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RESUMO

As estruturas moleculares centradas em metais, também conhecidas como MOF
(Metal Organic Frameworks), constituem uma classe de compostos que tem
ganhado importancia na literatura, face ao melhor entendimento das propriedades
de nanocompostos e o relativo aumento de potencialidade de utilizacdo. Neste
trabalho sdo apresentados resultados de experimentos com MOF a base de Fe, Cu,
Cd, Al, Pb e Zn preparadas com o ligante 1,3,5 benzeno tricarboxilato (BTC). Foram
realizados experimentos de termogravimetria analogica e de voltametria ciclica em
algumas condicdes especificas, visando elementos que permitam avaliar a
potencialidade de uso destas MOFs (Metal-BTC) em duas finalidades:
armazenamento de energia (via adsor¢éo de acido sulfidrico) e eletrocatélise indireta
(catalisador redox homogéneo). Os resultados do estudo termogravimétrico
analdgico, foram obtidos pela perda de massa do material saturado com H2S. Os
estudos voltamétricos foram desenvolvidos em trés sistemas distintos: a)
imobilizacdo de MOF em gel quitosana, b) uso de microeletrodo de pasta de dGleo
mineral e carvao ativo e c) uso de eletrodo de carbono vitreo com MOF dispersada
em eletrélito baseado em cloreto, na presenca e auséncia de par redox Fe?*3*. Os
voltamogramas via de regra apresentaram ondas redox relacionadas a assinatura do
metal nucleador das MOFs, com respostas particularmente destacadas para o0s
compostos de Pb e Cd, cujo comportamento sugere potencialidade de uso como
catalisador homogéneo.

Palavras Chave: MOF. Termogravimetria. Voltametria ciclica.



ABSTRACT

The Metal Organic Frameworks, also called MOFs, are a new class of compounds
that has gained importance in the scientific literature due the very better
understanding of nanocomposites properties and the increase of opportunities for
industrial used. In this thesis, results of experiments with MOFs prepared on basis of
Fe, Cu Cd, Al, Pb and Zn as metallic nuclei and complexed with 1,3,5 benzene
tricarboxylate (BTC). Analogic thermogravimetry experiments and cyclic voltammetry
were performed under some specific conditions in order to evaluate the potential use
of these MOFs type Metal-BTC for two purposes: energy storage (as adsorption of
hydrogen sulfide) and indirect electrocatalysis (as homogeneous redox catalyst). The
results of thermogravimetric study, based on mass loss of the material saturated with
H2S. Voltammetric studies were carried out in three different systems: a) MOF
immobilized on chitosan gel, b) use of paste microelectrode with mineral oil and
activated carbon, c) use of a glassy carbon electrode with MOF dispersed in
chloride-based electrolyte in presence and absence of Fe23*, The MOFs
voltammograms presented redox waves related to the signing of the MOF’'s metallic
nuclei, with particularly detach for compounds of Pb and Cd, whose behavior
suggests potential use as homogeneous catalyst.

Keywords: MOF. Thermogravimetry. Cyclic voltammetry.
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1 INTRODUCAO

Atualmente o planeta Terra possui 193! paises, com mais de 7 bilhdes de
habitantes, que segundo Miller (apud BRAGA et al., 2005), o equilibrio entre trés
elementos — populagéo, recursos naturais e poluicdo — permitird que a Terra possa
continuar sua viagem.

No tocante a poluicdo seus efeitos podem ser distinguidos localmente,
regionalmente e ainda globalmente. As primeiras duas caracteristicas sédo facilmente
identificadas com a poluicdo do ar, terra e 4gua gerada em &reas de grande
densidade demografica. Entretanto, os efeitos globais comecam a ganhar maior
visibilidade, principalmente para sensibilizacdo da sociedade, uma vez que 0s
desequilibrios gerados podem comprometer o equilibrio do planeta (BRAGA et al.,
2005).

Sdo exemplos palpaveis, tais como a reducdo das geleiras e
consequentemente aumento do nivel dos mares e o aumento do buraco da camada
de ozbnio em decorréncia do acumulo de gases nocivos, como, por exemplo:
metano (CHa4), diéxido de carbono (CO2) entre outros (MACIEL, 2003).

Ao longo dos ultimos quarenta anos o0 mundo busca uma maneira sustentavel
para atenuar o desgaste causado pela humanidade sobre o meio ambiente. O
crescimento acelerado da populagcdo mundial € o principal motivo da utilizacdo
desenfreada dos recursos naturais, do aumento da poluicdo e do consumo
excessivo de energia (BRAGA et al., 2005).

A busca de novas formas de energia, principalmente renovaveis, possibilita a
utilizacdo de produtos descartados nessa categoria integra esta dimensdo o
gerenciamento dos residuos soélidos urbanos (RSU) (FELLENBER, 1980).

A Lei 12.305 de 2 de agosto de 2010, que instituiu a politica nacional de
residuos sdlidos, busca atender esta demanda, em seu Art. n° 7, Dos obijetivos,
inciso Il, que trata da ndo geracao, reducdo, reutilizacdo, reciclagem e tratamento
dos residuos sélidos, bem como disposicdo final ambientalmente adequada dos
rejeitos (BRASIL, 2010).

A preocupacdo com os RSUs, segundo Fellenberg (1980), vao além da
estética, caracterizando o problema do RSU em trés tipos de problemas decorrentes

do acumulo de lixo:

1 Nimeros de paises membros da Organizacdo das Nag¢des Unidas (ONU).
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1) diminuicdo do espago util disponivel: o volume dos residuos solidos para cada
tonelada é de 4 a 5 m3. Atualmente o Brasil produz 183 488 ton/dia, o que se
traduz em 733.952 a 917.440 m3, equivale dizer que mais de 430 Baias de
Guanabara, no Rio de Janeiro, para comportar o lixo produzido em um anico
dia no pais (FELLENBERG, 1980; INSTITUTO BRASILEIRO DE
GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2008; SEWELL, 1978);

2) ameaca direta a saude por agentes patogénicos: restos de cozinha e o lixo
domeéstico em geral. Ocorre a contaminacao por uma variedade de bactérias,
incluindo as patogénicas, além de atrair insetos e roedores disseminando
doencas como febre tiféide, cllera, antraz, peste bubbnica, entre outras
(FELLENBERG, 1980; SEWELL, 1978);

3) danos indiretos a saude, por causa do comprometimento do ar e das aguas
subterrédneas: por meio da decomposi¢cdo da matéria organica presente no
lixo, onde a fracdo liquida do processo de decomposi¢cdo pode percolar,
contaminando 0s mananciais; quanto a fracdo gasosa, € composta por gases
gue contribuem para o efeito estufa e a degradacdo da camada de ozbnio
(BRAGA et al., 2005; FELLENBERG, 1980; MACIEL, 2003; SEWELL, 1978).

No Brasil, no final da década de 80, praticamente ndo existiam aterros
sanitarios. Ao longo de 20 anos houve um crescimento de mais de 2.500%.
Evidentemente que com a conscientizacdo ambiental da populacdo, além da
atuacdo do Ministério Publico, com a promulgacao da Constituicdo de 1988, com 0s
Termos de Ajustamento de Conduta (TAC), os municipios tiveram que se adequar a
nova realidade (CAVICHIOLI, 2007).

Com 5.564 municipios, 0 pais possui atualmente quase 30% deles com
aterros sanitarios que, segundo a Pesquisa Nacional de Saneamento Basico
(PNSB), produzem cerca de 167.636 toneladas de residuos por dia. Considerando
que, a fracdo organica do RSU equivale a 45% desse valor, tém-se 75.436,20
toneladas de material organico para producdo de chorume e biogas por dia
(MACIEL, 2009).

Para cada tonelada do material organico do lixo seriam produzidos
experimentalmente 100 m® de CHa; equivale dizer que, por dia, estaria sendo

desperdicados 7,5 milhdes de m3 de biogas, capazes de gerar 8.629,9 MW de
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energia elétrica, equivalente a duas vezes a energia gerada pelo complexo
hidroelétrico de Paulo Afonso (BARREIRA, 1993; MACIEL, 2009).

As possiveis utilizagdes dos RSU’s vao além da questdo ambiental,
perpassam as fronteiras sociais e financeiras, sendo encarado como “novo” recurso
capaz atender as demandas propostas pelo PNUMA (Programa das Nac¢des Unidas
para o Meio Ambiente) da ONU (Organizacdo das Nac¢des Unidas) que buscam a
sustentabilidade do planeta. Os residuos geradores de rejeitos que podem ser
utilizados como componente da matriz energética mundial, para entender os
desafios existentes para a exploracdo do biogés, que vao do custo da biomassa e a
eficiéncia energética de sua cadeia produtiva (CORTEZ et al., 2008).

Em um simples comparativo desenvolvido por Souza (2006) permite a
identificacdo do poder de energético do biogas/metano se comparados com O0s

combustiveis mais utilizados, ver Tabela 1.1.

Tabela 1.1 — Comparacdo entre combustiveis

COMBUSTIVEL BIOGAS* | METANO ALCOOL | GASOLINA
QTDE im? ime LLITRO LLITRO
e p——— 23400 | 36.000 19.812 32.486
MASSA ESPECIFICA (kg/m3) 12 0,72 809 739
PODER CALORIFICO INFERIOR (kJ/kg) | 19-°00 | 50.000 24.490 43.960

Fonte: Adaptado de Souza, 2006.
Nota: * BIOGAS COM 65% DE METANO

A energia liberado do biogas € menor que o do metano puro, isto se deve a
presenca de impurezas em sua composicdo, que ndo sao substancias combustiveis,
prejudicando o processo de queima por absorverem parte da energia gerada.
Quanto maiores as concentracdes de impurezas, menor serd o poder calorifico
(GARCILASSO, 2006).

Os produtos finais da biodegradacdo anaerdbia, segundo Castilhos Junior
(2003) sdo CHas; CO2, NHas, H2S, H20 e sulfetos dos metais presentes na fracao
orgéanica digerida.

A industria utiliza diversos desses produtos resultantes da digestdo anaerdbia,
na Figura 1.1 ha indicacdo dos principais componentes, 0s percentuais e sua

utilizagédo econdmica.
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Figura 1.1 — Composicao do Biogéas

BIOGAS
1 1
CHa4 CO, H>S
60% a 75% 20a 30 % 0al%

Energia térmica e mecéanica Industrial, seguranca e Industrial
estético.

Fonte: Adaptado de Maciel, 2009.

O dioxido carbdnico possui diversas aplicacdes. No campo industrial pode-se
citar sua utilizacdo em sistemas de refrigeracdo em estabelecimentos comerciais e
residenciais (USO DO COg, 2009); como também acelerar a producgéo de fabricacao
de queijos (PAULA; CARVALHO, [20117?]); além de ser utilizado para a fabricagéo
de lentes fotocromaticas (PINHEIRO; SANTOS, 2004).

Mesmo sendo um participante de pequena proporcdo, o H2S aparece nas
leituras como traco, representada por partes por milhdo (ppm), causa diversos danos
as instalacbes produtoras de petrdleo e gas natural, além das plantas de utilizacédo
de biogas. Suas propriedades corrosivas, em solucdo aquosa ou em misturas
gasosas, podem ser toxico mesmo em pequenas concentracdes. O biogas contém
entre 1% a 5% de H2S; ja no gas natural pode conter tragco em ppm até 20% de H2S
(GONCALVES, 2007; HAMON et al., 2011;SOUZA, 2010).

Ha ainda a possibilidade de utilizar o H2S como combustivel em biocélulas,
possibilidade apresentada por Calvo (2010), uma vez que o sulfeto de hidrogénio é
inflamavel e capaz de liberar uma grande quantidade de energia (GUIMARAES,
2006).

Dois fatores devem ser levados em consideracdo quanto a producdo do
biogas: ambiental e energética.

Na questdo ambiental a liberacdo do biogas na atmosfera proveniente de
residuos solidos urbanos — RSU, rurais e industriais contribui para a reducdo das
geleiras, consequente aumento do nivel dos mares, e ainda o aumento do buraco da

camada de ozbnio em decorréncia do acumulo de gases nocivos, como, por
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exemplo: metano (CHa), dioxido de carbono (COz2) entre outros (BRAGA et al., 2005;
FELLENBERG, 1980; MACIEL, 2003; SEWELL, 1978).

Quanto ao ponto energético, o crescimento populacional e aumento da
producao industrial exigem cada vez mais a oferta de energia. Como o biogas é rico
em metano podera ser uma componente importante para as energias renovaveis
que se inserem na matriz energética brasileira. Perspectivas de utilizacdo do biogas
como fonte energética, sdo apresentadas nas Tabelas 1.1 e 1.2 indicando a

potencialidade do biogas quanto a equivaléncia energética entre os combustiveis.

Tabela 1.2 — Equivaléncia energética

Combustiveis 1 m3de biogas equivale a:
Gasolina 0,613 litros
Gés de cozinha 0,454 litros
Lenha 1,536 kg
Alcool hidratado 0,790 litros
Eletricidade 1,428 kw
Carvao Mineral 0,740 kg
Carvao Vegetal 0,800 kg

Fonte: Adaptacéo de Barrera,1993 e Garcilasso, 2006.

Ainda na temadtica energética, como parametro da potencialidade da
biomassa serao utilizados somente os RSU. Atualmente o Brasil produz mais de 180
mil ton/ dia, o que se traduz segundo Maciel (2009), que em cada tonelada do
material organico do lixo seriam produzidos de 200 a 207 m3 de CHgs; utilizando-se a
média dos valores, equivale dizer que, por dia, estariam sendo desperdicados mais
de 43 milhdes de m® de CHs por dia, capazes de gerar quase 62.000 MW de energia
elétrica por dia, representaria 81% da producdo da hidrelétrica de Xing6 que é de
75.888 MW/dia (BARREIRA, 1993; COMPANHIA HIDRELETRICA DO SAO
FRANCISCO, 2013; INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA,
2008; MACIEL, 20009).

Para viabilizar sua utilizacdo varios autores indicam a possibilidade da
utilizacdo do biogas como fonte de energia renovavel, pois qualquer residuo
organico é passivel de transformar-se em combustivel limpo. Entretanto a eficiéncia
desse gas é limitada pela quantidade de impurezas que dificultam a queima do
metano de forma plena, basta comparar o calor liberado do biogas com o metano
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puro, 23.400 kJ e 36.000 kJ respectivamente. (POMPERMAYER; PAULA JUNIOR,
2000; SIRIPORNAKACHAI; SUCARITAKUL, 2007; SOUZA, 2006).

O biogéas apresenta diversos constituintes com a implantacdo do processo de
purificacdo seria aumentado o seu poder calorifico, o procedimento de retirada das
impurezas serd focado no H2S apesar de representar uma pequena propor¢cdo no
volume total do gas, possui alto teor de toxicidade, por ser mais denso que o ar, e
possuir o poder de corrosdo significativo de metais expostos reduzindo a vida util
dos equipamentos utilizados na extracdo ou na geracdo de energia (AROCA et al.,
2007; GUIMARAES, 2006; SZARBLEWSKI; SCHINEIDER; MACHADO, 2012).

Para Aroca et al. (2007) os processos industriais, petroquimicos, estacdes de
tratamento de esgoto, producdo de alimentos e decomposi¢cdo de matéria organica
séo responsaveis pela producdo do H2S e consequentemente a causa da corrosao e
odor desagradavel nas proximidades das plantas de producéo.

Existem varios processos para filtracdo do biogas, os principios mais comuns
sdo o0s: quimico, biologico e fisico. O primeiro pode utilizar a absorcdo com
substancias quimicas, por meio da transferéncia de massa que se apresenta pela
diferenca de concentracdo entre os meios presentes, tendendo ao equilibrio da
transferéncia. No processo de absorcdo quimica, o gas é transferido para um liquido
de baixa volatilidade, esse sistema é estruturado em colunas de recheio, de pratos
ou de nebulizacdo, requerendo um pouco espaco para sua realizacdo (FRARE;
GIMENES; PEREIRA, 2009; SOUZA, 2010; SZARBLEWSKI; SCHINEIDER,;
MACHADO, 2012).

O processo biolégico de tratamento de efluentes gasosos normalmente utiliza
espécies microbianas que sdo inoculadas em materiais de substrato, onde estes
favorecem a sua multiplicacdo e a criacdo de biofilme que utiliza espaco da coluna
onde h& a degradacdo e/ou incorporacdo de impurezas organicas ou nao. Sao trés
técnicas mais usuais: o0s biolavadores, biopercoladores e os Dbiofiltros
(SZARBLEWSKI; SCHINEIDER; MACHADO, 2012). Exemplificados por Aroca et al.
(2007) e tratamento com lodo ativado como Prado e Campos (2008), Souza (2010).

Ja o processo de separacao fisico por adsorcdo os efluentes liquidos e/ou
gasosos, denominado adsorvato, sao retirados por forcas fisicas, adsorcao fisica, na
superficie de um sdlido, chamado adsorvente. A adsorcao fisica possui uma fraca
interagdo molecular entre adsorvato e o adsorvente por meio de ligagdes de Van der
Waals (SZARBLEWSKI; SCHINEIDER; MACHADO, 2012).
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Apesar de ndo ser um processo seletivo de gases para purificacdo e ainda
gerar residuos pela ndo regeneracdo do adsorvente, o método de adsor¢cao possui
custo, segundo Szarblewski, Schineider e Machado (2012), moderado sem contar
gue € um sistema simples de utilizacéo, além de trabalhar de forma composta ou em
série. (GARCILASSO, 2006; LI, 2008).

No entanto, o procedimento de adsor¢cdo de gases ganha outra dimenséo
com a possibilidade de utilizacdo dos polimeros de coordenacao. Abre-se um novo
campo da ciéncia, onde a atuacéo das leis Newtonianas néo se aplica mais, pois as
interacdes moleculares ganham outros contornos no mundo nanométrico, podendo
gerar produtos de interesse comercial, além de possibilitar a melhoria de tecnologias
existentes (DURAN; MATTOSO; MORAIS, 2006; TOMA, 20009).

Devido as multiplas utilizagbes os polimeros de coordenacéo transformaram
nos ultimos anos um dos campos mais produtivos da Quimica, mundialmente
conhecidas como MOF (Metal-Organic Framework). Sdo uma classe de materiais
microporosos cristalinos, muito promissores pelo uso de um conjunto de principios
bem estabelecidos pela quimica de coordenacédo (ZHOU; KITAGAWA, 2014).

Com base nas geometrias dos ligantes organicos e modos de coordenacgao
dos ions metalicos inorganicos ou aglomerados de ions metdalicos, suas estruturas
podem ser construidas de acordo com a necessidade. Uma das grandes
caracteristicas das MOF € sua alta porosidade por possuir areas superficiais internas
incrivelmente elevadas chegando até 90% do volume livre, as quais desempenham
diversas aplicagdes funcionais, tipicamente em armazenamento de gases, adsorcéo
de gases e vapores, deteccao, transporte de medicamentos entre outras
destinacbes (ZHOU; KITAGAWA, 2014; KUPPLER et al., 2009).

Dentre as diversas areas de atuacdo das MOF’s, o presente trabalho esta
direcionado em uma fase de transicdo entre a Eletroquimica e a reatividade quimica,
onde os aspectos da adsorcdo e dessorcdo foram prospectados por meio da
investigacdo gravimétrica e eletroquimica de MOF’s com &cido 1,3,5 benzeno
tricarboxilico (BTC) e seus produtos de adsor¢cdo com acido sulfidrico.

Para o desenvolvimento desse estudo foram utilizados 6 (seis) MOF’s com
metais diferentes, sdo elas: Fe, Cu, Cd, Al, Pb e Zn. Todas foram sintetizadas
eletroquimicamente no Laboratério de Terras Raras do Departamento de Quimica

Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.
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Para realizacdo do trabalho foram utilizadas técnicas gravimétricas para
andlise de adsorcdo e dessor¢cao das amostras expostas ao acido sulfidrico — HzS,
por ser um gas altamente corrosivo e nao existir equipamentos disponiveis e
resistentes ao processo de corrosdo, todos os procedimentos foram realizados
manualmente. Os voltamogramas foram possiveis com a utilizagdo do potenciostato,
bem como para a realizagdo da voltametria ciclica onde identificou as possiveis
reacdes existentes por meio dos comparativos entre as baterias de eletrodos. Além

das interacfes existentes entre as estruturas das MOFs e o gas sulfidrico (H2S).
1.1 Objetivos

Visto o exposto o presente trabalho prop8e investigar o comportamento das
MOF’s com acido 1,3,5 benzeno tricarboxilico (BTC) e seus produtos de adsorcao
com acido sulfidrico por meio da termogravimetria e da eletroquimica.

Os obijetivos especificos concebidos para a realizacédo do trabalho foram:

e Prospectar o mecanismo de adsorcdo e dessor¢cdo das MOFs
estudadas;

e Caracterizar as amostras por meio da micrografia de varredura
eletronica;

e Explorar as relagbes existentes entre a termogravimetria e a

eletroquimica no tocante as estruturas metalorganica disponiveis.

Com intuito de sistematizar o contetido do trabalho, a tese esta dividida em:

— Fundamentacao tedrica: Introducédo as MOFs;

— Materiais e Métodos: Sequenciamento metodologico do trabalho;

— Resultados e Discusséao: Apresentacdo dos resultados obtidos pelos
diversos métodos utilizados na tese;

— Conclusdo: Fechamento do trabalho onde s&o apresentados de forma
sintética os resultados obtidos;

— Perspectivas futuras: sugestdes para novas oportunidades de trabalho.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Metal-Organic Frameworks — MOF

Segundo Rowsell e Yaghi (2004) ha uma infinidade de ions metalicos ligados
por espécies moleculares, estes compostos tem sido denominados de vérias formas:
estruturas metal-organicas, polimeros de coordenacdo, materiais hibridos organico-
inorganico e analogos zeolitos organicos, sendo o termo polimero de coordenacéo o
mais nebuloso, jA que ele simplesmente indica conexdo do prolongamento dos
mondmeros de metal com os ligantes, através de ligacdes de coordenacdo sem a
preocupacao com a estrutura final ou morfologia (ROWSELL; YAGHI, 2004).

Para que um solido seja denominado de Metal-Organic Frameworks (MOFs)
deve possuir uma ligacéo forte proporcionando robustez, ligando unidades que estao
disponiveis para modificagdo de sintese organica e ainda uma estrutura geometrica
bem definida e altamente cristalina. Um resultado interessante desta colecdo cada
vez maior de estruturas cristalinas € a oportunidade de desconstruir sua
complexidade muitas vezes confusa e procurar tendéncias em conectividade
(KUPPLER et al., 2009; ROWSELL; YAGHI, 2004).

Um comparativo entre os itens a e b da Figura 2.1, na primeira mostra que
sdo percebidos as estruturas dos poros originados da matéria organica carbonizada,
possuindo formatos retangulares, entretanto, sao diferentes entre si. Ja ha segunda,
percebe-se uma estrutura organizada e simétrica (CAPOBIANCO; COUTINHO;
LUENGO, 2004; ZHU; XU, 2014).

Figura 2.1 — Exemplos de nanoestruturas — a) Carvéo Ativado de Pinnus b)
MOF

~

a. Pinnus carbonizado b. MOF
Fonte: Adaptado de Capobianco, Coutinho e Luengo, 2004 ; Zhu e Xu, 2014.

Segundo Kuppler et al. (2009) para essa finalidade € necessario formar a

MOF com a topologia desejada, e em seguida adicionar o grupo funcional para
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modificar a propriedade de superficie e a geometria dos poros. Existem macroporos
com aberturas superiores a 500 A, mesoporos espacos entre 20 e 500 A e
finalmente os nanoporos com menos de 20 A que possuem fortes interacdes entre
as moléculas de gas e as paredes dos poros o que o0s torna bons candidatos para
aplicacbes de armazenamento de gas, de separacdo de gas e ainda a geracao de
energia limpa (BLANCO-BRIEVA et al., 2011; COSOLI et al., 2008; HOSSEINI et al.,
2013; KUPPLER et al., 2009; LI, 2008; MARTINS et al., 2007; SANTOS; LONGO,
2007; SILVA, 2010, SILVA et al., 2007).

Para Morozan e Jaouen (2012) além das citadas anteriormente, as MOF ’s
possuem importante papel no armazenamento de energia e conversdo com O0S
supercapacitores, baterias e células de energia, podendo ser utilizadas inclusive
como inibidores de corrosdo (MOROZAN; JAOUEN, 2012).

2.2 Sobre adsorcéo e dessor¢gao em MOFs

As caracteristicas de alta porosidade/alta area superficial desta categoria de
compostos (nanoestruturados) propicia o estudo e a compreensao de processos de
adsorcdo e dessorcdo. Para tal, serdo apresentados aspectos necessarios para a
compreensao do fenébmeno.

Segundo Ruthven (apud AMORA JUNIOR et al., 2007) a adsor¢do consiste
na concentracdo de um ou mais componentes de um fluido, gasoso ou liquido em
uma regido interfacial solido-fluido. Atkins (1997) simplifica o entendimento como a
ligacdo das particulas a uma superficie.

O adsorvato € a substancia que € adsorvida, para o trabalho o gas sulfidrico
(H2S), e 0 adsorvente é o que adsorve, no caso especifico as MOFs.

O processo de adsorcdo pode ser dividido em dois tipos: quimico e fisico. O
primeiro processo, também denominado quimiossor¢ao, indica a formacao de uma
ligacdo entre o adsorvato e o adsorvente. J4 a adsorc¢éo fisica ou fisissor¢cdo envolve
apenas interacao intermoleculares de atracdo (ROCHA, 2011).

De acordo com Atkins (1997) o processo de adsor¢cdo pode ser medido por
meio da entalpia de adsorcdo, que possuem valores tipicos na faixa de 20 kJ/mol,
pois a entalpia da fisissorcdo € insuficiente para o rompimento das ligacdes

quimicas.
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Segundo Bretschneider e Kurfurst (apud ROCHA, 2011) ha a cobertura da
superficie do adsorvente por meio de ligacbes elétricas, onde ocorre o0
compartilhamento de elétrons como, por exemplo, as ligacdes por van der Walls.
Possibilita caracterizar um evento de alta reversibilidade onde oportuniza a
recuperacgdo do adsorvato, que no caso especifico é o Hz2S.

Os materiais para a adsorcdo seletiva de gas séo escolhidos com base em
dois critérios principais: a capacidade de adsorcdo do adsorvente; e a seletividade
do adsorvente para um adsorbato. Estas propriedades s&do determinadas pela
composi¢do quimica e estrutura do adsorvente, bem como o equilibrio da presséo e
da temperatura durante a adsorcao (KUPPLER et al., 2009; ROCHA, 2011).

Outro aspecto de deve se considerado no processo de adsor¢céo € a exclusao
de dimensdo que € resultante do tamanho e forma dos poros de enquadramento
pelo efeito chave-fechadura. Vale ressaltar que os dois mecanismos de adsorcao,
quimiossorgéo e fiossiorcdo sao capazes de trabalhar de forma independente, bem
como de forma cooperativa (KUPPLER et al., 2009).

A remocdo de H2S a partir do biogas da gaseificacdo da biomassa € de
grande interesse em sua utilizacéo, especialmente, nos processos de producao de
hidrogénio. O H2S é particularmente poluente nocivo e pode causar corrosédo e
danos ao metal de transicdo utilizado em células de combustivel (HAMON et al.,
2011).

Sao compostos de enxofre presentes em gases, geralmente removidas por
técnicas de absorcdo de gas-liquido em solugcdes aquosas. Estes processos
necessitam de muita energia e ainda as solu¢cdes aquosas possuem vida Gtil muito
pequena. Perspectivas energeticamente vidvel surgem com a adsor¢cao por pressao
variavel, sendo o ponto crucial a selecdo de material adsorvente, que reune alta
capacidade de adsorcdo e boa capacidade de separacdo tendo uma regeneracao
completa com baixo custo de energia (HAMON et al., 2011).

2.3 MOFs e algumas aplicac@es eletroquimicas

Dentre varios métodos de varredura potencial, a voltametria ciclica demonstra
sua eficiéncia para conhecer a eletroatividade de compostos, investigar as reagdes
quimicas acopladas e estudar superficies de eletrodos. A técnica permite

informacdes a respeito da reversibilidade eletroquimica e termodindmica de um
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sistema. Na eletroquimica, a voltametria ciclica por definicdo envolve a transferéncia
e guarda de elétrons na interface do eletrodo-eletrélito (BRETT, A.; BRETT, C,,
1996; MORAZON; JAOUEN, 2012; QUINTINO, 2003).

Frequentemente, o processo de varredura potencial utiliza uma célula com
trés eletrodos: Trabalho (ET), Referéncia (ER) e Auxiliar (EA). Todos sdo imersos
em solugédo ao mesmo tempo. A reacao de interesse ocorre no ET, o potenciostato
aplica um potencial que varia continuamente com o tempo, resultando em reacfes
de oxireducdes. O ET pode ser composto por diversos materiais, por exemplo: prata,
cobre, platina, niquel, carbono, ouro, entre outros. O EA é responsavel pela
manutencdo da corrente necessaria a continuidade da reacdo. J4 o ER tem como
finalidade a verificacdo do potencial do ET (QUINTINO, 2003).

Segundo Hosseini et al. (2013) existem varias pesquisas para a fabricacdo de
novos eletrodos modificados com diversos materiais inclusive estruturas
nanoparticuladas que sejam sensiveis eletroquimicamente. Em geral, a grande
versatilidade das MOFs com alta porosidade, oportunizando a seletividade de
diversos materiais conforme a necessidade. Estas caracteristicas as tornam um
candidato ideal para preparar eletrocatalisadores em fase solida com base em
nanoparticulas metalicas (HOSSEINI et al., 2013).

De outro lado, existem poucas informacdes da interacdo eletroquimica das
MOFs com compostos diversos, bem como o estudo de possiveis aplicagées, que
estdo em estagios iniciais (FERNANDES, et al., 2013; HOSSEINI et al., 2013). Como
exemplo, Jia et al. (2013) descrevem que a MOF de cobre é estavel durante as
reacles eletroquimicas e pode ser reutilizada pelo menos quatro vezes indicando

um significativo avanco no campo da eletroquimica em conjunto com as MOFs.
2.4 Sobre 0 1,3,5 BTC — Acido 1,3,5 benzeno tricarboxilico

O écido 1,3,5 benzeno tricarboxilico — 1,3,5 BTC, possui classificacdo pela
American Chemical Society pelo nimero CAS: 554-95-0, é composto por um anel
benzénico ligados a trés grupos carboxila nas posi¢coes 1, 3 e 5. Possui a formula
geral CoHsOs € um peso molecular de 210,14 g/mol, também conhecido como &cido
trimésico (SIGMA ALDRICH, 2014®). Possui estrutura representada na Figura 2.2.


http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=554-95-0&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
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Figura2.2-1,3,5BTC
O~__OH

O O
OH OH

Fonte: http:/Aww. sigmaaldrich.com/catalog.

Dentro das propriedades fisico-quimicas o BTC, observa-se a cor bege e sua
comercializado em p6. Possui o ponto de fusdo superior a 300 °C, outros dados
como por exemplo pH, odor, ponto de ebulicdo, inflamabilidade, hidrossolubilidade,
nao estdo disponiveis. O mesmo ocorrendo quanto a estabilidade e reatividade a
Unica excecdo sdo 0s materiais incompativeis onde ha indicacdo dos agentes
oxidantes fortes (SIGMA ALDRICH, 2014®)),

Com base no Sistema Harmonizado Globalmente para a Classificacdo e
Rotulagem de Produtos Quimicos (GHS — The Globally Harmonized System of
Classification and Labelling of Chemicals) o BTC esta classificado na categoria 2
para irritacdo cutanea, dentro de uma escala de 1 a 5, sendo que do tipo 1 é
considerada a mais severa, o qual os danos sao reversiveis. Para irritacdo, ocular
categoria, 2A indica que as lesBes s&o reversiveis até 21 dias (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DA INDUSTRIA QUIMICA, 2005).
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e Acido Sulfidrico — preparado imediatamente antes do uso em um erlenmeyer

ou kitasato, a partir de acido sulftrico (20 mL) e pedras de sulfeto de ferro
lixadas, cada pedra pesando cerca de 4-6 g. Vedando o frasco com uma junta
de vidro esmerilhada possuindo uma saida modificada tipo “pescogo de
cisne”, conectado a uma mangueira de silicone, visando evitar ejecdo de
vapor de H:zS;

Acido Sulfarico, Vetec, PA, 98%;

Carvéo Ativado (CA) em Po, Dinamica, PA,;

Cloreto de Sddio, Dindmica, PA, 99%;

MOFs — foram utilizadas 6 MOFs distintas, todas produzidas e cedidas pelo
Prof. Gilvaldo Gentil, do Laboratério de Terras Raras pertencente ao
Departamento de Quimica Fundamental do Universidade Federal de
Pernambuco, com as seguintes caracteristicas apresentadas na Tabela 3.1. A
caracterizacdo microscépica de algumas desta MOFs sera apresentada ao

final da secéo.

Tabela 3.1 — Caracterizacdo das MOFs

MOF Composicéo Observacbes

1,35 AIBTC A.Ium|n|o. benzeno-1,3,5- | ¢ Possui cor cinza claro.
tricarboxilato

1,35 CdBTC C.admlo . benzeno-1,3,5- | e Possui cor verde claro.
tricarboxilato
Cobre benzeno-1,3,5- | e« Possui cor azul, variando
tricarboxilato; do escuro para o claro de

1.3.5 CUBTC HKUST-1 gcordo com a quantldad? de

agua adsorvida; menos agua

Comercializado pela sigma | azul escuro, mais dgua azul
Aldrich como Basolite C300 claro.
Ferro benzeno-1,3,5- | e Possui cor marrom.
tricarboxilato

1,3,5 FeBTC
Comercializado pela sigma
Aldrich como Basolite F300

1,3,5 PbBTC Chumbo benzeno-1,3,5- | e Possui cor branco gelo.
tricarboxilato

1,3,5ZnBTC Zinco benzeno-1,3,5- | e Possui cor branco neve.
tricarboxilato

Fonte: Autor.
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e Oleo Mineral, Dauf, 100%;
e Sulfeto de ferro I, Dindmica, PA em pedras;
e Quitosana purificada e triturada, cedidas pela empresa Polymar, integrante do

Parque de Desenvolvimento Tecnolégico — PADETEC,;
3.2 Equipamentos

Céanulas de vidro em U — foram especialmente desenhadas e construidas nas
oficinas de hialotecnia da UFAL para os experimentos de gravimetria, conforme

modelo apresentado na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Canula de vidro em U

Fonte: Autor.

Pescoco de Cisne — desenvolvido e construidos nas oficinas de hialotecnia da
UFAL, para a producgéo do acido sulfidrico, conforme modelo apresentado na Figura

3.2, na pagina seguinte.
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Figura 3.2 — Pescoc¢o de Cisne da junta esmerilhada

Fonte: Autor.

Nos estudos gravimétricos utilizou-se uma estufa SP Labor, com capacidade
de 100 L contendo um indicador analégico de temperatura, no entanto, o controle de
temperatura foi realizado com um dispositivo externo de termopar ferro-constantan
acoplado a um alicate multimetro/amperimetro marca ICEL, modelo AD 8200.

Nos estudos eletroquimicos utilizou-se o potenciostato Autolab 30, com
mddulo de analise de frequéncia (FRA) acoplado. Como eletrodos foram utilizados o
eletrodo de trabalho, um fio de platina; como referéncia, outro fio também de platina
e como auxiliar um fio de prata.

As micrografias eletrénicas por varredura foram obtidas num equipamento
HITACHI Tabletop SEM: TM-3000, utilizando energias de 5 ou 15 kV, nos modos de
iluminacédo lateral (shadow), frontal (topo) ou misto (compo). As imagens foram
obtidas sem metalizacdo, com as amostras fixadas sobre um suporte de aluminio
(30 mm), aderidas com pastilhas de pelco-tabs (10 mm) ou fita adesiva de cobre
dupla face. As analises de espectroscopia de dispersao de Raios X foram realizadas
no equipamento SwiftED 3000 X-Ray Microanalysis da Oxford, acoplado ao MEV
Hitachi TM3000. Foram utilizadas energias de 5 ou 15 kV, com tempo de aquisicao
de 60 segundos, escolhendo pontos ou regifes de analise a partir das imagens
MEV, a distancia de trabalho foi de 10.100 um e filamento de 1750 mA. A analise
elementar foi feita com escolha dos elementos correlacionados com a amostra. Este
equipamento esta instalado junto ao Instituto de Fisica da UFAL. Alternativamente
foi utilizado um MEV Shimadzu SS-550, com EDS acoplado, disponivel na UFPE,

para as amostras de chumbo e zinco.
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Balanca de precisdo da marca Mettler, modelo AE240. As medidas foram

realizadas com 5 casas decimais apos a virgula.
3.3 Procedimento experimental

O experimento gravimétrico visa estudar a estabilidade de cada MOF, ou da
sua ligacdo com acido sulfidrico, quando submetida um programa de temperatura
com tempo. A opcao pela realizagdo dos experimentos de termogravimetria pela
operacdo manual se deu em funcéo das limitacbes experimentais dos equipamentos
automatizados disponiveis na UFAL e UFPE para TGA, que ndo aceitam o0 uso de
espécies agressivas como 0 acido sulfidrico. Assim, optou-se por realizar o

procedimento manual, contando com estufa de secagem e balanca de precisao.
a) Termogravimetria em temperatura constante

Neste experimento foram utlizadas as cénulas curvas em formato U,
mantidas na posi¢cado vertical, suportadas em pequenos béqueres de vidro. Cada
canula recebeu uma quantidade de MOF virgem, da ordem de 10 mg, pesadas em
balanca de precisdo, sendo todos os estudos realizados em triplicata.

Cada uma das céanulas foi submetida a passagem de fluxo de acido sulfidrico
por 2 minutos ao H2S, sem o monitoramento da pressao ou fluxo, exceto uma
unidade de controle para cada MOF estudada. Cada amostra foi pesada 6 vezes
sequencialmente, intercaladas com exposi¢ao ao calor da estufa por tempo definido,
seguida por resfriamento em dissecador de vidro, conforme detalhamento a seguir.
No total foram realizadas 864 pesagens de material em balancas com precisdo de
0,00001 g.

Os experimentos foram divididos em duas baterias, a saber:

e 1° bateria: Constituida pelas MOFs de Fe, Cu e Cd. Foi submetida a 5
etapas totalizando 45 minutos a temperatura de 100 °C. Nas etapas 1°
e 3° as amostras foram expostas por 5 minutos, as 2° e 4° por 10
minutos e a ultima por 15 minutos a mesma temperatura de 100 °C.

e 22 pateria: Constituida pelas MOFs de Al, Pb e Zn. Foi submetida a
uma temperatura de 116 °C, permanecendo as mesmas 5 etapas e 0s

tempos idénticos a 12. bateria, conforme Tabelas 3.2 e 3.3.



Tabela 3.2 — Identificacdo das amostras de Fe, Cu e Cd

BATERIA FeBTC CuBTC CdBTC
Al B1 C1
1a A2 B2 c2
A3 B3 c3
AC* BC* cc*

Fonte: Autor.

Tabela 3.3 — Identificacdo das amostras de Al, Pb e Zn

BATERIA AIBTC PbBTC ZnBTC
D1 El F1
7a D2 E2 F2
D3 E3 F3
DC* EC* FC*
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Fonte: Autor.

Nota: C* sdo de controle ndo receberam HsS.

Apos as medidas foram plotados os graficos de massa em funcédo do tempo
de exposicdo para cada amostra, em temperatura constante, permitindo a

elaboracao do perfil de estabilidade temporal de cada amostra de MOF/H2S.
b) Estudo voltamétrico da MOF imobilizada em quitosana

No estudo voltamétrico com MOF imobilizada em quitosana, foram
construidos eletrodos a partir de pipetas de Pasteur. Nestes eletrodos eram
empregadas pastas maceradas, quantidades pré-determinadas de MOF com
quitosana, que foram inseridas nos tubos conforme Figura 3.3, onde esta massa
ficava em contato direto com um fio de platina de diametro de 0,05 mm. Foram
utilizadas seis MOFs (FeBTC, CuBTC, CdBTC, AIBTC, PbBTC e ZnBTC). Cada
composicdo de MOF gerou dois eletrodos, sendo o primeiro composto por MOF pura
com quitosana e o segundo elaborado com a MOF exposta ao H2S e posteriormente
adicionada a quitosana para imobilizacdo na pipeta, usada como suporte eletrédico.
As pipetas de Pasteur utilizadas possuem um diametro de 7,1 mm, com altura
maxima de 1,5 cm de preenchimento na regido de cone, com massa total utilizada
de 5 mg para todas as amostras.

O substrato preparado para insercdo nos eletrodos foi elaborado em duas
propor¢cdes 1:1 e 1:10 (m:m; MOF:quitosana).

Uma vez inseridos no tubo de suporte, os eletrodos preparados foram
preenchidos com uma solucdo de NaCl 0,10 mol.dm, vedados com Parafilm M® e

mantidos na posicado vertical por 7 dias, de forma a permitir a hidratacdo e
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estabilizacdo. Os voltamogramas foram obtidos em uma cela de vidro de 10 mL,
preenchidas com 5,0 mL de solugdo de NaCl a 0,10 mol.dm, um contra eletrodo de
platina e um fio de prata como referéncia (Ag/AgCl, CI- 0,10 mol.dm3). Foram
utilizadas velocidades de varreduras de potencial de 10; 20; 100; 200; 500 e 1000
mV/s. Os potenciais aplicados nesta técnica foram geralmente compreendidos na
regido de -1,00 < E < 1,00 V vs. Ag/AgCl.

Figura 3.3 — Eletrodos com MOF imobilizados com quitosana

Fonte: Autor.

c) Estudo voltamétrico da MOF dispersa na solucao

Um novo procedimento voltamétrico foi realizado, utilizou-se um eletrodo
comercial de carbono vitreo (Methrom, g 3,0 mm) e a MOF dispersa em solucao.
Foram adotados a mesma propor¢éo e velocidade do processo anterior, adicionando
10 mg de cada MOF em disperséao no eletrélito de suporte. As MOFs empregadas
no processo anterior também foram divididas em dois conjuntos o primeiro sem
contato com o acido sulfidrico e o segundo sendo exposto ao H2S por dois minutos e
em seguida macerado e colocada na célula. Os dois conjuntos foram novamente
separados, para serem misturadas a solucdo de eletrélito de suporte, a empregada
foi a de NaCl a 0,10 mol.dm3,
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d) Desenvolvimento do Eletrodo pasta de carbono com éleo mineral

Numa outra tentativa de imobilizacdo de MOF, construiu-se novos eletrodos
para incorporar as MOFs utilizadas em sua composi¢cdo. Forma desenvolvidos
eletrodos com pasta de carvao ativado com 6leo mineral impregnado com as MOFs.

Neste estudo houve tentativa de emprego de seringas hipodérmicas
descartaveis de plastico de 1 mL, com inser¢cdo de uma pasta de carvao ativado, de
6leo mineral e MOF, conforme Figuras 3.4 e 3.5, na pagina seguinte. A pasta foi
preparada por maceracdo de 75 mg de 6leo mineral, 100mg de carvao ativado, com
intuito de prospectar o melhor eletrodo sem o desperdicio das MOFs. A area da

secdo transversal de contato pasta/eletrélito foi de 2,4x102 cm?.

Figura 3.4 — Construcao de eletrodo/ Detalhe da ponteira com pasta

Fonte: Autor.

Figura 3.5 — Eletrodos finalizados com fio de cobre

Fonte: Autor.

Foi realizado o teste com seringas hipodérmicas menores, de 0,5 mL, para
insulina. Porque essa possui uma secao continua até sua ponta final, vide Figura
3.6.
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Figura 3.6 — Eletrodo menor com fio de cobre

Fonte: Autor.

ApoOs o descarte do uso das seringas adotadas anteriormente, optou-se por
utilizar as ponteiras para pipetas volumétricas de 1000 L, por tanto cada percentual
de massa foi transformado em volume o que acelerou o processo de maceracéo da
base. A ponteira empregada possui uma area de 3,85x10° cm?. Foi utilizado um

suporte para tentar manter pressao constante na ponteira, conforme Figura 3.7.

Figura 3.7 — Estrutura para manter a pressdo constante dentro do eletrodo
suportado em ponteira de micropipieta

— o

Fonte: Autor.

Com a intengdo de manter uma pressédo constante e evitar entrada de
eletrélito de suporte, um émbolo de seringa de 0,5 mL foi empregado como suporte.
Foi observado que o problema de viscosidade ainda persistiu, sendo necessario
aumentar o didametro da ponteira. Para tentar estabelecer um padréo foi construindo
uma base em acrilico (Figura 3.8), onde todas as ponteiras foram cortadas
manualmente, exatamente na mesma regidao, mantendo o diametro de exposicao

constante.
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i el ) E T

Figura 3.8 — Molde de corte da ponteira para padronizagdo do novo eletrodo
T —— ) B

Fonte: Autor.

Devido este novo procedimento, obteve-se como area de superficie das
ponteiras de 1,7671x10? cm? com o émbolo das injecdes ndo houve avanco para o
contato efetivo da superficie do eletrodo com solucéo de ferricianato de potasio de a
1 p mol.dm= em KCl & 0,1 mol.dm-3,

Foi aplicado com émbolo um fio solido de cobre de 2,5 mm, com base isso foi
possivel a realizacdo do experimento de identificacdo do percentual adequado para

a inclusao das pastas de MOFs.
e) Estudo voltamétrico das MOFs sobre eletrodo de pasta de CA

Em sequéncia ao desenvolvimento do eletrodo de pasta de carvao com 6leo
mineral, optou-se pela utilizacdo do sistema com 45 mg da pasta de CA,
adicionando 6leo a 40%, o mesmo determinado no experimento d, e 5 mg das
MOFs, utilizadas individualmente em cada eletrodo, face a estabilidade e
reprodutibilidade do eletrodo. Os eletrodos foram utilizados em dois ambientes

distintos:

(a) NaCl 0,1M
(b) KCI 0,1M em presenca de 1,0 mM de ferricianato de potassio.

O uso do NaCl como eletrélito suporte visa comparacdo com os estudos
anteriores de voltametria. O estudo na presenca da dupla Fe?*/Fe3* estabelece um
padrdo interno de ondas redox, além de investigar a possivel utilizacdo das MOFs
como catalisador homogéneo para transferéncias eletrénicas no meio em questao.
Em todos os casos os eletrodos foram submetidos a varreduras de potencial com
velocidade de 100 mV/s, com o seguinte programa de potencial 0,00 - -1,00 »>
+1,00 - 0,00 V. Foram adquiridos voltamogramas consecutivos, sendo utilizado o 5°
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ciclo para as andlises a seguir. Esta escolha se deve ao fato de que neste ciclo o
eletrodo ja apresenta estabilidade e uma curva voltamétrica bem definida.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Experimentos exploratérios
a) Caracterizacao microscopica das MOFs utilizadas.

As amostras de MOF foram caracterizadas por MEV e EDS a partir da
impregnacdo do p6 em circulos de pelco-tabs (adesivos de grafite condutora). A
Figura 0.2 apresenta as micrografias eletronicas respectivamente para as MOFS de
Cobre e de Cadmio.

Para a MOF de cobre observa-se a existéncia de granulos aglomerados de 5
a 40 um, com predominancia de particulas aciculares (formatos de farpas) com
grade distribuicdo de tamanhos (até 3-10 um e espessuras de ordem nanométrica
ate cerca de 5 um). Apesar da evidente existéncia de aglomerado de particulas,
conferindo a amostra uma elevada razdo de &rea superficial por massa, ndo héa
indicios de estrutura fractal repetitiva ou uniformidade cristalina na amostra.

Tal caracteristica pode ser atribuida ao fato de que a estequeometria do
material estudado pode ndo ser uniforme, permitindo que se encontre sobre
concentracdo do metal ou complexante em determinadas regides, ou mesmo
denotar o efeito da agua de complexacao existente. A Figura 4.2 traz o grafico de
EDS da amostra indicado na amostra da Figura 4.1, evidenciando discretas
modificacdes de composicdo. Note-se que o aluminio foi evidenciado a partir da

base de suporte (holder), ndo devendo ser considerado na estequiometria.
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Figura 4.1 — Micrografias eletrébnicas de varreduras para a MOF- 1,3,5 CuBTC.
Ampliacéo de 5000x

! 10pm
TM3000_0085 N D5.4 x5.0k 20 um

Fonte: Autor.

Figura 4.2 — Grafico de EDS para a MOF - 1,3,5 CuBTC

Spectrum 1
o Cu
Clcu
Al
Cu
e, i
AU Yy Uy TRDTRTATRTRIAT TRETRTATRTRT L
] 2 4 6 g 10 12 14 16 18 20
| Full Scale 128 cts Cursor: 0.000 ke

Fonte: Autor.

Tabela 4.1 — Resultados de analise elementar realizados por
EDS para MOF - 1,3,5 CuBTC

Elemento Peso0% Peso% o | Atdmico %
Carbono 48,51 2,34 63,41
Oxigénio 31,43 2,36 30,84
Aluminio 2,35 0,42 1,37

Fonte: Autor.

A Figura 4.3 apresenta a microscopia da MOF-1,3,5 CdBTC. Observa-se que
os granulos tém tamanhos variando de cerca de 5 a 15 um, mas apresentando-se
mais homogéneos que no caso da MOF de cobre. A analise das imagens obtidas
permite verificar a excelente relacdo area/massa, considerando que os granulos tém
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uma estrutura aparentemente amorfa, mas com predominancia do reentrancias
profundas que lembram o visual de um cérebro humano. A similaridade dos gréos
evidencia a uniformidade da composicdo quimica do composto, reiterado pelos

resultados de EDS obtidos em vérias regifes da amostra investigada.

Figura 4.3 — Micrografias eletrénicas de varreduras para a MOF- 1,3,5 CdBTC.
AmpliagcGes de 500x (a) e de 5000x (b)

AP T x5 %

TM3000_0095 F D48 x500 200 um TM3000_0099 F D4.8 x5.0k 20 um

Fonte: Autor.

A Figura 4.4 apresenta as MOFs de chumbo e zinco, respectivamente.
Observa-se que as particulas tém aparéncia cristalina, sendo que na amostra de
chumbo os graos apresentam as trés dimensdes espaciais bastante similares, da
ordem de 5 a 20 um, tendendo a formas geométricas mais regulares, proximas a
paralelepipedos ou cubos. De outro lado, as micrografias da amostra de zinco
apresentam graos prismaticos e lamelares, com comprimentos atingindo cerca de 5

vezes as dimensdes da largura.

Figura 4.4 — Micrografias eletrénicas de varreduras para as MOFs (a) 1,3,5-
PbBTC e (b) 1,3,5-ZnBTC

"

i

AEERDF -UFPE

87 37 SEI1 18kV X1, 588 18xm

Fonte: Gilvaldo Gentil.
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b) Termogravimetria em temperatura constante.

Os experimentos de termogravimetria com controle manual foram realizados
sob as seguintes condicdes:

A Tabela 4.2 apresenta os valores das MOFs utilizadas em cada conjunto de
canulas e a quantidade de H2S adsorvido pelas amostras, além do percentual de
adsorcao de cada amostra. Vale salientar que a amostra de controle, AC (1,3,5
FeBTC), foi contaminada. Na Figura 4.2 é apresentado o comparativo grafico entre a
quantidade inicial de MOF em cada canula e a quantidade de acido sulfidrico
adsorvido em cada amostra.

As amostras de controle foram pesadas e ndo tiveram contato com o acido
sulfidrico, as amostras de cobre (BC) sdo altamente higroscopicas inclusive
alterando sua cor, de azul escuro para azul claro. Influenciando o resultado do
processo de adsorcdo, pois os valores das amostras sdo muito préximos, com

excecdo de B1.

Tabela 4.2 — Identificacdo das amostras das MOFs Cu e Cd a 100°C (1@
bateria)

Massa | Massa | mH2S/m | Perda de Perda de

MOF | SIGLAS IvorF (@) | Has () [ MOF@e) | Has @) | Hes (%)

Bl 0,01062 | 0,00004 | 0,38% 0,00003 75,00%

B2 0,01111 | 0,00112 ] 10,08% | 0,00160 142,86%

B3 0,01309 ] 0,00128 | 9,78% 0,00125 97,66%
Cu BC 0,01639 ] 0,00176 | 10,74% NA NA

MEDIA B | 0,01161 | 0,00081 | 6,75% 0,00096 118,03%

DESVIO | 0,00131 | 0,00067 | 0,05518 | 0,00082 0,34547

PADRAO B
C1 0,01275 | 0,00086 | 6,75% | 0,00037 43,02%
C2 0,00934 | 0,00069 | 7,39% | 0,00030 43,48%
C3 0,01103 | 0,00068 | 6,17% | 0,00034 50,00%
Cd cC 0,00992 | 0,00020 | 2,02% NA NA

MEDIA C | 0,01104 | 0,00074 | 6,70% 0,00034 45,50%

DESVIO | 0,00171 | 0,00010 | 0,00612 | 0,00004 0,03903
PADRAO C

Fonte: Autor.
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Tabela 4.3 — Identificacdo das amostras das MOFs de Al, Pb e Zn a 116°C (22
bateria)

Massa Massa | mH2S/m | Perda de Perda de

MOF [ SIGLAS "I MoF (g) | Hzs (0) [MOF©0) | Hzs (@) | Hes (%)

D1 0,00962 | 0,00287 | 29.83% | 0,00205 | 102,79%
D2 0,00965 | 0,00134 | 13.80% | 0,00135 | 100,75%
D3 0,01026 | 0,00093 | 9,06% | 0,00108 | 116,13%
Al DC 0,01021 | 0,00040 | 3,92% NA NA
MEDIA D | 0,00984 | 0,00171 | 17.41% | 0.00179 | 104.67%
e S¥0 ] 0.00036 | 000102 [ 0,10870 | 000101 | 0,08355
E1 0,01176 | 0,00028 | 2.38% | 0,00029 | 10357%
E2 0,00982 | 0,00029 | 2,950 | 0,00030 | 103.45%
E3 0,00969 | 0,00013 | 1,34% | 0,00019 | 146,15%
Pb EC 0,01129 | 0,00007 | 0,62% NA NA
MEDIA E | 0,01042 | 0,00023 | 2,24% | 000026 | 111,43%
PEES\A/IgE 0,00116 | 0,00009 | 0,00817 | 0,00006 | 0,24621
F1 0,01028 | 0,00167 | 16,25% | 0,00002 | 55,00%
F2 0,01126 | 0,00200 | 17.76% | 0,00104 | 52,000%
F3 0,00996 | 0,00183 | 18,37% | 0,00100 | 54,64%
Zn FC 0,01037 | -0,00003 | -0,29% NA NA
MEDIA F | 0,01050 | 0,00183 | 17,460 | 0,00000 | 53,8206
DESVIO

0,00068 | 0,00017 | 0,01096 | 0,00006 0,01670

PADRAO F

Fonte: Autor.

As Tabelas 4.1 e 4.2 e Figuras 4.1 e 4.2 revelam a capacidade de interacéo
de cada amostra com o Hz2S e a ordem decrescente em cada bateria: na primeira a
amostra de cobre possui uma melhor capacidade de adsor¢éo e dessorcao de H2S
do que a de cadmio; Zn e Pb possuem média de adsor¢cdo proximas, entretanto a
primeira amostra conseguiu adsorver quase 30% de H2S em relacdo a massa da
MOF utilizada.

Considerando que todas as MOFs foram preparadas a partir da mesma
metodologia, a questdo da adsor¢cao com diferentes proporcdes pode ser justificada
com base em energias de formacdo, atribuindo maior estabilidade as MOFs de
metais mais pesados. No entanto, fatores como granulometria das amostras também
poderiam interferir neste tipo de analise, considerando apenas a quantidade total de
H2S passivel de adsorcao.



46

Figura 4.5 — Comparativo percentual entre o H,S adsorvido e o peso da MOF da
amostra — 12 bateria

10

H,S ADSORVIDO / MOF (%)

AMOSTRAS DE MOF - 12 BATERIA

Fonte: Autor.

Figura 4.6 — Comparativo percentual entre o H,S adsorvido e o peso da
MOF da amostra — 22 bateria

30

H,S ADSORVIDO / MOF (%)

AMOSTRAS DE MOF - 22 BATERIA

Fonte: Autor.

As Figuras 4.7 a 4.12 representam os decaimentos representativos de cada
uma das MOFs estudadas, as demais figuras estdo no apéndice, onde indicam o
decaimento das massas com o tempo de exposicdao ao H2S em temperatura

constante (100 ou 116 °C, conforme citado nas legendas).
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Figura 4.7 — Termogravimetria manual para MOF 1,3,5 FeBTC. Aplicacdo de T= 100
°C, em 5 etapas totalizando 45 minutos

.\ Data: Datal B
222270 4 | Model: ExpDecl
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YO 2222559 +0.00004
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TEMPO (MINUTOS)

Fonte: Autor.

Figura 4.8 — Termogravimetria manual para MOF 1,3,5 CuBTC. Aplicacdo de T=100
°C, em 5 etapas totalizando 45 minutos
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\
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TEMPO (MINUTOS)

Fonte: Autor.
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Figura 4.9 — Termogravimetria manual para MOF 1,3,5 CdBTC. Aplicacdo de T= 100
°C, em 5 etapas totalizando 45 minutos
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Fonte: Autor.

Figura 4.10 — Termogravimetria manual para MOF 1,3,5 AIBTC. Aplicacédo de T= 116

°C, em 5 etapas totalizando 45 minutos
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—
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Fonte: Autor.
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Figura 4.11 — Termogravimetria manual para MOF 1,3,5 PbBTC. Aplicacédo de T= 116
°C, em 5 etapas totalizando 45 minutos
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Fonte: Autor.

Figura 4.12 — Termogravimetria manual para MOF 1,3,5 ZnBTC. Aplicagdo de T= 116
°C, em 5 etapas totalizando 45 minutos
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Fonte: Autor.
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Tabela 4.4 — Avaliacéo de perda de H.S apds aplicacdo dos ciclos de temperatura
no procedimento de termogravimetria manual em temperatura

constante
SIGLAS | m H>S (g) | Perda de H;S (g) | Perda de H,S (%)
Al 0,00372 0,00155 42%
A2 0,00249 0,00085 34%
A3 0,00218 0,00086 39%
MEDIA A| 0,0028 - 38%
Bl 0,00004 0,00003 75%
B2 0,00112 0,00160 143%
B3 0,00128 0,00125 98%
MEDIA B| 0,00120 - 100%
Cl 0,00086 0,00037 43%
C2 0,00069 0,00030 43%
C3 0,00068 0,00034 50%
MEDIA C| 0,00074 - 46%
D1 0,00287 0,00295 103%
D2 0,00134 0,00135 101%
D3 0,00093 0,00108 116%
MEDIA D| 0,00171 - 100%
El 0,00028 0,00029 104%
E2 0,00029 0,00030 103%
E3 0,00013 0,00019 146%
MEDIA E| 0,00024 - 100%
F1 0,00167 0,00092 55%
F2 0,002 0,00104 52%
F3 0,00183 0,00100 55%
MEDIA F| 0,00183 - 54%

Fonte: Autor.

Nota: *os valores superiores a 100% foram desconsiderados.

A Tabela 4.4 apresenta a sintese dos resultados de perda de H2S por
composto estudado. A segunda coluna da Tabela 4.4 indica a massa de H2S
adsorvido por cada amostra de MOF estudada, em alguns casos a massa liberada
superou a quantidade de gas adsorvido, sendo assim, foram considerados valores
de 100%, como remocao total do acido sulfidrico. Nesta tabela foram considerados
os valores da MOF de Ferro.

Pela Figura 4.7 observa-se que a MOF de Fe (amostras do grupo A) permitem
liberacdo cerca de 38% do H2S adsorvido nos periodos de 10 a 20 minutos,
apresentando estabilizacdo quase linear da massa apds este periodo, indicando
irreversibilidade do processo de adsorcdo nesta temperatura, ou energias de
interacdo suficientemente mais altas que as condi¢cdes energéticas aplicadas (100
°C).

J& as MOFs de cobre (grupo B) permitiram a liberag&o total do H2S adsorvido

com menos de 10 minutos de aplicacdo do programa de temperatura. As curvas da
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Figura 4.8 apresentam um subito decaimento inicial com excelente estabilizagéo
imediata da massa, que tende a massa da MOF inicial em cada estudo.

Para as amostras de cadmio (grupo C) observa-se que apesar de terem uma
massa inicial de H2S depositada relativamente pequena (média de 6,7%), a MOF
adsorve ao ponto de permitir a liberagdo de apenas 46% do &cido adsorvido. Nota-
se ainda, pela Figura 4.9, que as curvas de termogravimetria apresentam
decaimentos mais ténues, com tendéncia de atingir estabilizacdo de massa apenas
apos cerca de 30 minutos de aplicacdo do ciclo térmico.

As Figuras 4.10 e 4.11 revelam que o decaimento de massa das MOFs de
aluminio e de chumbo é mais lento que no caso do cobre, com curvas bastante
similares as do cadmio, porém chegando a apresentar 100% de liberacdo do acido
ao final do ciclo.

Ja para a MOF de zinco, exibida nas curvas da Figura 4.12, observa-se um
rapido decaimento, com excelente estabilizacdo ap6s 15 minutos de ciclo térmico,
porém com liberacéo de apenas 54% do material adsorvido.

Com base nos resultados, pode-se considerar dois aspectos distintos: a
guestao da energia de adsor¢cdo da MOF Metal-H2S e a questao da morfologia micro
e nanocoscoépica do material estudado, pois um deve interferir na "permissdo" de

liberac&@o e o outro na cinética.
c¢) Estudo voltamétrico da MOF imobilizada em quitosana

A melhor resposta foi alcancada com a proporcao igual 1:1, onde obteve-se
voltamogramas com evidéncia clara de resposta eletroguimica das MOFs
envolvidas. Na propor¢ao 1:10 a massa de quitosana encobriu os dados das MOF’s.

Os estudos relativos a eletroquimica das MOF foram iniciados a partir da
imobilizacdo das MOFs em matrizes com quitosana e registro de voltamogramas
ciclicos e uso de um eletrodo de fio de platina, em meio de NaCl 1,0 mol.dm=,
conforme descrito na sessao experimental.

Optou-se por registrar voltamogramas das MOFs imobilizadas, com e sem
exposicao ao Hz2S, tendo como base o branco matriz de suporte da quitosana, esta
também registrada com o material intumescido em NaCl com e sem exposi¢cdo ao

H2S. A Figura 4.13 apresenta o0 registro dos voltamogramas do branco com
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quitosana em auséncia de MOF, tanto na presenca como auséncia de &cido
sulfidrico.

Figura 4.13 — Comparativo voltamétrico de quitosana pura e da exposta ao H.S, 100
mVs1, 25°C, eletrodo de trabalho: fio de platina, ES: NaCl 0,1mol.dm

0,00003 -
— Quitosana
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0,00001 —

0,00000
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-0,00001

-0,00002

-0,00003

-0,00004 T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E /V vs Ag/AgCl, CI'(0,1M)

Fonte: Autor.

Pela Figura 4.13 pode-se perceber que o eletrodo de platina apresenta uma
carga voltamétrica bastante reduzida, de acordo com o eixo de correntes, frente ao
revestimento da quitosana intumescida, com seu aspecto esponjoso, que acaba por
ser um agente de obstrucdo a difusdo de eletrélito nas proximidades da dupla
camada, reduzindo assim a atividade do eletrodo de platina durante a varredura de
potencial na regido analisada (-1,00<E<1,00V vs. Ag/AgCI,CI").

A resisténcia imposta ao sistema frente a este revestimento de quitosana
reflete de um lado na baixa corrente obtida (da ordem de microampere) e de outro
lado a inclinacdo da curva como um todo como resultado de uma corrente com
caracteristicas de resisténcia Ohmica. Mesmo assim pode-se observar o
comportamento de adsorcao de prétons na superficie da platina, no ombro de onda
situado em -0,50 V (todos os potenciais deste estudo sdo referenciados contra o
eletrodo de Ag/AgCI,Cl(0,1M)), caracteristico para sistema com platina em meio
aquoso, que aqui € mais pronunciado na presenca de acido sulfidrico, face a maior

disponibilidade de protons.
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De outro lado, observa-se que a quitosana exposta ao H2S apresenta formato
de curva idéntico a ndo exposta, exceto pela carga voltamétrica bastante superior,
face a maior disponibilidade de protons livres e consequente interferéncia no
equilibrio eletroquimico Pt-H/OH.

A Figura 4.14 apresenta o comportamento voltamétrico do sistema Fe-BTC
com e sem sensibilizagdo ao acido sulfidrico, devidamente imobilizado em pasta de
quitosana. Além dos aspectos de resisténcia 6hmica ja relatada para o suporte de
quitosana (Figura 4.13), os voltamogramas revelam que a presenca de Fe ocasiona
0 deslocamento da onda de adsorcao de hidrogénio em platina para potenciais mais
catddicos, independente da presenca de &cido sulfidrico.

Tal efeito é relevante ao ponto de ndo ser perceptivel o ombro de adsorcdo
entdo registrado para a quitosana (com e sem H:2S). Este deslocamento para
potenciais mais catddicos revela a competicdo da MOF pelos prétons livres
disponiveis na superficie eletrodica, corroborando com os resultados de estabilidade
dos produtos de adsorcdo apresentados pelo Fe-BTC nos experimentos de
termogravimetria.

Outro indicativo importante € a similaridade dos voltamogramas com e sem
H2S, que sdo quase sobreponiveis, indicando que todo o H2S adicionado fica ligado
a estrutura da MOF e tem uma razoavel energia de adsorcdo, a ponto de nao
permitir o fornecimento de prétons para o processo de adsorcao sobre o eletrodo de
platina pelo processo eletroquimico. Para o Fe-BTC, ha diminuicdo da carga total do
voltamograma, comparativamente aos voltamogramas do branco, que é um indicio

claro da menor disponibilidade de prétons na superficie do eletrodo.
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Figura 4.14 - Voltamogramas do sistema Fe-BTC imobilizado em quitosana sobre
platina. Condi¢des de trabalho: 100 mVs?, 25°C, eletrodo de
trabalho: fio de platina, ES: NaCl 0,1 mol.dm™
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Fonte: Autor.

Figura 4.15 — Voltamogramas do sistema Cu-BTC imobilizado em quitosana sobre
platina. Condi¢des de trabalho: 100 mVs?, 25°C, eletrodo de
trabalho: fio de platina, ES: NaCl 0,1 mol.dm™
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Fonte: Autor.
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A Figura 4.15 apresenta os voltamogramas para o sistema Cu-BTC. Essa
figura apresenta dois dados que merecem destaque. Nota-se o aparecimento do par
de onda na regido de -0,2 V, provavelmente devido ao processo redox do complexo
Cu-BTC, sendo que a onda catddica (-0,24 V) se mescla com a regido de adsorcao
de hidrogénio (ombro em -0,70 V), constituindo uma sobreposicdo de ombros (ver
seta inferior na figura). A evidéncia da oxidacdo do complexo de cobre é dada pela
presenca de uma onda na varredura anodica (seta superior na figura), com pico bem
definido em -0,18 V. Considerando a diferenca de potencial entre processos catodico
e anodico, da ordem de 60 mV, pressupfe-se que ocorre um processo redox
envolvendo um Unico elétron (Cu?* - Cu?).

A segunda evidéncia é dada pelo voltamograma resultante do compdsito
saturado com H2S. Observa-se a completa supressdo da onda redox citada, o que
indica um produto de reacdo energeticamente bastante estavel ao ponto de torna-lo
inerte ao estimulo eletroquimico.

Comparando-se com os graficos gerados na termogravimetria do Cu-BTC
simultaneamente a evidéncia experimental da alteracdo de cor quando da exposicéo
ao H2S (indo do azul para o preto), ou seja, h4 um processo superficial que envolve
transicdes eletronicas na camada de valéncia, podendo ocorrer a quimiossorgao.
Vale ressaltar, que no TGA o Cu possui a maior velocidade em liberar o &cido
sulfidrico, menos de 10 minutos.

A Figura 4.16 apresenta 0s voltamogramas para o sistema Cd-BTC.
Aparentemente o sistema ndo apresenta onda redox que possam caracterizar
processos eletroquimicos relativos ao atomo central cadmio. O comportamento
desse sistema, seja nha presenca ou ha auséncia de H2S, se assemelha muito ao
branco com quitosana sem MOF. Tal comportamento sugere que se as energias
necessarias para a transferéncia de elétrons ndo sao atingidas na janela de
potencial estudado, o compdésito deve ser suficientemente estavel e pouco reativo.

Fica evidenciado pelo grafico de TGA indica que sua pequena capacidade de

adsorver o sulfeto de hidrogénio, com menos de 6% de sua massa.
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Figura 4.16 — Voltamogramas do sistema Cd-BTC imobilizado em quitosana sobre
platina. Condi¢des de trabalho: 100 mVs?, 25°C, eletrodo de
trabalho: fio de platina, ES: NaCl 0,1 mol.dm™
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Fonte: Autor.

Para o sistema AI-BTC a voltametria ciclica da Figura 4.16 apresenta como
caracteristicas principais o par redox localizado na regido de -0,78 V (topo catddico)
a -0,60 V (ombro anddico). A reducdo do aluminio do sistema ocorre em potenciais
mais catodicos que no caso do cobre, por exemplo, indicando que o aluminio forma
um organometalico mais estavel que o cobre, de energia suficientemente baixa para
permitir o processo redox induzido.

Porém, ao adicionar o H2S a onda redox é suprimida por completo, tendo o
voltamograma o formato béasico do branco quitosana/acido. Estes dados sé&o
relevantes quanto a energia do produto de acidificacdo, que deve ser
suficientemente estavel, comparavel ao do cobre, ja que ha inativacao eletroquimica

do nucleo metdlico.
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Figura 4.17 — Voltamogramas do sistema AlI-BTC imobilizado em quitosana sobre
platina. Condi¢des de trabalho: 100 mVs?, 25°C, eletrodo de
trabalho: fio de platina, ES: NaCl 0,1 mol.dm™

0,00004

—— AIBTC
0000024 — AIBTC + st

0,00000

<

~ -0,00002 -
-0,00004

-0,00006 —

T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E /V vs Ag/AgCI, CI'(0,1M)

Fonte: Autor.

A Figura 4.17 apresenta o sistema Pb-BTC. Observa-se o processo redox do
composto metal-organico em regido de potenciais da ordem de -0,25 V (Ic) no ombro
catdédico com uma banca anddica correspondente cujo maximo esta em cerca de -
0,050 V (la). H& ainda o registro de um possivel ombro de reducao na regiao de -
0,85V, cuja delineacao € prejudicada pela proximidade da descarga ou adsorcao de
hidrogénio.

Face a carga residual do sistema de suporte, ndo é possivel comparar com
exatiddo as cargas envolvidas e definir o numero de elétrons dos dois processos,
mas a comparacdo da ordem de grandeza das correntes catddicas de Ic e lic (ver
figura) permite concluir que os processos catdodicos devem ter transferéncia do
mesmo numero de elétrons.

Considerando que a base metalica deste composto € chumbo, conclui-se que
0 processo catodico deve ser constituido de duas etapas separadas envolvendo um
elétron cada, de Pb?* + e* = Pb* e posteriormente Pb * + e = Pb° Como adicional,
nota-se a auséncia de onda ou ombro anodico correspondente a reducao em lic, o

gue permite atribuir o carater de transferéncia eletrénica irreversivel ou com um
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processo quimico posterior irreversivel acoplado a segunda transferéncia. J& a onda
verificada em la deve compreender o montante equivalente dos dois elétrons. A
qualidade da carga residual ndo permite uma integracdo de area para corroborar
com este resultado.

De outro lado, interpretagdo analoga ao sistema Al, ap6s saturagdo com H2S
observa-se a supressdo completa das ondas de reducdo atribuidas ao
organometalico, restando uma curva de fundo similar & da quitosana acidificada, ou
seja, a adicdo de H2S resulta num produto de mais estabilidade energética,

desativando as propriedades redox da MOF de chumbo.

Figura 4.18 — Voltamogramas do sistema Pb-BTC imobilizado em quitosana sobre
platina. Condicdes de trabalho: 100 mVs?, 25°C, eletrodo de
trabalho: fio de platina, ES: NaCl 0,1 mol.dm™
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Fonte: Autor.

Quando comparamos os resultados da voltametria ciclica das amostras de Al
e Pb-BTC com os graficos das Figuras 4.10 e 4.11 a similitude do processo de
decaimento para a liberacdo do &cido sulfidrico, explicam como as amostras
possuem 0 mesmo comportamento quando expostos ao H2S evidenciados pelas
Figuras 4.17 e 4.18.

A Figura 4.19 apresenta 0s voltamogramas para o sistema Zn-BTC, sendo
gue o resultado é analogo ao observado para o caso do Cd-BTC (Figura 4.16). Nao

h& evidéncia de processo redox referente ao nucleo metalico de zinco, independente
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da presenca do acido sulfidrico. Por outro lado, nota-se um aspecto acicular (ver
regido em destaque) na regido mais catddica do voltamograma, tal qual para o Cd.

Este comportamento sugere que predominam correntes resultantes de
processos resistivos, que acarretam inclusive a sobreposi¢do da varredura catddica
e anddica no extremo de potencial. Este fendbmeno pode ser atribuido a elevada
resisténcia 6hmica do produto de reacdo da MOF de Zn com acido sulfidrico, ou
seja, formacao de um substrato ndo condutor. Apesar de que este fendmeno é mais
pronunciado para os casos do Zn e Cd, observa-se também em parte com o Cu (ver
Figura 4.15)

Figura 4.19 — Voltamogramas do sistema Zn-BTC imobilizado em quitosana sobre
platina. Condicdes de trabalho: 100 mVs?, 25°C, eletrodo de
trabalho: fio de platina, ES: NaCl 0,1 mol.dm™
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Fonte: Autor.

Analisando as Figuras 4.7 a 4.12, as amostras possuem uma sequéncia na
velocidade de liberagcdo do H2S de forma decrescente Cu>Fe>Cd>Zn>Al>Pb. O
tempo de liberacéo do sulfeto de hidrogénio possui alguma explicacdo na voltametria
ciclica, pois os graficos comparados encontram similaridade conforme a escala

decrescente da velocidade de liberacdo do acido sulfidrico.
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d) Estudo voltamétrico da MOF dispersa na solucao

Tal qual descrito na secdo 3, os voltamogramas das MOFs dispersas em
solucéo foram obtidos sobre eletrodo de carbono vitreo (Cv) de 3,0 mm de diametro,
0 que por si ja implica numa significativa &rea de contato com solucdo, se
comparado ao sistema em que a quitosana imobilizada as MOFs no entorno de um
fio de platina.

As Tabelas 4.5 a 4.10 foram originadas pela integracdo das areas de cada
grafico, onde foram identificadas as areas anddica e catddica, para posteriormente
fazer a relagdo entre as areas.

A Figura 4.20 apresenta além da curva de base (linha verde) para o eletrodo
de Cv no citado eletrdlito, a resposta do sistema Fe-BTC com e sem saturacdo com
H2S.

A linha de base (branco) tem o tradicional comportamento de Cv em meio
neutro, caracterizado pela corrente anddica de oxidacdo da dgua em potenciais da
ordem de +0,80 V e pela adsorcdo de hidrogénio em potenciais catédicos, em -0,55
V. Para o Fe-BTC observa-se a existéncia de um par redox em potenciais anddicos,
provavelmente devido a oxidacdo do nucleo metdlico do sistema de Fe?* > Fe®,
localizado na regido +0,5 < E < 0,8 V. Nao se observa onda na regido mais catédica
do voltamograma para este composto.

Por sua vez, o material saturado em H2S apresenta dupla onda com ombro na
regido catddica (sistemas Ic e llc) relacionados com as ondas anddicas
correspondentes (la e lla). Apesar de ndo haver elementos suficientes de atribuicao
aos processos redox envolvidos, observa-se que nos dois casos (com e sem H2S) a
curvas catddicas e anddicas tem cargas semelhantes e as ondas/ombros tem
correntes da mesma ordem.

A integracdo da carga voltamétrica esta apresentada na Tabela 4.5. Mesmo
considerando que a corrente do sistema de base é bastante pronunciada
(caracteristica do eletrodo de Cv neste ambiente), observa-se que as cargas
catodicas e anddicas dos sistemas tendem a ser da mesma grandeza, sugerindo
gue os processos eletroquimicos envolvidos séo de natureza reversivel, mesmo que
tenham processos quimicos acoplados afetando os potenciais redox.

Destaque-se o fato de que o sistema saturado com &cido apresenta ondas

bastante pronunciadas, o que permite sugerir que no caso do Fe, a disponibilidade
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de protons pelo sistema continua elevada, ou seja, transi¢cdes de acidificacdo e
retirada do préton sdo aceitaveis do ponto de vista energético (considerando Fe-BTC
em solucéo aquosa).

Nota-se ainda que para o Fe-BTC e o sistema saturado os voltamogramas
apresentam cargas e correntes da mesma ordem de grandeza que a curva de base
do eletrodo, o que permite concluir que o sistema ndo tem uma geometria favoravel

a exposicao do nucleo metélico para processos redox.

Figura 4.20 — Voltamogramas do sistema Fe-BTC disperso em solucdo de NaCl
0,1M. Condigdes de trabalho: 100 mVs™, 25°C, eletrodo de trabalho
de carbono vitreo
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Fonte: Autor.

Tabela 4.5 - Cargas voltamétricas integradas e razdo entre cargas
catddicas e anddicas para o sistema Fe-BTC
MOF Qa/C Qc/C Qa/Qc
FeBTC 1,197E-05 | 1,400E-05 | 1,1700
FeBTC + H,S | 2,400E-05 | 1,944E-05 | 0,8100

BRANCO 1,317E-05 | 1,800E-05 | 1,3669

Fonte: Autor.

A Figura 4.21 apresenta os voltamogramas para o sistema Cu-BTC disperso
em solucdo. Como principal diferencial em relacdo ao sistema Fe, o Cu apresenta
uma corrente voltamétrica maior que a da linha de base (branco), indicando de um
lado a facilidade geométrica de aproximacdo do numero metalico ao eletrodo de
trabalho, bem como a labilidade dos processos quimicos e eletroquimicos
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envolvidos, ja que as ondas | e Il tem seus componentes catddicos e anddicos
bastante proximos, sugerindo processos redox reversiveis. Sao detectadas ondas
catédicas em 0 e -0,39V com as correspondentes anddicas em +0,07 e -0,11V,
respectivamente.

Deve-se destacar aqui que as correntes observadas sao bastante
pronunciadas, a ponto de indicar o Cu-BTC como um possivel agente de
transferéncia de carga na interface eletrodo/solucdo, ou seja, seu uso como
catalisador homogéneo (em solucéo) para processos redox de interesse cientifico ou
mesmo comercial.

Por sua vez, a saturagcdo com H2S (linha verde) inibe parcialmente as ondas
voltamétricas, mas nao as deslocam significativamente. Tal comportamento é
indicativo de que a adsorcao do acido é um processo reversivel, mesmo que reduza
a exposicdo geométrica do nucleo, implicando em correntes menos pronunciadas.

A razdo das cargas catddicas e anddicas, tendendo a unidade, reforcam o

carater de reversibilidade do processo redox, conforme verificado na Tabela 4.5.

Figura 4.21 — Voltamogramas do sistema Cu-BTC disperso em solugdo de NacCl
0,1M. Condigdes de trabalho: 100 mVs™, 25°C, eletrodo de trabalho
de carbono vitreo
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Tabela 4.6 — Cargas voltamétricas integradas e razdo entre cargas
catddicas e anodicas para o sistema Cu-BTC
MOF Qa/C Qc/C Qa/Qc
CuBTC 1,303E-04 | 1,504E-04 | 1,1538
CuBTC + H2S | 4,785E-05 | 5,737E-05 | 1,1990

BRANCO 1,317E-05 | 1,800E-05 | 1,3669
Fonte: Autor.

Conforme se observa na Figura 4.22, sistema Cd-BTC apresenta
comportamento eletroquimico bastante distinto do Fe e Cu, sem evidéncias de
ondas redox no intervalo de potencial estudado. Nota-se que a onda original do
sistema Cd-BTC é sobreponivel ao da linha de base (branco) do eletrodo de Cv
neste meio (linhas preta e vermelha). Por outro lado, com a adicdo de H2S
constatamos a antecipacdo da descarga de hidrogénio (Ic) na regido catodica, em -
0,95 V, que tem como correspondentes duas ondas anddicas (la e lla),
respectivamente em +0,35 e -0,40 V. A Tabela 4.7 indica que a razdo de cargas
catddica e anddica na presenca de Cd-BTC saturada € da ordem de 1,17, o que
aponta que deve ocorrer transferéncia de dois elétrons do processo catodico (Ic) e

um elétron em cada um dos processos anddicos detectados.

Figura 4.22 — Voltamogramas do sistema Cd-BTC disperso em solugédo de NacCl
0,1M. CondicGes de trabalho: 100 mVs?, 25%, eletrodo de trabalho
de carbono vitreo
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Tabela 4.7 — Cargas voltamétricas integradas e razdo entre cargas

catédicas e anddicas para o sistema Cd-BTC

MOF Qa/C Qc/C Qa/Qc

CdBTC 1,474E-05 | 1,690E-05 | 1,1464

CdBTC + H2S | 2,362E-05 | 2,775E-05 | 1,1750

BRANCO 1,317E-05 | 1,800E-05 | 1,3669

Fonte: Autor.

Para o sistema Pb-BTC, apresentado na Figura 4.23, observa-se que ocorre

uma discreta onda catddica na regido de 0,05 V, com correspondente anddica em

0,25 V, seguida de uma onda catodica com pico em -0,70 V (lic, em vermelho), que

apresenta corrente bastante superior a primeira onda e também bastante maior que

a linha de base do eletrodo (curva preta) e tem um indicativo de ombro de onda

correspondente na regido anddica em -0,60 V (lla). Se consideradas as razbes de

cargas voltamétricas (tabela 4.8), tem-se que o compdsito Pb-BTC apresenta uma

razdo da ordem de 2, ou seja, apesar de ser susceptivel a reducdo, o0 processo

ocorre de forma irreversivel, sem exibir processo de oxidacdo equivalente no

intervalo de potencial estudado. Com a saturacdo com H2S ocorre a supressao da

onda catddica llc mas sem aparente interferéncia nas ondas do grupo |I.

Figura 4.23 — Voltamogramas do sistema Pb-BTC disperso em solugdo de NacCl
0,1M. Condicdes de trabalho: 100 mVs™, 25°C, eletrodo de trabalho
de carbono vitreo
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Tabela 4.8 — Cargas voltamétricas integradas e razao entre cargas catodicas e
anddicas para o sistema Pb-BTC

MOF Qa/C Qc/C Qa/Qc
PbBTC 3,130E-05 | 4,820E-05 | 1,5399
PbBTC + H2S | 3,333E-05 | 3,444E-05 | 1,0332
BRANCO 1,317E-05 | 1,800E-05 | 1,3669

Fonte: Autor.

Para o sistema AI-BTC, conforme observado na Figura 4.24, verifica-se que
h& presenca de um conjunto de ondas voltamétricas correspondentes, em 0V (Ic) e
+0,22 V (la). Estas ondas sao verificadas tanto para MOF pura quando saturada em
H2S, configurando a redug&o do nucleo metalico numa regido de potencial discreta e
com ondas bem definidas, com caracteristicas de reversiveis e ndo afetadas pela
presenca de acido adsorvido. De outro lado o sistema apresenta uma onda catodica
llc em cerca de -0,62 V que tem como correspondentes anddicas, trés pequenas
ondas representadas pelo grupo lla. A onda catédica aparentemente nao sofre
grande influéncia da saturacdo com H2S, mas nota-se a supressdo das ondas
anodicas correspondentes (grupo lla, linha vermelha). Tal supresséo € indicativo de
que h& um processo quimico acoplado vinculado a protonacao, que tras carater de

irreversibilidade a reducédo ocorrida em llc.

Figura 4.24 — Voltamogramas do sistema AlI-BTC disperso em solucdo de NacCl
0,1M. Condicdes de trabalho: 100 mVs™, 25°C, eletrodo de trabalho
de carbono vitreo
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Tabela 4.9 — Cargas voltamétricas integradas e razdo entre cargas catddicas e
anoddicas para o sistema Al-BTC

MOF Qa/C Qc/C Qa/Qc
AIBTC 1,531E-05 | 3,077E-05 | 2,0094
AIBTC + H2S | 1,385E-05 | 1,854E-05 | 1,3383
BRANCO | 1,317E-05 | 1,800E-05 | 1,3669

Fonte: Autor.

A Figura 4.25 apresenta os voltamogramas para o sistema Zn-BTC. Observa-
se que a onda voltamétrica para Zn-BTC pura é similar ao voltamograma da linha de
base (comparar linhas vermelha e preta), indicando que este composto é
eletroquimicamente inerte nesta regido de potencial estudada.

Por outro lado, com a saturacdo com H2S ha evidente modificacdo do
voltamograma, com aparecimento de um discreto ombro em +0,1V (ombro Ic) e seu
correspondente andédico, melhor definido, com pico em +0,27 V (la). Observa-se
ainda que ha surgimento de uma onda bem definida em -0,67 V (lic), ja sobreposta a
evolucdo de hidrogénio, mas que apresenta onda anddica correspondente em -0,60
V (lla). Tal diferenca de potencial indica que com a adsorcdo de H2S o sistema
passa a sofrer um processo redox reversivel (70 mV de diferenca de potencial de
pico das ondas catddica e anddica).

A Tabela 4.10 revela que a razdo de cargas anddica e catddica varia
substancialmente do branco e Zn-BTC (cerca de 1,3) para o composto saturado com
H2S (cerca de 1,7), indicando a ativacdo da espécie pelo acido, ao mesmo tempo

gue apresenta indicativo de reversibilidade na onda mais catodica.
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Figura 4.25 — Voltamogramas do sistema Zn-BTC disperso em solu¢do de NaCl
0,1M. Condicdes de trabalho: 100 mVs™, 25°C, eletrodo de trabalho
de carbono vitreo
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Fonte: Autor.

Tabela 4.10 — Cargas voltamétricas integradas e razdo entre cargas catddicas e
anddicas para o sistema Zn-BTC
MOF Qa/C Qc/C Qa/Qc
ZnBTC 1,499E-05 | 2,023E-05 | 1,3502
ZnBTC + H2S | 1,432E-05 | 2,551E-05 | 1,7821

BRANCO 1,317E-05 | 1,800E-05 | 1,3669

Fonte: Autor.

Apesar de ndo terem sido localizados na literatura estudos voltamétricos que
possam ser diretamente comparados com os resultados aqui apresentados, merece
destaque a utilizacdo de MOFs com ligantes BTC (Fe, Al, Cu e Fe-maodificado) e a
similar AI-BDC (Al-terephthalate), como sensibilizantes para deteccao de gases por
impedancia (em temperaturas entre 120 e 240°C) (ACHMANN et al., 2009).

Neste estudo, as MOFs foram investigadas sob o ponto de vista da sua
resposta eletroquimica quando expostas a fluxos de gases inertes com insercao
proposital de Oz, CO2, CsHs, NO, H2, etanol e metanol. Os autores utilizaram
frequéncias de pulso da regido de 1 a 106 Hz para sensores de MOFs peletizados
sobre as placas eletrddicas, tendo excelente resultado de deteccdo de etanol,
metanol e umidade com o uso de Fe-BTC. O resultado da sensibilizacéo do eletrodo
foi ainda considerado reprodutivel, apés procedimento varios ciclos de aquecimento

neste eletrodo.



68

Tais caracteristicas coadunam com os resultados obtidos nesta tese para o
Fe-BTC, seja do ponto de vista de capacidade de reativagdo térmica, mas também
gquanto a existéncia de transicbes eletrbnicas que permitem processos
eletroquimicos reversiveis sobre esta MOF baseada em Fe.

Por fim, Wang et al. (2013) utilizaram um compdsito de nanotubos de carbono
intercalados com Cu-BTC como eletrodos em sensores para andlises de tragcos de
Pb?*. Desta forma, tanto a Cu-BTC quanto o seu compdésito com nanotubos foram
analisados por voltametria de pulso diferencial, sendo observadas ondas de reducéao
de Pb?* na regido -0,50V. Estes resultados sdo bastante préximos dos aqui
verificados para a reducéao direta da MOF de Pb-BTC (onda lic e lla da Figura 4.23),
ja que os autores evidenciam reducdo indireta do Pb pela Cu-BTC e considerando

ainda que houve mudanca de técnica (nesta tese com voltametria ciclica).
e) Desenvolvimento do Eletrodo pasta de carbono com éleo mineral

Neste estudo houve tentativa de emprego de seringas hipodérmicas
descartaveis de plastico de 1 mL, com insercdo de uma pasta de carvéao ativado, de
Oleo mineral e MOF, conforme Figuras 3.4 e 3.5. A pasta foi preparada por
maceracdo de 75 mg de 6leo mineral, 100mg de carvdo ativado, com intuito de
prospectar o melhor eletrodo sem o desperdicio das MOFs. A area da secao
transversal de contato pasta/eletrélito foi de 2,4x10? cm?. Esta seringa de 1 mL foi
descartada por possuir sec¢des diferentes o que inviabiliza sua utilizagdo para o
eletrodo, mesmo com a manutencdo da ponteira de borracha do émbolo ndo havia
viscosidade suficiente para expelir o material.

Numa nova tentativa de busca de uma seccao transversal uniforme utilizou-se
a seringa de 0,5 mL para insulina, tentativa esta mal-sucedida, face a insuficiéncia
de resisténcia a pressao necessaria para expelir a pasta de MOF (Figura 3.6)

Como experimento preparatério, optou-se por avaliar o efeito da quantidade
de O6leo mineral utilizado na pasta de carbono. A Figura 4.26 apresenta o0s
voltamogramas obtidos para eletrodos preparados com 100 mg de carvao ativado,
sendo realizada a variagdo do percentual de 6leo mineral utilizado em cada eletrodo.

No experimento anterior foi constatado que no primeiro ha interferéncia da

quitosana e no segundo experimento a falta de um mistura homogénea, visto que as
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MOFs ndo foram completamente solubilizadas, em solugdo de NaCl a 0,1 mol.dm3,
gue resultaram em dificuldades de reprodutibilidade dos voltamogramas

Figura 4.26 — Voltamogramas representativos do eletrodo de pasta de carvéo e
percentuais diferentes de 6leo mineral . T= 25°C, v=100 mV/s, ES:
NaCl 0,1M
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A tentativa de uso de proporgcbes com baixo teor (exemplo 10mg/100mg
0leo/CA) ou elevado teor (100mg/100 mg O6leo/CA) acabaram resultando em
voltamogramas mal definidos e com baixa reprodutibilidade. Tais resultados sé&o
atribuidos a possivel presenca de “bolhas” de condutividade na pasta ou mesmo alta
fluidez do material eletrédico. A partir do estudo prospectivo, foi escolhida a
proporcdo de 40 mg de Oleo mineral para cada 100 mg CA, devido a mistura
apresentar boa viscosidade, impedindo a dispersdo da pasta na solugcdo. Tal
configuracdo resulta numa composicdo nominal de 70% de CA e 30% de 6leo
mineral (m/m), sendo os voltamogramas bastante reprodutiveis e os eletrodos

passiveis de multiplos usos.
f) Estudo voltamétrico das MOFs sobre eletrodo de pasta de CA

Os eletrodos deste estudo sao constituidos de pasta de 6leo/CA na propor¢ao
de 40:100 (m:m) , sendo o contato elétrico realizado com fio de cobre. As amostras
foram colocadas em duas solucdes distintas a primeira de NaCl 0,1M e a segunda
em KCI 0,1M em presenca de 1,0mM de ferrocianeto de potassio.

Neste estudo ndo houve exposicdo das MOFs ao H2S. Os voltamogramas de
base para o eletrodo sdo apresentados na Figura 4.27. Observa-se que o eletrodo
responde adequadamente nos dois eletrélitos, sendo destacado o aumento de
corrente verificado na linha de base (branco) em presenca do ion Fe (2+ e 3+) em
toda a regido de potencial investigada. Destaque-se a presenca da onda
correspondente a transicdo do par redox com picos catddico e anddico bem
definidos (0,08 e 0,17 V, respectivamente).

O aumento de corrente de base pode ser explicado pela prépria presenca do
par redox de ferro, ja que em principio as concentracdes de Fe (2+) e Fe(3+) em
solucéo sao idénticas, que acaba por prover processos de oxidacdo ou de reducao,
reconhecidamente reversiveis, em toda regido do espectro eletroquimico, gerando
uma corrente de fundo que traz o aspecto distinto deste voltamograma em relagéo

ao uso do eletrdlito sem ions ferro.
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Figura 4.27 — Voltamogramas ciclicos de base (branco) para o eletrodo de pasta de
0leo/CA 40:100 (m:m), em solu¢bes de NaCl 0,1 M ou KCI 0,1 M/
Fe?*3* 1,0 mM , 25°C, 100 mV/s
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Fonte: Autor.

A Figura 4.28 apresenta os voltamogramas para o eletrodo imerso em

eletrdlito NaCl e a respostas das MOFs dispersas em solucao.
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Figura 4.28 — Voltamogramas ciclicos de MOFs obtidos em NaCl 0,1M, 25°C, 100
mV/s, com eletrodo de pasta 6leo/CA 40:100 (m:m). (a) Sistemas
Fe, Cu e Cd-BTC. (b) Sistemas Al, Pb e Zn-BTC
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Observa-se que os voltamogramas de Fe-BTC disperso em NaCl sao
bastante similares ao branco obtido no mesmo eletrdlito, ndo havendo evidéncia de
processo eletroquimico sobre esta MOF no intervalo de potencial estudado. Por
outro lado, as MOFs de Cu e Cd apresentam ondas especificas, indicando
transicOes eletronicas caracteristicas de cada um destes metais complexados.

Para Cu-BTC verifica-se reducdo na regido de potencial que precede a
evolucdo de hidrogénio, com ombro mal definido, mas evidéncia de significativo
aumento da corrente em potenciais mais catodicos de -0,3V, comparativamente ao
branco, com caracteristicas de irreversivel ou com uma reacdo quimica acoplada a
transferéncia eletronica.

Na varredura no sentido anddico, é evidenciado um pico com ombro
acoplado, correspondente ao processo catodico ja registrado. JA o Cd-BTC,
conforme Figura 4.28-(a), apresenta-se inerte na regido de potenciais mais
catddicas, ou mais negativos que cerca de + 0,30V, sendo a curva voltamétrica
sobreponivel a curva de base do ES ou Fe-BTC. Ja na regido anddica, € observado
um jogo de ondas aparentemente reversiveis na regiao de + 0,60V, com ondas de
reducdo e oxidacdo bem delineadas. Tais resultados permitem vislumbrar na
utilizagdo de Cu e Cd-BTC como catalisadores homogéneos de transferéncia de
elétrons, com caracteristicas neutras e anddicas, respectivamente (eletrocatélise
indireta).

Para o caso das MOFs Al e Zn, apresentados na Figura 4.28-(b), os
voltamogramas nao apresentam ondas bem definidas que sejam representativas de
processos redox dos ndcleos metalicos correspondentes, apesar de que a Al-BTC
apresenta uma carga voltamétrica bastante superior a das outras MOFs.

Os voltamogramas de Pb-BTC, por sua vez, revelam ondas/ombros de
oxidacao e reducdo apenas na regidao mais anédica do espectro, em +0,80 e + 0,30
V, sem apresentar atividade eletroguimica na regido mais catdédica do
voltamograma, numa resposta similar a apresentada pelo Cd-BTC, mas com ondas
mais separadas, o que indica menor reversibilidade ou maior efeito de reacdes
quimicas acopladas a transferéncia eletrbnica (por exemplo hidrolise, OH-
adsorvidas, ou equivalentes equilibrios acido-base na estrutura da MOF).
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Figura 4.29 — Voltamogramas ciclicos de MOFs obtidos em KCI 0,1M em presenca
de 1,0mM de Fe?"3* 25°C, 100 mV/s, com eletrodo de pasta 6leo/CA
40:100 (m:m). (a) Sistemas Fe, Cu e Cd-BTC. (b) Sistemas Al, Pb e

Zn-BTC
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Fonte: Autor.
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Os voltamogramas dos sistemas Metal-BTC em presenca de KCI e
ferrocianeto de potassio sdo apresentados na Figura 4.29. Para todas as MOFs
observa-se a assinatura eletroquimica do sistema Fe (2+/3+) livre em solucédo, na
regido de 0,05 a 0,25 V, sendo o efeito mais visivel o da Fe-BTC, cuja corrente de
fundo aumenta substancialmente (linha preta na Figura 4.29-(a)), se comparado com
os voltamogramas obtidos em NaCl (linha preta da Figura 4.28-(a)).

Tal fendbmeno esta provavelmente associado a possibilidade de que a Fe-BTC
em associacdo com ions de ferro livres em solucdo possam realizar transferéncias
eletrbnicas entre si em solucdo, atuando como inter-catalisadores homogéneos.
Dada a especificidade deste comportamento, as curvas para Fe-BTC em NaCl e

KCI/Fe?*3* sdo apresentadas na Figura 4.30.

Figura 4.30 — Voltamogramas ciclicos para Fe-BTC dispersos em (a) NaCl 0,1M e (c)
KCI 0,1M em presenca de 1,0mM de Fe?"3*, 25°C, 100 mV/s, eletrodo
de pasta 6leo/CA 40:100 (m:m)
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0,0000 ~

-0,0001

ilA

-0,0002

Fe-BTC
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——— KCl/Fe*™*

-0,0003

-0,0004

-0,0005 T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E /V vs. Ag/AgCI,CI(0,1M)

Fonte: Autor.

7z

O comportamento do Fe-BTC é difere das demais MOFs, cujos
voltamogramas em meio de KCI/Fe?*3* apresentam o mesmo formato daqueles
obtidos em meio de NaCl, ressalvada as referentes a assinatura eletroquimica do
ion Fe em solucéo (comparacao das Figuras 4.28 e 4.29).

Em sintese, este estudo mostra que ha viabilidade de uso das MOFs como
catalisadores indiretos (eletrocatélise indireta) em solu¢cdo aquosa, com particular

destaque para as MOFs de Fe em todo a regido de potencial, Pb na regido proxima
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do potencial de 0 V e Cd na regido de interesse em oxida¢cdes mais agressivas

(potenciais mais anddicos), ver Figuras 4.31 e 4.32.

Figura 4.31 — Voltamogramas ciclicos para Pb-BTC dispersos em (a) NaCl 1,0M e (c)
KCI 0,1M em presenca de 1,0mM de Fe?"3*, 25°C, 100 mV/s, eletrodo
de pasta 6leo/CA 40:100 (m:m)
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Fonte: Autor.

Figura 4.32 — Voltamogramas ciclicos para Cd-BTC dispersos em (a) NaCl 1,0M e (c)
KCI 0,1M em presenca de 1,0mM de Fe?"3*, 25°C, 100 mV/s, eletrodo
de pasta 6leo/CA 40:100 (m:m)
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Fonte: Autor.
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5 CONCLUSAO

O quadro resumo dos resultados obtidos estd apresentado na péagina
seguinte. Por este quadro pode-se observar algumas caracteristicas de cada uma
das MOFs estudadas, seja quanto aos processos de quimio ou fisiossorcdo com
acido sulfidrico, seja a resposta eletroquimica dos sistemas Metal-BTC imobilizado
em quitosana ou disperso em solucéo de eletrdlito.

O estudo termogravimétrico manual permitiu avaliar a capacidade de
adsorcdo de cada amostra com o H2S, onde é possivel que a maior estabilidade dos
MOFs produzidas a partir de metais com massa atdbmica maior, pois o Cd e Pb
assimilam pequeno percentual de acido sulfidrico.

As amostras de Cu, Al e Pb apresentaram caracteristica de higroscopicas.
Por meio da termogravimetria, pode-se concluir que Fe-BTC apresenta adsorcao ou
energia de interacdo mais alta que as condicbes energéticas aplicadas
(temperaturas utilizadas). Para o Cu-BTC a liberacdo total de acido ocorreu em
menos de 10 minutos, com excelente estabilizacdo da massa. Para o Cd-BTC
obteve-se um decaimento ténue, estabilizando apds 30 minutos, o que indica uma
cinética de liberacdo lenta. De forma similar ao Cd-BTC e de Pb/BTC, o sistema Al-
BTC também tem uma liberacdo lenta, porém com 100% de efetividade, o que
corrobora uma baixa energia de ligacdo. Para Zn-BTC observa-se um rapido
decaimento de massa, mas liberando somente 54% do material adsorvido.

Com o estudo voltamétrico da MOF imobilizada em quitosana nao foi
suficientemente conclusivo, face a alta resisténcia 6hmica observada nos eletrodos.
Em presenca de &cido sulfidrico, observa-se supressdo da onda redox e inativagdo
eletroquimica do nucleo metdlico, particularmente para Fe-BTC.

No estudo voltamétrico da MOF dispersa em solucédo o Fe-BTC apresentou-
se inerte ou com envolvimento de discretas correntes relativas ao processo redox do
nacleo metalico. Para Cu-BTC é evidenciado um par redox reversivel sugerindo
possibilidade uso como catélise eletroquimica indireta. Em presengca de H2S ha
supressao parcial das ondas voltamétricas, que indica que o processo de adsor¢do
do H2S é reversivel, mesmo com reduzida exposi¢do geométrica do nucleo, devido a
correntes menos pronunciadas. Para o Cd-BTC ocorre sobreposicdo a onda de

base, sem evidéncias de processos redox do nucleo metalico. Ja em presenca de
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acido, o cddmio age antecipando a descarga do hidrogénio na regido catddica. Para
0 AI-BTC a reducdo do nucleo metalico possui caracteristicas reversiveis, numa
onda mudltipla, independente da presenca de acido. Para Pb-BTC o sistema e
susceptivel a reducdo, mas em presenca de H2S o processo ocorre de forma
irreversivel sem exibir processo de oxidacao ou com uma reagado quimica acoplada.

Com o estudo voltamétrico das MOFs sobre eletrodo de pasta 6leo/ CA
conclui-se Fe-BTC néo tem evidéncia de processo redox em eletrélito de cloreto,
mas na presenca de Fe?*3* é destacado o aumento geral da corrente voltamétrica,
evidenciando uma provavel transicdo eletronica interna entre Fe-BTC e Fe?*3*
(oriundo do sistema Ferri/ferro adicionado ao eletrélito). Para Cu-BTC as ondas
relativas ao Pb sdo evidentes, particularmente na regido central ou catodica de
potencial, independente da presenca de acido, indicando seu possivel uso como
catalisador homogéneo nestas regides de potencial. Ja o Cd-BTC tem suas ondas
numa regido bastante anddica, podendo ser feito 0 seu uso como catalisador indireto
de oxidacGes em potenciais bastante anddicos (até cerca de +1,0 V). O sistema Al-
BTC: NaCl Apesar da alta carga voltamétrica, ndo apresentam ondas bem definidas
que representam processos redox dos nucleos metélicos.

Em resumo, apés estes estudos, despontam como promissores compostos
para estudos na area de armazenamento de hidrogénio e como eletrocatalisadores
0S seguintes sistemas:

-Fe-BTC: armazenamento de hidrogénio

-Pb-BTC: armazenamento de hidrogénio e catalise na regido de potencial
central

-Cd-BTC: catélise na regido anddica de potencial.
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MOFs

EXPERIMENTOS

Termogravimetria em
Temperatura Constante

Estudo Voltamétrico da MOF
imobilizada com quitosana

Estudo Voltamétrico da MOF disperso em
solucéo

Estudo Voltamétrico da MOF disperso em
solucéo

com H2S

sem H2S

com H2S

Sem H2S

Com H2S

NaCl

KCI/Fe2*3+

Fe-BTC

Irreversibilidade no processo de
adsorcéo ou energia de interagdo
mais alta que as condigbes
energéticas aplicadas.

Resisténcia 6hmica da quitosana presente;
Gréaficos idénticos com e sem H2S.

Ratificando o estudo anterior, o sistema é ndo tem uma
geometria favoravel a exposi¢do do nucleo metalico
para o processo redox.

Sem evidéncia de
processo eletroquimico ou
correntes muito baixas,
comparaveis a de base

Diferenca entre as demais
MOFs provavelmente
devido a disperséo de

jons de Fe?3* na solugdo

e sua interagdo com Fe-
BTC

Cu-BTC

Liberagédo total em menos de 10
minutos, excelente estabilizacéo da
massa.

Processo Redox,
aparentemente
envolvendo um Gnico
elétron.

Supressédo da onda
redox, inativagdo
eletroquimica do nucleo
metélico em presencga
de sulfeto

Pouca estabilidade dos
processos quimicos e
eletroquimicos sugerem
processo redox reversivel;
Aparente disposi¢éo para
uso como catalisador
homogéneo (em solugé&o)
para processo redox
(eletrocatélise indireta)

Inibicéo parcial das
ondas voltamétricas
indica que o processo
de adsorgéo do H2S é
reversivel, mesmo com
reduzida exposi¢éo
geométrica do nicleo,
devido a correntes
menos pronunciadas.

Catalisador homogéneo;
Caracteristicas de
transferéncia
irreversibilidade ou com
uma reagdo quimica
acoplada a transferéncia
eletr6nica.

Identificagéo da
assinatura eletroquimica
do sistema Fe?*3* livre
em solugdes, na regido de
0,05 a 0,25V, sem
interferéncia no processo
redox do Cu-BTC

Cd-BTC

Decaimento ténue, estabilizando ap6s
30 minutos.

Gréficos semelhantes ao da quitosana, compésito
estavel e pouco reativo, com baixas correntes.

Sem evidéncias de ondas
redox do nucleo cadmio.
Onda original sobrepost a a
linha de base do eletrodo de
Cv em mesma solucéo.

Antecipacéo da
descarga do hidrogénio
na regido catddica,
indicando a
transferéncia de
elétrons.

Catalisador homogéneo;
Caracteristicas de
irreversibilidade ou com
uma reagao quimica
acoplada a transferéncia
eletrdnica (eletrocatalise
indireta) em regides
anddicas.

Identificagdo da
assinatura eletroguimica
do sistema Fe?*3* livre
em solucdes, na regido de
0,05 a 0,25V.
Possibilidade de uso
como catalisador para
regides em oxidagao mais
agressiva.

AlI-BTC

Similar a MOF de Cd, porém com
100% da liberagéo de H2S.

Organometalico mais
estavel que o Cu
energia baixa para
permitir o processo
redox reduzido.

Onda redox suprimida;
inativacéo eletroquimica
do nucleo metalico.

Reducé&o do nucleo metalico possui caracteristicas
reversiveis.
Obs.: H4 um carater de irreversibilidade na MOF
saturada pela influéncia na onda catédica.

Apesar da alta carga
voltamétrica, ndo
apresentam ondas bem
definidas que
representam processos
redox do nicleo metalico.
Possivel existéncia de
transferéncias de elétrons
multiplas.

Identificacdo da
assinatura eletroquimica
do sistema Fe?*/3* livre
em solucdes, na regido de
0,05 a 0,25V, sem
interacdo com AI-BTC.

Pb-BTC

Similar a MOF de Cd, porém com
100% da liberacéo de H2S.

Transferéncia
eletr6nica irreversivel
de dois elétrons.

Desativacdo das
propriedades redox da
MOF de Pb.

Suscetivel a redugéo, o
processo ocorre de forma
irreversivel sem exibir
processo de oxidagé&o.

Ocorre a supressao da
onda catddica,
provavelmente devido a
equilibrio acido/base
acoplado a
transferéncia eletrénica

Irreversibilidade de
transferéncia de elétrons
ou maior efeito de
reacGes quimicas
acopladas a transferéncia
eletronica.

Identificagdo da
assinatura eletroquimica
do sistema Fe?*** livre
em solucdes, na regido de
0,05 a 0,25V.

Zn-BTC

Répido decaimento, estabilizagcdo
apo6s 15 minutos, liberando somente
54% do material adsorvido.

Sem evidéncia de
efeito redox referente
ao nucleo metalico.

Elevada resisténcia
6hmica do produto da
reacdo da MOF de Zn

com H2S;
Formagé&o de um
substrato ndo conduto.

Composto
eletroquimicamente inerte.

Processo redox
reversivel.

N&o apresentam ondas
bem definidas que
representam processos
redox dos nucleos
metalicos Zn.

Identificagéo da
assinatura eletroquimica
do sistema Fe?*/3* livre
em solucdes, na regido de
0,05 a 0,25V.
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6 TRABALHOS FUTUROS

A investigacdo das MOFs de BTC pelas técnicas gravimétricas e
eletroquimicas acabou por abrir uma série de questdes merecedoras de estudos

futuros, como por exemplo:

e Saturar as MOF’s com H2S para analise com os eletrodos da pasta de CA;
e Desenvolver novos eletrodos modificados, sensiveis eletroquimicamente;

e Apresentar um dispositivo para reducdo do H2S presente no biogas e gas
natural.
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APENDICE A

88

Figura 8.1 — Termogravimetria manual para MOF 1,3,5 FeBTC. Aplicacdo de T= 100 °C,
em 5 etapas totalizando 45 minutos
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APENDICE B
Figura 8.2 — Termogravimetria manual para MOF 1,3,5 CuBTC. Aplicagdo de T= 100 °C,

em 5 etapas totalizando 45 minutos

Fonte: Autor.
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APENDICE C
Figura 8.3 — Termogravimetria manual para MOF 1,3,5 CdBTC. Aplicacdo de T= 100 °C,
em 5 etapas totalizando 45 minutos

Fonte: Autor.
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APENDICE D

Figura 8.4 — Termogravimetria manual para MOF 1,3,5 AIBTC

em 5 etapas totalizando 45 minutos

Fonte: Autor.
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. Aplicacdo de T= 116 °C,



APENDICE

Figura 8.5 — Termogravimetria manual para MOF 1,3,5 PbBTC.

Fonte: Autor.
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Aplicacéo de T= 116 °C,
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APENDICE F
Figura 8.6 — Termogravimetria manual para MOF 1,3,5 ZnBTC. Aplicacéao de T= 116 °C,

Fonte: Autor.

em 5 etapas totalizando 45 minutos
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