois solventes para sintese do material, N,N-dimetilformamida (DMF)

6 200 21 31ém de serem

e N,N-dietilformamida (DEF). Como ja foi descrito pela literatura
solventes polares, o acido tereftalico e o seu sal soédico apresentam alto grau de solubilidade
nestes solventes, o que proporciona a formacdo do produto pelo método aplicado
(solvotérmico). Antes de sua utilizacdo, ambos os solventes foram destilados e desgasificados
(por ultrassom) para evitar qualquer impureza ou gas dissolvido na molécula que pudesse
interferir na sintese.

A temperatura do sistema foi mantida controlada durante todo processo, assim como
pressao interna do sistema, chegando alcancar 40 psi apds sua estabilizacao.

A sintese com DMF teve o tempo de reacional de 10 horas havendo formacdo de um
sélido durante o processo. Diferente da primeira, a sintese com DEF teve duracdo de 12
horas e ndo houve formacdo do solido durante o processo. Este somente foi obtido apds o
aguecimento do sistema ser interrompido e permanecendo em repouso durante 12 horas.
Ambos os solidos foram isolados e mantidos imersos em DMF (para crescimento e melhor
organizacdo dos cristais formados) durante 8 horas apoOs isto, este sdo lavados com
diclorometano, para toda remocédo do solvente, e secos em alto vacuo, para remoc¢ao do
diclorometano. O rendimento obtido da sintese foi de 60% usando como solvente DMF e de
53% com DEF. Um dos fatores que pode explicar essa diferenca, seria 0 método empregado,

como ja foi descrito antes, em DMF, apos 10 horas de reacdo, ocorre a precipitacdo do
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material. J& em DEF a reacdo tem um tempo de duracdo de 12 horas, sem haver precipitacdo
do material que € obtido ap6s o meio reacional ser mantido em repouso por 12 horas.

O produto € mantido isolado em dessecador em atmosfera inerte para evitar contato
com atmosfera. Este tipo de tratamento € necessério, ja que material € altamente poroso, o
contato com ar pode resultar no preenchimento dos poros por gases e até mesmo por agua o
que pode modificar ou destruir a estrutura do cristal.

Além do aquecimento convencional também foi sintetizado o material com aquecimento
com irradiacdo de microondas. Diferente do primeiro (aquecimento convencional), este
método teve como tempo de reacao alguns minutos (20minutos) até o aparecimento do sélido
tanto em DMF quanto em DEF. Este procedimento mostrou-se mais eficaz (em relacdo ao
tempo de reacdo) que o anterior, contudo a quantidade de produto produzida é menor, 36%
de rendimento obtido para sintese com DMF e de 39% para DEF. Diferente do aquecimento
convencional, a reacdo no microondas possui uma taxa de crescimento temperatura versus
tempo (no meio reacional) muito mais elevada (Anexo 6), sendo este uma possivel justificativa
para o baixo rendimento, contudo ndo pode-se afirmar uma vez que néo foi medido a taxa de

crescimento da temperatura versus tempo do aquecimento convencional.

Figura 14.Microondas- Monowave 300 Antor Paar Figura 15. MOF-5 obtido da reacao

Em todos os sistemas descritos anteriormente o produto final foi obtido, porém,
somente no tubo selado e no reator tipo batelada foi possivel obter uma melhor quantidade de
produto formado, embora a reacdo em MO haja também bom controle da temperatura e

pressao interna.
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O produtol, obtido da metodologia descrita anteriormente, foi caracterizado por
analises de Espectroscopia de Infravermelho, Andlise Termogravimétrica, Analise
Termogravimétrica com Espectrometria de Massas, Difratometria de Raio X de P6, Medida de

Area de Superficie, Microscopia Eletronica de Varredura com EDS.

5.2.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A Espectroscopia ha Regido do Infravermelho foi realizada com objetivo de verificar se
0 composto sintetizado corresponde ao MOF-5 a partir da analise das principais bandas
(Anexos 7 e 8). Foram comparados os espectros de 1V obtidos do &cido tereftalico (da garrafa
PET) com produtol sintetizados com diferentes solventes (DMF e DEF) e em aquecimento

convencional e microondas.

180 e Acido Tereftilico Produto 1(ac.tereftalico comercial)
160 Produto 1.3a Produto 1.2a
140 B

%Trasmitancia
o]
o

0 T T T T T T T

3900 3400 2900 2400 1900 1400 9200 400
Numero de onda(cm-1)

Figura 16. Espectro de IV-TF do &cido tereftalico e Produto 1 sintetizado em DMF em aquecimento
convencional e no miccroondas

Ao comparar os espectros de IV do acido tereftalico com o do Produtol obtidos de

diferentes métodos: Produtol(&c.tereftalico comercial) — sintetizado a partir do &cido tereftalico
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comercial; Produtol.2a - sintetizados a partir do &cido tereftalico obtido da hidrélise do PET
sendo um com aquecimento convencional e do Produtol.3a — sintetizado em microondas a
partir do &cido tereftalico obtido da hidrélise da PET verificou-se semelhancas entre os
espectros. Através da tabela 4 (Anexo 7) observa-se que tanto acido quanto MOF-5
apresentam (em geral) os mesmos tipos de estiramentos e vibra¢des. Entretanto no caso do
MOF's estas bandas estdo em uma regido menor. Por exemplo, a presenca de um pico forte
em 1570-1580cm™* indica o estiramento C=0 do anion carboxilato (presente no material) que
é menor que o valor observado em &cidos carboxilicos (1760-1690cm™). Isto ocorre devido a
sua coordenacdo com o ion metalico.

Diferente do espectro de IV do acido tereftalico, o do material sintetizado apresenta
uma banda fina e forte em 3606cm™. Esta indica a presenca OH livre, ou seja, quando este
nao faz ligacdo de hidrogénio e ndo coordena com nada. Este tipo de banda é caracteristica
no espectro de IV do MOF-5', ela término da estrutura do material. J4 a banda (acima de

3000cm™ larga representa 4gua contida no material.

250
200
0
e 150
«‘g
€
(%]
[=
@
= 100
X
[ Produtol(4ac.tereftalico comercial) ‘ V o v
50 | Produto 1.3b(M.O) V
[ Produtol.2b(conv.)
[ acido tereftalico
0 T T T T T T T 1
3850 3350 2850 2350 1850 1350 850 350
Numero de onda

Figura 17. Espectro de IV-TF do &cido tereftalicoe  Produto 1 sintetizado em DEF em aquecimento
convencional e microondas
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O mesmo padréo é observado na sintese do Produtol.2b utilizando como solvente DEF
(Anexo 8). Na figura acima mostra comparacdo entre os espectros do MOF-5 (sintetizados a

partir do sal tereftalato de sddio) com acido tereftalico.

5.2.2 — Andlise Termogravimétrica

A Analise Térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo, é
monitorada em fungcdo do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob
uma atmosfera especifica, € submetida a uma programacdo controlada. A andlise
termogravimétrica € uma das principais técnicas termo analiticas, na qual a mudanca da
massa de uma substancia € medida em fungcdo da temperatura enquanto esta é submetida a
uma programacao controlada. ’

A investigacao térmica deste material € necessaria ja que muitas aplicacées dependem
de sua estabilidade térmica. Comparando as curvas de decaimento do Produtol com a do
material de partida observou-se diferencas entre as substancias. A curva em azul, que
corresponde ao &cido tereftalico apresentou uma consideravel perda de massa (75%) a partir
de 300°C. Contudo, a andlise mostrou estabilidade do sélido (Produtol) em temperaturas
mais elevadas, sendo a mais significativa perda de massa na faixa acima de 400 °C, o que vai

de acordo com a literatura.'®
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Curvas de TGA do Produtol

120

= gc.tereftalico

Produto 1(ac.teref.
comercial)

Produto 1.2a(conv)
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o
]

Perda de massa(%)
///
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o

Produto 1.3a(MO)

T 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 18.Curvas de TGA do Produto 1 (DMF) em fluxade Argdnio (50mL/min) com aquecimento a
velocidade de 3C/min

O mesmo tipo de andlise foi realizado para produtol sintetizado, a partir do tereftalato
de sédio em DEF, tanto em aquecimento convencional quanto em micoondas (Anexo 10).

Comparando as Curvas de TGA do Produtol utilizando como solventes DMF e DEF
observou-se o mesmo tipo de decaimento, demonstrando 0 mesmo tipo de comportamento do

material. Como mostra a figura abaixo.
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Curva de TGA -Produtol em DMF e DEF
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Produtol.2a(DMF/Conv)

Produtol(ac.teref. comercial) Produtol.2b(DEF/Conv) == Acido

Figura 19.Curvas de TGA do Produto 1 (DMF) em fluxo  de Argdnio (50mL/min) com aguecimento a
velocidade de 10 °C/min

Uma analise mais detalhada deste decaimento foi estudada. Da mesma amostra foi
realizada uma serie de aquecimentos a diferentes temperaturas a fim de determinar em que
faixa a amostra se decompde. Observou-se, pelos espectros de IV tirados de cada amostra
apos a analise, que em temperaturas acima de 400 °C o material comeca a se decompor e

acima 500 oC de decompde por completo.
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——Produtol.2b(t.a) ——Produtol1.2b(180C-300C)
Produto 1.2b(400 C) —Produto 1.2b(500 C)
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Figura 20. Espectro de IV-TF do Produtol.2b sinteti zado em DEF submetido em diferentes
temperaturas

5.2.3 — Andlise Termogravimétrica com espectrometri ~ a de massas

A analise termogravimétrica, como ja foi mencionada antes, foi utilizada para analisar a
resisténcia do material sintetizado em elevadas temperaturas, além disso, 0s compostos que
se formaram durante o processo foram analisados através do espectrdmetro de massas
acoplado na unidade, logo, através do TG-massas realizou-se uma analise dos componentes

obtidos da decomposicao do material (Produtol) a partir da razdo m/z.
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Figura 21. Curvade TG e DTG do Produto 1.2a em f luxo de Argdnio (50mL/min) com
aquecimento de 10 °C/min
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Figura 22.Espectro de Massa do Produto 1.2a obtido  da analise térmica

A figura acima mostra o resultado do espectro de massas obtido. Em torno de 200 °C a
perda significativa de material indica m/z = 18 que corresponde a perda de agua contida no
composto. Ja os picos que corresponde m/z = 32 e 44 séo de O, e CO; respectivamente. Este
ultimo apresenta maior intensidade esté relacionado com a decomposi¢do total do material

gue como visto anteriormente pela analise no TGA ocorre em temperaturas acima dos 400 °C.
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O pico com m/z = 28 correspondes a CO, que pode ter como origem o MOF-5 ou o DMF

(que pode estar presente nos poros).

5.2.4 — Difracdo de raio -X de po

A difratometria de raios-X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacao
microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagcdes em diversos campos do
conhecimento.

A difracdo de raios-x de po foi empregada com objetivo de verificar se o material obtido
a partir da garrafa PET (Produtol) é cristalino e possui a mesma estrutura do que € descrito
na literatura.?’ % As figuras abaixo (23 e 24) comparam os difratogramas do material de

partida (acido tereftalico) com o MOF-5 sintetizado em DMF.
Counts/s

“|Produto1.2a(€onv.)acido_DMF
6000

4000

2000 A ~ ,| \ "
0 A - AAM._-A__—A - Banr

Produto1.3a(MO)acido_DMF
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2000 ,llﬂ‘ f 'N
0—

40000 “|Ac.tereftalico
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0 T T T T T T
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Position [*2Theta]

Figura 23 DRX de p6 (2D) - acido tereftalico (em verde), Produto 1.2a  sintetizado com
aquecimento convencional (em vermelho ) e Produto 1.2b sob ir radiagdo no microond as (em azul)
utilizando DMF (solvente) e &cido tereftalico (PET)
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Counts/s
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Figura 24 . DRX de p6 (3D) - &cido tereftalico (em verde), Produto 1.2a  sintetizado com
aquecimento convencional (em vermelho ) e Produto 1.2b sob irradiagdo no m icroondas (em azul)
utilizando DMF (solvente) e acido tereftalico (PET)

Os difratogramas obtidos do Produtol sintetizado por aquecimento convencional e por
MO apresentam semelhanca entre si, sendo diferentes do &cido tereftalico. Os picos mais
intensos do DRX do MOF-5 possuem valores de 20 que correspondem aos descritos na
literatura®. J& os demais picos sugerem que as amostras analisadas s&o de uma mistura do
MOF-5 com outra substancia (solvente, por exemplo) ou a ocorréncia de interpenetracio?®
dos poros, ou seja, quando ha crescimento do mesmo tipo de estrutura organizada dentro do
poro. Este tipo de fenbmeno € descrito para este tipo de material que apresenta uma grande

cavidade.
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Counts/s
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Position [°2Theta]

Figura 25. DRX de p6 (2D) - &cido tereftalico (em verde) , Produtol.2b sintetizado com
aquecimento convencional (em vermelho) e Produtol.3b sob irr adiagdo no microondas (em azul)
utilizando DEF (solvente) e tereftalato de sodio (P ET).
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Figura 26 .DRX de p6 (3D) - acido tereftalico (em verde) , Produtol.2b sintetizado com
aquecimento convencional (em vermelho) e Produto1.3b sob irradiagdo no microondas (em azul)
utilizando DEF (solvente) e tereftalato de s6dio (P ET)

As figuras acima (25, 26) mostram comparagdo entre difratogramas do Produtol
sintetizado utilizando como solvente DEF e o substrato tereftalato de sddio (obtido da hidrdlise

basica do PET). Assim como no caso do DMF, foi observada semelhanca entre eles,



33

sugerindo ser o mesmo tipo de material sintetizado. Os picos que apresentam maior
intensidadeo possuem valores de 26 que corespondem aos encontrados no DRX do MOF-5
descrito na literatura.?*’ * 2* Diferente do material sintetizado em DMF, o Produtol obtido em
DEF apresenta menores impurezas no difratograma, o que sugere uma melhor cristalizacéo
do material. Este dado pode ser justificado pelo tipo de procedimento que obteve o material. A
sintese com DMF o material precipitou apés 10 horas de reacdo em uma isoterma de 120°C
em agitacdo constante. Ja para o DEF o material foi precipitado apdés o meio reacional ser
mantido em repouso por 24 horas. Como neste Ultimo o processo para a formacao dos cristais
foi mais lento, pode ter sido fator para melhor cristalizacdo do material.

As figuras (E e F) no Anexo 10 e 11 mostram a comparacdo entre difratogramas do
Produtol sintetizado utilizando como solvente DEF e o substrato &cido tereftalico (obtido da
hidrélise acida do PET). Foi observada semelhanca entre eles, sugerindo ser o mesmo tipo de
material sintetizado. Os picos cujos valores de 28 corespondem aos planos indicados sao

encontrados no DRX do MOF descrito na literatura.? % 2% 24

5.2.5 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) € um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliacdo (até 300.000 x) e resolucdo. As imagens fornecidas pelo MEV
possuem um carater virtual, pois o que € visualizado no monitor do aparelho é a
transcodificagdo da energia emitida pelos elétrons, ao contrario da radiacdo de luz a qual
estamos habitualmente acostumados. ’

As imagens obtidas pelo microscopio eletrénico tiveram como finalidade identificar a
morfologia do cristal obtido. Pelas imagens tiradas no MEV (Figura 30) observou-se a
formacéo de dois tipos de cristais (cubico e romboedro). Estes apresentaram dimensdes na

faixa de 3,0 a 15,0 um, ou seja, 3 x 10° a 15 x 10° nm.
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MAG x 4.000 HV 20kV WIDTH 20.0um MAG x 2.313 HV 20kV WIDTH 50.0um

Figura 27 . Imagens de MEV do Produto 1.2a sintetizado: a partir do &cido tereftalico (a,c) e do
tereftalato de sédio (b,d) utilizando DMF(solvente)

MAG x 1.000 HV 20kV WIDTH 20.0um MAG x 8.000 HV 20kV WIDTH 50.0um
Figura 28 . Imagens de MEV do Produto 1.2b : acido tereftdlico (e, f) utilizando DE F(solvente)
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5.2.6 — Microscopia eletronica de varredura com EDS

A EDS (Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X) é um acessorio essencial no
estudo de caracterizacdo microscopica de materiais. O uso em conjunto do EDS com o MEV
permitiu obter as imagens do tipo de cristal e seu tamanho (figuras acima) assim como sua
imediata identificacdo. Além da identificacdo do material, 0 equipamento ainda permitiu a
analise de certos pontos do cristal obtendo informacBes composicionais de elementos
desejados. Com base na andlise pode-se dizer que este tem como componentes C, O, Zn,

que constituem o produtol.

Figura 29.Imagens de MEV do Produto 1.2a sintetizad o: a partir do 4cido tereftalico utilizando
DMF(solvente)
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Figura 30.Grafico de EDS do Produto 1.2a sintetizad 0: a partir do &cido tereftalico utilizando
DMF(solvente)

5.2.7 — Isoterma de adsorcdo e medida de area espec ifica pelo método BET e

Langmuir.

A isoterma de adsorcao € representada pela quantidade de gas adsorvido no equilibrio
em funcdo da pressdo parcial P/Po, para uma temperatura constante. Ja isoterma de
dessorcao é representada pela quantidade de gas adsorvido é desprendido no equilibrio
também em funcdo de P/Po. A maioria das isotermas de adsorcdo-dessorcdo pode ser
agrupada em cinco tipos caracteristicos. A quantidade de gas adsorvido € expressa em
funcdo da massa da amostra (g) ou volume do gas nas condi¢cdes padroes de STP
(temperatura e pressdo), mas depende da temperatura, da pressao, do tipo do soélido e gés.
Desta forma, a quantidade de gas adsorvido em sélido é dada por:”:

n = f(p,T,gas,solido)
Para um determinado gas adsorvido sobre um solido, mantido a temperatura constante,

a expressao anterior sera:

n=f (:;O)T, gés, sélido
A maioria das isotermas de adsor¢cdo pode ser agrupada em seis tipos caracteristicos
(figura 30). A isoterma (l) é caracteristica de materiais microporosos, as do tipo (II) e (IV)

representam fisissorcdo em multiplas camadas sobre superficies planas (geralmente de
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sélidos ndo porosos e de solidos com volume de poro razoavelmente grande). As isotermas
(111 e (V) sao caracteristicas de sistemas onde as moléculas do adsorvato apresentam maior
interagcdo entre si do que com o soélido. Estes dois dltimos tipos ndo séo de interesse para a
analise da estrutura porosa. A isoterma do tipo VI é obtida através da adsorcédo do gas por um
sélido ndo poroso de superficie quase uniforme, 0 que representa um caso muito raro entre os
materiais mais comuns.?

Amount sdsorbed ———————

I ]
o 1.0 o 1.0
Relative pressure, FIF,

o
o

Armrount adsorbed ——— o

i I
1.0 0 1.0
Relative pressure, PP,

Figura 31. Isotermas de Adsorcdo  *°

O material sintetizado aparenta ser do tipo (ll), que apresenta uma monoamada

incompleta caracteristica de materiais meso e macroporosos.?®
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Figura 32.Isoterma de Adsorcao e Dessorgdo do Produ  to 1.2a

As propriedades texturais do material poroso foram obtidas dos célculos das medidas
de area especifica de superficie Langmuir e BET, volume.

O meétodo BET (Brunauer-Emmet-Teller) consiste na adsorcao fisica de um gas inerte
(neste trabalho o N,) a baixas temperaturas. Desse modo, determinou-se, através da isoterma
de BET, a &area especifica do Produtol.2a. A equacéo® que foi utilizada para obter a isoterma
de BET é descrita na literatura como:

P 1 +(C—1)P
V(P,—P) CV, CV,,P,

Desse modo variou-se a presséo P e obtiveram os volumes V correspondentes.
Esta equacao € representada por uma reta tipo y = ax + b, a partir dos valores obtidos

da analise em um gréfico tipo:

P (c-1)P 1 (c-1)P
V(Po—P) CVimPy V(P,/P-1) CVin Py
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Grafico BET do MOF-5
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Figura 33.Grafico BET do Produto 1.2a

Onde o coeficiente angular a e o coeficiente linear b sdo dados por :

1 c—1 . 1
b=—,a=—— cOmisso:. c¢=—
cVm cVm b Vi

Logo, substituindo ¢ na expressao de b e determinando o coeficiente angular a, temos:

-1 _1
Vi =25= /0,033449 + (~0,000253)

Y, = 30,1241 M*/

Onde V, € 0 volume de gas adsorvido por grama de sdlido, necessario para a formacéao
de uma monocamada completa sobre a superficie do soélido. O nimero de moléculas n

necessarias a formagédo da monocamada € dado por:
VmNg
Vu

Onde:
Na = nimero de Avogadro
Vu = volume molar na CNPT



40

Entao:

_ 6,023x10%
n=T0g

Se a area ocupada por uma molécula de gas é a, entdo a area ocupada por n

V, = 2,68x101°V,

moléculas seré a area especifica do soélido:
Sesp = 2,68x10%V,, a
Sabendo que o valor de a é conhecido (valor tabelado para Ny):
a=16,25x 10716 = 0,162 nm?

Logo a area superficial total estimada pelo método BET:

Vm

v
Sg =na ™ = 268x10°.16,25x10716,.10~*
MpyoF-5 MpyoF-5

MMOF-5

Vin 2
Sy = 4,37 (m /gMOF_5> , onde

2
Sg = = Vn (m /gMOF—5>

Sg =4,37x 30,124 = 131,64 ( /gMop_5>

Langmuir mostrou que, a temperatura constante, a quantidade de gas adsorvido
aumenta em funcdo da sua pressao, até um valor limite, correspondente a um valor maximo
vm.

A equacado de Langmuir pode ser escrita como é demonstrado abaixo:

b (P/Py)
™ 1+b (P/Py)

1_1 1 1
V Vy, bV, PP

ou
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1 1P
V(Po/P) ~ VPl OV
Onde:
Vm — volume correspondente ao recobrimento por uma monocamadade gas, de toda a
superficie acessivel do sélido
P/PO — presséo relativa do gas

b — coeficiente de adsorcao (depende do sdlido e do gas considerado)

Quando a relacdo de Langmuir € verificada, a representacdo de 1/V(Po/P) vs. P/Po é
uma reta cuja a equacao se apresenta na formay = ax + z. Sendo a = coeficiente angular e z
= coeficiente linear da reta:

1 b Vv
a= — ;b=1z
Vin m
Grafico de Langmuir
0,007
0,006 y =0,024087x + 0,000357
R?=0,998211
0,005
& 0,004
o
()
% 0,003 ¢ Langmuir
——Linear (Langmuir)
0,002
0,001
0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
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Figura 34.Gréfico Langmuir do Produtol.2a
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Com base nos valores obtidos da equacgéo da reta pode-se determinar o Vm e o b

pelas relacdes:

1
V, = 5241,5162 cm3/g ; b=

Logo, para determinar a area de superficie do MOF-5:

__Ym m?
Sg = - Vm( /gMOF—5>

MpyoF-s5

zVy, = 0,01482

Sg = 4,37 x 41,5162 = 181,42 ( /gMOF—5>

A partir dos valores obtidos da isoterma e das retas de BET e Langmuir podem-se

determinar propriedades texturais do material.

Tabela A: Propriedades Texturais do Produto 1.2a

Area de Superficie BET (S ger/m-.g™)

131.1331 m3g

Area de Superficie Langmuir S jang/m®.g™)

180.7164 m3/g

Volume de poro (vol./.cm *g™)

0.2161 cm’/g

Diametro do poro (hm)

3.2967 nm

Observando os dados da tabela, o material apresenta valor de area consideravel (em

torno de 130 m?%g) embora este valor seja muito inferior ao da literatura que chega alcancar

torno de 2000 m?/g. Este resultado pode ser justificado pelo fenémeno da interpenetracéo

(dito anteriormente no resultados de DRX) ou pela ocupacdo dos poros por outra espécie

misturada com produto.
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6. Conclusao

Com base nos dados apresentados (IV e RMN) pode-se dizer que € possivel obter o
material de partida &cido tereftalico ou tereftalato de sédio através da hidrélise da PET, sendo
este um método pratico.

O Produtol pode ser sintetizado utilizando o material de partida que é de uma fonte
reciclavel (garrafas PET). Este foi obtido empregando diferentes métodos desde aguecimento
convencional a microondas. O material sintetizado apresentou semelhancas com o que é
descrito na literatura (ao analisar os dados obtidos no 1V, TGA, TG-massas, DRX, MEV-EDS),
embora tenha apresentado baixa area de superficie (Qque pode ser justificado pela possivel
interpenetracdo ou ocupacao dos poros), este resultado implica na utilizagdo do PET
descartada (que causa impactos ambientais) na producdo de um material com aplicacdo

tecnoldgica que ja é produzido em escala industrial.
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8.Anexos

Anexo( 1)Tabela 1: Principais bandas (em cm ™), do espectro no IV para o &cido
tereftalico e do sal (obtidos da hidrélise da PET) em pastilha de KBr.

AtribuicGes Bandas do Acido tereftalico | Bandas do tereftalato de Sodio
Estiramento (v) C=0 1690 (s) 1682 (s)
Estiramento (v) -COO - 1425 (s)
Estiramento (v) C-O 1286 (s) 1286 (s)
Estiramento (v) C=Cx, 1612-1575 (d) 1575-1510 (d)

Anexo(2) Figura A: Espectro de RMN 1H dot ereftalato de sodio (200 MHz)
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Anexo (3) Figura B: Espect ro de RMN *3C do tereftalato de sédio (200 MHz)
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Anexo (4)Tabela 2: Dados do espectro de RMN  *H

Acido Tereftalico

Deslocamento Quimico &y (ppm) Multiciplidade Atribuicéo
8,03 Singleto 'H, ¢-H, de aromatico
Tereftalato de sodio
On (ppm) Multiciplidade Atribuicéo
8,04 Singleto 'H, ¢-H, de aromatico

Anexo (5) Tabela 3: Dados do espectro de RMN 13C

Acido Tereftalico

o (ppm) Atribui¢cbes

166.92 C da carbonila

48
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134.65 C sp? ipso orientado
129.65 C sp” orto orientado
Tereftalato de sodio
o (ppm) Atribuicbes
167.10 C da carbonila
134.89 C sp? ipso orientado
129.89 C sp” orto orientado

Anexo (6) Figura C Gréfico Temperatura x Tempo e Temperatura versu S pressao
interna da Reacéo do Produto 1.3a no Microondas

Temperatura x Tempo (MOF-5/MO)
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Temperatur
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20 0 500 1000 1500
Tempo (segundos)

Curvas: azul — Temperatura x te mpo usando sensor termémetro de rubi; vermelha - Temperatura x
tempo usando sensor termoémetro de infravermelho; ve rde Temperatura x pressao interna do meio

reacional

Anexo (7) Tabela 4: Principais bandas (em cm ™), do espectro no IV para o &cido
tereftalico (obtido da hidrélise da PET) e do Produtol sintetizado em método s

diferentes em pastilha de KBr
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Bandas do Bandas do Bandas do Bandas do
AtribuicGes Acido Produtol Produtol.2a Produtol.3a

tereftalico | (4c.teref.comercial) (Conv.) (MO)
-fEstiramento (v) C=0 1690 1593 1581 1582
Estiramento (v) C=Cx, 1612-1575 1501 1499 1502

(d)

Estiramento (v) COO - 1382 1380 1384
Estiramento (V)O-Haciqgo | 3064-2552 - - -
Estiramento (v)O-Hiire - 3612(s) 3612(s) 3609(s)

Anexo (8) Tabela 5: Principais bandas (em cm

tereftalato de sodio (obtidos da hidrélise da PET)

1, do espectro no IV para o
em pastilha de KBr

Bandas do Bandas do Bandas do Bandas do
AtribuicGes tereftalato de Produtol Produtol.2a Produtol.3a
sodio (&ac.teref.comercial) (Conv.) (MO)
Estiramento (v) C=0 1690 1581 1582 1582
Estiramento (v) C=Cpx, 1612-1575 1500 1499 1500
(d)
Estiramento (v) COO - 1384 1385 1401
Estiramento (v)O-Hacido 3064-2552 - - -
Estiramento (v)O-Hiire - 3607(s) 3605(s) 3606(s)




Anexo (9) Figura D. Curvas de TGA do Produtol.2 (DE F) em fluxo de Argdnio
(50mL/min) com aquecimento a velocidade de 10  °C/min
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Anexo (10) Figura E . DRX de po6 (2D) — acido tereftalico (em verde), Produtol.2b
sintetizado com aquecimento convencional (em vermelho) e Produto 1.3b sob

irradiacdo no microondas (em azul) utilizando DEF (solv ente) e &cido tereftalico (PET)
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Anexo (11) Figura F. DRX de p0 (3D) — acido tereftalico (em verde), Produtol.2b
sintetizado com aquecimento convencional (em vermelho) e Produtol.3b sob irradiacéo

no microondas (em azul) utilizando DEF (solvente) e acid o tereftélico (PET)
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