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RESUMO

As atividades humanas geram efluentes e contaminantes, como surfactantes e
medicamentos, que resultam em um grande aporte de substancias quimicas e seus
metabalitos nos corpos hidricos, além de gases que aumentam o efeito estufa, tal
como o metano. Na literatura ha estudos que mostram a ecotoxicidade dos
surfactantes acido dodecilssulfonato de sédio (SDBS) e cloreto de dodecilpiridinio
(DPC), além de quantidades significativas do medicamento paracetamol (PCT) em
corpos d’agua. Isso € um problema ambiental visto que em muitas cidades ndo ha
nem mesmo tratamento de esgoto disponivel. Com relacdo ao metano uma
alternativa é o biometano, que pode ser obtido pela purificacdo do biogas,
removendo seus poluentes gasosos, que entre muitos processos, a dessulfurizagao
€ essencial. O Brasil, por conta do agronegocio, tem grande potencial no setor de
biometano, podendo aproveitar para unir o tratamento de efluentes orgéanicos a
geracao de energia. Existem varias tecnologias para remocao de poluentes
aquaticos e gasosos, como por exemplo, a adsorgdo, porém, apesar da infinidade
de materiais existentes, a limitacao do seu desempenho possibilita a pesquisa de
novos materiais. Uma classe de material promissor sao as estruturas
metalorganicas (MOFs), pois possuem propriedades superiores aos materiais
convencionais e tém sido estudadas em sistemas de sor¢cao gas-solido e mais
recentemente em sistemas liquido-sélido. O presente estudo visa avaliar de forma
preliminar o desempenho da MOF Fe-TPA em agua para a remogao de paracetamol
e dos surfactantes DPC e SDBS, bem como a remoc¢ao de gas sulfidrico (H2S) de
biogas. A MOF foi sintetizada pelo processo solvotérmico descrito na literatura, com
algumas adaptagdes visando um possivel escalonamento industrial. A
caracterizacdo da MOF foi realizada por DRX, fisissor¢do de N2, FTIR e MEV. O
solido sintetizado apresentou as caracteristicas esperadas, tais como, cor,
porosidade e padrao de cristalinidade. A MOF apresentou limitacbes quanto a
aplicacdo em meio aquoso e elevado desempenhona remogéao de H2S.

Palavras-chave: Efluente; Adsorcao; MOF Fe-TPA; Poluentes; Gas Sulfidrico.
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ABSTRACT

Human activities generate effluents and pollutants, such as surfactants and
medicines, which results in a large contribution of chemical substances and their
metabolites in water bodies, in addition to gases that increase the greenhouse
effect, such as methane. Literature reports studies on the ecotoxicity of the
surfactants and the significant amounts of the drug paracetamol in bodies of water.
This is an environmental problem since in many urban centers there is not even
sewage treatment available. The biomethane, which may be obtained by purifying
biogas to remove mainly H2S and CO2z is an interesting alternative. Due to
agribusiness, Brazil has great potential in the biomethane sector, being able to join
the treatment of organic effluents to the generation of energy. There are several
technologies for removing water and gaseous pollutants, such as adsorption,
however, despite the infinity of existing materials, some limiting features makes it
possible to search for new ones. One class of promising material is metal-organic
structures (MOFs), which presents superior properties in relation to conventional
materials and has been studied in gas-solid sorption systems and more recently in
liquid-solid systems. The present study aims to evaluate in a preliminary way the
performance of the iron- terephthalic acid-based MOF Fe-TPA in water for the
removal of paracetamol (PCT) and the surfactants sodium dodecylsulfonate acid
(SDBS) and dodecylpyridinium chloride (DPC), as well as,in the removal of
hydrogen sulphide (H2S) from biogas. The MOF was synthesized by the
solvothermal process described in the literature, with some adaptations aiming at a
possible industrial scaling. The characterization of MOF was performed by XRD, N2
physisorption, FTIR and SEM. The synthesized solid presented the expected
characteristics, such as color, porosity and crystallinity pattern. MOF presented
limitations regarding the application in aqueous medium and high performance in
removing H2S.

Keywords: Effluent; Adsorption; MOF Fe-TPA,; Pollutants; Sulfidric acid.
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1 INTRODUGAO

Com o capitalismo e a industrializagdo, aumentou cada vez mais a necessidade
de explorar fontes nao renovaveis de energia baseadas em petrdleo e,
consequentemente, aumentou-se a geracao de efluentes. Com o passar dos anos,
isso acarretou em poluicdo atmosférica e da agua, principalmente em paises
desenvolvidos, responsaveis por problemas de saude e problemas ambientais, tal
como a potencializacao do efeito estufa e aumento de residuos, contendo substancias
que devem receber algum tipo de tratamento para que possam ser descartadas em
corpos d’agua.

Com relacédo a poluicdo da agua, efluentes contendo substancias como os
corantes, ions metdlicos, surfactantes e metabdlitos de medicamentos, porém,
requerem o uso de tecnologias mais avangadas que aquelas disponiveis nas Estacdes
de Tratamento, que geralmente por conta do custo envolvido em um processo assim
nao possui tais tecnologias, principalmente em pequenas cidades. Muitos
medicamentos sao utilizados pela populacdo sem a necessidade de receita médica, o
gue resulta em um grande aporte de substancias quimicas e seus metabdlitos nos
corpos hidricos.

Em busca de mitigar os problemas causados pela poluicao atmosférica, tem-se
procurado explorar fontes de energias renovaveis, principalmente para a produgao de
biocombustiveis. As energias renovaveis, tais como aquelas provenientes dos
recursos hidricos e edlicos, sdo importantes e trazem inumeros beneficios, porém, ha
pontos que devem ser considerados. No caso dos recursos hidricos, para a geragao
de energia, € necessaria a construcao de hidrelétricas, o que causa grande impacto

ambiental. Ja para a geracao de energia eolica, nem todos os lugares sao adequados
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para sua implantacdo, além dos impactos visuais e sonoros para os habitantes
préximos, e o impacto sobre as aves do local e migrante.

Uma fonte de energia renovavel promissora que tem sido estudada € o biogas.
Esse tipo de energia pode ser altamente viavel, porque além de prestar servigco
ambiental por tratar efluentes, também pode ser usada como ativo energético. O
biogas pode ser produzido a partir de diferentes substratos orgénicos e para diferentes
aplicagbes. Além de que, a purificagdo do biogas para gerar biometano também
possibilita sua utilizagcdo como combustivel.

Tendo em vista essas problematicas, o desenvolvimento de materiais
modernos e mais eficientes para o tratamento de efluentes em agua e atmosféricos
tem recebido atencado nas ultimas décadas. Neste estudo a proposta é a utilizagao da
tecnologia para adsorgdo, que pode ser aplicada para o saneamento ambiental na
remogao de surfactantes, medicamentos e gas que se utiliza das MOFs (estruturas
metalorgéanicas), que sao sélidos altamente porosos e com propriedades texturais
importantes. O objetivo é testar com poluentes que podem apresentar compatibilidade
com a MOF, no sistema aquoso com os surfactantes cloreto de dodecilpiridinio (DPC)
e o acido dodecilssulfonato de sédio (SDBS) e o medicamento paracetamol (PCT), e

no sistema gasoso o gas sulfidrico (H2S), encontrado no biogas.

1.1 JUSTIFICATIVA

A tecnologia do uso da MOF ainda € insipiente mundialmente, por ter
relativamente poucos anos de estudo sobre sua aplicagao para saneamento ambiental
na adsorc¢ao solido-liquido, visto ser inicialmente analisada para adsorcao sélido-gas.

Outro fator € que dependendo da aplicacao os reagentes para a sintese do material
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pode ser de custo elevado, tornando-se necessario ser estudadas maneiras de
aproveitamento da sintese ou buscar alternativas para viabilizar seu uso. Portanto,
todos os estudos sobre seu desempenho sao bem-vindos para alavancar essa
tecnologia inovadora para a industria. Portanto, estuda-se a possibilidade de se usar

MOF Fe-TPA para adsorver DPC, SDBS, PCT e H.S.

1.2 OBJETIVOS

Este trabalho visa quatro objetivos dentro de um objetivo geral.

1.2.1 Objetivo geral

Avaliar a MOF Fe-TPA como adsorvente na purificacdo de biogas e remocao

de poluentes de agua.

1.2.2 Objetivos especificos

» Sintetizar e caracterizar uma estrutura metalorganica (MOF) de ferro e acido
tereftalico;

» Aplicar modificagées experimentais na sintese do material, como o reator,
visando o escalonamento industrial;

» Estudar a possibilidade de aplicagcdo da MOF produzida para remogao de
poluentes da agua;

» Estudar a possibilidade de aplicacdo da MOF produzida como adsorvente

para purificacdo de biogas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

A revisao da literatura contempla inicialmente explanar sobre a polui¢ao da
agua e do ar e especificar os contaminantes que apresentam compatibilidade com o

adsorvente MOF, mostrando as caracteristicas desse material.

2.1 A POLUIGAO DOS RECURSOS HIiDRICOS E A ATMOSFERA

Com os avancos tecnolégicos, muitos produtos sao fabricados com o intuito
de melhorar o cotidiano. Entretanto, dificimente se analisa como eles serédo
processados e/ou descartados no meio ambiente, para gases na atmosfera e no caso
de efluentes qual sera o efeito posterior nos meios aquaticos. Polui¢cao é definida como
a insercao de qualquer substancia que, devido a sua concentragéo, possa se tornar
nociva a saude e ao meio ambiente. Como poluentes aquaticos os surfactantes e os
medicamentos sdo bem encontrados. E com relacdo a gases, com certeza, embora
tenha outras fontes poluidoras, a queima de combustivel € uma das fontes mais
poluentes (ECYCLE, 2020).

Substancias quimicas como surfactantes sao moléculas anfipaticas que
reduzem a tenséo superficial da agua (tensoativo), interferem na taxa de aeracao e na
taxa de luminosidade nos corpos hidricos. Sdo encontrados como componentes
inertes das formulagcbes de produtos fitossanitarios (agrotoxicos), e detergentes em
geral. Um estudo feito com peixes Hyphessobrycon eques apresenta o risco que 0s
surfactantes anidénicos podem causar ao ecossistema aquatico. No estudo verificou-
se que apoOs a exposicao, os peixes apresentaram aumento do batimento opercular,

com 4 e 24h houve perda da capacidade de arfagem, depois de 48h batimento
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opercular lento e com 72 e 96h, fase de recuperacdo. Apresentando sinais de
intoxicagdo semelhantes para todos os surfactantes testados (CARRASCHI et al.,
2011).

Han e seus colaboradores (2019) estudaram a ecotoxicidade exclusivamente
do surfactante SDBS e alcool graxo-éter de polioxietileno (AEQO) e misturas de
SDBS/AEO individuais. A analise foi determinada usando o ensaio de inibicdo de
bioluminescéncia com Photobacterium phosphoreum. O SDBS mostrou uma
toxicidade consideravelmente maior do que as misturas de AEO e SDBS/AEO
individuais. Imagens obtidas por um microscépio eletrénico de varredura (MEV)
apresentaram a ruptura da membrana bacteriana induzida por SDBS, e a adi¢do de
AEO aliviou o dano. A sequéncia de toxicidade das misturas SDBS/AEO demonstrou
gue a toxicidade dos compdsitos estava relacionada a propor¢ao da mistura e néo a
quantidade de AEO adicionada.

Alguns contaminantes podem ser carcinogénicos ou cumulativos,
responsaveis pela proliferagdo de microrganismos patogénicos, algas ou pela
destruicdo da vida natural e, desta forma, devem ser removidos ou terem seus niveis
de concentracdo diminuidos abaixo dos limites permitidos, como é o caso do
surfactante cloreto de dodecilpiridinio (DPC). Este tensoativo esta presente em
antissépticos e em diversos produtos de consumo humano, servindo de modelo para
os demais surfactantes que possuem anel piridinico em sua cadeia, como mostra a
Figura 1. Em seu estudo Frota (2016) prepara e caracteriza o 6xido de ferro recoberto
com silica mesoporosa modificada com brometo de cetiltrimetil amoénio (CTAB) e
avalia o material quanto a sua capacidade de remover o surfactante DPC em solucao

aquosa. O autor conclui que o material foi capaz de remover 89% do contaminante.
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Figura 1 - Estrutura quimica do DPC

cloreto de dodecilpiridinio— DPC

Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.

Com relagcdo a medicamentos o uso abusivo pela populagcdo, como na
comercializagdo sem a retencao de receita médica, tem resultado em um consideravel
numero de substancias quimicas e seus metabdlitos nos corpos hidricos. Na literatura
ha estudos realizados em corpos d’agua em que foram encontradas quantidades
significativas de medicamentos, entre estes o paracetamol (IANNACONE e
ALVARINO, 2009; ZACARIAS et al., 2017). Esses estudos apresentam os riscos
dessas substancias a saude humana e a incapacidade técnica das estacbes de
tratamento, no que diz respeito ao tratamento especifico da agua, para
descontaminagdo por medicamentos e metabdlitos, uma vez que em muitas cidades
nao ha nem mesmo disponivel tratamento de esgoto.

Além da poluicdo da agua, a poluicdo do ar também é preocupante. E
conhecida como poluicdo da atmosfera a contaminagao do ar por gases, liquidos e
particulas sélidas em suspensao, materiais bioldgicos e até mesmo energia (ECYCLE,
2020; EPA, 2020). Os poluentes atmosféricos podem ser de fontes naturais, como
vulcoes e neblinas, ou fontes artificiais produzidas pelas atividades humanas. Entre os
principais poluentes atmosféricos listados pelo Ministério do Meio Ambiente estao:
aldeidos, diéxido de enxofre, dioxido de nitrogénio, hidrocarbonetos, material
particulado, mondéxido de carbono, ozénio e poluentes climaticos de vida curta (MMA,

2020).
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O tema poluicao do ar vem sendo discutido ha muito tempo, isso porque com
0 uso de energias ndo renovaveis para a industrializagcado, o aumento da polui¢cdo do
ar nos ultimos anos tem crescido cada vez mais. Até mesmo foi tema das
comemoragdes do Dia Mundial do Meio Ambiente, em cinco de junho de 2019, evento
sediado na China. O objetivo foi incitar todos a se unirem em explorar energias
renovaveis e tecnologias verdes, bem como melhorar a qualidade do ar em todo
mundo (ONU, 2019). Esse tema é relevante visto que no mundo, anualmente por conta
da poluicdo do ar, morrem aproximadamente sete milhdes de pessoas, sendo que
quatro milhdes das mortes ocorrem na regido da Asia e do Pacifico. Com isso em
mente, pesquisadores vém aperfeicoando e testando novas tecnologias para tentar
solucionar ou minimizar esse problema de escala mundial (OMS, 2018).

Para tratar a agua quanto a poluentes como os surfactantes e paracetamol,
necessitam o uso de tecnologias mais avangadas do que as geralmente encontradas
nas Estagbes de Tratamento, visto que geralmente, s&o realizados processos simples
para tornar a agua passivel de ingestao (potavel) e os poluentes mais sofisticados
permanecem. Ja uma alternativa para diminuir a poluicdo do ar é reduzir a emissao de
gases poluentes, principalmente pela frota automobilistica, mas que se estende a
outros setores, que em grande parte faz uso de combustiveis fosseis ou mesmo do
gas natural de petréleo (GNP). Nesse cenario entra em questdo o biometano,
substituto do GNP, que vem sendo estudado e produzido a partir de biogas, que para

esse fim precisa ser purificado.
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2.2 BIOGAS

No Brasil, 0 uso energético do biogas vem sendo realizado ha praticamente
50 anos, desde os anos 70, época em que ocorreu a crise energética mundial. Nas
ultimas décadas, o biogas tem sido utilizado como fonte de energia nacional,
principalmente devido ao incentivo do mercado de créditos de carbono, que busca a
reducao das emissdes do metano — principal componente do biogas que é contribuinte
do efeito estufa. Atualmente, o Brasil tem mais de 400 plantas de biogas operantes,
um crescimento de 40% em relagdo ao ano passado, que destinam seu uso para a
producdo de energia térmica, elétrica, mecéanica e producdo de biometano/GNV
(ABIOGAS, 2020).

O biogas é uma fonte renovavel de energia, gerada a partir da digestao
anaerobia de residuos/matéria organica, chamada de substrato. A matéria orgéanica é
degradada por um consorcio de microrganismos resultando na liberagdo de biogas e
producado de digestato, fragdo liquida resultante do processo de biodigestdo. Sua
composicdo em maior porcentagem é de metano (CHs) e em menor quantidade de
diéxido de carbono (CO2), mas podem conter outros componentes (KUNZ;
STEINMETZ e AMARAL, 2019).

Os residuos para tratamento podem ser provenientes de esgoto urbano,
residuo orgéanico urbano, dejetos da produgédo de animais e efluentes de industrias,
como no caso de abatedouro de animais, fecularias, usinas de agucar e etanol, entre
outros. Comumente os residuos sao armazenados em piscinas cobertas por lonas,
embora possa ser tratado em outros modelos de biodigestores (PORTAL

SANEAMENTO BASICO, 2020).
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O biogas proporciona sustentabilidade, sendo a unica energia limpa que
possibilita tratar efluentes, uma necessidade ambiental, principalmente para o
agronegocio brasileiro, e € um ativo energético. Segundo a Associagao Brasileira do
biogas, ele pode suprir até 40% da demanda total de energia elétrica no Brasil e 70%
do consumo Nacional de diesel. Sua produ¢cao vem aumentando, conforme o Grafico
1 apresenta entre os anos 2003 e 2019, mas ainda demonstra enorme potencial de
crescimento no Brasil, visto que sua participacdo na oferta interna de energia no ano

de 2018 representou apenas 0,07% do mercado nacional (CIBIOGAS, 2020).

Grafico 1 - Volume de biogas produzido nas plantas em operagao no Brasil entre 2003 e 2019.
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Fonte: Adaptado de CIBIOGAS. Nota Técnica: N° 002/2010 - Panorama do Biogas no Brasil em
2019. Foz do Iguacu, Abril de 2020.

O biogas pode ser utilizado para producao de energia elétrica, energia térmica
e combustivel. Um ponto relevante € que para sua viabilizagdo e aproveitamento
energeético, faz-se necessaria uma etapa de purificagdo para remogao de substancias
indesejaveis, que sao formadas como coprodutos da digestao, tais como hidrogénio

(H2), vapor de agua (H20), aménia (NHz), gas sulfidrico (H2S) e siloxanos (compostos
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organicos sintéticos ligados a atomos de silicio), entre outros dependendo do

substrato (ABIOGAS, 2020; CIBIOGAS, 2020).

2.3 METODOLOGIAS PARA PURIFICAGAO DO BIOGAS

De forma resumida os processos para purificacdo do biogas, segundo a
CIBIOGAS (Centro Internacional de Energias Renovaveis) e Awe e seus

colaboradores (2017) sao:

Tratamento para retirada de umidade (desumidificagao)

Pode ser feito secagem por condensacéao, absorcao e adsor¢ao.

Tratamento para retirada de gas sulfidrico

e Dessulfurizag&o: ha trés meios de se fazer a dessulfurizagao:
Bioldgico: biolégico percolador;
Injecdo controlada de ar no digestor (Muller et al., 2014).
Quimico: adicdo de compostos de ferro no substrato e filtros com 6xido de
ferro para adsorcao.
Fisico: adsorcdo em carvao ativado e sistemas de adsor¢cdo do gas em

solugdes aquosas ou agua (water scrubbing system), zedlitas, gel de silica ou alumina.

e Biodessulfurizagao: a oxidagao bioldgica aerdbia do gas sulfidrico pode

ser feita por meio de um compressor de ar ou inje¢gao de oxigénio puro, este ultimo &
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0 mais recomendado visto que o nitrogénio é de dificil remo¢ao nos processos de
refino. Neste processo, o acido sulfidrico, por meio de um grupo especifico de

microorganismos, produz enxofre que € precipitado no digestato.

Tratamento para retirada dos siloxanos

Esses compostos organicos sintéticos sdo comuns no biogas de aterros
sanitarios, sdo produzidos a partir da mecanizacao de esgotos domésticos e residuos
sélidos. Por serem de dificil degradacdo nao sado degradados na digestdo anaerdbia.
Como sao ligados a atomos de silicio, na combustao formam didxido de silicio (SiO2),
microcristais abrasivos, que podem se depositar nos equipamentos de geracao de
energia.

Os siloxanos podem ser tratados por adsor¢cao em carvao ativado, método
comercialmente mais usado para remové-los, adsorcdo em aluminio ativado ou silica
gel e absorgdo por solventes organicos, peroxidagao, biofiltragcdo, condensacao

usando nitrogénio liquido e hidrdlise quimica.

Tratamento para retirada do gas carbénico (COz2)

Separando o CO: do biogas aumenta-se a concentracdo de metano,
aumentando também o poder calorifico do gas, ampliando sua capacidade de
estocagem quando comprimido e atendendo as especificacbes para biometano
definidas em cada pais ou regiao, podendo ser usado como gas natural. Ha quatro

formas de tratamento:
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e Adsorgdo com modulagao de pressao
Vantagem: os intervalos de manutengdo dos absorventes sao praticamente
infinitos, desde que o gas bruto ndo contenha enxofre nem vapor de agua.

Desvantagem: as perdas de metano do processo sao relativamente altas

entre 1 a 5%.

e Lavagem por agua
Vantagem: baixo custo e facil processo, visto que o didéxido de carbono é 26
vezes mais soluvel em agua que o metano.

Desvantagem: elevado consumo energético e grandes perdas de metano,

préximo a 1%.

e Separacao criogénica (retificacao, liquefacdo de gases)
Vantagem: fornece o gas com concentracao de metano maior que 99%.

Desvantagem: alto consumo energético.

e Membranas
Baseia-se nas diferentes caracteristicas de permeabilidade dos elementos
quimicos através de filtros de membrana.
O Quadro 1 mostra as principais tecnologias de purificagao do biogas para os

processos citados acima e outros nao detalhados neste trabalho.
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Quadro 1 - Principais tecnologias para purificagdo do biogas.
Sulfeto de Hidrogénio Precipitagdo, absor¢cdo quimica, adsor¢do em carvao ativado,

tratamento biolégico
Siloxanos Resfriamento, absorcdo em mistura liquida de hidrocarbonetos,
adsorgao em carvao ativado, aluminio e silica gel, co-separagao com

sulfeto de hidrogénio

Agua Resfriamento, compressao, absor¢ao, adsorgao
Oxigénio e Nitrogénio Adsorcdo em carvdo ativado, peneira molecular ou membranas
Amoénia Enquanto o gas é seco ou esta no processo de ajuste de poder
calorifico
Particulados Filtro mecénico

Fonte: Adaptado de BORSCHIVER e SILVA, 2014.

2.4 REMOGAO DO HS - RELEVANCIA E PRINCIPAIS METODOS ADSORTIVOS

A producéo de biogas através de digestao anaerdbia geralmente gera sulfeto
de hidrogénio. As concentra¢des podem variar de 100 ppm a 30.000 ppm dependendo
do substrato (BEIL e BEYRICH, 2013). Este gas € téxico para a saude se encontrado
no biogas em concentragées maiores que 5 ppm (KUNZ; STEINMETZ e AMARAL,
2019). Por motivos ambientais, de corrosdo de equipamentos, saude e seguranga, a
remogao do H>S é frequentemente um requisito, principalmente quando o biogas
necessita ter a qualidade do gas natural e é destinado a liberagédo na rede (PAQUES,
2020).

O processo para remogao do H2S esta dividido em duas fases: a primaria, que
reduz os niveis a <500 ppm, podendo chegar a cerca de 100 ppm; e uma secundaria,
a fase de precisao, que ajusta as concentragdes de H2S nas especificacdes e requisi-
tos para injecdo na rede de biogas natural. Nesta ultima podem-se alcancar
concentragcoes menores que 0,005 ppm. Os métodos de dessulfurizacdo podem ainda

ser divididos em métodos internos, quando ocorrem dentro do biodigestor, e externos,
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fora do biodigestor. A Figura 2 apresenta os processos de dessulfurizagao (KUNZ;

STEINMETZ e AMARAL, 2019).

Figura 2 - Processos tecnoldgicos comumente observados para a dessulfurizacdo do biogas.
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_< Fe{OH), e Fe-EDTA (FRARE et al.,

2006))
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Fonte: Adaptado de KUNZ; STEINMETZ e AMARAL, 2019.

Como mostrado na Figura 2 a remogao de H>S pode ser realizada pelo
processo de adsor¢do, mas € recomendado remové-lo previamente, porque sua
presenca pode fazer com que a adsorcao no material se torne irreversivel. Outro fator
a se levar em conta antes do processo de adsorcao € a remoc¢ao de agua, visto que
sua presenca no biogas também pode resultar em saturacédo rapida dos materiais
adsorventes (DIAZ et al., 2010).

O processo de dessulfurizagdo é feito por meio de reatores em forma de
colunas, instalados em série, na linha do biogas, que contém os materiais
adsorventes. Estes reatores operam em etapas diferentes, sendo que na etapa de
adsorcdo dos contaminantes, no caso do H2S, a pressdo gira em torno de mais ou

menos 800 kPa e a dessorcao ocorre pela despressurizagao do leito, permitindo a



27

remogao dos contaminantes e a regeneracao do adsorvente. Os processos de
adsorcdo comumente utilizados s&o o de éxido de ferro e carvao ativado (MUNOZ et
al, 2015)

O processo de adsorcdo com carvao ativado, chamado também de
dessulfurizacdo fina, tem como base a oxidacao catalitica do gas sulfidrico na
superficie do carvao ativado. O carvao ativado pode ser impregnado com &acido
sulfurico (H2SO4) e diferentes sais metalicos como carbonato de potassio (K2CO3),
iodeto de potassio (KI), 6xido de zinco (ZnO) ou permanganato de potassio (KMnO4),
gque sao utilizados para aumentar a velocidade da reacao e melhorar sua capacidade,
visto que combina microporosidade e propriedades oxidativas (RYCKEBOSCH,;
DROUILLON e VERVAEREN,2011; KUNZ; STEINMETZ e AMARAL, 2019). E
utilizado quando a concentragado de gas sulfidrico € de no maximo 200 ppm, porque
acima disso os custos tornam-se inviaveis (CIBIOGAS, 2020).

O processo de adsorcao com oxido de ferro, iron sponge (do inglés “esponja de
ferro”) utiliza uma base soélida, no caso |a de aco ou lascas de madeiraimpregnadascom

oxido de ferro recobertas com limalha de ferro para formar o leito de reagéo

(WELLINGER e LINDBERG, 2005), conforme Figura 3.
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Figura 3 - Esquema de um filtro instalado em série na linha de biogas contendo limalha de ferro como
material adsorvente.

Rebarbas de ferro no processo de oxidagao
Antes Depois

Entrada do

biogas Reator com
bruto

limalha de ferro
como meio
filrante
Fonte: Adaptado de KUNZ; STEINMETZ e AMARAL, 2019.

Aparentemente € um processo simples em que se tem a entrada do biogas
bruto no reator com a limalha de ferro que faz a filtracdo, detalhe de oxidacao da
limalha de ferro no lado direito da figura, liberando o biogas filtrado.

Até este ponto este estudo considerou o0s contaminantes acido
dodecilssulfonato de sédio (SDBS), o cloreto de dodecilpiridinio (DPC), o paracetamol
(PCT) e o acido sulfidrico (H2S). Foram citadas algumas formas alternativas para a
remocgao destes, que tém suas vantagens, mas apresentam também desvantagens,
tanto de manutencdo, regeneracdo e custos, o que faz necessario desenvolver
tecnologias alternativas e viaveis para melhorar, ou mesmo apresentar possiveis
alternativas. Visto que o processo de adsorgédo € utilizado tanto para o estudo de
descontaminacgao da agua e dessulfurizagao, a adsorgao se destaca como meio a ser
estudado de forma mais especifica. Para tanto se faz necessario conhecer melhor
esse processo de adsorcao e o que esta envolvido, que seja pertinente ao presente

estudo.
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2.5 ADSORCAO

Dentre as técnicas disponiveis para remocao de contaminantes de agua ou
misturas gasosas, a adsor¢cao surge como uma das mais versateis. Com relagao ao
biogas, Awe e colaboradores (2017) analisaram em seu estudo o que ha de atual nas
tecnologias de limpeza e atualizacdo de biogas. Com base nos resultados das
comparagoes, concluiram que ‘as tecnologias fisicas e quimicas com base na
absorcao, adsorcdo, reagcao quimica, separagdes criogénicas e de membrana, séao
maduras e capazes de fornecer biometano que atenda ao indice de Wobbe, para a
rede de injecao e utilizacdo de veiculos. Porém, essas tecnologias ainda sao muito
caras, portanto a pesquisa em tecnologias, como os adsorventes, que tenha um
custo/beneficio melhor é viavel.’

A adsorcao € um processo fisico-quimico em que o adsorvato, a espécie
quimica a qual se pretende remover de uma fase fluida, € adsorvido na superficie do
adsorvente, material solido cuja superficie possui alta capacidade para retengédo do
adsorvato, pela acao de forgas fisicas ou quimicas. Dessa forma ocorre a transferéncia
seletiva de componentes da fase fluida para a superficie do solido. Apdsatingir a
superficie, o soluto se difunde até encontrar os seus sitios ativos para efetivara
adsorcao. O processo pode ocorrer em monocamada e multicamadas, uma interacao
superficial, e em sitios ativos no solido adsorvente (ATKINS e PAULA, 2018).

Para ser eficiente, o adsorvente tem de ter capacidade de reter o adsorvato. A
retencdo pode ocorrer pelos mecanismos de fisissorcdo ou quimissorgao,
diferenciados principalmente pela magnitude da interagdo. Em geral, o mecanismo de

fisissorcdo descreve a velocidade com a qual as moléculas do adsorvato séo
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adsorvidas pelo adsorvente. A velocidade dessa reacao de adsorcdo depende de
alguns fatores como a concentracdo da solugéo, estrutura de poros do adsorvente,
natureza do adsorvato, peso molecular, pH, solubilidade e temperatura. A
quimissorgao ja é uma interagdo quimica mais forte e ocorre quando as moléculas,
atomos ou ions se unem a superficie do adsorvente através das ligagdes quimicas
(ligacao covalente) e se alojam em partes que ocasionam uma grande coordenacao
com o substrato (RUTHVEN, 2006).

O processo de dessorgao pode ser considerado como 0 processo reverso da
adsorcao, podendo ser definido como a liberagdo de uma espécie quimica de uma
interface liquido-solida para o meio liquido da solugéo. Este processo € utilizado com
0 objetivo de analisar a possivel reutilizagdo do material adsorvente, como também a
capacidade de recuperacao do adsorvato. Portanto, o processo de adsorgao tem sido
alvo de muitos estudos nos ultimos anos e a investigacdo de novos materiais
adsorventes, tais como as MOFs, tém sido amplamente considerados como

alternativas para o tratamento de agua e gases (KUMAR et al, 2018).

2.6 CINETICA DE ADSORGCAO

Alguns aspectos sdo fundamentais para a compreensdao do sistema de
adsorcao. Entre eles esta a cinética de adsorcao que contribui para entender os
mecanismos envolvidos, como no caso dos sélidos porosos, nos quais o processo de
adsorcao poder ser regulado pela capacidade de permeacao dos poros. Basicamente
no processo ocorre a difusdo externa e interna. A difusdo externa pode ser afetada
pela concentracao do adsorvato e pela agitagdo. Assim, um aumento da concentragao

do soluto pode acelerar a difusdo dos mesmos da solucao para a superficie do solido,
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até a entrada dos poros. A capacidade maxima de adsorcéo € obtida da isoterma de
adsorcao em equilibrio. A difuséo interna (intra-poro), no geral é considerada a etapa
determinante, especialmente no caso de adsorventes microporosos. A Figura 4

apresenta as etapas da cinética de adsorcao (NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 4 - Etapas da cinética de adsorcao.

Difusao |
" intraporo

.:\‘ﬂ'—_, =
Adsorcao dentro do poro
Fonte: Adaptado Nascimento et al., 2014.

Interessante que a figura mostra a difusao através do filme liquido e o que
ocorre dentro do poro no transporte da molécula até chegar ao sitio ativo. A cinética
pode ser estudada considerando um conjunto de resisténcias a transferéncia de
massa no filme (camada limite), no exterior da particula adsorvente (difusdo externa)
e no interior da particula (difusdo no poro). Para o estudo da cinética de adsorgédo sao
utilizados modelos cinéticos que descrevem a interagdo de um adsorvato com a
superficie de um adsorvente. Entre os mais utilizados, estdo os modelos de pseudo-
primeira ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO), Elovich e Difusao Intraparticula

(DIP) (LARGITTE e PASQUIER, 2016).


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0263876216000691#!
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2.6.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

A adsorcao de um adsorvato em meio aquoso sobre um adsorvente pode ser
considerada como um processo reversivel com o equilibrio estabelecido entre a
solucdo e o solido (KUMAR et al., 2010). Lagergren em 1898, presumiu que a
velocidade de remogdo do adsorvato, com o tempo, é diretamente proporcional a
diferenca na concentracdo de saturacdo e no numero de sitios solidos ativos. A
equacao cinética de Lagergren € a mais utilizada para adsor¢cdo de um adsorvato de
solucdo aquosa (JOAO; JUNIOR e VIEIRA, 2018). A Equacdo 1 representa esse

modelo:

ki
log10(ge — q) = logi0qe — 2303 © (Equacao 1)

Sendo:

k= constante da velocidade de adsorgao pseudo-primeira ordem (L min-);

t = tempo de adsorg¢ao (min);

ge € q = quantidade de adsorvato adsorvida (mg g') no equilibrio e no tempo
t, respectivamente.

Esse modelo é limitado porque apresenta bons resultados apenas nos

instantes iniciais do processo de adsorc¢ao.

2.6.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

A forma linear para o modelo de pseudo-segunda ordem é representada pela

Equacéao 2 (SILVA et al., 2016).
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t 1

1
+ — .t (Equacéao 2)
q  ks.q%  qe

ge = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g);
gt = quantidade adsorvida em um tempo t em minutos (mg g'");
k = constante de adsorcao para a pseudo-segunda ordem (g mg! min-1);

t = tempo de agitagdo das amostras (min).

Por meio deste modelo pode-se calcular a quantidade de adsorvato adsorvida

sobre o adsorvente em um determinado tempo de reacdo da adsorcgao.
2.6.3 Equacao de Elovich

A equacédo de Elovich de inicio foi desenvolvida para o estudo cinético de
adsorcao quimica de um gas na superficie de um material sélido. Mas tem sido
aplicada na adsorcao de diferentes espécies quimicas em meio liquido com bons
resultados (NASCIMENTO et al. 2014). Apo6s integracdo e aplicando as mesmas
condi¢cdes de contorno da equagado de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem se obtém a equacao na forma linear, equagao 3:

q= iln(aB) +lint Equacao 3
B B

Sendo que:

a = taxa de adsorc¢éo inicial (mg g-! min);

B = constante de dessorgdo (mg g');

q = quantidade de metal adsorvido por quantidade de biomassa (mg g');

t = tempo.
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O gréfico de (q) e In(t) gera uma reta em que se obtém os parametros a e a

partir do coeficiente linear e angular da reta, respectivamente (RIBEIRO et al., 2017).

2.6.4 Difusao intraparticula

Os modelos cinéticos descritos anteriormente geralmente ndo podem
descrever a adsorcao cinética, entdo o modelo de difusdo intraparticula pode ser
usado. Segundo Weber e Morris (1963) se a difusdo intraparticula € um fator
determinante para a velocidade, a remog¢ao do adsorvato varia de acordo com a raiz
quadrada do tempo (WEBER; MORRIS, 1963 apud JOAQO; JUNIOR; VIEIRA, 2018). O

coeficiente de difusdo intraparticula (kd) € determinado pela Equacao 4.

q = ky; t'2 4 ¢ Equacéo 4

Onde:

g = quantidade de metal adsorvido (mg g*');

t = tempo de agitacdo (min);

C = constante relacionada ao fortalecimento da difusdo (mg g-').

De acordo com a Equacao 4, os valores de kqi (mg g' min-2) e C podem ser
obtidos pela inclinagao e intersecc¢ao da curva do grafico q: vs ty, respectivamente.

Nota-se que os adsorventes comumente utilizados apresentam larga
distribuicdo de tamanhos de poros no interior das particulas adsorventes, e muitos
mecanismos de difusdo tém lugar a depender do tamanho relativo da molécula de
adsorvato em relacdao ao tamanho do poro. Na regido interna do cristal as diferentes

interacdes moleculares entre os varios adsorvatos e a estrutura do microporo, podem
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levar a grandes diferengcas no comportamento cinético das espécies. Nesta regiao, os
efeitos estéricos e interagbes de campo potencial entre a molécula e os canais

microporosos sao dominantes (RUTHVEN, 2006).

2.7 ISOTERMAS DE ADSORGAO E DESSORCAO

O fendbmeno de adsorc¢ao € descrito utilizando-se isotermas ou diagramas, que
descrevem a relagdo da concentracao da solu¢cdo em contato com o adsorvente e a
quantidade adsorvida quando o equilibrio de adsorcao é atingido. Para conhecer o tipo
de interagdo que ocorre entre o adsorvato e o adsorvente, em relacdo a
espontaneidade do processo, as formas das isotermas geradas sao analisadas por
meio de modelos matematicos (SILVA et al., 2016). Os graficos obtidos pelos modelos

de isotermas podem apresentar-se de varias formas, como exemplificado na Figura 5:

Figura 5 - Formas possiveis de isotermas de adsorgéo.

De

Fonte: Adaptado de Moreira, 2008 citado por Nascimento et al., 2014.

Os modelos de isotermas de adsorcao fornecem informacdes importantes,
pois a interpretagcao dessas isotermas, além de descrever como o adsorvato interage

com o adsorvente, em uma determinada temperatura, reflete o possivel mecanismo
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de adsorcao. Os principais modelos para descrever o equilibrio do processo adsor¢ao-
dessor¢ao na interface liquido-solido s&o os de Freundlich, Langmuir e BET (Stephen
Brunauer, Paul Emmett e Edward Teller) (DEBRASSI; LARGURA e RODRIGUES,

2011).

2.7.1 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é seguida quando ocorre o processo de adsorcao
nao ideal, ou seja, quando a adsorcao ocorre em superficies heterogéneas e em
multicamadas (Nascimento et al., 2014). Esse modelo de isoterma descreve a
adsorcao de solutos de uma superficie liquida para uma superficie sélida e assume
que diferentes locais com varias energias de adsorcao estao envolvidos. A isoterma
de adsorcao de Freundlich € a relagcado entre as quantidades de soluto adsorvido por
unidade de massa do adsorvente (ge) € a concentragao de soluto no equilibrio (Ce). A
Equacédo 5 mostra a representacdo da forma linear para o modelo de Freundlich

(KUMAR et al., 2010).

logq =logK + 'logC (Equacao 5)

e f e

Sendo:
de = quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg g' de adsorvente);
Ce = concentragao da solugao no equilibrio (mg L-);

Ks e n = so as constantes de Freundlich.
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2.7.2 Isoterma de Langmuir

No modelo de Langmuir a isoterma relaciona a quantidade de soluto adsorvido
em uma superficie com a concentragdo do soluto na solugdo em termos de
monocamada. Para altas concentra¢des de soluto, a equacgao prediz uma capacidade
limitada pela formagdo da monocamada. A equacao linear deste modelo esta
representada pela Equacéo 6.

1

L + 1 (Equacao 6)

Je dm KLdm Ce

Sendo:

Ce = concentragao da solugdo no equilibrio (mg L-);

ge = quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg g-' de adsorvente);

gm= representa a quantidade maxima de soluto adsorvido para a formacao de
uma monocamada completa (mg g');

KL = constante de adsorcao de Langmuir que esta relacionada a energia livre
de adsorc¢ao.

As constantes na isoterma de Langmuir podem ser determinadas plotando 1/

(ge) versus (1/C) (KUMAR et al., 2010).

2.7.3 Isoterma BET

O modelo BET é a isoterma mais comumente adotada para descrever a

adsorcdao em multicamadas. Admite que se a camada adsorvida inicialmente puder

atuar como substrato para a adsor¢ao de outras camadas, espera-se que a isoterma
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nao apresente saturacao a uma pressao elevada, mas que a quantidade de
adsorvente aumente de forma indefinida. Assim, com o aumento de pressao, as curvas
elevam-se indefinidamente, porque ndo ha limite para a quantidade de materialque
pode ser adsorvido (ATKINS e PAULA, 2008). A equacgao que representa a isoterma

de BET é expressa pela Equacao 7.

_ dm.b. Ce 5
de = (Cs—C ).[1+(b—1) 7] (Equacéao 7)

e Cs

Em que:

ge = quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg g de adsorvente);

gm= representa a quantidade maxima de soluto adsorvido para a formacéao de
uma monocamada completa (mg g1);

b= esta relacionado com a saturacdao em todas as camadas;

Ce = concentracao de equilibrio no fluido;

Cs = concentracao do soluto na saturacao de todas as camadas.

Como visto até aqui a adsorgcédo € um processo que possui uma cinética muito
interessante e que pode ser entendido por meio dos modelos matematicos e
isotermas. Com tais conhecimentos podem-se estudar melhor os materiais

adsorventes e os adsorvatos em questao.

2.8 MATERIAIS ADSORVENTES PARA BIOGAS, SURFACTANTES E PCT:

VANTAGENS E DESVANTAGENS

Os principais materiais adsorventes utilizados para o tratamento do biogas na

adsorcao seletiva de CO2 sobre CHss&o carvao ativado, gel de silica, alumina ativada,
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zeolita e sorventes poliméricos (chamada de adsor¢do PSA - adsorcao do balango de
pressao) (PATTERSON et al, 2011; RYCKEBOSCH; DROUILLON e VERVAEREN,
2011). A vantagem é que este € um ciclo rapido e pode-se obter o biometano com uma
pureza de CH4 de 96-98%, recuperacoes de =98%. A desvantagem sao os custoscom
eletricidade para a compresséao do gas (BEIL, 2009; BAUER et al., 2013b).

Para o H2S os adsorventes mais comuns s&o o 6xido de ferro e carvao ativado.
A vantagem do carvao ativado € alta eficiéncia, concentragdo de H>S < 3 ppm e
estrutura compacta. O problema esta em quando o carvao ativado atinge a saturagao
e perde a eficiéncia em remoc¢ao de H»S, sendo necessario realizar sua troca. Outra
desvantagem é o alto custo de instalagdo e operacdo, além da perda de CH4 no
processo (RYCKEBOSCH; DROUILLON e VERVAEREN, 2011). Para o uso do 6xido
de ferro o investimento é baixo e a operacdo é simples. Mas uma das grandes
desvantagens € a acumulacgao de sulfeto férrico que pode causar ignicdo espontanea
em contato com o ar. Também tem o alto custo de operagcado, por conta da
regeneracao, ja que o processo de regeneragcdo necessita de temperatura em torno
de 450°C, ou a frequente troca dos materiais adsorventes. Além de o processo
produzir poeira téxica (KUNZ; STEINMETZ e AMARAL, 2019).

A adsorcao de agua pode ser realizada em colunas pressurizadas (6-10 bar)
embalado com silica, alumina, 6xido de magnésio ou carvao ativado. Esta tecnologia
requer duas colunas de adsor¢do em paralelo operadas de forma sequencial,
enquanto uma coluna esta em operacdo até a saturacdo a outra estd sendo
regenerada a baixa pressdo (PERSSON, JONSSON e WELLINGER, 2006). Apesar
de seus custos operacionais mais baixos, a adsorcdo de agua requer alto custo de
investimento e uma remocao prévia de poeira e particulas de 6leo (MUNOZ et al.,

2015).
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Para a adsorcdo de siloxanos uma escolha de adsorvente preliminar &
frequentemente recomendada, porque vai depender do tipo de siloxano presente no
biogas bruto (SCHWEIGKOFLER e NIESSNER, 2001). Pode-se usar o carvao
ativado, que pode suportar remogodes de até 95% ao tratar biometano seco, porque a
agua compete pelos sitios ativos e diminui significativamente seu potencial de
adsorcao (RYCKEBOSCH; DROUILLON e VERVAEREN, 2011). Infelizmente, a
desvantagem é o custo elevado com a regeneracao do carvao ativado saturado de
siloxanos em altas temperaturas (PERSSON; JONSSON e WELLINGER, 2006;
ABATZOGLOU e BOIVIN, 2009).

Para os siloxanos tem outros adsorventes como as silica gel que, apesar da
limitagdo em altos teores de umidade como o carvdo ativado, mostrou um
desempenho superior, com eficiéncia de remocao de até 99%, e facil regeneragao
(recuperacao da capacidade de adsorcéo de 95% a 250 °C por 20 min (MUNOZ et al.,
2015). Zedlita e alumina ativada também foram testadas com sucesso, e até mesmo
patenteada (HIGGINS, 2007). Para os siloxanos, com excecao da silica gel, os demais
adsorventes apresentam custos operacionais moderados a altos como resultado da
operagao do processo em alta pressdo, e a necessidade de regeneracdo ou
substituicdo do material adsorvente (RYCKEBOSCH; DROUILLON e VERVAEREN,
2011; SOREANU et al., 2011).

Ja para os poluentes da agua Singh e colaboradores (2018) relacionaram
diferentes tipos de adsorventes sélidos e analisaram os meios para a remogao de
diferentes poluentes. Analisaram adsorventes naturais e nanoadsorventes:
nanomateriais a base de carbono, metal, 6xido de metal e ferrita Spinel,
nanocompositos e polimeros dendriticos. Até mesmo o cimento geopolimérico tem

sido discutido para a remocao de diferentes poluentes de aguas residuais. Apontam-



41

se as vantagens e desvantagens dos adsorventes e as necessidades de pesquisa para
o futuro na area de purificagdo de agua por adsorventes. Fungaro, Yamaura e
Graciano (2010) estudaram a remogao de ions zinco (Zn2*), cadmio (Cd?*) e chumbo
(Pb%*) de solugdes aquosas usando composito magnético de zedlitas de cinzas de
carvao.

Visto os variados adsorventes que podem ser usados para remogao de
poluentes de gases no biogas e da agua, como carvao ativado, zedlitas, silica gel,
nanomateriais, etc., também ¢é importante buscar e aprimorar essas e novas
tecnologias. Neste estudo o material adsorvente em questao é a MOF, uma tecnologia
que ja vem sendo estudada ha algumas décadas e apresenta-se promissora por
apresentar eficiéncia em estudos para remocao de gases € poluentes.

2.8.1 Metal-organic frameworks (MOFS)

As MOFs (em inglés metal-organic frameworks) compdem uma classe de
materiais que apresentam elevado potencial para atuarem como adsorventes.
Pertencem a uma classe de polimeros de coordenagcdo e foram estudadas
inicialmente, de modo restrito, para atuarem na interface gas-sélido, pois o tamanho
reduzido dos poros de varias estruturas conhecidas até aquele momento era ideal para
a separacao de moléculas de alguns gases, como por exemplo, diéxido de carbono,
sulfeto de hidrogénio, metano, entre outras (SOARES et al., 2016; LAVINE, 2013;
RAMOS; TANASE e ROTHENBERG, 2014).

Mais recentemente, porém, algumas estruturas passaram a ser avaliadas
quanto a sua estabilidade em agua e se tem estudado a possibilidade de atuarem na

interface liquido-sélido como, por exemplo, na remocao de espécies quimicas
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indesejaveis na agua. A Figura 6 ilustra o processo de formag¢ao dos polimeros de

coordenacao ou estruturas metalorganicas.

Figura 6 - Processo de formacéao dos polimeros de coordenacgao.

ions metilicos

: : o "%

-

Ligantes orginicos

Fonte: Adaptado de GALACO; LIMAB e SERRA, 2018.

Quimicamente, as MOFs possuem caracteristicas importantes como alta
porosidade, elevada area especifica interna, existéncia de forte interacao metal-ligante
organico, a flexibiidade e capacidade de incorporar funcionalidades
especificas/espécies ativas, presencga de sitios coordenadamente insaturados, sem
alterar a forma da estrutura (ROWSELL e YAGHI, 2004; ZHOU et al., 2008;
HALDOUPIS et al., 2009).

Na sintese da MOF pode-se modular tanto a estrutura porosa quanto as
propriedades eletrénicas do sitio ativo, escolhendo cuidadosamente o ligante organico
ou modificando-o com tratamentos pés-sintese (LAVINE, 2013; RAMOS; TANASE e
ROTHENBERG, 2014). O efeito do tamanho dos ligantes no tamanho do poro da MOF

esta ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 - Efeito do tamanho e/ou ramificacdo dos ligantes no tamanho de poro da MOF.
Aumento do

. a . 1'. & tamanho do ligante
A % ?' —
. A0 s Alargamento
. " " =i ; _.' ;

Presenca de',
substituinte no
ligante N

Diminuicdo do poro

Fonte: Adaptado de GALACO; LIMAB e SERRA, 2018.

O crescimento de pesquisas relacionadas a sintese e aplicacdo de MOFs,
segundo Zhou e Kitagawa (2014), pode ser atribuido aos trés seguintes
desenvolvimentos: avancos na quimica dos aglomerados, maturacdo da sintese
organica pertinente a preparacao de ligantes e modificagcao pos-sintética e melhoria
na determinagao da estrutura.

As MOFs sao materiais cristalinos de grande area superficial e as técnicas de
caracterizagao sao as usuais de materiais com estas caracteristicas. Como sempre ha
preocupacao com a estabilidade da MOF, as técnicas de caracterizagao muitas vezes
sdo utilizadas apdés a sintese e aquecimento e/ou vacuo, para comprovar a
manutencao das propriedades do material (LAVINE, 2013; RAMOS; TANASE e
ROTHENBERG, 2014).

As aplicagbes para a MOF ainda estdo sendo estudadas visto que o seu
desenvolvimento é recente. A alta porosidade das MOFs é uma caracteristica que
mostra grande potencial de aplicacdo industrial, em especial na fabricacdo de
produtos quimicos e na quimica fina, exemplos de tais aplicagdes sdo: estocagem de

gases, purificacao, separacao (MURRAY; DINCA e LONG, 2009), capacidade como
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adsorventes e catalisadores (ALVES et al., 2018), entre outros. Entre as MOFs este

estudo especifica a MOF Fe-TPA.

2.8.2 MOF Fe-TPA

A MOF Fe-TPA é um solido de cor laranja (ANBIA; HOSEINI e SHEYKHI,
2012), tem o acido tereftalico (TPA) como ligante do ion Fe3* e tem sido realizadas
pesquisas com adsorgao de corantes e gases. A sintese da MOF FE-TFA esta na

Figura 8.

Figura 8 - Sintese da MOF Fe-TPA.

HO, 0 Lo puF + Etanol
3 Fe’ -
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Hexahidrato de
cloreto férrico

Fonte: Adaptado de ANBIA; HOSEINI e SHEYKHI (2012).

A estrutura da MOF Fe-TPA pode ser visualizada melhor na Figura 9,
mostrando em forma tridimensional como é o arranjo entre os ions do metal e os
ligantes. Cada estrutura octaédrica, representada na figura por um losango, contém
um atomo de Fe3* central ligado a seis atomos de oxigénio, tendo atomos de carbono
fazendo as pontes entre os losangos. A cada conjunto de trés losangos tem a estrutura

do anel aromatico proveniente do acido tereftalico.
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Figura 9 - Estrutura da MOF Fe-TPA.

Fonte: Adaptado de SUDIK; COTE e YAGHI (2005).

Com base nestes quesitos estruturais interessantes que mostram
caracteristicas importantes deste solido, a MOF Fe-TPA pode ser um possivel
adsorvente para avaliar a adsorgao de poluentes da agua, como os surfactantes DPC
e SDBS, o PCT e o gas sulfidrico, no processo de dessulfurizagdo. Muitos trabalhos
sdo realizados em torno do tema MOF para adsorgéo de poluentes da agua ou gases,
mas nao sao encontrados muitos especificamente com a MOF-TPA, ou mesmo com
ligante Fe.

Anbia, Hoseini e Sheykhi (2012) estudaram a MOF Fe-TPA, chamando-a de
MOF-235, sintetizaram o material hidrotermicamente e investigaram seu uso para a
adsorgcédo dos gases CHs4, H2 e CO2 por medigdes volumétricas. A capacidade de
adsorcao absoluta foi encontrada na ordem de CHs> H>> CO». Atribuiram a alta
capacidade de adsorcao de CHs da MOF-TPA ao alto volume de poros e grande
numero de sitios ativos de metal. Provavelmente ocorre interagao entre o carbono e o
ferro na formacao de uma liga metalica de aco e liberacao de gas hidrogénio. Com
isso sugeriram que este material € um adsorvente potencial para a separagao de CHs

de misturas de gases.



46

Goel e Kumar (2018) estudaram a MOF-TPA, mas com um metal luminescente
térbio, Tb (lll), usando os ligantes 1,10-fenantrolina (phen) e 3,3',5,5'- azobenzeno-
acido tetracarboxilico (Hsabtc), sintetizados por via solvotérmica. No estudo de sorgédo

de gases concluem que os tamanhos dos poros sdo ultra- microporosos (0,4 nm) e
ainda acessivel a N2 e CO2. Essa MOF Tb-TPA ¢ estavel a agua e exibe uma forte
emissdo de fluorescéncia, que demonstra a aplicacdo distinta como um sensor
fluorescente eficiente para a deteccdo de pequenas moléculas de poluentes
organicos, bem como analitos nitro-aromaticos, e suas vantagens o tornamaltamente
viavel para uso pratico.

Estes sdo alguns exemplos da versatilidade da MOF-TPA como adsorvente
microporoso para poluentes. Mostrando assim que pode ter eficiéncia na adsor¢ao dos

poluentes objetos deste estudo.
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3 METODOLOGIA

3.1 REAGENTES E MATERIAIS

Para a realizacao desse trabalho utilizou-se os reagentes e materiais listados
a seguir:
> Acido tereftalico, marca Sigma-Aldrich, pureza 98% TPA, acido benzeno-1,4-

dicarboxilico, massa molar 166,13 g mol-', férmula linear CsHs-1,4-(CO2H)2;

» Cloreto férrico hexahidratado (FeClz*6H20), marca Synth, pureza > 97% (massa
molar 270,3 g mol);

» Solvente N, N’-dimetilformamida (DMF), marca Synth, pureza 99%;

» Etanol anidro marca Synth, pureza > 99%;

» Biogas sintético contendo 7000 ppm de H>S, fornecido pela empresa White
Martins;

» PCT, N-(4-hidroxifenil)etanamida, N-(4-hidroxifenil)acetamida, marca Sigma-
Aldrich, pureza > 98%, massa molar 151,16 g mol’;

> SDBS marca Acros, pureza > 98%, massa molar 348,5 g mol’;

» DPC marca Acros, pureza > 98%, massa molar 283,9 g mol-'.

3.2 SINTESE DA MOF FE-TPA

Para o preparo da MOF Fe-TPA, o procedimento utilizado foi baseado na

metodologia de Haque, Jun e Jhung (2010). Algumas modificacbes foram realizadas

com o objetivo de simplificar a técnica, no sentido de aumentar o rendimento do
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material produzido e melhorar as condi¢gbes experimentais para um possivel processo
industrial no futuro.

Como apresentado no Quadro 2, em um béquer de 1000 mL adicionou-se
5,125 g (0,062 mol) de TPA e 300 mL de DMF. Ap6s completa dissolucdo do TPA,
adicionou-se 5,000 g (0,062 mol) do FeCl3*6H20. Estabelecida a propor¢cdo molar 1:1,
adicionou-se 300 mL de etanol anidro e deixou-se agitando magneticamente durante
15 minutos a temperatura ambiente. Em seguida, transferiu-se todo o conteudo para
um frasco de vidro ambar com capacidade para 1000 mL, dotado de batoque e tampa
rosqueavel, o qual foi acondicionado em estufa (SOLAB SL-102/600) a 80 + 2°C
durante, aproximadamente, 22 h. Observacéo: o frasco de vidro &mbar foi utilizado por
ser o material disponivel com a capacidade volumétrica e vedagado necessaria para o
experimento.

O processo solvotérmico foi interrompido e o conteudo do frasco centrifugado
por, aproximadamente, 10 minutos a 4000 rpm, com clara separagao entre o
sobrenadante e o sélido cor marrom avermelhado formado. O sobrenadante foi
reservado para uma proxima batelada. O sélido formado foi lavado com cerca de 200
mL de etanol anidro e centrifugado por 10 minutos. O etanol utilizado na lavagem foi
reservado. O sodlido lavado foi colocado para secar na estufa a 80 °C por,
aproximadamente, 24 h.

O sobrenadante reservado apos a primeira batelada foi utilizado na segunda
batelada. O procedimento descrito anteriormente, dissolu¢do do TPA e do cloreto
férrico, agitagcdo, acondicionamento na estufa, seguido de filtracdo, lavagem e
secagem, foi repetido duas vezes, sempre utilizando a mistura de solventes

recuperada da etapa anterior, sem adi¢cao de solvente fresco, e sempre mantendo a
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relacdo molar TPA: cloreto férrico igual a 1:1. Nesse primeiro ciclo foram preparadas
as fracdes A1, A2 e A3.

Um segundo ciclo de sinteses foi realizado para duplicar a quantidade de
material obtido no primeiro ciclo. Novamente, a mistura de solventes foi reutilizada em
um total de trés bateladas. Nesse segundo ciclo foram preparadas as fragoes B1, B2
e B3.

Todas as fragées do material seco a 80 °C foram maceradas com gral e pistilo,
acondicionadas em capsulas de ceramica e submetidas ao tratamento térmico em
forno do tipo mufla a 250 °C durante 4 h para a remoc¢ao do remanescente de solvente
e para desobstruir os poros da MOF. O Quadro 2 mostra as etapas de sintese da MOF

Fe-TPA em fluxograma.

Quadro 2 - Sintese da MOF Fe-TPA.

~
) _ Realizou-se a
Adicionou-se 5,125 Secou-se o sélido em dissolugao do TPA e
g (0,062 mol) de estufa por, aprox, 24 h. do FeCls, agitou-se,
TPA e 300mL de acondicionou-se em
DMF L estufa
S
f 1 a N
) Reservou-se o Filtrou-se, lavou-se
Adicionou-se 5,000 sobrenadante; lavou- e secou-se duas
g (0,062 mol) do se o solido com 200 vezes gerando-se as
FeClz*6H.0 mL de etanol anidro; fracoes A1, A2 e A3
centrifugou-se por 10 \ J
s min
. -/ 7 ~
~
Novo ciclo de sintese
Adicionou-se 300 . e reutilizacdo do
mL de etanol anidro Centrifugou-se sobrenadante gerando-
se as fracoes B1, B2 e
J B3
f . ) \. J
" Transferiu-se para
Deixou-se agitando um frasco de vidro e
magneticamente acondicionou-se em L
durgnte 15 min. a estufa a 80 + 2 °C Caracterizacdo MOF
Tamb por 22 h.
J . J

Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.
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3.3 CARACTERIZACAO

A caracterizacao da MOF foi realizada com a utilizagcao de diferentes técnicas.
Uma breve descricdo dos objetivos de cada técnica e os parametros utilizados para a
caracterizacao da MOF é feito a seguir.

As medidas de difratometria de raios X de pé (DRX) foram realizadas para o
monitoramento da cristalinidade do material, bem como para o acompanhamento do
surgimento de outras fases cristalinas. Essas medidas foram realizadas em um
equipamento Rigaku Ultima IV operando a 30 kV e 40 mA, com fonte de radiacao de
cobre (Cu-Ka) e comprimento de onda A = 0,15418 nm. Os dados foram coletados de
2 a 60° (20) a uma taxa de aquisicdo de 2° min-'. As amostras foram dispersas
homogeneamente sobre um amostrador de vidro. O equipamento € de
responsabilidade da Universidade de Guadalajara — México, e as analises foram
realizadas pelo Professor Doutor Gregorio Guadalupe Carbajal Arizaga.

O pico de difracdo mais intenso é utilizado para prever a distancia entre planos
cristalograficos consecutivos. Por meio da equacgéo de Bragg (Equacao 8) é possivel

calcular a distancia.

stene :1’17\‘ Equagéo (8)

Onde:

d = distancia interplanar;

6 = angulo de espalhamento;
n = um numero inteiro; e

A= comprimento de onda dos raios X incidente.
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Para a equacdo de Lo e seus colaboradores (2018) descrevem como essa

equacao se aplica:

“Em principio, os raios X irradiados sao espalhados pelos elétrons ao redor
de um atomo. Em angulos 26 baixos, o fator de espalhamento para um atomo € quase
proporcional ao nhumero de elétrons. Portanto, os atomos leves sao dispersores de
raios X fracos, enquanto os atomos pesados sao dispersores de raios X fortes. Em
contraste, em angulos 26 altos, o fator de espalhamento diminui rapidamente por
causa da interferéncia parcial dos raios X longe do angulo de incidéncia do feixe.
Assim, ha uma diminui¢c&o geral da intensidade do pico de Bragg.” (LO; YE e TSANG,
2018)

As analises de fisissorcdo de gas nitrogénio (N2) para a area especifica,
tamanho e volume de poros foram realizadas empregando um analisador
QUANTACHROME® Nova 1200, por meio da sorgao de nitrogénio, sendo os dados
de area especifica calculada a partir do modelo de BET, e o volume e tamanho de
poros determinados pelo modelo de BJH. As amostras dos materiais foram aquecidas
sob vacuo a 120 °C por 4h e, posteriormente, submetidas a sor¢do de nitrogénio. As
analises foram realizadas pela mestranda Luciane Effting, na Universidade Estadual
de Londrina, com a autorizacédo do Professor Doutor César Ricardo Teixeira Tarley.

A imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foram registradas
em um microscopio FE-SEM (TESCAN), modelo Mira 3 LMU, BRNO, Kohoutovice,
Republica Checa. O equipamento encontra-se sob responsabilidade da Universidade
de Guadalajara - México, e as analises foram realizadas pelo Professor Doutor

Gregorio Guadalupe Carbajal Arizaga.
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As medidas de espectroscopia vibracional no infravermelho (FTIR) foram
realizas em um equipamento Perkin-Elmer modelo Frontier na faixa de 400 a 4000 cm-
1. As amostras foram maceradas juntamente com brometo de potassio (KBr) e os
espectros foram coletados com resolugdo de 4 cm' e acumulagdo de 32 scans. As
analises foram realizadas na Universidade Tecnolégica Federal do Parana, Campus
Medianeira, sob a supervisao da Professora Doutora Renata Mello Giona.

A amostragem do biogas apos o equilibrio foi realizada com seringa
GASTIGHT® e injetando-se 250 pL de amostra em cromatégrafo a gas com detector
de condutividade térmica (GC-TCD) (Perkin Elmer, modelo Clarus 680). Foi utilizada
uma coluna empacotada Plot Q, tendo como gas de arraste gas hélio a uma vazao de
30,0 mL min-' e uma rampa de aquecimento que permaneceu numa temperatura de
32 °C nos 3,5 minutos iniciais, aumentada de 32 2C até 100 2C numa taxa de 20 °C
min!, ao chegar em 100 2C permaneceu nesta temperatura por mais 2 min. O
equipamento foi disponibilizado pelo Professor Dr. llton José Baraldi, da UTFPR
campus Medianeira.

Para as medidas espectrofotométricas, utilizou-se um espectrofotbmetro de
UV-Vis da marca Agilent Technologies modelo Cary 60 UV-Vis disponivel na UTFPR
Campus Apucarana, na faixa de 200 nm a 400 nm, essa limitagao na faixa de estudo
ocorreu porque inicialmente foram realizadas as medidas em todas as faixas, mas nas

demais nao foram observados espectros.

3.4 AVALIACAO DA MOF FE-TPA EM MEIO AQUOSO

A MOF Fe-TPA foi avaliada em meio aquoso para conhecimento da sua

estabilidade e possivel capacidade de remogao de poluentes em agua. Apos os testes
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com o paracetamol e os surfactantes foi feita uma segunda avaliagdo do material em
agua. Foram feitas trés solugdes utilizando massas em torno de 10, 20 e 30 mg de
MOF Fe-TPA em 30 mL de agua destilada cada uma, respectivamente, filtradas em
filtro-seringa de nylon 0,20 um e coletado em tubos de polipropileno cénicos de 15 mL.
As aliquotas foram analisadas por espectroscopia eletrénica na regidao do ultravioleta.
As concentragdes das solugoes de testes foram preparadas em base experimental
estipuladas pelos autores. Nos testes em meio aquoso foram considerados o farmaco
paracetamol (PCT) e o surfactante acido dodecilssulfonato de sédio (SDBS), ambos
compostos representativos das classes de poluentes farmacos e surfactantes.
Também foi realizado teste com o reagente DPC para comparagao dos resultados. Os
ensaios em meio aquoso com PCT e SDBS foram conduzidos com a construgao de
uma curva de calibragcdo em agua destilada.

Para o PCT foram preparadas quatro solu¢des pela diluicdo da solu¢ao padrao
9,92x10* mol L. As solugdes utilizadas para a curva de calibragdo foram nas
concentragdes de 5,0, 7,5, 12,5, 25,0 ppm; foram realizados testes também com as
concentragodes de 50,0, 75,0, 100,0 e 150,0 ppm, mas a banda do espectro extrapolou
a faixa de absorbancia utilizada, por isso foram desconsideradas. A solu¢ao padrao
foi preparada pela dissolucao de 150 mg de PCT, seco em estufa a 100°C durante 2h,
em agua destilada em balao volumétrico de 1000 mL. O comprimento de onda maximo
foi determinado em A = 241 nm.

Para o SDBS foram preparadas cinco solucdes pela diluicdo da solucao
padrdo 1,00x10“ mol L-'. As solugdes utilizadas foram seis contando com a solugcéo
padrdo de 1,0x104mol L', 8,0x10-> mol L-1, 6,0x10-> mol L-" e 4,0x10-> mol L1, 2,0x10-

5mol L1 e 1,0x10° mol L' A solugdo padrao foi preparada pela dissolucdo de 34,24
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mg de SDBS em agua destilada. O comprimento de onda maximo foi determinado em
A =223 nm.

Para o DPC foram preparadas quatro solugdes pela diluicdo da solugao
padrdo 5,00x10# mol L-'. As solucgdes utilizadas foram cinco contando com a solugéo
padrdo de 5,00x104 mol L, 1,0x104 mol L1, 5,0x10-> mol L', 1,0x10- mol L' e 5,0x10
®mol L-'. A solugdo de DPC foi preparada pela dissolucdo de 28,40 mg de DPC em
agua destilada. O comprimento de onda maximo foi determinado em A = 259 nm.

Para os testes de remocao de poluentes da agua utilizou-se um agitador
orbital, marca SOLAB, modelo Incubadora SHAKER SL-222, com agitagdo de 200 rpm
e temperatura 30°C. Para os experimentos de adsorcéo, pesou-se 10 mg da MOFFe-
TPA em frasco de polipropileno de 50 mL e adicionou-se 30 mL de solu¢cdo aquosa
contendo PCT, SDBS ou DPC na concentracao desejada. Apds o tempo de agitacao,
aproximadamente 9h30min, o sobrenadante foi filtrado em filtro-seringa de nylon 0,20
pm e coletado em tubos de polipropileno conicos de 15 mL. As aliquotas foram
analisadas por espectroscopia eletrénica na regido do ultravioleta. Foram realizados
testes com massas de 20 e 30 mg de MOF, mas como apresentaram resultados
parecidos com os de massa de 10 mg, nao foram considerados relevantes para serem

discutidos.

3.5 PURIFICACAO DO BIOGAS

O material preparado MOF Fe-TPA foi avaliado na remogao do H2S do biogas,
como apresentado no Quadro 3. Os testes foram realizados pelo mestrando Eduardo
Ziglioli, sob a supervisao do Professor Doutor llton José Baraldi, da UTFPR Campus

Medianeira.
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Pesou-se de 0,0022 g, 0,0041 g e 0,0088 g da MOF Fe-TPA, sem tratamento
prévio, em frascos do tipo vial de vidro e, em seguida, adicionou-se de 20 mL a 100
mL de biogas sintético. O contato entre o sélido e o gas foi garantido por agitagdo
manual e repouso. Apds o tempo previsto para o desempenho maximo da MOF Fe-
TPA, uma aliquota da mistura de gases resultante foi retirada e analisada por
cromatografia. O mesmo procedimento foi realizado com o biogas padrdao, mas sem
adicdo do material adsorvente, e esse foi analisado por cromatografia para quantificar
as espeécies, considerando a presenga de oxigénio e nitrogénio durante o processo
(experimento controle). A MOF Fe-TPA saturada foi submetida ao tratamento térmico
visando sua regeneragao.

O Quadro 3 ilustra as etapas da avaliagdo na remocao de acido sulfidrico do

biogas para a purificacao.

Quadro 3 - Purificagdo do biogas.

Analisou-sa

Pesou-se de

Adicionou-se

aliquota da

Agitou-se

20 mLa 100 manualmente e a MOF Fe-
mL de biOgéS repouso TPA saturada
sintético para
regeneracao

Analisou-se o

0,01ga0,5g mistura de biogas padréo
da MOF Fe- gases por
TPA resultante por cromatografia
cromatografia

Tratou-se
termicamente

Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ASPECTOS DO PROCESSO SOLVOTERMICO E DA MOF PRODUZIDA

A MOF Fe-TPA foi preparada pelo método solvotérmico com modificagdes
significativas em relagao ao reportado por Haque, Jun e Jhung (2010). As principais
modificagdées foram 0 aumento da relagdo massa de reagentes/volume de solventes e
o reuso dos solventes em trés bateladas consecutivas.

O primeiro aspecto importante da metodologia utilizada é o nivel de
rendimento massico da sintese da MOF Fe-TPA por meio do processo solvotérmico.
A Tabela 1 mostra as massas dos reagentes, a razdo massica MOF Fe-TPA/TPA e as
massas dos produtos em cada batelada. O esperado era que todo o TPA e todo o
Fe(lll) fossem consumidos durante a sintese, por terem sido colocados em
quantidades equimolares no meio da reacao, assim, para um rendimento de 100%,
deveriam ser totalmente incorporados a estrutura da MOF. Por outro lado, demais
fatores experimentais poderiam ter ocasionado o aproveitamento parcial dos

reagentes durante a sintese.
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Tabela 1 - Massas de reagentes e produtos obtidos.

Batelada TPA FeCl; 20 4 Razdo massica Massa de MOF

(9) (9) (MOF/TPA) (9)
Al 10,2 16,6 1,22 12,5
A2 2,90 4,60 2,04 5,92
A3 2,02 3,22 3,38 6,82
B1 10,2 16,5 1,47 15,0
B2 1,3 2,16 3,81 4,96
B3 2,79 4,45 3,21 8,96

Condicoes experimentais: no primeiro ciclo de cada batelada utilizou-se 300 mL de DMF e 300 mL
de etanol. A razdo molar Fe:TPA das bateladas foi mantida em 1:1.

Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.

A Tabela 1 mostra que a massa de MOF obtida nos reciclos A2, A3 e B2, B3
foi menor que na primeira reacao de cada ciclo (A1 e B1, respectivamente). Observa-
se que a relacao massica MOF/TPA aumentou de A1 para A3 e de B1 para B3,
indicando que nem todos os reagentes foram aproveitados para a sintese da MOF em
cada batelada, ou seja, as condigdes experimentais modificadas do processo
solvotérmico ndo foram adequadas o suficiente para permitir a conversao dos
reagentes no produto. Isso refletiu na necessidade de dissolugdo de menores massas
de TPA e FeCl3*6H20 nas bateladas em que se reutilizou os solventes. Mesmo assim,
foi possivel reutilizar os solventes DMF e etanol para a producao de mais MOF.

A Figura 10 mostra o frasco utilizado como reator com a formagao do sélido
no fundo do frasco, o aspecto da MOF durante a secagem e apés a maceracgao. Apesar
da menor capacidade de dissolugdo de TPA e FeCl3*6H>0O na mistura de solventes
para reciclo, a mistura de solventes DMF e etanol pode ser reutilizada em, pelo menos,
duas novas bateladas. Uma terceira batelada foi realizada, mas esse resultado nao foi

computado, porém indicou claramente que a mistura de solventes
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pode ser utilizada em varias bateladas consecutivas. No caso de um scaling up
industrial, isso seria fundamental para viabilizar a producdo da MOF, pois o solvente

DMF possui custo relativamente alto.

Ty 2
ColunadeMOF P T e S8 : g’
produzida P d iﬁ,_ L iy S W - a - .

Coluna de MOF-TPA produzida em reator de vidro pal';é secagem em stufa. 2) MOF-TPA seca
macerada armazenada em frascos de polietileno.
Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020

A Figura 10 mostra o reator de vidro em que o sobrenadante, que ficou acima
da coluna de MOF produzida depois do tempo de repouso, apresentou aspecto incolor,
mas pode ser que o sobrenadante tivesse um pouco de material particulado em
suspensao, até mesmo proveniente do momento da retirada do sobrenadante. Apds a
secagem, a MOF Fe-TPA foi tratada termicamente, esse procedimento é indicado ser
realizado em materiais porosos, levando em conta o ponto de evaporagdodos materiais
reagentes da sintese, também possivel umidade retida pelo material ea temperatura

de estabilidade do material MOF Fe-TPA.



59

Considerando que a literatura reporta que esse tipo de MOF ¢é estavel a
temperatura de até 300°C (RAMOS; TANASEB e ROTHENBERGB, 2014), para
garantir a estabilidade da MOF Fe-TPA e a desobstrucdo dos poros por qualquer um
dos reagentes e umidade, manteve-se a temperatura em torno de 250 °C. A Figura 11

mostra o tratamento térmico ao qual a MOF foi submetida.

Figura 11 - Tratamento térmico aplicado a MOF Fe-TPA para remocéao do solvente remanescente
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Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020

Com o tratamento térmico a MOF Fe-TPA perdeu, aproximadamente, 20% de
sua massa. A perda de massa provavelmente foi devido aos solventes presos nos
poros do material, principalmente o DMF, o qual apresenta menor volatilidade que o

etanol e nao deve ter sido removido por secagem em estufa a 80°C.

4.2 CARACTERIZACAO DA MOF FE-TPA

A caracterizacdo por técnicas analiticas foi realizada por FTIR, DRX,

fisissorgao de nitrogénio e MEV.



60

A Figura 12 mostra o resultado da analise realizada por meio da
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR). Para comparagdo a Figura 13 mostra a espectroscopia do ligante acido
tereftalico, disponibilizado por Matos e Couceiro (2007), em sua pesquisa sobre
hidrolise e degradacao catalitica de residuos poliméricos de PET obtiveram que a
despolimerizacao do PET resultou nos monémeros de acido tereftalico e etileno glicol.
Caracterizaram as fracdes solidas pela analise comparativa com o da literatura, dos
respectivos espectros de IV obtidas da despolimerizagdo com hidréxido de sédio
(NaOH), que indicaram se tratar do acido tereftalico majoritario e outro composto com

grupo OH (3448 cm) provavelmente de residuo de acido remanescente da

dissolucao.
Figura 12 - Espectro de FTIR da MOF Fe-TPA.
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Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.
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Figura 13 - Espectro de IV da fragdo solida obtida da despolimerizacdo com NaOH.
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Fonte: Matos e Couceiro (2007)

Como mostra a comparagdo dos espectros, o0 espectro determinado
apresentou as principais bandas e frequéncias em numeros de onda correspondentes
ao esperado para esse tipo de MOF, sendo os principais em 541, 745, 819, 1042,
1386, 1600 e 2970 cm' (ASHEGHHOSSEINI, A.; ZOLGHARNEIN, J., 2020).

As ligacoes ferro-oxigénio (Fe-O) apresentaram bandas intensas na regiao
de 541 cm!, atribuidas as vibragdes da interacdo do ion Fe (lll) com o atomo de
oxigénio dos grupos carboxilato do agente estruturante TPA. A banda centrada em
745 cm! pertence as vibragdes C-H do anel aromatico do TPA. A banda de alta
intensidade em 1386 cm* foi atribuida ao estiramento vibracional simétrico dos grupos
carboxilato.

Os carboxilatos apresentam diferentes modos de coordenagao ao centro
metalico, sendo os mais comuns do tipo monodentado, quelato e em ponte. Fazendo
o calculo da diferenga entre os estiramentos antissimétricos e simétricos do grupo

carboxilato pode-se inferir o modo de coordenacao entre o ion metalico e o acido
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carboxilico, se a banda préxima a 1600 cm', o calculo resultaria em 214 cm,
sugerindo uma coordenagao monodentada. Como o acido tereftalico para formagao
do sélido cristalino alaranjado caracteristico dessa MOF deve cooordenar ao centro
metalico Fe (lll) do tipo ponte, a pequena banda em 1600 cm' ndo pode ser um
estiramento antissimétrico do grupo carboxilato, mas pode indicar a frequéncia de
absorcdo de solvente DMF, que é caracterizada por vibragdo de C=0 em 1656 cm-',
(ASHEGHHOSSEINI e ZOLGHARNEIN, 2020).

As bandas em 1386, 1600 e 2970 cm' também podem ser atribuidas aos
estiramentos dos grupos carboxilicos, visto que &acidos carboxilicos apresentam
bandas do grupo C=0 entre 1730 e 1700 cm-', em &acidos carboxilicos alifaticos
simples na forma dimérica. Se ocorrer conjugagao com um C=C ou um grupo fenila,
essa banda pode ser deslocada para frequéncias mais baixas. Entre 3400 a 2400 cm-
T aparece uma banda larga do estiramento O-H, que esta centrada em 3000 cm' e
encobre parcialmente as bandas de estiramento C-H.

A banda pouco intensa na regido de 2970 cm-' também é tipicamente atribuida
a estiramentos vibracionais de ligagbes CH ou CH2, como as existentes no solvente
etanol. Porém, como o tratamento térmico realizado deve ter sido suficiente para
eliminar solventes volateis, esse conjunto de bandas de baixa intensidade foi atribuido
aos estiramentos vibracionais dos grupos hidroxila, ligado as carbonilas do TPA
(FONSECA et al., 2014). Apesar disso, a intensidade dessas bandas foi relativamente
baixa, o que foi considerada uma confirmagcdo da desprotonagdo praticamente
completa do TPA e ocorréncia de polimerizagdo para formacdo da estrutura
metalorganica (BENNABI e BELBACHIR, 2017).

A Figura 14 mostra o difratograma de raios X obtido para a MOF Fe-TPA

produzida.
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Figura 14 - Difratograma de raios X da MOF sintetizada.
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Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.

Os principais picos de difracdo determinados foram 9,4, 12,5, 18,9 e 21,9°
(20), mostrando muita semelhanca ao padrdao apresentado pela literatura com os
principais picos de difracao de 9,7, 12,6, 19,0 e 22,0° (28) (ANBIA; HOSEINI;
SHEYKHI, 2012). Portanto, as técnicas utilizadas para a caracterizagdo do material,
de acordo com a literatura, apontam que o sélido sintetizado é a MOF Fe-TPA.

O pico de difragdo mais intenso apresentado na Figura 14 é em 9,4° (20), e foi
utilizado para prever a distancia entre planos cristalograficos consecutivos. Com base
nas informacdes da Figura 14 e utilizando a equacao de Bragg pode-se prevero
tamanho médio de uma parcela dos poros do material, a citar 0,941 nm, condizente
com o esperado para um material microporoso. Mas também apresenta uma parcela
de poros do material com 1,9 e 2,2 nm.

Uma importante técnica para a confirmacdao da formacdao de um material

poroso € a fisissor¢do de N2. Essa técnica permitiu quantificar a area especifica do
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material preparado, seu volume e tamanho médio de poros. A Figura 15 apresenta a
isoterma de adsorc¢ao obtida pelo modelo de BET e utilizada para o calculo da area

especifica.

Figura 15 - Isoterma de adsor¢cdo modelo BET para area especifica.
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Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.

O modelo BET permitiu a obtencao de uma isoterma de adsor¢cao/dessorcao
semelhante a do Tipo I, tipica de um material microporoso, porém o platé esperado
para a regido intermediaria de P/Pg nao foi observado e o aspecto da isoterma lembra
também ao Tipo Il, atribuida a materiais cujo tamanho dos poros excede as dimensdes
de dominio micro. Além disso, uma suave histerese pode ser notada em P/Po 0,90,
Como ocorre em materiais mesoporosos, cujo tamanho de poros esta na faixa de 2 a
50 nm (ANOVITZ e COLE, 2015). A possivel heterogeneidade no tamanho dos poros
do material produzido pode ser notada na Figura 16, a qual apresenta a distribuicdo

de tamanho de poros obtida pelo método BJH.
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Figura 16 - Distribuicdo de tamanho de poros obtida pelo método BJH.
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Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.

Percebe-se a predominancia de poros cujo tamanho estda no extremo do
dominio de microporos (1,6 nm) e uma contribuicdo menos expressiva de poros com
tamanho médio de, aproximadamente, 2 a 3 nm, adentrando o dominio de mesoporos.
Essa diferenca no tamanho dos poros pode ter ocorrido por conta da mistura de
diferentes sinteses do material e como a caracterizagdo do material n&o foi realizada
em cada sintese para determinar o tamanho dos poros, nao se tem como verificar isso.

Por meio do modelo de isoterma aplicado foi possivel calcular a area
especifica da MOF produzida, o que alcangou 514 m2g-'. O volume de poro atingiu,
em média, 0,05 cm3g'. A literatura reporta que a area especifica desse tipo de MOF
pode variar de, aproximadamente, 500 a 1000 m2g-'. Anbia, Hoseini e Sheykhi (2012)
produziram uma MOF Fe-TPA por meio de método solvotérmico, parecido com a
metodologia em que se baseou a sintese deste trabalho, apresentaram area especifica
de 974 m2g! e volume de poros 0,93 cm3 g-'. Por outro lado, Le e seus colaboradores

(2015) produziram uma MOF com 540 m2g-'e 0,13 cm3g.
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O resultado determinado neste trabalho para a area especifica foi
relativamente baixo ao ser comparado com os resultados de Anbia, Hoseini e Sheykhi
(2012), mas se comparado com a literatura esta dentro da faixa esperada e em relagéao
a Le e seus colaboradores (2015) a area especifica € equivalente a da MOF sintetizada
neste trabalho, porém, com o volume de poros mais que dobro do materialdeterminado.
O que pode ter contribuido para a heterogeneidade dos poros e que pode influenciar
na cristalinidade e consequentemente na area superficial do material, sdo as
modificagées na sintese, como o frasco reator, a lavagem do sdlido formado apds
sintese, também o reuso do solvente em bateladas consecutivas pode ter causado
contaminacéao por produto secundario de uma batelada ou formacao de fasescristalinas
diferentes.

O fato da isoterma de adsorcao/dessorcao nao ter sido tipica de um material
microporoso, apresentando aspectos de material mesoporoso, foi condizente com o
menor volume de poros. De acordo com a literatura, isso € indicativo de contribuicao
de area externa, ou seja, a MOF produzida pode sofrer adsor¢ao nas regioes interna
e externa aos poros (ANOVITZ e COLE, 2015). A microscopia eletrénica de varredura
(MEV) foi utilizada para contribuir com a caracterizacdo da MOF e verificar o formato

e tamanho dos cristalitos formados. A Figura 17 apresenta as imagens obtidas.



Figura 17 - Imagens de MEV do material produzido.
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Escala das imagens (a) 5 um, (b) 5 um, (c) 2 um, (d) 1 pm, (e) 1 pm e (f) 1 pum.
Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.




68

Como mostra a Figura 17, a MOF apresentou cristalitos na forma octaédrica
bem definidos. Porém, a cristalizagao resultou em cristalitos de diversos tamanhos. A
Figura 18 mostra um detalhe do cristalito e sua dimens&do aproximada. Um dos

cristalitos mais definidos na imagem foi selecionado para enfatizar alguns detalhes.

Figura 18 - Detalhe de um cristalito obtido por MEV.

L ]

a1

Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.

Os cristalitos obtidos neste trabalho nao ultrapassaram os 5 um em média,
mas apesar da distribuicdo heterogénea de tamanho, os cristalitos bem definidos
indicaram a formacdo da MOF Fe-TPA, uma vez que os reagentes utilizados nao
apresentam esse perfil cristalografico. Um fator que pode ter contribuido para a
heterogeneidade do tamanho dos cristais foi ter utilizado o sobrenadante de uma etapa

em outra, que pode ter interferido na formagao do material produzido nas sinteses

posteriores A2, A3 e B2, B3.
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Li et al. (2016) apresentaram resultados da MOF Fe-TPA sintetizada por meio
da aplicagdo de microondas e pelo método solvotérmico. Além disso, eles mostraram
o perfil cristalografico desse material obtido por meio de programa computacional de
simulagdo. O perfil cristalografico mostrado na Figura 18 € muito semelhante aos

apresentados pelos referidos autores conforme apresentada na Figura 19.

Figura 19 - Perfil cristalogréfico da MOF Fe-TPA.

auxiliado por microondas

160°C 30 min

Fonte: Adaptado de Li et al, 2016.

Em geral, as técnicas de caracterizacdo comprovaram a formacao da MOF
Fe-TPA com um nivel elevado de cristalinidade e microporosidade. Apesar disso, 0
material ndo apresentou uniformidade no tamanho dos cristalitos, o que ficou evidente

pelas imagens de microscopia eletronica.

4.3. AVALIACAO DA MOF EM MEIO AQUOSO

Considerando os resultados obtidos com a caracterizacdo da MOF Fe-TPA,
principalmente as propriedades texturais, tais como presenga de micro e mesoporos
e a possivel contribuicdo da area externa dos cristalitos para processos de adsorgéao,

0s primeiros testes para explorar a capacidade desse material para ser utilizado como
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adsorvente foram realizados em meio aquoso. Trés compostos foram utilizados e suas

estruturas estao representadas na Figura 20.

Figura 20 - Estruturas do SDBS, PCT e DPC.

H
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SDBS
CI- @)
H ——
O N*
cloreto de dodecilpiridinio— DPC
Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.

Os surfactantes SDBS e DPC sao espécies quimicas carregadas em meio
aquoso, possuem cadeia molecular longa e, em concentragdo abaixo de,
aproximadamente, 1,0x10-3 mol L', apresentam-se na forma discreta, sem a formacao
de arranjos micelares (FROTA, 2016; TYRODE; RUTLAND e BAIN, 2008). Por outro
lado, o PCT é uma espécie eletronicamente neutra, porém com um dos pares de
elétrons isolados do atomo de nitrogénio, apresenta uma relevante basicidade de
Lewis.

Os testes com os surfactantes foram quantificados com base nas curvas de
calibragdo registradas em meio aquoso. A Figura 21 apresenta o conjunto de
espectros do DPC e a Figura 22 mostra a curva de calibragdo do DPC, sendo a
primeira banda o branco e as demais bandas, de menor absorvéancia, apds contato da

solucao de DPC com a MOF Fe-TPA.
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Figura 21 - Conjunto de espectros do DPC.
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Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.

Figura 22 - Curva de calibragdo do DPC.
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Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.

Como pode ser visto, aparentemente tem-se um sinal intenso no espectro e
boa linearidade na curva de calibragdo com um R2 = 0,9999.
A Figura 23 apresenta o conjunto de espectros do SDBS e a Figura 24 e a

curva de calibracao, respectivamente. A primeira banda representa o branco e as
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demais bandas, de menor absorvancia, apos contato da solu¢gao de SDBS com a MOF

Fe-TPA.

Figura 23 - Conjunto de espectros do SDBS.
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Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.
Figura 24 - Curva de calibragdo do SDBS
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Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.
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Para o SDBS também se obteve um pico com uma banda larga de sinal menos
intenso que o DPC, mas com uma boa curva de calibragao, tendo R2=0,9993. Apesar
da boa linearidade das curvas de calibracao, a MOF Fe-TPA nao mostrou capacidade
de remocgao dos surfactantes da agua. Como apresentado na Figura 20, as moléculas
de SDBS e DPC tém uma cadeia molecular longa, dificultando a entrada no sitio ativo
da MOF Fe-TPA obtida ou mesmo entrando no poro parcialmente. A interagcdotambém
pode ter ocorrido superficialmente.

Outros fatores que podem ter influenciado para esse resultado foi a
quantidade de MOF utilizada, o calculo da quantidade em mol de MOF para a
quantidade em mol dos detergentes na agua poderia ter sido mais efetivo, visto que a
relagdo massa/massa nao fornece quantidade de moléculas. O tempo de contato entre
a MOF e os surfactantes também pode ter sido pouco, o que poderia ter sido feito para
verificar isso era uma analise de FTIR da MOF apés interagcdo com os surfactantes
para ver se na superficie do material tinha surfactante; enfim os resultados nao foram
como o esperado.

Apos os testes com cloreto de dodecilpiridinio (DPC) e o acido
dodecilssulfonato de sodio (SDBS) nao ter sido bem sucedido, a MOF Fe-TPA foi
avaliada na remocao de paracetamol (PCT) em meio aquoso, porque sua estrutura
demonstra certa afinidade com a MOF. A estrutura do PCT esta apresentada na Figura

1 e na Figura 20, também disposta a seguir para melhor visualizacao.
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A estrutura do PCT é composta por um anel aromatico contendo grupos
hidroxila e amida em orientacao (para) que apresenta auséncia de carga eletrbénica e
tem a presenca de um par de elétrons no atomo de nitrogénio. Esses grupos
hidrofilicos, que o tornam soluvel em agua e alcool, e a presenga do anel aromatico
poderiam ter uma forte interacdo com diferentes locais da estrutura da MOF Fe-TPA.

A Figura 25 mostra a curva de calibracao do PCT.

Figura 25 - Curva de calibragdo do PCT.
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Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.

Na Figura 25 mostra que a concentracédo de PCT, paracetamol, apos contato
com a MOF diminuiu de 1,234 mg L' para 0,133 mg L-!. Se obteve boa linearidade na
curva de calibragdo do PCT, com R2 =0,9998, o que em primeiro momento foi umbom
resultado. No Gréfico 2 observa-se a adsorgao de PCT apresentado em % de remocao

em meio aquoso.
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Grafico 2 - Porcentagem de remocgao do PCT em meio aquoso.
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Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.

Esse grafico mostra que o teste feito em um curto tempo de contato, cerca de
30 minutos, em temperatura ambiente, entre paracetamol (PCT) e MOF foi suficiente
para remoc¢ao do PCT na solugdo em agua. Quanto maior a concentracédo inicial de
paracetamol, menor a % de remocao, devido a saturagdo da MOF Fe-TPA, isso pode
ser visto comparando as concentracdes de 5 e 25 mg g-'. Uma analise que poderia ter
sido realizada ¢ a caracterizagao da MOF apés a adsorcao do PCT, o que teria levado
a conclusdées mais concretas sobre esse teste. Mas, devido a indisponibilidade de
tempo habil para tais analises, levando em consideracao serem realizadas em outros
Campus e até pais, nao foi possivel realizar.

Devido ao menor tamanho da molécula de PCT e afinidade com o material ele
pode ter acessado parte dos poros e assim observou-se remocgao dele da agua,
conforme o Gréafico 2. Inicialmente os testes em agua foram realizados e nao
apresentaram bandas, por isso foi dada continuidade aos testes com surfactante e
depois com o PCT. Os testes com o PCT pareceram ser bem sucedidos, mas uma
guestao levantada foi que se o que vimos nao poderia ser umidade, porque o material

seco em estufa ficou armazenado nos frascos de polipropileno por cerca de seis a oito
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meses. Levando em consideracao que a banda obtida do PCT e nos testes em agua
foram muito préximas na faixa de 200-250 nm, o que vimos parecer ser o paracetamol
poderia ndo ser. Assim, como nao tinhamos tempo viavel para pesquisar mais a fundo
esse problema encontrado, acreditamos ser melhor mudar o adsorvato.

Alguns resultados da MOF em agua com diferentes quantidades em massa de
MOF Fe-TPA em agua destilada estdo dispostas em ANEXO. N&o foram realizadas
afericdes de pH da agua das lavagens da MOF Fe-TPA. Como mostram as Figuras,
apos contato com a agua, a MOF libera algo no meio e isso aparece na leitura do UV,
discutiu-se a possibilidade de ser TPA ou DMF, provindos talvez da sintese
incompleta. O espectro dos ligantes nao foi realizado, mas analisado apenas com base
na literatura. Outra analise que seria interessante fazer era a evaporacao da solucao
para tentar caracterizar o que formou.

Com relagdo a sintese incompleta, principalmente com a reutilizacdo do
sobrenadante na sequéncia das bateladas A2, A3 e B2, B3, pode ser possivel que a
sobra de um dos reagentes tenha alterado a razédo 1:1 de cloreto férrico e acido
tereftalico. Também pode ter gerado sélido ndo estequiométrico e assim ter uma
variacdo do numero de centros de Fe3* que podem ser sitios ativos em um processo,
como na adsorcao dos surfactantes e do paracetamol. Uma analise também que
poderia ter sido realizada seria utilizar a faixa do visivel na espectroscopia eletronica,
pois poderia ter ajudado a ver uma possivel lixiviagdo de ions ferro (lll), mas que nao
foi realizada devido a faixa dos reagentes do material MOF Fe-TPA e a faixa dos
surfactantes e medicamento serem abaixo de 400 nm.

Assim, como os testes com os surfactantes e com o PCT ndo pareceram ser
viaveis por ndo haver bons resultados com a repeticdo dos testes, se pensou em testar

para moléculas menores como o de gases, na purificacdo do biogas.
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4.4. AVALIAGAO DA MOF NA PURIFICAGAO DO BIOGAS

Como nos estudos iniciais as MOFs eram usadas para adsor¢cdo de gases
como dioxido de carbono (CO2), acido sulfidrico (H2S), etc., com bons resultados,
como ja citadas no referencial tedrico, submetemos a MOF Fe-TPA a avaliagdo na
interface gas-solido, para a purificacao de biogas. As moléculas gasosas sao menores
que os surfactantes e paracetamol estudados anteriormente, a citar, metano (CHa),
COg, agua (H20), H2S, nitrogénio (N2) e oxigénio (O2), € adequado para acessar com
facilidade os poros do material e, além disso, espera-se uma forte interacao entre a
molécula de H2S e os ions ferro, Fe (lll) distribuida ao longo da estrutura do material,
por conta da reagao entre enxofre e ferro para formacao de sulfeto de ferro (pirita),
uma ligacao forte que proporcionaria a remogéao efetiva desse gas no biogas.

De acordo com a equacao:

2Fe*+38* 5, 2FeS+S

Fe?*+S> —» FeS

Os testes para avaliar a capacidade da MOF Fe-TPA remover H2S foram
realizados em batelada (laboratério) e em coluna (em condi¢cbes proximas a de uma
eventual aplicacao).

A Figura 26 apresenta o arranjo experimental utilizado para os testes em
batelada. Utilizou-se um sistema improvisado com frascos e seringas para expor a
MOF Fe-TPA a atmosfera de biogas e monitorou-se o desempenho do material com

base no equilibrio estabelecido entre as fases.
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Figura 26 - Arranjo experimental utilizado para os testes em batelada para remoc¢éao de H2S.
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Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.

Os testes foram realizados com frascos de 100 mL. Quantidades maiores de
massas de MOF, nao foram utilizadas porque nas condi¢des experimentais
estabelecidas, demandariam uma quantidade elevada de H>S para sua saturacao.
Para H>S e H2O ocorreu adsor¢cao em massas de 0,0041 g e 0,0088 g, mas com o
aumento da massa da MOF se obteve bons resultados com o H2S, provavelmente um
processo de adsor¢do dependente da relagdo adsorvente/adsorvato, mas seria
necessario um estudo cinético para confirmar essa hipotese. Foram pesadas
diferentes massas da MOF e deixadas em contato com o biogas. A Tabela 2 apresenta

a area e as porcentagens dos gases no frasco de analise.



79



Tabela 2 - Area e porcentagens dos gases no frasco de analise.

82

PORCENTAGEM DE CADA COMPONENTE NO FRASCO

GASES CHa COz2 H2S N2 - O2 H20
MEDIDA A % A % A Ppm A % A %
PADRAO 503401,35 65,00 325880,90 30,00 55441,83 7000,00 162017,61 4,30 179542,65 1,00
BRANCO 398749,90 51,49 246456,39 22,69 39589,28 4998,48 347678,98 9,23 188166,55 1,05
DESVIO 1373,67 826,68 7,78 84,93 7122,76
MOF 0,0022 340934,45 44,02 212000,89 19,52 14190,39 1791,66 447167,79 11,87 181492,44 1,01
DESVIO 2541,32 2128,57 569,38 5578,81 6071,17
MOF 0,0041 349200,23 45,09 214785,73 19,77 0 0 439885,62 11,67 173950,72 0,97
DESVIO 527,88 765,63 0 2034,53 4191,90
MOF 0,0088 415968,98 53,71 265368,90 24,43 0 0 322087,64 8,55 0 0
DESVIO 1220,46 937,18 0 122,61 5596,79
Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.
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Na Tabela 2 nota-se que o metano caiu s6 um pouco € em uma maior
quantidade de 0,0088 g de MOF aumentou a porcentagem, se entende que nao foi
afetado, o mesmo com o CO2 n&o parece ter sido afetado. Vé-se que o H2S diminuiu
drasticamente, somente o H2S possui uma reducao clara, ou seja, na parte gasosa do
frasco n&o foi detectado H>S, comprovando a afirmacao anterior de ligagdo quimica
entre 0 enxofre e o centro ativo de ferro da MOF, essa preferéncia elevada por esse
gas é devida por conta dessa interacao de quimissorgcéo entre esses elementos ser
mais forte do que as possiveis interagdes de fisissorgdo com os demais gases. O gas
N2também néo foi afetado, pois houve um aumento com maior quantidade de MOF e
depois uma leve diminui¢cdo, assim como a H20. A Tabela 3 apresenta os valores

corrigidos reais ajustados de adsorcdo da MOF.

Tabela 3 - Valores reais de adsor¢cdo da MOF Fe-TPA ajustados.

VALORES REAIS AJUSTADOS

FRACOES DO BIOGAS
QUANTIDADE DE
QUANTIDADE DE MASSA
) 0,POR CHs | CO, | HS ge (mmol g*)

BIOGAS DE MOF

VAZAMENTO
100,00 0 0 65,00 | 30,00 | 7000,00 -
83,90 16,10 0 61,37 | 27,04 | 5957,46 -
75,59 24,41 0,0022 | 58,24 | 25,82 | 2370,37 0,5329
76,54 23,46 0,0041 | 58,91 | 25,83 0 0,4601
86,69 13,31 0,0088 | 61,96 | 28,18 0 0,3350

Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.
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Na tabela 3 ha a capacidade de adsor¢cao da MOF. Ela variou com a relagéao
H>S/massa de MOF, como esperado, e atingiu 0 maximo de aproximadamente 0,53
mmol g', bem dentro da faixa esperada mostrada na literatura, que é entre 0,2 e 0,9
(Liu et al, 2017), porém, essa literatura ndo estudou a MOF Fe-TPA, mas apresenta
um respaldo sobre os adsorventes MOFs e sua eficiéncia. Assim como foram obtidos
bons resultados com as MOFs no estudo de Liu e seus colaboradores (2017) para

adsorcao de HzS, o Grafico 3 mostra a eficiéncia de remog¢éo de H>S também pela

MOF Fe-TPA.
Grafico 3 - Eficiéncia de remocao de H2S pela MOF Fe-TPA.
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Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.

O Grafico 3 representa o que esta disposto nas Tabela 2 e 3, sendo que de 1-
5 representa o tempo em horas de contato do biogas com a MOF Fe-TPA. Pode-se
observar que as quantidades de CHs e CO2 permanecem quase constantes e a

quantidade de H2S diminui muito dependendo da massa de MOF, quanto maior a
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massa maior a adsor¢gao com base nos dados. A MOF Fe-TPA n&o foi caracterizada

apos a adsorcgao do gas, devido ao tempo que demandaria néo ser viavel para a
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conclusao deste trabalho, principalmente pelo periodo da pandemia do COVID-19, o

gue pode ser feito em outro estudo futuramente.

5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho estudou-se a MOF Fe-TPA que nao apresentou boa repeticao
dos resultados quanto aos surfactantes SDBS e DPC e o medicamento paracetamol,
por isso conclui-se que n&o pode ser utilizado para a adsor¢ado dessas substancias,
talvez com mais pesquisas pode-se alcancar resultados diferentes, visto que ha
pontos importantes como a caracterizagdo do material a cada sintese, a reutilizagdo
dos sobrenadantes que por conta do tempo e de condi¢des adversas nao puderam ser
exploradas nesse trabalho.

Em contra partida a MOF Fe-TPA apresentou 6timos resultados na adsorgao
do gas H2S podendo ser utilizado para sua adsorgéo, até mesmo com uma melhora
da metodologia apresentada na literatura, podendo ser usada para a escala industrial,
com aproveitamento dos efluentes da sintese para novas sinteses.

Portanto, com base nos dados obtidos a MOF Fe-TPA nao pode ser usada
ainda para a adsorc¢éao dos surfactantes DPC, SDBS e o medicamento PCT, mas pode

ser usada para adsor¢do do gas H2S para purificagdo do biogas.



87

REFERENCIAS

ABATZOGLOU e BOIVIN. A review of biogas purification processes. Biofuels,
Bioproducts and Biorefining, v. 3, pp. 42-71, 2009. DOI: 10.1002/bbb.117.

ABIOGAS. Disponivel em: https: //abiogas.org.br/category/setor/. Acesso em:
07/08/2020.

ALVES et al. Redes metalorganicas a base de zinco e aluminio como catalisadores
heterogéneos para a esterificacao do acido oleico. Revista Matéria, v. 23, n. 4, 2018.

ANBIA; HOSEINI e SHEYKHI. Sorption of methane, hydrogen and carbon dioxide on
metal-organic framework, iron terephthalate (MOF Fe-TFA). Journal of Industrial and
Engineering Chemistry, v. 18, n. 3, pp.1149-1152, 2012.

ANOVITZ e COLE. Caracterizacao e Analise de Porosidade e Estruturas de Poros -
Review.Mineralogy and Geochemistry, v. 80, n. 1, pp. 61-164, 2015. Disponivel em:
https: //doi.org/10.2138/rmg.2015.80.04.

ASHEGHHOSSEINI e ZOLGHARNEIN. Estrutura organica metalica de tereftalato de
ferro (MOF-235) como um adsorvente eficiente para a remog&o de corante azul de
toluidina de solucdo aquosa usando projeto Box-Behnken como abordagem de
otimizagcdo multivariada. Journal of the Iranian Chemical Society, 2020. Disponivel
em: https://doi.org/10.1007/s13738-020-01958-3.

ATKINS e PAULA. Fisico-Quimica: Processos nas superficies sélidas. Cap. 22. v.
2. Tradugéo e revisdo técnica Edilson Clemente da Silva, Marcio José Estillac de Mello
Cardoso, Oswaldo Esteves Barcia, 10. Ed, Rio de Janeiro: LTC, 2018.

ATKINS e PAULA. Fisico-Quimica: Processos nas superficies sélidas. Cap. 25, pp.
330-335. Editora: LTC, Rio de Janeiro, 2008.

AWE et al. Uma revisdo das tecnologias de utilizagao, purificacdo e atualizacdo do
biogas. Waste Biomass, v. 8, pp. 267-283, 2017. Disponivel em:
https://doi.org/10.1007/s12649-016-9826-4.

BAUER et al. Biogas up grading — Review of commercial Technologies. SGC Rapport,
v. 270, 2013b. Disponivel em: http://vav.griffel.net/filer/C_SGC2013-270.pdf.

BEIL. Overview on biogas up grading Technologies. Europen a Biomethane Fuel
Conference, Goteborg, Sweden, 2009.

BEIL e BEYRICH. Biogas up grading to biomethane. WELLINGER; MURPH
BAXTER. (Ed.) The biogas handbook: science, production and applicatic
Cambridge: Wood head Publishing, pp. 342-377, 2013.

BENNABI e BELBACHIR. Synthesis and Characterization of a new hybrid material
(MOF-5/Mag-H*) based on a Metal-Organic Framework and a Proton Exchanged


https://link.springer.com/journal/13738
http://vav.griffel.net/filer/C_SGC2013-270.pdf

86

Montmorillonite Clay (Maghnite-H*) as catalytic support. Journal of Materials and
Environmental Science, v. 8 n.12, pp. 4391-4398, 2017.

BORSCHIVER e SILVA. Mapeamento Tecnolégico para Purificagao de Biogas e
seu Aproveitamento: Panorama Mundial e Iniciativas Nacionais. COBEQ, 2014.

CARRASCHI et al. Efeitos toxicos de surfactantes fitossanitarios para o peixe mato
grosso. Acta Scientiarum. Biological Sciences, v. 33, n. 2, pp. 191-196, 2011.
Disponivel em: https://doi.org/10.4025/actascibiolsci.v33i2.6252

Centro Internacional de Energias Renovaveis — CIBiogas. FUNDAMENTOS DO
BIOGAS - Caracteristicas e aplicagoes do biogas e do digestato, pp. 11-19, 2020.

CIBIOGAS. Nota Técnica: N° 002/2010 - Panorama do Biogas no Brasil em 2019.
Foz do Iguacu, Abril de 2020.

DEBRASSI; LARGURA e RODRIGUES. Adsorcédo do corante vermelho congo por
derivados da o-carboximetilquitosana hidrofobicamente modificados. Quimica Nova,
v. 34, n. 5, pp. 764-770, 2011.

DIAZ et al. Performance evaluation of oxygen, air and nitrate for the microaerobic
removal of hydrogen sulphide in biogas from sludge digestion, Bioresource
Technology, 2010.

ECYCLE. O que é poluicao atmosférica e suas causas? 2020. Disponivel em:
https://www.ecycle.com.br/8120-poluicao-atmosferica.html.

EPA. Tépicos Aéreos. 2020. Disponivel em: https://www.epa.gov/environmental-
topics/air-topics.

FONSECA et al. Reciclagem quimica do PET pds-consumo: caracterizacao estrutural
do acido tereftalico e efeito da hidrélise alcalina em baixa temperatura. Polimeros, v.
24,n. 5, p. 567-571, 2014.

FRARE; GIMENES e PEREIRA. Correlac¢des para estimativas de custos na remogao
de acido sulfidrico de biogas. Acta Scientiarum Technology, Maringa, v. 28, pp. 29-
37, 2006.

FROTA. Sintese e utilizagao de silica mesoporosa magnética modificada para
remocao do surfactante cloreto de dodecilpiridinio contido em aguas. TCC,
UTFPR - Medianeira, 2016.

FUNGARO; YAMAURA e GRACIANO. A. Remocao de ions Zn?*, Cd?* e Pb?2* 89
solu¢gdes aquosas usando compdsito magnético de zedlita de cinzas de carv
Quimica Nova, v. 33, n. 6, pp. 1275-1278, 2010.

GALACO; LIMAB e SERRA. Lantanoides nas estruturas metalorganicas: uma nova
classe de materiais porosos. Quimica Nova, v. 41, n. 6, pp. 678-690, 2018.


http://www.ecycle.com.br/8120-poluicao-atmosferica.html
http://www.ecycle.com.br/8120-poluicao-atmosferica.html
http://www.epa.gov/environmental-
http://www.epa.gov/environmental-

86

GOEL e KUMAR. A dual-functional luminescent Tb(lll) metal-organic framework for
the selective sens in go face tone and TNP in water. The Royal Society of Chemistry
Advances, v. 8, pp. 10746-10755, 2018. DOI: 10.1039/c7ra13494k.

HALDOUPIS et al.Ab Initio campos de forca derivados para previsao da adsorgéo de
CO2 e acessibilidade de locais metalicos nas estruturas metalorgénicas M-MOF-74 (M
= Mn, Co, Ni, Cu).The Journal of Physical Chemistry C., v.119, pp. 16058-16071,
20009.

HAN et al. Ecotoxicity and micellization behavior of anionic surfactant sodium
dodecylbenzene sulfonate (SDBS) and its mixtures with nonionic surfactant fatty
alcohol-polyoxyethyleneether (AEO). Aquatic Toxicology, v. 216, pp.105313, 2019.

HAQUE; JUN e JHUNG. Adsorptive removal of methyl orange and methylene blue
from aqueous solution with a metal-organic framework material, iron terephthalate
(MOF Fe-TFA). Journal of Hazardous Materials, pp. 507-511, 2010.

HIGGINS. Siloxane removal process. Parker-Hannifin Corporation. US7306652 B2,
n. 11, 2007.

IANNACONE e ALVARINO. Evaluacién Del Riesgo Acuético De Siete Productos
Farmacéuticos Sobre Daphnia Magna. Ecologia Aplicada, v.8, n. 2, pp. 71-80, 2009.

JOAOQ; JUNIOR e VIEIRA. Uso de zedlita sintetizada a partir de cinzas de carvdo de
Santa Catarina para remocao de ferro, manganés e o corante azul de metileno em
adgua. Revista Ambiente e Agua, v. 13, n. 4, 2018. Disponivel em:
http://dx.doi.org/10.4136/ambi-agua.2224.

KUMAR et al.Metal-organic frameworks (MOFs) as futuristic options for waste water
treatment. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, v. 62, pp. 130-145,
2018.

KUMAR et al. Estudos de cinética e equilibrio do Pb%* na remocdo de solucdes
aquosas pelo uso de carvao ativado revestido com nanossilversol. Revista Brasileira
de Engenharia Quimica, v. 27, n. 2, pp. 339-346, 2010. Disponivel em:
https://doi.org/10.1590/S0104-66322010000200012.

KUNZ; STEINMETZ e AMARAL. Fundamentos da digestao anaerobia, purificacdo do
biogas, uso e tratamento do digestato — Capitulo IV  Fratamento e Purificagao do
Biogas, pp. 69-93. Concdrdia: Embrapa Suinos e Aves, 209 f., 2019. Disponivel em:
http://www.alice.cnptia.embrapa.br/alice/handle/doc/1108617

LARGITTE e PASQUIER.Uma revisdo dos modelos de cinética de adsorcao e
aplicagdo a adsorcao de chumbo por um carvao ativado. Pesquisa e projeto
engenharia quimica, v. 109,pp. 495-504, 2016. Disponivel
https://doi.org/10.1016/j.cherd.2016.02.006.

LAVINE. Uma MOF Lavavel. Science, v. 339, 2013.


https://www.sciencedirect.com/science/journal/02638762
http://dx.doi.org/10.4136/ambi-agua.2224
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_serial&pid=0104-6632&lng=en&nrm=iso
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_serial&pid=0104-6632&lng=en&nrm=iso
http://www.alice.cnptia.embrapa.br/alice/handle/doc/1108617
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0263876216000691#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/02638762
https://www.sciencedirect.com/science/journal/02638762
https://www.sciencedirect.com/science/journal/02638762/109/supp/C

86

LE et al. 1,5-Benzodiazepine synthesis via cyclocondensation of 1,2diamines with
ketones using iron-based metal-organic framework MOF-235 as anefficient
heterogeneous catalyst. Journal of Catalysis, v. 333, pp.94-101, 2015.

LENARDAO et al. “Green Chemistry” - Os 12 principios da quimica Verde e sua
inser¢cdo nas atividades de ensino e pesquisa. Quimica Nova, v. 26, n. 1, pp. 123-
129, 2003.

LI et al. Sintese facil de MOF-235 e sua capacidade fotocatalitica superior sob
irradiacao de luz visivel. RSC Advances, n. 20, 2016. DOI: 10.1039/C5RA24915E.

LIU et al. Selective separation of H2S / CO2 by metal-organic structures based on
chemical-physical adsorption. The Journal of Physical Chemistry C -ACS
Publications, v. 121, n. 24, pp. 13249-13255, 2017. Disponivel em:
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b04465.

LO; YE e TSANG. A contribuicdo da difracdo de p6 de raios X sincrotron para
aplicagées modernas de zedlita: uma mini-revisdo e perspectivas. Chemical, v. 4, Ed.
8, pp. 1778-1808, 2018. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.chempr.2018.04.018

MATOS E COUCEIRO. Hidrdlise e degradacgao catalitica de residuos poliméricos de
PET. ABQ - RN, 2007. Disponivel em: http://www.abq.org.br/cbq/2007/trabalhos/5/5-
634-772.htm.

MMA. Poluentes atmosféricos. 2020. Disponivel em:
https://www.mma.gov.br/cidades-sustentaveis/qualidade-do-ar/poluentes-
atmosf%C3%A9ricos

MULLER et al. Dessulfurizacéo bioldgica de biogas nas condicbes ambientais do
Brasil. Brazilian Journal of Biosystems Engineering, v. 8, n.1, pp. 08-12, 2014.

MUNOZ et al.Uma revis&o sobre o estado da arte das tecnologias fisicas/quimicas e
biolégicas para a atualizacdo do biogas. Avaliagbes em Ciéncia Ambiental e
Biotecnologia, v. 14, Ed. 4, pp. 727-759, 2015. Disponivel em:
http://uvadoc.uva.es/handle/10324/26906. DOI: 10.1007 / s11157-015-9379-1.

MURRAY; DINCA e LONG. Armazenamento de hidrogénio em estruturas metal-
organicas. Chemistry Society Review, v. 38, n. 5, pp. 2009.

NASCIMENTO et al. Adsorgao: aspectos tedricos e aplicagbes ambientais.
Fortaleza. Imprensa Universitaria, 2014.

OMS. Poluigcao atmosférica. 2018. Disponivel em:
https://www.sns.gov.pt/noticias/2018/05/02/oms-poluicao-atmosferical/. 91

ONU. Poluigao do ar provoca uma morte a cada cinco segundos. 2019. Dispon
em: https://news.un.org/pt/story/2019/06/1674651.
PAQUES. Disponivel em: https://br.paques.nl/. Acesso em: 07/08/2020.


https://pubs.acs.org/journal/jpccck
https://pubs.acs.org/journal/jpccck
http://www.abq.org.br/cbq/2007/trabalhos/5/5-
http://www.mma.gov.br/cidades-sustentaveis/qualidade-do-ar/poluentes-
http://www.mma.gov.br/cidades-sustentaveis/qualidade-do-ar/poluentes-
http://uvadoc.uva.es/handle/10324/26906
http://www.sns.gov.pt/noticias/2018/05/02/oms-poluicao-atmosferica/
http://www.sns.gov.pt/noticias/2018/05/02/oms-poluicao-atmosferica/

86

PATTERSON et al. Na evaluation of the policy and techno-economic factors affecting
the potential for biogas up grading for transport fuel use in the uk. Energy Policy, v.
39, pp. 1806-1816,2011.D0I:10.1016/j.enpol.2011.01.017

PERSSON; JONSSON e WELLINGER. Biogas up grading to vehicle fuel standards
and grid injection. IEA Bioenergy, 2006. Disponivel em: http://www.iea-
biogas.net/_download/publi1464 task37/upgrading_report_final.pdf.

PORTAL SANEAMENTO BASICO. Disponivel em:
https://www.saneamentobasico.com.br/setor-biogas-crescimento-usinas/. Acesso
em: 07/08/2020.

RAMOS; TANASE e ROTHENBERG. Redes metalorganicas e suas aplicacdes em
catélise. Quimica Nova, v. 37, n. 1, pp. 123-133, 2014.

RIBEIRO et al. Removal of remazol brilliant violet textil e dye by adsorption using rice
hulls. Polimeros, v. 27, n. 1, pp. 16-26, 2017. Disponivel em:
http://dx.doi.org/10.1590/0104-1428.2386 pp. 16-26.

RYCKEBOSCH; DROUILLON e VERVAEREN. Techniques for transformation of
biogas to biomethane. Biomass and Bioenergy Kortrijk, v. 35, pp. 1633-1645, 2011.

ROWSELL e YAGHI. Microporous and mesoporous materials. Elsevier, v. 73, pp. 03-
14, 2004.

RUTHVEN. Fundamentals of adsorption equilibrium and kinetics in microporous
solids. Em: Karge H. G., Weitkamp J. (eds). Adsorption and diffusion. Molecular
Sieves, v. 7, pp. 01-43. Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, Publicacdo on-line: 2006.
Disponivel em: https://doi.org/10.1007/3829_007.

SCHNEIDER. $ G V R U o m R G H F R P S .RO3 VL
Unioeste. Toledo, Parana. 2008.

SCHWEIGKOFLER e NIESSNER. Removal of siloxanes in biogases. Journal Hazard
Mater, v. B 83, pp. 183-196, 2001.

SILVA et al. Isotermas de adsorcdo de ions calcio (Ca*2) em materiais celuldsicos.
Journal of Chemical Engineering and Chemistry, v.02, n.03, pp. 132-145, 2016.

SINGH et al. Purificagdo de agua usando adsorventes: uma revisdo. Tecnologia
Ambiental e Inovagao, v.11, pp. 187-240, 2018. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.eti.2018.05.006.

SOARES et al. Adsorption of small molecules in the porous zirconium-based m go
organic framework MIL-140A (Zr): a joint computational-experimental approach.
Journal of Physical Chemistry C, v.120, n.13, pp. 7192-7200, 2016.

SOREANU et al. Approaches concerning siloxane removal from biogas - a review.
% L R V \ V Wvib3m. & pp.1-8,20111 L Q H H U L Q J

R


http://www.saneamentobasico.com.br/setor-biogas-crescimento-usinas/
http://www.saneamentobasico.com.br/setor-biogas-crescimento-usinas/
http://dx.doi.org/10.1590/0104-1428.2386
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S2352186417302663#!

86

SUDIK; COTE e YAGHI. Metal-organic frameworks based on trigonal prismatic
building blocks and the new ‘ACS” topology. , Q R U J D ,Q. 44, Rh. 9,
pp.2998-3000, 2005.

TYRODE; RUTLAND e BAIN. Adsorption of CTAB on hydrophilic silica studied by
linear and non linear optical spectroscopy. Journal of the American Chemical
Society, V. 130, pp. 17434-17445, 2008. Disponivel em:
https://doi.org/10.1021/ja805169z.

WELLINGER e LINDBERG. Biogas up Grading and Utilisation. |IEA Bioenergy Task
24: Energy from Biological Conversion of Organic Waste. 2005. 20p.

WESTPHALEN; CORCAO e BENETTI. Utilizacao de carvao ativado biolégico para o
tratamento de agua para consumo humano. Engenharia Sanitaria Ambiental, v. 21
n. 3, pp. 425-436, 2016. DOI: 10.1590/S1413-41522016143108

ZACARIAS et al. Hidroquimica y contaminantes emergentes en aguas residuales
urbano industriales de morelia, michoacan. Revista Internacional de Contaminacion
Ambiental, v. 33, n. 2, pp. 221-235, 2017.

ZHOU et al. Origin Of the exceptional negative thermal expansion in metal-organic
framework-5 Zn4+O(1,4-Benzenedicarboxylate)s. Phisic Revision, v. 78, n.5, 2008.

ZHOU e KITAGAWA. Estruturas metalico-organicas (MOFs). Chemistry Society
Review, v. 43, pp. 5415-5418, 2014.



APENDICE 1

Figura a - Teste da MOF em meio aquoso com 11 mg de MOF Fe-TPA em agua.

TESTES DA MOF FE-TPA EM MEIO AQUOSO
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Figura b - Teste de MOF em meio aquoso com 20 mg de MOF Fe-TPA em agua.

Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.
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Fonte: Elaboradora pelos autores, 2020.



Figura c - Teste da MOF em meio aquoso com 30 mg de MOF Fe-TPA em agua.
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