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RESUMO

As Redes Metalorganicas (Metal Organic Frameworks — MOFs) sdo materiais
hibridos, geralmente cristalinos, constituidos por ions ou clusters metalicos,
conectados por ligantes organicos politbpicos, em sua maioria, carboxilatos,
bipiridinas, sulfonatos e fosfonatos. Devido a grande flexibilidade de composicéo, as
MOFs podem apresentar estruturas ajustaveis e porosas. Assim, estes materiais tém
sido sugeridos como versateis precursores para a preparacdo de 6xidos metalicos
porosos via pirélise. Assim, o objetivo deste estudo é o desenvolvimento de materiais
bifuncionais (catalisador/adsorvente) obtidos a partir da pirdlise de redes
metalorganicas. Estes materiais, 6xidos mesoporosos com propriedades superiores
de adsorcédo, podem ser usados na reforma a vapor do metano com captura
simultanea de CO2. Neste trabalho MOFs mistas a base de calcio e aluminio foram
sintetizadas via método sonoquimico utilizando o acido tereftalico como precursor do
ligante organico. Foram estudados os efeitos dos parametros sintéticos (tipo e ordem
de adicdo da base orgéanica, poténcia e tempo de sonicacdo) sobre as caracteristicas
estruturais e microestruturais dos pos obtidos. As amostras preparadas foram
caracterizadas por DRX, FTIR, TGA e MEV/EDS. Os espectros de FTIR indicaram a
desprotonacdo do ligante organico e os resultados de DRX confirmaram a
cristalizagdo de uma estrutura metalorganica. Analises de MEV/EDS foram realizadas
para estudar a microestrutura e determinar a distribuicéo relativa de calcio e aluminio
nas amostras. Histogramas de distribuicdo Ca/Al foram construidos com base em dez
analises elementares pontuais feitas por EDS em cada amostra. Os resultados
indicaram que a amostra preparada, com menores tempo e poténcia de sonicacao
(40% e 15 min) apresenta uma distribuicdo elementar mais homogénea. Além disso,
estas amostras apresentaram uma morfologia de p6 composta por aglomerados de
pequenas particulas e porosidade intergranular. As MOFs obtidas foram pirolisadas
em trés diferentes temperaturas (750, 850 e 950 °C), sendo que para cada
temperatura foram testados dois tempos de calcinacéo (2 e 4 horas). Adicionalmente,
a MOF como preparada e uma amostra pirolisada a 850 °C por 4h foram impregnadas
com NiO usando uma solug&o aquosa de nitrato de niquel. Os resultados de DRX dos
produtos obtidos por pirélise confirmaram a formag¢ao do CaO e do aluminato de célcio
e as analises das amostras impregnadas também indicaram a presenca do NiO. A

partir das imagens obtidas por MEV observou-se a formacédo de aglomerados de



particulas de pequeno tamanho e forma irregular, originando poros interconectados,

Ou seja, uma estrutura tipicamente porosa.

Palavras-chave: MOFs; ultrassom,; pir6lise; oxidos.



ABSTRACT

Metal Organic Frameworks (MOFs) are hybrid materials, usually crystalline,
consisting of metallic ions or clusters, connected by polytopic organic ligands, mostly
carboxylates, bipyridines, sulfonates and phosphonates. Due to the great flexibility of
composition, MOFs can have adjustable and porous structures. Thus, these materials
have been suggested as versatile precursors for the preparation of porous metal
oxides via pyrolysis. Thus, the objective of this study is the development of bifunctional
materials (catalyst / adsorbent) obtained from the pyrolysis of metal-organic networks.
These materials, mesoporous oxides with superior adsorption properties, can be used
in the steam reforming of methane with simultaneous capture of CO.. In this work,
mixed MOFs based on calcium and aluminum were synthesized via the sonochemical
method using terephthalic acid as a precursor to the organic ligand. The effects of
synthetic parameters (type and order of addition of organic base, potency and
sonication time) on the structural and microstructural characteristics of the obtained
powders were studied. The prepared samples were characterized by XRD, FTIR, TGA
and SEM/EDS. The FTIR spectra indicated the deprotonation of the organic ligand and
the XRD results confirmed the crystallization of a metal-organic structure. SEM/ EDS
analyzes were performed to study the microstructure and determine the relative
distribution of calcium and aluminum in the samples. Ca/Al distribution histograms
were constructed based on ten point elementary analyzes performed by EDS in each
sample. The results indicated that the prepared sample, with less sonication time and
potency (40% and 15 min), has a more homogeneous elemental distribution. In
addition, these samples showed a powder morphology composed of clusters of small
particles and intergranular porosity. The obtained MOFs were pyrolysed at three
different temperatures (750, 850 and 950°C), and for each temperature, two calcination
times were tested (2 and 4 hours). In addition, the MOF as prepared and a pyrolyzed
sample at 850°C for 4h were impregnated with NiO using an aqueous solution of nickel
nitrate. The XRD results of the products obtained by pyrolysis confirmed the formation
of CaO and calcium aluminate and the analysis of the impregnated samples also
indicated the presence of NiO. From the images obtained by SEM the formation of
clusters of particles of small size and irregular shape was observed, originating

interconnected pores, that is, a typically porous structure.



Keywords: MOFs; ultrasound; pyrolysis; oxides.
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1 INTRODUCAO

As emissbes antropogénicas de dioxido de carbono (CO2) tém crescido
exponencialmente ao longo dos ultimos 150 anos, levando a um aumento significativo
das concentracdes atmosféricas deste gas de 270 ppm, no periodo pré-industrial para
cerca de 416,46 ppm até marco de 2021 (EARTH'S CO2, 2021). Como principal
consequéncia tem-se observado uma tendéncia de aquecimento global devido ao
efeito estufa.

Cerca de 60% de todas as emissfes de CO: sdo atribuidas a fontes
estacionarias, compreendendo tanto o setor energético quanto o industrial. Entre
estas, as maiores emissdes sdo medidas para o setor de energia (75 % das emissdes
globais de CO2), producdo de cimento (7%), refinarias (6%), siderurgia (5%) e
petroquimica (3%) (IPCC, 2005).

Neste cenario, as chamadas tecnologias limpas tém estado em evidéncia, com
destaque para o uso do hidrogénio como portador de energia.

Atualmente, a reforma a vapor do metano (steam methane reforming - SMR) é
0 processo mais empregado nas industrias para a obtencdo de Hz. No entanto, nesse
processo h& producdo de CO2 como subproduto indesejavel, além da alta exigéncia
de energia e desativacao do catalisador (XU et al., 2012).

Nesta situacao, a introducédo da captura in situ de CO2 na SMR, ou seja, a
reforma a vapor do metano aprimorada por sorcéo (sorption-enhanced steam methane
reforming - SESMR) é uma alternativa promissora a SMR convencional, pois esse
processo, gracas a subtracdo do CO2, aumenta a conversao sustentavel do metano
(CHa4) em Hz de alta pureza (GIULIANO et al., 2018).

A producéo de hidrogénio com captura simultdnea de CO:2 envolve o uso de
materiais bifuncionais (catalisador / adsorvente), normalmente a base de NiO e CaO,
respectivamente. Nestes materiais, a funcdo do catalisador é acelerar a reagéo,
enguanto que a funcéo do adsorvente é capturar o CO2 (XU et al., 2014).

Apesar do CaO ser amplamente utilizado como adsorvente na captura de COz,
ele apresenta a desvantagem da perda de capacidade apés mdltiplos ciclos de
carbonatagao/descarbonatacéao devido ao efeito da sinterizagdo. De forma a aumentar
a resisténcia a sinterizacao de adsorventes a base de CaO prop&e-se a incorporacao

de materiais inertes (por exemplo, Cai2Al14033 e MgAl204) que s&o uniformemente
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distribuidos entre os graos de CaO para prevenir eficientemente a sinterizagdo destas
particulas (GIULIANO., 2017).

As caracteristicas morfologicas e texturais destes Oxidos sdo de suma
importancia para o sucesso dos adsorventes, as quais podem ser controladas atraves
da metodologia e dos parametros sintéticos (CESARIO et al., 2015). Recentemente,
tem se proposto a obtencédo de 6xidos a partir da pirdlise de Redes Metalorganicas,
0S quais poderiam em tese herdar algumas caracteristicas do precursor
metalorganico, tal como a porosidade (CHEN et al., 2018). Além disso, niquel, uma
espécie metalica normalmente usada como catalisador, pode ser adicionada ao
adsorvente CaO-Cai12Al14033 (XU et al., 2014).

Sendo assim, este projeto tem como foco o desenvolvimento de adsorventes
sintéticos a base de CaO com elevada area de superficie, que apresentem alta
estabilidade de suas propriedades de absor¢cdo de CO:2 apdés multiplos ciclos de
carbonatacao-calcinacdo. Na sequéncia, desenvolver um catalisador ativo para a
reforma a vapor do metano, assim como um material bifuncional
(catalisador/adsorvente) capaz de absorver o CO2 produzido durante a reacdo de
reforma a vapor, e que possa ser facilmente regenerado mantendo uma elevada

eficiéncia.

1.1 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

O continuo crescimento econdmico e populacional tem impulsionado o
aumento das emissfGes antropogénicas de gases causadores do efeito estufa, tais
como o CO:z. Por outro lado, a grande demanda mundial por energia associada a maior
consciéncia a respeito dos problemas ambientais tem impulsionado o
desenvolvimento das chamadas tecnologias limpas. Neste sentido, o hidrogénio tem
sido cada vez mais visto como uma possibilidade energética, devido ao seu baixo
impacto ambiental e alto valor energético, mesmo ele ndo estando disponivel
livremente na natureza (NOH; LEE; MOON, 2019).

A maior parte da producdo mundial de hidrogénio é oriunda da reforma
catalitica a vapor do metano (CHa), principal constituinte do g4s natural. Este processo
apresenta como subproduto indesejado o diéxido de carbono. Dessa forma, um
material 6xido (adsorvente) pode ser usado para capturar e armazenar o CO2 gerado

durante o processo, podendo este CO: ser extraido por decomposicdo térmica
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posteriormente (YAN et al., 2020). Atualmente, tem-se desenvolvido varias pesquisas
sobre a producdo de novos materiais que sejam eficientes na reforma e na captura de
CO: formado durante o processo de reforma (MICHELI et al., 2017, GIULIANO et al.,
2019, GIULIANO; GALLUCCI, 2018).

1.2 OBJETIVOS

Neste capitulo serdo apresentados o0s objetivos gerais e especificos do
trabalho.

1.2.1 Objetivo Geral

Obter adsorventes soélidos para sistemas de captura de CO: a elevadas

temperaturas ou producao de hidrogénio com captura simultanea de COx.

1.2.2 Objetivos especificos

a) Realizar revisdo bibliografica a respeito de adsorventes soélidos usados em
sistemas de producédo de hidrogénio com captura simultanea de COg;

b) Preparar e caracterizar Redes Metalorganicas (Metal Organic Frameworks -
MOFs) sob diferentes condi¢des de sintese;

c) Utilizar MOFs como precursores para obtencao de 6xidos porosos;

d) Consolidar rota sintética barata, rapida e eficaz usando a pirdlise dos
precursores;

e) Sintetizar e caracterizar suportes 6xidos a base de calcio e aluminio a partir da
pirélise de precursores metalorganicos mistos (mixed-MOFs);

f) Impregnar os suportes obtidos com niquel.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo abordados a problematica das emissdes CO:2 e o0s
processos e dificuldades da captura e armazenamento do carbono. Além disso, sdo
discutidos como pode-se aumentar a eficiéncia da captura e do armazenamento e as

rotas sintéticas de obtencéo de materiais para isto.

2.1 EMISSAO DE CO2

Gases de efeito estufa (GEE) sédo gases na nossa atmosfera que possuem a
propriedade de absorver radiacao infravermelha (energia calorifica liquida) emitida da
superficie da terra. Esses gases permitem que 0s raios do sol passem e aque¢cam 0
planeta, mas impedem que esse calor escape da atmosfera para o espago, ou seja,
esses gases sao substancias essenciais para manter a temperatura da terra em niveis

necessarios para manutencao da vida. (MANN, 2019).

Figura 1 - llustracdo esquematica do efeito estufa da Terra

Radiagdo solar
refletida pela Terra
¢ pela atmosfera
(albedo)

Radiagio que atravessa

diretamente a atmosfera
Radiacdo absorvida e

reemitida em todas as diregoes
P pelos gases de efeito estufa e
(A pelas nuvens

g

T T |x|119

Radiagio solar
absorvida pela
superficie terrestre

Fonte: JUNGES et al., 2018.

No entanto, o aumento de GEE na atmosfera devido a atividades humanas,
como a queima de combustiveis fosseis, tem potencializado esse fenbmeno natural,
a temperatura global da superficie terrestre e oceanica em janeiro de 2020 foi a mais

alta em 141 anos, sendo um aumento de temperatura de 1.14 °C acima da média do

século 20 (EARTH'S COg, 2020) (Figura 1).
Uma mudanca climatica apresenta uma série de possiveis impactos ecologicos,

fisicos e & salde, incluindo eventos climaticos extremos (como inundagdes, secas,
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tempestades e ondas de calor); elevacdo do nivel do mar e sistemas de agua
interrompidos (NATIONAL GEOGRAPHIC, 2020). De acordo com a Organizacao
Mundial da Saude (do inglés World Health Organization — WHO) mais de 600 mil
criangas, com menos de 15 anos de idade, morreram por respirar ar poluido em 2016,
sendo que algumas dessas criancas sdo afetadas antes mesmo de nascer (WHO,
2018). Diante disso, a mudanca climatica tornou-se um tdpico importante nas
guestdes ambientais globais. Controlar a emisséo de GEE e proteger o0 meio ambiente
global é uma prioridade importante (MIKAYILOV; GALEOTTI; HASANOV, 2018).

Os GEE compreendem principalmente diéxido de carbono (CO2), metano
(CHa), 6xido nitroso (N20), perfluorcarbonetos (PFC's) e também o vapor de agua.
Entre estes, o CO:2 representa mais de 60% dos GEE (OZTURK; ACARAVCI, 2010).
Portanto, o aumento das emissdes de CO: é a principal causa do aquecimento global.

As emissdes globais de CO2 aumentaram em quase 11,18 %, de 30078,7
milhdes de toneladas em 2007 para 33444,0 milhdes de toneladas em 2017. O uso
de combustiveis fésseis foi responsavel pela emissdo de 35811 MtCO:2 de didxido de
carbono no mundo sendo 464 MtCO: emitidas pelo Brasil (GILFILLAN et al., 2019,
UNFCCC 2019, BP 2019).

Assim, a necessidade de aliviar estes transtornos, levou ao desenvolvimento
de tecnologias mais eficientes e competitivas em termos de custo para capturar e
armazenar o CO2. Recentemente, as tecnologias CCS (CO2 Capture and Storage -
Captura e armazenamento de CO2) atraiu um interesse consideravel como uma opcao
para controlar as emissdes de CO2 (YANCHESHMEH; RADFARNIA; ILIUTA, 2016).
O CO:2 capturado pode ser usado em inumeras aplicacdes, como refrigeracéo,
carbonatacdo de bebidas, limpeza a seco, condicionadores de ar, extintores de
incéndio, técnicas de separacéo e tratamento de agua, etc (HAVRAN; DUDUKOVIC;
LO, 2011).

A Figura 2 indica a participacédo do CCS nos esforgos totais de mitigacao de
GEE para atingir a estabilizacdo de concentracdo em 450 ppm, observa-se que o CCS
é responsavel pela remocgao de cerca de 2,5 GtCO2 em 2030, o que corresponde a
17% do abatimento total (IEA, 2010).


https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido_nitroso
https://pt.wikipedia.org/wiki/Perfluorcarboneto
https://pt.wikipedia.org/wiki/Vapor_de_%C3%A1gua
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Figura 2 - Cenéario mundial de politicas de incentivo ao abatimento da IEA
45+
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Fonte: Adaptado de IEA, 2010.

2.2 CAPTURA DE CO2

A captura de CO2 é 0 processo que tem como objetivo impedir que o CO2
presente nos combustiveis fosseis seja libertado para a atmosfera. Para isso, esse
CO: devera ser isolado e posteriormente armazenado de forma definitiva (AHMED et
al., 2020).

2.2.1 Rotas de Capturade CO2

A captura e armazenamento de CO:2 tornou-se um dos principais recursos na
busca por um ambiente sustentavel e no combate ao aquecimento global. Atualmente,
as principais rotas de captura de CO: podem ser classificadas nas seguintes
categorias: pré-combustdo, pds-combustdo, oxi-combustdo e looping quimico
(FELICE, 2013). Dentre estas, as tecnologias de pré-combustao apresentam, em
geral, os mais baixos custos e 6timo desempenho, além disso, em um contexto mais
amplo de tecnologias energéticas de baixo carbono, a captura de CO: na fase de pré-
combustdo pode estar associada a producdo de H2 via reforma catalitica de
hidrocarbonetos leves, biomassa ou biogas (FELICE, 2013). Nesse sentido, esse foi
0 processo escolhido para ser detalhado a seguir.

2.2.1.1 Pré-combustao

O processo de captura por pré-combustdo baseia-se na remocédo de CO:z de
um gas de sintese composto por CO e Hz (FELICE, 2013). A primeira etapa € o
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processamento do combustivel por gaseificagdo, produzindo-se uma mistura de CO:
e Hz, do qual o COz pode ser recuperado e o Hz aproveitado para produzir energia. A
principal tecnologia de pré-combustao para alcancar esses produtos, consiste em um
ciclo combinado com gaseificacdo integrada (Integrated Gasification Combined Cycle
- IGCC) (AHMED et al., 2020).

Nesse processo, o combustivel é gaseificado usando oxigénio proveniente de
uma unidade de separacao de ar (Air Separation Unit — ASU) em um gaseificador
pressurizado (oxigénio soprado) para produzir o gas de sintese (COz2, H2 e CO). Em
seguida ocorre uma reacao secundéria de deslocamento de gas-agua, onde o CO é
convertido em CO2. Posteriormente, o CO2 é removido do gas de saida e o produto
H2 pode entdo ser queimado em uma turbina a gas, seguido por um processo de
recuperacao de calor e geracdo de vapor, ou pode ser usado em células combustiveis
(Figura 3) (JOHNSSON, 2011, FERON; HENDRIKS, 2005).

Figura 3 - Esquema da rota de pds-combustdo para captura de CO2
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) Fonte: Adaptado de RACKLEY, 2017.
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2.2.2 Técnicas de captura de CO2

Existem diferentes métodos avancados de separacao que sao usados durante
0 processo de combustdo para a separacdo de CO2 do gas de combustdo (LEUNG;
CARAMANNA; MAROTO-VALER, 2014). Esses métodos sdo de absorcéo, adsorcao,
separagao por membrana, criogenia e captura in situ de CO2 (LEE et al., 2013, PIRES
et al., 2011, SAMANTA et al., 2011). Dentre as técnicas utilizadas para esse
processamento de pré-combustéo, grande destaque vem sendo dado a captura in situ
de COa2.
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2.2.3 Capturain situ de CO>

A captura in situ de CO: envolve as mesmas etapas gerais descritas
anteriormente para o processo de pré-combustdo. Vale ressaltar que nesse processo
de captura sao utilizados adsorventes solidos a base de éxido (alcalino terroso), os
guais séo responsaveis pela captura do CO2 (JOHNSSON, 2011).

Os oxidos alcalinos terrosos para captura in situ de CO2 devem possuir:
estabilidade térmica em altas temperaturas de operacdo, capacidade de adsorcao e
cinética de CO2 adequada, facilidade de regeneragcdo do adsorvente, estabilidade
ciclica a longo prazo baixo custo de producdo (YANCHESHMEH; RADFARNIA;
ILIUTA, 2016).

Atualmente, diversos estudos indicam que os adsorventes soélidos de alta
temperatura mais promissores sdo os baseados em CaO. Estes tem atraido muita
atencdo devido a sua alta capacidade de sorcdo de CO:2 e cinética de reacodes
adequada, além de ser, do ponto de vista econdmico, a op¢ado de menor custo, pois
séo facilmente encontrados na natureza nas formas de calcario (CaCOz3) e dolomita
(CaMg(CO3)2) (CESARIO et al., 2013).

O CO:é capturado sob a forma de CaCOs, espécie sélida comum e estavel, de

acordo com a equacéo 1:

Carbonatacéo: CaO) + CO2(q) <> CaCOss) AH298k = -178 kJ/mol Q)

Quando o adsorvente atinge sua conversdo final, ou seja, todo CaO é
convertido em CaCOs, 0 material pode ser regenerado e o CO2 recuperado a partir de
um simples processo de calcinacdo, aumentando-se a temperatura para além da
temperatura de decomposic¢ao do carbonato de calcio (equacéo 2) (FLORIN; HARRIS,
2008).

Calcinacéo: CaCOs) — CaOys) + CO2() AH298x = 178 kJ/mol (2)

Estes materiais devem, entdo, operar em ciclos de carbonatacéo/calcinacao,
seja em leito fixo (processo por batelada) (ORTIZ; HARRISON, 2001) ou em leito
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fluidizado (processo de recirculacdo quimica “looping quimico”) (JOHNSEN et al.,
2006).

2.3 PROBLEMA DA EFICIENCIA DOS ADSORVENTES A BASE DE OXIDO

Apés operar em multiplos ciclos de carbonatacdo e calcinacdo ha uma
decadéncia da reatividade do CaO, pois forma-se uma camada estruturada de CaCOs
em torno do CaO, uma vez que uma certa espessura € atingida, dificulta seriamente
a difusdo de CO:2 para reagir com o nucleo interior. Além disso, a capacidade de
adsorcédo de sorventes a base de CaO decai, pois ha uma diminuicdo na area de
superficie e volume de poros devido a sinterizagdo do grdo de CaO a altas
temperaturas. (WANG et al., 2011).

O esquema da progressédo da sinterizacdo durante o ciclo carbonatacéo e
calcinacdo é mostrado na Figura 4, onde V1 é o volume de poros menor e V2 € o
volume de poros maior. Na Figura 4 (a) tem-se 12 calcinacdo sem sinterizacéo; Figura
4 (b) apos sinterizacdo, distribuicdo de tamanho de poro; Figura 4 (c) apos a
carbonatacdo, poros menores preenchidos; Figura 4 (d) apds a recalcinacdo e

sinterizacdo, poros mais desenvolvidos (SUN et al., 2007).

Figura 4 - Esquema da progresséo da sinteriza¢éo durante a o ciclo de carbonatagéo/calcinagéo
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Fonte: Adaptada de SUN et al., 2007.

O processo de adsorcao quimica de CO2 no CaO geralmente ocorre em dois
estagios, passos cinéticos rapidos e lentos (CESARIO et al., 2013). O primeiro
estagio, que é controlado pela reacdo quimica, ocorrera até que toda a camada de
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carbonato, que circunda o CaO néo reagido, seja concluida. Em seguida, o passo
cinético lento, que é controlado pela difusédo de gas, aparece. Nesta etapa, a camada
de produto, que foi formada durante o primeiro estagio, restringe o acesso do CO:za
locais reativos (SUN et al., 2008). A Figura 5 mostra a diminuicdo da capacidade de

captura de CO2 juntamente com o namero do ciclo, bem como 0s passos cinéticos.

Figura 5 - Peso da amostra vesus o tempo para multiplos ciclos de carbonatagdo/calcinagao
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Fonte: Adaptado de GRASA; ABANADES, 2006.

Alvarez e Abanades (2005) relataram que, para tempos curtos de
carbonatacdo, o efeito de fechamento dos poros ndo € muito importante em
comparacao ao efeito de sinterizacdo, sendo esse o principal fator que leva a reducao

da eficiéncia do CaO na captura de COo.

2.4 AUMENTO DA EFICIENCIA DOS ADSORVENTES A BASE DE OXIDO

Diferentes estratégias podem ser adotadas para prevenir a diminuicdo de
eficiéncia do adsorvente apos operagéo ciclica, tais como otimizagdo das condi¢ges
de calcinacdo (HUGHES et al., 2004), hidratacdo do adsorvente (MARTAVALTZI;
LEMONIDOU, 2008) ou deposicao de 6xido de calcio em um suporte inerte (BRODA;
MULLER, 2012).

A incorporacao de suportes inertes, como oxidos de aluminio, na estrutura do
adsorvente é uma técnica eficiente, usada para inibir a desativacdo do CaO, devido
aos efeitos de sinterizacdo. Assim, misturas do tipo, CaO-CaAl204, CaO-Ca12Al14033,
CaO-CagAlsO1s, podem atuar como adsorventes de CO2 em um maior nimero de
ciclos de carbonatacédo/calcinagdo (CESARIO et al., 2013).

Para que os suportes citados acima funcionem como catalisadores, para

reforma a vapor do metano, o niquel, metal geralmente utilizado nesse tipo de reforma,
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pode ser adicionado ao adsorvente misto CaO-Aluminato de Calcio e este ser usado
como catalisador. O sistema catalitico consiste em niquel (Ni) depositado sobre o

aluminato de calcio e promovido por CaO (GIULIANO et al., 2017).

2.5 PROCESSOS DE GERAGAO DE H:

Dentre todas as fontes de hidrogénio, o biogas, combustivel gasoso com um
contelido energético elevado semelhante ao gas natural, tem atraido bastante atencéo
devido a sua abundancia, pois esse gas é obtido a partir do processo de digestao
anaerobia de compostos organicos (residuos), que produz, principalmente, metano
(CHa), diéxido de carbono (CO2) e material celular (CELPE, 2016).

O metano, principal componente tanto do gas natural quanto do biogas, pode
ser convertido em H: através de reacfes de reforma seca, oxidacdo parcial catalitica,
reforma auto térmica e reforma a vapor. Destes processos, resultam misturas de
hidrogénio e 6xido de carbono (BARROS, 2009).

2.5.1 Reforma avapor do metano

A reforma a vapor do metano €, atualmente, o processo mais amplamente
usado para a producédo de hidrogénio e gas de sintese (CO e H2). Este processo
consiste na reagao entre vapor de agua e metano, gerando o gas de sintese, conforme

a Equacao 3 apresentada a seguir:

CHa + H20 < CO + 3H> AH29sk = 206,2 kJ/mol (3)

A razdo molar produzida neste processo € igual a 3, sendo, portanto, mais
adequada a producgédo de hidrogénio, porém essa € sempre acompanhada da reacéo
de deslocamento gas-agua (WGS) (Equacéo 4) (XIE et al., 2012):

CO + H20 < CO2 + H> AH298k = -41,2 kJ/mol (4)

Apesar de esta rota ser amplamente utilizada, ela apresenta desvantagens na
grande despesa com energia, pois sua reacao global é altamente endotérmica, sendo

necessarias altas temperaturas e pressoes para se obter altos graus de conversao de
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metano (CESARIO et al., 2015). Além disso, a elevada temperatura favorece a
deposicdo de carbono, entdo utiliza-se excesso de vapor d'agua para controlar a
deposicdo de coque, normalmente, utilizam-se razdes molares de vapor/metano
superiores a 2,5 (ARMOR, 1999).

A reforma a vapor € favorecida pela presenca de catalisadores metalicos como
Pd, Pt, Ru, Rh, Ni e Co. Devido a sua abundancia, elevada converséo e baixo custo,
o niquel (Ni) tem sido mais utilizado, embora as reacdes paralelas de formacao de
carbono sejam maiores nesse catalisador (CESARIO et al., 2015).

Sendo assim, se faz necessario o desenvolvimento de catalizadores, a base de
niquel, ativos e seletivos com alta estabilidade térmica. Para alcancar isso, esses
catalizadores sdo suportados sobre alumina e dopados como 6xidos alcalinos terrosos

(CaO) para compensar a acidez da alumina (ARMOR, 1999).

2.5.2 Reforma avapor do metano otimizagéo por adsorcao de CO2

A partir da década de 90, a producéo de hidrogénio com captura simultanea de
CO:2 passou a ser investigada por diversos grupos de pesquisa e € considerada
atualmente uma das mais promissoras tecnologias emergentes de reforma.

Como discutido na secdo anterior, a reacdo de deslocamento gas-agua
(Equagéo 4) produz CO2 como coproduto, sendo entdo necessario a sua eliminagéao
para obtencdo de Hz com elevada pureza, além do mais a emissdo desse gas é um
dos principais contribuintes do aquecimento global. Uma das solugfes consideraveis
€ interceptar o CO2 usando adsorventes solidos a base de CaO, juntamente com
catalisadores de reforma a base de niquel (HARRISON, 2009).

Neste processo, a reacdo de reforma, a reacao de deslocamento gas-agua e a
captura de CO: (carbonatacdo) ocorrem simultaneamente. O processo aproveita o
principio de Le Chatelier que, devido a adsor¢cdo simultanea in situ de CO2 no
adsorvente, resulta numa mudanca do equilibrio termodinamico para a producao de
hidrogénio, aumentando assim o rendimento deste produto (MEYER; MASTIN;
PINILLA, 2014). As reacdes quimicas (5) a (9) envolvidas no processo sdo as

seguintes:

CHa(g) + H20(g) — 3H2(g) + CO(g) (®)
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CO(g) + H20(g) — H2(g) + CO2(g) (6)
CaO + COz(g) — CaCOs3 7)
CHa(g) + 2H20(g) + CaO — 4Ha(g) + CaCOs (8)
CaCOs3 — Ca0O + CO2(9) (9)

Como mencionado anteriormente, apds um determinado periodo de tempo, o
CaO transforma-se totalmente em CaCOs (Carbonatagéo), que pode ser regenerado
e 0 COz2 recuperado (Calcinagéo), operando em ciclos carbonatacdo/calcinacao, essa
operacdo ciclica leva a perda da capacidade de adsorcdo desses Oxidos naturais,
sendo necessario coloca-los em um suporte éxido inerte.

Apesar de importante, a composicao destes 6xidos inertes ndo é o Unico fator
determinante para sucesso dos adsorventes a base de CaO sintéticos, as
caracteristicas morfolégicas e texturais sdo igualmente relevantes. Estas
propriedades estdo diretamente relacionadas ao método de sintese utilizado
(CESARIO et al., 2015).

Trabalhos prévios descrevem a sintese pelo método de precipitacdo, sol gel,
pirélise por spray de chama, combustédo em solugéo, processo de moagem por bolas,
(SUN et al., 2018, GRANADOS-PICHARDO et al., 2020) e mais recentemente, varios
A Autora, ano.es tém reportado o uso de estruturas metalorganicas ou MOFs como
precursores para a sintese de compostos inorganicos, tais como o6xidos, via
decomposicéo por pirélise (LIU et al., 2008, XU et al., 2012, CHO et al., 2009, ZHANG
et al., 2013, SALUNKHE; KANETI; YAMAUCHI, 2017).

2.6 REDES METALORGANICAS

As estruturas metalorganicas representam uma classe de materiais cristalinos
porosos, que resultam da reacdo entre espécies organicas e inorganicas, de forma a
originar uma rede tridimensional cujo esqueleto contém ambas as espécies, onde as
subunidades inorganicas sao conectadas entre si por ligantes organicos (Figura 6)
(FUJITA, 2010).
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Figura 6 - Esquema para a obtencédo de MOFs
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Fonte: A Autora, 2021.

Estas estruturas possuem algumas caracteristicas interessantes, como alta
area superficial, tamanho de poro ajustavel e funcionalidade modificavel, o que as
levam a um lugar de destaque para aplicacdes em catalise, adsor¢ao, separacéo,
estocagem de gases, entrega de farmacos. Mais recentemente, as MOFs vém sendo
usadas como precursores para fabricacdo de materiais 0xidos porosos, devido as
suas composicdes diversificadas e estruturas adaptaveis (SALUNKHE; KANETI;
YAMAUCHI, 2017).

O método de sintese das redes metalorganicas € de suma importancia pois a
escolha destes influenciam na morfologia e na topologia do material final, as MOFs
podem ser obtidas pelos métodos de difusdo lenta, sinteses solvotérmica,
mecanoquimico, eletroquimico, sonoquimico e auxiliado por microondas. Dentre as
rotas mencionadas acima, o método sonoquimico se destaca como uma das
abordagens mais vantajosas para a preparacédo de MOFs, pois a sintese ultrassénica
€ uma abordagem simples, leve, eficiente (alto rendimento, tempo de reacéo curto),

econdmica, reprodutivel e ecologicamente correta (PEREIRA et al., 2020).

2.7 SINTESE SONOQUIMICA

O ultrassom € uma vibragdo mecénica ciclica com uma frequéncia entre 20 kHz
e 10 MHz usado para produzir uma série de fenémenos fisicos no sistema, criando as
condi¢des necessarias para conduzir uma reag¢do quimica. Quando essa radiacdo de
alta energia interage com o liquido ocorre o fenbmeno de cavitacdo acustica
(formacéo, crescimento e colapso de bolhas). As bolhas crescem sob pressao
alternada através da difusédo de vapor de soluto para volume da bolha, e uma vez que
eles atingem seu tamanho méaximo, eles se tornam instaveis e colapsam
imediatamente (o tempo de vida da bolha gira em torno de alguns microssegundos) o

fendbmeno de cavitacdo acustica também gera pontos quentes dentro das bolhas de
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~5000 °C e pressbes de ~500 atm, resultando em taxas de aquecimento e
resfriamento rapidas, a nucleacdo homogénea e acelerada resultam em tempos de

cristalizacdo e tamanhos de particulas menores (BARROS, et al., 2018) (Figura 7).

Figura 7 - Representagdo esquematica da cavitacé@o acustica
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Fonte: Adaptada de BANG et al., 2010.

2.8 PIROLISE DE MOFs E OBTENCAO DO MATERIAL CATALITICO

Além de seu uso direto as MOFs, com diversas arquiteturas e morfologias,
também tém sido utilizadas como precursores sacrificiais muito promissores, atraves
da pirdlise destas, para a preparacdo de uma nova classe de materiais porosos
altamente adaptaveis, como 6xidos metalicos porosos (YAP; FOW; CHEN, 2017,
SILVA JUNIOR et al., 2019).

Os oOxidos derivados da pirélise de MOFs podem herdar dessas estruturas a
porosidade, a morfologia, a composicao e certas propriedades, mas para isso deve-
se ter o controle dos parametros de sintese (por exemplo, atmosfera de gas,
temperatura/tempo, taxa de aquecimento e a quantidade do precursor). Geralmente,
a preparacao destes materiais derivados de MOFs depende principalmente de uma
pirélise sob uma determinada atmosfera (por exemplo, Ar, N2, ar) (Figura8) (CHEN et
al., 2018).

Figura 8 - llustracdo mostrando a fabricacdo de materiais porosos obtidos via pirdlise d
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Fonte: Adaptada de SALUNKHE et al., 2017.
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3 METODOLOGIA

Conforme exposto no capitulo anterior, os atuais processos de armazenamento
do diéxido de carbono enfrentam problemas devido a perca de eficiéncia com o passar
do tempo, sendo necessario a obtencdo de materiais mais resistentes ao efeito da
sinterizacdo apds os multiplos ciclos de carbonatacao/calcinacao.

A metodologia utilizada neste trabalho, pode ser resumida nas seguintes
atividades, sintese de MOFs mistas com Ca-Al; pirélise das MOFs para eliminar a
parte organica e obter os Oxidos; caracterizacdo primeiro das MOFs sintetizadas e

apos a pirdlise caracterizacdo dos compostos obtidos.

3.1 SINTESE DAS REDES METALORGANICAS (MOFs)

Na primeira etapa deste trabalho foram sintetizadas MOFs mistas de calcio e

aluminio. Na Tabela 1 sdo apresentados os reagentes usados na sintese.

Tabela 1 - Reagentes e Solventes

Reagente Férmula quimica Pureza  Fornecedor
Nitrato de célcio tetra hidratado Ca (NOs)3-4 H20 P.A Vetec
Nitrato de aluminio nona hidratado Al (NO3)3-9 H20 P.A Vetec
< . 98% Sigma-
Acido tereftalico (1,4-H2BDC) CsHsO4 Aldrich
Dimetilformamida (DMF) C3sH7NO 99,8% Dinamica
Agua destilada - - -
Trietilamina (TEA) CsHisN 99% Cromoline
- 98% Sigma-
Benzimidazol C7HsN2 Aldrich

Fonte: A Autora, 2017.

As redes metalorganicas foram sintetizadas via método sonoquimico, em um
procedimento tipico, 0,2 g (0,76 mmol) de nitrato de calcio e 0,06 g (0,16 mmol) de
nitrato de aluminio foram dissolvidos em agua destilada e mantidos sob agitacéo
magnética a uma temperatura de 45 °C por 5 minutos (solucdo 1). Em seguida, 0,18
g (1,08 mmol) do precursor do ligante organico (acido tereftalico) e a base organica
(0,24 mL — 1 mmol de TEA ou 0,12 g — 1 mmol de Benzimidazol) foram dissolvidos

juntos em 16 mL (200 mmol) de DMF (solugcéo 2). Com os reagentes totalmente
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dissolvidos, a solugéo 2 foi adicionada a solugéo 1 e mantida sob agitagao por cerca
de 10 minutos.

Esta solucéo final foi entdo, submetida a um processamento ultrassénico em
um sonicador da marca Sonics Vibra-Cell, modelo VC 505 com pulsos fixos de 6 s ON
e 4 s OFF, poténcia de 40 W ou 60 W e tempo total de 15 ou 30 min. Todos 0s
tratamentos ultrassbnicos foram executados usando banho de gelo para evitar o

superaquecimento das solugdes precursoras das MOFs (Figura 9).

Figura 9 - Diagrama ilustrando o procedimento de preparacédo das MOFs mistas via
método sonoguimico
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Fonte: A Autora, 2021.

As amostras preparadas foram recuperadas via centrifugacdo (10 minutos a
uma rotagcdo de 6000 rpm), em uma centrifuga digital modelo CE1161 - 8 T. 15 ML —
centrilab, o procedimento foi repetido por cinco vezes e no intervalo entre as
centrifugacbes as amostras foram lavadas com DMF e agua destilada,
alternadamente. Ao final, as amostras recuperadas foram secas em estufa a uma
temperatura de 75 °C por 1 hora. Foram sintetizadas quatro MOFs mistas variando-
se parametros sintéticos com o propésito de estudar seus efeitos sobre as
caracteristicas estruturais e microestruturais dos pos obtidos. Na Tabela 2 sao

apresentadas as condi¢des sintéticas empregadas.

Tabela 2 - Par@metros sintéticos utilizados na preparacdo da MOFs
Tipo e ordem de adicéo da

Amostras Poténcia e tempo total b N
ase organica.
MixedMOF1 40%-15min TEA
MixedMOF2 60%-30min TEA
MixedMOF3 60%-30min Benzimidazol
MixedMOF4 60%-30min TEA ap6s a solucéo final

Fonte: A Autora, 2017.
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3.2 PREPARACAO DOS COMPOSTOS OXIDOS VIA PIROLISE

A pirélise das MOFs foi realizada em uma mufla da marca EDG equipamentos,
modelo CPU-10P-LCD. Dentre as MOFs produzidas a amostra MixedMOFL1 foi
selecionada por apresentar distribuicdo de célcio e aluminio mais homogénea. Assim,
esta MOF foi reproduzida e a pirélise executada em trés diferentes temperaturas (750,
850 e 950 °C), sendo que para cada temperatura dois periodos de calcinacao foram
testados (2 e 4 horas). Em todos os casos foi empregada uma taxa de aquecimento
constante de 5 °C/min.

3.3 IMPREGNACAO DA MOF COM NI (CATALISADOR)
A impregnacéo foi realizada por via imida usando como precursor uma solucao
de nitrato de niquel dissolvido em agua destilada, contendo 5% do peso final da

amostra.

Figura 10 - Representacao esquematica da impregnacao via imida com niquel

N
N
N
—
M
[

=

Ni(NO,),.6H,0 + Agua Destilada

N
N
N——"
SN——

Mixed-MOF1

Fonte: A Autora, 2020.

A amostra MixedMOF1 foi adicionada a solucdo de nitrato de niquel e a
suspensao resultante mantido sob agitacdo a 110 °C até a completa evaporacédo do
solvente. Entdo o material obtido foi calcinado a uma temperatura de 850 °C por 4

horas (Figura 10).
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3.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras obtidas foram caracterizadas por Difracdo de Raios-X (DRX),
Andlise Termogravimétrica (TG), Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV)
acoplada a Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) e Espectroscopia

no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

3.4.1 Difracéo de raios-X (DRX)

As andlises de difracdo de raios-x pelo método do p6 foram realizadas em um
difratdmetro Bruker D2 Phaser, com radiacdo CuKa (A = 1,5406 A) com filtro de niquel,
na faixa de 20 de 3 a 70° em um passo de 0,02° por segundo, corrente de 10 mA,
voltagem de 30 kV. O equipamento utilizado foi disponibilizado pelo Laboratério de
Materiais Multifuncionais e Experimentacdo Numérica — LAMMEN (EC&T — UFRN).
Os programas usados nas analises e identificacdo das fases foram: Match, Mercury e

as fichas cristalograficas foram extraidas dos bancos de dados COD e CSD.

3.4.2 Espectroscopia de absorcéo naregido do infravermelho (FTIR)

Os espectros no infravermelho foram obtidos a partir de pastilhas com KBr, 16
varreduras, com resolucdo de 4 cm™ na regido de 4000 a 400 cm™. A andlise foi
realizada no laboratério de Materiais Multifuncionais e Experimentacdo Numérica —
LAMMEN (EC&T — UFRN).

3.4.3 Analise Termogravimetrica (TGA)

As andlises termogravimétricas, obtidas para as MOFs, foram conduzidas em
um equipamento Shimadzu DTG-60H, sob ar atmosférico, com taxa de aquecimento
de 5 °C/min. O intervalo da analise foi de 30 até 900°C. O equipamento utilizado foi

disponibilizado pelo Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.

3.4.4 Microscopia Eletronica de varredura (MEV)
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As analises foram realizadas em dois equipamentos: Hitachi, modelo TM3000,
do laboratério de microscopia do Departamento de Engenharia Mecanica da UFPE,
usado para a obtencdo das imagens de MEV das amostras de MOFs com aumento
de 1000x e Tescan, modelo MIRA3 do Departamento de Fisica da UFPE, usado para
obter as imagens dos produtos de pirélise com aumento de 5000x. A composi¢ao

guimica (distribuicdo) foi determinada pelo EDS acoplado ao MEV utilizado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras obtidas através da metodologia descrita sdo analisadas no

presente capitulo.

4.1 CARACTERIZACOES DAS REDES METALORGANICAS

As MOFs obtidas foram caracterizadas pelas seguintes técnicas: analises
térmicas (TG-DTG), difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) e

espectroscopia por energia dispersiva (EDS).

4.1.1 Anélises de FTIR das MOFs

Os espectros de infravermelho das amostras produzidas e também do 1,4-

H2BDC sao apresentados na Figura 11.

Figura 11 - Espectros de FTIR das MOFs produzidas e do 1,4-H>BDC
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Fonte: A Autora, 2017.
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Durante a sintese das Mixed-MOFs ocorre a desprotonacdo da carboxila
(COOH) presente no ligante organico (1,4-H2BDC) produzindo COO" que se liga aos
ions metalicos dissolvidos na solucdo (WU; CHANG; LIN; PENG, 2020). No ligante
puro a banda de absorcdo da cabonila (C=0) no grupo carboxila € observada a
aproximadamente 1674 cm* (BRAZAO et al., 2020).

Nos espectros das MOFs séo claramente identificadas bandas de vibracdo em
torno de 1540-1610 e 1380-1415 cm, referentes aos estiramentos assimétrico
vas(COQO") e simétrico vs(COO") do grupo carbonila do ligante, respectivamente. Este
deslocamento confirma a desprotonacao do ligante e é um indicativo da cristalizagédo
da rede metalorganica (WU; CHANG,; LIN; PENG, 2020).

4.1.2 Andalises de DRX das MOFs

Os resultados das andlises de DRX sdo apresentados na Figura 12. Nos
difratogramas das amostras MixedMOF1 e MixedMOF4 podemos observar picos que
indicam a formagdo de uma uUnica fase, identificada como um polimero de
coordenacao 1D de formula quimica [Ca(1,4-BDC)(H20)z]n (ficha CCDC n° 1582672).
A estrutura se cristalizou no grupo espacial monoclinico P21/c com uma unidade
assimétrica consistindo em um atomo de Ca?*, um anion 1,4-BDC? e trés moléculas
de H20.

Os picos de difracbes observados no difratograma da MixedMOF2 estdo em
boas concordancia com os picos caracteristicos de uma MOF de composi¢éo [Ca(1,4-
BDC)(DMF)(H20).(H20)o,5]n (ficha CCDC n° 1055274). Esta estrutura se cristalizou no
grupo espacial triclinico P-1 com uma unidade assimétrica contendo um atomo de
Ca?* coordenado por anion 1,4-BDC?* uma molécula de DMF e uma molécula de H20,
além de meia molécula H20 para cada duas unidades assimétricas, alocada nos poros
da estrutura.

A amostra MixedMOF3 apresentou baixa cristalinidade, o que € sugerido com
base no alargamento dos picos de difracdo. Este alargamento consideravel também

dificultou a identificacdo da fase correspondente.
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Figura 12 - Difratogramas de raios-X experimentais e simulados
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Fonte: A Autora, 2017.

4.1.3 Andlises de MEV e EDS das MOFs

Andlises de MEV/EDS foram realizadas com o objetivo de estudar a
microestrutura e determinar a distribuicéo relativa de célcio e aluminio nas amostras.
Na Figura 13 sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV das amostras
preparadas, as morfologias exibidas mostram que os parametros sintéticos podem
influenciar de forma significativa a microestrutura dos pés obtidos.

A amostra MixedMOF1 (Figura 13a) € caracterizada por aglomerados mais
porosos constituidos de particulas finas. Por outro lado, nas amostras MixedMOF2 e
MixedMOF4 (Figuras 13b-d) observa-se a presenca de duas morfologias distintas,
particulas menores depositadas sobre particulas de maior tamanho em forma de
bastbes (indicados pelas setas vermelhas) ou de formatos irregulares. Segundo
Chang, Hsu, Wu e Peng (2020), o formato de bastéo é caracteristico da microestrutura
da Ca-MOF e seu mecanismo de formacé&o pode ser explicado usando o crescimento
de fixagao orientado.
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Por fim, na Figura 13c é apresentada a micrografia da amostra MixedMOF3 que
apresenta uma microestrutura constituida de aglomerados mais compactos de

particulas com tamanhos superiores a 100 um.

Figura 13 - Imagens de MEV das amostras
Mixed-MOF1

Mixed-MOF4

Fonte: A Autora, 2017.

Juntamente com as andlises de MEV foram realizadas andlises de EDS, dez
pontos distintos em diferentes regides de cada uma das amostras foram submetidos
a analise elementar, onde foi obtido a porcentagem de Ca e Al presentes nesses
pontos, com isso histogramas com a distribuicdo de Ca/Al foram construidos. Os
resultados séo apresentados na Figura 14.

As amostras MixedMOF1 e MixedMOF2 (Figuras 14a-b) foram preparadas com
diferentes parametros sintéticos: poténcia e tempo de 40% - 15 min e 60% - 30 min,
respectivamente. A amostra preparada com menor tempo e poténcia apresentou uma
distribuicdo elementar mais homogénea. Ja nas amostras MixedMOF2 e MixedMOF3
(Figuras 14b-c) a poténcia e o tempo de sintese foram os mesmos, alterando-se
apenas a base organica.
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Figura 14 - Histogramas da distribuicao de calcio e aluminio em diferentes
regides das amostras
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Fonte: A Autora, 2017.

Observa-se que a amostra sintetizada com benzimidazol apresentou a pior
distribuicdo de Ca/Al. Comparando os histogramas mostrados nas figuras 14b e 14d,
pode-se verificar que a ordem em que a base organica foi adicionada néo influenciou
de forma significativa na distribuicdo dos elementos de interesse.

Dentre todas, a amostra MixedMOF1, preparada com menores tempo e
poténcia de sonicacdo (15 min e 40%) apresentou uma distribuicdo de Ca/Al mais

uniforme, sendo a mesma escolhida para ser reproduzida e calcinada.

4.1.4 Anélise termogravimétrica das MOFs

Andlises termogravimétricas foram realizadas para escolher as temperaturas
de pirdlise. Os resultados obtidos para as quatro amostras, sdo apresentados na
Figura 15.

Os termogramas apresentam méaxima perda de massa até 750 °C, de
aproximadamente 73,8; 70,0; 68,6; 72,6 e 66,4% para as amostras MixedMOF1,
MixedMOF2, MixedMOF3 e MixedMOF4, respectivamente. De maneira mais geral,
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podemos identificar trés processos de perda de massa mais significativos entre 30 e

700 °C, aproximadamente.

Figura 15 - Andlise termogravimétrica das amostras Mixed MOFs
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Fonte: A Autora, 2017.

O primeiro processo, ocorre entre 30 e 150 °C, sendo atribuido a evaporagéo
de moléculas de solvente (Agua e/ou DMF) presente na superficie e/ou no interior dos
poros (WU; CHANG; LIN; PENG, 2020). O segundo processo de perda de massa,
entre 150 e 340 °C, aproximadamente, também pode estar relacionado a perda de
moléculas de solvente estrutural, coordenadas aos céations (MONTEIRO, 2016).

A terceira e mais expressiva perda de massa, observada de 340 °C até
aproximadamente 750 °C, esta provavelmente relacionada ao colapso da rede
metalorganica e a decomposicédo do ligante organico. O aumento da temperatura
acima dos 750 °C deve levar, provavelmente, a decomposicéo total dos compostos

organicos e a formacao dos oxidos de interesse (MONTEIRO, 2016).

4.2 COMPOSTOS OBTIDOS APOS PIROLISE DAS MOFs
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Os produtos de pirdlise obtidos foram caracterizados pelas técnicas de DRX e
MEV.

4.2.1 Anélises de DRX dos produtos de pirdlise

A Figura 16 apresenta os difratogramas de raios-X dos produtos da pirolise
realizada para diferentes tempos e temperaturas. Os resultados obtidos confirmam a

presenca do CaO (ficha COD n° 1011094) para todas as condi¢des testadas.

Figura 16 - Difratogramas de raios-X dos produtos de pirdlise realizadas a 750 °C, 850 °C e
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Fonte: A Autora, 2018.

Nos padrdes de difracdo de raios-X das amostras calcinadas a 750 °C (2h e
4h) foram identificadas as fases intermediarias de calcita, que é polimorfo de CaCOs
(ficha COD n°® 2100992) e hidroxido de calcio Ca(OH)2 (ficha COD n° 7020138), sendo

gue a fase Ca(OH)2 também foi observada em 850 °C/2h, sugerindo a necessidade
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de tempos mais longos de calcinacdo, o que é comprovado pela auséncia desta fase
guando a calcinacao foi realizada em 850 °C/4h.

Nos difratogramas dos produtos de pirélise obtidos a 850 °C (2h e 4h) foram
identificados o aluminato de calcio de composicdo Al7CasOie.45 (ficha COD n°
9011339). Ja para a temperatura de calcinacdo de 950 °C 2h e 4h, houve a
cristalizacao dos aluminatos AleCagO1s e Al14Ca12033 (ficha COD n° 1000039), além
da presencga do CaO livre. O Ca12Al14033 é formado a partir da reagédo soélido-solido
entre CaO e Al20s durante a preparacdo, como mostrado na Eq. 10 (BRODA,
MULLER, 2012).

12Ca0 + 7Al203 — Ca12Al14033 (10)

4.2.2 Andlise de MEV dos produtos de pirélise

Na Figura 17 sdo apresentadas as micrografias dos produtos de pirdlise.

Figura 17 - Imagens de MEV dos produtos de pirélises
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Fonte: A Autora, 2018.
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Observa-se que todas as amostras apresentam aglomerados de pequenos
graos de geometrias e tamanhos irregulares dando origem a uma microestrutura mais
porosa do que a observada na prépria MOF, o que sugere a completa decomposicao
da MOF (HUANG, et al.,, 2021). Além disso, nas micrografias das pirélises com
temperatura de 950°C (2h e 4h) tem-se a presenca de pequenos bastdes fixados em
meio as particulas (indicados pelas setas vermelhas), a formacédo desses pequenos
bastbes esta, provavelmente, relacionada com a temperatura, visto que essa
morfologia ndo € observada nas micrografias das amostras pirolisadas a temperaturas

inferiores a 950 °C.

4.3 ADSORVENTES IMPREGNADOS COM Ni

Os produtos impregnados com niquel foram caracterizados utilizando DRX,

analise quantitativa de fase, MEV e distribuicdo do tamanho de particula.

4.3.1 Anaélise de DRX do produto impregnado com niquel

O difratograma de raio-X do produto impregnado com niquel € apresentado na

Figura 18.

Figura 18 - Difratograma de raios-X do produto 5%Ni+MOF_850°C/4h
impregnado com niquel
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4.3.2 Andlise quantitativa de fase do produto impregnado com Ni

Na figura 19 observa-se a andlise quantitativa de fases, assim como a
quantidade, em porcentagem, de cada fase presente nas amostras impregnadas com

niquel, observa-se que as maiores porcentagens em peso pertencem as fases

desejadas.
Figura 19: Andlise quantitativa de fases realizada pelo método de Rietveld da
amostra impregnada com niquel
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4.3.3 Analise de MEV do produto impregnado com Ni

A micrografia do produto impregnado com niquel é apresentada na Figura 20.

Figura 20 - Micrografias de MEV do prod
5%Ni+MOF_8505C/4hs ¥ =

3

uto impregnado com Niquel.
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Observa-se uma morfologia semelhante a observada nos produtos de pirdlise
mostrado anteriormente, ou seja, pequenos graos aglomerados dando origem a uma

estrutura porosa.

4.3.4 Distribuicdo do tamanho de particula do produto impregnado com Ni

Através da imagem de MEV obtém-se também a distribuicdo do tamanho de
particula (Figura 21), as quais encontram-se, em sua grande maioria, em torno de 150
e 190 nm.

Figura 21 - Histograma da distribui¢éo do tamanho de particulas do
produto impregnado com niquel
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Fonte: A Autora, 2021.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, reportamos a sintese de MOFs mistas a base de calcio e
aluminio via método sonoquimico, utilizando &cido tereftalico como precursor do
ligante organico. As amostras preparadas foram caracterizadas por DRX, FTIR, TGA
e MEV/EDS com o objetivo de estudar os efeitos dos parametros sintéticos nas
caracteristicas estruturais e microestruturais dos pés obtidos.

Os espectros de FTIR indicaram a desprotonacao dos ligantes organicos e 0s
resultados de DRX confirmaram a cristalizacdo de uma estrutura metalorganica,
exceto para a amostra preparada com benzimidazol. Além de mostrar que o método
sonoquimico foi eficaz na obtencdo de MOFs mistas Ca/Al com fase pura. Analises
de MEV/EDS foram realizadas no intuito de estudar a microestrutura e determinar a
distribuicdo relativa de calcio e aluminio nas amostras. Histogramas de distribuicdo
Ca/Al foram construidos e os resultados sugerem que a amostra preparada com
menores tempo e poténcia de sonicacao (40% e 15 min), apresenta a uma distribuicéo
elementar mais homogénea.

As andlises de DRX dos produtos da pirolise indicam a formacdo de fases
intermediarias CaCOs e Ca(OH)2 para temperaturas de 750 °C e 850 °C. Por outro
lado, quando as amostras séo calcinadas a 950 °C estas fases ndo sao observadas.
Assim, se conclui que temperaturas iguais ou superiores a 950 °C sdo necessarias
para promover a cristalizacao do aluminato de calcio. As micrografias dos produtos de
pirélise apresentaram aglomerados de pequenos grdos de geometrias e tamanhos
irregulares resultando na formacéo de poros interconectados.

O DRX do produto 5%Ni+MOF_850°C/4h impregnado com niquel confirmou a
presenca dos oxidos desejados e a micrografia mostrou a formacao de uma estrutura

porosa semelhante a observada nos produtos de pirélise.
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