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RESUMO: A sintese do MOF-5 e CuBTC foi realizada e entdo confirmada por meio de difragcdo
de raios X. Observou-se que o MOF-5 ndo apresenta resisténcia a umidade atmosférica
alterando sua estrutura quando em contato com a mesma. CuBTC apresentou resisténcia a
umidade e foi utilizado na adsor¢do de compostos de enxofre presentes em 6leo diesel modelo e
6leo diesel comercial. Apresentou bons resultados quando utilizado para o dleo diesel modelo
(31,3% de remocdo dos compostos de enxofre), porém os resultados ndo foram promissores na
adsor¢do em presenca do 6leo diesel comercial (1,4% de remogao dos compostos de enxofre).

PALAVRAS-CHAVE: MOF-5, CuBTC, adsor¢do, compostos de enxofre, 6leo diesel.

ABSTRACT: The synthesis of MOF-5 and CuBTC was made and then confirmed by X-ray
diffraction. It was observed that the MOF-5 shows no resistance to atmospheric moisture by
changing its structure when in contact with it. CuBTC showed resistance to moisture and was
used for the adsorption of sulfur compounds present in diesel model and commercial diesel.
Presented good results when used to model diesel (31.3% removal of sulfur compounds), but
these results were not promising in the adsorption in the presence of commercial diesel fuel
(1.4% removal of sulfur compounds).
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1. INTRODUC AO ocasionada por sua combustdo (Paz-Zavala et al.,
2013).

Um problema desafiador para as refinarias é Devulio a0 aumento no  CoNsumo de
a producdo do Gleo diesel com baixo teor de combustiveis fésseis novas reservas de petrdleo
enxofre. Tal produgdo ¢é requerida devido as com elevados teores de epngre vém sendo
legislacdes cada vez mais restritivas ao teor de utilizadas e para glcangar 0s 1.1m1tes de compostos
enxofre permitido no Gleo diesel, isso para sulfurados permitidos por legislagdo, as refinarias
melhorar a  qualidade do combustivel e modificaram seu processo de hidrodessulfurizacio
consequentemente ~ minimizar a  polui¢do (HDS), a qual ¢ a operagdo mais comumente

utilizada para remocdo de enxofre dos
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combustiveis. Tais modificagdes envolvem
aumento na severidade das condigdes operacionais
e consequentemente elevacdo nos custos de
operagdo (Machado et al., 2013).

No Brasil, a resolucdo n° 18 do Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA)
regulamentou o teor miximo de enxofre em
10 mg.kg " desde o ano de 2012.

Com base nas dificuldades enfrentadas pelas
refinarias novas tecnologias de remogdo de
compstos de enxofre sdo estudadas e entre as mais
utilizadas encontra-se a dessulfurizacdo por
adsorcdo (Wang et al. 2012; Xu et al. 2013).

Neste sentido um dos novos materiais que
vém sendo estudados sdo os “metal-organic
frameworks” (MOFs), uma classe relativamente
nova de materiais sdlidos porosos, os quais
surgiram ha aproximadamente duas décadas e
tiveram um rdpido desenvolvimento produtivo no
campo das pesquisas (James, 2003; Meck et al.,
2011; Li e Sculley, 2012).

Os pioneiros na utilizacio dos MOFs na
adsor¢do de compostos sulfurosos foram Cychosz
et al. (2009). Os autores testaram a dessulfurizacio
adsortiva em cinco MOFs incluindo Cus(bpt),
(bpt=bifenil-3,4’,5-tricarboxilato), UMCM-150,
MOF-505, MOF-5 e MOF-177. Tais MOFs
apresentam  diferentes tamanhos de poros,
formatos, e grupos metélicos, oferecendo assim,
um teste sistematico para determinar os fatores que
impactam no comportamento da adsorcdo. Os
autores avaliariam primeiramente a adsor¢cdo de
benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT), e 4,6-
dimetildibenzotiofeno (DMDBT). Relataram que
todos os MOFs apresentam elevada capacidade
adsortiva para os trés compostos em elevadas
concentracdes, mesmo ndo atingindo a saturacio
em cada caso. Por exemplo, UMCM-150
apresentou capacidade adsortiva de 40, 83 e 41 g
de S/kg de adsorvente para BT, DBT e DMDBT,
respectivamente.

Khan et al. (2011) também avaliaram a
adsorcdo de BT em MIL-47 e MIL-53 (Al, Cr). Os
resultados indicaram que os fons metalicos destes
MOFs ttm um efeito significativo na
dessulfurizacdo adsortiva e que o MIL-47
apresentou a maior capacidade adsortiva.

Tais resultados demonstram um alto
potencial dos MOFs na dessulfurizagdo adsortiva,
e que novos estudos precisam ser desenvolvidos
para ampliar os conhecimentos desta aplicag@o.

O presente estudo visa apresentar a sintese
do MOF-5 e CuBTC e a aplicagdo do CuBTC na
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adsor¢do de enxofre presente em diesel modelo
realizando a comparacdo com a adsor¢do dos
compostos sulfurados presentes em um diesel
comercial.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Oleo diesel comercial

O dleo diesel comercial utilizado na
pesquisa foi obtido da Refinaria Getilio Vargas
(REPAR), no Paranid. A amostra utilizada é
produto da HDS e ndo teve nenhuma modificacio
com aditivos e/ou biodiesel, sua nomenclatura na
refinaria € S250, remetendo ao teor médio de
enxofre que ele deve conter (250 mgkg™).
Realizou-se andlise fisico-quimica da amostra de
diesel utilizada na pesquisa, sendo a massa
especifica 841,1 kg.m”, enxofre total igual a
235 mlgS.kg’l, nitrogénio total igual a 228 mg
N.kg".

2.2. Oleo diesel modelo

Foram preparadas solugdes de diesel
modelo, para o composto de 4,6 —
dimetildibenzotiofeno (Sigma-Aldrich, 97%), em
isooctano (Sigma-Aldrich, 97,9%). A solucdo foi
preparada para obter-se a concentra¢do de enxofre
na solugdo de aproximadamente 450 mg.kg™.

2.3. Sintese dos MOFs

A sintese do MOF-5 se deu seguindo a
técnica apresentada por Zhao et al. (2009) e Zhao
et al. (2011) com algumas modificagdes.
Primeiramente o DMF (Dimetilformamida) foi
desgaseificado com fluxo de argdénio durante 60
minutos, e entdo Zn(NO;),-6H,0 (1,67 g) e 4cido
tereftdlico (H,BDC, 0,35 g) foram dissolvidos em
40 mL do DMF previamente desgaseificado. A
mistura foi rapidamente transferida para um baldo
de trés bocas de 100 mL e selado. O recipiente foi
entdo aquecido a 130 °C no quite de sintese e
mantido por 2 horas sob pressdo autogénea pela
sintese solvotermal. Apds a reagdo, o recipiente foi
retirado do aquecimento e resfriado a temperatura
ambiente naturalmente. O pé dos cristais incolores
obtidos foi coletado do solvente por filtracdo e
lavado com DMF para remover o nitrato de zinco
ndo reagido. Apds a filtragem, os cristais foram
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imersos em cloroférmio (50 mL), selados e
colocados em estufa a 70 °C por 3 dias. Durante
este processo de aquecimento, o solvente foi
removido e recolocado todos os dias. Os cristais de
MOF-5 recém preparados foram secos sob vicuo a
90 °C por uma noite e armazenados em dessecador
até serem usados.

Para a sintese do CuBTC foram dissolvidos
5 mmol de 4cido trimésico em 20 mL. de DMF e
entdo, a mistura foi adicionada a 1,20 g de nitrato
de cobre II trihidratado dissolvidos em 20 mL de
DMF. A mistura resultante foi refluxada por um
determinado periodo em um baldio de fundo
redondo de trés vias de 100 mL, a solugdo foi bem
agitada de forma a prevenir a formacgdo de gel.
Subsequentemente, a solucdo foi resfriada até
temperatura ambiente de forma natural e filtrada, o
produto filtrado foi lavado com agua e DMF e
secado por 12 h a 200 °C para remover o DMF
residual.

2.4. Difracao de raios X (DRX)

A difracdo de raios X foi realizada em
Difratdmetro de Raios X, marca PANalytycal,
modelo EMPYREAN, detector X’Celerator, anodo
de cobre. Os experimentos foram conduzidos a
40 kV e 40 mA. A intensidade da difracdo foi
medida entre 3° e 70°.

2.5. Avaliacao da

adsortiva

Foram realizadas adsor¢does em batelada
utilizando 6leo diesel modelo e d6leo diesel
comercial. Os procedimentos realizados para cada
um dos combustiveis sdo apresentados na
sequéncia.

Para o 6leo diesel modelo 20 mg do CuBTC
foram transferidos para um vial de 1,5 mL, ao qual
foram adicionados 500 puL de isooctano, e 500 pL
da solucdo de 4,6-dimetildibenzotiofeno com
aproximadamente 450 mg de enxofre/kgsiucio-
Apb6s tais materiais serem adicionados ao vial, este
foi levado ao shaker orbital, com rotacdo de
200 rpm e temperatura de 30 °C. O tempo de
contato entre o CuBTC e o 6leo diesel foi del2 h.
Apés o tempo estabelecido realizou-se a filtragem
e armazenamento das amostras para posterior
leitura em analisador de enxofre.

Para o O6leo diesel comercial 20 mg do
CuBTC foram transferidos para um vial de 1,5 mL,

capacidade
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ao qual foi adicionado 1 mL de dleo diesel
comercial. A sequéncia do procedimento é o
mesmo que o apresentado para o Oleo diesel
modelo.

2.6. Determinacio de enxofre total

A determinacdo do teor de enxofre e
nitrogénio total foi realizada por meio do
analisador de enxofre e nitrogénio Elementar Trace
SN cube. As andlises foram efetuadas em amostras
liquidas, para as quais o método de andlise se
resume na injecdo em um tubo catalitico de
combustdao de amostras, separagdo de gases
estranhos e deteccdo por meio de Fluorescéncia
UV. A concentracdo da fase adsorvida (mg S ou N
/Zadsorvente) fO1 calculada por balangco de massa, de
acordo com a Equacao 1.

_ (Ci—C)-Vsoluc;ﬁo-Psoluc;éo
- McuBTC

Equacao 1

onde, Ci é a concentracgdo inicial de enxofre
na solugio em mg.kg"', C é a concentracio final de
enxofre na solucdo em mg.kg'l, VsoLucio € o
volume da solucdo utilizada (mL), p € a massa
especifica da solugdo (g.mL’l) e Mcyprc € a massa
do adsorvente utilizada (g).

A porcentagem de remocao foi calculada de
acordo com a Equacao 2.

GG -0

100
C;

% Remogdo =

onde, Ci é a concentragdo inicial de enxofre

na solugdio em mg.kg™', C é a concentragio final de
P~ -1
enxofre na solucdo em mg.kg .

3. RESULTADOS

3.1. Difracao de raios X

A literatura apresenta o DRX como uma
técnica importante na caracterizacdo dos MOFs,
sendo que o €xito na sintese do composto pode ser
avaliado por comparacdo entre o difratograma
obtido e de um MOF padrio (Panella et al., 2006).

Os resultados referentes a difragdo de raios x
dos MOFs utilizados sdo apresentados a seguir.
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3.1.1. MOF-5 )

O difratograma referente ao MOF-5 ¢
apresentado na Figura 1.
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Figura 1. Difratograma obtido para a mostra do
MOF-5.

Os principais picos encontrados no
difratograma da Figura 1 (26= 6,9° e 9,7°) sdo
consistentes com os apresentados na literatura para
0 MOF-5 (Panella et al., 2006; Opelt et al., 2008;
Zhao et al., 2009; Jia et al., 2011; Shi et al., 2011).
Porém, os picos referentes a 20 = 8,9°, 15,8° e
17,8° ndo sdo picos condizentes a este MOF. Em
um estudo Kaye et al. (2007) observaram que
Zn,O(1,4-benzenodicarboxilato); (Zn,O(BDC);) se
decompde na presenca de ar imido. Sendo que a
exposicdo de uma amostra pulverizada em ar
umido por 10 min resulta no aparecimento de um
novo pico em 20 =8,9°, indicando, segundo os
autores, a decomposi¢do parcial do MOF-5.
Exposicdes mais longas ao ar resultaram em um
relativo aumento na intensidade deste pico, bem
como o surgimento de dois picos adicionais em 26
=15,8° e 17,8°. Os autores observaram que apds
24 h de exposig¢do, a conversdo do Zn,O(BDC); em
outra forma sélida foi completa. Porém, nenhuma
reacdo foi observada com a exposi¢cdo a oxigénio
seco, ou solventes organicos anidros como
metanol, DMF ou DMSO. Portanto, a
decomposicdo de Zn,O(BDC); pode ser atribuida a
umidade atmosférica, fato consistente com
resultados referentes a imersdo de nano particulas
de MOF-5 em dgua (Huang et al., 2003), bem
como nos cdlculos que predizem que Zn,O(BDC);
¢ instdvel na presenca de mais de 4% de dgua em
massa (Grathouse et al., 2008). Em outro estudo
realizado com MOF-5 (Jia et al.,2011), quando a
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amostra recém sintetizada foi exposta ao ar umido,
também se verificou o surgimento de um pico em
20 = 8,9°, o qual foi atribuido a presenca de
umidade atmosférica. Por isso, o0s autores
recomendam que a sintese deva ser realizada sob
condi¢des anidras e o MOF-5 recém sintetizado
ndo deve entrar em contato com o ar imido.

Devido a tais dificuldades de sintese e
manuseio do adsorvente, optou-se por trabalhar
com outro MOF que seja resistente a umidade
atmosférica, no caso do presente estudo este MOF
é o CuBTC.

3.1.2. CuBTC

O difratograma obtido para o MOF CuBTC
¢ apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Difratograma obtido para amostra do
CuBTC.

A amostra analisada apresentou boa
cristalinidade, sendo que as difracdes identificadas
estdo de acordo com literaturas publicadas (20 =
6,7°, 9,5°, 11,6°, 13,5° 19,0° e 26°) (Khan e
Jhung, 2009; Kim et al., 2009; Klimakow et al.,
2010; Furtado et al., 2011). Pequenas varia¢des na
intensidade dos picos podem ser resultado de
diferencas no grau de hidratacio da amostra
(Chowdhury et al., 2009), porém os picos
apresentados ndo apresentam alargamento intenso
na base, indicando baixo grau de hidratacao.

3.2. Avaliacao da capacidade

adsortiva
3.2.1. Oleo diesel modelo
Os resultados para remocdo de enxofre na
forma de 4,6-dimetildibenzotiofeno sdo
apresentados na Tabela 1.

3C



20714

Tabela 1. Resultados referente a adsor¢éo do 4,6-

DMDBT
q (mg S/g) % Remocdo de S
CuBTC 19,4 31,3

Os resultados mostram que na presenca do
contaminante 4,6-dimetildibenzotiofeno o MOF
CuBTC desempenha um bom papel na remogdo de
enxofre, sendo possivel observar a remocdo de
mais de 30% do teor de enxofre inicialmente
presentes no diesel modelo. A capacidade
adsortiva obtida foi de 19,4 mg S/g adsorvente.
Cychosz et al. (2008) obteve para uma
concentracdo inicial de 600 mg de enxofre por
quilograma de solugdo a capacidade adsortiva de
16 mg S/g adsorvente, o que apresenta o CuBTC
obtido neste estudo com capacidade adsortiva
comparéveis ao resultados obtidos pelos autores
citados.

3.2.2. Oleo diesel comercial

Os resultados para remogdo de enxofre presente
no Oleo diesel comercial sdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2. Resultados referente a adsorcao do
enxofre presente no 6leo diesel comercial.

q (mg S/g) % Remocido de S

CuBTC 0,3 14

A adsor¢do em presenca de 6leo diesel comercial
apresentou remogdo de 1,4 % do enxofre inicialmente
presente. Provavelmente este resultado ndo seja tdo
significante quanto o obitdo para o diesel modelo (que
foi de 31,3% de remocdo de enxofre), pelo fato do
diesel comercial ser um produto muito mais
complexo, com a presenca de outros contaminantes
nitrogenados, aromdticos, e até mesmo alifaticos que
podem prejudicar ou mesmo competir com O0s
compostos sulfurados durante a adsorcdo (Rizwan et
al., 2013). Um resultado coerente com a justificativa
apresentada € referente a remocdo de nitrogé€no total,
para o 6leo diesel comercial também verificou-se o
teor de nitrogenados totais antes e apds a adsor¢do
com CuBTC, sendo que inicialmente o dleo diesel
apresentava 228,1 mg de nitrogénio/kg de solugdo e
apés a adsor¢do apresentava 208,2 mg de
nitrogénio/kg de solugdo, resultando em 8,7% de
remocao de compostos nitrogenados.
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Pode-se avaliar que os resultados adsortivos
apresentados pelo CuBTC na presenca de diesel
modelo, sdo promissores, porém para O mesmo
adsorvente avaliado em presenga de diesel comercial o
desempenho ndo € tdo promitente.

4. CONCLUSAO

Por meio do presente estudo pdde-se verificar a
sintese do MOF-5 e do CuBTC, sendo que o primeiro
apresenta maior sensibilidade a umidade e sua
estrutura € modificada, ndo sendo sua aplicagdo vidvel
quando na presenga de ar atmosférico. O CuBTC
apresentou maior resiténcia a umidade e também
elevada remocdo do enxofre presente em Sleo diesel
modelo (31,3%) e baixa remog¢do dos compostos de
enxofre presentes no 6leo diesel comercial (1,4%).
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