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RESUMO

Nos ultimos anos a demanda de energia tem crescido gradativamente, sendo a principal fonte
de energia os combustiveis fésseis. Porém, estes aumentam a concentracdo de gases de efeito
estufa (GEE) na atmosfera — sendo o CO; o principal responsavel do aquecimento global. Uma
das alternativas que vem sendo investigada nos Gltimos anos sdo os chamados metal-organic
frameworks (MOFs), estruturas formadas por ions ou clusters de metais unidos por ligantes
organicos com alta porosidade. Como os liquidos i6nicos (LI) vém sendo também estudados
para captura de gases, foi desenvolvido um estudo tedrico-experimental de compdsitos
formados por MOFs e liquidos iénicos com o objetivo de investigar o potencial de aplicacdo
destes materiais na captura de gases. Foram sintetizados e caracterizados por diferentes técnicas
dois novos compdsitos —formados pela MOF-5 e o liquido idnico BMIm[BF4] e outro formado
pela MIL-53(Cu) e BMIm[BF4]. Foram também realizados calculos de DFT a fim de verificar
as interacdes entre estes compositos e gases distintos. Foi verificada a formacdo de um novo
analogo da MIL-53 (Cu), que apresentou maior capacidade de captura de CO2 do que a MIL-
53 (Cu) e que apresentou estabilidade frente a agua. Foi também obtido um novo compdsito
formado pela MOF-5 no BMIm[BF4] que também apresentou estabilidade frente a agua. Ja para
os resultados tedricos obtidos, foi verificado que a MOF-5 apresentou grande instabilidade
frente a agua, sendo este fator ja verificado experimentalmente. Devido ao alto custo
computacional, foram realizados, baseado na literatura, calculos envolvendo o cluster de ambas
as MOFs, o ligante das mesmas, o liquido idnico em questdo e gases distintos. Foi verificada a
magnitude das interacdes entre o ligante e os gases, sendo que novamente a maior interagéo foi
com a agua. Foi também verificado que, ap6s a adicdo do LI nos sistemas, aumentou-se a
seletividade na adsorcdo dos gases, sendo que a maior interacdo foi com o SO,, favorecendo a
adsorcdo deste gas e diminuindo a afinidade pela agua destas MOFs. Desta forma, foi possivel
verificar que a adicdo de LI na sintese dos compdsitos aumentou a seletividade por outros gases

e diminuiu a afinidade pela &gua, mostrando seu grande potencial industrial de aplicacao.

Palavras chave: Gases de Efeito Estufa. Metal-Organic Frameworks. Liquidos I6nicos.
Célculos DFT. Compositos.



ABSTRACT

In the last years the energy demand has grown directly, being the main source of energy fossil
fuels. However, they raise the concentration of greenhouse gases in the atmosphere — being the
CO the main responsible for the global warming. One of the alternatives that has been
investigated over the past years are the metal-organic frameworks (MOFs), structures formed
by ions or clusters of metals bonded by organic ligands with high porosity. Since the ionic
liquids (IL) has also been studied for gases capture, it was developed a theoretical-experimental
study of composites formed by MOFs and ionic liquids with the goal of investigate the
application potential of these materials for gases capture. It was synthesized and characterized
by different techniques two new composites — formed by MOF-5 and the ionic liquid
BMIm[BF4] and another one formed by MIL-53 (Cu) and the BMIm[BF4]. It was also
performed DFT calculations towards determine the interactions between these composites and
distinct gases. It was verified the formation of a new analogue of MIL-53 (Cu) that presented
larger capacity in the capture of CO- that MIL-53 (Cu) and presented water stability. It was
also obtained a new composite formed by MOF-5 in the BMIm[BF4] that also presented water
stability. For the theoretical results obtained, it was verified that the MOF-5 presented large
water instability that was already verified experimentally. Due to the high computational cost,
it was performed, based on the literature, calculations involving the cluster of both the MOFs,
the ligand of them, the ionic liquid and distinct gases. It was verified the magnitude of the
interactions between the ligand and the gases, being that again the biggest interaction was with
water. It was also verified that, after the addition of IL in the systems, the selectivity in the
adsorption of the gases was raised, being the largest interaction with SO, favoring the
adsorption of this gas and decreasing the affinity for water by these MOFs. Therefore, it was
possible to verify that the addiction of IL in the synthesis of the composites raised the selectivity
for others gases and decreased the water affinity, showing its great industrial potential of

application.

Keywords: Greenhouse Gases. Metal-Organic Frameworks. lonic Liquids. DFT Calculations.

Composites.
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1 DAS CONSIDERACOES INICIAIS

Uma breve introducdo sobre os aspectos fundamentais do trabalho sera apresentada.
Fundamentos tedricos serdo discutidos, com os temas que sdo relevantes ao trabalho. As
propriedades experimentais e tedricas obtidas serdo entéo apresentadas. Por fim, serdo feitas as
consideracBes finais. O trabalho esta dividido em capitulos, para melhor organizacdo e

entendimento do mesmo.

1.1 INTRODUCAO

O incessante aumento da populacdo mundial, os avangos da industrializagéo e o
desenvolvimento de novas tecnologias requerem uma grande quantidade de energia. A projecéo
para 0 ano de 2030 é o aumento da populacdo mundial de 7.324.782 bilhdes (2015) para
8.424.937 bilhdes de pessoas.! Com este aumento populacional, a demanda de energia cresce
diretamente. A principal fonte de energia provém dos combustiveis fosseis, que satisfazem 85%
da demanda mundial.? Porém, a utilizagdo de combustiveis fosseis gera um aumento na
guantidade de gases de efeito estufa (GEE) (discutidos de forma mais detalhada em secao
prépria) na atmosfera, o que representa uma grande ameaca ao meio ambiente, uma vez que
estes gases estdo relacionados ao aquecimento global.® O atual cenario tem projetado um
aumento na temperatura media mundial de 2°C a 4°C até o ano de 2050 devido ao aumento da
concentracdo de CO2 na atmosfera — um dos GEE, a menos que alguma acéo seja tomada para
mitigar as emissdes do gas.*

Processos de captura e separacdo de gases como pré ou poés combustdo vém sendo
estudados a fim de reverter esta situacdo. Em relagdo ao CO2, um dos principais processos para
captura deste gas é a absor¢do quimica por meio de solventes, como solugdes de
monoetanolamina (MEA). Este processo apresenta uma alta eficiéncia e seletividade do
solvente frente ao CO», porém possui certas desvantagens, como a quantidade de energia
necessaria para regenerar o solvente ao final do processo, perda da eficiéncia com o tempo
devido a baixa estabilidade térmica, perda do solvente devido a evaporacao e a tendéncia do

mesmo de provocar a corrosdo dos tanques industriais.*
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Outro processo de captura é a adsorcdo fisica por uma classe de sélidos porosos
denominados zedlitas. Um exemplo de zedlita utilizada comercialmente é a zedlita 13X, de
formula molecular Nags[AlO2)ss(Si02)106].XH20, que possui uma consideravel capacidade de
adsorcdo do CO> a temperatura ambiente, porém demanda, ao final do processo, uma
quantidade apreciavel de energia para ser regenerada.* Outra desvantagem significativa destas
é a grande afinidade pela agua,® o que representa um consideravel problema industrial.

Assim, a descoberta de novas alternativas mostra-se necessaria no processo de captura
e separacdo de gases. Uma nova classe de materiais que vem sendo estudada para a captura
destes s&o os liquidos idnicos (L1), que possuem propriedades como alta estabilidade térmica
e baixa presséo de vapor, e tém sido empregados em processos de captura e separa¢io de CO2.5”

Os metal-organic frameworks (MOFs), ou redes metalorganicas — materiais hibridos
gue combinam ligantes organicos e ions metalicos vém sendo também investigados como
possibilidade para a captura de gases. A maior parte das MOFs possui grande area superficial
e alta porosidade - propriedades que as tornam possiveis materiais para aplicacdo na adsorcao
e separacdo de gases. Outra vantagem das MOFs é que as mesmas podem ser sintetizadas de

maneira relativamente facil e com materiais de baixo custo.?*

1.2 GASES DE EFEITO ESTUFA (GEE) — CO2

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPA), Gases de Efeito
Estufa (GEE) sé@o gases que aprisionam calor na atmosfera. Os principais GEE sdo CO2, CHa,
N0 e gases fluorinados.® Segundo o Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) de
2007, as quantidades destes gases lancadas na atmosfera podem ser vistas no grafico abaixo
(Figura 1):
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Figura 1 - EmissBes Globais de Gases de Efeito Estufa

Emissdes Globais de GEE

Dioxido de Carbono (combustiveis
fosseis)

8%

Dioxido de Carbono (outros)
14%

Dioxido de Carbono (decaimento da
biomassa, etc)

579% Metano
17%
= Oxido Nitroso
3%
Gases Fluorinados

Fonte: Adaptado de Metz e colaboradores®

Como é possivel inferir pelo gréafico, a maior contribuigéo para o efeito estufa é do CO»,
emitido no processo de geracdo de energia a partir dos combustiveis fésseis. Segundo Liu e
colaboradores (2012), o CO- é o principal causador do aumento da temperatura média mundial,
sendo que, se esta taxa de emissdo ndo diminuir, o clima global pode mudar desastrosamente.*°
Saha e colaboradores (2010) afirmam que o efeito estufa é causado pela emissdo de GEE, sendo
0 CO; o principal deles, tendo a maior contribuicdo no aquecimento global.®

A fim de minimizar as emissdes de CO. para a atmosfera, tem sido aplicada e
desenvolvida a tecnologia Carbon Capture and Storage (CCS) em plantas de geracdo de
energia, fabricacdo do aco, cimento e outras instalacfes. Este processo consiste na captura,
transporte e armazenamento de CO: a partir da queima de carvdo e gas nas plantas
mencionadas.''> A Agéncia Internacional de Energia estima que a tecnologia CCS podera
contribuir em 1/6 das reducGes de emissdo de CO: totais requeridas e 14% das emissdes
acumuladas até 2050.'% Atualmente, o Instituto Global CCS (Global CCS Institute) informa a
existéncia de 12 projetos CCS em escala comercial ativos ao redor do mundo, dos quais oito se
concentram nos EUA e um no Brasil, no campo de 6leo da empresa Petrobras, localizado em
Santos.X*> Além disso, existem 54 projetos adicionais em varios estagios de desenvolvimento
no mundo, dos quais 68% do total estdo concentrados nos EUA, China e Europa, com 11, 12 e

13 plantas, respectivamente.*
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Existem trés principais processos amplamente utilizados para a captura de CO2: preé-
combustdo, pbés-combustdo e oxicombustdo. Na captura pré-combustdo sdo utilizadas
membranas, onde o CO> ¢ capturado antes da queima do combustivel féssil. Na captura pos-
combustdo o CO- é capturado apos a queima do combustivel, com a utilizagdo de um solvente.
Ja no processo de oxicombustdo a usina queima o combustivel fossil na presenca de oxigénio,
tendo como produto CO2 e vapor de &gua, posteriormente separados por refrigeracdo e
compressdo.®

Na dimenséo industrial verifica-se 0 amplo uso de solugdes aquosas de aminas, como a
MEA. Esta alternativa apresenta uma alta eficiéncia, porém sdo corrosivas e quimicamente
instaveis em condicBes de aquecimento, além de reagirem irreversivelmente com o SO:
presente na corrente gasosa.’

Outros tradicionais adsorventes utilizados sdo o carvdo ativado e as zeolitas — materiais
aluminossilicatos porosos. O carvéo ativado possui uma grande capacidade de adsor¢do, mas
apresenta baixa seletividade. Ja as zeolitas exibem uma velocidade de adsor¢cdo maior que
solucdes aquosas de aminas, porém seu uso é limitado por apresentarem instabilidade em
presenca de agua.t’

Desta forma, como os materiais que sdo atualmente empregados industrialmente
apresentam desvantagens significativas, justifica-se o desenvolvimento de novas tecnologias
que apresentariam maior potencialidade de serem aplicadas na captura e separagdo de gases.
Neste sentido, destacam-se os liquidos idnicos (LI) e os metal-organic frameworks (MOFs),

que serdo discutidos nas proximas secdes deste capitulo.

1.3 ADSORCAO E ABSORCAO

De acordo com a defini¢do de Masel (1996), adsorcéo € um processo onde as moléculas
da fase gasosa ou da solugdo se ligam em uma camada condensada na superficie sélida ou
liquida. As moléculas que se ligam a superficie sdo chamadas adsorbatos enquanto a substancia
que segura o adsorbato € denominada adsorbente. A remocdo das moléculas da superficie é
chamada dessorcéo.®

Foi proposto por Kayser, em 1881 a distin¢do entre adsor¢éo e absor¢édo, sendo adsor¢ao

a ligacdo direta de um gés na superficie de um sélido, enquanto absor¢éo seria a dissolucdo de
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um gas diretamente no interior de um fluido. Sabatier, em 1906, propds que a adsor¢éo era um
fendmeno de superficie.!8

Taylor, em 1931, sugeriu a importancia de se distinguir entre dois tipos de adsor¢éo:
quimissorcdo e fisissorcdo. Na quimissorcdo, existe uma ligacdo quimica direta entre o
adsorbato e a superficie, enquanto na fisissorcao, ndo existe ligagdo direta, mas o adsorbato é
seguro por forgas fisicas (forgas de van der Waals). Em um nivel mais fundamental, quando
uma molécula é quimissorvida, os elétrons sdo compartilhados entre o adsorbato e a superficie.
Como resultado, a estrutura eletronica do adsorbato é significativamente perturbada. Em
contraste, a fisissorcdo é governada por forcas de dispersdo (forcas de van der Waals). A
superficie ndo compartilha elétrons com o adsorbato.®

Uma maneira de testar diretamente se uma molécula esta sofrendo quimissorcao ou
fisissorcdo €: se a molécula esta fisissorvida, ela é adsorvida sem modificar significativamente
a estrutura eletronica. Ja se esta quimissorvida, a estrutura eletrnica € significativamente
perturbada com a adsorgdo. Tipicamente, as energias de quimissor¢do variam de 15-100

kcal/mol para moléculas simples. Ja as energias de fisissorcdo variam de 2 a 10 kcal/mol. 8

1.4 METAL-ORGANIC FRAMEWORKS - MOFs

Novas alternativas para a captura e separacao de gases tém sido propostas, como MOFs,
membranas poliméricas, liquidos idnicos e misturas destes materiais. As MOFs, que sdo uma
subclasse de polimeros de coordenagdo (compostos cristalinos ou amorfos cujas unidades de
coordenacao se estendem em uma, duas ou trés dimensdes), por possuirem poros em potencial,
sdo materiais hibridos em que um metal € coordenado por um ligante organico multifuncional,
conferindo ao material uma relativa flexibilidade. A combinacdo de metais inorganicos e
ligantes orgénicos resulta em uma grande diversidade de MOFs. Em muitos casos, € possivel
retirar as moléculas de solvente das cavidades internas da MOF deixando microestruturas livres
com alta porosidade e area superficial 2%’

As MOFs podem ser classificadas de acordo com a topologia de rede ou estrutura; seus
componentes ou baseando-se em suas propriedades, como MOFs porosas e de transicdo de
spin.2® A nomenclatura destes compostos baseia-se no uso da formula empirica do material,
bem como de acrénimos indicadores de i) tipo de componentes do material, como na série

MOF-n; ii) tipo de estrutura, como nas séries ZMOF-n ou mesoMOF-n (MOF mesoporosa);
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iii) estruturas isoreticulares, como na série IRMOF-n ou iv) laboratério onde o material foi
preparado, como MIL-n (Materials of Institute Lavoisier), HKUST-n (Hong-Kong University
of Science and Technology) e ITQMOF-n (Instituto de Tecnologia Quimica Metal Organic
Framework).?

As MOFs tém emergido como uma ampla classe de materiais que apresentam alta
cristalinidade,X um importante critério para o estabelecimento de relages estrutura-
propriedade destes sistemas.??2* Além disso, exibem alta porosidade (cerca de 90% do volume
livre), com cavidades menores que 2 nm em tamanho? e area superficial, que se estende para
além de 6000 m?/gl’ as quais sdo mais elevadas em relagdo as zeolitas.”® As MOFs s&o
sintetizadas pela ligacéo entre ligantes organicos e clusters metélicos, resultando em estruturas
porosas regulares com tamanho dos poros e funcionalidades quimicas, incluindo rigidez
geométrica e quiralidade, que podem ser manipuladas pela modificacdo do grupo metalico ou
do ligante organico.?*2°

Tais propriedades as colocam como potenciais para uma variedade de aplicacoes,
como armazenamento de gas (como Hz e CO;) e separacio, na quimica verde e catélise.?*26:2
Outra possibilidade de aplicacdo sdo as membranas de MOFs, que sdo energeticamente mais
eficientes, mais baratas e possuem uma maior capacidade de separagéo.?

Os primeiros relatos destes materiais foram publicados em 1999, quando Li e
colaboradores (1999) sintetizaram a primeira MOF-n, a qual é conhecida como MOF-5. Esta
MOF foi sintetizada pelo método solvotérmico e, por Difracdo de Raios-X, a estrutura
tridimensional foi resolvida.?® A estrutura desta MOF esta exemplificada na figura abaixo
(Figura 2), sendo possivel visualizar o ligante e o cluster metéalico da MOF-5, bem como seus

poros:

Figura 2 - Topologia da MOF-5

Fonte: Civalleri e colaboradores.3°
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Desde entdo, foram avaliadas novas rotas sintéticas para estes materiais, bem como
desenvolvidos estudos tedricos e experimentais sobre a capacidade de adsorcao e seletividade
de gases.?:32-% O nlimero de publicacdes relacionando MOFs com CO2 pode ser visualizado no
gréfico da figura abaixo (Figura 3), comprovando o grande aumento do nimero de publicacdes
relacionando-os, mostrando a grande potencialidade de aplicacdo destes materiais na captura

do gas.

29

Figura 3 - Numero de publica¢des para “metal-organic frameworks and carbon dioxide
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Fonte: Thomson Reuters Web of Science?”

Devido a alta porosidade apresentada por estes materiais, estes tém sido investigados
para inimeras aplicacdes e existem estudos relatando sinteses,?°31:3238 caracterizagdo?®332% ¢
simulacdo computacional®*#%4! de MOFs. Em relacdo ao CO;, ha estudos sobre adsorcéo do
gas nas MOFs a diferentes temperaturas,*> comparando as capacidades de absorcao,
seletividade, adsor¢do em diferentes condicOes de pressio, entre outros.® Maiores informacdes
sobre MOFs podem ser encontradas em um volume especial publicado na Chemical Reviews

(2012), onde o leitor encontrara diversas revisdes sobre as MOFs e suas aplicacdes.*?

1.5 METODOS DE OBTENCAO E MODELAGEM MOLECULAR DE MOFS

Diversas rotas sintéticas podem ser utilizadas para a obtencdo de MOFs, sendo mais

comuns aquelas que alteram o solvente a fim de se obter determinadas propriedades. As rotas
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mais comuns incluem a sintese hidrotérmica, solvotérmica e ionotérmica.** Em 1940, Baner e
Milton sintetizaram a primeira zedlita por sintese hidrotérmica, onde a &gua é utilizada como
solvente. Neste método, os reagentes sao colocados em recipientes de teflon e, em seguida,
vedados em autoclaves de modo a gerar uma pressdo (autdgena). Ja a sintese solvotérmica
utiliza outros solventes, tais como: alcoois, hidrocarbonetos e outros solventes organicos, como
DMF (dimetilformamida). Tranchemontagne, Hunt e Yaghi (2008) reportaram uma maneira
rapida e simples de sintetizar quatro diferentes MOFs, em temperatura ambiente, sendo elas a
MOF-5, MOF-74, MOF-177 e MOF-199. Isto foi possivel utilizando trietilamina durante a
reacdo.* Este tipo de sintese é o mais utilizado no caso das MOFs.*2 Por outro lado, a sintese
ionotérmica consiste na utilizacdo de liquidos idnicos tanto como solvente quanto como
template, e vem sendo recentemente testada na sintese de MOFs com a formacdo de um
composito MOF + LI. Estudos recentes vém sendo realizados com sinteses e caracterizacao
destes materiais. 3454647
Outra alternativa que vem sendo estudada na cristalizacdo de MOFs € a sintese por
microondas, que ocorre por aquecimento dielétrico e que tem se mostrado eficiente no ambito
de diminuir o tempo de reagdo com bons rendimentos,*® sendo que Ni e Masel (2006) relataram
a sintese da MOF-5 em 25 segundos.®! J4 em 2013, Yan e colaboradores descreveram a sintese
da MOF-74 (Ni e Mg) em 90 minutos.*°
Para se quantificar a capacidade de adsor¢é@o de gases nas MOFs utiliza-se isotermas
de adsorcdo, que relacionam a quantidade de gas adsorvido no material em funcdo da pressédo
do mesmo. Estas podem ser representadas por isotermas de Langmuir,>® BET %! Freundlich,
entre outras. Nas MOFs, as mais utilizadas sdo as de Langmuir e BET. A isoterma de Langmuir
se baseia em trés hipoteses: i) a adsorcdo ndo pode ir além do recobrimento de uma
monocamada; ii) todos os sitios de adsorcdo sdo equivalentes uns aos outros e a superficie é
uniforme e iii) a capacidade de uma molécula ser adsorvida num certo sitio é independente da
ocupacdo dos sitios ativos vizinhos. J& a isoterma BET, sigla para Brunauer-Emmett-Teller,
descreve a adsorgdo em multicamadas.>®
Para a verificacdo de sitios de adsorcéo especificos, campos de forga, mecanismos e
energias de interacdo de MOF-gases, célculos tedricos vém sendo realizados. Como exemplo,
Vicent-Luna e colaboradores (2013) realizaram calculos de Dindmica Molecular (DM) e
simulacdo de Monte Carlo com a MOF Cu-BTC e os gases CO2, CH4, N2, bem como misturas
destes gases. Este método permitiu a identificacdo dos sitios preferenciais de adsorc¢do destes
gases para a MOF em quest&0.*® J&4 o método de DM ¢ utilizado para célculos de propriedades

dindmicas das moléculas de gases em MOFs.>*
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Outro exemplo que pode ser citado € o relatado por Karra e Walton (2010), que
realizaram simulagdes de Monte Carlo para entender quais os fatores que contribuem para a
adsorcdo de gases (CO2, CO e Np) em quatro MOFs (IRMOF-1, IRMOF-3, Cu-BTC e
Zny[bdc]2-[dabco]). Foi verificado que, quanto menor o tamanho do poro das MOFs que contém
sitios metalicos instaurados ou grupos funcionalizados, aumenta a capacidade de adsorcdo de
gases nos sistemas.*®

Neste sentido, a modelagem molecular tem um papel importante quanto ao
entendimento a nivel microscopico de propriedades verificadas experimentalmente, além de

permitirem a racionalizagdo do design de novas estruturas.®

1.6 LIQUIDOS IONICOS

De acordo com Dupont (2011), o termo liquido idnico foi utilizado primeiramente para
descrever os metais fundidos de cristais idnicos, como NaCl ou MgCl..%® Todavia, nos Gltimos
20 anos, este termo tem sido limitado aos liquidos formados por cétions organicos e anions de
fraca coordenacdo com ponto de fusdo ou temperatura de transicdo vitrea abaixo de
100°C.%%>7%8% propriedades comuns incluem ampla faixa de estabilidade térmica, baixa
flamabilidade e corrosividade, ampla janela eletroquimica, relativa condutividade e viscosidade
elevada.5”®

Liquidos ibnicos tem sido objeto de estudo na captura e separacdo de gases,
apresentando um grande potencial de aplicacédo para esta finalidade. Nosso grupo tem realizado
estudos sobre a captura de gases por liquidos idnicos, em que uma Vvisdo microscopica das
interacOes entre gases como CO», SOz e H2S, e cations e anions derivados de LIs tem sido
realizada por modelagem molecular. No trabalho de Damas e colaboradores (2014), foi
verificado que as interacBes entre 0 anion e 0 gas sdo mais fortes que as interacdes entre o cation
e 0 gas e tambem foi inferida a relacdo entre 0o aumento da cadeia lateral do cation e a
diminuicdo da energia de ligagéo, resultando em um maior volume livre e consequentemente
em uma maior solubilidade do gas (Figura 4 a esquerda).®® Ja no trabalho publicado por
Lourenco e colaboradores (2012), é possivel verificar na Figura 4 a direita (A), que 0 CO2 (azul)
se coordena ao anion nas regides em que o cation nao esta presente (verde), evidenciando que
0 CO:2 se localiza nos espacos deixados pelos cations. Ja no painel B da Figura 4 a direita, é

mostrada a ocorréncia de anions (vermelho) ao redor do cation, estando presente na primeira
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camada de coordenagdo, enquanto as moléculas de CO> (azul) que interagem com o cétion estdo

primeiramente coordenadas ao anion.%!

Figura 4 - Trabalho de Damas e colaboradores (esquerda)® e de Lourenco e colaboradores (direita).®
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Fonte: Do autor.

Neste sentido, como os LIs sdo potenciais de serem aplicados na captura e separacao de
gases e 0s mesmos podem ser utilizados como solventes, compdsitos constituidos por MOF+LI
vém sendo sintetizados através da sintese ionotérmica, devido a possibilidade de exibicdo de
uma maior capacidade de absorcdo em relacdo aos seus constituintes separados. Recente
trabalho tedrico desenvolvido por Xiao e colaboradores (2015), mostra que compdsitos
formados por LIs suportados em MOFs possuem uma maior afinidade pela adsorcdo de H,S
em uma mistura contendo CH4, quando comparados com a capacidade de adsorcdo da MOF

isoladamente.5?

1.7 MATERIAIS HIBRIDOS: MOFs E LIQUIDOS IONICOS

Como a quimica de uma sintese ionotérmica ndo é similar ao procedimento hidrotérmico
ou solvotérmico, é esperada a formag&o de novas estruturas.®® Rodenas e colaboradores (2014)
afirmam que o co-solvente aplicado na sintese também modifica 0 comportamento do
crescimento do cristal.®* O primeiro relato deste tipo de sintese — ionotérmica, foi em 2004,
guando Morris e colaboradores (2004) introduziram o termo sintese ionotérmica sintetizando
analogos de zeolita utilizando liquidos ibnicos e misturas eutéticas. A partir de entdo, 0 uso
desta metodologia cresceu de forma exponencial.®®
De acordo com Abroshan e Kim (2015), como os LIs tem vérias fungdes na sintese
ionotérmica, como solvente espectador e reagentes ativos, eles podem influenciar e até mesmo

governar a estrutura final do cristal e a sua morfologia. Assim, neste contexto, a compreensao
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a nivel molecular das interagdes entre LI-s6lidos € importante no sentido de entender a estrutura
e a estabilidade dos materiais, como MOF em Lls.%

Sevillano e colaboradores (2013) reportaram uma analise teorica do sitio de adsor¢éo
preferencial da Cu-BTC para moléculas que diferem no tamanho, forma e polaridade. Foram
realizadas simulagdes de Monte Carlo mantendo liquidos idnicos em um dos poros da MOF.
As moléculas utilizadas foram Ar, CO2, N2 e O». Foi verificado que a porcentagem de ocupagdo
do poro varia com o tipo de gés, sendo que as moléculas com o menor momento quadrupolo
acondicionam-se melhor na cavidade da MOF. Além disso, 0s autores observaram que a
adsorcdo de agua foi reduzida ap6s a adicdo do liquido idnico, uma vez que as moléculas de
agua “atacam” os atomos metalicos da MOF, que neste caso estdo inacessiveis devido a
presenca do liquido iénico na tnica cavidade que possibilita acesso aos mesmos.®’

Um exemplo experimental destes estudos foi realizado por Ji e colaboradores (2013),
que sintetizaram e caracterizaram uma nova MOF chamada In-MOF, utilizando o LI
EMIm[Br].® Este LI foi utilizado para sintese de outra MOF, através da reagdo com Zn(NOsz),
e HsBTC. Em 2008, Xu, Choi e Kwon caracterizaram o material, confirmando o padrdo com o
previamente simulado, obtendo a MOF Zna(BTC)2(ps-0)(H20)2.** Outra possibilidade é a
utilizagdo dos LIs para maltiplas fungdes como solvente, modificador de estrutura e fonte de
elementos, como reportado por Xie e colaboradores (2012), que identificaram a formacéo de
trés MOFs com atomos de fllor centrados distintos, a partir do LI BMIm[BF.], que foi tanto a
fonte de ions fldor, bem como possibilitou a formacdo das MOFs com morfologias diferentes.
As formulas empiricas das trés MOFs sdo: CaHz7BCdsFsN7Os; CeoHs4B2Cd3FgN110s €
CssH48B2Cd3FgN110s.

Chen e colaboradores (2011) fizeram um estudo computacional propondo a formagéo
de um compdsito com LI na IRMOF-1. Foi revelado que os ions do LI no compdsito agem
como sitios favoraveis para a adsorcao de CO., e que a seletividade para uma mistura de CO2/N>
é maior do que no LI ou na IRMOF separados.®®

Outra forma de utilizacdo de compositos formados por MOFs e liquidos idnicos é o
desenvolvimento de microemuls6es. Uma microemulsdo caracteriza-se por ser uma dispersao
de dois solventes imisciveis que é termodinamicamente estavel, pela utilizacdo de surfactantes.
No estudo de Shang e colaboradores (2013) foi verificado que a morfologia das MOFs pode ser
facilmente controlada pelas microemulsées. Como cada microemulséo possui uma morfologia
distinta, dependendo das razdes utilizadas para forma-las, a morfologia final das MOFs é entéo

determinada pela microestrutura destas microemulsées.”
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2 DOS FUNDAMENTOS TEORICOS — TEORIA E TECNICAS

Neste capitulo serdo apresentados os fundamentos tedricos do trabalho, subdivididos em
topicos para melhor organizacdo e entendimento. Detalhes sobre os assuntos podem ser

encontrados nas literaturas indicadas.

2.1 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Neste tdpico serdo discutidas as técnicas de caracterizacdo que foram empregadas neste
trabalho, incluindo a Analise Termogravimétrica, Difracdo de Raios-X, Espectroscopia de
Infravermelho, Espectroscopia Raman, Analise Elementar e Analise DRIFTS. Detalhes de cada

técnica podem ser encontrados nas referéncias citadas.

Analise Termogravimétrica

A Termogravimetria (TGA) é uma técnica experimental onde a mudanga de massa de
uma substancia € medida como uma funcdo da temperatura, enquanto a substancia é sujeita a
um programa de temperatura controlada. A perda de massa sO é vista se um processo ocorre
onde um componente volatil ¢ perdido.”* A atmosfera utilizada em uma analise
termogravimétrica tem um importante papel e pode ser reativa, oxidante ou inerte.”

Os resultados de uma medida termogravimétrica sdo usualmente plotados como uma
curva TGA onde a massa (ou a porcentagem de massa) € plotada versus a temperatura e/ou
tempo. Uma alternativa ou um complemento € a utilizacdo da primeira derivada da curva TGA
com respeito a temperatura ou o tempo. Ela mostra a taxa com que as mudancas de massa
ocorrem e é conhecida como analise termogravimétrica diferencial ou curva DTG."?

As mudangas de massa ocorrem quando a amostra perde material ou reage com a
atmosfera. I1sso produz os passos na curva TGA ou picos na curva DTG. Diferentes efeitos
podem causar a perda, ou até mesmo ganho de massa e produzir passos em uma curva TGA.

Estes efeitos podem ser:"?
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e Evaporacdo de constituintes volateis; secagem; dessor¢cdo ou adsor¢édo de gases;
perda de agua de cristalizagéo;

e Oxidacdo de metais em ar ou oxigénio;

e Decomposicdo oxidativa de substancias organicas em ar ou oxigénio;

e Decomposigdo térmica em atmosfera inerte com a formagdo de produtos
gasosos;

e Perda de 4gua em um experimento de umidade controlada.’

Difracdo de Raios-X

Os raios-X estdo, no espectro eletromagnético, entre o ultravioleta e a radiacdo gama e
tem, aproximadamente, comprimentos de onda entre 0,1 — 100 A. Os comprimentos de onda
produzidos vio depender da energia dos elétrons.”"

Para gerar raios-X, elétrons sdo acelerados por um campo elétrico contra um alvo
metalico, que os desaceleram rapidamente por colisdes multiplas. Sob condi¢bes usuais, a
maioria dos elétrons ndo param com uma (nica colisdo, e uma radiacdo continua é formada.’”

A difracdo de raios-X por cristais foi descoberta por Max von Laue em 1912. Embora
0s raios-X tenha sido descoberto em 1895 por Roentgen, a sua natureza era desconhecida.
Durante os anos ap0ds seu descobrimento, os esforcos eram feitos para descobrir se eles eram
particulas ou ondas. Somente ap6s a observacdo da difracdo por cristais que seu carater
ondulatorio foi provado.’

A difracdo de raios-X é uma das principais técnicas de caracterizacdo de materiais,
consistindo no espalhamento dos raios-X por um cristal, onde ocorre a interferéncia entre os
raios espalhados - uma vez que as distancias entre os centros espalhadores sdo da mesma ordem

de grandeza que o comprimento de onda da radiag&o, sendo o resultado a difragdo de raios-X."

Espectroscopia de Infravermelho

Da mesma forma que ocorre em outros tipos de absorcéo de energia, as moléculas, ao
absorverem radiacdo no infravermelho (IV), sdo excitadas para atingir um estado de maior
energia. A absorcdo de radiacdo no IV é, como nos outros processos de absor¢ao, um processo

quantizado. A radiacdo na faixa de energia que ocorre o 1V corresponde a faixa que engloba
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frequéncias vibracionais de estiramento da ligacdo e deformacao de angulos entre trés atomos
ligados em moléculas. E importante ressaltar que apenas as ligagdes que tem um momento de
dipolo que muda como uma funco do tempo s&o capazes de absorver radiagdo no IV.’®7"

A regido do espectro do infravermelho compreende radiagdo com numeros de onda no
intervalo de aproximadamente 12800 a 10 cm™ ou comprimentos de onda de 0,78 a 1000 pm.
O espectro € dividido em radiacdo no infravermelho proximo, médio e distante. Os espectros
de infravermelho podem ser racionalizados supondo-se que todos se originam de diversas
variacdes de energia causadas por transicdes de um estado vibracional ou rotacional de energia

para outro.” %77

Espectroscopia Raman

Quando radiacdo eletromagnética irradia em uma molécula, a energia pode ser
transmitida, absorvida ou espalhada. Em 1928, C. V. Raman descreveu um novo tipo de
espalhamento, conhecido como efeito Raman. Em um espectrdmetro Raman, a amostra é
irradiada com uma fonte de radiacdo monocromatica, usualmente na parte do visivel do
espectro. O efeito Raman pode ser visto como colisdes inelasticas entre o foton incidente e a
molécula onde, como resultado da colisdo, a energia vibracional ou rotacional da molécula é
alterada.’® """

Para a molécula apresentar atividade Raman, a vibragdo deve vir acompanhada por uma
mudanca na polarizabilidade da molécula, sendo a polarizabilidade a deformacdo da nuvem

eletronica da molécula por um campo elétrico.”®""7®

Analise Elementar

A Andlise Elementar (AE) é a base da andlise dos constituintes elementares em
compostos organicos e inorgénicos, apresentando relativo baixo custo e necessidade de
pequenas quantidades de amostra. Antes da AE, porém, os elementos da amostra devem ser
conhecidos ou identificados. Os elementos Carbono e Hidrogénio sdo determinados em um
unico passo. A amostra sofre combustdo em um tubo com oxigénio, na presenca de um

catalisador a 900°C. As quantidades de didxido de carbono e agua sdo medidas. Ja& para a
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determinacdo de Nitrogénio, podem ser empregados dois métodos distintos: microdeterminacao
Pregl, que é baseado no processo Dumas, e pelo método titrimétrico de Kjeldahl.”

DRIFTS

O DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform), é uma técnica observada
principalmente em amostras solidas pulverizadas. A reflectancia difusa ocorre quando uma luz
incide em uma matriz descontinua, penetra na amostra e reflete fornecendo informacdes
espectrais. Uma diferenca do DRIFTS para o 1V de KBr, por exemplo, se d& devido ao diferente
caminho Optico percorrido pela luz, sendo que, enquanto na transmissdo o caminho éptico é

constante para todo nimero de onda, na reflectancia o caminho pode ser variavel.®
2.2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT)

Os métodos de primeiros principios (ab initio) baseiam-se na resolucéo da equacao de
Schrodinger, que determina a funcdo de onda do sistema. Essa funcdo tem por variaveis as
coordenadas espaciais das particulas que compdem o sistema e o tempo. A equacdo de

Schradinger pode ser generalizada da seguinte forma:

Hy = Ey (1)

onde W é a funcdo de onda e H é o operador Hamiltoniano, que é dado por:

_ 1 elétrons 1 nucleo 1 elétrons nucleo Z elétrons elétrons l nucleo nucleo ZAZB

H =-= VA v ZA g 4+ 2
o ZZ 2am, Z A Ta Zgr, ggRAs()

Como a solucdo analitica exata da equacdo de Schrddinger para um sistema
multieletrébnico ndo é factivel, faz-se necessaria a utilizacdo de métodos numéricos e
aproximacdes como a Aproximacdo de Born-Oppenheimer, que descreve os nucleos como
sendo estacionarios em comparagao com os elétrons, sendo que as energias eletrénicas provém
o potencial para 0 movimento dos nucleos.® E entdo permitido reduzir o operador
Hamiltoniano completo ao Eletrénico:

R 1 N 5 N ZA N N
Hele:_E Vi _Z _+§;

i-1 i1 A1 Fia

|

=K, 4V, +V,,  (3)

-

ij
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Ja no DFT, a energia molecular do estado fundamental, funcdo de onda e as outras
propriedades eletronicas sdo determinadas a partir da densidade de probabilidade eletrnica.®®
Desta forma, os 4N parametros necessarios para resolucdo da Equacdo de Schrodinger (3N
coordenadas espaciais e 1 coordenada de spin de cada elétron dos N-elétrons de um sistema)
sdo substituidos por 3N coordenadas espaciais para descrigio da densidade eletronica.®

O método de DFT pode ser resumido levando-se em conta o funcional da energia de
correlacéo troca (Exc), sendo este a soma do desvio da energia cinética do sistema de referéncia

e 0 desvio da energia de repulsio elétron-elétron do sistema classico:®

E, = Ipo(l’)v(l’)dl’+ <T.[p]> +%J‘J‘%rldr2 +Exclpo] (4)

Jensen e colaboradores (2008) destacam que a diferenca dentre os varios metodos de

DFT est4 na escolha da forma funcional da energia de correlagio-troca.®* Considerando os
funcionais utilizados neste trabalho, o método PBE®® é um tipo de funcional pertencente a classe
de Métodos de Gradiente Corrigido (GGA, Generalized Gradient Approximation). Estes
funcionais mostram-se Gteis em aplicacGes relacionadas a moléculas e solidos e séo
caracterizados pela inclusdo da primeira derivada da densidade como uma variavel 884

Por outro lado, o método B3LYP pertence ao grupo de Métodos Hibridos, modelos
que fornecem bons resultados de energia de troca, como o modelo de Conexdo Adiabatica, e
métodos Funcionais Becke3(B3), sendo 0 método B3LYP bastante popular.848” Esse método
tem sido usado por Costa e colaboradores em calculos de otimizacéo e freqliéncias para liquidos
idnicos em excelente acordo com dados de espectroscopia Raman.88

A energia de B3LYP pode ser escrita através da seguinte equagio:®

B3LYP LSDA B88 LSDA LYP
EJNY =(-a)E>™" +aE)™ +bAE ™ + (1-c)E. ™" +CE, (5)
Sendo os parametros a, b e ¢ determinados experimentalmente e dependem das formas

escolhidas para Excea € Eccea, com valores tipicos de a=0,2, b=0,7 e ¢=0,8.

E

XC

= |, IV DNwpda (6)

o'-—.r—\

Jensen aponta que ndo é possivel, atualmente, empregar um conjunto de fungdes de
base completa na representacdo de um orbital molecular, isto €, um namero infinito de fungdes.
AproximacOes limitam a representacdo do orbital molecular (OM) ao longo dos eixos de
coordenadas correspondentes as fungdes de base. Embora o tamanho e o tipo da funcéo de base
influenciem a precisdo dos resultados, é importante a utilizacdo de funcbes que sejam

suficientes para conter todos os elétrons do(s) atomo(s) neutro(s).2*
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Contudo, de acordo com Bowen e colaboradores (2007),2° o uso de um pequeno niimero
de fungdes para aproximar o ambiente atdmico, pode limitar a descri¢do dos orbitais atbmicos
e moleculares, originando dois tipos de erros: o erro de fungdes de base incompleta (BSIE,
Basis-Set Incompleteness Error), e o erro de superposicéo de fungdes de base (BSSE, Basis-Set
Superposition Error). O BSSE é um erro que afeta a superficie de energia potencial, na
dindmica e frequéncias vibracionais, alem da reducdo artificial de distancias intermoleculares
em grupos fracamente ligados.®’

Estes erros podem ser diminuidos através do aumento do nimero de func¢des gaussianas
para descrever o espaco orbital sobre o &tomo, o que provoca aumento do custo computacional.
Outra forma de corrigir energias de ligacdo e de interacdo e superficies de energia potencial
para BSSE é obter energias ou frequéncias com precisdao (1 kcal/mol para energias, e
frequéncias vibracionais dentro de 30 cm™).”>#’

A magnitude da energia de BSSE pode ser determinada atraves da equacdo 4, onde 0s
subscritos nos termos de energia representam as geometrias, enquanto 0s superescritos, as
funcGes de base.

ABgsse (AB) =[E% (A) — Efs (A)]+[Efs (B) — Efg” (B)] (7)

Na equacdo 7, a U B é a fungéo de base para o dimero AB, o para 0 ménomero A ¢ 3
para 0 mondmero B. Eag € a energia do mondmero A, cuja geometria é encontrada no complexo
AB e calculada com a funcéo de base do dimero. Os termos dentro dos colchetes sdo a energia
BSSE. A magnitude do Egsse € uma indicacdo da habilidade da funcdo de base em descrever o
espaco orbital do dimero e mondémero. Quanto menor o valor de Egsse, melhor a descrigdo.”

De acordo com a IUPAC, a energia de ligacao (Binding Energy - BE), pode ser definida
como a diferenca entre a energia total de um sistema molecular e a soma das energias de suas
ligagdes m e o isoladas. O valor da energia de ligacdo depende do arranjo geométrico de suas
subunidades isoladas. Outra definicdo também citada é que o termo a ser subtraido da energia
total € a soma das energias dos atomos separados nos estados de valéncia correspondentes, que

compdem a molécula.®® A equacio geral da energia de ligacao esta explicitada abaixo:
AE, =Ep —(E,+Ep) (8)
Para os calculos termoquimicos, como variagdo de entalpia (AH) e variagao da energia
livre de Gibbs (AG) das reacdes, foram utilizados os resultados fornecidos apds a calculo de

termoquimica do Gaussian para os sistemas em questdo. As equagdes usadas com os resultados

obtidos pelo Gaussian estdo representadas abaixo:



AH= > H{- > H?

produtos reagentes

AG= > G{- > G

produtos reagentes

9)

(10)
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral deste projeto foi 0 estudo tedrico-experimental de MOFs e LIs aplicados
na captura e separacao de CO- e outros gases presentes na atmosfera. Os objetivos especificos
séo apresentados a seguir:

e Sintese de dois compositos formados pelas MOFs MOF-5 e MIL-53 (Cu) com o LI
BMIm[BF4] e a caracterizagdo dos mesmos a fim de verificar se estes apresentariam
maior capacidade de captura do GEE;

e Calculos para investigar a relacdo entre a estrutura e as propriedades de cada material;

e Correlacionar os célculos de energia de ligacdo com a capacidade dos materiais de
capturar gases.

A importancia da realizacdo destas sinteses e calculos se justifica no fato de que estes
materiais apresentam o potencial de aplicacdo na captura e separacdo de gases, sendo que a
formacdo do compdsito formado pelo LI e as MOFs apresentaria uma maior potencialidade na
adsorcdo dos mesmos. A realizacdo dos célculos é importante no sentido de predizerem a
capacidade de adsorcdo de gases nos compositos e fornecerem informacbes do aumento da

adsorcdo nestes compositos do que nos materiais isolados.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo tratados os procedimentos experimentais e tedricos do estudo, que
foram divididos para melhor organizagéo do trabalho.

O projeto de pesquisa se tratou de um estudo tedrico-experimental, uma vez que foram
sintetizadas amostras da MOF-5 e MIL-53 (Cu) pelo método solvotérmico e ionotérmico e
foram realizados célculos de estrutura eletrénica dos sistemas MOF/gas e MOF/LI/gas,

aplicando-se o DFT.

4.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste topico serdo descritos de maneira detalhada os reagentes utilizados, os métodos

de sintese e caracterizacgdo utilizados.

4.1.1 Reagentes

Para a sintese da MOF-5, utilizou-se como fonte de metal o nitrato de zinco
hexahidratado (Zn(NO3)..6H20), acido tereftalico (CsHsO4) como fonte do ligante organico e
como solvente dimetilformamida (CsH7NO) — para a sintese solvotérmica e o liquido idnico
BMIm[BF] (CsH1sBF4N2) — para a sintese ionotérmica.

Jé para a sintese da MIL-53 (Cu), a fonte de metal foi o nitrato de cobre trihidratado
(Cu(NOs3)2.3H20), acido tereftalico (CsHsO4) como fonte do ligante organico e como solvente
agua (H20) — para a sintese hidrotérmica e o liquido ibnico BMIm[BF4] (CsH1isBFsN2) — para
a sintese ionotérmica.

Todos os reagentes foram fornecidos pela Sigma-Aldrich e ndo foram submetidos a
nenhum tipo de tratamento prévio de purificacao.
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4.1.2 Procedimento de sintese

Para a sintese das amostras de MOFs inicialmente foram reproduzidas as sinteses
solvotérmica e hidrotérmica da literatura®®®* — que consistem na utilizacdo de um recipiente
vedado de teflon colocado em uma autoclave (esquematizada na Figura 5), sob altas pressoes e
temperaturas. Em seguida, as amostras de MOFs foram sintetizadas pelo método ionotérmico,
que utiliza como solventes liquidos idnicos.® Um fluxograma do processo de sintese das MOFs

pode ser visto na Figura 6:

Figura 5 - Esquema da autoclave utilizada nas sinteses

Fonte: Do autor.

Figura 6 - Fluxograma de sintese

—_— e e e e ————— — e e e e e e e e e e ————
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Massa de acido Il—p.' Dissolucdo em solvente ——!
1 1
tereftalico I D s

Fonte: do autor.

As medidas e condic@es utilizadas nas sinteses podem ser vistas na tabela abaixo, tanto

para a sintese da MOF-5 quanto da MIL-53 (Cu), para a metodologia solvotérmica e

ionotérmica.



Tabela 1 - Dados das sinteses realizadas
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Sintese Solvotérmica®®! MOF-5 MIL-53 (Cu)
Massa de metal 0,120 g 1,2498 g
Massa de acido tereftalico 0,02 g 0,800 g
Volume de solvente 40 mL 8 mL e 4 gotas de HF

CondicGes

Mufla a 120 °C por 20 horas

Mufla a 220 °C por 3 dias

Sintese lonotérmica
Massa de metal
Massa de acido tereftalico
Volume de solvente

CondicGes

MOF-5
0,7730 g
0,1274 g
2 mL
Mufla & 150 °C por 5 dias

MIL-53 (Cu)
0,6608 g
0,4837 g
2 mL e 4 gotas de HF
Mufla a 120 °C por 3 dias

Fonte: do autor.

Inicialmente, uma massa de metal foi solubilizada no solvente em questéo, explicitado

na tabela anterior (Tabela 1). Em seguida, uma massa de acido tereftalico foi solubilizada no

mesmo solvente. As solugdes foram adicionadas em um mesmo béquer, e colocadas sob

agitacdo no ultrassom, para a completa dissolugédo. A solucéo foi levada ao recipiente de teflon,

e colocada na autoclave, que foi levada a mufla pelo tempo determinado (Tabela 1).

4.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A Tabela 2, na proxima pagina, apresenta equipamentos, condi¢des e informacdes das

técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho.

Tabela 2 - Descricao dos equipamentos e informages das técnicas de caracteriza¢éo

(Continua)

Técnicas

Equipamento

InformacGes

Infravermelho

Anélise Termogravimétrica

Nicolet iS50 FT-IR

ThermoScientific

Exstar TG/DTA7000 SlII

Nanotechonology Inc. — Japédo

Resolugdo de 2 cm; nlimero de

scans=32

Fluxo de N, 50 mL min; taxa de

aguecimento 10 °C min'* até 600

°C




39

(Conclus&o)

Raman

Karl Fischer

Difracdo de Raios-X

DRIFTS

Analise Elementar

MultiRAM FT-Raman

Spectrometer - Bruker

KF Titrino Plus - Metrohm
Bruker D8 ADVANCE

VERTEX 70 - Bruker

Perkin Elmer 2400 series ii

Resolucdo de 2 cm™;YAG laser;

2=1064 nm

CuKa, A20 =4-70°, 0,02° como
incremento, tempo de integracdo =
0,5 s, radiagdo Cu Kal, A — 1,5406

A

Janelas de ZnSe em um acessorio
de reflectancia difusa (Praying
Mantis de Harrick). O espectro foi

coletado sob atmosfera de CO

com purga de He

Fonte: Do autor.

4.3 PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

Modelos computacionais das interacdes MOF-gas e MOF-IL-gas foram construidos

fazendo-se uso de softwares como Molden,*® Avogadro® e ChemSketch.*® A otimizag&o destas

estruturas foi feita com base na Teoria do Funcional de Densidade (DFT), no programa

Gaussian09,% através dos funcionais B3LYP (Becke, 3 parametros, Lee-Yang-Parr)®’ e PBE

(Perdew, Burke, Ernzerhof)® e conjunto de funcgdes de base do tipo gaussianas, fazendo-se uso

da base 6-311+G(d,p).*°

As estruturas da MOF-5, MIL-53 (Cu) e BMIm[BF.] estdo representadas nas figuras

abaixo (Figura 7):

Figura 7 - Estrutura do A) MOF-5 B) MIL-53 (Cu) e do C) BMIm[BF4]

Fonte: Do autor.
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5 PROPRIEDADES EXPERIMENTAIS

Neste tépico serdo abordados os resultados experimentais do trabalho, que foram
divididos em BMIm[BF4], compdsitos MOF-5/L1 e MIL-53 (Cu)/L1I, para a melhor organizacéo

do mesmo.

5.1 LIQUIDO IONICO BMIM[BF4]

O LI BMIm[BF4] foi caracterizado por Anéalise Termogravimétrica, Espectroscopia
Raman e Infravermelho para fins de comparacdo com os dados obtidos dos compositos
sintetizados. Vale ressaltar que foi realizada a analise de Karl Fischer do liquido idnico a fim
de dosar o teor de umidade, uma vez que o0 BMIm[BF] ¢ altamente higroscopico'® e a gua
presente poderia interferir nas sinteses realizadas. A porcentagem de agua presente no liquido
ibnico foi de 34,36%, o que justifica a secagem do mesmo antes das sinteses, de modo que a
agua presente no liquido iénico nédo interferisse na formacao dos compdsitos.

A Figura 8 mostra a Analise Termogravimétrica (TGA) e a Analise Termogravimétrica
Derivada (DTG) do BMIm[BFs] que foi utilizado na sintese dos compdsitos. Conforme
observado, pela analise de TGA e DTG para o liquido idnico puro, é verificada uma perda de
massa de aproximadamente 5% em uma temperatura de até 100 °C — caracterizando a perda de
agua absorvida no liquido iénico; uma segunda perda de massa iniciando em aproximadamente
290 °C até 440 °C e outra menos pronunciada em 450 °C que se estende até préximo de 600 °C,
sendo que estas perdas caracterizam a decomposicao do liquido idnico. Maton e colaboradores
(2013) observaram o mesmo perfil de decomposicao térmica para 0 BMIm[BF4], mostrando 0s
resultados j& obtidos para estas temperaturas, sendo estes valores de 360 °C, 361 °C, 380 °C,
403 °C, 424 °C.1% Este resultado também corrobora com o obtido por Ammam e Fransaer
(2011). Estes autores ao caracterizarem o liquido idnico BMIm[BF4] por diferentes técnicas —
incluindo a Analise Termogravimétrica observaram que a decomposicdo do liquido ibnico
ocorre na faixa de 400 °C a 600 °C, sendo que a perda total de massa ocorre em 530 °C.1%2
Assim, os valores apresentaram coeréncia com o obtido neste trabalho e serdo de extrema

importancia na caracterizagdo dos compositos obtidos.
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Figura 8 - Analise Termogravimétrica do BMIm[BF4]
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Fonte: Do autor.

Desta forma, verifica-se a pureza do liquido iénico e justifica a sua secagem antes dos
procedimentos de sintese, uma vez que tanto a andlise de Karl Fisher quanto a Analise
Termogravimétrica comprovaram a presenca de agua absorvida no liquido iénico.

O grafico apresentado na Figura 9 mostra o espectro de Infravermelho do BMIm[BF4],
tedrico e experimental. E importante ressaltar que o espectro tedrico foi calculado pelo
funcional PBE e utilizando uma funcéo de base 6-311+G(d,p).

Pode-se verificar que, para o espectro experimental, os picos em 622 cm™, 1033 cm™,
1169 cm?, 1573 cm™, 2963 cm™ e 3160 cm™, estdo em boa concordancia com o espectro 1V
obtido por Holomb e colaboradores (2008), que estudaram o isomerismo conformacional do
liquido i6nico BMIM[BF4] por espectroscopia Raman, IV e calculos ab initio.X® No estudo sdo
apresentados picos em 624 cm™, 1033 cm™, 1115 cm?, 3160 cm™, corroborando com o espectro
obtido neste trabalho e confirmando a pureza do liquido idnico utilizado nas sinteses. O espectro
tambeém esta compativel com o obtido por Ammam e Fransaer (2011) que também
caracterizaram o0 BMIm[BF4] por 1V, sendo que o espectro apresentou 0 mesmo padréo e 0s
mesmos picos do apresentado neste trabalho.'%? Os picos caracteristicos do fon [BMIm]* sdo
observados no espectro, sendo estes entre 550-700 cm™; 1130-1800 cm™ e 2800-3200 cm™. J&
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os estiramentos do anel imidazélio também sdo observados no espectro, sendo estes em 2931-
3149 cm’; 1464-1581 cm; 1027-1174 cm™; 848 cm™; 752 cm™ e 657 cm1.1%2 E importante
ressaltar que o espectro experimental apresentou concordancia com o espectro tedrico calculado
neste trabalho. Os dados espectroscopicos obtidos experimentalmente e teoricamente serdo de

extrema importancia nas andlises dos compdsitos obtidos.

Figura 9 - Espectro de Infravermelho teérico e experimental do BMIm[BF4]
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Fonte: Do autor.

Na figura abaixo (Figura 10), é apresentado o espectro Raman experimental e
tedrico do BMIm[BF4]. E valido ressaltar que o espectro tedrico foi calculado utilizando o
funcional PBE e uma fungéo de base 6-311+G(d,p).

Para melhor visualizagdo sdo indicadas as bandas nas regides de 765 cm™, 1024 cm
11420 cm?, 1448 cm™, 2941 cm™ e 2969 cm™, em acordo com o espectro obtido por Holomb
e colaboradores (2008), que observaram o mesmo perfil para 0 BMIm[BF4], em que o espectro
obtido pelos autores apresentou bandas nas seguintes regides: 600 cm™, 624 cm™, 765 cm™,
1023 cm™t e 1117 cm'1.1% Assim, torna-se possivel afirmar que se tratava do liquido i6nico

puro e que o espectro experimental apresentou concordancia com o espectro tedrico.



Figura 10 - Espectro Raman teérico e experimental do BMIm[BF4]
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Fonte: Do autor.

52 COMPOSITO MOF-5/LI

A sintese da MOF-5 foi realizada seguindo o fluxograma citado anteriormente (Figura
6). ApoOs a sintese, a amostra foi filtrada e seca a 150 °C por 24 horas para a retirada da dgua
absorvida no liquido iénico utilizado na sintese, uma vez que ja foi justificada a secagem do
liquido i6nico (andlise de Karl Fisher e TGA). A imagem do composito sintetizado pode ser

visualizada na figura abaixo (Figura 11):

43
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Figura 11 - Imagem do compdsito MOF-5/BMIm[BF.]
»

Fonte: Do autor.

A Figura 12 apresenta a TGA e DTG do composito formado pela MOF-5 e o LI
BMIm[BF4]. Para a MOF-5, Zhang e Hu (2011) atribuiram as seguintes perdas de massa assim
descritas: de 150 °C a 240 °C, a dessorcéo do solvente utilizado na sintese e a perda em 400 °C
a desestruturacdo do framework.'%* Desta forma, segundo a Figura 12, pode-se notar o mesmo
padrdo de decomposicao térmica, em que primeiro ocorre a perda de massa proxima aos 100
°C — caracterizando a saida da &gua absorvida pelo liquido i6nico, que possui carater hidrofilico
e a segunda préxima aos 400 °C, que caracteriza tanto a decomposicao do liquido idnico - ja
verificada na Figura 8, quanto a desestruturagdo do framework, corroborando com a
estabilidade tanto do liquido idnico quanto da MOF-5 ja reportado na literatura.'®*1% Assim, a
TGA torna-se uma evidéncia da formacdo de um novo compoésito composto tanto pela MOF-5
quanto pelo liquido i6nico BMIm[BFs]. Ha também o indicio de que ndo houve a
desestruturacdo da MOF-5 pela agua, uma vez que a TGA apresentou a mesma estabilidade que

a literatura.
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Figura 12 - Analise Termogravimétrica do composito MOF-5/BMIm[BF4]
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Fonte: Do autor.

A Figura 13 apresenta o espectro de Infravermelho do composito formado pela MOF-5
e 0 LI BMIm[BF4]. Foram feitas medidas da amostra submetida a nenhum tipo de tratamento e
amostra submetida ao procedimento de secagem. Segundo Bordiga e colaboradores (2005), o
espectro de IV da MOF-5 pode ser dividido em 5 partes principais: a primeira entre 3300 cm™-
3600 cm™, devido a ligacéo de hidrogénio OH; 2850 cm™-3100 cm™, do estiramento simétrico
CH do anel benzénico e também do estiramento simétrico CO; 1650 cm-2800 cm™?, devido a
varios modos do framework da MOF-5; 1300 cm™-1600 cm™, devido aos modos simétricos e
assimétricos do grupo carboxilato e devido aos estiramentos do anel benzénico e deformacao
do &ngulo CH; e por Gltimo a regido de 800 cm™-1300 cm™, devido aos modos do framework.1%
De acordo com o espectro obtido verifica-se as mesmas regides apresentadas pelo artigo, com
excecdo da regido de 1650 cm™-2800 cm™, referente aos modos do framework da MOF-5, o
que pode ser devido & modificacdo da estrutura da MOF-5 pelo liquido ibnico. Esta
possibilidade também é verificada no difratograma, que seré discutido posteriormente. E vélido
ressaltar que na amostra submetida ao tratamento de secagem, a banda de &gua € menos

pronunciada, o que comprova a eficiéncia do procedimento.
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Figura 13 - Espectro de Infravermelho do MOF-5/BMIm[BF4] sem e ap0s secagem
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Fonte: Do autor.

A Figura 14 apresenta o espectro Raman tedrico e experimental da MOF-5 e o LI
BMIm[BF4]. E importante ressaltar que o espectro teorico foi calculado somente para a MOF-
5, ndo contendo o LI no sistema simulado.

Como é possivel observar na Figura 14, o espectro Raman do compdsito apresenta
bandas concordantes com o espectro tedrico, com um pequeno deslocamento, que pode ser
explicado pelo fator de corre¢do da funcdo de base utilizada, quanto pelo fato do espectro
tedrico ter sido calculado somente para a MOF-5, ndo contendo o LI. As bandas
correspondentes a 1397 cm™ e 1612 cm™ do espectro tedrico estdo de acordo com o espectro
experimental, indicando a presenca da MOF-5 na estrutura do compdsito. Os dados
espectroscopicos obtidos neste trabalho estdo condizentes com a literatura, como reportados
por Hu e Zhang (2010), que verificaram em seu estudo a amorfizacéo irreversivel da MOF-5
apos a aplicacdo de pressdo e caracterizaram a MOF-5 cristalina e amorfa por diferentes
técnicas — incluindo Raman.'%” Ja as bandas em 830 cm™, 1027 cm™ e 3139 cm™ concordam
com o resultado reportado por Holomb e colaboradores (2008) para o liquido idnico

BMIm[BF4]'® e concordam também com o espectro obtido e discutido neste trabalho para o
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liquido i6nico (Figura 10) o que indica a presenca do mesmo na estrutura do composito

formado. Assim, o espectro Raman indica a formacdo do compdsito, uma vez que foram

encontradas bandas tanto da MOF-5 quanto do liquido iénico utilizado.

Figura 14 - Espectros Raman teérico e experimental da MOF-5 e do MOF-5/BMIm[BF]
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Fonte: Do autor.
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As atribuicOes das bandas tedricas podem ser visualizadas na tabela abaixo (Tabela 3):

Tabela 3 - Atribuicbes das Bandas do Espectro Raman

Banda Atribuicéo
830,557 3(CO2)anel + 8(Cs)anel
088,634 S(Cs)anel
1027,19 3(C3)anel
1142,05 vs(HH)
1397,77 3(CO2)anel + vi(HH)
1421,15 3(CO2)anel + vr (HH)
1486,77 3(CO2)anel + vr (HH)
1612,96 vs(CC)
3139,52 vs(CH)

Fonte: Do autor.
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A Figura 15 apresenta o difratograma da amostra obtida do compésito formado pela
MOF-5 e 0 LI BMIm[BF,].

Figura 15 - Difratograma da amostra do MOF-5/BMImM[BF4]
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Fonte: Do autor.

Pela anédlise do difratograma obtido, é possivel verificar a formacdo de picos bem
definidos e sem a formacdo de halos para a amostra, que indicam a formacéo de um cristal
formado pela MOF e o liquido i6nico em questdo. Pelo fato do difratograma ter evidenciado a
formacdo de um cristal, comprova a ndo desestruturacdo do compaésito pela &gua, uma vez que
ja foi reportado que 4% de &gua ja acarreta na quebra da estrutura da MOF-5.1% Assim, a 4gua
presente nas outras analises estava absorvida no liquido idnico presente em excesso, sendo que
0 mesmo estabilizou a estrutura do compdsito formado. A estabilizacdo da estrutura de uma
MOF com a presenca de um LI ja foi reportada por Sevillano e colaboradores (2013), que ap6s
um estudo de simulagdo computacional da MOF Cu-BTC e o LI EMIm[TFSI], verificaram que
o LI reduziu o numero de moléculas de dgua adsorvidas perto do sitio metalico, mantendo a
estrutura conservada.'® Assim, o LI, no caso deste estudo, provocou o mesmo efeito na MOF,
mantendo a estrutura cristalina conservada.

De acordo com Tranchemontagne e colaboradores (2008), que fizeram um estudo

desenvolvendo uma nova rota sintética para diversas MOFs — incluindo a MOF-5, a temperatura
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ambiente, o padrédo de difragdo do policristal da MOF-5 apresenta um pico caracteristico em
80,119 sendo que a amostra do compésito apresentou 0 mesmo pico proximo a 8° e outros picos
relevantes, o que pode evidenciar a modificacdo da estrutura pelo LI. Esta possibilidade de
modificacdo da estrutura de uma MOF ja foi verificada por Rodenas e colaboradores (2014),
que apos estudo de compositos formados por MOFs e Lls, verificaram que o co-solvente
empregado, no caso o LI, modifica o comportamento do crescimento do cristal, modificando o
padrdo de difracdo.!!! Desta forma, pode-se afirmar que o emprego do LI como solvente na
sintese da MOF modificou a estrutura cristalina da MOF-5, alterando o difratograma,
comprovando a formagdo de um novo compdsito. Também de acordo com Abroshan e Kim
(2015), como os Lls possuem, na sintese ionotérmica, papéis como solvente espectador e
reagente ativo, entre outras funcoes, eles podem influenciar e até mesmo governar a estrutura
final do cristal e sua morfologia.'*® Desta forma, o difratograma e as outras analises corroboram

com o artigo citado, sendo que a modificacdo da estrutura foi verificada nas mesmas.

53 COMPOSITO MIL-53 (Cu)/LI

A sintese do compdsito formado pela MIL-53 (Cu) e o LI BMIm[BF4] foi realizada
seguindo o fluxograma citado anteriormente. A figura do compdsito sintetizado pode ser

visualizada na Figura 16.

Figura 16 - Imagem do compdsito MIL-53 (
‘ I

Cu)/BMIM[BF4]

Fonte: Do autor.

Foi também realizada a sintese hidrotérmica da MIL-53 (Cu)!'* a fim de se verificar e

comparar os resultados obtidos com o0 novo compdsito sintetizado.
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Na figura abaixo (Figura 17), é mostrada a TGA e DTG da MIL-53 (Cu) sintetizada
pelo método hidrotérmico.

Figura 17 - Andlise Termogravimétrica da MIL-53 (Cu)
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Fonte: Do autor.

De acordo com Anbia e Sheykhi, a MIL-53 (Cu) apresenta as seguintes perdas de massa:
acima de 250 °C é atribuida a remoc¢do do é&cido tereftalico livre e préximo a 350 °C a
desestruturacdo do framework.'** Assim, como as perdas de massa estdo concordantes com os
autores, tem-se uma evidéncia da formacdo da MIL-53 (Cu) pelo método hidrotérmico,
importante para fins de comparacdo com o compdsito formado.

A Figura 18, na proxima pagina, apresenta a TGA e DTG do compdsito formado pela
MIL-53 (Cu) e o LI BMIM[BF4].
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Figura 18 - Analise Termogravimétrica do MIL-53 (Cu)/BMIM[BF4]
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Fonte: Do autor.

Como ja foi discutido na Figura 8, a estabilidade térmica do liquido idnico BMIm[BF]
atinge a temperatura de 350 °C. Para o composito formado, verifica-se a primeira perda de
massa significativa a partir de 50 °C, que caracteriza a perda de agua absorvida no liquido
ibnico, para a amostra sem secagem. Ja em 200 °C caracteriza a saida do acido tereftalico livre
da estrutura e em 300 °C representa a degradacdo da MOF e mostra a estabilidade do composito
formado. A ultima perda de massa em 350 °C representa a degradacdo do liquido ibnico
utilizado. A TGA do composito também esta em boa concordancia com a andlise obtida por
Anbia e Sheykhi,1** ja discutida anteriormente, o que evidencia a presenca tanto da MIL-53
(Cu) quanto do liquido ibnico utilizado na sintese. Além disso, € possivel verificar que o
composito derivado do liquido idnico € mais estavel que a MIL-53 (Cu), uma vez que a sua
degradacgéo ocorre um pouco acima deste.

Na Figura 19, na proxima pagina, € mostrado o espectro de IV da MIL-53 (Cu) formado
pela sintese hidrotérmica e o espectro de IV do compésito formado. Anbia e Sheykhi (2012) ao
sintetizarem a MIL-53 (Cu) hidrotermicamente também observaram o mesmo perfil.1** Os
picos caracteristicos do LI (521 cm™, 598 cm™, 758 cm™ e 1286 cm™) s&o verificados no

espectro. Katsyuba e colaboradores (2007), ao realizarem um estudo tedrico-experimental dos
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aspectos vibracionais para diferente liquidos idnicos derivados do cation imidazélio, também
afirmam que estes picos podem ser relacionados aos modos vibracionais do liquido i6nico
puro.!®> A literatura reporta que os picos na faixa de 2800 cm™ até 3000 cm™, para o
BMIm[BF4], sdo assinalados como sendo da cadeia butil. Estes picos sdo principalmente
devidos aos modos de estiramento C-H da cadeia lateral butil, onde os respectivos picos sdo em
2800 cm™?, 2877 cm, 2913 cmt, 2938 cm™ e 2965 cm™. Picos acima de 3000 cm™ s&o devidos

aos modos de estiramento C-H do anel imidazélio,®

0 que também corrobora com nosso
espectro, uma vez que ele apresenta picos nesta regido especifica (de 2800 cm™ até acima de
3000 cm™).

Em uma estrutura paddlewheel, que € a estrutura da MIL-53 (Cu), o grupo COO" esta
coordenado por 2 atomos de Cu como ligantes bidentados. O angulo de deformacao
antissimétrico dos grupos COO aparecem na regido de 1622 cm™, e o modo de vibragio
simétrico do COO é maior que 1420 cm™,'Y” corroborando com o espectro obtido neste trabalho,
sugerindo a formacdo de um compdsito analogo derivado de LI e corroborando com as outras

analises. A atribuicdo de bandas esta descrita na Tabela 4.

Figura 19 - Espectro de Infravermelho da MIL-53 (Cu) e do MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4]
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Fonte: Do autor.
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Na Figura 20 é apresentado o espectro Raman da MIL-53 (Cu) (linha preta), o acido
tereftalico (TPA) (linha verde), o liquido i6bnico BMIm[BF4] (linha azul) e do composito
formado pela MIL-53 (Cu) e o LI BMIm[BF;] (linha vermelha). De cima para baixo € mostrado
0 espectro Raman para o TPA e MIL-53 (Cu), uma comparacao entre os analogos e o LI puro
com MIL-53 (Cu)/BMIm[BF], respectivamente. O modo de estiramento CO em 1629 cm™ e
0 estiramento simétrico COO e modos de deformagdo em 1400 cm™ e 702 cm™, obtidos por
Lee e colaboradores (1997), que investigaram o TPA em superficies de prata aquosas por

118

analise Raman,**° aparecem no espectro, mostrando a presenca do ligante organico na estrutura

do composito sintetizado pelo método ionotérmico.

Ei

«Q

ura 20 - Espectro Raman do &cido tereftélico, da MIL-53 (Cu), do BMIm[BF4] e do MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4]
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Fonte: Do autor.

O espectro Raman para ambos o0s analogos da MIL-53 (Cu) estdo claramente mostrando
que foi formado uma estrutura similar da MIL-53 (Cu) sintetizada no liquido i6nico (vermelho)
onde os trés picos destacados sdo 0s Unicos que ndo estdo presentes no espectro Raman da MIL-

53 (Cu). Estes picos estdo relacionados ao BMIm[BF4] incluido dentro da MOF, onde é possivel
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identificar no espectro debaixo uma clara comparacéo entre o espectro Raman do LI puro e 0s
resultados correspondentes para o compasito derivado do LI, onde os mesmos picos destacados
anteriormente estéo presentes no espectro Raman do MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4].

Para corroborar com estas descri¢fes, o espetro Raman em alto nimero de onda esta
indicando a ocorréncia de modos de estiramentos simétricos e anti-simétricos do C-H do LI,
que esta presente no compdsito MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4], mas ndo encontrados no da MIL-53
(Cu).

Os dados teodricos do espectro Raman também estdo de acordo com os dados
experimentais, mostrados na Figura 21 (proxima pagina), e em boa concordancia com o artigo
de Katsyuba e colaboradores (2007).1%> A atribuicio de bandas do estudo teérico de DFT foi
bastante importante para entender as medidas Raman experimentais, sendo destacadas na
Tabela 4.

Figura 21 - Espectros teorico e experimental do BMIm[BF4]
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Fonte: Do autor.



Tabela 4 - Atribuicdo de Bandas da Espectroscopia Infravermelho e Raman
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Dados Experimentais

Dados Teoricos

v
(vicm?)
645
735
832

1017

1173

1377

1494

2954

3159

Raman
(vicm?)
635
764
834

1024

1144

1347

1434

2962

3075

IV e Raman
(vicm™)
645 e 590
704 e 719
887 e 809

1005 e 1015

1130 e 1122

1326 e 1329

1458 e 1452

2927 e 2927

2989 e 2955

Atribuicéo

3(CH) e 8(CN) do LI
3(CH) do LI e §(BF) do
LI
3(CH) e (BF) do LI
3(BF), 8(CH) e v(CN) do
LI
3(BF), 8(CH) e v(CN) do
LI
3(CH) e v(CN) do LI
v(CN) e 8(CH) do LI
v(CN), 8(CC) e 3(CH) do
LI
d(CH) do LI e v(CH) do
LI
v(CH) do LI

Fonte: Do autor.

Na Figura 22 € apresentado o espectro Raman do compdsito apds a exposicdo a

umidade. E possivel inferir, pelo espectro, que o compdsito mostrou estabilidade estrutural até

mesmo apos a exposicao a agua, provando seu grande potencial industrial. A estabilizacdo da

estrutura de uma MOF na presenca de um liquido idnico ja foi reportada por Gutiérrez-Sevillano

(2013), que ap6s um estudo de simulacdo computacional da Cu-BTC e o liquido ibnico

EMIm[TFSI], verificou que o liquido idnico reduz o nimero de moléculas de 4gua adsorvidas

perto do sitio metalico, mantendo a estrutura conservada.'® No nosso estudo, a estabilidade

frente a 4gua é uma prova de que o liquido ibnico preservou a estrutura, ndo permitindo que as

moléculas de dgua atacassem o metal e quebrassem a estrutura.
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Figura 22 - Espectro Raman do MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4] ap6s a exposi¢do a umidade
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Fonte: Do autor.

Na Figura 23 é apresentado o difratograma do composito formado e a estrutura
correspondente obtido por Anbia e Sheykhi (2012) baseada no mesmo anélogo.!'* Como
mostrado na Figura 23, o padréo de difracdo do analogo sintetizado no liquido idnico apresenta
0 mesmo padrdo de difracdo dos autores, com excecdo dos trés picos marcados com o asterisco,
0 que sugere que a estrutura foi modificada pelo liquido i6nico. Esta possibilidade de
modificagdo foi também verificada por Rodenas e colaboradores (2014), que ap6s um estudo
com a MOF Cu-BDC e um liquido i6nico para a formagao de um composito, confirmaram que
o co-solvente aplicado também serve para modificar o comportamento e crescimento do cristal
(morfologia e estrutura cristalina) da MOF.'"!! A analise mostra a formagdo de picos bem
definidos e intensos, o que sugere a formagao de uma estrutura cristalina. O aparecimento de
novos picos, marcados com um asterisco, pode ser devido ao liquido i6nico incluido nas
cavidades ao longo do eixo cristalografico b (Figura 23). A analise elementar presente na Tabela
5 confirma a presenca do LI, uma vez que a quantidade de Nitrogénio, que estd presente no
cation imidazolio, aparece apenas no MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4]. Este fato também ¢ verificado
no espectro Raman, que confirma a presenga do LI dentro da estrutura da MOF.

Comparando o difratograma do composito formado com o difratograma da MIL-53 (Fe)
obtido por Devic e colaboradores (2010),'!3 ¢ possivel verificar o mesmo padrio de difragio do

composito e da MIL-53 (Fe). Esta € uma evidéncia que as formas sdo isoestruturais. Como elas
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sdo isoestruturais, foi possivel calcular os planos de Bragg do compdsito formado. Esta
informagdo também ¢ dada na figura abaixo (Figura 23). Como pode-se perceber, os planos de
Bragg representados pelos indices de Miller em cada pico de difragdo mostram que a estrutura
do analogo MIL-53 (Cu)/LI ¢ levemente modificada pela presenga do liquido i6nico no cristal.
Este efeito estd em acordo com outros trabalhos, que atestam que ocorre uma modificacao da

111,119

estrutura pela inclusdo do co-solvente como template ou quando o material ¢ sintetizado

em um meio diferente.

Figura 23 - Difratograma da MIL-53 (Cu) e para a amostra do MIL-53
(Cu)/BMIm[BF4]
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Fonte: Do autor.

O padrao de difracdo comparavel obtido para o andlogo de MIL-53 (Fe) foi obtido para
0 MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4]. Esta ¢ uma evidéncia que o compdsito ¢ uma forma isoestrutural

da MIL-53 (Fe), para o qual o empacotamento ¢ mostrado na Figura 24 (proxima pagina).
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Figura 24 - Representacdo do empacotamento no plano (101) da estrutura da MIL-53 (Fe).

Fonte: Do autor.

Tabela 5 - Andlise Elementar da MIL-53 (Cu) e do MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4]

Amostra %C %H %N
MIL-53 (Cu) 35,41 2,36 0,0
MIL-53(Cu)/LI 39,55 4,51 7,36

Fonte: Do autor.

Para se monitorar a adsor¢do de CO> na MIL-53 (Cu) e no composito formado, foi
realizada a Espectroscopia de Reflectdncia Difusa com Transformada de Fourier (DRIFTS),
apresentada na figura abaixo (Figura 25). Nos painéis A e B, é possivel visualizar as bandas
que sdo caracteristicas do CO, em 2321 cm™. Este pico é devido ao estiramento antissimétrico
fundamental do CO..12%12! Nos painéis D e E, ¢ mostrado o espectro DRIFTS da MIL-53 (Cu)
(D) e do compdsito sintetizado no LI (E). J& nos painéis C e F, € possivel verificar a regido
caracteristica da adsorcdo de CO2 nas amostras. Apos a exposi¢do das amostras ao CO2, um
novo pico aparece, em 2348 cm™, para a MIL-53 (Cu), e em 2360 cm™, para o composito.
Também ¢é possivel confirmar, por este espectro, que o compdsito adsorveu mais CO2 que a
MIL-53 (Cu). Assim, o liquido i6nico, presente na estrutura do analogo, aumentou a captura

deste GEE, uma vez que o0 pico esta claramente mais intenso para o compdsito do que para a
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MIL-53 (Cu). Esta maior capacidade de adsor¢do de CO> com um liquido idnico presente em
uma MOF j& foi relatado por Vicent-Luna e colaboradores (2013), que verificaram por um
estudo tedrico que a MOF Cu-BDC com os poros cheios de LI aumenta a capacidade de CO,.1%
Assim, o espectro corrobora com a literatura, e mostra o potencial de aplicacdo industrial do

compésito formado.

Figura 25 - Espectro DRIFTS da MIL-53 (Cu) e do MIL-53 (Cu)/BMIm[BF4]

DRIFTS
Sistemas MIL-53 (Cu) ¢ MIL-53(Cu)/LI
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Fonte: Do autor.
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6 PROPRIEDADES TEORICAS

Neste capitulo serdo apresentadas as propriedades teoricas obtidas com as simulagdes
computacionais realizadas durante o trabalho. Os sistemas foram divididos, para melhor

organizacao.

6.1 MOF-5/GASES

Foram realizados célculos de energia de ligagdo entre MOF-5 e 5 moléculas distintas
presentes na atmosfera: CO2, H.S, SOz, H20 e Na2. Os calculos foram realizados no programa
Gaussian09,?® utilizando o método PBE e uma funcdo de base 6-311+G(d,p), conforme ja
discutido em capitulo anterior. Foram testadas duas configura¢@es distintas dos gases em cada
sistema, sendo as estruturas montadas no programa Avogadro.'?* Calculos de corregdo de
Counterpoise foram realizados para cada sistema, com o objetivo de analisar o erro de
superposicao de funcdes base (BSSE).

Um exemplo de estrutura utilizado pode ser visualizado na figura abaixo (Figura 26),
do sistema MOF-5 + CO., geometria ap6s otimizacéo.

Figura 26 - Representacdo do sistema MOF-5 e CO,

Fonte: Do autor.

Na Tabela 6 seguem os resultados obtidos para os sistemas MOF-5 e gases,
contendo dados para a energia de ligagdo (AE, ou AEag), correcdo de Counterpoise, correcao
de Zero Point Energy (ZPE), Entalpia (AH) e Energia Livre de Gibbs (AG).
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Tabela 6 - Resultados tedricos para os sistemas MOF-5/gases

. Energia de .
Sistema _ Energia Ecp Eo + ZPE AG
ligacdo ) AH(kcal/mol)
Relativa  (kcal/mol)  (Hartree) (kcal/mol)
(kcal/mol)
MOF-5 +
-3,15 7,03 -0,98 -9898,43 -1,93 -5,99
CO;
MOF-5 +
-10,18 0,0 -4,05 -9786,35 -28,96 -18,24
H20
MOF-5 +
-3,59 6,59 -2,39 -10109,20 -2,49 -5,28
HS
MOF-5 +
-5,52 4,66 -1,50 -10258,33 -5,26 -4,91
SO,
MOF-5 +
N -2,74 7,44 -0,07 -9819,42 -2,91 -6,62
2

Fonte: Do autor.

Com os valores da tabela acima, é possivel verificar a magnitude das interacdes entre a
MOF-5 e os gases listados. E possivel verificar a forca da interaco entre a MOF-5 e a &gua,
que apresentou um valor de -10,18 kcal/mol, que confirma a grande instabilidade verificada e
comprovada experimentalmente da MOF-5 na presenca de agua (mesmo em pequenas
quantidades).'?® Estas MOFs podem sofrer hidrdlise e por consequéncia colapsar sua estrutura
diminuindo a capacidade de adsorcédo de gas, limitando assim sua aplicacdo industrial. Também
verificado por Greathouse e Allendorf, que investigaram a intera¢do da &gua com a MOF-5 por
dindmica molecular, observando que acima de 4% de agua ocorre desestruturacdo do
framework.'?® Segundo Huang e colaboradores (2003), quando exposto & 4gua, uma reacéo de
protonacao ao ligante BDC da MOF-5 ocorre, colapsando a estrutura do material em fracGes de
segundos.*?” E importante salientar que no presente trabalho tal fendmeno foi experimentado
na tentativa de sintese de MOF-5 em liquido i6nico (resultados ndo reportados). Pelo fato dos
outros valores serem distintos entre si, é conferido a MOF seletividade para a adsorcdo de
determinados gases em uma mistura gasosa. Os valores de entalpia também foram coerentes
com os resultados da energia de ligagdo, sendo o maior valor da agua (-28,96 kcal/mol). Os
outros valores seguiram a mesma ordem que a energia de ligacdo, exceto para 0 N». Para a
energia de ligacdo a ordem da forca de interagdo entre MOF-5/gés é H.O >> SO, > H,S > CO2>
N>.

Os célculos de DFT para otimizacdo da geometria dos gases e dos sistemas MOF-gas

também possibilitaram a obtencdo dos orbitais moleculares de mais alta energia ocupados
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(HOMO) e de mais baixa energia nao ocupados (LUMO). Os valores do AEHomo-Lumo de

cada sistema estdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Energia de HOMO, LUMO e AEy.. dos sistemas e gases

AEHomo- AEromo-
) HOMO LUMO ] HOMO LUMO
Sistema LUMO Gas LUMO
(Hartree) (Hartree) (Hartree) (Hartree)
(kcal/mol) (kcal/mol)
MOF-5 +
o -0,22321 -0,07536 -92,78 CO; -0,32558 0,01025 -210,73
2
MOF-5 +
HO -0,21889 -0,07932 -87,58 H>O -0,20687 -0,12073 -54,05
2
MOF-5 +
o -0,22274 -0,14089 -51,36 SO; -0,28927 -0,17473 -71,87
2
MOF-5 +
s -0,20222 -0,08097 -76,08 H.S -0,23997 0,04305 -177,60
2
MOF-5 +
N -0,22278 -0,07554 -92,39 N2 -0,34953 -0,16741 -114,28
2

Fonte: Do autor.

Com os valores obtidos para o AEHomo - Lumo de cada sistema, e possivel correlacionar
os resultados com a energia de ligacdo. Os sistemas que apresentaram um menor valor de AE,
apresentaram também uma menor energia de ligacdo, sendo eles 0 CO2 e 0 N2. 1sso pode ser
explicado pelo fato de que um maior valor de AE resulta em uma maior dificuldade de excitar
o elétron e formar a ligagdo — ocasionando os menores valores de energia de ligag&o.

Como os valores apresentam diferencas relevantes, a possibilidade do design de MOFs
para a separacdo de gases em misturas gasosas torna-se real. Porém, como ja foi mencionado
anteriormente, a grande afinidade pela agua representa uma desvantagem industrial relevante.
Desta forma, a insercéo de LI na estrutura das MOFs — um dos objetivos deste trabalho, torna-
se um objeto de estudo a fim de verificar se haveria a estabilizacdo da estrutura frente a 4gua e
se aumentaria a afinidade pelos outros gases. Assim, calculos envolvendo estes sistemas foram

realizados e estdo descritos mais a frente neste trabalho.

6.2 LIGANTE/GASES
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Como a estrutura da MOF é relativamente grande para convergir os calculos, portanto
de alto custo computacional, um protocolo desenvolvido por Muller e Ceder'?® (2005) foi
utilizado. Nesta metodologia, fragmentos da MOF foram utilizados nos calculos onde o sitio
metalico (Zn e Cu) e o ligante (1,4-benzenodicarboxilato) foram usados para obter a
contribuicdo para a energia de ligacdo. Foram exploradas posic¢Oes iniciais diferentes das
moléculas de gas ao redor do fragmento de referéncia. O estudo das partes do framework é
importante uma vez que ele pode dar os sitios de adsorcdo especificos e as interacfes entre 0s
fragmentos e 0 géas, além de possibilitar termos a contribuicdo energética para a energia total.

Desta forma, foram calculadas as interagdes entre o ligante tereftalato (que € o0 mesmo
tanto para MOF-5 como para MIL-53 (Cu)) e os gases CO2, Hz, H20, H2S, SO2 e No. Um
exemplo de estrutura utilizado esta exemplificado na Figura 27, com o sistema ligante + CO>

apos a otimizacao:

Figura 27 - Sistema ligante e CO,

3

Fonte: do autor.

Na Tabela 8 seguem os resultados da energia de ligacdo, energia relativa, correcéo de
CP, correcdo de ZPE, AH e AG dos sistemas ligante (BDC) e gases.

Tabela 8 - Resultados tedricos obtidos para os sistemas ligante (BDC) e gases

(Continua)
Energia de Energia
] L ] Eo + ZPE AG
Sistema ligacdo Relativa Ecr(kJ/mol) AH(kcal/mol)
(Hartree) (kcal/mol)
(kcal/mol) (kcal/mol)
BDC +
-7,45 29,07 -1,98 -797,200 -4,02 3,74
CO;
BDC +
-36,52 0,00 -6,34 -685,12 -65,15 -21,40
H>0
BDC +
-13,42 23,1 -4,39 -1157,067 10,23 24,45

SO,
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(Conclus&o)
BDC + H.S -6,44 30,08 -3,32 -1007,942 11,75 22,91
BDC + N, -3,14 33,38 -0,37 -718,174 5,73 15,04

Fonte: Do autor.

Os resultados para os valores absolutos da energia de ligacdo obtidos evidenciam a
seguinte ordem de interacdo: H20>>S0O>>CO,>H>S>N, seguindo praticamente a mesma
tendéncia que a mostrada anteriormente para as interacbes MOF-5/gases, havendo apenas uma
troca de posicao entre o HzS e CO». Por outro lado, quando se aplica a corregéo de Counterpoise
a ordem de interacdo € a mesma observada para as interacdes MOF-5/gases. O efeito relativo
da energia BSSE sobre a interagdo BDC-H>S é menor que para a interagio BDC-CO,. E
interessante observar que este efeito é maior para as moléculas que possuem atomos mais
eletronegativos. Outro fator importante a ser notado € que o resultado corrobora para o
entendimento de que o fragmento de BDC isolado serve como referéncia para o estudo da
estrutura das interaces com os gases, dado que a forca de interacdo seguiu 0 mesmo
comportamento observado para as interagdes MOF-5/gases, ou seja, existe uma contribuicdo
do BDC para a estabilizacdo da interacdo gas-MOF. Essa contribuicdo estd justamente
relacionada as interacdes por dispersdo com o anel do BDC.

Comparando os resultados obtidos para os sistemas MOF-5 + gases e ligante + gases,
verifica-se a mesma tendéncia nos valores, sendo que para ambos 0s casos 0 maior valor de
energia de ligacdo foi para o H20, e o menor valor de energia de ligagéo foi para 0 N2. Estes
resultados estdo de acordo com o publicado de Toni e colaboradores, que estudaram a grande
instabilidade da MOF-5 frente & agua,*?® o que corrobora com os resultados obtidos neste
trabalho.

Conforme ja discutido por Lochan e Head-Gordon (2006), apesar dos mapas de
potencial eletrostatico mostrarem que a interacdo entre 0s gases ocorre com o grupo COOH do
ligante, a maior contribuicdo na adsorcdo dos gases nestas MOFs ocorre com o anel do
ligante.!?® Desta forma, foram realizados célculos de QTAIM, com base na adigdo de correcio
de dispersdo pelo método GD2'* nos célculos com PBE, com os gases interagindo com o anel
do ligante. Assim, é possivel inferir sobre a forga desta interac&o, ja que no sistema MOF-5, 0s
sitios COO- do BDC estdo coordenados ao centro metalico, deixando livre o anel do BDC para

as interaces com os gases. Os resultados podem ser vistos na tabela abaixo:
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Tabela 9 - Célculos de QTAIM dos sistemas ligante e gases

QTAIM

Sistema

Q
3]

H>
N2
SO,

Fonte: Do autor.
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Foram também calculados mapas de potencial eletrostatico para os sistemas BDC—
gases, sendo possivel visualizé-los nas figuras abaixo:

Tabela 10 - Mapas de Potencial Eletrostatico e Distribuicdo de Carga para os sistemas ligante + gas
(Continua)

Sistema
] ) Mapa de Potencial Eletrostatico e Distribuicdo de Carga dos Sistemas
Ligante + Gas

H>

CO,

H.0
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(Concluséo)

SO,

H2S

N2

Fonte: Do autor.
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Pelos mapas de potencial eletrostatico, é possivel verificar que, para os sistemas
ligante-gases, todas as moléculas de gas interagiram com o grupo COOH do ligante, com
excecdo do gas N2 que interagiu com o anel do ligante. Pelos mapas é possivel inferir sobre a
distribuicdo de carga dos sistemas, uma vez que as partes em vermelho representam uma maior
distribuicdo de carga negativa, enquanto as partes em azul representam uma menor distribuicdo
de carga negativa na regido.

Foram também calculadas propriedades como distancia de ligacéo e variacdo da
energia livre de Gibbs a fim de se inferir sobre a forca e a espontaneidade da interacdo. As
imagens destas interacGes podem ser vistas na tabela abaixo, para todos os gases. A posic¢ao dos
gases frente as moléculas de BDC sugerem uma interacao tipica de van der Walls, corroborando

com os resultados obtidos para a energia relativa, ja discutida anteriormente.

Tabela 11 - Distancia de ligagdo e energia livre de Gibbs dos sistemas ligante —gases
(Continua)

Sistema Disténcia de ligacdo e energia de Gibbs

H.0 4827 ?
W J

3,29 &,
1

'8 833 @°

c0: DE = -48,3 kJ/mol

po

.
3334}

'
1
'

b B §

N2
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(Conclus&o)

3,62 A;
SOZ I’
2,69 A f
HZS "
J
AE,=-44,0 kJ/mol
H, .‘. 2,88 A
A

Wﬁf 34,6 ia lwaol I

Fonte: Do autor.

6.3 LIGANTE/LI/GASES

De acordo com Abroshan e Kim (2015), a compreensao ao nivel molecular das interacoes
entre LI-s6lido é importante no sentido de compreender a estrutura e a estabilidade destes
materiais, como MOF em LIs.'3 Assim, a fim de se verificar a contribui¢io energética para as
interacGes com os gases dos compasitos formados com o liquido idnico, foi realizado calculos
envolvendo o ligante BDC, o liquido idbnico BMIM[BF4] e os mesmos gases. Os resultados da

energia de ligagdo podem ser vistos na tabela abaixo:
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Tabela 12 - Energia de ligacdo dos sistemas ligante + LI + gases

Gas Energia de ligacao (kcal/mol)
CO; -12,07
H20 -18,82
SO2 -14,46
H2S -8,33
N> -10,75

Fonte: Do autor.

E possivel verificar que houve uma diminuicéo significativa na energia de ligacdo com a
agua, em comparacdo com o sistema ligante + gases. Ja para 0s outros gases, houve um aumento
expressivo na energia de ligacdo. Desta forma, o liquido idnico faz com que ocorra uma
estabilizacdo das MOFs frente ao vapor de agua, o que justifica a sintese das MOFs
ionotermicamente, uma vez que também ocorre um aumento na adsorcdo de gases nestes

compositos. A ordem da energia de ligacdo € H.O > SO, > CO2 > N2 > H»S.

6.4 CLUSTER MOF-5 (Zn)/GASES

Foram realizados também célculos envolvendo o cluster da MOF-5, 0 Zn e 0s gases

presentes na atmosfera. Os resultados podem ser vistos na tabela abaixo (Tabela 12):

Tabela 13 - Resultados da energia de ligacdo obtidos para os sistemas Zn e gases

Gas Energia de ligagéo (kcal/mol)
CO2 -77,53
H.0 -78,73
SO, -72,70
H.S -85,63
N2 -70,15

Fonte: Do autor.
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Pelos resultados obtidos, verifica-se novamente que a grande interacdo foi com a agua,
exibindo um valor de kcal/mol. Este fato comprova a grande instabilidade da MOF-5 frente a
agua e corrobora com os resultados obtidos para os sistemas MOF-5 e gases e para 0s sistemas
ligante e gases, sendo que os valores seguiram a mesma tendéncia. A fim de se verificar se,
apos a adicdo do LI no sistema, a afinidade pela dgua diminuiria, foi realizado célculos de
energia de ligacdo destes sistemas, que podem ser vistos em seguida.

A ordem da energia de ligagéo é H>S >H>0 > CO2 > SO2 > Na.

6.5 CLUSTER MOF-5 (Zn)/LI/GASES

Foram realizados calculos envolvendo o cluster da MOF-5, 0 Zn, o LI BMIm[BF4] e 0s

gases presentes na atmosfera. Os resultados podem ser vistos na tabela abaixo (Tabela 13):

Tabela 14 - Resultados da energia de ligacdo obtidos para os sistemas Zn, LI e gases

Gas Energia de ligagéo (kcal/mol)
CO; -9,09
H.0 -25,86
SO2 -32,11
H2S -14,44
N2 -6,56

Fonte: Do autor.

Pelos valores obtidos, verifica-se que a maior interacao foi com o SO, 0 que mostra que
o LI favoreceu a interacdo com o gas e aumentou a interacdo para todos 0s outros gases, em
comparacao com os valores obtidos paraa MOF-5 e os gases. Assim, o liquido ibnico favoreceu
a interacdo com outro gas além da agua, o que torna o composito favoravel para a adsorcdo de
SO2 em uma mistura gasosa. Este fato é importante industrialmente, principalmente para o gas
natural, uma vez que a dessulfurizarfo se tornou uma area de interesse.!32

A ordem da energia de ligagédo é SO2 > H,O > H>S > CO2 > Na.

6.6 CLUSTER MIL-53 (Cu)/GASES
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Foram realizados célculos envolvendo o cluster metélico da MIL-53, o Cu, e gases
presentes na atmosfera. Os resultados obtidos podem ser visualizados na tabela abaixo (Tabela
14):

Tabela 15 - Resultados da energia de ligacéo obtidos para os sistemas Cu e gases

Gas Energia de ligacao (kcal/mol)
CO2 -118,76
H20 -143,33
SO2 -97,97
H2S -169,13
N> 262,46

Fonte: Do autor.

Pelos resultados obtidos, verifica-se que a maior interacdo foi com o H»S, apresentando
um valor de -169,13 kcal/mol. Como os outros valores foram distintos entre si, confere 8 MOF
seletividade na adsor¢do de gases. A ordem de energia de ligagdo é H>S > H.O > CO2 > No.
Este resultado corrobora com o espectro DRIFTS para a MIL-53 (Cu), ja discutido no capitulo
anterior, que apresentou baixa capacidade de adsorcao de CO, em comparagdo com o0 composito
formado pela MIL-53 (Cu) e o LI.

A fim de se verificar se, ap6s a insercdo do LI nos sistemas, alteraria a energia de ligacéo
com os gases e diminuiria a interacdo com a agua, estabilizando o composito, foram realizados
calculos envolvendo estes sistemas, que seguem logo em seguida. Os calculos também seriam
importantes no sentido de predizerem se a capacidade de adsorcdo de CO, aumentaria em
comparacdao com a MIL-53 (Cu), o que corroboraria com o resultado obtido pela analise
DRIFTS, que evidenciou a maior capacidade de adsorcdo do GEE no compésito formado.

6.7 CLUSTER MIL-53 (Cu)/LI/GASES

Foram calculados a energia de ligagéo entre o sitio metalico da MIL-53 (Cu), o LI e 0s
gases presentes na atmosfera. O resultado da energia de ligacdo pode ser visto abaixo (Tabela
15):
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Tabela 16 - Resultados da energia de ligacdo obtidos para os sistemas Cu, LI e gases

Gas Energia de ligacéo (kcal/mol)
CO; -13,32
H20 -10,72
SO; -43,65
H2S -9,44
N2 -9,51

Fonte: Do autor.

E possivel inferir, pelos valores da tabela, uma diminuicao significativa da energia de
ligagdo do sistema Cu e LI com a &gua e um aumento expressivo da energia de ligacdo com os
outros gases. Desta forma, pode-se afirmar que o liquido i6nico estabilizou a MOF frente ao
vapor de agua, corroborando com os resultados experimentais obtidos neste trabalho. A ordem
para a energia de ligagdo é SO2 > CO2 > H20 > N2 > H:2S.

Como verificado, o valor da energia de ligagdo do sistema contendo LI com o CO; €
maior do que para o sistema sem o LI, corroborando com os dados experimentais de DRIFTS
do trabalho, onde o composito formado pelo LI apresentou maior capacidade de captura deste
gés do que a MIL-53 (Cu).

A possibilidade de integrar MOFs com LIs vem sendo, como j& discutido em capitulos
anteriores, bastante estudada. Assim, os resultados obtidos neste trabalho corroboram com
dados da literatura, uma vez que a afinidade para a adsorcdo de gases aumenta nos compdsitos
do que nestes materiais isolados. Como exemplo, neste sistema, 0 aumento da capacidade de
captura dos gases corrobora com os resultados reportados por Gupta e colaboradores (2012),
gue também verificaram, ap6s estudo computacional, que a capacidade de captura de COz e a
seletividade por este gds em uma mistura contendo N2 € relevantemente maior em um
composito formado pela IRMOF-1 e o LI BMIm[PFs] do que nestes isoladamente. 133

Desta forma, os resultados obtidos neste trabalho néo sé corroboram com os
resultados experimentais obtidos, mas também com a literatura, justificando seu estudo e

compreensdo a nivel molecular dos sistemas estudados.
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7 DAS CONSIDERACOES FINAIS

A emissdo de GEE é uma das principais preocupacdes ambientais na atualidade. O
desenvolvimento de novas tecnologias de captura e separagdo destes gases sdo de extrema
importancia, onde se destacam as MOFs, LIs e compositos formados pela combinacdo destes
dois materiais. Foram sintetizados e caracterizados dois novos compositos formados por MOFs
(MOF-5 e MIL-53(Cu)) e o liquido iénico BMIm[BF4] e calculados por DFT as propriedades
das MOFs e 0os compdsitos com gases presentes na atmosfera. O compésito formado pela MIL-
53 (Cu) e 0 BMIm[BF] apresentou maior capacidade de captura de CO> do que a MIL-53 (Cu)
isoladamente, fato que foi comprovado experimentalmente. Com relacéo ao compdsito formado
pela MOF-5 e o BMIm[BF;], foi verificado que o LI estabilizou a estrutura da MOF-5,
mantendo sua estrutura conservada, mesmo apds exposicao a umidade.

Com relacéo aos resultados tedricos obtidos, pode-se verificar a magnitude das interagdes
das MOFs que foram objeto de estudo deste trabalho com a dgua e outros gases.

Foi possivel também verificar a possibilidade de integracdo entre o estudo tedrico e o
experimental, uma vez que a modelagem molecular foi capaz de predizer os resultados obtidos
experimentalmente. Assim, a importancia da unido de ambos pode ser comprovada e foi de

extrema importancia para a realizagao deste projeto de pesquisa.

7.1 PERSPECTIVAS

Baseando-se nos resultados obtidos neste trabalho, algumas perspectivas sdo propostas,
como:
e Verificacdo da capacidade de adsorcdo de CO> do compdsito formado pela MOF-5 e o
BMIm[BF.];
e Simulagdes de Dindmica Molecular e Monte Carlo para a verificagdo de propriedades
dindmicas dos sistemas deste trabalho;
e Estudos experimentais e teoricos destas MOFs com outros LIs, a fim de verificar se a

capacidade de adsorcgdo de CO> é potencializada.
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