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RESUMO — O actimulo de gas carbdnico na atmosfera tornou o ponto de partida
para a sintese de um material poroso com o intuito de adsorver quantidades
significavas deste gas presente no ar. A estrutura metal orgénica UlIO-66 foi
desenvolvida para que possa atender a esses problemas com eficiéncia e sem
grande custo ou dificuldades de producéo.

1. INTRODUCAO

As mudancas climéticas e as catastrofes ocorridas em meados do século XX e XXI
geraram varias polémicas sobre a existéncia do aquecimento global. Alguns pesquisadores
defendem que acBes antrdpicas interferem nas condi¢des do planeta, enquanto outros afirmam
que a Terra passa por um ciclo de aguecimento e resfriamento, assim como na época da
glaciacdo.

Desse modo, sem ter uma resposta concreta sobre o tal fato, deu-se origem a varias
alternativas para diminuir o impacto ambiental. Uma importante e carente area de pesquisa € a
captura de gases de efeito estufa (GEE). Estes, sdo compostos que absorvem a radiacdo
refletida ou emitida pela superficie terrestre. Sem os GEEs, seria impossivel a manutencéo da
vida no planeta Terra, pois estima-se uma temperatura de 33 © C menor do que a atual, ou
seja, a temperatura média do globo estaria em torno de 15 ° C negativos, 0 que inviabilizaria
vida no mesmo. De acordo com Houghton et al. (2013), o quinto relatério do Painel
Intergovernamental sobre Mudangas do Clima (IPCC — ARS5), as concentragdes dos dois
principais gases de efeito estufa - metano (CHas), e dioxido de carbono (CO2) - tiveram um
grande aumento desde 1750.

O Brasil possui uma Politica Nacional de Mudangas Climaticas com uma meta de
reducdo de emissdes de 36,1 % para 2028. Uma série de agdes estd em curso para 0 pais
atingir essas metas, incluindo um conjunto de planos descentralizados em areas como
combate ao desmatamento, agricultura, industria, energia, transportes e mineragao.

A soma de todas essas preocupacdes e objetivos a serem alcancados, deu espago as
técnicas de captura e a separacdo de CO2 que dentre as principais séo: processo de absorcéo,



Xl Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
s 2017 em Iniciagio Cientifica

CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA UFSCar - Sao Carlos - SP
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA 16 a 19 de Julho de 2017

separagdo por membrana e adsorcdo em solidos. Muitas pesquisas tém o objetivo de sintetizar
novos adsorventes de CO., eficazes, seletivos e de baixo custo.

Dentre 0s materiais mais utilizados como adsorventes aplicados ao processo de captura
de COy, destacam-se: zedlitas, silica mesoporosas, carvao ativadoestruturas metalorgénicas
(MOFs), polimeros reticulados e 6xidos metalicos. Neste cenério, existe um crescente
interesse em MOFs, devido a possibilidade de funcionalizacdo (que possibilita 0 aumento da
seletividade na separacdo de gases) e alta &rea especifica destes materiais.

Yaghi et al. (2003) divulgaram novos materiais nanoestruturados, denominados de
MOEF’s (“Metal Organic Framework™) ou polimero de coordenagdo. Essa sériec de
nanoestruturas possui no centro um ion metélico coordenado com moléculas organicas
(ligantes) ao redor, como mostrado na Figura 1.

Figura 1 — Organizacao estrutural de MOFs em geral.

Essa estrutura de metal-ligante se repete formando uma estrutura polimérica de
complexos metélicos. Suas caracteristicas de alta estabilidade, estruturas cristalinas bem
definidas, elevada area especifica (entre 500 a 7500 m?g™!) e vasta funcionalidade devido a
escolha do ligante organico e ion metalico, esses materiais tém se destacado ha alguns anos
com uma importante juncao entre a ciéncia de materiais e a quimica sintética.

Entretanto, os estudos sobre MOFs vém crescendo constantemente e atingem aplicacdes
em armazenamento de gases, catalise, liberacdo de farmacos, fases estacionarias para
cromatografia, entre varias outras.

Contudo, a exemplo disso é o composto metalorganico UlIO-66 que foi reportado por
Cavka et al. (2008) via sintese solvotérmica, utilizando cloreto de zirconio e acido tereftalico.
Este composto é formado por clusters de zircénio octacoordenados (ZrsO4(OH)s) em que,
cada cluster esta conectado a outros 12 clusters via ligantes tereftalato, em estrutura cubica de
face centrada, como apresentado na Figura 2.



Xl Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
s 2017 em Iniciagio Cientifica

CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA UFSCar - Sao Carlos - SP
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA 16 a 19 de Julho de 2017

Figura 2 — (a) Conjunto de 6xido de zirconio octacoordenado; (b) Célula unitéria do UIO—66.

Segundo Wu et al. (2013), Cliffe et al. (2014) e Cavka et al. (2008) existem nesta
estrutura dois tipos de cavidades, uma octaédrica de didmetro de 11 A e outra tetraédrica com
diametro de 8 A. O UIO-66 apresenta grande estabilidade térmica e quimica, além de grande
area especifica. Tais peculiaridades permitem aplicacBes em processos de captura e separacao
de gases.

2. METODO E PROCEDIMENTO

Neste trabalho, sera sintetizado e caracterizado um material para aplicacdo no processo
de remocéo e captura de CO-.

2.1. Preparacéo do UIO-66

Inicialmente foi obtido duas amostras de composto metalorganico UIO-66 através do
tratamento solvotérmico a 80 ° C, em que a primeira foi permanecida por um tempo de 12
horas, enquanto a segunda por 24 horas. Utilizou-se acido tereftalico como ligante organico e
oxicloreto de zirconio. Ambos sdo adicionados, com raz&o molar de 1:2, a um baldo de fundo
redondo acoplado em um sistema de refluxo com 45 mL de N,N — dimetilformamida (DMF)
junto com 3 mL de &cido cloridrico. O material resultante foi filtrado e lavado com 20 mL de
DMF, imerso em 50 mL de metanol por 24 horas. Por fim, a substancia foi separada por
filtrac&o e seco a 25 ° C por mais 24 horas.

A caracterizacdo do material foi feita por difracdo de raios X através do DRX —
Shimadzu XRD 6000, utilizando cobre (1.5418 A) como fonte de radiacdo. A velocidade de
varredura foi de 2 graus a cada minuto com passo de 0,01 °, voltagem de 40 kV e corrente
elétrica de 40 mA. A fisissorgcéo de N2 a — 196 ° C (ASAP 2020 — Ativacdo da amostra a 300 °©
C por 4 horas) e adsorcéo de CO2 e N2a 25 ° C (ASAP 2020).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
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Os resultados do DRX, da fisissorcdo de N. e adsor¢do de CO2 e N2 a 25 °C séo
mostrados respectivamente nos itens (a), (b) e (c) na Figura 3.

Figura 3 — (a) Difratogramas de raios X para as amostras sintetizadas por 12 h e 24 h; (b)
Isoterma de fisissorcdo de N> para a amostra UIO-66-12 h apos ativacao térmica a 300 °C; (c)
Isotermas de adsorcdo de CO2 e N2 a 25 °C e a relagéo entre as quantidades adsorvidas.
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Tanto as amostras sintetizadas por 12 horas e 24 horas foram comparadas através do
difratogramas de raios X e todos os sinais de difracdo se sobrepuseram, indicando pureza de
fase. Entretanto, as amostras ndo apresentaram diferencas significativas nas intensidades dos
sinais. Desse modo, o tratamento solvotérmico por 12 horas tornou-se suficiente para
formacdo da estrutura metalorganica UlO-66, pois com menor tempo de sintese proporciona
menor custo de produgéo.

A isoterma de fisissorcdo N2 a - 196 °C, apresentada pela Figura 2 (b) é classificada pela
IUPAC como tipo |, caracteristica de sélidos microporosos, fato também comprovado
observando a distribuicdo de tamanhos de poros obtida pelo método DFT. Este, indicou duas
populacdes representativas de poro na estrutura do UlO-66, uma com 1,7 nm e a outra com
1,9 nm. A area especifica calculada pelo método BET foi de 1346,60 m2.g?, area de
microporos de 1170,10 m2.g*, volume total de poros de 0,68 cm3.g™* e por fim o volume de
microporos de 0,46 cmi.gt. Assim, os trabalhos de Wu et al. (2013), Cliffe et al. (2014) e
Cavka et al. (2008) estdo de acordo com os dados experimentais realizados.

Os resultados da adsorcdo de CO2 e N2, também como a relacdo entre as quantidades
adsorvidas isentas de ativacao térmica destes gases no material sdo apresentados na Figura 3
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(c). Sendo assim, em 1,0 bar de presséo relativa, o material adsorveu 1,6 mmol.g* de CO- e
0,2 mmol.g* de N2. Desse modo, o UIO-66 adsorveu 43 vezes mais CO; do que N2 e nas
mesmas condi¢bes de pressdo, a razdo de adsorcdo € superior a 7. Portanto, 0 composto
metalorganico sintetizado pode ser aplicado no processo de separacdo e captura de CO, da
atmosfera.

4. CONCLUSAO

E de suma importancia que o avanco do conhecimento tente solucionar os problemas
naturais ocasionados no planeta Terra. O composto metalorganico UlO-66 sintetizado adsorve
cerca de 43 vezes mais gas carbénico do que o gas inerte N2 Isso garante que o material
possui alta capacidade de controle de poluicdo e processo de purificagcdo de gases, permitindo
gue minimize os efeitos antrépicos de emissdo de GEEs causado pelo avanco tecnoldgico.
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