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Resumo

A necessidade crescente e emergente de limitar as emissdes de enxofre
provenientes da queima de combustiveis fosseis tem motivado a investigacdo e
desenvolvimento de processos sustentaveis que assegurem a sua remocao. A
dessulfurizacao oxidativa (ODS) catalitica € um processo promissor para este objetivo,

cuja viabilidade econémica depende da utilizacao de catalisadores adequados.

Os polioxometalatos (POMs) sdo uma classe de 6xidos metalicos anidnicos, que
possuem interessantes propriedades fisicas e quimicas, e sdo objeto de estudo nas
mais diversas areas, incluindo a catalise homogénea. No entanto, as suas limitacdes a
nivel de reutilizacdo reduzem o interesse da sua aplicacdo a nivel industrial, sendo
necessario o desenvolvimento de estratégias para a sua imobilizagdo em materiais de
suporte apropriados. As redes metalo-organicas (MOFs) sao polimeros de coordenacao
porosos, formados por centros metalicos interligados por ligandos organicos numa
enorme diversidade de estruturas tridimensionais. Estes materiais podem possuir
propriedades desejaveis para serem aplicados como suportes de espécies ativas

homogéneas.

Neste projeto de investigacdo confirmou-se o potencial do POM acido
fosfomolibdico (HsPMo012040, PM012) como catalisador homogéneo num sistema bifasico
de ODS, no qual foram também ensaiados diferentes solventes de extracao, verificando-
se uma enorme sinergia deste heteropolianido com o liquido i6nico 1-butil-3-
metilimidazolio hexafluorofosfato (bmIimPFs). Esta combinagcao permitiu a remocao da
totalidade do conteudo refratario de enxofre do éleo modelo (OM), representativo de um

combustivel real, em apenas 90 minutos de reacao.

Procedeu-se, entdo, a preparacao dos MOFs porosos ZIF-8 [Zn(CsHgsN2),] e ZIF-
67 [Co(C4HsN2)2] por métodos sustentaveis, e a sua utilizacdo como materiais de
suporte na preparacao de compoésitos POM@MOF, resultantes da incorporagado do
PMos> nas suas estruturas (PMo.@ZIF-8 e PMo.@ZIF-67, através de uma
metodologia simples bottle around the ship. Todos os materiais preparados foram,
posteriormente, sujeitos a processos térmicos de modificagdo pds-sintese (TPSM), com
o intuito de promover alteragdes estruturais conducentes a melhores desempenhos
cataliticos. Os materiais preparados foram caracterizados por variadas técnicas de
analise estrutural, tais como, FTIR-ATR, PXRD, TGA, SEM/EDS e isotérmicas de
adsorcao de N, e ICP-OES.
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Os materiais preparados foram testados como potenciais catalisadores
heterogéneos em sistemas ODS semelhantes ao utilizado para o catalisador
homogéneo, destacando-se o desempenho do PMo1.@ZIF-8, capaz de catalisar a
remocao de 89% do conteudo refratario de enxofre do OM em apenas 1 hora de reacao,
apesar da perda de atividade catalitica em ciclos subsequentes de reacdo. A TPSM
deste material compésito a temperaturas superiores a 500 °C levou a um aumento da
sua atividade catalitica e tornou-o reutilizavel em, pelo menos, cinco ciclos consecutivos
de ODS sem perda de actividade, atingindo, no caso do compésito tratado a 550 °C,
dessulfurizacao total do OM a partir do 3° ciclo de reutilizagdo. Notavelmente, a TPSM
revelou-se também uma estratégia aplicavel para a ativagdo destes catalisadores. O
compésito PMo1.@ZIF-67, inicialmente inativo em ODS, apresentou atividade catalitica
quando foi tratado por TPSM a 500 °C, e esta é igualmente mantida por 5 ciclos

consecutivos.

Palavras-chave:

Catalise heterogénea, sustentabilidade, dessulfurizacao oxidativa, polioxometalatos,

redes metalo-organicas, modificacdo pés-sintese.
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Abstract

The emergent need to limit sulfur emissions has led to the research and
development of sustainable processes that ensure their removal from fossil fuels.
Catalytic oxidative desulfurization (ODS) shows promise as a sustainable alternative for
obtaining clean fuels, however, its economic viability is dependent on the utilization of

suitable catalysts.

Polyoxometalates (POMs) are anionic metal oxides which possess interesting
physical and chemical properties, as well as applications in several areas such as
homogeneous catalysis, however, the inability to recover and reuse them severely limits
their applicability in the industry. This limitation has motivated the development of
heterogenization strategies for these active species, in order to ensure their reusability
in subsequent catalytic cycles. Metal-organic frameworks (MOFs) are a class of porous
coordination polymers, built by metal centres coordinated with organic linkers, resulting
in hundreds of possible three-dimensional structures, with desirable properties for the
support of catalytically active species, POMs.

In this research project, phosphomolybdic acid (HsPMo01204, PMo12) was
confirmed as an active catalyst for a two-phase ODS system, showing remarkable
synergy with ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate (bmImPFs)
over other extraction solvents. This POM/extraction solvent combination allowed total
desulfurization of a model fuel (MF), representative of real fuel, after just 90 minutes of

reaction.

Porous MOFs ZIF-8 [Zn(C4HsN2)2] and ZIF-67 [Co(C4HsN2)2] were prepared using
sustainable methodologies and used as support materials for the preparation of
POM@MOF composite materials through the immobilization of PMo12 using a simple
“bottle around the ship” strategy (PMo-2@ZIF-8 and PMo1.@ZIF-67). All the obtained
materials were then subjected to thermal post-synthetic modification processes (TPSM),
aiming to promote structural transformations which can enhance their catalytic
performances. The structures of the materials were investigated by a myriad of
techniques such as FTIR-ATR, PXRD, TGA, SEM/EDS, N, adsorption isotherms and
ICP-OES.

The materials were investigated as potential heterogeneous catalysts in ODS
systems similar to the one used to test the homogeneous catalyst. PMo1.@ZIF-8
attained the removal of 89% of the sulfur content in the MF after just 1 hour of reaction,
but its catalytical activity progressively decreased over the following cycles. Interestingly,
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TPSM of this material at temperatures above 500 °C increased its activity and also made
it reusable for at least 5 subsequent cycles with no loss of activity. In particular, the use
of PMo1.@ZIF-8_550, a catalyst obtained from TPSM of PMo:.@ZIF-8 at 550 °C,
promoted the removal of 100% of sulfur content from the MF after its 3™ cycle.
Remarkably, TPSM also revealed to be a useful strategy towards the activation of
catalysts. The composite material PMo1.@ZIF-67, a previously inactive catalyst for ODS,
became active after thermal treatment at 500 °C, and was used in 5 consecutive cycles
with no loss of activity.

Keywords:

Heterogeneous catalysis, sustainability, oxidative desulfurization, polyoxometalates,

metal-organic frameworks, post-synthesis modification.
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1. Enquadramento Cientifico

“Sulfur pollution (...) is extreme, but new
chemistry could clean it up.” Anton

Alexandrovich Toutov em phys.org, 2019
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Resumo

Neste capitulo sdo introduzidos os conceitos-chave para melhor compreensao
do trabalho desenvolvido durante o projeto de investigagdo no ambito desta dissertacéo
do Mestrado em Quimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto. E
exposta a problematica da emissdo de enxofre para a atmosfera, resultante da
combustao de combustiveis foésseis, e os processos cataliticos sdo apresentados como
alternativas sustentaveis para a remocao destas espécies poluentes. Sao, também,
apresentadas diferentes estratégias de preparacgao de catalisadores heterogéneos, e as
redes metalo-organicas (MOFs), particularmente as que possuem estruturas zeoliticas,

sao descritas como potenciais materiais para esta finalidade.
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1.1 Enxofre como Poluente Atmosférico

Apesar da recente adocdo a escala mundial de métodos sustentaveis de
producao de energia, a queima de combustiveis fésseis continua a ser a principal fonte
energética no planeta, com o petréleo a contribuir com cerca de 50% da energia
proveniente de fontes fosseis'. A combustdo destes materiais resulta, em graves
consequéncias a nivel ambiental, como as chuvas acidas, derivadas da reacao entre a
agua presente na atmosfera e os 6xidos de enxofre resultantes desse processo, para
além de outros problemas a nivel de poluicdo das aguas, agravamento acentuado das
alteragcdes climaticas, aumento da instabilidade ecoldgica e impactos negativos na
biosfera?. Além disso, do ponto de vista da producdo industrial de combustiveis, a
presenca de compostos refratarios de enxofre (SCCs, sulfur containing compounds),
como mercaptanos, tiofenos, benzotiofenos e dibenzotiofenos, & também totalmente
indesejada. Estas espécies, encontradas no petréleo, podem desativar os catalisadores
utilizados no processo de refinacdo e provocar corrosdo dos equipamentos. Entre os
SCCs encontrados mais frequentemente em combustiveis, e mais dificeis de remover,
destacam-se alguns derivados do tiofeno (benzotiofeno, dibenzotiofeno, 4-
metildibenzotiofeno e 4,6-dimetildibenzotiofeno) ilustrados na tabela 1.1.

Tabela 1.1 — SCCs derivados do tiofeno presentes em combustiveis.

SCC Estrutura Molecular Massa ; Dimensoées
Molecular/g-mol-
S,
Benzotiofeno (1-BT) Q:} 134,20 563Ax743A
Dibenzotiofeno (DBT) 184,26 6,07Ax9,81A
S.
4-Metildibenzotiofeno
(AMDBT) O O 198,28 6,01Ax9,82A
4,6- s
Dimetildibenzotiofeno 212,31 6,26 A x9,80 A
(4,6-DMDBT)

A crescente e emergente necessidade de protecido ambiental tem originado a
elaboracdo e aprovacao de legislacdo que visa limitar o conteldo em enxofre dos
combustiveis comercializados, materializando-se assim a diretiva 2009/30/EC? da Unido
Europeia, que definiu um limite de 10 ppm de enxofre para gasolina e gaséleo comercial
(denominados combustiveis livres de enxofre, sulfur free fuels). Esta legislacao,

associada aos supramencionados efeitos nefastos da presenca de enxofre nos
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equipamentos industriais das refinarias, tem aumentado a necessidade do
desenvolvimento de métodos sustentaveis para a remocao destas espécies, com o
objetivo de promover uma maior sustentabilidade ambiental na industria petrolifera.
Actualmente, os processos cataliticos apresentam-se como as alternativas com maior
potencial de aplicabilidade industrial, devido a sua capacidade de produzir sulfur free

fuels em condic¢des sustentaveis e com uma boa relacao custo/beneficio.

1.2 Catalise Sustentavel

A primeira definicdo adequada de catalise foi introduzida por Ostwald em 1894,
tendo escrito que a catalise € “a aceleracdo de uma reacao quimica lenta pela presenca
de uma material alheio a reacédo™. Actualmente, a definicdo esta consideravelmente
mais desenvolvida, e os catalisadores sdo reconhecidos como espécies que, nao
fazendo parte dos reagentes ou produtos de uma reagdo quimica, promovem um
caminho de reacao alternativo, com energia de ativagao inferior (mais favoravel), através
da criagédo de passos intermédios®, acelerando a reagdo, conforme ilustrado na Figura
1.1.

_—

Energia
necessaria para
areagao nao-

catalisada

Energia

Passo 1 — Energia
para a formagao do
intermediario
(reagdo catalisada)

Passo 2— Energia
para a formagéao
do produto
(reacao

catalisada)

Coordenada Reacional

Figura 1.1 llustragédo da diminuicdo da energia de ativagdo de uma dada reag&o por um catalisador.

Esta formacdo de uma espécie intermediaria €, normalmente, reversivel e
ciclica, o que significa que o catalisador ndo é consumido e pode ser reutilizado. Posto
tudo isto conclui-se, entao, que a catalise € um fendmeno puramente cinético, que visa
reduzir energias de ativagdo e acelerar reagdes, ndo alterando o seu equilibrio.

Consequentemente, e devido a estas caracteristicas, a catalise € entdo uma ferramenta
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fundamental da industria quimica, estando presente em cerca de 85% dos processos
industriais (Figura 1.2)%, desde a quimica fina ou farmacéutica, até a petroquimica e ao
tratamento de poluentes, e foi considerada por Paul Anastas e John Warner como o 9°
dos 12 postulados da quimica verde, exaltando até a sua superioridade a utilizacdo de
reagentes em proporgdes estequiométricas’.

Processos Nao-Cataliticos
15%

Catalisadores Heterogéneos

80% \
Catalisadores

Biocatalisadores ~ Homogéneos
3% 17%

Processos Cataliticos
85%

Figura 1.2 - Reparticdo dos diferentes tipos de processos cataliticos utilizados efetivamente em
contexto industrial. As vantagens inerentes a catalise heterogénea tornam-na especialmente

apetecivel neste meio.

1.2.1 O Processo Catalitico

Os catalisadores podem ser encontrados sob varias formas: atomos, moléculas,
enzimas ou zedlitos sdo alguns exemplos. A natureza dos processos cataliticos €
distinguida pela fase em que atua o catalisador, classificando-se como homogéneo
quando este atua na mesma fase da reacdo (tipicamente catalisadores liquidos), ou
heterogéneo se a reagao quimica e o catalisador se identificam em fases diferentes
(tipicamente solidos). Exemplos de catalise homogénea incluem a catélise acida,
organometalica ou enzimatica'. A catalise homogénea tem como principais vantagens
a sua atividade e seletividade, geralmente superiores a dos seus equivalentes
heterogéneos. Apesar destas vantagens, a possivel decomposicdo a temperaturas
elevadas e dificuldade de recuperagao do catalisador do meio reacional tornam a sua
utilizacdo a nivel industrial menos apelativa. A catalise heterogénea, por outro lado,
tende a sacrificar parcialmente a atividade e seletividade com o objetivo de promover
maior resisténcia do catalisador as condicdes de reacao, aumentando o seu potencial
de reutilizacdo e reciclagem. Durante as ultimas décadas, os materiais porosos, com
elevadas areas superficiais, tém recebido consideravel atencdo devido a sua
capacidade de interacdo com os substratos ndo s6é a superficie do material, mas

também nos seus poros. Os locais de maior importancia num catalisador heterogéneo
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sd0 os chamados centros ativos, localizados na superficie e poros do material, onde os
reagentes sao adsorvidos e onde a reacao efetivamente ocorre. Estes locais atuam
como reatores a escala nanoscopica'®. Durante uma reacgao catalitica heterogénea, os
reagentes e produtos sdo sujeitos tipicamente a sete passos sobre o catalisador (Figura
1.3)"8,

A. Reagentes

B. Produtos
1. Difusdo dos 7. Difusdo dos
reagentes até a 1 7 produtos até ao
particula catalitica meio reacional
2. Difusdo intraparticula &
3.Ad d
PR S 6| 6. Difusdo intraparticula dos

dos reagentes até aos
reagentes nos

ceritros atives do produtos através da superficie
centros ativos

material 3 do catalisador
5
A:s:)rqéo dos produtos
s
A—=B

4. Reagdes cataliticas

Catalisador heterogéneo

Figura 1.3 — llustragédo do processo tipico da reagdo de catalise heterogénea.

A catalise propriamente dita inicia-se com a adsorcao dos substratos a superficie
do catalisador, podendo distinguir-se entre adsorgao fisica, em que a interagao entre as
moléculas e o catalisador € fraca e dominada por forgcas de van der Waals e outras
forcas dispersivas, e adsor¢gao quimica, na qual as moléculas de substrato se ligam
quimicamente a superficie do catalisador. Qualquer molécula que interaja com a
superficie do catalisador € sujeita, inicialmente, a adsor¢éo de natureza fisica. AQuando
da aproximagao aos centros ativos, a formagao de ligagées quimicas entre os substratos
e o catalisador leva ao enfraquecimento das suas ligagdes e, consequentemente, a sua
ativacado. Apds a formacao dos produtos, estes libertam-se da superficie do catalisador
e retornam ao meio por difuséo, disponibilizando os centros ativos para novas reacées'’.
Este método de acdo dos catalisadores heterogéneos leva, naturalmente, a
necessidade de determinadas caracteristicas para que um material possa ser
considerado um catalisador eficiente. Um catalisador deve exibir propriedades
adequadas de area superficial e volume de poro, possuir boa seletividade e atividade,
reduzir a formacado de produtos secundarios indesejados, permitir o acesso dos

substratos aos centros ativos, e ser estavel nas condigbes do meio reacional, permitindo
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a sua recuperacao e reutilizacdo em ciclos cataliticos subsequentes com perda minima
de atividade. Considerando todas estas caracteristicas existe, entio, a necessidade de
o design de um catalisador ser adaptado a reagdo onde este sera aplicado, levando a
uma colaboracao intrinseca entre varios ramos da quimica e da ciéncia de materiais.
Esta filosofia de design pode, naturalmente, ser aplicada a preparagao racional de
catalisadores para ODS.

1.2.2 Processos Cataliticos de Dessulfurizacéo

A hidrodessulfurizacao (HDS) é, atualmente, o processo catalitico de remocao
de SCCs mais utilizado em contexto industrial®. Este processo ¢é utilizado para remover
enxofre do crude nas refinarias, convertendo os SCCs em sulfureto de hidrogénio
através da injeccdo de hidrogénio gasoso a elevadas pressdes (150-3000 psi) e
temperaturas (290-455 °C), na presenca de catalisadores de metais de transicdo (Ni,
Co ou Mo), como CoMo/Al-Os ou NiMo/Al;Os. O sulfureto de hidrogénio produzido por
este processo é depois convertido em enxofre elementar®. No entanto, as condigcbes
cataliticas deste processo sdo de sustentabilidade questionavel e, apesar da sua
eficiéncia na remog¢ao de compostos como os tiofenos, a eficiéncia na remocao de
compostos heterociclicos, mais refratarios, € reduzida, maioritariamente devido a
impedimentos estereoquimicos. Por tudo isto, o método HDS sofre globalmente de
eficiéncia limitada e é muito dispendioso’. Assim, tém sido desenvolvidos varios
métodos alternativos/complementares a HDS, tais como biodessulfurizacéo'', adsorcao
seletiva’?, ou dessulfurizacdo oxidativa catalitica (ODS). Este ultimo tem recebido
particular atencdo como uma alternativa particularmente interessante, devido as
condicbes moderadas de reacdo, com temperaturas e pressdes baixas (muito inferiores
a HDS), para além da superior seletividade para compostos aromaticos, associadas ao
beneficio de nao requerer a utilizacdo de hidrogénio, perigoso e dispendioso. A forte
afinidade do oxigénio pelo enxofre e o potencial de oxidacdo inferior dos SCCs em
comparagcao com os hidrocarbonetos promove a sua oxidagao seletiva sem danificar
significativamente as propriedades dos combustiveis. A facilidade da separacdo dos
produtos de oxidacao, sulfonas e sulfoxidos, devido a subita alteracao de polaridade dos
compostos apds a ODS é também um beneficio deste método. Os produtos de oxidagao
podem ser separados dos hidrocarbonetos através de extracao liquido-liquido, adsor¢ao
ou destilacdo. Na extracao liquido-liquido, sdo utilizados solventes polares para extrair
as sulfonas dos 6leos/combustiveis, apolares. A escolha de um oxidante adequado ao
processo é também essencial quando se trata de assegurar sua a sustentabilidade.
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Apesar da lista de oxidantes historicamente utilizados no processo abranger espécies
como ozono, ou até oxigénio molecular, é aceite que o peroxido de hidrogénio (H20,) &
um dos melhores oxidantes para ODS, devido a sua percentagem de oxigénio ativo,
47,1%, e a sua benignidade ambiental, ja que o seu produto de decomposi¢ao, apos
doar um atomo de oxigénio, € a agua. Além disso, é também um oxidante estavel e
seguro de armazenar a concentragdes, temperaturas e pressdes reduzidas'®. O
processo de ODS pode ser realizado pelos oxidantes sem a presenca de um catalisador,
requerendo, contudo condigbes reacionais mais extremas e resultando em taxas de
extracao reduzidas, enfatizando a necessidade da utilizagdo de um catalisador com
caracteristicas adequadas ao processo. Assim, o elevado interesse no design
direccionado de um catalisador para ser adaptado a reacido onde sera aplicado tem
levado a uma colaboracgao intrinseca entre varios ramos da quimica e da ciéncia de

materiais.

1.3 Design Racional de Catalisadores

A necessidade de adaptar um catalisador a reacdo onde este sera utilizado leva
a adogao de uma filosofia do seu design racional. Na verdade, a preparagao de materiais
com as caracteristicas desejadas de porosidade, atividade e seletividade, € uma das
bases da investigacao que tem sido desenvolvida na area da catalise heterogénea.

A porosidade de um material € um dos aspectos mais estudados na ciéncia de
materiais, € um dos parametros importantes na definicdo do seu desempenho catalitico.
Geralmente, os materiais podem ser classificados em trés categorias, quando
considerado o didmetro dos seus poros: microporoso, com poros < 2 nm, Mesoporosos,
com poros entre 2 e 50 nm, e macroporosos, com poros > 50 nm'®. Os diferentes tipos
de porosidade tendem a proporcionar interagées distintas com as moléculas de
adsorbato, e este parametro textural de um material pode ser determinado analisando
as suas isotérmicas de adsorcdo. A IUPAC considera seis tipos diferentes de
isotérmicas de adsorcao, conforme ilustrado na Figura 1.4. O tipo | é caracteristico de
materiais microporosos, os tipos Il, lll e VI de materiais ndo-porosos e macroporosos e

os tipos IV e V de materiais mesoporosos.

No ambito da preparagao de um material catalitico, a combinagao de diferentes
tipos de porosidade é desejavel, utilizando os micro e/ou mesoporos para aumentar a
area superficial do material, e os macroporos para facilitar o transporte de substratos
através da estrutura de materiais de porosidade ordenada. Entre as classes de materiais
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que possuem caracteristicas de porosidade desejaveis para catalise heterogénea
destacam-se os zedlitos, aluminosilicatos formados por unidades tetraédricas TO4 (T =
Si, Al), dispostos em variados arranjos, resultando em estruturas porosas, conforme

ilustrado na Figura 1.5.

-
5

Presséo Relativa =

Quantidade Adsorvida =—————p

Figura 1.4 — Classificagdo IUPAC para os distintos tipos de isotérmicas de adsorgao.

Tetraedro Si Tetraedro Al

Zeolito A Sodalite Faujasite

Figura 1.5 — Unidades estruturais e esquema de formacgéo de algumas estruturas zeoliticas.
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Atualmente, estio identificadas mais de 170 estruturas zeoliticas, com sistemas
de poros distintos entre si, garantindo-lhes aplicacdo em areas como a permuta iénica,
separacéo de fluidos por adsorcdo ou catalise heterogénea'®, em processos como
isomerizagao, alquilagado, epoxidacao ou até em cracking de hidrocarbonetos. As suas
redes de microporos bem-definidas sdo responsaveis pelo efeito de peneira molecular,
permitindo a entrada de moléculas de dimensbes reduzidas na rede e filtrando
moléculas de dimensdes superiores as suas janelas. Este efeito garante-lhes,
naturalmente, caracteristicas ajustaveis e desejaveis de seletividade para aplicagdes
cataliticas. No entanto, uma estrutura definida unicamente por microporos nao garante
o sucesso de um processo catalitico, ndo sé pelo supramencionado efeito peneira, que
pode limitar a sua aplicacdo a reacbes que envolvam substratos de dimensdes
superiores, mas também porque a porosidade pode nao ser, por si sO, suficiente para
assegurar a aplicabilidade de um material a um determinado processo. Com estes dois
fatores em mente conclui-se, entao, que a preparacao racional de um catalisador ativo
para ODS pode advir da incorporacido de uma espécie ativa para esta reacdo, um
catalisador homogéneo, num material de suporte com estrutura do tipo zeolitico, com
porosidade ordenada e ajustada as dimensdes dos SCCs, num processo conhecido
como heterogeneizacdo de um catalisador. Assim, a investigacdo subjacente ao
desenvolvimento e aplicagcdo de novos materiais de suporte, como por exemplo os

polimeros de coordenacao, tem sido uma area de grande atividade.

1.3.1 Polimeros de Coordenacgao

O campo dos materiais hibridos organico-inorganico tem emergido, nas ultimas
décadas, como um dos campos de investigagdo mais promissores e com

desenvolvimento mais célere na area da quimica de materiais.

Os polimeros de coordenacao constituem uma classe de materiais hibridos,
formados por uma extensa rede de ides ou clusters metalicos (quando constituidos por
dois ou mais ides metalicos) coordenados com ligandos organicos multidentados. Estes
materiais distinguem-se dos polimeros organicos ou inorganicos “comuns” pelo facto de
serem constituidos por estruturas infinitas unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) ou
tridimensionais (3D) (Figura 1.6), formadas por ides metalicos interligados por ligandos

organicos, através de ligacdes de coordenacéo, que definem a rede?.

A dimensionalidade de um material é definida pelo tipo de ligacbes resultantes

da interacdo entre os varios constituintes. Dependendo do numero de cordenacao e da
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existéncia ou auséncia de ligacbes de hidrogénio e/ou interagbes -1, podem ser
obtidas estruturas 1D, 2D ou 3D.

1D

(Cadeia)
- ] 2D
v + —) (Camada)
Componente Ligando
Metélica Organico

3D
(Camada)

Figura 1.6 — Representacdo esquematica da formacédo e dimensionalidade dos polimeros de
coordenacéo.

As caracteristicas mais importantes dos centros metalicos sdo os seus numeros
de oxidacdo e geometrias de coordenacao, utilizando-se frequentemente metais de
transicdo na construgdo dos polimeros de coordenac&o?'. Dependendo do metal ou
cluster metalico e do seu estado de oxidacido, & possivel observar numeros de
coordenagao que variam entre 2 e 14, originando geometrias variadas (Figura 1.7). Na
verdade, a diversidade estrutural destes materiais é facilmente compreendida quando
se considera que a mesma combinacdo de componentes pode resultar em geometrias
distintas, variando parametros reacionais como temperatura, pressdo, ou solventes

utilizados na sua preparacéo?®?.

UiO-66 Uio-67 NU-1000 MOF-808
Zrg(143-0)g(113-OH)g | Zrg(113-0)g(113-OH)y| Zrg(p13-0)a(p13-OH)g - Zirg(143-0)4(p13-OH)4
(BDC)s (BPDC)s  (OH)4(H;0)4(TBAPY); (OH)4(H,0)6(BTC),
Coordenacao: Coordenacao: Coordenacao: Coordenacéao:
12 8
’
7 Rt Y
St .
‘t\v,.t’

Figura 1.7 — Representacéo da influéncia da coordenacéo do cluster metalico na estrutura final de
polimeros de zirconio. (Adaptado da referéncia®).
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Além disso, o papel dos ligandos organicos (Figura 1.8) é fundamental, dada a
variedade de moléculas disponiveis, sendo possivel afinar a sintese quanto ao tipo e
comprimento de ligagao, ou a sua direccionalidade. O requerimento de ligandos, pelo
menos, bidentados é também de elevada importancia, ja que sdo estes que permitem
uma extensio infinita da rede®’. Para além destes dois componentes principais, a
presengca de moléculas alheias a estrutura, ligandos de bloqueio, contra-anides,
ligandos nao-coordenados ou a utilizagdo de moléculas de templating podem ajudar a
definir as estruturas e propriedades de um determinado polimero de coordenacao?.

o OH 0 o
o
HO OH
OH
0 OH
e} O OH A .
Acido tereftalico Acido naftaleno- cida 13,6

1,4-dicarboxilico benzenotricarboxilico

</\NH H
HO OH N)\/ ;\ ?/
Ho oH 2-etilimidazol 2-metilimidazol
H
o o N
Acido 1,2,4,5-
benzenotetracarboxilico /
N

2-metilbenzimidazol

Figura 1.8 — llustragdo de alguns ligandos utilizados na sintese de polimeros de coordenagéo. O
requerimento de pelo menos dois locais de coordenagéo ¢é evidenciado nestas moléculas.

O interesse na utilizacao de polimeros de coordenagao para a heterogeneizacao
de catalisadores homogéneos assenta, principalmente, na sua porosidade. Esta pode
resultar da presenca de cavidades pontuais adimensionais (0D), distribuidas pela
estrutura, desconexas entre si e das outras cavidades, e que ndo permitem a mobilidade
de moléculas entre si, canais (1D), cujas propriedades e dimensdes podem ser afinadas
utilizando diferentes ligandos organicos, camadas (2D), que permitem a incorporacao
de moléculas alheias a estrutura entre si, e/ou intersec¢des de canais (3D). Estes
ultimos ocorrem frequentemente em estruturas do tipo zeolitico, e resultam do
cruzamento entre canais 1D proveniente de varias direccdes. E de notar, no entanto,
que o horror vacui se verifica também nos polimeros de coordenacao, €, durante a
sintese, as suas cavidades sdo normalmente preenchidas por moléculas de solvente

e/ou contraibes?. Inicialmente, demonstrou-se que a remocao destas espécies alheias
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a estrutura provocavam o seu colapso, mas, recentemente, é possivel encontrar na
literatura descricbes de materiais com porosidade permanente, criando-se entido uma

distingao entre as geragdes de polimeros de coordenagao (Figura 1.9):

" 12 Geragdo — materiais cuja porosidade e integridade estrutural
depende da presenca de moléculas alheias a estrutura. A remocao destas
moléculas leva ao colapso da rede;

" 22 Geragao - materiais que apresentam estrutura rigida,
resistente a saida das moléculas hoéspede, atribuindo-lhes porosidade
permanente;

= 32 Geracdo - materiais de porosidade dinamica, também
apelidados de redes flexiveis, uma vez que apresentam redes flexiveis e
dindmicas, capazes de responder a estimulos externos?;

] 42 Geragdo - materiais com tamanho e propriedades de poro
modificaveis apos a sintese do polimero de coordenagdo, recentemente

proposta por Liu et al.?’

e O

12 Geragi
eragdo >\ @ o 22 Geragdo

32 Geragao 42 Geragao

Figura 1.9 - Representacdo das diferentes geragdes de polimeros de coordenacéo. H - Moléculas
hospede (adaptado da referéncia 7).

As caracteristicas referidas para os polimeros de coordenacdo tornam-nos,
entdo, em excelentes candidatos para a preparacao de catalisadores heterogéneos,
particularmente para a heterogeneizagao de catalisadores homogéneos?®. Uma classe
de polimeros de coordenacao porosos de especial interesse para este e outros fins sdo
as redes metalo-organicas, MOFs (do inglés metal-organic frameworks).
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1.3.2 Redes Metalo-Orgéanicas

A classe emergente dos materiais do tipo MOF, também denominados de
Polimeros de Coordenacao Porosos, é constituida por materiais de natureza cristalina
e porosa, de segunda, terceira ou quarta geragao, com redes infinitas 3D, resultantes
da auto-montagem de estruturas por catides ou clusters metalicos, interligados por
ligandos organicos polidentados?®. O interesse cientifico emergente nestes materiais
justifica-se pela flexibilidade e variedade das sua estruturas, conforme representado na
Figura 1.10, as quais podem ser ajustadas pela utilizacdo de diferentes reagentes de
partida, condi¢cdes reacionais ou até de modificacdo pds-sintese, e pela sua
potencialidade em diversas aplicacdes tecnoldgicas e industriais. Os MOFs situam-se
como uma ponte entre os materiais micro- e mesoporosos, € possuem, geralmente,
elevadas areas superficiais BET (Brunauer-Emmett-Teller), tornando-os em candidatos
ideais para aplicagcdo em armazenamento de gases, conversao energética, libertacao
controlada de farmacos, sensores e, pelas suas caracteristicas inerentes, como

catalisadores heterogéneos?'.

v
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-
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Figura 1.10 - Exemplificagdo da variedade estrutural encontrada nas diferentes familias de MOFs.

Independentemente da propriedade e aplicabilidade desejada num determinado
MOF, a sua sintese €, sempre, o primeiro passo de investigagdo. Os MOFs sao, na
grande maioria dos casos, preparados em solucéo®. Historicamente, emergiram duas
estratégias principais de preparagao destes materiais, algo independentemente uma da
outra. Enquanto os quimicos de coordenacdo se focavam na utilizacdo de condi¢des

suaves na preparacao de estruturas porosas, os quimicos com conhecimentos na area
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dos zedlitos investigavam a utilizacdo de moléculas organicas, ndo sé como
moduladoras do crescimento da estrutura, mas também como parte integrante desta®'.
Este ultimo grupo empregou os métodos de sintese hidro/solvotérmicos, onde os
reagentes sao selados em autoclaves e aquecidos a temperaturas superiores a do ponto
de ebulicdo do solvente, potenciando a solubilidade dos percursores, promovendo a
auto-montagem da estrutura, e permitindo algum controlo sobre a morfologia e a
distribuicdo de tamanhos das particulas que se pretendem preparar. Este método de
preparagido resulta também em rendimentos elevados, e a cristalizacdo lenta dos
materiais promove a formagao de cristais de morfologia regular. Tradicionalmente, os
métodos de sintese hidro/solvotérmicos tém sido os mais utilizados na preparacao de
novos MOFs. No entanto, a exigéncia de equipamento especifico (fornos e autoclaves)
€ a duracdo do processo de sintese, que se pode extender durante varios dias, sao
desvantagens consideraveis a sua utilizacdo, promovendo a busca por métodos de
preparagao mais sustentaveis. Assim, recentemente, a sintese através de aquecimento
por microondas tem recebido um crescente destaque®?. Este método de aquecimento
permite um aumento da velocidade de nucleacao, resultando em didmetros de particula
menores, como ilustrado na Figura 1.11, e na minimizacao dos tempos de preparacao
dos materiais, ja que a sua acado assenta num rapido aquecimento da totalidade do
volume de reacdo, em contraste com os método classicos (hidro/solvotérmicos), que

dependem da conducao do calor através das paredes do vaso reacional.

Figura 1.11 - Micrografias de alta resolugéo obtidas por SEM para amostras de UiO-66 preparadas
por via solvotérmica (a esquerda) e por sintese assistida por microondas (a direita). (adaptado da

referéncia?).

Os meétodos sonoquimicos também tém sido empregues na preparagéo de
MOFs, especialmente em caso de utilizacdo de percursores de dificil dissolucao, tirando
partido da introdugao altamente localizada de energia no sistema, devida a cavitagao
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provocada pelo colapso das bolhas de solvente®*. Os métodos mecanoquimicos, como
o ball milling, afiguram-se, também, como alternativas interessantes na preparacao de
MOFs, devido a possibilidade de efetuar sinteses em intervalos de tempo extremamente
reduzidos, € sem a presenca de qualquer solvente, promovendo a sustentabilidade do
processo*®. Em contraste com os métodos supracitados, a sintese de alguns MOFs
pode também ser efetuada em condicbes suaves de pressdo e temperatura, como
procuravam os quimicos de coordenacdo, em sistemas reacionais simples como
gobelés ou outros recipientes de vidro, ajustando as concentragdes das solucdes

percursoras, ou o pH do meio reacional®.
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Figura 1.12 — Distincdo das diferentes metodologias de preparacdo de MOFs, e a frequéncia com
que séo reportadas na literatura. (Adaptado da referéncia %').

Independentemente do método de sintese utilizado na preparacao dos MOFs, a
presenca de impurezas na rede cristalina deve ser sempre um fator a considerar,
existindo, entdo, passos de purificacdo e ativacao pds-sintese associados a utilizacao
de MOFs. A purificacdo destes materiais € de especial importancia antes da sua
utilizacdo como catalisadores, ja que a presenga de contaminagdes pode inibir a sua
atividade catalitica, pelo bloqueio dos seus poros e, consequentemente, reducao de
capacidade adsortiva®®. Estas impurezas sio, normalmente, removidas por tratamentos
utilizando lavagens com solventes sob aquecimentos moderados, seguidas de filtracao
ou por centrifugacao. A ativacao pés-sintese de um MOF, geralmente para remogao de

moléculas de solvente presentes nos seus poros, € também uma exigéncia prévia a sua
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aplicacao catalitica, com o objetivo de atingir o maximo de porosidade possivel. Esta
remocao é, normalmente, efetuada recorrendo a tratamentos térmicos a pressdes e
temperaturas moderadas, atendendo sempre as condi¢cdes estruturais do MOF, de
forma a assegurar a manutengao da sua integridade.

O interesse na preparacao de MOFs assenta principalmente na possibilidade do
seu design racional, sendo que uma abordagem emergente para este fim € a utilizacao
de unidades de construgdo secundarias (SBUs, do inglés secondary building units),
agregados moleculares poliatobmicos, que conferem aos materiais estabilidade
termodinamica e quimica, pelas suas fortes ligagbes covalentes, e estabilidade
mecanica, através do blogqueio das posicdes dos centros metalicos na rede*®. Do ponto
de vista estrutural, as SBUs funcionam como blocos de constru¢cdo dos MOFs, cuja
organizagao pela harmonizacdo com os ligandos organicos define a estrutura final
destes materiais®®, que tendem a possuir graus de cristalinidade e porosidade
superiores a outros polimeros de coordenacdo. Enquanto que as SBUs definem a
estrutura “local” do MOF, as extensdes entre estas por parte dos ligandos definem, por
sua vez, a estrutura “global” do material, pelo que é necessario considerar parametros
como os seus angulos de ligacdo, comprimento e volume, quiralidade ou grupos
funcionais*'. Assim, a abordagem a preparacéo facilita um design racional da rede,
permitindo a priori uma montagem conceptual da estrutura, e justifica, também, o
extenso numero de estruturas de MOFs reportadas na literatura, existindo inumeras
combinagbes possiveis de SBUs e ligandos organicos e até a possibilidade de usar
diferentes SBUs ou ligandos organicos numa mesma rede.
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Figura 1.13 — llustragdo da possibilidade de preparagdo de diferentes MOFs variando a SBU ou o
ligando organico. (Adaptado da referéncia 42).
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A escolha da combinacgao apropriada de SBUs e ligandos organicos € decisiva na
definicdo dos volumes, formas e ambientes quimicos dos poros destes materiais, um
poderoso principio conceptual que permite a adaptacdo do material a finalidade que se
lhe destina.* A montagem de estruturas isoreticulares, materiais topologicamente
semelhantes, mas com propriedades de poro e/ou superficie distintas, conforme
ilustrado na Figura 1.14, é também possivel, utilizando uma determinada SBU, em
conjungado com ligandos analogos (maiores ou menores) e/ou funcionalizados de um

determinado ligando organico.

MOF-199 PCN-HTB’
Cu,(BTC), Cu,(HTB), Cu,(BBC),

Figura 1.14 - llustragédo do principio isoreticular, ou seja, a utilizagdo de ligandos organicos de
diferentes dimensdes e funcionalizagbes permite a obtencdo de materiais com topologias
semelhantes, mas propriedades de poro distintas. (Adaptado da referéncia *4).

Os ligandos organicos quelantes, com grupos funcionais coordenativos, como
por exemplo os carboxilatos, continuam a merecer elevado destaque na preparacao de
MOFs, principalmente devido as suas propriedades de carga, neutralizando as cargas
positivas das componentes metalicas e possibilitando a formacao de estruturas de carga
neutra, a sua capacidade quelante, que providencia rigidez e direccionalidade a
estrutura, as suas fortes ligagbes com as SBUs, que fornecem estabilidade térmica,
quimica e mecanica a estrutura, e a sua harmonizagao em materiais de geometria de
coordenacéo e conetividade periddica e regular*®. Grande parte dos ligandos organicos
empregues na preparagao de MOFs apresentam simetria elevada, e sao constituidos
por fragmentos hidrocarbonados insaturados, contribuindo, similarmente as fortes
ligagbes com as SBUs, para a estabilidade da rede*. A utilizacdo preferencial de

ligandos rigidos, com sistemas conjugados ou anéis aromaticos, em detrimento de
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moléculas organicas flexiveis, contribui também para a estabilidade da estrutura
cristalina porosa, e assegura a manutencao desta aquando da remoc¢ao das moléculas
héspede durante os processos de purificacdo e ativacio pos-sintese*’.

As caracteristicas estruturais dos MOFs e a possibilidade da sua adaptacao a
diferentes processos garante-lhes um elevado interesse no meio cientifico, tecnoldgico
e industrial. A aplicagdo destas estruturas como adsorventes de poluentes emergentes
em meio aquatico tem recebido destaque recentemente, devido as suas capacidades
de adsorcao seletiva pelo efeito das dimensdes e ambiente quimico dos seus poros.
Desde a primeira publicagdo que refere o potencial dos MOFs como adsorventes de
poluentes corantes em meio aquoso, em 20108, avancos consideraveis nesta aplicacao
tém sido registados, possibilitando a sua utilizagdo na adsorgéo de diferentes tipos de
tintas organicas*®, produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais® e
herbicidas/pesticidas®'. As propriedades fundamentais de elevada porosidade, extensas
areas de superficie, estrutura adaptavel e funcionalidade modificavel dos MOFs,
especificamente quando comparados com materiais como o carvao ativado, as silicas
e os zedlitos, tornam-nos, também, em candidatos a processos de armazenamento e
separacédo de gases, particularmente na adsorcdo e separacdo de CO,%2. Atributos
como a condutividade elétrica, magnetismo e luminescéncia destes materiais garantem-
Ihes, também, aplicabilidade como sensores. Os efeitos combinados de dindmica de
transporte de analitos dentro da estrutura do MOFs e de elevada capacidade adsortiva
destes materiais, proveniente das suas extensas areas superficiais, tornam-nos
particularmente sensiveis, reduzindo significativamente os limites analiticos de detecao
de determinadas espécies organicas®®. A utilizagdo de nano-MOFs porosos em
processos de libertacado controlada de farmacos é também uma possibilidade, devido a
sua capacidade de adsorver principios ativos como ibuprofeno® ou agentes
antivirais/anti-cancerigenos®® nos seus poros. Os materiais do tipo MOF possuem,
também, elevado potencial de aplicabilidade em processos de catalise heterogénea.

1.3.3 Potencial dos MOFs em Catalise

Atendendo as caracteristicas previamente mencionadas para a preparacao de
catalisadores heterogéneos, € facil perceber de onde surgiu o interesse na utilizacdo de
MOFs para este fim. Esta classe de materiais combina duas caracteristicas altamente
desejaveis para aplicacbes cataliticas: porosidade e cristalinidade (regularidade
estrutural). As suas caracteristicas de porosidade, previamente mencionadas, facilitam
a difusdo de substratos e o contacto interfacial com os centros ativos do material, € a
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sua elevada cristalinidade permite um conhecimento mais concreto da localizacao de
cada atomo presente na sua estrutura, bem como o seu numero de coordenacgao e
estado de oxidacao, possibilitando o estabelecimento de relagdes entre a estrutura e a
atividade dos seus locais cataliticos®®. Simultaneamente, a cristalinidade dos MOFs
permite estabelecer, também, a periodicidade e regularidade do tamanho e forma dos
seus poros, analogamente a outros sélidos cristalinos como os zedlitos. A possiblidade
de afinacdo (modificacdo controlada) de todas estas propriedades atribuem aos MOFs
a capacidade de agirem como peneiros moleculares, e a sua estereoseletividade é,
também, uma caracteristica de elevada importancia na sua aplicacdo como
catalisadores heterogéneos. Os MOFs porosos possuem, entdo, trés componentes
principais que Ihes podem conferir importancia catalitica: a componente metalica, o

ligando organico e o sistema poroso.

A atividade catalitica devida as componentes metalicas de determinados MOFs
advém da sua capacidade de coordenar diretamente com os substratos e catalisar a
sua transformacao, através de uma expansido da esfera de coordenacdo do ido
metalico, ou uma deslocalizacéo reversivel de um ligando labil®’. Quanto aos ligandos,
estes podem conferir atividade catalitica a um MOF pela presenca de grupos funcionais,
requerendo, assim, a utilizacdo de um ligando que possua um grupo funcional
coordenativo, que se liga as componentes metalicas e assegura a estrutura do MOF, e
um grupo funcional reativo, que confere as propriedades cataliticas ao material®*'. Nos
casos em que a atividade catalitica de um MOF ndo advém da sua componente
metalica, ou das funcionalidades dos seus ligandos organicos, as suas cavidades
podem atuar como reatores nanométricos®®°°, e/ou como o espaco fisico onde espécies
catalicamente ativas sdo encapsuladas®®-°2. No primeiro caso, os poros do MOF atuam
como vasos reacionais, € esta limitacdo do espaco de reacdo afeta o movimento das
espécies envolvidas e a sua flexibilidade conformacional, bem como a interacdo entre
si e com a estrutura do proprio MOF. E entdo evidente que o sistema poroso de um
determinado MOF pode influenciar a seletividade de substratos, a velocidade de uma
reacao, ou a distribuicdo dos produtos gerados, quando comparando com a mesma
reacao a ocorrer no seio da solugao na auséncia do MOF (Figura 1.15). Esta influéncia
do sistema poroso do MOF na velocidade e seletividade das reagbes pode advir de
interacdes entre as moléculas de substrato adsorvidas nos poros e os constituintes do
préprio MOF, ou da limitacdo conformacional e estereoquimica criada pelas dimensdes
das cavidades do material®. As caracteristicas apresentadas tornaram, entao, os MOFs

em candidatos para aplicagdo como catalisadores heterogéneos em processos como a
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desidratacdo de alcoois®, abertura de anel®®, ciclizacdo®, hidrolise®”, oxidac&o®®,

esterificacao® ou isomerizacéo’® de compostos organicos, entre outros.
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Figura 1.15 — llustracéo da seletividade conferida pela presenga de um MOF como catalisador de

oo @_

T

uma determinada reagdo (Adaptado da referéncia ™).

Embora a literatura relativa a MOFs erga a esperanca da sua aplicacdo em
processos cataliticos a grande escala, a sua estabilidade limitada em condi¢des
operacionais extremas, e limitacdes a sua regeneracdo para ciclos cataliticos
subsequentes, inibem o seu interesse no meio industrial. Consequentemente, é
necessario o desenvolvimento de estratégias de preparagao de catalisadores derivados
de MOFs através da incorporacdo de espécies cataliticamente ativas, como os
polioxometalatos (POMs, Capitulo 2) na sua estrutura, ou de modificagcdes pos-sintese,

que lhes incutam ainda mais caracteristicas desejaveis para aplicagdo na industria.

1.3.4 Catalisadores Derivados de MOFs

No caso da utilizacdo de MOFs como matrizes de suporte para o
encapsulamento de espécies ativas, o objetivo é conferir, ou aumentar, a sua atividade
catalitica através da adicado, idealmente permanente e irreversivel, de catalisadores
homogéneos para uma determinada reacdo. Para satisfazer esta condicdo € entao
necessario que as dimensdes da espécie ativa a ser adicionada sejam inferiores as dos
poros do MOF, mas superiores as dimensdes das suas janelas (aberturas). Esta
exigéncia sugere, entao, que a utilizacdo de MOFs com estruturas porosas 3D é a mais
indicada para o encapsulamento de espécies ativas, devido a intersecdo de canais na
rede. A necessidade de janelas inferiores as dimensdes do material a encapsular
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levanta, assim, a questdo de como o inserir nas cavidades do material. Considerando
que as espécies ativas sao fisicamente incapazes de atravessar a abertura para o poro,
sd0 necessarios métodos de encapsulamento especificos, conhecidos como ship in a
bottle e bottle around the ship’. No primeiro, a preparacéo da espécie ativa decorre in
situ dentro da estrutura do MOF, através da introducado dos seus percursores nos canais
ou poros do material de suporte’®’. Este método apresenta, no entanto, sucesso
variavel e limitado, podendo ter resultados desde o encapsulamento de particulas de
tamanho e distribuicho homogénea nas cavidades do MOF até a deposicao de
particulas com distribuicdo de tamanho heterogénea a superficie deste. No método
bottle around the ship, a preparacdo do MOF decorre na presenca da espécie ativa,
assegurando que a auto-montagem da rede ocorre em torno desta, retendo-a nos poros.
Este método, tal como o método ship in a bottle, apresenta algumas limitacdes,
nomeadamente os requerimentos de a espécie ativa apresentar estabilidade as
condicbes de preparacado do material de suporte, e de nao perturbar a sua formacgao ou
estrutura cristalina. A escolha do método a utilizar é regida pelas propriedades do
material de suporte, e da espécie a ser encapsulada. Comummente, a preparacao ship
in a bottle é indicada nos casos em que a preparacio da espécie ativa é relativamente
simples, requer poucos passos reacionais e beneficia da elevada concentracdo de
percursores nos poros do material de suporte, como é o caso das nanoparticulas
metalicas ou 6xidos metalicos. Por outro lado, a preparacao bottle around the ship deve
ser empregue quando a espécie ativa é intrinsecamente estavel, mas de dificil

preparagio, como € o caso dos polioxometalatos (POMs).

+ ' Método
-+ ‘ —l ‘ bottle around
A\ \ the ship

Ligando Componente Espécie
Organico Metalica Ativa A Material Compésito
T Espécie Ativa A@QMOF
¥
+ —l — Método ship
O in a bottle
[ Percursores da

Espécie Ativa B

MOF Material Compésito

Espécie Ativa B@MOF

Figura 1.16 — llustracdo dos métodos bottle around the ship e ship in a bottle para o encapsulamento
de espécies ativas em MOFs.
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Idealmente, o processo de encapsulamento deve nao soé reter as propriedades
cataliticas da espécie a ser imobilizada, como levar a criagcido de um material compésito
com efeitos sinérgicos provenientes das interagdes entre o suporte e a espécie ativa,
aumentando a sua estabilidade e reduzindo a agregacao, que pode levar a desativagcao
do catalisador.

Varias espécies ativas tém sido encorporadas em MOFs para aplicacbes
cataliticas: nanoparticulas metalicas para a oxidacdo de CO"®, conversdo de CO,em
produtos de valor acrescentado’®’’, producéo de hidrogénio’ ou remediacéo catalitica
de poluentes’8; quantum dots para catalise da sintese de metanol®’ ou fotocatalise da
degradacéo de pigmentos organicos® e POMs para catalise de reagdes de oxidagao®®
ou condensacido organica para obtencdo de produtos de valor acrescentado®,
esterificacdo na producdo de biodiesel®® e foto-%¢ e eletrocatalise®” na producéo de
hidrogénio sao alguns exemplos de avangos recentes na area da preparagdo e
aplicacdo de materiais compositos resultantes da incorporacao de espécies ativas nas

estruturas de MOFs.

Os processos de encapsulamento de espécies ativas sdo, no entanto, apenas
uma das varias possibilidades de modificacdo da estrutura e propriedades dos MOFs e,
como é ilustrado na Figura 1.17, podem ocorrer in situ ou pés-sintese. Os métodos de
modificacdo pos-sintese (PSM, do inglés post-synthetic modification) de MOFs sao
também uma area de elevado destaque e interesse, e mais um avanco no seu design
racional e adaptabilidade, e ndo se limitam a incorporacdo de espécies como POMs,
oxidos metalicos, nanoparticulas metalicas ou quantum dots, na sua rede cristalina. Esta
estratégia permite funcionalizagao deliberada e combinatéria do material, retendo a sua
topologia, cristalinidade e porosidade. A PSM possibilita, entdo, a inclusdo de um
diverso leque de funcionalidades extra nos materiais. Deste modo, além da diminuicao
de restricdes sobre as condicdes de sintese dos proprios MOFs, a PSM permite um
controlo sobre o tipo de substituinte e grau de modificagdo, abrindo portas a
incorporagdo de varios grupos funcionais numa unica rede, otimizando as suas
propriedades para uma determinada reacido. Para além da preparacdo de materiais
compésitos por incorporacdo de espécies hdspede, da funcionalizacdo dos ligandos
existentes® e da substituicdo ou adicdo de ligandos®®, a modificacdo das SBUs é
também possivel, através de uma substituicdo completa ou parcial do ido metalico,
retendo a sua estrutura, mas alterando as propriedades eletroquimicas e,

concomitantemente, cataliticas do material®®.
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Funcionalizagédo Modificagdo dos Funcionalizagédo dos Ligandos e
dos Ligandos Centros Metalicos Incorporacgéo de Espécies Ativas

Figura 1.17 - llustragdo de possiveis estratégias de PSM para um determinado MOF. Adaptado da

referéncia ®'.

A PSM de MOFs nao se limita apenas a tratamentos de natureza puramente
quimica, e os tratamentos térmicos de MOFs tém sido mais uma das areas de recente
interesse cientifico. A exposicdo destes materiais a aquecimentos controlados e
temperaturas elevadas, mas inferiores a sua temperatura de decomposicéo pode levar
ao aumento da rigidez e estabilidade da rede®?, e/ou a criagdo de defeitos na sua
estrutura®®. A presenca de defeitos estruturais pontuais é também um importante fator
no seu desempenho catalitico, quer potenciando, quer inibindo, a sua atividade. Estes
defeitos podem consistir na auséncia de ligandos (missing linker defects) ou de
agregados metalicos (missing cluster defects) (Figura 1.10) e, quando introduzidos nas
estruturas de forma controlada, durante a sua sintese, ou por PSM, podem levar a um
aumento do seu potencial catalitico, pelo aumento das areas superficiais BET e

alteracao das suas caracteristicas de acido-basicidade.

UiO-66 com defeitos UiO-66 com defeitos
missing linker missing cluster

UiO-66 sem defeitos

Figura 1.18 — llustracdo dos defeitos pontuais na estrutura do MOF UiO-66 (Adaptado da

referéncia ).
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Nao obstante todas as vantagens e potencialidades que foram anteriormente
reportadas, existem, também, algumas desvantagens inerentes a utilizacdo de MOFs
em catalise heterogénea. Entre elas, destacam-se a sua estabilidade quimica e térmica
relativamente menor quando comparados com outros sélidos inorganicos porosos,
como os zeolitos®®, a sensibilidade a humidade que pode induzir transformacdes na
estrutura cristalina ou até, em casos extremos, amorfizacdo do material, mesmo a
temperatura ambiente® e a limitada estabilidade mecanica aquando da sujeicéo destes
materiais a processos de compressdo, resultando em perdas de cristalinidade e,
concomitantemente, a diminuicdo de area de superficie e volume de poro disponivel®.
A possibilidade de ocorréncia de efeitos de lixiviagdo deve também ser considerada
aquando da aplicacdo destes materiais em catalise. Este efeito, em que metais dos
centros ativos, ligandos, ou espécies encapsuladas sao removidas do catalisador e
migram para o meio reacional, leva a degradacao da estrutura do material e a reducao

da sua atividade®.

Considerando todas as vantagens e desvantagens supramencionadas da
utilizacdo de MOFs como materiais de suporte de heterogeneizacio de espécies ativas,
surge o desafio de investigar redes com caracteristicas de porosidade atrativas e
capazes de encapsular espécies ativas, preservando, ou até potenciando, a sua

atividade, e garantindo a estabilidade estrutural do material compésito.

1.3.5 MOFs com Estruturas Zeoliticas

Os ZIFs (do inglés zeolitic imidazolate frameworks) sao uma familia de MOFs,
com célula unitaria cuja estrutura difere ligeiramente daquela das redes tipicas. Os
ligandos imidazol usados na construgdo dos ZIFs induzem a formagdo de centros
metalicos tetraédricos e, consequentemente, topologias tetraédricas, similares as dos
zedlitos®. A forte interacéo entre os ligandos carregados imidazolato e os ides metalicos
divalentes, associados a tendéncia de formacao de estruturas eletricamente neutras,
com arquitecturas rigidas, mecanica-, térmica- € quimicamente estaveis, confere aos
ZIFs um elevado interesse em areas como a adsorgao e separacao de gases, aplicacao
em sensores e, haturalmente, a catdlise heterogénea, em reacbes como
transesterificacdo'®, acilacdo de Friedel-Crafts'”', reacdo de Knoevenagel'®?, sintese
de monoglicerideos'® e producéo de hidrogénio'®, entre outras. A estabilidade dos ZIFs
€, de facto, um dos seus pontos de maior destaque, sendo superior a de grande parte
de outros MOFs, evidenciada pela sua capacidade de reter cristalinidade e porosidade

mesmo em refluxo com agua, em solugdes alcalinas, ou quando sujeitas a solventes
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organicos durante extensos periodos de tempo'®. Os angulos de 145° entre dois
centros metalicos reticulados pelo ligando imidazolato (ligagcdes
Metal-imidazolato—Metal, M—-Im—M) é semelhante ao angulo Si-O-Si nos zedlitos,
justificando a formagéao de estruturas zeoliticas, com dimensdes de poro superiores aos

aluminosilicatos analogos. (Figura 1.19).
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Figura 1.19 - Comparacéo entre os angulos de ligacdo presentes nos zeélitos (a) e nas ZIFs (b). O
angulo de ligacdo é semelhante, mas a diferenga entre a distancia M-IM-M é superior a O-Si-O,
originando poros de dimensdes superiores.

A porosidade permanente destes materiais € também um ponto de destaque.
Contrastando com os poros comummente observados em MOFs baseados em outros
ligandos com fung¢des quelantes, em que a dimensao da janela do poro corresponde
frequentemente a dimensao interior do préprio poro, as estruturas dos ZIFs sao
construidas por gaiolas (poros internos), constituidas por anéis provenientes de
multiplos centros metalicos conectados por ligandos imidazolato'®. Assim sendo, os
ZIFs possuem poros de grande volume, com janelas cuja dimensao é regida pelo
tamanho dos anéis que constroem as gaiolas, geralmente muito reduzidas, tornando
estas redes em candidatas ideais para o encapsulamento de espécies ativas em
catdlise, reduzindo efeitos de lixiviagao'®" 1%, A arquitetura especifica destas gaiolas,
associada ao comprimento relativamente curto dos ligandos imidazol, atribuem aos ZIFs
a sua caracteristica estabilidade mecanica e estrutural, e garantem a sua porosidade

permanente.

Geralmente, os ZIFs sao preparados através da reagdo entre os ligandos
imidazol, ou seus derivados funcionalizados, e os sais metalicos apropriados, como
zinco, cobalto, ou outros metais que privilegiam coordenacgdes tetraédricas, através de
métodos de sintese hidro- ou solvotérmico, entre a temperatura ambiente e 200 °C e
com tempos de preparacédo que podem variar de poucas horas a dias'®. Este tipo de
materiais pode também ser preparado por via mecanoquimica''®, sonoquimica' ou
ionotérmica''?. A variedade estrutural destes materiais € ilustrada na Figura 1.20, sendo

possivel obter distintas estruturas tipicamente zeoliticas através da utilizacdo de
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ligandos imidazol substituidos ou alteragdes das condi¢cbes de temperatura e pressao
ou solventes utilizados na sua sintese, permitindo um controlo ab initio das propriedades

de topologia e dimensdes de poros e gaiolas da estrutura a ser preparada'’®.
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Figura 1.20 - Topologias zeoliticas comummente encontradas nos ZIFs. Os tetraedros azuis
representam os centros metalicos, e os poliedros de cores diferentes representam os diferentes
tipos de gaiolas (poros internos).

As caracteristicas estruturais do ligando imidazol e as exigéncias estéricas dos
seus substituintes sdo a base dos principios gerais de design racional de ZIFs. A
formacgao das diferentes topologias € principalmente regida pelo padréo de substituicao
do ligando imidazol empregue na sua preparagao'"*. Os ligandos imidazol podem ser
substituidos nas posicdes 2, 4 e 5, e 0 tamanho dos substituintes nestas posicdes define
o impedimento estérico do ligando, que condiciona as dimensdes dos anéis e,
consequentemente, das janelas na rede'®. Este principio propbe, entdo, que um
aumento do volume dos substituintes levara a um aumento das dimensdes das
aberturas de poro, e que é impossivel que estas tenham grandes dimensdes quando
sao utilizados ligandos com baixos impedimentos estéricos. A utilizacao de ligandos com
substituicdes apropriadas € fulcral na obtencao de redes com volumes de poro interno
elevados e aberturas de poro reduzidas, caracteristicas desejaveis no encapsulamento
de espécies ativas.

Tal como outros MOFs, os ZIFs, podem também ser sujeitos a funcionalizagdes
in situ ou pos-sintese. As modificagdes térmicas pos-sintese (TPSM, do inglés thermal
post-synthetic modification) dos ZIFs tém sido alvo de recente destaque na area de
separacdo e armazenamento de gases''™'"® pelo seu efeito de criacdo de defeitos
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pontuais na estrutura cristalina da rede. A transformacao destas redes em é6xidos de
zinco ou materiais de carbono por calcinagdo completa tem, também, aplicacdes em

areas como a fotocatalise”"'"® ou a eletroquimica’®.

1.4 Objetivos do Trabalho

Este projeto de investigacdo, desenvolvido no ambito do Mestrado em Quimica da
Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto, teve como objetivos centrais a
preparagao, caracterizacao e aplicacao em catalise de processos de ODS de materiais

baseados em MOFs. Assim:

1. Avaliou-se o potencial do POM acido fosfomolibdico como catalisador
homogéneo para ODS, recorrendo a diferentes solventes de extracio. (Capitulo
2);

2. prepararam-se e caracterizaram-se um MOF da familia zeolitic imidazolate
frameworks ZIF-8, um material compésito do tipo POM@MOF através do
encapsulamento do POM supramencionado no ZIF-8, e varios materiais
derivados destes através da sujeicdo a processos de TPSM. Avaliou-se o
potencial catalitico de alguns destes materiais num sistema modelo de ODS.
(Capitulo 3);

3. preparou-se um segundo material do tipo ZIF, ZIF-67, bem como um respectivo
composito POM@MOF analogamente ao descrito no ponto anterior, e ainda
alguns materiais derivados através da aplicacao de processos TPSM; o potencial
catalitico destes materiais num sistema modelo de ODS foi igualmente avaliado.
(Capitulo 4).
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2. Polioxometalatos: Catalisadores

Homogéneos para ODS

“Polyoxometalates (POMs) have been developed as a class of
promising smart material candidates not only due to their
multitudinous architectures but also their good redox activities

and outstanding electron and proton transport capacities.”
Dan Wang et al. em Nanoscale, 2020, 12
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Resumo

Neste capitulo sao introduzidos os polioxometalatos (POMs), e apresentadas as

caracteristicas que os tornam em candidatos para o papel de espécies ativas em

sistemas de ODS. Estes sistemas sdo, também, descritos em maior detalhe. O POM

selecionado, o acido fosfomolibdico (HsPMo12040, PMo12) foi testado em sistemas de

ODS recorrendo a diferentes solventes de extragdo, com o objetivo de definir o ponto

de partida para os futuros ensaios de catalise heterogénea. A utilizagdo da combinagao

do PMo+> com o liquido idnico 1-butil-3-metilimidazoélio hexafluorofosfato (bmImPFe)

como solvente de extracdo assinalou o melhor desempenho de remocao do contelido

refratario de enxofre do 6leo modelo, assegurando a sua conversao total em 90 minutos

de reacao.



FCUP
Desenvolvimento De Materiais Avangados Funcionais Derivados De Redes Metalo-Organicas Porosas 37

2.1 Breve Enquadramento

Polioxometalatos (POMs) sdo uma classe de &xidos metalicos anionicos,
formados com unidades basicas do tipo {MOy}» (mais frequentemente, M = Mo, W, V,
Nb; x =4-7)'. A sua elevada diversidade molecular e estrutural, proveniente dos variados
blocos de construcdo que podem ser utilizados na sua preparagcdo, e as suas
interessantes propriedades fisicas e quimicas conferem-lhes interesse de estudo em
varias areas, particularmente na catalise homogénea? Existe atualmente um grande
numero de POMs conhecidos, com composi¢cdes distintas, classificados em duas
categorias principais (Figura 2.1) para mais facilmente se estabelecerem correlagdes
entre as suas estruturas altamente simétricas, propriedades fisicas e reatividade. A
primeira categoria geral de POMs, denominados heteropolianides, engloba os
compostos formados por uma rede fundamental de 6xidos metalicos (principalmente V,
W ou Mo), e que incorporam heteroanides tais como PO.*, SOs* SiO4*, etc. Esta
categoria € a mais investigada, e apresenta uma maior variabilidade estrutural,
proveniente da estabilidade inerente dos blocos de construcdo gerados pela
incorporacéo de heteroanides®. O segundo conjunto de POMs é formado por redes de
6xidos metalicos que nao incorporam heteroatomos ou heteroaniées na sua estrutura,
denominados de isopolianides. De um modo geral, estes compostos apresentam menor
estabilidade que os seus contrapartes heteropolianiénicos®. E possivel encontrar na
literatura exemplos de variadas estruturas de POMs, sendo as mais frequentes as de
Lindqvist, de formula geral [MsO19]"", Anderson, [XMeO24]"", Wells-Dawson, [X2M15Oe2]""
e Keggin, [XM12040]"". A notavel estabilidade, disponibilidade comercial e baixo preco

tornam esta ultima estrutura na mais amplamente utilizada®.

Os POMs do tipo Keggin, que apresentam uma das estruturas
heteropolianiénicas mais investigadas, foram reportados pela primeira vez em 1933,
estrutura esta que tem sido, desde entédo, confirmada e refinada®. Esta estrutura,
ilustrada na Figura 2.2, baseia-se hum tetraedro XO, central, rodeado por 12 octaedros
MOs, emparelhados em quatro grupos octaédricos MzO13 através da partilha de vértices,
formando uma estrutura aproximadamente esférica de simetria tetraédrica’ com a

formula geral supramencionada.
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Heteropolianides
Anderson-Evans Standberg Alman-Waugh Keggin
[XMgO,]™ 4- [XMgOq]™ n-
[HP;M0505:] [XM,,0,]
[X(OH)sMOogO gl X =Mn X =PV Si etal
=TeV V1 VAl _ , ol :
X=Te ,eltéLMn,Al, M= Mo M= Mo, W
M= Mo, W
i tv t
Weakley-Yamase Dexter-Silverton Wells-Dawson Finke
[XM;O45]™ [XM;20,,]™ [XoM;0g2]™ [My(Hy0)5(WeOs)ol™
X = lantanideo X = lantanideo X =PV etal =Moo W
M=W M= Mo, W M= Mo, W .
Isopolianioes
w“gw]ft Decavanadato Paratungstato B Mo36
M= Mowyewiwsy W, Nbv [V10O2]* [HaW1204.]"™ [M036015(H,0)16]*

Figura 2.1 - Classificagao estrutural de POMs. A rede de 6xidos metalicos encontra-se representada
a verde. Os heteroatomos séo representados como tetraedros laranja ou violeta.

Figura 2.2 - Representagao da estrutura de um heteropolianido de Keggin. Os atomos de oxigénio
podem ser distinguidos pela sua posi¢cdo na estrutura. O, — conectados ao heteroatomo, Oy, — nos
vértices partilhados, O¢ — nas arestas partilhadas, O4 — terminais.

A ampla aplicacao dos inumeros POMs, em particular aqueles com estruturas do
tipo Keggin, como catalisadores em diversos tipos de reac¢des, € uma consequéncia
direta das suas propriedades. A sua estabilidade térmica, simples preparacdo e
modificagcao, e baixo impacto ambiental justificam o vasto numero de reacbes que os
utilizam como catalisadores, estendendo-se este leque, naturalmente, a aplicacdo em
reaccdes HDS e ODS. Particularizando, um exemplo de POM ativo para estas reagdes
é o fosfomolibdato, um POM de estrutura Keggin e formula [PMo+12040]* 8. O potencial
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catalitico deste POM ja é reportado desde 1940, quando foi usado na catalise de
oxidacao parcial de naftaleno®, e mais recentemente tem sido aplicado em processos
como a oxidacéo de CO', conversao de celulose em produtos de valor acrescentado

e na valorizacdo oxidativa de biomassa'?.

Para sistemas ODS que utilizam H>O, como oxidante, o mecanismo de agao dos
POMs de Keggin baseia-se na formagao de espécies ativas metaestaveis peroxo-POM,
resultantes do ataque nucleofilico do H-O2 nos seus atomos M, aumentando o caracter
eletrofilico dos oxigénios peroxidicos'®, conforme ilustrado na Figura 2.3. Os SCCs séo,
subsequentemente, oxidados as sulfonas e sulfoxidos correspondentes (Figura 2.4), e

o catalisador é regenerado, voltando ao seu estado inicial.

T

H,0 A -4 M=o}

H.0, i

Figura 2.3 — llustragdo do mecanismo de formagéo da espécie ativa peroxo-POM para ODS.

Os beneficios da utilizagdo de POMs como catalisadores homogéneos sao
evidentes, mas, na pratica, a sua utilizacdo como catalisadores heterogéneos ¢ dificil,
devido a sua reduzida area superficial e porosidade, além da dificuldade da sua
recuperacao do meio reacional e consequente reutilizacéo™. O interesse da utilizacao
de POMs como catalisadores heterogéneos advém, entdo, do desenvolvimento de
materiais compositos resultantes da imobilizagcdo ou encapsulamento destes em
materiais de suporte adequados. Materiais como a silica, alumina ou carbono podem
ser usados como suportes através da impregnacdo do POM. Esta interacdo com o
material de suporte &, porém, de natureza muito fraca'®, e tém sido desenvolvidos
esforcos no sentido de descobrir materiais capazes de encapsular o POM na sua matriz,

como os zeolitos'®, ou polimeros de coordenagéo como redes metal-organico'’.

2.2 Avaliagao Catalitica Inicial

A avaliacdo do potencial do acido fosfomolibdico (HsPMo012040, PM0+12) como
espécie ativa para processos de ODS, foi efetuada com base no seu desempenho em
ensaios de catalise homogénea de ODS sobre um éleo modelo (OM). Este foi preparado

através da mistura de espécies representativas do conteudo refratario de enxofre num
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combustivel real: benzotiofeno (1-BT), dibenzotiofeno (DBT), 4-metildibenzotiofeno (4-
MDBT) e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), num conteudo total de 2000 ppm de
enxofre (500 ppm provenientes de cada um dos compostos), dissolvidos em decano.
(ver mais detalhes no Capitulo 6 — Seccado Experimental).

O processo de dessulfurizacdo do OM ocorre em dois passos distintos: o passo
de extracdo e o passo oxidativo. No primeiro passo, em que o sistema bifasico &
constituido por 3 umol de PMo12, 0,75 mL de OM e 0,75 mL de um determinado solvente
de extracdo, a temperatura de 70 °C e sob agitacdo mecanica, &€ promovida a
transferéncia de parte dos SCCs do OM para o solvente de extracdo. Decorridos 10
minutos apos o inicio do passo de extracdo, sdo adicionados 0,75 uL de HyOq,
selecionado como agente oxidante devido as suas caracteristicas supramencionadas,
e também a sua benignidade a nivel ambiental, ja que o subproduto da sua
decomposicao é agua. A adicdo do oxidante inicia o passo de oxidacao catalitica da
reacdo, em que os SCCs previamente extraidos para o solvente de extracdo sdo
convertidos nos sulféxidos e/ou sulfonas correspondentes (Figura 2.4), pela cedéncia

de oxigénio por parte do H2O..

4-MDBT 4,6-DMDBT

@'b«i“ra

Oleo

Solvente de Extracao + HZOZ

CQCQQQ

1-BT sulféxido 1-BT sulfona

Figura 2.4 — Representacédo esquematica do processo de ODS e produtos de oxidagdo de um dos
SCCs presentes no 6leo modelo (1-BT).

Esta conversdo reduz o grau de saturagdo em SCCs do solvente de extragéo e
leva a uma transferéncia ininterrupta das espécies nao-oxidadas do o6leo para este,
assegurando a continuidade do processo. O aumento de polaridade dos SCCs apoés a
sua oxidagao assegura que estes ndo migram de volta ao dleo, e torna este processo
vantajoso a nivel industrial, permitindo que estas espécies oxidadas sejam facilmente
separadas de outros hidrocarbonetos que devem ser mantidos no combustivel. Este
sistema, baseado num sistema ODS ja utilizado pelo grupo de investigagdo onde foi
executado o trabalho apresentado nesta dissertacdo®, é também a base de todos os
ensaios cataliticos realizados ao longo deste projeto, € encontra-se descrito em maior

detalhe na seccdo experimental. Apesar de solventes organicos convencionais de
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extracdo como MeCN, o metanol, o dimetilsulféxido (DMSO) ou a dimetilformamida
(DMF) revelarem boa capacidade de extracido de SCCs, as suas properidades de
inflamabilidade e toxicidade limitam a sua aplicacdo na industria e, consequentemente,
os liquidos ibénicos emergiram como alternativas sustentaveis a utilizacao de solventes
organicos como solventes de extragdo para ODS'®-2°. Inicialmente, foram testados dois
sistemas de ODS distintos, usando acetonitrilo (MeCN) e o liquido ibnico
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazol (bmIimPFs) como solventes de extracdo. Os
perfis cinéticos destas reagdes encontram-se ilustrados na Figura 2.5, acompanhados

da percentagem de remocao de cada SCC em cada sistema.

_— 1-BT DBT 4-MDBT 4,6-DMDBT

92 /

90

% Dessulfurizagao

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Tempo de reagao/min

—#-MeCN -e-bmImPF6

Figura 2.5 - Perfis cinéticos dos ensaios de catalise homogénea usando o PMo,,;, comparando
MeCN e bmImPFs como solventes de extragdo (linhas). Encontra-se também representada a
percentagem de remocéo de cada SCC ap6s o passo oxidativo (barras). A zona sombreada a verde,
e as tonalidades mais escuras nas barras, correspondem aos 10 minutos do passo de extragao.

Estes ensaios indicam claramente que o liquido i6nico bmIimPFs permite uma
remocao mais eficiente dos SCCs do OM, nao sé atingindo remogao completa de todas
as espécies apos 90 minutos de reagao, como atingindo uma percentagem de remogao
semelhante a de quatro horas de oxidagcio no sistema MeCN em apenas 30 minutos,
apesar do seu desempenho ligeiramente inferior durante o passo de extragcao. Observa-
se, também, que para ambos os ensaios, a extragao inicial de cada componente segue
a ordem 1-BT > DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT, resultado que pode ser explicado pelos
diferentes didmetros moleculares destas espécies, bem como pelo impedimento
estereoquimico devido a presenca dos grupos metilo nos derivados do DBT?'?2. Esta
tendéncia altera-se apés as quatro horas de passo oxidativo em ambos os sistemas,
indicando que, apesar de ser mais facilmente extraido, o 1-BT é mais dificiimente

oxidado que os restantes SCCs.
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Foram posteriormente testados trés solventes eutéticos (DES, do inglés deep
eutectic solvents) nas mesmas condicées dos ensaios descritos anteriormente, no
sentido de potenciar ainda mais as caracteristicas de sustentabilidade do sistema. Estes
solventes surgiram com grande promessa em areas desde a eletroquimica® e quimica
de sintese?®* até a catalise®>?°, e apresentam caracteristicas desejaveis para aplicagéo
em processos de obtencdo de combustiveis sustentaveis. Além das caracteristicas e
das vantagens inerentes a utilizagdo de liquidos ionicos, estes DES possuem também
processos de preparacao mais simples e econémicos, recorrendo a componentes nao-
toxicos e biodegradaveis?’. Os DES utilizados consistem em misturas de polietilenoglicol
com cloreto de tetrabutilamoénio (TBAPEG), cloreto de tetrabutilfosfénio (TBPPEG) e
cloreto de colina (ChCIPEG) em razbes de 1:2. As estruturas destes componentes

encontram-se representadas na Figura 2.6.

Polietilenoglicol

HO.
OH

Cloreto de Tetrabutilaménio Cloreto de Tetrabutilfosfénio Cloreto de Colina

—\_\ I/
SOE0 E K
cr

Figura 2.6 — Representacao das estruturas quimicas dos componentes utilizados nas preparagdes
dos DES investigados como potenciais solventes de extragao.

Os resultados destes ensaios, apdés 90 minutos de reacdo, encontram-se
representados na Figura 2.7, e indicam que o liquido iénico € unico solvente de extragdo
capaz de atingir uma remoc¢ao de SCCs superior a 95% nos primeiros 90 minutos de
reacao.
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Figura 2.7 - Resultados dos ensaios de catalise homogénea recorrendo aos diferentes DES,
comparados com o resultado obtido para o LI bmimPFg, apés 90 minutos de reagéo.
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2.3 Consideracoes Finais

O cbmputo geral dos resultados dos ensaios explorando diferentes solventes de
extracdo no sistema de catalise homogénea define o ponto de partida para futuros
ensaios cataliticos neste trabalho, confirmando o potencial catalitico do PMo+, para a
reacao de ODS. Apesar de todas as caracteristicas desejaveis dos DES para aplicacdes
em quimica verde, o desempenho destes na remocao de SCCs ficou aquém das
expectativas, verificando-se a existéncia de efeitos sinérgicos entre o POM e o liquido
i6nico bmlmPFs que garantem maior potencial a esta composi¢cao do sistema, de um
ponto de vista de futuro scale-up a nivel industrial. Partindo desta base, os proximos
passos deste trabalho de investigacao consistiram na heterogeneizacido do PMo1, em
MOFs da familia ZIF, zeolitic imidazolate frameworks, para posterior aplicacdo em
ensaios de catalise heterogénea (Capitulos 3 € 4).
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3. Catalisadores Baseados em ZIF-8:

Potenciar a Sua Atividade e Reutilizacao

“Its large surface areas, well-controlled porosity, textural tunability and
high thermal and chemical stability allows researchers to conduct
enormous studies on derivatives of MOFs and MOF -related composites
using ZIF-8 as the prior sampling substance.”

Dianting Zou et al. em Energy and Environmental Materials, 2018, 4
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Resumo

Neste capitulo € descrita a preparacao, por métodos sustentaveis, simples e
rapidos, de materiais baseados no MOF ZIF-8, com potential como catalisadores
heterogéneos. Foram preparados o ZIF-8 base e o material compdsito PMo1.@ZIF-8,
resultante da incorporacao do PMo1, na estrutura porosa do MOF, e caracterizados por
técnicas como PXRD, FTIR-ATR, SEM/EDS, TGA, isotérmicas de adsorcdo de N; e
ICP-OES. Ambos os materiais foram sujeitos a TPSM a varias temperaturas, e as
diversas amostras resultantes destes tratamentos foram caracterizadas no sentido de
identificar eventuais alteracdes as suas estruturas cristalinas. O ZIF-8, PMo.@ZIF-8, e
alguns materiais selecionados entre os derivados obtidos por TPSM, foram testados em
sistemas ODS. Destaca-se 0 desempenho do compésito PMo.@ZIF-8, capaz de
remover cerca de 89% do conteudo refratario de enxofre do éleo modelo ao final de 1 h
de reacdo, mas também o dos compodsitos resultantes da TPSM a temperaturas
superiores a 500 °C, que ndo s6 apresentam maior atividade catalitica na oxidagao dos
SCCs, como também sao reutilizaveis em pelo menos 5 ciclos consecutivos de ODS
sem perda de atividade.
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3.1 Breve Enquadramento

Os ZIFs sado uma subclasse de MOFs, formados por ligandos imidazolato
carregados e ides metalicos divalentes, conforme previamente descrito no Capitulo 1.
De um modo geral, apresentam redes com extensas areas superficiais, notavel
resisténcia mecanica, térmica e quimica, e propriedades texturais adaptaveis as
reacOes a que se deseja aplica-los, pela escolha adequada da combinacao de ligandos
e centros metalicos."” Os métodos de modificacdo poés-sintese (PSM, post-synthetic
modification) nesta familia de MOFs, particularmente as modificacdes térmicas pos-
sintese (TPSM, do inglés thermal post-synthetic modification), tém sido alvo de recente
investigacdo. Estas TPSMs podem ter efeitos positivos no potencial catalitico dos
materiais obtidos pela criacdo de defeitos pontuais na estrutura cristalina da rede?3,
conversdo em oOxidos metalicos, ou mesmo em materiais de carbono-metal por
calcinagdo completa*®, modificagbes estas que podem ter efeitos desejaveis no seu
potencial catalitico. Apesar do nimero de diferentes estruturas de ZIFs reportados na
literatura exceder a centena® aquela que merece maior destaque em processos de
separagao e armazenamento de gases, catalise e adsorgdo é o ZIF-8 (Zns(2-mim)i2)
(Figura 3.1). Este material, cuja preparagdo revela elevada simplicidade e
reprodutibilidade, é constituido por unidades tetraédricas Zn?*(2-mlm)4, formando uma

a)

H : 5
7/ " N* Zn2+ m(
\ 0o S
N 2 >
2-metilimidazole Nitrato de zinco

b) PMoy, ZIF-8

LY

Diametro Interno de Poro = 11,6A

Diametro de v.d.W. = 11,97A Abertura de Poro = 3,6A

Figura 3.1 — a) llustragdo dos percursores envolvidos na formacdo do ZIF-8. b) llustragdo da
correspondéncia dimensional entre o POM e o ZIF-8.

estrutura porosa 3D, de tipologia sodalite, com didmetros de poro da ordem dos 11,6 A,
acessiveis por pequenas janelas (aberturas de poro), da ordem dos 3,4 A”. A excelente
estabilidade quimica, mecanica e térmica, robustez estrutural e elevada cristalinidade,
associadas a elevadas areas superficiais BET e volumes de poro (Sger ~1410 m?-g™*, \,
~ 0,546 cm3-g")® tornam este MOF num candidato ideal para a heterogeneizacgéo de
catalisadores homogéneos. Particularmente, no caso do PMo1,, existe uma grande
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correspondéncia entre o didmetro de van der Waals deste POM (11,97 A)° e as
dimensbes das cavidades do ZIF-8, associada a uma potencial reducao de efeitos de

lixiviagao devida as reduzidas amplitudes das suas aberturas de poro (Figura 3.1).

3.2 Material ZIF-8 Base

3.2.1 Sintese e Caracterizacdo do ZIF-8

O ZIF-8 foi preparado recorrendo a um procedimento previamente reportado,
baseado na auto-montagem da rede através da mistura de solugées metandlicas do
centro metalico e do ligando (Zn(NOs)2-4H>0 e 2-mIm, respetivamente), e aplicagcéo de
agitagdo magnética moderada durante 2,5 horas. A razdo molar metal/ligando de 8 foi
escolhida por maximizar o rendimento, grau de cristalinidade, area de superficie BET e
volume de microporo do material para sinteses a temperatura ambiente'®. O precipitado
branco resultante foi separado por centrifugacao e lavado 5 vezes com metanol usando
repetidamente o mesmo método. O material isolado foi caracterizado por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier - refletancia total
atenuada (FTIR-ATR), difracdo de raio-X de pos (PXRD), analise termogravimétrica
(TGA), isotérmicas de adsorcao e dessorgcao de Azoto a —196 °C, microscopia eletrénica

de varrimento (SEM) e espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDS).

O espectro vibracional obtido para o ZIF-8 preparado é apresentando na Figura
3.2. No espetro do MOF verifica-se a presenga de bandas caracteristicas do ligando
organico, nomeadamente as bandas de intensidade média provenientes das vibragdes
de estiramento do anel imidazol, entre 1300 e 1550 cm™ e o estiramento da ligagéo
C=N, presente a 1594 cm™'. A componente metalica encontra-se representada pelo pico
a418 cm™, correspondente ao estiramento da ligagdo Zn-N"", e confirma a formacgéo da
ligagdo entre a componente metalica e o anel imidazolato. A informagéao relevante a
retirar deste espectro encontra-se resumida na tabela 3.1, onde sio atribuidas as
principais bandas observadas.
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Tabela 3.1 - Correspondéncia entre a posigdo e tipo de vibragdo para o espectro de infravermelho

do ZIF-8
Vibracao de Ligagao Numero de Onda / cm™*
3(C-N) 995
d(C-H) 757
o(Anel) 694
v(C=C) 1675
v(C=N) 1594
v(Anel) 1300-1550
v(C-N) 1146
v(Zn-N) 418

1675 757
leas 1146 995 694 418

Transmitéancia/u.a.

a— T T T T T — T —
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
N° de Onda/cm™

Figura 3.2 - Representacdo dos espectros de absorgdo no infravermelho obtidos por FTIR-ATR
para a amostra de ZIF-8 preparada, no intervalo de 1800 a 400 cm™. Apresenta-se também o

espectro do ligando 2-mim, para efeitos comparativos.

O difratograma obtido por PXRD para a amostra de ZIF-8 encontra-se
representado na Figura 3.3, acompanhado de um padrao de difracdo obtido da
simulacéo a partir da estrutura de cristal Gnico'?, recorrendo ao software Mercury da
Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC). A comparagao direta do difratograma
simulado com o do material preparado permite confirmar o sucesso da preparagio do
material ZIF-8 e confirma também a estrutura tipica de sodalite da rede deste MOF.
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Figura 3.3 - Representacéo do difratograma obtido para o ZIF-8 e correspondéncia entre os picos

de difragéo e respetivos indices de Miller™.

A analise do perfil termogravimétrico obtido para o ZIF-8, representado na Figura
3.4, confirma a estabilidade térmica deste material até cerca de 500 °C, conforme
previamente descrito na literatura’. A perda de cerca de 5% de massa entre 100 °C e
500 °C aponta para a presenca de uma pequena quantidade de moléculas héspede de
solvente e/ou ligando livre nas suas cavidades. A perda significativa de massa a partir
dos 500 °C pode resultar, inicialmente, da remogéo de grupos metilo dos ligandos e,
posteriormente, da degradacao e remogao das préprias moléculas de ligando?, levando
ao colapso parcial ou total da estrutura cristalina do material, sob o stress térmico

extremo.
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Figura 3.4 - Perfil termogravimétrico obtido para a amostra de ZIF-8, no intervalo de temperatura
entre 30 e 600 °C.

As isotérmicas de adsorcdo/dessorcdo de azoto (a preto/vermelho,
respetivamente), representadas na Figura 3.5, foram efectuadas e analisadas com o
objetivo de obter informacao relativa a caracterizacdo textural do ZIF-8 preparado. O

material apresenta o perfil de adsorcao e dessorcio tipico de um material mesoporoso,
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com um /oop de histerese a pressdes relativas elevadas (P/Po> 0,8), devido a presenca
de mesoporos de elevadas dimensdes entre particulas adjacentes. Os resultados desta
analise, apresentados na tabela 3.2, indicam que o material preparado possui area
superficial (Sger) € volume de microporo condizentes com o esperado para esta rede'®,
constituindo mais uma evidéncia do sucesso da preparacao do ZIF-8.
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Figura 3.5 - Isotérmicas de adsorgao/dessorgdo de azoto para o ZIF-8 preparado.

Tabela 3.2 — Caracteristicas texturais do ZIF-8 preparado, obtidas através das isotérmicas de

adsorgao/dessorgao de azoto.

Sger/m*g™"  Vmicrolcm®-g™

ZIF-8 Preparado 1476 0,588

ZIF-8'® 962 0,360

As micrografias de alta resolucao obtidas por SEM para o ZIF-8, representadas
na Figura 3.6, revelam particulas com o formato de dodecaedros rdmbicos, com arestas
irregulares e uma distribuicdo de tamanho de particula pouco uniforme. A presenga de
grandes agregados é também uma constante, possivelmente devido as lavagens com
metanol. Estas lavagens tendem a remover moléculas de ligando e catides Zn?* em
excesso (que nado reagiram) a superficie das particulas, reduzindo a sua carga e
promovendo a agregacdo’®. O espectro obtido na analise de EDS, também
representado na Figura 3.6, confirma a presenga de Zn e N na amostra, elementos
correspondentes a composicao do ZIF-8.
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Figura 3.6 — Espectro de EDS e micrografias obtidas por SEM para a amostra de ZIF-8, a duas
ampliagdes distintas.

O conjunto de resultados de caracterizagcao para o ZIF-8 indicam que o método
utilizado é adequado a sua preparacdo, tendo sido obtido um material cristalino,
mesoporoso e com elevada area superficial. Apos a confirmacio do sucesso da sintese
do ZIF-8, foram retiradas do lote preparado porcdes deste material e, posteriormente,
sujeitas a processos térmicos de modificagao poés-sintese (TPSM).

3.2.2 Modificagao Térmica Pds-Sintese do ZIF-8

As diversas porcoes de ZIF-8 retiradas do lote preparado foram sujeitas a
processos controlados de aquecimento, em atmosfera de N2, com o objetivo de induzir
alteracdes na sua estrutura que promovessem o aumento do seu potencial catalitico.
Nos seguintes resultados de caracterizacdo, os materiais encontram-se identificados
com o nome ZIF-8_X, em que X corresponde a temperatura final a que a amostra foi
sujeita. As condigbes mais detalhadas destes tratamentos encontram-se na Secgao
Experimental (Capitulo 6). A analise visual inicial aos materiais resultantes de TPSM
nao revela quaisquer alteragcdes a sua cor em relacdo ao material base até a
temperatura de 300 °C, a partir da qual os materiais comegcam a apresentar coloragdes
entre o castanho e o preto. Os materiais obtidos foram caracterizados recorrendo as
mesmas técnicas efetuadas para o MOF base.

Os espectros vibracionais obtidos para as amostras do ZIF-8 sujeitas a TPSM a
diversas temperaturas entre 100 e 600 °C encontram-se representados na Figura 3.7.
Da comparacao direta com o espectro do material base, verifica-se que grande parte

das bandas, em particular aquela correspondente ao estiramento da ligacdao Zn—-N
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mantém a sua posicao e intensidade até aos 500 °C. Este facto surge como evidéncia
inicial de que os TPSM até esta temperatura ndo provocaram uma significativa
degradacao dos materiais (quebra das ligagdes metal-ligando), no entanto, a diminuigao
de intensidade das bandas originadas pelas vibragées de deformacgao e estiramento do
ligando organico sugere alguma degradagao da componente organica, particularmente
evidente pelo desaparecimento das bandas a 1677 cm™' e no intervalo entre 800 e 975
cm™. Os espectros obtidos para os tratamentos a 550 e 600 °C, no entanto, revelam
alteracdes significativas a estrutura dos materiais, quer pelo desaparecimento de
bandas observadas para os materiais tratados até 500 °C, quer pelo aparecimento de
novas bandas. Estes resultados sdo coincidentes com os indicios dados pela analise
termogravimétrica do ZIF-8, que indicam que o material inicia a sua degradacao total

sob stress térmico a temperaturas superiores a 500 °C.

ZIF-8_600

1677

ZIF-8_550

ZIF-8_500

ZIF-8_300

Transmitancia/u.a.

ZIF-8_200
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ZIF-8_100

Figura 3.7 - Representacdo dos espectros de absorgdo no infravermelho obtidos por FTIR-ATR
para as amostras de ZIF-8 sujeitas a varias TPSM entre 100 e 600 °C, no intervalo de 1800 a 400
cm™. O espectro do ZIF-8 é também representado, para efeitos de comparago.
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A analise dos difratogramas obtidos por PXRD para as amostras de ZIF-8
sujeitas a TPSM, representados na Figura 3.8, revela que os picos caracteristicos do
ZIF-8 mantiveram as suas posicdes e intensidades relativas até a temperatura de 500
°C, indicando que o tratamento térmico ndo provocou alteragdes significativas na
estrutura cristalina do material. Por sua vez, as amostras de ZIF-8 sujeitas a TPSM a
temperaturas superiores a 500 °C sofreram alteragdes significativas as suas estruturas
cristalinas. O padrao de difragado do material tratado a 550 °C sofre um alargamento dos
picos correspondentes aos planos cristalograficos (01 1),(002)e (112)(a7,4, 10,4,
e 12,8° respetivamente) apontando para um colapso parcial da estrutura, com
disrupgao de simetria translacional a longo plano. O alongamento e desaparecimento
de varios picos a angulos de difracao superiores a 15°, indica também existéncia de
desordem a curto plano?. Estas observacbes s&o ainda mais evidentes para a amostra
de material tratada a 600 °C, verificando-se o desaparecimento completo do pico
correspondente ao plano (0 1 1) (a 7,4°), e confirmando-se a degradacgao praticamente
total da estrutura cristalina do material. Estes resultados confirmam a tendéncia de
colapso da estrutura a temperaturas superiores a 500 °C observado na TGA do ZIF-8,

e também na espectroscopia de FTIR-ATR.
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Figura 3.8 - Representagéo dos difratogramas obtidos para as amostras de ZIF-8 sujeitas a TPSM
entre 100 e 500 °C. O difratograma obtido para o ZIF-8 néo tratado é também apresentado, para

efeitos comparativos.
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Os perfis termogravimétricos das amostras de ZIF sujeitas a TPSM prévio sao
representadas na Figura 3.9. Da analise comparativa, verifica-se que embora o
tratamento ndo tenha induzido um aumento da estabilidade térmica dos materiais,
também nao teve efeitos negativos consideraveis nas amostras tratadas até 550 °C,
registando-se perdas de massas inferiores a 6% para todos os MOFs até ser atingida a
gama de temperaturas de decomposigao completa. Este resultado sugere uma retencao
das propriedades estruturais do material neste intervalo de TPSM, conforme sugerido
pelos difratogramas previamente representados. O ZIF termicamente tratado a 600 °C
(ZIF-8_600), no entanto, regista perdas de massa superiores, da ordem dos 13% até
500 °C, confirmando uma reducao na resisténcia ao stress térmico para este material.
De notar, também, que os materiais tratados a 550 e 600 °C iniciam as suas perdas de
massa a temperaturas inferiores em relacdo aos restantes, um efeito atribuido, mais

uma vez, a reducao da sua cristalinidade.
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Figura 3.9 - Perfil termogravimétrico obtido para diversas amostras de ZIF-8 sujeitas a varias TPSM
(ZIF-8_200, ZIF-8_300, ZIF-8_500, ZIF-8_550 e ZIF-8_600).

As micrografias de alta resolugdo obtidas por SEM para as amostras de ZIF-8
sujeitas a TPSM até 300 °C revelam que este tratamento ndo influenciou a morfologia
da maior parte das particulas, que mantém o formato de dodecaedros rémbicos em
agregados de dimensdes consideravelmente idénticas ao material ndo tratado (ZIF-8)
(Figura 3.10 e Figura A1.1 no Anexo). Por sua vez, as micrografias das amostras ZIF-
8 550 e ZIF-8_600 revelam que estes materiais aparentam possuir estruturas de
morfologia mais regular, tamanhos consideravelmente inferiores, e distribuicbes de
tamanho mais homogéneas quando comparados com os materiais sujeitos a TPSM a
temperaturas inferiores. Todos os espectros obtidos na analise EDS indicam a presenca

de Zn e N nas amostras tratadas, similarmente ao material base.
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ZIF-8_300

ZIF-8_550

Figura 3.10 - Micrografias obtidas por SEM para as amostras de ZIF-8_300, ZIF-8_550 e ZIF-8_600
acompanhadas dos respetivo espetros EDS, bem como da micrografia do ZIF-8, para comparag&o.

Os resultados de caracterizacio para as amostras de ZIF-8 sujeitas a TPSM até
500 °C indicam que o material manteve as suas propriedades de cristalinidade e,
consequentemente, ndo aparenta sofrer alteragdes estruturais significativas ao nivel da
prépria rede. Por outro lado, as amostras tratadas a 550 e 600 °C apresentam alteracdes
consideraveis as suas estruturas que influenciam a sua rede cristalina e impactam
negativamente a sua resisténcia ao stress térmico. Os materiais aparentam também nao
ter sofrido efeitos significativos de perda de centros metalicos em toda a gama de
temperaturas em que foram efectuadas as TPSM.

3.2.2 Estudo Catalitico do ZIF-8 e Seus Derivados TPSM

O ZIF-8 preparado e respetivos derivados obtidos por TPSM foram testados
como potenciais catalisadores heterogéneos em sistemas de ODS usando as condi¢des
reacionais previamente estabelecidas no final do capitulo 2 (25 mg de ZIF, 0,75 mL de
OM, 0,75 mL de bmImPFs e 75 pL de H>O,, a 70 °C). Os perfis cinéticos destes ensaios
cataliticos encontram-se representados na Figura 3.11.
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Os resultados destes ensaios indicam que o ZIF-8 ndo aparenta ser ativo neste
sistema ODS, uma vez que apds o passo de extracdo (10 min, zona sombreada a verde
no grafico da Figura 3.11) a percentagem de dessulfurizagdo se mantém praticamente
constante, confirmando a necessidade do encapsulamento de espécies cataliticamente
ativas na sua estrutura. Estes ensaios sugerem também que a TPSM nao conferiu
atividade catalitica aos materiais, mesmo nos tratamentos em que a sua estrutura
cristalina se alterou, uma vez que nao se verifica evolugao significativa da reagao além
do passo inicial de extracdo em nenhum dos testes. A andlise do desempenho dos
materiais no passo de extragcdo, apresentada na mesma figura, revela que o sistema
mantém a tendéncia observada nos ensaios de catalise homogénea com o PMo2, ou
seja, esta combinagdo MOF/liquido idnico € particularmente seletiva para a remogao de
1-BT, todavia o seu desempenho na remocado de 4,6-DMDBT é consideravelmente
inferior (ndo vai além dos 41% no seu melhor resultado, no ZIF-8_100). A capacidade
de remocdo dos SCCs durante o passo de extracdo aparenta sofrer um ligeiro
incremento entre as amostras de ZIF-8 sem qualquer tratamento e a amostra sujeita a
TPSM a 300 °C, possivelmente devido ao desimpedimento dos poros do material
durante o tratamento, permitindo um transporte mais eficiente dos SCCs adsorvidos
entre as fases. Esta melhoria de desempenho encontra-se completamente ausente no
caso do ZIF-8_600, que retorna a capacidades de extracdo semelhantes as do material
de partida, possivelmente devido ao colapso parcial da estrutura evidenciado no
difratograma de péds, que pode ter bloqueado o acesso dos substratos aos locais de

adsorcao.
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Figura 3.11 — Perfis cinéticos da reacdo de ODS até 4 horas de reacgao (grafico de linhas) e
percentagem de remogao de cada SCC (1-BT, DBT, 4-MDBT e 4,6-DMDBT; grafico de barras) ap6s
o passo de extragao, utilizando o ZIF-8 base e alguns dos respetivos derivados obtidos por TPSM
(ZIF-8_100, ZIF-8_200, ZIF-8_300 e ZIF-8_600).
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3.3 Material Composito PMo1:@ZIF-8

3.3.1 Sintese e Caracterizacao do PMo12@ZIF-8

O ZIF-8 foi utilizado como suporte na imobilizagdo de PMo12, numa abordagem
com dois objetivos principais: suportar o POM (espécie cataliticamente ativa), tornando-
o reutilizavel em subsequentes ciclos cataliticos, mantendo a sua atividade catalitica em
ODS, e aumentar o potencial catalitico do préprio ZIF-8. O encapsulamento do POM no
ZIF-8 foi conseguido recorrendo a um método de preparagao bottle around the ship, ou
seja, 0 MOF foi preparado em solugao, num procedimento semelhante ao utilizado para
o material base, na presenca de 200 mg de PMo+. (esta preparagao encontra-se descrita
em maior detalhe na Seccdo Experimental, Capitulo 6). A analise inicial visual ao
material compésito, PMo1.@ZIF-8 revela uma alteracdo de cor em relacdo ao material
base (ZIF-8 livre), de branco para verde claro. O compésito foi caracterizado por FTIR-
ATR, PXRD, TGA, isotérmicas de adsorcao/dessorcio de N, a -196 °C, SEM, EDS e

espectroscopia de emissao 6tica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).

O espectro vibracional obtido para a amostra do compoésito PMo.@ZIF-8,
acompanhado dos respectivos espectros do PMos; e do ZIF-8, encontra-se
representado na Figura 3.12. O conjunto de bandas observavel no espectro
caracteristico do ZIF-8 encontra-se também no espectro do material compédsito, com
excepcao do estiramento v(C=C). As vibracbes de estiramento assimétrico Mo=0q,
Mo-0Op—Mo e Mo—-O.~Mo do POM"", presentes no intervalo entre 975 e 770 cm™, ndo
sdo claramente visiveis no espectro do compoésito encontrando-se, muito
provavelmente, mascaradas por bandas do material de suporte. Verifica-se, no entanto,
o aparecimento de uma banda ténue a cerca de 1058 cm™, atribuivel a vibracio de
estiramento P—-Oa do POM. Este resultado pode ser uma indicacao inicial que o material
compésito possui uma quantidade baixa de POM encapsulado, no entanto, ndo permite

confirmar inequivocamente a sua presenca na estrutura do PMo.@ZIF-8.
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Figura 3.12 - Representacéo do espectro de absorgdo no infravermelho obtido por FTIR-ATR para
o composito PMo,@ZIF-8, no intervalo de 1800 a 400 cm™. Para efeitos de comparagio

apresentam-se também os espectros do PMo;, e do ZIF-8.

A analise do difratograma obtido por PXRD para a amostra de material
compésito, quando comparada com a do material base, revela que os picos
caracteristicos do ZIF-8 mantiveram as suas posi¢des e intensidades relativas (Figura
3.13). A auséncia de picos adicionais correspondentes ao POM indica que nao existe
mistura de fases cristalinas dos dois componentes no material compésito. Verifica-se,
contudo, um alongamento do ombro do pico de difragdo correspondente ao plano de
cristalografico (0 1 1), a 7,4°, sugerindo uma ligeira diminuigao da cristalinidade da rede,

possivelmente devido a incorporacido do PMo12 nos poros do MOF.

PMo, @ZIF-8

PMo,,

Intensidade/u.a.

ZIF-8

e

30,0

26/°

Figura 3.13 - Representagédo dos difratogramas obtidos para o ZIF-8 e o compésito PMo1,@ZIF-8,
entre os angulos de 5 e 30°. E também representado o difratograma do PMoy;, obtido por simulagao

a partir da estrutura de XRD de cristal unico.
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Os resultados das analises termogravimétricas ao PMo1, e ao material compésito
encontram-se representados na Figura 3.14. O perfil termogravimétrico do POM revela
uma perda de massa de cerca de 10% até ser atingida a temperatura de 100 °C, devida
a remocgao de aguas de hidratagdo do material, e uma segunda perda, mais ligeira, a
cerca de 280 °C, resultante da dessor¢do de protdes e oxigénios terminais (aguas
constitucionais)'®. Por sua vez, o termograma do compésito PMo.@ZIF-8 apresenta
uma perda de massa de cerca de 15% entre os 200 e os 400 °C, e outra a partir dos
500 °C. A primeira dever-se-a a remogao de aguas de hidratagdo do POM, bem como a
libertagao de moléculas de um dos solventes usados na sua preparagao (também agua),
qgue nao terao sido removidas no processo de secagem do material, ficando retidas nos
seus poros. A segunda perda de massa, a partir dos 500 °C, pode dever-se a
decomposicéo de grupos metilo do ligando da rede?, ou a formac&o de 6xidos derivados
do heteropolianido™. O perfil termogravimétrico do PMo:.@ZIF-8, completamente
distinto dos perfis do material de suporte, do POM, bem como da mistura fisica dos dois,
sugere a preparacao bem sucedida de um material compdésito com efetiva existéncia de

efeito sinérgico proveniente do processo de encapsulamento.

4]
()2}
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©
=
R
{—2zIFs
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------ Mistura Fisica POM/MOF i
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Temperatura/°C

Figura 3.14 - Perfil termogravimétrico obtido para o PMo1, e compoésito PMo,@ZIF-8 no intervalo
de temperatura entre 25 e 600 °C, apresentando-se igualmente os perfis do ZIF-8 e de uma mistura

fisica PMo+, + ZIF-8 para efeitos de comparagao.

As imagens de alta resolugéo obtidas para a amostra do compésito PMo1.@ZIF-
8 revelam aglomerados de um material com tamanho superior dos cristais
dodecaédricos em relagao ao ZIF-8, e morfologia mais irregular do que a deste material
de suporte (Figura 3.15a). Estas imagens mostram também a presenca de estruturas
alongadas, com um elevado grau de amorfia. O espectro de EDS do material compésito
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nao apresenta surpresas quanto a composicdo atémica identificada, confirmando
inequivocamente a presenga do POM pelo evidente aparecimento do pico referente ao
Mo, tanto nos cristais de morfologia bem definida (Z2), como nas zonas mais amorfas
(Z+1). A semelhanca entre os espectros de EDS das duas zonas sugere que as estruturas
Z, se tratam de particulas do compésito que, devido as condi¢des de sintese utilizadas,
nao terdo cristalizado com a morfologia esperada para esta rede. Os mapas EDS para
0 Mo e o Zn demonstram uma distribuicio homogénea de POM e MOF em toda a
extensao das particulas do material compésito (Figura 3.15b).

%  PMo,,@ZIF-8
T8 2

-

Figura 3.15 - (a) Micrografias obtidas por SEM para o PMo,@ZIF-8 e espectros de EDS para as
zonas Z1 (esquerda) e Z2 (direita) deste material. (b) Mapas de distribuicdo elementar para o Mo
(verde) e Zn (vermelho).



FCUP
64 Desenvolvimento de Materiais Avangados Funcionais Derivados de Redes Metalo-Organicas Porosas

A caracterizacao textural do PMo.@ZIF-8, efetuada pelas isotérmicas de
adsorcao/dessorcao de Nz a -196 °C (Figura 3.16), revela um perfil tipico de materiais
mesoporosos, tal como observado para o ZIF-8 isolado. Os valores de area superficial
e volume de microporo avaliados para este material compoésito confirmam uma
diminuicdo significativa tanto a nivel da area de superficie BET como do volume de
microporo relativamente ao ZIF-8 (Tabela 3.3) suportando também o sucesso do

encapsulamento do PMos2 na rede porosa deste MOF.
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Figura 3.16 - Isotérmicas de adsor¢do e dessorgdo de N, a -196 °C para o compésito
PMo..@ZIF-8.

Tabela 3.3 - Resumo das caracteristicas texturais do compésito PMo,.@ZIF-8, obtidas pelas
isotérmicas de adsorgdo e dessor¢édo de N, a -196 °C.

SBET I vmicro i

mz.g-1 cm3.g-1
ZIF-8 1526 0,630
PMo..@ZIF-8 620 0,228

O material composito foi também analisado por ICP-OES, com o objetivo de
quantificar o PMo1, presente na sua estrutura. Os resultados desta analise indicam que
o material possui um /oading de 136,489 mg(Mo)/g de material. O cdmputo geral dos
resultados de caracterizagdo do PMo1.@ZIF-8 indica, entdo, o sucesso da sua
preparagao. Além disso, a auséncia de diferentes fases cristalinas evidentes na analise
por PXRD e por SEM, associada aos resultados de EDS e ICP-OES permitem, também,
concluir que o POM se encontrara encapsulado na rede porosa do ZIF-8, e ndo apenas

depositado sobre a superficie desta.
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3.3.2 Modificagao Térmica Pés-Sintese do Compésito PMo12@ZIF-8

Diversas porcdes da amostra de PMo.@ZIF-8 foram sujeitas a processos de
TPSM, em condicdes semelhantes as descritas e utilizadas para o material base (ZIF-
8). Nos seguintes resultados de caracterizacdo, os materiais encontram-se identificados
por PMo1.@ZIF-8_X, em que X corresponde a temperatura final a que a amostra &
sujeita. A analise visual aos materiais compdésitos obtidos por TPSM revela que a cor
destes se altera gradualmente: desde o esverdeado do compodsito base para tons
diferentes de azul acinzentado até 300 °C, passando para tons acastanhados a 400 °C
e, finalmente, a preto, para temperaturas superiores a 500 °C. Os materiais obtidos

foram caracterizados recorrendo as mesmas técnicas utilizadas para o PMo.@ZIF-8.

Os espectros vibracionais de FTIR-ATR das amostras do compésito
PMo.@ZIF-8 sujeitas a TPSM entre 100 e 600 °C encontram-se representados na
Figura 3.17. O conjunto de bandas observado para o compésito PMo1.@ZIF-8 continua
a ser observavel nos materiais compésitos sujeitos a TPSM até aos 500 °C, apesar do
atenuamento progressivo das bandas no intervalo de 1150 a 950 cm™ com o aumento
da temperatura de tratamento, o que pode indiciar alguma degradacao gradual da
componente organica do material. Os espectros obtidos para os materiais tratados a
550 e 600 °C, PMo1.@ZIF-8_550 e PMo1.@ZIF-8_600, apontam para uma degradacao
consideravel das respectivas estruturas, evidente pela auséncia praticamente completa

de qualquer banda vibracional identificavel.

A analise dos padrbes de difraccdo para as amostras de material compésito
sujeitas a TPSM revela que os picos observados para o PMo2@ZIF-8 mantiveram as
suas posicoes e intensidades relativas até ao material PMo1.@ZIF-8_400 (Figura 3.18).
O difratograma correspondente ao material sujeito a TPSM a 500 °C, no entanto, indica
claramente que o material sofreu uma diminuicdo na sua ordem cristalina, evidenciada
pelo grande alargamento do pico a cerca de 10,3°, correspondente ao plano (0 0 2), que
indica um colapso parcial da estrutura, com disrupcao de simetria translacional a longo
plano. Além disso o alongamento e desaparecimento de varios picos a angulos de
difracdo superiores a 15° sugere também existéncia de desordem a curto plano,
semelhante ao observado para o material de suporte (ZIF-8 base) tratado a temperatura
de 550 °C. Os difratogramas dos materiais PMo1.@ZIF-8_550 e PMo.@ZIF-8_600
mostram o desaparecimento praticamente completo de todos os picos relativamente ao
compésito base, confirmando a transformacao em materiais de reduzida cristalinidade.

Curiosamente, o difratograma do material sujeito ao tratamento a 600 °C destaca-se
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Figura 3.17 - Representacéo dos espectros de FTIR-ATR para os diversos materiais PMo,,@ZIF-
8_X sujeitos a TPSM entre 100 e 600 °C, no intervalo de 1800 a 400 cm’'. Para efeitos de
comparagao mostra-se igualmente o espectro do compésito base, PMo.@ZIF-8.

pelo aparecimento de duas bandas largas a angulos entre 35 e 45° uma zona
caracteristica de picos de difracdo de 6xidos de zinco'®, sugerindo alguma converséo
do ZIF-8 nestas espécies. Esta possivel conversdo em 6xidos de zinco pode dever-se
a presenca de moléculas de oxigénio provenientes do POM no sistema, justificando a
nao ocorréncia de uma transformacao semelhante no ZIF-8 base sujeito as mesmas
condicées de TPSM, que nao tinha qualquer fonte de oxigénio presente durante o seu
tratamento. Deve também ser notado que, de acordo com o reportado na literatura, a
desidratacao térmica do PMo12 pode levar a formacido de defeitos pontuais na sua
estrutura através da perda de oxigénios, a partir dos 399 °C, e a sua decomposi¢ao nos
oxidos correspondentes (a-MoO; e B-MoQ;) a partir de 439 °C?*22) pelo que essas
transformacdes podem, também, ocorrer durante a TPSM ao compdsito.
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Figura 3.18 - Difratogramas dos materiais PMo,@ZIF-8_X obtidos por TPSM entre 100 e 600 °C,
representados entre os angulos de 5 e 50°. O difratograma do PMo,,@ZIF-8 é também apresentado,
para efeitos comparativos .

As TGAs dos materiais previamente obtidos por TPSM a diversas temperaturas
(PMo1.@ZIF-8_200 a PMo.@ZIF-8_600) ndo apresentam perfis termogravimétricos
muito distintos entre si (Figura 3.19). Podera, no entanto, notar-se uma tendéncia ligeira
e progressiva de aumento da estabilidade térmica para os materiais tratados a

temperaturas mais elevadas, em particular para o PMo.@ZIF-8_600.

As imagens de alta resolucdo obtidas para as amostras do compésito
PMo.@ZIF-8 sujeitas a TPSM as temperaturas de 200 e 400 °C, apresentadas na
Figura 3.20, revelam aglomerados de material com morfologia e distribuicdo de tamanho
de particula semelhante as do compésito base. O espectro EDS da amostra tratada a
400 °C encontra-se representado na mesma figura, e indica que os materiais
mantiveram a composi¢cao elementar do composito base apds a TPSM. As micrografias
SEM e espectros EDS obtidos para o PMo.-@ZIF-8_100 e PMo..@ZIF-8_300
encontram-se representadas na Figura A2 do Anexo (Capitulo 7).
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Figura 3.19 - Perfis termogravimétricos dos materiais obtidos por TPSM: PMo,@ZIF-8_200,
PMo..@ZIF-8_300, PMo,,@ZIF-8_400, PMo.,@ZIF-8_500, PMo,@ZIF-8_550 e PMo,@ZIF-
8_600. Apresenta-se também o perfil do compésito base, PMo,@ZIF-8, para efeitos de
comparagao.
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Figura 3.20 - Micrografias obtidas por SEM para os materiais PMo,@ZIF-8, PMo,@ZIF-8_200 e
PMo1,@ZIF-8_400, acompanhadas do espetro EDS obtido para esta ultima amostra.

As micrografias SEM obtidas para os compositos sujeitos a TPSM a
temperaturas superiores a 500 °C revelam modificagbes de ordem significativa em
relacdo ao compésito base, conforme indicado pela analise por PXRD e ilustrado na
Figura 3.21a. Verifica-se uma tendéncia de proporcionalidade inversa entre a
temperatura de tratamento e o tamanho dos cristais do material, bem como o
aparecimento gradual de estruturas de morfologia aproximada a cubica, que podem
justificar o alongamento e desaparecimento dos picos de difracdo caracteristicos do ZIF-
8 nestas amostras. O espectro EDS obtido para a amostra PMo.@ZIF-8_600 é também
representado na figura, sendo representativo dos espectros obtidos para este conjunto
de amostras, e indica que os materiais mantiveram a mesma composicao do compdésito
de partida. Os mapas de EDS para Zn (vermelho) e Mo (verde) na amostra PMo1.@ZIF-
8_ 500, representados na Figura 3.21b, revelam que o tratamento a temperaturas na

zona da decomposicio da rede nao provocam lixiviagdo dos centros metalicos, nem do
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POM, verificando-se uma distribuicdo uniforme destes dois elementos na zona

mapeada.

PMoy,@ZIF-8_500 PMo,@ZIF-8_500
e s = ,

1" & PMo,,@2IF-8_600_
11F SR s e

Figura 3.21 - (a) Micrografias obtidas por SEM dos materias PMo..@ZIF-8_500, PMo..@ZIF-8_550
e PMo,,@ZIF-8_600, juntamente com o espetro de EDS obtido para esta ultimo material. (b) Mapas
de distribuicdo elementar para o Zn (vermelho) e Mo (verde) no material PMo1,@ZIF-8_500.

A avaliagdo dos valores de area superficial e volume de microporo para os
materiais tratados a temperaturas até 400 °C encontram-se sumarizada na tabela 3.4.
Verifica-se 0 aumento progressivo da area de superficie BET e do volume de microporo
de todos os materiais tratados relativamente ao compoésito sem qualquer tratamento,
apontando para a hipétese de que a sujeicdo do material ao processo de TPSM até 400
°C provoca alteracdes as suas caracteristicas texturais conducentes a potencializar os

seus desempenhos cataliticos.
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Tabela 3.4 - Caracteristicas texturais dos compésitos PMo,@ZIF-8 obtida por TPSM entre 200 e
400 °C, e do PMo,.@ZIF-8 base para comparacéo, obtidas através das isotérmicas de adsorgéo /
dessorgao de azoto.

Sger / Vhicro /

m2-g-! cm3-g-'
PMo1.@ZIF-8 620 0,228
PMo1.@ZIF-8_200 812 0,318
PMo1.@ZIF-8_300 784 0,299
PMo1.@ZIF-8_400 701 0,278

Todos os materiais compositos sujeitos a TPSM foram caracterizados por ICP-
OES, com o objetivo de quantificar o PMo12 presente nas suas estruturas (Tabela 3.5).
Regista-se um aumento progressivo da quantidade de Mo nos materiais com o0 aumento
da temperatura de tratamento até 400 °C, seguido de um decréscimo do /oading no
material tratado a 500 °C, e subsequente aumento até a temperatura de 600 °C. Esta
quebra na tendéncia de aumento de quantidade de Mo coincide com o primeiro material
(PMo.@ZIF-8_500) que sofre alteracdes significativas na sua estrutura cristalina
quando sujeito a TPSM, e também com a temperatura a que se inicia a decomposi¢cao
térmica do POM.

Tabela 3.5 - Quantificagdo de Mo nos materias compésitos sujeitas a TPSM, obtida por ICP-OES.

Apresenta-se também a quantificagdo no compésito base, para efeitos comparativos.

Amostra Loading de Mo/mg(Mo)-g"'

PMo1.@ZIF-8 136,489
PMo1.@ZIF-8_100 162,343
PMo1.@ZIF-8_200 201,738
PMo1.@ZIF-8_300 202,727
PMo1.@ZIF-8_400 387,993
PMo1.@ZIF-8_500 155,984
PMo1.@ZIF-8_550 246,485
PMo1.@ZIF-8_600 318,207

O computo geral dos resultados de caracterizacdo dos materiais compdsitos
obtidos a distintas TPSM (PMo1.@ZIF-8_X) indica que este tratamento nao parece ter
impacto negativo na estrutura cristalina dos materiais tratados até 400 °C, temperatura

a partir da qual se comegcam a verificar alteracdes significativas na estrutura dos
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compésitos, que poderdo ter efeitos consideraveis nos seus potenciais cataliticos. O
aparente aumento de concentracido de Mo nas amostras tratadas a temperaturas até
400 °C estara associado a reducdo da densidade dos materiais pela remocdo das
moléculas de ligando livre, aguas de hidratagdo do POM e moléculas de agua dos seus
poros durante a TPSM. Estas modificagdes poderdo ser vantajosas em termos da sua
aplicacdo em catalise, reduzindo a massa de catalisador necessaria para uma uma

determinada reacao e facilitando o acesso de substratos aos centros ativos.

3.3.3 Estudos Cataliticos dos Materiais Baseados em PMo1.@ZIF-8

Os materiais baseados no compésito PMo.@ZIF-8 foram avaliados como
catalisadores heterogéneos em sistemas ODS, com os parametros reacionais idénticos
aqueles usados anteriormente para o ZIF-8 e seus derivados (Secgao 3.2.3). Além
disso, recorreu-se aos resultados da quantificacdo de Mo por ICP-OES de cada um dos
materiais compdsitos para assegurar a utilizagdo de uma massa de catalisador
correspondente a 3 pmol de POM imobilizado, garantido que os resultados destes
estudos sdo comparaveis nao s6 entre si, mas também com os ensaios do sistema

homogéneo.

O perfil cinético resultante do ensaio catalitico de ODS utilizando o compésito
PMo12@ZIF-8 permite concluir que a incorporagdo do POM na estrutura do ZIF-8 lhe
conferiu atividade catalitica (remocao de 87% dos SCCs em quatro horas), mas também
que apds a primeira hora nao ocorre remoc¢ao significativa de nenhum dos SCCs (Figura
3.22). De notar também que, apesar do aumento consideravel de atividade catalitica em
relacdo ao MOF isolado, o desempenho do compésito fica aquém daquele do ensaio de
catalise homogénea. Embutida na mesma figura encontra-se também a representacao
em grafico de barras da percentagem de remocao de cada SCC apds o passo oxidativo.
Verifica-se que a tendéncia de remocao DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT > 1-BT observada
para o sistema homogéneo se repete, sendo distinta dos ensaios com o ZIF-8 base e
respetivos derivados por TPSM. Confirma-se assim que apesar da seletividade do
sistema para o 1-BT durante a fase de extracao, este SCC é mais dificiimente oxidado

do que os restantes componentes do OM.



FCUP
72 Desenvolvimento de Materiais Avangados Funcionais Derivados de Redes Metalo-Organicas Porosas

DBT
100 4-MDBT

20 1-BT 4,6-DMDBT
80
70
60
50

40

% Dessulfurizacdao

30

20

10 |

0 o = Ry —
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Tempo de reagao/min

--ZIF-8 PMo12@ZIF-8

Figura 3.22 - Perfil cinético do ensaio catalitico utilizando o compoésito PMo:.@ZIF-8 como
catalisador, comparado com o obtido para o material de suporte nas mesmas condigées (linhas).
Encontra-se, também, representada a percentagem de remogéo de cada SCC apds 4 h de reacgéo

com ambos os materiais (barras).

No interesse de avaliar o potencial de reutilizacdo do catalisador, uma
caracteristica desejavel para o meio industrial, o PMo.@ZIF-8 foi testado em ciclos
subsequentes de ODS. Para estes ensaios foi repetida a preparacdo do teste ao
catalisador descrito anteriormente e, apds a primeira hora de reacc¢ao, foi removido todo
o OM tratado e adicionada uma nova aliquota (0,75 mL) de OM stock, e repetida a
reacdo nas mesmas condicdes. Os resultados destes ensaios encontram-se
representados na Figura 3.23. A fronteira entre o passo de extracao e o passo oxidativo
encontra-se claramente definida apenas para o primeiro ciclo. Isto deve-se ao facto de,
nos subsequentes ciclos ODS, a composicao exata do sistema inicial ndo ser conhecida,
pelo que é impossivel assegurar que os ensaios ocorrem nas mesmas condi¢cdes devido
a presenca de agua e, eventualmente, do oxidante, H>O-, provenientes do(s) ciclo(s)
anterior(es) no reator. Verifica-se uma tendéncia de diminuicdo progressiva de
desempenho catalitico do material ao longos dos 5 ciclos em que foi testado, de 91%
no 1° ciclo, até 64% de dessulfurizacao total no 5° ciclo. Da analise da remocao de cada
SCC individualmente, observam-se reduc¢des na capacidade de remocao de todas as
espécies, particularmente acentuadas para o 1-BT e 0 4,6-DMDBT, entre o 1° e 5° ciclo
catalitico (Figura 3.24).
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Figura 3.23 - Resultados dos ensaios de reutilizagdo em ODS do compésito PMo1,@ZIF-8 durante
5 ciclos consecutivos de ODS.
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Figura 3.24 - Comparagéo da remocéo de cada SCC entre o 1° e 5° ciclo de ODS, utilizando o
composito PMo1,@ZIF-8 como catalisador.

Para tentar elucidar a reducdo em eficiéncia catalitica do material, este foi
recuperado do sistema apés o 5° ciclo de ODS e novamente caracterizado. O
difratograma de PXRD do material recuperado, representado na Figura 3.25, revela que
ocorreram alteragcbes a estrutura cristalina do material, evidente pela permuta das
intensidades relativas dos dois primeiros picos de difracdo, um aparente desdobramento

do terceiro e 0 aparecimento e desaparecimento de diversos picos apds os 20°.
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Figura 3.25 - Difratograma obtido para o compdsito PMo.@ZIF-8 recuperado do sistema catalitico

de ODS apés 5 ciclos de reutilizagéo.

As micrografias obtidas por SEM do material recuperado apés os 5 ciclos,
revelam uma perda de regularidade das particulas do material e aumento da dimensao
dos seus agregados (Figura 3.26), acompanhando as alteracbes observadas no
difractograma de PXRD. Observa-se, também, a presenca de estruturas de morfologia
alongada, semelhantes a agulhas, que corresponderao a produtos de oxidagao, os quais
estardo também adsorvidos sobre a superficie do catalisador, e que podem bloquear o
acesso dos substratos aos seus centros ativos. Este facto, aliado as alteragdes
estruturais do PMo1.@ZIF-8 estardo associadas a reducdo no seu desempenho na

desulfurizacao no decurso dos ciclos consecutivos.

PMo,,@ZIF-8 Pré-Catalise PMo,,@ZIF-8 P6s-Catalise
» g R P K

Figura 3.26 - Micrografia obtida por SEM para a amostra de PMo.,@ZIF-8 recuperada do sistema
catalitico de ODS ap6s 5 ciclos de reutilizagdo. Encontra-se também representada uma micrografia
do material antes de ser aplicado como catalisador no sistema de ODS, para efeitos comparativos.
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Os materiais derivados do PMo1:@ZIF-8 por TPSM foram, também, testados
como catalisadores heterogéneos neste sistema ODS, nas mesmas condi¢cdes do

compésito sem qualquer tratamento.

Os resultados das reagcbes apoés uma hora do passo oxidativo utilizando os
catalisadores PMo1.@ZIF-8_100 a PMo12@ZIF_400, cujos resultados prévios de
caracterizagcdo nao apontam para alteragbes significativas da sua estrutura
relativamente ao composito de partida (PMo1.@ZIF-8), estdo representados Figura
3.27. Os resultados destes ensaios indicam que a TPSM nao induziu melhorias na
atividade catalitica dos compésitos tratados a 100 e 200 °C. Por sua vez, o tratamento
térmico a 300 e 400 °C aparenta melhorar o desempenho dos materiais no passo de
extragcao, muito provavelmente devido a uma maior remogao de moléculas hdéspede nos
poros dos catalisadores, bem como a “abertura” das suas janelas pela remocao de

grupos metilo, que permite um melhor acesso dos SCCs aos seus locais de adsor¢ao.

|
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Figura 3.27 - Resultados dos ensaios de ODS usando diversos catalisadores PMo1,@ZIF-8 sujeitos
a TPSM até 400 °C, ap6s uma hora de passo de oxidagdo. (Em cada uma das barras a cor mais

clara representa o passo de extragdo e a coloragdo mais escura o passo oxidativo em ODS).

A reutilizagdo dos materiais PMo1.@ZIF-8_200 a PMo1.@ZIF-8_400 em ciclos
cataliticos subsequentes de ODS foi também avaliada, nos mesmos moldes usados
para os testes do compédsito sem qualquer tratamento (Figura 3.28). O PMo.@ZIF-
8_200 apresenta reducgdes significativas na sua atividade catalitica ao longo dos cinco
ciclos, similarmente ao que aconteceu com o catalisador do qual foi derivado. O
PMo..@ZIF-8_300 revela um aumento de atividade catalitica no primeiro ciclo em
comparagao com o material tratado a 200 °C, bem como uma maior retengdo da sua
capacidade de dessulfurizacdo do OM nos subsequentes ciclos. Apesar de sofrer um
ligeiro decréscimo de atividade entre o 1° e o0 3° ciclo, seguido de um ligeiro aumento ao
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4° ciclo e nova queda ao 5° ciclo, este material mantém a sua remog¢ao de SCCs superior
a 70% em todos os ciclos. Por fim, apesar de apresentar o menor desempenho no
primeiro ciclo, o PMo1.@ZIF-8_400 mantém a sua atividade de dessulfurizagdo em
cerca de 85% durante os primeiros quatro ciclos, e sofre apenas um ligeiro decréscimo
de cerca de 4% ao 5° ciclo catalitico. Esta melhoria em termos de reutilizagdo no
desempenho dos catalisadores sujeitos a TPSM a 300 e 400 °C pode dever-se a um
maior desimpedimento dos seus poros, que facilita ndo s6 a chegada dos substratos
aos centros ativos do material, como a saida das espécies oxidadas da rede apoés a
reacao, libertando os centros cataliticos do material para os subsequentes ciclos. A
presenca de H,O, que ndo foi consumido em ciclos anteriores, aumentando a
quantidade de oxidante presente no sistema, pode também justificar esta melhoria.
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Figura 3.28 - Resultados dos ensaios de reutilizagdo usando PMo,@ZIF-8_200, PMo..@ZIF-
8_300 e PMo,@ZIF-8_400 como catalisadores em ODS, durante 5 ciclos consecutivos.

O compésito PMo+.@ZIF-8_300 foi recuperado no final dos 5 ciclos cataliticos,
e caracterizado por espectroscopia de FTIR-ATR e PXRD, com o objetivo de investigar
as eventuais alteracdes estruturais durante o processo de ODS. O espectro vibracional
do material recuperado, comparado com os espectros obtidos para o material pré-
catalise e para o POM, aponta para a ocorréncia de alteracdes a estrutura do catalisador
(Figura 3.29). Verifica-se o desaparecimento do pico correspondente ao estiramento
Zn—N, o deslocamento da banda atribuida ao estiramento C—N do anel imidazolato, e o
aparecimento um pouco mais evidente de picos a 596, 780, 904 e 1058 cm™, que
poderdo ser atribuiveis aos estiramentos das ligagdes Mo—O-Mo?, Mo-O, Mo=0 e
P-0.%*, respetivamente. As bandas a 1586, 1386, 1280 e entre os 600 e 775 poderio
corresponder a vibracdes de ligacdes de sulfonas e sulfoxidos?®, sugerindo a presenca

de produtos de oxidacdo no material recuperado.
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Figura 3.29 — Espectro vibracional obtido por FTIR-ATR do compésito PMo,.@ZIF-8_300 apés 5
ciclos consecutivos de ODS. Apresentam-se também espectros vibracionais do material pré-catalise
e do POM para efeitos comparativos.

O ensaio descrito anteriormente foi repetido, e o PMo1.@ZIF-8_300 recuperado
logo apds o 1° ciclo catalitico, de forma a investigar se as modificagbes a sua estrutura
variam ao longo dos ciclos de ODS. Os difratogramas obtidos para os materiais
recuperados encontram-se representados na Figura 3.30, e apontam para a existéncia
de transformacgdes graduais do material com o decorrer dos ciclos consecutivos de ODS.
Surpreendentemente, observam-se modificagdes a estrutura cristalina no final do 1°
ciclo catalitico do PMo1.@ZIF-8_300 semelhantes as ocorridas no compésito que nao
foi sujeito a TPSM apds o 5° ciclo de ODS. Apos o 5° ciclo o catalisador PMo1.@ZIF-
8 300 apresenta um padrdao de difracdo ainda mais dissemelhante, sugerindo
alteracdes mais significativas na sua estrutura cristalina relativamente as observadas

apo6s o 1° ciclo, e as do composito base apoés os 5 ciclos de ODS.

Os materiais derivados do PMo1.@ZIF-8 a por TPSM a temperaturas entre os 500
€ 600 °C foram também testados como catalisadores em sistemas ODS, em condi¢des
semelhantes aos ensaios anteriores. A caracterizacdo destes materiais indicou a
existéncia de alteracbes da estrutura cristalina relativamente ao compésito base nao
tratado, que podem surtir efeitos potenciadores ou nefastos a sua atividade catalitica.
Verifica-se que o composito PMo1.@ZIF-8_500 apresenta uma diminuicdo da sua
eficiéncia no passo oxidativo, atingindo uma dessulfurizagcdo do OM de apenas 82%,
enquanto os dois restantes atingiram dessulfurizagées de cerca de 91% no primeiro

ciclo, um resultado semelhante ao do respetivo material de partida (Figura 3.31). O
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tratamento térmico a temperaturas no limiar, ou superiores, a da temperatura de
decomposicao do ZIF-8 (cerca de 500 °C, ou superiores), faz com que esses materiais
apresentem uma reducio de capacidade de extracdo, possivelmente devido a colapso
da rede que limita o acesso dos substratos aos locais de adsorcdo no material.
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Figura 3.30 — Padrées de difragdo do compédsito PMo.-@ZIF-8_300 apés o 1° e 5° ciclos de
reutilizacdo em ODS. Os difratogramas obtidos para este material pré-catalise, e aquele obtido para
o composito base apés 5 ciclos de reutilizagdo sdo também representados, para efeitos de

comparagao.

100

20
80
70
60
50
40
30
20 -
10
0 |

PMo12@ZIF-8 PMo12@ZIF-8_500 PMo12@ZIF-8_550 PMo12@ZIF-8_600

% Dessulfurizagao

Figura 3.31 - Resultados dos ensaios de ODS recorrendo aos catalisadores PMo1,@ZIF-8 sujeitos
a TPSM entre 500 e 600 °C, apds decorrer uma hora de passo de oxidacéo.

A reutilizacao destes 3 compésitos (PMo1.@ZIF-8_500, PMo1.@ZIF-8_550 e
PMo.@ZIF-8_600) em ciclos cataliticos subsequentes foi também avaliada (Figura

3.32). Todos eles revelam uma tendéncia semelhante a observada para o compésito
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PMo..@ZIF-8_300, cujo desempenho em ciclos consecutivos de ODS sofria uma
melhoria apds o 3° ciclo catalitico. Os materiais tratados a 500 °C e 550 °C registam
também um aumento de atividade catalitica apés o 3° ciclo, passando de 82% e 91%
de dessulfurizacdo do OM ao 1° ciclo, para 95% e 100% ao 3° ciclo, respetivamente.
Ambos mantém este nivel de atividade até a quinta reutilizacdo. O catalisador
PMo1.@ZIF-8_600 aparenta sofrer este efeito logo apés o 1° ciclo, aumentando a sua
capacidade de dessulfurizacdo do OM de 91% no 1° ciclo, para cerca de 97% nos ciclos
subsequentes. Estes resultados indicam que, apesar do desempenho inferior destes
compésitos tratados durante o passo de extracdo, os catalisadores se tornaram muito
mais ativos durante o passo oxidativo, atingindo dessulfurizagdes praticamente totais
(cerca de 100%) nos varios ciclos de reutilizagdo. Esta melhoria significativa no potencial
catalitico dos compésitos tratados a temperaturas mais elevadas pode dever-se, além
das alteracbes as propriedades cristalinas da rede, a transformacées do POM em

espécies do molibdénio mais ativas, como 6xidos de molibdénio?*-22,
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Figura 3.32 - Resultados dos testes de reutilizagdo usando catalisadores PMo1,@ZIF-8 sujeitos a
TPSM a 500, 550 e 600 °C, durante 5 ciclos consecutivos de ODS, apés 1 h de reacgéo.

No sentido de elucidar as possiveis transformag¢des nos materiais que resultam
no aumento da sua atividade catalitica, os compésitos PMo.@ZIF-8_550 e
PMo.@ZIF-8_600 foram recuperados apds utilizacdo em 5 ciclos consecutivos de ODS
€, novamente, caracterizados recorrendo a espectroscopia de FTIR-ATR e PXRD (o
primeiro foi também caracterizado por SEM/EDS). Os espectros vibracionais dos
materiais recuperados encontram-se representados na Figura 3.33, acompanhados
daqueles obtidos para os mesmos catalisadores antes da sua aplicagdo no sistema
catalitico, e revelam perfis semelhantes ao espectro do PMo1.@ZIF-8_300 obtido apds

a sua utilizacdo no sistema catalitico, nomeadamente pelo aparecimento de bandas
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atribuiveis ao POM e aos SCCs oxidados, sugerindo a retencdo destas espécies no

catalisador.
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Figura 3.33 - Espectros vibracionais obtidos para os compésitos PMo:.@ZIF-8_550 e PMo..@ZIF-
8_600 apos 5 ciclos consecutivos de ODS. O espectro vibracional do compésito PMo1,@ZIF-8_300
apos 5 ciclos de catélise é também representado, para efeitos comparativos.

Os padroes de difracdo obtidos para os dois materiais recuperados apontam
para uma pouco provavel reorganizacdo estrutural durante os ciclos de ODS,
evidenciada pelo aumento da cristalinidade em relagdo aos materiais de partida (Figura
3.34), que se traduz no reaparecimento de picos de difracdo com posicbes e
intensidades relativas semelhantes aos do difratograma obtido para a amostra
PMo1.@ZIF-8_300, descrito anteriormente.

A comparacgao entre os difratogramas obtidos para as amostras de catalisadores
recuperados indica que todos apresentam estruturas cristalinas idénticas, e poderia
sugerir uma eventual reestruturacdo do material semelhante para todos os compoésitos
quando sujeitos as condi¢cdes de ODS. No entanto, uma comparagéo com o padrao de
difracéo obtido por simulacdo da sulfona de dibenzotiofeno?®, representada na Figura
3.35, revela que os materiais recuperados deverdo corresponder maioritariamente a
uma mistura de diferentes fases cristalinas, maioritariamente sulfona de DBT e de outros
produtos cristalinos da oxidagcao dos SCCs, bem como o respectivo material compésito

amorfizado.
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Figura 3.34 - Difratogramas obtidos para os compdésitos PMo,@ZIF-8_550 e PMo..@ZIF-8_600
apés o 5° ciclo de reutilizagdo em ODS. Encontram-se também representados os respetivos

difratogramas pré-catélise, para efeitos comparativos.
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Figura 3.35 - Difratogramas obtidos para os compésitos PMo1,@ZIF-8_300, PMo.,@ZIF-8_550 e
PMo1,@ZIF-8_600 apos o 5° ciclo de reutilizagdo em ODS, comparados com uma simulagdo do
difratograma da sulfona de DBT, um dos produtos da reagdo de ODS no sistema utilizado.
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3.4 Consideracoes Finais

O ZIF-8 foi preparado recorrendo a uma metodologia simples, rapida e
energeticamente sustentavel, sendo o sucesso da sua preparagcido corroborado pela
combinacado dos resultados obtidos nas diferentes técnicas de caracterizacdo. Este
material foi, posteriormente, sujeito a processos controlados de TPSM, e os respetivos
materiais derivados foram também caracterizados. Esta estratégia de modificacao foi
empregue com o objetivo de induzir transformacgdes a estrutura cristalina do material e
alterar as suas caracteristicas texturais de formas conducentes a melhores
desempenhos cataliticos. Embora os materiais sujeitos a temperaturas de tratamento
até 500 °C apenas sofram pequenas variagdes nas suas estruturas, maioritariamente
devidas a remocgao de moléculas hospede e grupos metilo do seu ligando organico, os
ZIFs tratados acima desta temperatura apresentam mudancgas significativas nas suas
organizagdes, patentes na redugdo da sua cristalinidade a curto plano. Os tratamentos
térmicos entre 100 e 300 °C aparentam ter originado modificagdes favoraveis a adsorgao
e transporte mais eficiente dos SCCs entre as fases do sistema durante o passo de
extracdo, mas a auséncia de atividade oxidativa leva ao seu reequilibrio e,
consequentemente, a resultados de dessulfurizagao finais semelhantes em todos estes
materiais, apenas se conseguindo dessulfurizagdes na gama entre cerca de 40 a 60%
de dessulfurizacao essencialmente devida ao passo de extracido no processo de ODS.

O ZIF-8 foi também utilizado como suporte no encapsulamento do PMo12, um
POM comprovadamente ativo para a reacdo de ODS (Capitulo 2). Este encapsulamento
nos poros do MOF foi conseguido através da metodologia simples de auto-montagem
bottle around the ship. O sucesso deste método, e consequente preparacdo do material
compésito PMo1.@ZIF-8, é confirmado pelas micrografias de SEM e pelo difratograma
de PXRD, que apontam para a auséncia de mistura de fases cristalinas e de POM
depositado na superficie do ZIF. A aplicacao deste material compédsito como catalisador
no sistema ODS revelou resultados promissores, promovendo a remocao oxidativa de
cerca de 89% do conteudo refratario de enxofre no OM durante o seu primeiro ciclo de
utilizacdo. A perda de atividade progressiva do catalisador em ciclos subsequentes de

reutilizacao é, no entanto, um entrave a sua aplicacido no meio industrial.

O compésito PMo1.@ZIF-8 foi, também, sujeito a processos controlados de
modificacao térmica, a 100, 200, 300, 400, 500, 550 e 600°C. A caracterizacado dos
respetivos materiais derivados desta TPSM aponta para a ocorréncia de alteracdes as
suas estruturas, iniciando-se a temperaturas inferiores as do material de suporte isolado

(ZIF-8). Estes materiais compositos foram também avaliados como catalisadores em
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ODS, e no primeiro ciclo catalitico apresentaram atividade idéntica ao compésito nao
tratado. Destaca-se, no entanto, que os materiais sujeitos a TPSM a temperaturas a
partir dos 400 °C retém a sua atividade catalitica em ciclos subsequentes de reutilizacao
€, no caso dos compésitos tratados a 500, 550 e 600 °C, sofrem ainda transformacdes
quando sujeitos as condigdes do sistema de ODS que potenciam ainda mais a sua
atividade catalitica, atingindo, no melhor dos casos, a dessulfurizagao total do 6leo

modelo.
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4. Catalisadores Baseados em ZIF-67:

Alcancar a Sua Ativacao

“ZIF-67 can be synthesized by a facile and environmentally friendly
(...) synthesis method, and its derivatives have aroused great interest
of scientists and have the potential to be applied to (...) catalysis."

Guihao Zhong et al. em Journal of Materials Chemistry A, 2018, 5
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Resumo

Este capitulo reporta a preparacao e caracterizacdo de materiais baseados no
MOF poroso ZIF-67, nomeadamente o préprio ZIF-67 e o compésito PMo1.@ZIF-67,
resultante da incorporagao do PMo12 na estrutura deste MOF. Ambos os materiais foram
avaliados como potenciais catalisadores em reac¢gdes de ODS num OM, nao mostrando
qualquer atividade catalitica oxidativa. Consequentemente, foram sujeitos a processos
de TPSM a temperaturas selecionadas, obtendo-se duas séries de materias (ZIF-
67_100, ZIF-67_200 e ZIF-67_300; PMo1.@ZIF-67_300 e PMo.@ZIF-67_500) que
foram caracterizados, com o objetivo de identificar eventuais alteragdes estruturais.
Apesar de praticamente todos os materiais tratados termicamente continuarem a nao
apresentar atividade catalitica em ODS, destaca-se o tratamento a 500 °C do compésito,
que o transformou num material ativo para esta reagao. O PMo1.@ZIF-67_500 foi capaz
de remover cerca de 69% do conteudo refratario de enxofre do OM em apenas uma
hora de reacdo. Adicionalmente, revelou-se reutilizavel em pelo menos 5 ciclos
subsequentes de ODS, mostrando um aumento do seu potencial catalitico quando
sujeito as condigbes do sistema, assegurando a remogao de cerca de 81% dos SCCs
do OM a partir do 4° ciclo de reutilizagao.
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4.1 ZIF-67

O ZIF-67 € um material do tipo MOF com rede cristalina isoestrutural a da ZIF-8,
diferindo no seu centro metalico, constituido por Co?* em vez de Zn?*. Este material
poroso merece destaque nao sé pelas areas de aplicacdo partilhadas com o ZIF-8 mas
também, por exemplo, em eletroquimica aplicada a energia, onde por via de TPSM pode
ser convertido a CosO4, um material amplamente utilizado na construcéo de baterias’?2.
Esta rede possui caracteristicas texturais semelhantes as do ZIF-8 (Sger ~ 1319,9
m2g~", V, ~ 0,677 cm®g™)3, e partilha também da sua notavel resisténcia quimica,
mecanica e térmica. As propriedades de poro do ZIF-67 sdo, também, idénticas as do
ZIF-8, justificando a sua escolha como um possivel suporte para a heterogeneizagao do
PMos».

4.1.1 Sintese e Caracterizacao do ZIF-67

O ZIF-67, material topologicamente isoestrutural ao ZIF-8, foi preparado por um
procedimento semelhante ao da preparacdo deste ultimo, utilizando uma solucéo
metandlica de Co(NOs), como fonte do centro metalico, e mantendo o ligando organico
2-mIm. A mistura foi sujeita a agitacdo magnética durante 2,5 horas, e o precipitado
violeta resultante foi isolado por centrifugacdo, lavado repetidamente com metanol,
sendo caracterizado por FTIR-ATR, PXRD, TGA, SEM e EDS.

O espectro vibracional obtido para o ZIF-67 preparado apresenta, tal como o ZIF-
8 descrito no capitulo anterior, bandas caracteristicas do ligando organico,
nomeadamente as bandas de intensidade meédia provenientes das vibracdes de
estiramento do anel imidazol, entre 1300 e 1550 cm™ e o estiramento da ligagdo C=N,
presente a 1594 cm™ (Figura 4.1). A componente metalica encontra-se representada
pelo pico a 423 cm™, correspondente ao estiramento da ligacdo Co—-N, e confirma a
formacgao da ligagcao do centro metalico ao anel imidazolato. A informacéo relevante a
retirar deste espectro encontra-se resumida na tabela 4.1, onde sao atribuidas as
principais bandas observadas.
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Tabela 4.1 - Correspondéncia entre a posigdo das bandas e tipo de vibragao
do espectro de infravermelho do ZIF-67.

Tipo de Vibragao Numero de Onda/cm*

8(C—N) 992

3(C—H) 757
o(Anel) 693
v(C=C) 1677
v(C=N) 1594

v(Anel) 1300-1550
v(C—N) 1146

v(Zn—N) 423

1677 1594 1146 992 757 693 423

2IF-67 |

i

Transmitancia/u.a.
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Figura 4.1 - Espectro de FTIR-ATR para o ZIF-67 preparado, representado no intervalo de 1800 a
400 cm™. Encontram-se também representados os espectro obtidos para o ZIF-8 e para o 2-mim,
para efeitos comparativos.

O difratograma obtido por PXRD para o ZIF-67 encontra-se representado na
Figura 4.2, acompanhado do difratograma obtido para o ZIF-8, o qual possui a mesma
estrutura cristalina. A comparagéao direta dos difratogramas dos dois materiais permite
inferir positivamente quanto ao sucesso da preparacdo do ZIF-67, que apresenta
amplitudes de pico ligeiramente inferiores as verificadas no ZIF-8, apontando para um
grau superior de cristalinidade. Verifica-se, também, um desvio ligeiro e sistematico dos
picos para angulos de difragdo superiores, proveniente das diferencas de dimensdes
entre os ibes metalicos das duas redes.*



FCUP
Desenvolvimento de Materiais Avangados Funcionais Derivados de Redes Metalo-Organicas Porosas 91

g indice de Miller 20/°
g 8 @ @8 T s F 3 011) 7,32
=3 z e e ¢ - o oA e
(002 10,36
o (112) 12,72
=}
2 2F-67 022) 14,60
el
2 (013) 16,41
g
= (222 1800
(114) 22,08
A “ A ZIF-8 (233) 24,43
T T T
5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 (134 2662
200° (044 29,58

Figura 4.2 - Representagéo do difratograma do ZIF-67 e correspondéncia entre os picos de difragdo
e respetivos indices de Miller. Para comparagdo, o padrdo de difraccdo do ZIF-8 é também

apresentado.

A analise do perfil termogravimétrico obtido para o ZIF-67 suporta mais uma vez
0 sucesso na preparacao deste material e confirma a sua estabilidade térmica até cerca
de 470 °C, temperatura apdés a qual a estrutura do material colapsa, resultando na
formacao dos oOxidos correspondentes, conforme previamente descrito na literatura
(Figura 4.3).° A perda de 3% de massa a cerca de 280 °C pode ser devida a perda de
moléculas de agua presentes nas cavidades do material. A auséncia de perdas
significativas de massa até a temperatura de decomposicao da rede é indicativa da

auséncia de moléculas de ligando livres sua estrutura porosa.

3% 38%
1004 ‘ !
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Figura 4.3 - Perfil termogravimétrico obtido para a amostra de ZIF-67, no intervalo de temperatura
entre 30 e 600 °C.

As micrografias de alta resolucdo obtidas para o ZIF-67 revelam particulas com

o formato de dodecaedros rOmbicos, com arestas regulares e uma distribuicdo de
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tamanho de particula uniforme (Figura 4.4). Tal como inferido da analise de PXRD as
particulas de ZIF-67 sdo mais regulares que as do ZIF-8, refletindo a maior cristalinidade
do primeiro. O espectro obtido na analise de EDS confirma a presenca de Co e N na
amostra, elementos correspondentes a composicado do ZIF-67.

17

0.85 180 275 370 465 560 655 750 845 940
Energy - keV

Figura 4.4 - Representagdo do espectro de EDS e micrografias de SEM para o ZIF-67. Para
comparagao a micrografia do ZIF-8 é também apresentada.

A avaliacao global dos resultados de caracterizacdo efectuada para o ZIF-67
permite concluir positivamente quanto ao sucesso da sua preparacao, tendo sido obtido
um material com morfologia e tamanho de particula de regularidade superiores as do
ZIF-8 preparado, mas com resisténcia inferior ao stress térmico. Posteriormente,
por¢cbes do material preparado foram sujeitas a processos de TPSM a valores de

temperatura selecionados.

4.1.2 Modificagao Térmica Pds-Sintese do ZIF-67

As porcdes de ZIF-67 retiradas do lote preparado foram sujeitas a processos
controlados de aquecimento (a 100, 200 e 300 °C), em condi¢cbes e com objetivos
semelhantes aos descritos anteriormente para o ZIF-8 (Capitulo anterior). Nesta seccao
encontram-se expostos os resultados de caracterizacao para o material sujeito a TPSM
a 300 °C (ZIF-67_300). Os resultados de caracterizacdo obtidos para os materiais
tratados a 100 e 200 °C encontram-se no Anexo, e hdo sdo aqui representados nao sé
pela sua similaridade ao ZIF-67_300, mas também porque os materiais compositos
correspondentes (PMo1.@ZIF-67_100 e PMo.@ZIF-67_200), nao foram preparados.
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As condi¢bes detalhadas destes tratamentos encontram-se na Seccao Experimental
(Capitulo 6). Uma primeira analise visual aos materiais resultantes de TPSM nao
revelam quaisquer alteragbes a sua cor em relagdo ao material base. Os materiais
obtidos foram caracterizados recorrendo as mesmas técnicas do ZIF-67, o MOF de
partida.

O espectro vibracional obtido para a amostra sujeita a TPSM a 300 °C do ZIF-67
encontra-se representado na Figura 4.5. A comparacao direta com o espectro do
material base, revela que a banda correspondente ao estiramento da ligagcdo Co—N
mantém a sua posicao € intensidade, indicando que a TPSM nao provocou lixiviagado do
centro metalico do material, no entanto, tal como se verificou para o ZIF-8, ocorre a
atenuacado da intensidade das bandas originadas pelas vibragdes de deformagéo e
estiramento do ligando organico, sugerindo alguma degradacdo da componente

organica.

1677
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Figura 4.5 - Representagédo do espectro de FTIR-ATR para a amostra de ZIF-67 obtida por TPSM
a 300 °C, no intervalo 1800 - 400 cm™. Encontra-se também representado o espectro do material
de partida, para efeitos comparativos.

A analise do difratograma obtido por PXRD para a amostra de ZIF-67 tratado a
300 °C revela que os picos caracteristicos do ZIF-67 mantiveram as suas posicdes e
intensidades relativas (Figura 4.6), indicando que o tratamento térmico ndo tera
provocado alteragdes significativas na estrutura cristalina do material até a temperatura
de 300 °C.
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Figura 4.6 - Representacéo do difratograma obtido para a amostra de ZIF-67 sujeita a TPSM a 300
°C. O difratograma obtido para a ZIF-67 é também representando, para efeitos de comparagéo.

O perfil termogravimétrico do ZIF-67_300 aponta para uma retencdo da
integridade estrutural do material até cerca de 500 °C (Figura 4.7). Verifica-se também
a auséncia da depressao de cerca de 3% que ocorria para o material base a temperatura
de 280 °C, indicando que o tratamento TPSM a 300 °C removeu as moléculas de agua

presentes nos poros do material base, como seria expectavel.
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Figura 4.7 - Perfil termogravimétrico do ZIF-67_300, em comparagdo com o do material base (ZIF-

67), no intervalo de temperatura entre 30 e 600 °C..

As micrografias de alta resolucao obtidas por SEM para o ZIF-67_300 mostram
que este tratamento nao influenciou significativamente a morfologia da maior parte das
particulas, que mantém o formato de dodecaedros rémbicos, existindo, no entanto, um
arredondamento progressivo das suas arestas, e aparente fusdo entre algumas
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particulas adjacentes (Figura 4.8). Os espectros obtidos na andlise EDS revelam a
presenca de Co e N nas areas analisadas, confirmando que o tratamento TPSM a 300

°C nao alterou a composicao relativamente a do material de partida.
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Figura 4.8 - Espectro de EDS e micrografia obtida por SEM para o ZIF-67__300 e do seu precursor
(ZIF-67) para efeitos comparativos.

Os resultados de caracterizagao para a amostra de ZIF-67 sujeita a TPSM a 300
°C indicam que o material manteve a sua integridade estrutural e cristalina, existindo no
entanto um aparente arredondamento das arestas dos cristais de morfologia mais
regular, e fusdo entre particulas adjacentes nalguns locais da amostra analisada. O
material também parece nao ter sofrido efeitos significativos de alteracao da composicao
elementar, quer em termos de centros metalicos, quer em termos de ligandos organicos,

com o tratamento a 300 °C.

4.1.3 Desempenho Catalitico do ZIF-67 e Seus Derivados

O ZIF-67 preparado e o respetivo derivado obtido por TPSM a 300 °C foram
testados como catalisadores em sistemas ODS, utilizando condi¢cdes reacionais
similares as utilizados para os materiais baseados no ZIF-8 (25 mg de ZIF, 0,75 mL de
OM, 0,75 mL de bmIimPFs e 75 pL de H2O,, a 70 °C). Os perfis cinéticos destes ensaios

cataliticos encontram-se representados na Figura 4.9.

O resultado destes ensaios indica que, tal como o verificado para o ZIF-8, o ZIF-
67 nao é ativo neste sistema ODS, mesmo apdés a TPSM a 300 °C, ndo havendo
progressao da reacao além de cerca de 55% de dessulfurizagdo proveniente somente

do passo inicial de extragdo em nenhum dos materiais. A analise do desempenho destes
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dois materiais na remoc¢ao de cada SCC, apresentada na mesma figura, revela que o
sistema bmImPF¢/ZIF-67 ostenta a mesma tendéncia de seletividade na remocao de 1-
BT que o sistema analogo com o ZIF de Zn. Esta tendéncia de remogao sugere,
também, que o sistema ndo tem qualquer atividade oxidativa. Curiosamente, ao
contrario do que aconteceu para o caso do ZIF-8, a TPSM a este material até a
temperatura de 300 °C, ndo aparenta ter influenciado a sua capacidade de remocéao de
nenhum dos SCCs, obtendo-se remoc¢des semelhantes ao material de partida para o
derivado térmico.

90
80

70

% Dessulfurizagao

4,6-DMDBT

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
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-a-ZIF-67 -o~ZIF-67_300

Figura 4.9 - Perfis cinéticos obtidos apds 4 horas de reagdo de ODS utilizando o ZIF-67 e o ZIF-
67_300 (linhas). Comparagao da remoc¢éo de cada SCC pelo dois materiais apés 4 horas do passo
de oxidagao (barras).

4.2 Material Compdsito PMo12@ZIF-67

4.2.1 Sintese e Caracterizacdo do PMo1-2@ZIF-67

Como se conclui na seccao anterior, 0 ZIF-67 ndo apresentou actividade catalitica em
ODS mesmo apos ser submetido a TPSM até 300 °C. Assim, foi utilizado como suporte
na imobilizacdo de PMo. (especie activa em ODS) na sua rede porosa recorrendo ao
método utilizado anteriormente para a preparagao do compoésito PMo1.@ZIF-8 (Capitulo
3.3). A preparagao do novo compoésito (PMo-@ZIF-67) encontra-se descrita em maior
detalhe na Seccao Experimental (Capitulo 6). Da observacdo visual ao material
compésito isolado, verifica-se que este apresenta a mesma a tonalidade violeta do MOF
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ZIF-67. O compésito foi caracterizado por FTIR-ATR, PXRD, TGA, isotérmicas de
adsorcao/dessorcao de Azoto a —196 °C, SEM e EDS.

A Figura 4.10. apresenta o espectro vibracional do compésito PMo1.@ZIF-67
acompanhado daqueles obtidos para o PMoi; e para o ZIF-67, para efeitos
comparativos. Algumas das bandas observaveis no espectro do ZIF-67 estao também
presentes no espectro do material compdsito, e as vibracdes assimétricas Mo=0q,
Mo—-Op—Mo e Mo-O.~Mo do POM, no intervalo entre 975 e 770 cm™, asssociadas ao
PMo12, encontram-se mais pronunciadas do que no espectro do compésito PMo-@ZIF-
8 (Capitulo 3). Este facto podera indiciar maior quantidade de POM na estrutura deste
material comparativamente ao analogo de ZIF-8, ou a existéncia de mistura de fases
cristalinas do POM e do MOF. O deslocamento sistematico das bandas atribuidas ao
POM para comprimentos de onda inferiores no material compdsito pode ser evidéncia

da primeira hipétese.
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Figura 4.10 - Representacdo do espectro de FTIR-ATR para o compésito PMo.@ZIF-67, no
intervalo de 400 a 1800 cm™', acompanhado dos espectros do PMo; e do ZIF-67 para comparagao.

A anadlise do difratograma obtido por PXRD para o material PMo1.@ZIF-67,
apresenta um perfil nitidamente mais ruidoso, com um aumento significativo da
amplitude do pico correspondente ao plano cristalografico (0 1 1) (a 7,3°), quando
comparado com o do material base, ZIF-67 (Figura 4.11). Além disso, a curvatura da
linha de base (bandas largas) € mais uma evidéncia do baixo grau de cristalinidade

deste compodsito quando comparado com o ZIF-67 base ou o compésito analogo
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PMo.@ZIF-8 (Capitulo 3), sugerindo que o eventual encapsulamento de maior
quantidade de PMos. originou um material consideravelmente mais amorfo. A auséncia
de picos de difracdo adicionais atribuiveis ao POM confirma que nio existe mistura de
fases cristalinas do POM e do MOF-.

PMo,,@ZIF-67

Intensidade/u.a.

ZIF-67

5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
26/°

Figura 4.11 - Representacgéo dos difratogramas do compésito PMo.@ZIF-6 entre os angulos de 5
e 30° bem como dos espectros do ZIF-67 e PMo+, (obtido por simulagéo a partir da estrutura de

cristal Unico) para comparagéo.

O resultado da analise termogravimétrica ao material compdsito revela uma
perda de massa de cerca de 18% entre os 200 e os 400 °C, e outra degradacao a partir
dos 500 °C (Figura 4.12). A primeira perda de massa no material pode estar associada
a libertacdo de moléculas agua e ligando que nao reagiu retidos nos poros da rede,
provenientes da sua preparagao. A segunda degradacgao, a partir dos 480 °C, pode
dever-se a decomposicéo de grupos metilo do ligando®, a formagéo de 6xidos derivados
do POM’, ou a conversdo da rede em oxidos de cobalto®. Tal como verificado para o
composito baseado no ZIF-8, o perfil termogravimétrico do PMo1.@ZIF-67 € distinto
tanto do do material de partida como do do POM. Esta comparacao, aponta para a
existéncia de interacdes entre os dois componentes, confirmando a formacdo de um
material compdsito, e ndo apenas uma mistura fisica dos dois componentes.
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Figura 4.12 - Perfis termogravimétricos do compésito PMo,@ZIF-8, do PMo1; e do ZIF-67, estes
dois ultimos para efeitos de comparagéo, no intervalo de temperatura entre 25 e 600 °C

As imagens de alta resolucao obtidas por SEM para o compdésito PMo1.@ZIF-67
mostram claramente dois tipos de particulas na constituicido deste material:
aglomerados de dimensdes muito reduzidas, provavelmente de caracter mais amorfo, e
particulas de grandes dimensdes, notoriamente mais cristalinas e que se aproximam da
forma caracteristica do ZIF-67 (Figura 4.13). A analise de EDS confirma que o material
apresenta Mo e Co na sua composicao elementar, e indica que a quantidade relativa de
PMo1> neste compésito sera superior aquela no analogo PMo.@ZIF-8. Esta
irregularidade estrutural do compésito estara, entdo, certamente associada a maior
quantidade de PMo+, incorporada no material. Este tipo de comportamento foi
recentemente reportado pelo grupo de investigacdo onde este trabalho foi realizado,
para a incorporacéo de outro POM do tipo Keggin, [SiW11Co(H20)O34]°", no ZIF-67, onde
0 aumento da quantidade de POM incorporada originou modificagdes profundas na rede
do MOF?&.

A caracterizacao textural do material compdsito conseguida pelas isotérmicas de
adsorcao/dessorcao evidencia um perfil tipico de materiais com porosidade residual,
praticamente nao-porosos (Figura 4.14). Os valores estimados de area superficial BET
e volume de microporo encontram-se destacados na tabela 4.2. Verifica-se uma
diminuicdo extrema, tanto a nivel da area de superficie BET, como do volume de
microporo do material, em relacdo aos do ZIF-67, sugerindo que a incorporagcao de
PMo. tera bloqueado completamente os poros do material, muito provavelmente devido
a uma incorporacao mais elevada de PMo+; no ZIF-67.
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Figura 4.13 - Espectro de EDS e micrografias obtidas por SEM para o PMo.@ZIF-67, bem como a
micrografia do PMo,@ZIF-8 para comparagao.
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Figura 4.14 - Isotérmicas de adsorgédo /dessorgdo de N, a -196 °C para o compésito PMo.@ZIF-
67.

Tabela 4.2 - Resumo das caracteristicas texturais do compésito PMo..@ZIF-67, obtidas pelas
isotérmicas de adsorcdo /dessorgdo de N, a -196 °C.

SBET Vmicro
I m2.g'1 I cm3.g-1
ZIF-673 1476 0,588

PMo1:@ZIF-67 123 0,039
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O conjunto dos resultados de caracterizacao para este compésito PMo1-@ZIF-
67 indicia a preparacao de um verdadeiro material compdsito, com encapsulamento de
uma maior quantidade de PMo1, na rede porosa do ZIF-67 comparativamente ao
composito analogo com ZIF-8. Esta maior quantidade de POM presente, tera induzido
a preparagdo de um material com maior irregularidade estrutural, bem como area
superficial € volume de microporo significativamente reduzidos em comparagédo com o
MOF base, e também com o compésito PMo1.@ZIF-8. Esta minoragado na porosidade
de material podera ndo ser benéfica relativamente ao seu desempenho catalitico.
Por¢cées do PMo1.@ZIF-67 preparado foram sujeitas a processos de TPSM, com o

objetivo de modificar a estrutura do material e mitigar estas eventuais limitagdes.

4.2.2 Modificagao Térmica Pés-Sintese do PMo1-@ZIF-67

Por¢cdes da amostra do compoésito PMo1.@ZIF-8 foram sujeitas a um processo
de TPSM, em condi¢des semelhantes as utilizadas para o material base. Nos seguintes
resultados de caracterizacdo, os materiais encontram-se identificados com o nome
PMo1.@ZIF-67_300 e PMo.@ZIF-67_500, correspondendo a materiais cuja
temperatura final de tratamento foi 300 e 500 °C, respetivamente. A escolha destas duas
temperaturas baseou-se nos resultados de caracterizacdo e desempenho catalitico dos
compositos PMo1:@ZIF-8_300 e PMo.@ZIF-8_500, o primeiro a manter o seu
desempenho catalitico durante os ciclos subsequentes de ODS, e o primeiro a sofrer
modificacdes significativas a sua estrutura cristalina durante a TPSM, respetivamente.
A anadlise visual aos materiais compdésitos sujeitos a TPSM revela que a cor violeta
destes se mantém aos 300 °C, e altera para preto aos 500 °C. Os materiais obtidos
foram caracterizados por FTIR-ATR e PXRD. O compésito PMo.@ZIF-67_300 foi

também caracterizado por TGA e adsorgcao/dessorcao de No.

Os espectros vibracionais do PMo1:@ZIF-67_300 e PMo..@ZIF-67_500,
juntamente com o espetro do respetivo material compoésito nao tratado estado
apresentados na Figura 4.15. Verifica-se o atenuamento progressivo das bandas
caracteristicas da componente organica do ZIF-67 com o aumento da temperatura de
tratamento. Além disso, a diminuicdo de intensidade das bandas entre 975 e 770 cm™,
atribuiveis as vibracbes assimétricas Mo=04 € Mo—O,—Mo e Mo—O.~Mo do POM?®, pode
ser evidéncia de alteracées na sua estrutura, provocadas pela sua decomposicao
térmica. A presenca do pico correspondente ao estiramento Co—-N, a 423 cm™ em todos
os materiais indicia que a TPSM nao provocou efeitos significativos nas ligagées dos

centros metalicos do material.
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Figura 4.15 - Representagdo dos espectros de FTIR-ATR do PMo1,@ZIF-67_300 e PMo..@ZIF-
67_300, no intervalo de 1800 a 400 cm™'. O espectro do material de partida encontra-se também
representado, para efeitos de comparagao.

A andlise dos difratogramas para as amostras de PMo.@ZIF-67 sujeitas a
TPSM (Figura 4.16) mostram que o tratamento térmico a 300 °C nao afetou
significativamente a sua estrutura cristalina, uma vez que o padrao de difracao é idéntico
ao do material de partida, PMo1.@ZIF-67. Por sua vez, a sujeicdo do compdsito a
temperatura de 500 °C ter-lhe-a provocado modificacdes estruturais consideraveis,
evidenciadas pelo seu padrdao de difracdo, que apresenta alteracdes relevantes
relativamente ao do material de partida. Todos os picos no perfil de difracdo estdo mais
alargados, em particular o 1° pico a cerca de 7.3° (0 1 1), indiciando uma redugao da
cristalinidade do material. O desaparecimento/deslocamento de alguns picos e
surgimento de outros de intensidade relevante (por exemplo, a cerca de 10,5, 12,9, 14,9
e 16,6°) sugere também transformacdes na fase/estrutura cristalina do compésito. Este
resultado é concordante com a TGA obtida para o PMo.@ZIF-67, que indicava o inicio
da degradacgao da estrutura a partir dos 480 °C.

O resultado da TGA ao compésito PMo.@ZIF-67_300 apresenta uma perda
ligeira mas constante de massa até um pouco antes de 500°C, seguida de uma perda

mais acentuada, sendo distinto da TGA do compésito de partida (Figura 4.17).
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Figura 4.16 - Representacdo dos difratogramas do PMo.@ZIF-67, PMo,@ZIF-67_300 e
PMo.,@ZIF-67_500, entre 5 e 30°.
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Figura 4.17 — Resultado da analise termogravimétrica ao compoésito PMo12@ZIF-67_300.
Encontra-se também representado o perfil de degradacéo térmica obtido para o compésito de

partida, para efeitos de comparacéo.

As caracteristicas texturais de area superficial BET e volume de microporo,
apresentadas na tabela 4.3, indicam que a TPSM a 300 °C nao surtiu quaisquer efeitos
significativos sobre estas. A TPSM a 500 °C, por sua vez, tera tido um efeito de
desimpedimento da area superficial e dos poros do material, resultando numa melhoria
destes parametros texturais (aumento consideravel da area superficial BET e volume de

microporo).
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Tabela 4.3 — Resumo das caracteristicas texturais obtidas por isotérmicas de adsorgdo de N, para o
composito PMo.@ZIF-67 e respetivos derivados TPSM a 300 e 500 °C.

SgeT Vmicro

I m2.g'1 I cm3.g-1
PMo1:@ZIF-67 123 0,039
PMo+.@ZIF-67_300 119 0,039
PMo.@ZIF-67_500 552 0,213

Do computo geral dos resultados de caracterizagdo para o compdésito
PMo1.@ZIF-67_300 pode concluir-se que a TPSM a 300 °C nao originou quaisquer
alteracdes relevantes em termos estruturais. A caracterizacao realizada ao compdésito
PMo.@ZIF-67_500 permite inferir que o processo de TPSM a 500 °C levou a um
desimpedimento da superficie e dos poros do material, efeito que pode conduzir a um

potenciamento da sua atividade catalitica no sistema de ODS.

4.2.3 Desempenho Catalitico do PMo12@ZIF-67 e Seus Derivados

O material compoésito PMo1.@ZIF-67 e os seus derivados obtidos por TPSM a
300 e 500 °C, PMo.@ZIF-67_300 e PMo..@ZIF-67_500, respetivamente, foram
avaliados como catalisadores heterogeneos em sistemas ODS com os parametros
reacionais idénticos aos usados anteriormente. Na auséncia de resultados da
quantificacdo do PMo+; por ICP-OES nestes materiais compésitos, utilizaram-se massas
de catalisador iguais as dos ensaios para os materiais baseados em PMo.@ZIF-8

analogos.

Do perfil cinético resultante do ensaio catalitico com o PMo1.@ZIF-67 verifica-se
que a incorporacao do POM na estrutura do ZIF teve um efeito contrario ao esperado,
uma vez que o desempenho em ODS do compésito € inferior ao do MOF base, ZIF-67
(Figura 4.18). A evolucao de ambas as reacdes ao longo dos dois passos é semelhante,
nao ocorrendo qualquer dessulfurizacdo adicional apdés o passo de extracao,
confirmando que o material composito ndo apresenta atividade catalitica oxidativa. Além
disso, o PMo1.@ZIF-67 apresenta uma menor capacidade extrativa, uma vez que os
seus poros se encontrardo “preenchidos” com o PMos,, como indiciado na
caracterizacao por adsorcao/dessorcido de N.. O aparente decréscimo do desempenho
deste material compdsito entre o final do passo de extracdo e os primeiros 10 minutos
do passo oxidativo deve-se, simplesmente, ao reequilibrio de polaridade entre as duas
fases do sistema, pela adicdo de H.O: e evidencia também a sua incapacidade de
adsorver e transportar os SCCs para a fase de extracao, visto que este fendmeno nao
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ocorreu em nenhum outro material. A comparac¢ao da remoc¢ao de cada SCC entre o
MOF base (ZIF-67) e o compdsito (PMo1.@ZIF-67), apds as 4 horas de reacc¢ao, indica
que a tendéncia de remocao 1-BT > DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT se mantém para o
material compdsito. Relembrando que, para todos os materiais compositos baseados
no ZIF-8, a tendéncia de remocao de cada SCC retornava a do sistema com catalisador
homogéneo (DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT > 1-BT), este resultado pode ser indicativo
da dificuldade do acesso dos SCCs aos locais cataliticos do PMo1.@ZIF-67, impedindo
a sua oxidacao.
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Figura 4.18 — Perfil cinético dos ensaios de ODS usando o catalisador PMo.@ZIF-67, comparado
com o obtido para o material de suporte nas mesmas condigdes (linhas), e representagdo da
percentagem de remocéo de cada SCC apds 4 h de reagdo com os dois materiais (barras).

Os dois materiais compésitos tratados por TPSM, PMo..@ZIF-67_300 e
PMo.@ZIF-67_500 foram, também, testados como potenciais catalisadores neste
sistema ODS (Figura 4.19). O material tratado a 300 °C, PMo1.@ZIF-67, apresenta um
comportamento similar ao compoésito de partida, ndo revelando qualquer melhoria na
sua capacidade total de dessulfurizacdo, nem na remocao de qualquer um dos SCCs.
Por sua vez, o catalisador tratado a 500 °C, PMo.@ZIF-67_500, apresenta uma
melhoria significativa ndo s6 na capacidade total de dessulfurizacdo, garantindo uma
remocao total de cerca de 70 % do total dos SCCs ao final de 1 hora, como a nivel da
remocao do DBT, 4-MDBT e 4,6-DMDBT, ficando apenas o 1-BT aquém da propensao
geral do material. De notar, também, que a tendéncia de remogao individual para cada
SCC retorna a do ensaio com o catalisador homogéneo. Este resultado sugere que a
TPSM a 500 °C tera modificado efectivamente a estrutura superficial e/ou porosa do
material compésito, conforme sugerido pela sua caracterizagao textural, permitindo o

acesso dos SCCs aos centros ativos do material e, consequentemente, a sua oxidagao.
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Figura 4.19 — Perfil cinético dos ensaios de ODS recorrendo aos catalisadores PMo,@ZIF-67_300
e PMo,@ZIF-67_500, comparados com o obtido para o material de partida nas mesmas condi¢des
(linhas), Percentagem de remocgéo de cada SCC apés 4 horas de reagdo usando cada um dos
materiais (representacéo em barras).

O potencial de reutilizacdo do catalisador PMo12@ZIF-67_500 foi também
avaliado em ciclos subsequentes de ODS, efetuando um procedimento similar aos
testes de reutilizacdo dos compésitos baseados no ZIF-8 (Capitulo 3). Resumidamente,
apo6s a 1 hora de reaccgdo € removido todo o OM tratado, e sdo adicionados 0,75 mL do
OM stock, e a reacao é repetida nas mesmas condi¢des. Os resultados destes ensaios
evidenciam uma tendéncia de ligeiro decréscimo do desempenho catalitico do material
entre os trés primeiros ciclos de ODS (Figura 4.20), de cerca de 70% ao 1° para 65%
no 3° seguido de um aumento do seu desempenho ao 4° e 5° ciclo para cerca de 82%.
Esta melhoria de capacidade de desulfurizagao a partir do 4° ciclo ja tinha sido verificada
para os compositos PMo1.@ZIF-8_500 e PMo1.@ZIF-8_550, e sugere que a TPSM na
gama de temperaturas do inicio da decomposi¢ao dos ZIFs potencia a ocorréncia de
transformacdes estruturais nas condi¢cdes do sistema de ODS que tornam os materiais
cataliticamente mais ativos.

Na Figura 4.21 compara-se a remoc¢ao individual de cada SCC ao final do 1° e
5° ciclos de ODS. Regista-se uma melhoria do desempenho do catalisador na remogao
de todas as espécies no ciclo final, corroborando a hipétese de que as condigdes do
sistema levam a transformacdes estruturais do compodsito que asseguram melhor
acesso de todos os diferentes substratos aos centros ativos e, consequentemente,

maior atividade oxidativa.
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Figura 4.20 Resultados dos ensaios de reutilizagdo do compésito PMo1,@ZIF-67_500 durante 5
ciclos consecutivos de ODS (1 hora de reaccdo em cada ciclo).
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Figura 4.21 - Comparacgéo da remocéo de cada SCC entre o 1° e 5° ciclo de ODS, utilizando o
compésito PMo.@ZIF-67_500.

4.3 Consideragoes Finais

O MOF poroso ZIF-67 foi preparado através de um método sustentavel, e
caracterizado por um conjunto de técnicas complementares, nomeadamente FTIR-ATR,
PXRD, TGA, SEM/EDS e isotérmicas de adsorcdo de N2a —196 °C. Este material foi
sujeito a processos controlados de TPSM a 100, 200 e 300 °C, contudo, ndo se
verificaram alteragcbes significativas a sua estrutura cristalina, além da esperada
remocao de moléculas héspede nas suas cavidades e superficie, e da eventual remocao

dos grupos metilo do seu ligando organico. Estas modificacdes ligeiras ndo surtiram
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qualquer efeito na sua capacidade de adsorver/transportar os SCCs entre as fases do
sistema ODS, registando desempenhos semelhantes aos do material de partida (ZIF-
67).

O PMo12, POM activo em reaccgdes de ODS, foi encapsulado na estrutura porosa
do ZIF-67, e o material compodsito resultante, PMo.@ZIF-67 foi devidamente
caracterizado. Da analise global da caraterizagao foi possivel apurar que este composito
tera incorporado maior quantidade de POM do que o analogo de ZIF-8 (descrito no
Capitulo 3), e, por isso, apresenta uma maior irregularidade estrutural e menor
cristalinidade. Surpreendentemente, esta maior quantidade de PMos, no material
compésito ndo lhe incutiu qualquer atividade catalitica em ODS, possivelmente devido
ao impedimento do acesso dos substratos aos centros ativos do catalisador (bloqueio
de poros), evidentes pela extrema diminuicdo dos valores de area de superficie BET e
volume de microporo, relativamente ao ZIF-67 isolado. Além da auséncia de atividade
catalitica do compdsito no processo de ODS, esta caracteristica de material nao-poroso
(ou porosidade residual) diminuiu a sua capacidade no passo de extragdo quando

comparada com a do MOF base.

Atendendo a que o PMo:@ZIF-67 nao revelou qualquer actividade como
catalisador em ODS, foi tratado por TPSM a 300 e 500 °C, obtendo-se dois novos
materiais, PMo1.@ZIF-67_300 e PMo1.@ZIF-67_500, respetivamente. Enquanto que o
primeiro tratamento ndo provocou qualquer alteracdo ao seu potencial catalitico, o
segundo levou a uma ativagao do material e consequente aumento do seu desempenho
catalitico para a reagdo de ODS, sugerindo um desimpedimento do acesso aos seus
centros ativos. Além disso, o PMo1.@ZIF-67_500 é cataliticamente ativo durante pelo
menos 5 ciclos de ODS consecutivos, e regista um aumento de atividade apds o 3° ciclo,
tal como verificado para os compésitos PMo1.@ZIF-8 tratados a temperaturas no limiar,
ou superiores, a sua temperatura de decomposicdo. As transformacdes estruturais no
PMo1.@ZIF-67_500, quer apos a TPSM, quer apds os ciclos cataliticos, carecem ainda
de alguma investigagao adicional.
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5. Conclusodes Finais e Perspectivas Futuras

“Chemistry is like a majestic skyscraper. The concrete
secure foundation of chemistry consists of countless
experimentally observed facts. The theories, principles and
laws developed from these observations are like an elevator
which runs from the bottom to the top of the edifice.”

Ernest R. Toon em Foundations of Chemistry, 1968
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Resumo

Neste capitulo sdo apresentadas as ilagdes principais resultantes do trabalho
desenvolvido durante este projeto de investigagdo, bem como as limitagdes e questdes
pendentes que dele resultam. Sao, também, discutidas as perspectivas futuras na area
de investigagcao de processos modificagdo de MOFs que podem resultar em materiais
com caracteristicas mais desejaveis para aplicagdo em sistemas ODS, acompanhadas
dos resultados obtidos para alguns ensaios provisorios de aplicagao destas técnicas de

modificagdo no composito PMo-@ZIF-8, preparado no decorrer deste projeto.
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5.1 Conclusoes Finais

A crescente e emergente necessidade de reduzir as emissdes de enxofre para
a atmosfera, resultantes da combustdo de compostos refratarios presentes em
combustiveis de origem féssil, tem levado a investigagdo aprofundada de metodologias
rapidas, simples, eficientes, com boa relacdo custo/beneficio e ambientalmente
sustentaveis para a sua remocao. A dessulfurizagao oxidativa catalitica (ODS) afigura-
se como uma possibilidade verdadeiramente sustentavel para esta aplicacao,
principalmente devido as condigcdes moderadas de temperatura e pressao utilizadas no
processo, bem como a utilizacao de agentes oxidantes ambientalmente benignos. Estes
processos requerem, inequivocamente, a utilizagdo de catalisadores apropriados. Os
POMs, uma classe diversa de &xidos metalicos anidnicos, apresentam-se como
excelentes candidatos como catalisadores para tipo de reacbes, devido as suas
propriedades de estabilidade térmica, simples preparacado e modificacdo estrutural e,
naturalmente, pelo seu notavel desempenho como catalisadores homogéneos para
varias reacdes. As limitacdes da catalise homogénea reduzem o interesse da sua
utilizacdo no meio industrial, pelo que € imperativo desenvolver metodologias de
imobilizacdo destas espécies em suportes adequados, ndo inibindo a sua atividade
catalitica e possibilitando a sua reutilizacdo. Os MOFs, polimeros de coordenacao
porosos 3D, frequentemente utilizados como catalisadores heterogéneos devido as
suas propriedades texturais e variedade estrutural, ttm emergido como candidatos ao
suporte de espécies ativas homogéneas. Particularmente, os ZIFs, uma familia de
MOFs com estruturas analogas as dos zedlitos, apresenta uma correspondéncia entre
as dimensdes dos seus poros e as dimensdes do PMo1,, tornando-os em potenciais
candidatos para a heterogeneizacao deste POM. A incorporagao destas espécies na
estrutura do MOF, e a sua interagdo com as componentes organica e/ou metalica da
rede, pode levar a ocorréncia de efeitos sinérgicos que potenciam o potencial catalitico
de ambas as espécies. A obtencdo de materiais avancados funcionais derivados de
MOFs ndo se resume a esta incorporacdo de catalisadores homogéneos, e as
modificagcdes pos-sintese tém um papel de grande destaque na adaptacido e
melhoramento das estruturas para uma determinada aplicacdo. A modificacao térmica
pos-sintese (TPSM), sujeicdo dos materiais a processos controlados de aquecimento,
tem permitido a criacdo de defeitos pontuais na sua estrutura cristalina, conducentes a
melhoria das suas propriedades texturais provenientes de degradacdes parciais dos
seus componentes, revelam grande interesse para aplicagdes cataliticas. No caso de

materiais compoésitos POM@MOF, estes tratamentos térmicos podem também levar a
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ocorréncia de transformacgdes estruturais ao nivel da espécie ativa encapsulada,

potenciando a sua atividade catalitica.

Os principais objetivos deste projeto de investigagdo centraram-se na
preparagdo e TPSM de MOFs e compésitos POM@MOF, bem como a sua aplicagéo
em sistemas ODS de combustiveis simulados através de éleo modelo (OM).

Na primeira fase do projeto, o POM do tipo Keggin PMos. foi avaliado como
potencial catalisador homogéneo para ODS, com base num sistema reaccional
previamente reportado pelo grupo de investigacdo onde o trabalho foi efetuado.
Confirmada a atividade excelente do POM para a reacdo de ODS, atingindo remogao
total do conteudo refratario de enxofre do OM em apenas 90 minutos quando usado
juntamente com o liquido idnico bmIimPFs (solvente de extracido), procedeu-se a
preparagdao de dois MOFs da familia ZIF (ZIF-8 e ZIF-67), a sua utilizacdo como
materiais de suporte para a heterogeneizacdo do PMo1;, € a sua aplicacdo no mesmo
sistema de ODS.

A preparacao dos MOFs ZIF-8 e ZIF-67 foi efetuada por uma metodologia de
sintese simples, rapida e energeticamente sustentavel, baseada na auto-montagem da
rede pela mistura de solugcdes metandlicas dos seus percursores, tendo os resultados
de caracterizacao confirmado o sucesso da preparacdo de ambos os MOFs porosos. A
TPSM efectuada a estes dois materias apenas apenas originou alteragbes estruturais
ligeiras quando foram aplicadas diversas temperaturas até aos 500 °C. Os tratamentos
a temperaturas acima desta, efetuados no ZIF-8, resultam em colapsos parciais/totais
da sua estrutura, contudo, as modificagdes estruturais incutidas aos materiais por esta
TPSM nao tiveram qualquer efeito significativo no seu potencial catalitico para ODS.
Esta auséncia de actividade catalitica mesmo apés TPSM a diversas temperaturas
motivou a preparacao de dois materiais compadsitos por incorporacdo do PMo+2 nos dois
ZIFs porosos, PMo1.@ZIF-8 e PMo.@ZIF-67.

A utilizacdo do compésito PMo.@ZIF-8 como catalisador no sistema ODS
promoveu a oxidagao de cerca de 89% do conteudo refratario de enxofre do OM no
primeiro ciclo de utilizacdo (em apenas 1 hora de reacdo), mas foi diminuindo
progressivamente a sua atividade no decurso dos 5 ciclos consecutivos testados. A
TPSM deste material compdsito a temperaturas superiores a 500 °C conduziu a um
aumento da sua atividade catalitica e tornou-o reutilizavel em, pelo menos, cinco ciclos
consecutivos de ODS sem perda de actividade. De destacar que no caso do compésito
modificado a 550 °C verificou-se a dessulfurizacdo total dos SCCs do 6leo modelo a

partir do 3° ciclo catalitico.
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O material compésito PMo1.@ZIF-67 indiciou ter incorporado uma maior
quantidade de POM do que o seu analogo de ZIF-8 acima descrito. Contrariamente ao
que seria expectavel, este incremento da quantidade de espécie ativa ndo lhe conferiu
qualquer atividade catalitica em ODS, justificando-se pela perda total de porosidade
comparativamente ao ZIF-67 base. A TPSM a 500 °C neste compdsito merece elevado
destaque, pois serviu como estratégia de ativacdo do material que passou a ser
cataliticamente ativo em ODS pelo desimpedimento do acesso aos seus centros ativos,
evidenciado pelas suas isotérmicas de adsorcao/dessorcao de N,. Além disso, este
catalisador heterogéneo foi reutilizado durante 5 ciclos consecutivos de ODS e, tal como
para o seu analogo baseado no ZIF-8, regista um aumento de atividade apos o 3° ciclo
de aplicagao.

As modificagcbes estruturais ocorridas nos materiais induzidas pela processo de
TPSM e as eventuais alteragbes pos-catalise devem ser ainda investigadas mais
aprofundadamente. Devera recorrer-se, por exemplo, a técnicas como ressonancia
magnética de estado solido de fésforo ou espectroscopia de fotoeletrées excitados por
raios X (XPS), para averiguagao da estabilidade/modificagdo estrutural das especies
ativas incorporadas (PMOi;) e maior elucidacdo de eventuais alteracdes a
superficies/poros dos materiais respetivamente. No caso das transformacdes ocorridas
durante os ciclos de ODS, esta elucidacao é de especial importancia, pois pode permitir
a conceptualizacao de estratégias de pré-ativacdo do catalisador que assegurem o

melhoramento do seu desempenho catalitico logo a partir do primeiro ciclo de reaccao.

Os objetivos propostos para este projeto de investigacdo foram cumpridos,
comprovando-se ndo sé a possibilidade da obtencao de materiais compdsitos através
heterogeneizacdo do PMo+, em MOFs da familia ZIF, como o potencial das TPSM na
mitigacdo de limitacdes associadas a estes materiais. Naturalmente, os resultados
obtidos levam a formulacao de questdes em aberto, que devem ser tomadas como um
obstaculo a superar, abrindo perspectivas e pontos de partida para a investigagao futura

nesta area.

5.2 Perspectivas Futuras

No decorrer deste projeto de investigacdo evidenciaram-se os efeitos de
processos de modificacdo pos-sintese na estrutura de materiais compositos

POM@MOF, relevantes pela sua capacidade de promover altera¢des estruturais que
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podem melhorar o seu potencial catalitico. Com isto em mente, foram dados os
primeiros passos na investigacdo de outros processos de modificagdo da estrutura do
composito PMo1.@ZIF-8, nomeadamente pela incorporagdo de um segundo ido
metalico (cobre) na sua rede, pela preparacao de um compoésito core-shell resultante da
sua imobilizagdo no ZIF-67, e pela modificacdo pds-sintese por troca de ligando

organico.

5.2.1 Preparagao de Compésitos Bimetalicos

A incorporagado de uma segunda espécie metalica na estrutura de MOFs é uma
possibilidade ja reportada, com a preparacéo de ZIFs bimetalicos'. Esta incorporagao
de ides metalicos adicionais na estrutura do MOFs pode levar a ocorréncia de efeitos
sinérgicos e multi-funcionalidade, que podem potenciar as suas propriedades
eletronicas, luminescentes e cataliticas?. De acordo com a distribuicdo dos iGes
metalicos, os MOFs bimetalicos podem apresentar distribuicbes homogéneas ou
deslocalizadas dos dois componentes, ou formar estruturas core-shell (Figura 5.1).
Enquanto que os primeiros podem ser obtidos pela preparacdo dos MOFs misturando
os dois percursores metalicos com o ligando organico nas condi¢des de cristalizacao,
os segundos obtém-se, geralmente, pela utilizagdo do MOF core como semente para o

crescimento do MOF que atua como shell em seu redor?.

Distribuicdo homogénea de MOF com estrutura
ioes num MOF bimetalico core-shell

Figura 5.1 — llustracdo das estruturas de MOFs bimetalicos com distribuicdo homogénea (esquerda)
ou arranjo core-shell (direita). (Adaptado da referéncia *).

Considerando a possibilidade da existéncia de efeitos sinérgicos que poderao
potenciar a atividade catalitica dos materiais, preparam-se dois compdésitos baseados
em MOFs bimetalicos, PMo1.@Cu-ZIF-8 e PMo1.@ZIF-8@ZIF-67.

O composito PMo.@Cu-ZIF-8 foi preparado com base num método
previamente reportado de auto montagem da rede pela mistura do ligando com os dois
percursores metalicos sob agitagdo magnética, na presenga do POM em solugédo. A
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incorporacao do Cu narede da ZIF-8 provoca distor¢des na sua estrutura que modificam
as suas propriedades texturais, tornando-a mais favoravel a captura de 1-BT, o SCC

mais dificil de oxidar no 6leo modelo utilizado nos ensaios de ODS®.

O espectro vibracional obtido para o PMo1@Cu-ZIF-8 nao permite concluir
quanto a existéncia de coordenacao entre o ligando 2-mIm e os metais envolvidos na
formacdo do MOF, notando-se a auséncia da banda de estiramento metal-ligando,
esperada a cerca de 420 cm™'(Figura 5.2). O difratograma obtido por PXRD para este
material, representado na Figura 5.3, sugere a preparacao de um material com alguma
semelhanca estrutural ao ZIF-8, mas reduzida cristalinidade, evidente pelo alongamento
dos picos de difracdo correspondentes aos planos (0 1 1) e (00 2), a 7,4 e 10,5°,

respetivamente.

PMo,,@Cu-ZIF-8

PMo,,@ZIF-8

Transmitancia/u.a.

1400 1200 1000 800 600 400
N° de Onda/em™

Figura 5.2 - Espectro de infravermelho obtido por FTIR-ATR para a amostra de PMo1,@Cu-ZIF-8,

apresentado no intervalo 1400-400 cm™. Para comparagéo, representa-se também o espectro do

compésito PMo1.@ZIF-8.

PMo,,@Cu-ZIF-8

Intensidade/u.a.

PMo,,@ZIF-8

50 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
20/°

Figura 5.3 — Difratograma obtido por PXRD para o compésito PMo,@Cu-ZIF-8, representado entre
5 e 30°. Encontra-se também representado o difratograma do PMo..@ZIF-8 (capitulo 3), para efeitos

comparativos.
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O compoésito core-shell PMo1.@ZIF-8@ZIF-67 foi preparado com base numa
metodologia previamente reportada, através da auto-montagem do ZIF-67 na presenca
do compésito PMo1.@ZIF-8 (Capitulo 3). O material core-shell ZIF-8@ZIF-67 possui
areas de superficie e volume de poro superiores aos de cada um dos materiais
separados, sendo esta melhoria das propriedades texturais, teoricamente, conducente
a melhores desempenhos cataliticos®.

O espectro vibracional obtido para o composito core-shell encontra-se
representado na Figura 5.4. O espectro é semelhante ao obtido para o compésito de
partida, e sugere que o seu encapsulamento no ZIF-67 ndo tera provocado alteragdes
significativas as suas ligacdes, verificando-se, no entanto, a atenuacdo de algumas
bandas correspondentes a componente organica do compésito, no intervalo 950-800

cm™.

1147
1180 994 757 693 421

ey

PMo, @2ZIF-8@ZIF-67 |

PMo,,@ZIF-8

Transmitancia/u.a.

X T T . — T ¥ -
1400 1200 1000 800 600 400
N° de Onda/cm”

Figura 5.4 - Espectro de infravermelho obtido por FTIR-ATR para a amostra de PMo..@ZIF-8@ZIF-
67 preparada, apresentado no intervalo 1400-400 cm™. Para comparago, representa-se também o
espectro do compoésito PMo1,@ZIF-8.

O difratograma obtido por PXRD para a amostra de compésito core-shell
preparada sugere que o encapsulamento do composito na ZIF-67 levou a um aumento
aparente da sua ordem cristalina, patente no estreitamento dos picos caracteristicos do
material (Figura 5.5). Este resultado nao confirma o sucesso na preparacao do material
core-shell, ja que o ZIF-8 e o ZIF-67 sao materiais isoestruturais, com padrdes de
difracdo semelhantes, pelo que uma mistura das duas fases nao é detectavel pela sua

analise por PXRD.
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Figura 5.5 - Representagéo do difratograma obtido para a amostra de PMo..@ZIF-8@ZIF-67 entre
5 e 30°. O difratograma obtido para o compésito de partida é também representando, para efeitos

de comparagéo.

Os resultados de caracterizacao obtidos para estes compositos ndo permitem
ainda retirar quaisquer conclusdes quanto ao sucesso da sua preparacdo, sendo
necessario completar a caracterizacdo de ambos os materias, PMo1.@Cu-ZIF-8 e
PMo.@ZIF-8@ZIF-67, antes de proceder aos estudos de avaliagdo do seu potencial

catalitico no sistema de ODS.

5.2.2 Modificagao Pés-Sintese Por Troca De Ligando

A troca de ligando organico € mais uma estratégia de modificagao pds-sintese que visa
contornar as limitacdées da aplicacido de um MOF a uma determinada reacao catalitica.
Este processo, também denominado de SALE (do inglés solvent assisted linker
exchange)”®, ocorre na interface soélido-solugéo, e consiste na mistura, em solugdo, do
MOF “parente” e do ligando a inserir na estrutura, obtendo-se um MOF “filho”, que
incorpora o novo ligando, retendo a topologia do MOF “parente”. Esta estratégia de
remodelacao permite a modificacao das propriedades texturais e de ambiente de poro,

bem como a introdugao de funcionalidades extra no material (Figura 5.6).
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Figura 5.6 — llustracdo do aumento da dimensdo de poro do MOF SALEM-5 processo de
modificagdo SALE com ligandos de maiores dimensées. (Adaptado da referéncia &)

No caso particular do ZIF-8, a SALE do seu ligando 2-mIm pelo ligando imidazol
(Im) permite alcangar um material com caracteristicas desejaveis de area de superficie
e volume de poro, associadas a uma maior desobstrucdo da abertura dos seus poros
pela auséncia do substituinte metilo no novo ligando (Figura 5.7), obtendo-se um
material de estrutura sod que dificiimente pode ser obtido por sintese direta, devido a
sua elevada instabilidade termodinamica®. Esta abertura dos poros do material pode ser
conducente a melhores desempenhos cataliticos, por facilitar o acesso dos substratos

aos seus centros ativos.
N
9 D
\ N \—NH
2-metilimidazole Imidazole

SALE

ZIF-8 SALE_ZIF-8

Figura 5.7 — llustragdo do efeito do processo SALE, trocando o ligando 2-mIim por mim no ZIF-8.
(Adaptado da referéncia '°)

O compésito PMo1.@ZIF-8 foi sujeito a uma modificagdo pos-sintese por SALE
baseada num método previamente reportado para o ZIF-8'°. Resumidamente, 200 mg
de Im foram dissolvidos em propanol. A esta solugéo foram, entéo, adicionados 100 mg
de PMo.@ZIF-8 e a mistura resultante foi sujeita a agitagdo magnética, a temperatura
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de 90 °C, durante 7 dias. O sélido, PMo.@SALE_ZIF-8, foi depois isolado, e lavado

repetidamente por centrifugacdo com metanol.

O espectro de infravermelho obtido por FTIR-ATR para o novo material (Figura
5.8), quando comparado com o do material de partida, sugere a ocorréncia de
modificagdes estruturais resultantes do processo SALE, nomeadamente pelo
desaparecimento da banda correspondente ao estiramento Zn-N, a 423 cm™, e ao
aparecimento de bandas particularmente intensas a 669 e 1087 cm™, atribuidas a
deformacao do anel imidazol e da ligacao C-H, patentes também no espetro obtido para

o ligando Im, representado na mesma figura.

1087 669
PMo, @SALE_ZIF-8
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\\lilru" ||‘ '“\,_/—-\ .‘,/\1 l’"’\\. : /Y
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Figura 5.8 — Espectro de infravermelho obtido por FTIR-ATR para a amostra de PMo.@SALE_ZIF-
8 preparada, apresentado no intervalo 1400-400 cm™'. Para comparag3o, representa-se também o
espectro do compoésito PMo1.@ZIF-8, e do ligando Im.

O padrao de difracdo do compdsito modificado por SALE indica que este
processo resultou num material de cristalinidade inferior ao material de partida. O
aparecimento de varios novos picos de difracdo, com um novo pico particularmente
intenso a cerca de 15,5°, pode sugerir também a formacao de uma nova fase cristalina,

ou mesmo a mistura de diferentes fases cristalinas.
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Figura 5.9 - Representacéo do difratograma obtido para a amostras de PMo1,@SALE_ZIF-8 entre
5 e 30°. O difratograma obtido para o compésito de partida e um difratograma obtido por uma
simulagdo de estrutura de cristal Gnico do POM sao também representandos, para efeitos de

comparagao.

Os resultados de caracterizagdo obtidos para este compdsito ndo permitem
ainda retirar quaisquer conclusdes significativas quanto ao efeito do processo de SALE
na sua estrutura, sendo necessario completar a sua caracterizacao antes de proceder

aos estudos de avaliagcao do seu potencial catalitico no sistema de ODS.
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6. Seccao Experimental

“Chemical analysis and synthesis go no farther than to the
separation of particles one from another, and to their reunion.”

John Dalton, em A New System of Chemical Philosophy, 1808
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Resumo

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos utilizados para a preparacao
dos materiais ZIF, compoésitos POM@ZIF, e respetivos derivados obtidos por TPSM,
descritos nos capitulos anteriores. Descreve-se experimentalmente o processo de ODS
investigado, bem como os métodos instrumentais utilizados, juntamente com

fundamentacao tedrica basica de cada um desses métodos.
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6.1 Materiais, Reagentes e Solventes

O acido fosfomolibdico (HsPMo012040-xH20, for microscopy, PMos2), 0 nitrato de
cobalto(ll) hexahidratado (Co(NOs)2-6H20, >99,8%), o nitrato de zinco(ll) hexahidratado
(Zn(NOs3), 6H20, >99,0%) o 2-metilimidazol (C4HsN2, 99,0%, 2-mim), o tetradecano
(C14H30, > 99,0%), o hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazol (CsH1sFsN2P, > 97%,
bmImPFe), o peroxido de hidrogénio (H202, ag. 30%), o dibenzotiofeno (C12HsS, 98%,
DBT) e o 4-metildibenzotiofeno (C12H10S, 96%, 4-MDBT) foram adquiridos a Sigma-
Aldrich. O metanol (CHsOH, analytical reagent grade, MeOH) foi adquirido a Fisher. O
acetonitrilo (CHsCN, > 99,5%, MeCN) e o 1-benzotiofeno (CsHesS, >95%, 1-BT) foram
adquiridos a Fluka. O decano (CioH22, >99,0%) e o 4,6-dimetildibenzotiofeno (C14H12S,
95%, 4,6-DMDBT) foram adquiridos a Acros Organic. O imidazol (CsHsN2, 99%) foi
adquirido a BDH. Nenhum composto quimico usado neste trabalho de investigacao, seja
reagente ou solvente, foi sujeito a qualquer tratamento de purificacdo prévio a sua

utilizacao.

6.2 Preparacao dos Materiais

6.2.1 Materiais Baseados em Z|F-8

ZIF-8

A preparacido do ZIF-8 foi adaptada de um método previamente reportado.’
Resumidamente, adicionaram-se 0,65 g (2,5 mmol) de Zn(NO3).-4H,O a 20,0 mL de
MeOH, submetendo-se esta solugcao a 20 minutos de agitacdo magnética. Juntaram-se,
entdo, 20,0 mL de uma solugdo metandlica contendo 1,63 g (19,8 mmol) de 2-mim e
submeteu-se esta mistura a 2,5 horas de agitacdo magnética. O precipitado branco
resultante foi separado por centrifugacdo, lavado 5 vezes com metanol usando
repetidamente o mesmo método, e seco por aquecimento a 70°C e a pressao reduzida

(sob vacuo).

PMo1:@ZIF-8

A preparagao deste material compésito baseou-se na imobilizacdo do PMos2 no ZIF-8
por auto-montagem do MOF na presenca do POM (bottle around the ship). Assim,

preparou-se uma solucao de 200 mg (0,110 mmol) de PMo12 em 10,0 mL de agua ultra-
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pura. A solugao resultante foi adicionada a uma solugao metandlica de 0,65 g (2,5 mmol)
de Zn(NO3)2:4H20 em 20,0 mL de MeOH, submetendo-se a mistura resultante a 30
minutos de agitagdo magnética vigorosa. A esta mistura homogeneizada foi, depois,
adicionada uma solugao de 1,63 g (19,8 mmol) de 2-mIim em 20,0 mL de MeOH e a
mistura total resultante foi sujeita a 2,5 horas de agitacdo magnética. Apos este periodo
de reacao, o precipitado esverdeado resultante foi separado por centrifugacao, lavado
5 vezes com metanol usando repetidamente o mesmo método, e seco por aquecimento

a 75 °C e sob vacuo.

PMo12@Cu-ZIF-8

A preparacao do material composito bimetalico PMo1.@Cu-ZIF-8 foi baseada num
método previamente reportado?. Assim, preparou-se uma solugdo de 200 mg (0,110
mmol) de PMo2, em 10,0 mL de agua ultra-pura. A solugao resultante foi adicionada a
uma solucado metandlica de 0,32 g (1,25 mmol) de Zn(NO3),-4H-0 e 0,23g (1,25 mmol)
de Cu(NOz3)2-3H.0 em 20,0 mL de MeOH, submetendo-se a mistura resultante a 30
minutos de agitagdo magnética vigorosa. A esta mistura homogeneizada foi, depois,
adicionada uma solugao de 1,63 g (19,8 mmol) de 2-mIim em 20,0 mL de MeOH e a
mistura total resultante foi sujeita a 2,5 horas de agitagdo magnética. Apds este periodo
de reacdo, o precipitado verde claro resultante foi tratado como descrito para o
PMo.@ZIF-8.

PMo12@ZIF-8@ZIF-67

A preparacdo do composito core-shell PMo.@ZIF-8@ZIF-67 baseou-se numa
metodologia previamente reportada®. Preparou-se uma dispersdo de 100 mg do
composito PMo1.@ZIF-8 em metanol, a qual foi sujeita a 30 minutos de agitacado
magnética vigorosa. A esta dispersado foi, posteriormente, adicionada uma solugao
metandlica de 0,72 g (2,5 mmol) de Co(NO3)2-6H.0 e, apdés homogeneiza¢do, uma
solugao de 1,63 g (19,8 mmol) de 2-mim em 20,0 mL de MeOH. A mistura total resultante
foi sujeita a 2,5 horas de agitagdo magnética. Apos este periodo de reagao, o precipitado
violeta resultante foi depois tratado como o descrito para o PMo1.@ZIF-8.

PMo:@SALE_ZIF-8

A reacao de troca do ligando 2-mIm por Im no compésito PMo1.@ZIF-8 baseou-se num
método previamente reportado®. 200 mg de Im foram dissolvidas em 20 mL de propanol
por agitagdo magnética vigorosa. A esta solugao resultante foram adicionados 100 mg
do compésito PMo1.@ZIF-8, e a mistura resultante foi sujeita a agitagdo magnética, em
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banho parafinico a 90 °C, durante 7 dias. O precipitado esverdeado resultante foi

posteriormente tratado como o descrito para o PMo1.@ZIF-8.

6.2.2 Materiais Baseados em ZIF-67

ZIF-67

A preparacao do ZIF-67 foi analoga a do ZIF-8. Adicionaram-se 0,72 g (2,5 mmol) de
Co(NO3)2'6H20 a 20,0 mL de MeOH, submetendo-se esta solugdo a 20 minutos de
agitacdo magnética. Juntaram-se, entao, 20,0 mL de uma solugcdo metandlica contendo
1,63 g (19,8 mmol) de 2-mIim e submeteu-se esta mistura a 2,5 horas de agitacao
magnética. O precipitado violeta resultante foi depois tratado como o descrito para o
ZIF-8.

PMo12@ZIF-67

A preparacdo do PMo:@ZIF-67 foi analoga a do PMo.@ZIF-8. Preparou-se uma
solugdo de 200 mg (0,110 mmol) de PMo+2, em 10,0 mL de agua ultra-pura, que foi
adicionada a uma solugao metandlica de 0,72 g (2,5 mmol) de Co(NOs).'6H.0 a 20,0
mL de MeOH, submetendo-se a mistura resultante a 30 minutos de agitacao magnética.
A esta mistura homogeneizada foi, posteriormente, adicionada uma solugao de 1,63 g
(19,8 mmol) de 2-mim em 20,0 mL de MeOH e a mistura resultante foi sujeita a 2,5
horas de agitacdo magnética. O precipitado violeta resultante foi tratado tal como

descrito para os materias anteriores.

6.2.3 Materiais Modificados Termicamente

Efectuaram-se modificagées pds sintese por acc¢ao térmica (TPSM) a variadas
temperaturas, tanto dos MOFs base (ZIF-8 e ZIF-67) como dos dois materiais
compésitos (PMo1@ZIF-8 e PMo1.@ZIF-67). Prepararam-se 4 séries de materiais
derivados por TPSM, identificados por Nome_X (cujo nome identifica o MOF ou

compésito base e o X a temperatura a que ocorreu o tratamento). Assim a partir do:

(i) ZIF-8: obtiveram-se os materiais derivados ZIF-8_100, ZIF-8_200 ZIF-8_300,
ZIF-8_500, ZIF-8_550 e ZIF-8_600;

(ii) ZIF-67: isolaram-se o ZIF-67_100, ZIF-67_200 e ZIF-67_300;
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(i) PMo1-@ZIF-8: prepararam-se o PMo.@ZIF-8_100, PMo.@ZIF-8_200
PMo.@ZIF-8_300, PMo.@ZIF-8_400, PMo:.@ZIF-8_500, PMo.@ZIF-8_550 e
PMo.@ZIF-8_600;

(iv) PMo12@ZIF-67: obtiveram-se apenas o PMo.@ZIF-67_300 e PMo1.@ZIF-
8_500.

O tratamento térmico dos materiais preparados foi realizado em colaboracao
com o laboratério LSRE-LCM da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto.
Num ensaio tipico, cerca de 100 mg do material sdo colocadas num forno (Figura 6.1),
em atmosfera de N> com caudal de 100 cm®min, e sujeitas a uma rampa de
aquecimento de 2 °C/min até ser atingida a temperatura final desejada (100, 200, 300,

400, 500, 550 ou 600 °C), temperatura a qual o material € mantido durante duas horas.

Unidade de Controlo Camarado Forno

Figura 6.1 — Fotografias da unidade de controlo (a esquerda) e camara de forno (a direita) do
equipamento utilizado para a modificagdo térmica dos materiais preparados.

6.3 Sistema de Dessulfurizacao Oxidativa

Para os estudos de dessulfurizacao oxidativa (ODS) utilizou-se um 6leo modelo
(OM) preparado com compostos de enxofre (SCCs, sulfur containing compounds)
refratarios e representativos de combustiveis reais: o 1-BT, o DBT, o 4-MDBT € 0 4,6-
DMDBT. Para preparar o OM dissolveram-se 500 ppm de enxofre provenientes de cada
composto em decano, prefazendo uma concentracao total de 2000 ppm em enxofre.

O PMo1; foi avaliado como catalisador homogéneo, e os diferentes materiais
preparados como catalisadores heterogéneos no processo de ODS. As reagdes foram
efetuadas num reator de borossilicato fechado, mergulhado num banho parafinico a 70
°C, sob condigdes atmosféricas normais, com agitagado magnética. Os ensaios de ODS



FCUP
Desenvolvimento de Materiais Avangados Funcionais Derivados de Redes Metalo-Organicas Porosas 131

realizaram-se num sistema bifasico formado por 0,75 mL do éleo modelo preparado e
por 0,75 mL de um determinado solvente de extracdo (MeCN, bmimPFs, TBAPEG,
TBPPEG, ChCIPEG), em duas etapas distintas. A primeira, denominada de passo de
extracao, consiste na sujeicdo do sistema previamente descrito a agitacdo magnética
durante 10 minutos, apdés os quais sdo adicionados 75 uL de H:O: (ag. 30%),
prolongando-se a reacdo durante 4 horas, no passo oxidativo. Para os ensaios de
reutilizacao dos catalisadores, o OM tratado é retirado do sistema apés uma hora do
passo oxidativo, e é adicionado novo OM fresco, repetindo-se o processo previamente

descrito ao longo dos subsequentes ciclos.

Passo de Extracao Passo Oxidativo

Solvente de Extracdo Solvente de Extragéo Solvente de Extragdo

Figura 6.2 - Representacdo esquematica do sistema de ODS utilizado nos ensaios de catalise.
Adaptado da referéncia®.

6.4 Técnicas de Caracterizacao e Instrumentacao

6.4.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
e Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

A caracterizacao por FTIR-ATR foi empregue com o objetivo de identificar as
ligacbes quimicas presentes nos materiais preparados e, assim, ter uma primeira

indicacao da sua estrutura molecular.

Este método de analise estrutural baseia-se na vibracao das ligacdes entre os
atomos constituintes de uma molécula aquando da sua interacdo com radiacao
electromagnética da regido do infravermelho. A interacdo da radiacdo com os
constituintes da amostra leva a excitacdo dos modos vibracionais da molécula
(estiramento ou deformagao das ligagdes), que, quando provocam alteragdes no seu
momento dipolar, se traduzem como picos e/ou bandas no espectro infravermelho

através da determinacgao da razao entre a energia incidente sobre a amostra, e aquela
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que é transmitida e atinge o detetor, recorrendo a um algoritmo matematico denominado
Transformada de Fourier®. Estes espectros permitem obter informacéo semi-quantitativa
quanto a composicao da amostra, tradicionalmente preparada através de diluicdo com
KBr, seguida de prensagem para formar uma “pastilha” (pellet). O acoplamento do
sistema ATR (refletancia total atenuada, do inglés aftenuated total reflectance) permite
uma medicao direta da amostra sem qualquer preparacao prévia, devido ao fenémeno

de reflexdo interna da onda evanescente’.

Os espectros efetuados neste trabalho de investigacdo foram obtidos num
intervalo de nimero de onda entre 4000 e 350 cm™, com resolucéo de 2 cm™ e em 64
varrimentos, num espectrometro Perkin Elmer FT-IR system spectrum BX, adaptado de
forma a operar em modo ATR. As representacdes graficas apresentam-se com unidade
arbitrarias de transmitancia. Estes ensaios de caracterizacdo foram realizados no
Departamento de Quimica e Bioquimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade do
Porto (DQB-FCUP).

6.4.2 Difracao de Raios-X de Pés (PXRD)

A caracterizacao por PXRD foi utilizada com o intuito de obter informacao sobre
a estrutura cristalina dos materiais preparados, permitindo inferir quanto ao sucesso da
sua preparacao através da comparacdo com modelos computacionais, para os
materiais de partida, ou a existéncia de modificagdes na sua estrutura cristalina, para

0s materiais sujeitos a TPSM.

Esta técnica de caracterizacdo estrutural fundamenta-se na interacdo entre a
radiagdo electromagnética na regido dos raios-X, previamente filtrados para produzir
radiacdo monocromatica, e uma amostra cristalina. Esta interacdo da radiacdo com a
amostra, que atua como uma rede de difragcao devido aos arranjos periédicos de atomos
na sua estrutura, leva a criacao de interferéncia construtiva e por isso radiacao difratado,
quando se cumprem as condi¢des da lei de Bragg:

nA = 2d sinf

em que n € um integral positivo, A € o comprimento de onda da radiagéo incidente, d a
distancia interplanar no cristal e 8 o angulo de incidéncia)®. Estes raios X difratados s&o
detetados, processados e quantificados e, ao percorrer a amostra numa gama continua
de angulos 26, todas as dire¢bes possiveis de difracdo da rede devem ser adquiridas,

fruto da orientacdo aleatéria dos pds de material. A conversao destes padrdes de
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difracdo em espagamentos-d e, consequentemente, indices de Miller, permite a
identificacdo da estrutura cristalina do material, por comparacdo com padrdes ou

estruturas previamente reportadas.®

Os difratogramas, ou padrées de difraccdo, dos compostos e materiais
apresentados foram adquiridos num difratdbmetro Rigaku SmartLab, com fonte de
radiacdo de Cobre (A = 1,540598 A; A, = 1,544426 A; M1/A2 = 0,500) e uma configuracéo
Bragg-Brentano 6/26 (45 kV, 40 mA), utilizando tipicamente um varrimento no intervalo
entre 5 e 50 °, a uma velocidade de 1°/min, a temperatura ambiente. Todas as
representacdes graficas sao apresentadas com unidades arbitrarias de intensidade.
Estes ensaios de caracterizacdo foram realizados no Departamento de Fisica da

Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto.

6.4.3 Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM) e Espectroscopia

de Raio-X de Energia Dispersiva (EDS)

As técnicas de SEM e EDS foram utilizadas como o objetivo de avaliar a
morfologia das particulas dos materiais preparados, obtendo imagens de alta resolugédo
e amplificacdo, e para identificar os elementos quimicos presentes em cada amostra,

respetivamente.

O principio de funcionamento da SEM baseia-se na transmissao de energia entre
os eletrdes produzidos pela fonte e a amostra a analisar. Este feixe de eletrées, gerado
pelo canhao, confinado e focado através de bobinas e lentes magnéticas, interage com
a superficie da amostra e produz um sinal que contém informagdes quanto a topografia,
composicao e outras propriedades elétricas do material. Quando o feixe de eletrdes
atinge a amostra, estes perdem energia através da dispersao aleatéria e repetitiva num
volume confinado entre 100 nm e 10 um de profundidade desde a superficie da amostra
(volume de interacdo). As interacdes dos eletrées por colisdo inelastica com a amostra
neste volume levam a ejecdo de Eletrbes Secundarios que sao posteriormente
detetados e processados pela instrumentagao, produzindo uma imagem da topografia

do material."®

A EDS é uma técnica frequentemente utilizada a par com o SEM e é considerada
uma técnica de caracterizacdo auspiciosa na analise da constituicdo elementar de
amostras. Resumidamente, quando a amostra € sujeita ao feixe de eletrées, este pode
excitar eletrées nas camadas internas dos atomos do material, eletrdes estes que sao

entdo ejetados, criando uma lacuna eletrénica. Um eletrdo de uma camada externa
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pode, posteriormente, ocupar essa lacuna, e a diferenga energética entre estas duas
camadas é emitida sob a forma de raios-X, com energias caracteristicas para cada
elemento, permitindo a identificacdo qualitativa da composicao elementar da amostra.!

Para assegurar as melhores condi¢cdes de observacdo das amostras, e impedir
problemas fundamentais da técnica como a acumulacdo de carga, estas devem ser
previamente sujeitas a uma preparacdo adequada. A acumulagdo de carga ocorre
quando o numero de eletrées que atinge a amostra ndo é igual ao numero de eletrdes
que dela escapam, levando ao aparecimento de artefactos na imagem. Assim,
precedendo a andlise instrumental, a amostra é imobilizada em fita de carbono e
revestida com um filme metalico (Pt, Au, Pd, etc.) de cerca de 10 nm, assegurando que

a amostra é eletronicamente condutiva e capaz de ejetar todos os eletrbes que a

atingem, removendo qualquer possivel acumulacéo de carga.'?

As anadlises SEM/EDS apresentadas neste trabalho foram realizadas num
microscépio eletronico de varrimento FEI Quanta 400 FEG ESEM, equipado com um
espectrometro EDAX Genesis X4M, operando a 15 kW. Todos os materiais foram
estudados como pos e revestidos com um filme fino de Au/Pd por pulverizagao catodica
através de equipamento SPI-Module. Estes ensaios de caracterizacao foram realizados
no Centro de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP).

6.4.4 Isotérmicas de Adsorcao de Azoto a -196°C

As isotérmicas de adsorcdo e dessorcdo de azoto foram efetuadas com o
objetivo de obter informagéo relativa a caracterizagao textural (area de superficie BET
e volume de microporo) dos materiais preparados.

A adsorcao é um fenémeno fisico que pode ser definido como a concentracao
de moléculas de gas a superficie de um determinado material, denominado de
adsorvente, e que pode ocorrer a quaisquer condi¢des de pressao e temperatura, mas
apenas € quantificavel a baixas temperaturas. Este fenomeno deve-se a existéncia de
forcas de atracdo fracas entre a superficie exposta de um sélido e as moléculas
gasosas, caracterizadas como for¢as de adsorgao de van der Waals. Este interagdo nao
¢ seletiva, e as moléculas de gas saturam toda a superficie do adsorvente, permitindo
estabelecer uma relacao entre a quantidade de gas adsorvido e as suas propriedades
texturais. A fraca interacdo entre as moléculas gasosas e a superficie do material (<15
kd/mol), torna esta fisisorcao reversivel, e a analise do perfil de adsorcdo e dessorgcao

é, entdo, denominada de isotérmica de adsorcdo de N.."® A analise computacional



FCUP
Desenvolvimento de Materiais Avangados Funcionais Derivados de Redes Metalo-Organicas Porosas

135
destas isotérmicas pelos modelos aplicaveis a amostra permite obter as suas

caracteristicas texturais.'

Os ensaios foram realizados num equipamento Quantachrome NOVA 4200e,
com a aquisicao de dados efetuada pelo software Quantachrome NOVAwin. O volume
de microporo e a area de superficie dos materiais foram determinados pelos métodos
-t e BET, respetivamente. Todas as amostras foram desgaseificadas a 150 °C durante
2 horas previamente a analise. A analise dos materiais preparados por isotérmicas de
adsorcao e dessorcao de azoto a -196 °C foram realizadas no laboratério LSRE-LCM

da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto.

6.4.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

As TGAs foram realizadas para avaliar a estabilidade térmica de todos os

materiais preparados.

A TGA é uma técnica instrumental em que a massa de uma amostra € medida
em funcdo da temperatura ou do tempo. Tipicamente, a amostra é aquecida a uma
velocidade constante (analise dindmica), ou mantida a uma determinada temperatura
(analise isotérmica), podendo também ser sujeita a rampas de temperatura ndo-lineares
(sample controlled TGA), sendo a escolha do programa de temperaturas dependente da
informacao que se deseja adquirir. Esta técnica permite, também, a escolha entre
atmosferas reativas, oxidantes ou inertes, e os seus resultados sdo apresentados sob a
forma de uma curva TGA (percentagem de massa em funcdo da temperatura). As
eventuais variacbes de massa na amostra sao, entdo, representadas como patamares
na curva, e podem advir de fendmenos desde a perda de humidade e evaporacao de
volateis até a decomposicao térmica do préprio material.'®

As medicdes para TGA foram efectuadas sob atmosfera de N2, com caudal de
100 cm®/min, e aplicando uma rampa de aquecimento dindmica com velocidade de 5
°C/min , num intervalo entre 25 e 600 °C, num equipamento Hitachi STA7200RV. As
analises foram efetuadas no Laboratério de Métodos Instrumentais do DQB-FCUP.
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6.4.6 Espectroscopia de Emissdo Otica por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES)

A analise por ICP-OES foi utilizada com o objetivo de quantificar o molibdénio
presente nos materiais compdsitos, ou seja, determinar a quantidade de PMO:;

incorporada no respectivo material de suporte (ZIF-8 ou ZIF-67; loading do POM).

As amostras, previamente pulverizadas, secas e dissolvidas em solventes
adequados, sdo introduzidas, sob a forma de aerosséis, em plasma de elevada
densidade eletrénica, a temperaturas da ordem dos 6000 a 10000 K, gerado pela
ionizacdo de argon gasoso quando sujeito a campos magnéticos originados por
correntes elétricas de alta frequéncia. Atomos constituintes da amostra s3o, ent3o,
convertidos ao estado gasoso e excitados e, aquando da sua relaxacao, emitem energia
sob a forma de fotées, com comprimentos de onda caracteristicos para cada elemento,
permitindo a sua deteccéo e quantificacdo.®

As analises foram realizadas recorrendo a um equipamento PerkinElmer Optima

4300 DV, na Seccéo de Anadlise Elementar da Universidade de Santiago de Compostela.

6.4.7 Cromatografia Gasosa (GC)

Os ensaios de desempenho catalitico em ODS no OM dos materiais preparados
foram monitorizados periodicamente por GC, com o objetivo de quantificar os compostos
de enxofre ndo-oxidados presentes no 6leo no decurso da reacao, permitindo o tracado
dos respetivos perfis cinéticos, pela analise de aliquotas de 20 uL do OM, e recorrendo

a uma curva de calibracao.

A cromatografia gasosa € uma técnica analitica de separacao e quantificacado de
componentes em solugdo, baseada na interagdo diferencial destes entre uma fase
estacionaria e uma fase mével. A solugdo amostra, contendo os analitos, € introduzida
no injetor, onde é vaporizada, e arrastada por um gas inerte ao longo de uma coluna
empacotada com a fase estacionaria. Os componentes da solugdo vaporizada sao
separados pela retencdo na coluna conforme as suas caracteristicas de polaridade e
afinidade com a fase estacionaria, atingindo o detetor a diferentes tempos de analise.
Ao atingirem o detetor FID (detetor de ionizacdo de chama, do inglés flame ionization
detector), os analitos sao pirolizados, produzindo um sinal elétrico que pode ser

quantificado e relacionado com a concentracéo de cada espécie na solucio inicial."”
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Neste trabalho, recorreu-se a um cromatografo Bruker 430-GC-FID, com coluna
capilar Supelco SPB-5 (30 m x 250 um d.i.; 25 ym de espessura de filme), e utilizando
H. como gas de arraste (55 cm®/s™"). Usou-se tetradecano como padrio interno, numa

relacdo de 1:1 com 6leo modelo na injecdo. Estes ensaios foram realizados no DQB-
FCUP.
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A1 Derivados do ZIF-8

As micrografias SEM e espectros EDS obtidos para os materiais ZIF-8_100, ZIF-
8_200 e ZIF-8_500 encontram-se representados na Figura A1.1. Estas imagens indicam
que o processo de TPSM as temperaturas de 100 e 200 °C nao induzem modificagdes
significativas na estruturas do material, mantendo-se a presenca de agregados de
consideraveis dimensbes e particulas de morfologia dodecaédrica. Por sua vez, o
tratamento a temperatura de 500 °C leva a modificacao dos cristais de ZIF-8, formando
materiais de morfologia mais regular, menor tamanho, e distribuicdes de tamanho mais

homogéneas.

ZIF-8_100

T T Y T T T
085 180 275 370 465 560 655 750 845
Energy - keV.

ZIF-8_200

T Y Y Y T y
085 180 275 370 465 560 655 750 845
Energy - keV

Figura A1.1 — Espectros EDS e micrografias SEM obtidas para as amostras ZIF-8_100, ZIF-8_200
e ZIF-8_500. A micrografia e espetro EDS do material de partida, ZIF-8, é também apresentada,
para efeitos comparativos.

As isotérmicas de adsorcao e dessorcao de azoto para a amostra ZIF-8_200
(Figura A1.2) apresentam um perfil semelhante ao da ZIF-8 sem qualquer tratamento, e
os resultados do calculo da area superficial BET e volume de microporo, apresentados
na tabela A1.1, sugerem que o material sofre ligeiras melhorias as suas propriedades

texturais apés a TPSM a essa temperatura.
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Figura A1.2 — Isotérmicas de adsorcdo/dessorcdo de N, a =196 °C obtidas para a amostra de ZIF-
8_200.

Tabela A1.1 - Caracteristicas texturais do ZIF-8 obtido por TPSM a 200 °C, obtidas através das
isotérmicas de adsorgao/dessorgao de azoto. Sdo também apresentadas as caracteristicas
texturais do ZIF-8 preparado, para efeitos de comparacgéo.

Sger/m*g?!  Vmicrolcm®-g”'
ZIF-8 1476 0,588
ZIF-8_200 1602 0,658

A2 Derivados do PMo1:@ZIF-8

As micrografias SEM e espectros EDS obtidos para os materiais PMo.@ZIF-
8_100 e PMo.@ZIF-8_300 encontram-se representados na Figura A2.1. Estas
imagens indicam que o processo de TPSM ao composito, as temperaturas de 100 e 300
°C nao induzem modificagdes significativas na estruturas do material, mantendo-se a

presenca de cristais de regularidade morfologica reduzida.

As isotérmicas de adsorcao e dessor¢ao de azoto para as amostras PMo1.@ZIF-
8_200, PMo1.@ZIF-8_300 e PMo1.@ZIF-8_400 (Figura A2.2) revelam perfis tipicos de

materiais mesoporosos.
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Figura A2.1 — Espectros EDS e micrografias SEM obtidas para as amostas de PMo12@ZIF-8_100
e PMo12@ZIF-8_300. Encontram-se também representados o espectro EDS e uma micrografia

obtida para o compésito de partida, PMo12@ZIF-8, para efeitos comparativos.
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Figura A2.2 — Isotérmicas de adsorgdo/dessorgdo de N, a =196 °C obtidas para as amostras
PMo.@ZIF-8_200, PMo:.@ZIF-8_300 e PMo,@ZIF-8_400

A3 Derivados do ZIF-67

Os espectros vibracionais obtido para as amostras de ZIF-67 sujeitas a TPSM a
100 e 200 °C encontram-se representados na Figura A3.1. Por comparagao com o
espectro do material de partida, verifica-se que a banda correspondente ao estiramento
da ligacdo Co—N mantém a sua posigcao e intensidade, indicando que a TPSM néo

provocou lixiviagdo do centro metalico do material, no entanto, ocorre o atenuamento da
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intensidade das bandas originadas pelas vibragdes de deformagéo e estiramento do
ligando organico, sugerindo alguma degradagéo da componente organica.

ZIF-67_200
ZIF-67_100
”""'TY_W

.\/\/ Z2IF-67

Transmitancia/u.a.

=

VT

T

T T T T
1200 1000 800 600 400

N° de Onda/cm™

T T
1800 1600 1400

Figura A3.1 - Representacéo dos espectros de FTIR-ATR para as amostras de ZIF-67 obtidas por
TPSM a 100 e 200 °C, no intervalo 1800 - 400 cm™. Encontra-se também representado o espectro

do material de partida, para efeitos comparativos.

Os difratogramas obtidos por PXRD para as amostras de ZIF-67 tratadas a 100
e 200 °C, revelam que os picos caracteristicos do ZIF-67 mantiveram as suas posicoes
e intensidades relativas (Figura A3.2), indicando que o tratamento térmico nao tera
provocado alteragdes significativas na estrutura cristalina do material nesta gama de

temperaturas.

O perfil termogravimétrico do ZIF-67_200 aponta para uma retencdo da
integridade estrutural do material até cerca de 500 °C (Figura A3.3). Verifica-se também
a auséncia da perda de massa que ocorria para o material base a temperatura de 280
°C, indicando que a TPSM a 200 °C removeu as moléculas de agua presentes nos poros

do material base.
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rémbicos. Existe, contudo, um arredondamento progressivo das suas arestas, e
aparente fusao entre algumas particulas adjacentes (Figura A3.4). Os espectros obtidos
na analise EDS, revelam a presenca de Co e N nas areas analisadas, confirmando que

o tratamento TPSM a 300 °C nao alterou a composicao destas amostras relativamente
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ZIF-67_200
) T s S|

J l 2IF67_100
J 1 ﬂ a 2IF-67

1
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20/°

Intensidade/u.a.

Figura A3.2 - Representacédo dos difratogramas obtidos para as amostras de ZIF-67 sujeitas a
TPSM a 100 e 200 °C. O difratograma obtido para a ZIF-67 é também representando, para efeitos

de comparagéo.

% Massa

1 =——2ZIF-67
651 —z1F-67_200
— T T T T T T T I
100 200 300 400 500 600
Temperatura/°C

Figura A3.3 - Perfil termogravimétrico do ZIF-67_200, em comparagdo com o do material base (ZIF-

67), no intervalo de temperatura entre 30 e 600 °C.

As micrografias de alta resolugdo obtidas por SEM para as amostras de ZIF-
67_100 e ZIF-67_200 mostram que este tratamento nao influenciou significativamente
a morfologia da maior parte das particulas, que mantém o formato de dodecaedros

a do material de partida.
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Figura A3.4 - Espectros EDS e micrografias SEM obtidas para as amostas de ZIF-67_100 e ZIF-
67_200. Encontram-se também representados o espectro EDS e uma micrografia obtida para o
material de partida, ZIF-67, para efeitos comparativos.

A4 Derivados do PMo1:@ZIF-67

A4.1.
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As isotérmicas de adsorcido/dessorcdo de Nz a -196 °C das amostras
PMo12@ZIF-67_300 e PMo12@ZIF-67_500 encontram-se representadas na Figura

PMo,,@ZIF-67_300 320 4 PMo,,@ZIF-67_500
300
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280
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1
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Figura A4.1 — Isotérmicas de adsorgao/dessorgdo de N, para as amostras de PMo12@ZIF-67
obtidas por TPSM a 300 (esquerda) e 500 °C (direita).
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