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MIL-101: CO, Adsorption at Different Temperatures

Abstract: Carbon dioxide (CO,) is the major greenhouse gas and for this reason, several countries
are seeking for new strategies to reduce emissions of this gas in the atmosphere. Thus, among the
technological options for climate change mitigation, carbon capture and storage (CCS) arises as an
interesting and promising choice for reducing GEE emissions from large emitters like power plants,
oil refineries and cement factories. The organic-inorganic hybrid materials, or "Metal Organic
Frameworks" (MOFs), a class of porous materials, are promising materials in the field of CO,
capture since they are able to adsorb large quantities of this gas. MIL-101 is a MOF that has
presented itself as a relevant material in CO, capture due to its adsorptive properties. Thus, the
synthesis, characterization and evaluation of CO, adsorption capacity of the MIL-101 (Cr) are the
goals of this work. The synthesis was carried out using a hydrothermal method at 200 °C for eight
hours. The formed product was characterized by X-ray powder diffraction, infrared spectrometry
and measurement of the surface area. CO, adsorption isotherms, up to 40 bar, were obtained at
four different temperatures: 10 °C, 15 °C, 20 °C and 30 °C.

Keywords: CO, capture; adsorption; MIL-101.

Resumo

O diéxido de carbono (CO,) é o principal gas de efeito estufa e, por esta razao, varios paises estao
em busca de novas estratégias para reduzir as emissdes deste gds na atmosfera. Assim, entre as
opcOes tecnoldgicas para a mitigacdo dessas mudancas, a captura e o armazenamento de carbono
(CCS) surgem como uma escolha interessante e promissora para a redugdo das emissdes de GEE a
partir de grandes emissores, como termelétricas, refinarias de petrdleo e fabricas de cimento. Os
materiais hibridos metal-orgénicos, ou "metal organic frameworks" (MOF), surgem como uma
classe de materiais porosos promissores no campo de captura de CO,, ja que eles sdo capazes de
adsorver grandes quantidades deste gas. O MIL-101 é um MOF, que se apresentou como um
material relevante na captura de CO, devido as suas propriedades de adsorgdo. Assim, a avaliagao
da capacidade de adsor¢do de CO, do MIL-101 (Cr) é o objetivo deste trabalho. A sintese foi
realizada pelo método hidrotermal a 200 °C durante oito horas. O produto formado foi
caracterizado por difracdo de raios X de pd, espectrometria de infravermelho, medi¢Ges da area
superficial e estudos das isotermas de adsorgao.

Palavras-chave: Captura de CO,; adsorgao; MIL-101.
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1. Introdugao

As questdes ambientais, como a
preservacgdo do meio ambiente, mudangas
climdticas, efeito estufa, aquecimento global
sdo temas do atual cendrio politico no
mundo. Entretanto, essas questdes vém
sendo discutidas desde o final da década de
1970, quando ocorreu a primeira conferéncia
mundial do clima, em Genebra, Suica, 1979.
J& nesta conferéncia se discutia como as
atividades humanas afetavam as mudancas
climaticas, identificando o aumento da
concentracdo de diéxido de carbono (CO,) na
atmosfera como o principal causador do
aquecimento global. Desde entao,
conferéncias mundiais sobre as mudancas
climaticas vém sendo realizadas ao redor do

mundo, porém, sempre com o mesmo tema
como assunto principal: “Reduzir as emissoes
de CO, na atmosfera, a fim de mitigar as
mudangas climaticas e o aquecimento
global”.*?

A preocupacado com o planeta e seu meio
ambiente faz com que regras sobre as
emissdes de CO, sejam impostas aos paises
industrialmente desenvolvidos e aos em
desenvolvimento, pois o CO, é o mais
preocupante gas de efeito estufa,
representando 76,7 % das emissdes mundiais
e contribuindo em até 60 % nos efeitos do
aquecimento global, para a atmosfera. O
Protocolo de Quioto, de 1997, ainda é o
melhor exemplo de um acordo firmado para
mitigar os efeitos do aquecimento global,
através da reducdo das emissGes de CO,.
Neste Protocolo, foram estipulados limites de
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emissoes de CO, por parte dos integrantes do
acordo pertencente ao grupo | dos paises
desenvolvidos, e desde entdo, tecnologias
para reduzir, ou mesmo, impedir que o CO,

seja lancado a atmosfera vém sendo
desenvolvidas. Neste contexto, surge o
processo denominado captura e

armazenamento de diéxido de carbono
(Carbon dioxide Capture and Storage, CCS),
que consiste na separacdo do CO,
(provenientes de processos industriais,
gueima de combustiveis para geracdo de
energia e processamento de gds natural), o
transporte para um local de armazenamento
e isolamento da atmosfera ao longo prazo’.
As dificuldades técnicas, sobretudo, na
utilizacdo dos materiais mais apropriados
para a captura de CO,, fazem com que a
etapa de separacdo/captura do CO,
destaque-se entre as outras etapas do
processo CCS. Este trabalho se propde a
apresentar as tecnologias empregadas no
processo captura do CO,, assim como alguns
dos materiais ja utilizados e, em especial, os
novos materiais promissores para tal
propdsito — os Metal Organics Frameworks —
MOFs, uma classe de materiais porosos, na
qual o MIL-101, foco deste trabalho, se inclui.

1.1. Captura de CO,

O CO,, gerado a partir da queima de
combustiveis fosseis e/ou biomassa para a
geracdo de energia, pode ser capturado em
trés cendrios distintos: pré-combustao,
oxicombustdo e pds-combustdo. Além destes
citados, hd a possibilidade da captura nos
processos industriais que também geram
C0,.*¢° Na pré-combustdo, o combustivel é
gaseificado e transformado em gds de
sintese, CO, e H, (através de um conversor
shift), corrente gasosa de onde o CO, é
capturado em elevada pressdo de CO, (20-70
bar). O CO, pode, entdo, ser absorvido
fisicamente por solventes organicos, também
chamados de solventes fisicos, que podem
ser regenerados por aquecimento ou pela
reducgdo da pressio de CO,. Na
oxicombustdo, o combustivel é queimado

Vo

com uma corrente de oxigénio quase puro
(superior a 95 %), resultando em um gas de
combustdo predominantemente composto
por CO, e dgua. Na captura pés-combustdo, o
CO, é removido de efluentes gasosos
resultantes da combustdo de combustiveis
fosseis ou de biomassa, usualmente, por

absorcdo  quimica, utilizando  aminas
alcooladas como solvente (como por
exemplo, a monoetanolamina- MEA). A

corrente gasosa nheste cendrio apresenta
baixa concentracdo de CO, (~0,15 atm), uma
dificuldade técnica que tem atuado como
incentivador no desenvolvimento materiais
adsorventes de CO,, uma vez que, a captura
pos-combustdo tem um grande potencial em
curto prazo, podendo ser adaptadas em
unidades existentes, as quais respondem por
dois tercos das emissdes de CO, no setor de
energia.>™

Ja o CO, gerado em processos industriais,
como subproduto ou agente contaminante,
pode ser capturado em grandes quantidades
e menores custos do que a partir dos
sistemas descritos anteriormente. S3do
exemplos atuais de captura de CO, em
processos industriais, os processos de
purificacdo de gas natural, na producdo de
amonia, alcoois e combustiveis sintéticos e
também na industria de cimento e aco. O CO,
pode ser capturado a partir destas correntes
utilizando técnicas que sdo comuns a pré-
combustdo, oxicombustdo e pds-combustado.
A captura de CO, a partir destas fontes nao é
uma total resposta para a mitigacao das
mudancgas climaticas, mas pode ser um inicio
para aplicagdo de um sistema CCS. Vale
ressaltar que existem exemplos de plantas de
produgdo de gds natural que operam sistema
CCS — captura e armazenamento de CO,: a
planta In Salah da BP (British Petroleum), na
Argélia e uma planta Statoil, em Sleipner, no
Mar do Norte.*>™* A Figura 1 esquematiza a
captura de CO, nos trés processos distintos,
pds-combustdo, pré-combustdo e
oxicombustao, além dos processos
industriais.>> Em 2014, a primeira planta
comercial de CCS de uma termoelétrica
entrou em operacdao, em Saskatchewan,
Canadd, proveniente de um consércio da
SaskPower.®

Rev. Virtual Quim. |Vol 6| |[No.5| |1172-1184|



LVq

Ribeiro, J. S. et al.

Pré-Combustio

CHa s HeD —o L0 » My

Mz, Oz

Blomassa

Petrdles & Derivados Conversor Separador Oy
S ey S e M B
Oz

€4 & Hpll —= Ll » Hy

SEpaTaCh
AP w | i gy

Ao —

Enwergia
| g Calar

7]

Oxicombilstio

Petrdles & Derivados | mmmie- Energia
g"“"” & Calor
ImMassa

Oy

Soparatha
AP w— oo ar N

Compressio &
Desidriagio
de GO

[+
—-

Pés-Combustio

Petrdlen & Derivados
Carvio
Biomassa

— Energia Separacio
A B Calor | Se—

|

Processos Industriais

GO

Petidlen & Deériwadods |A10 Separador
Carvio | Processo [ u?cor
Biomassa |- —l

Materia-prima Gas, Amdnia, Ago

Figura 1. Cenarios de captura de CO,

A captura/separacdo de CO, é a etapa dos
processos CCS mais dificil de ser realizada,
tem custo elevado, Vviabilidade técnica
reduzida, entre outras dificuldades. Entre as
tecnologias de captura de CO,, a adsor¢do em
solidos tem se destacado, nos ultimos anos,
frente a absorcdo quimica e absorc¢do fisica
por solventes, pois os adsorventes sélidos
oferecem, potencialmente, uma maior
capacidade de captura/separacdo de gases
em um espac¢o reduzido. Muitos materiais
solidos tém sido pesquisados, dentre os
quais, podemos citar as zedlitas, os
adsorventes a base éxidos metdlicos, SBA-15,
carvio ativado e os MOFs.”* " Entretanto,
ainda hd a necessidade de melhorar o
desempenho e redugdo nos custos dos
processos de captura de CO,. Isto tem
impulsionado uma vasta pesquisa na area de
materiais, em especial, os que sao
promissores a adsorver grandes quantidades
de gases. Como resultado, uma variedade de
materiais adsorventes tem sido desenvolvida
nos ultimos anos, dentre eles, encontram-se
os Metal Organics frameworks — MOFs, uma
nova classe de materiais porosos, também

chamados de materiais hibridos metal-

organico.

1.3. MOFs

Os MOFs — Metal-Organic Frameworks, ou
solidos hibridos metal-organicos compdem

uma classe relativamente nova de
adsorventes solidos. Sao estruturas
supramoleculares construidas a partir de

centros metalicos e ligantes orgénicos,” que
surgem como promissores candidatos na
area de captura/separacdo de CO,, além de
suas aplicagcdes em catdlise e “drug delivery”,
termo em inglés utilizado para a liberagdo
controlada de medicamentos.™®
Diferentemente das zedlitas e carvao ativado,
os MOFs apresentam uma capacidade de
adsorc¢do, potencialmente maior."”” Possuem
amplas aplicagdes industriais por causa de
dois atributos essenciais: a drea superficial
extremamente elevada e a flexibilidade
guimica, uma caracteristica que permite
construcao de materiais com as mais variadas
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dimensdes de poros, detalhe que se torna
muito importante para o desenvolvimento de
materiais propensos a adsorver grandes

Vo

isoreticulares testadas, 33,5 mmol CO,/g a 35
bar.®® A Tabela 1 mostra a capacidade de
adsorcdo de CO2 para alguns MOFs, em

quantidades de gases. A seletividade a diferentes condicdes de temperatura e
moléculas especificas, como CO, e metano, pressdo, segundo dados retirados da
pode ser conferida a esses sdlidos tanto no  literatura. Segundo dados, os MOFs

ajuste do tamanho do poro quanto na
funcionaliza¢do dos ligantes que formam as
paredes dos poros.'®*® Os MOFs também sdo
muito robustos, com estabilidades mecénicas
e térmicas elevadas. Estudos recentes
mostram que o MOF-177 é uma estrutura
muito eficiente para a captura de CO,, entre

classificados como ZIF sdo muito citados na
literatura em relacdo a capacidade de
adsorcdo de CO,. O ZIF-68, por exemplo,
apresenta uma capacidade de captura de
12,7 mmol/g a 15 bar e 298K. Outro MOF que
também ¢é bastante citado por causa da sua
elevada capacidade de adsorc¢ao de CO, é o

uma série de redes

metal-organicas

Tabela 1. Capacidade de adsorc¢do de alguns MOFs citados na literatura

MIL-101 com 40 mmol/g a 5 MPa e 304K.

MOFs Taxa de captura | Pressao | Temperatura | Referéncias
de CO,
Zn(blm)(nlm) [ZIF-68] 12,7 mmol/g 15 bar 298 K Ref. 21
Zn(cblm)(nlm) [ZIF-69] 41 cm’/g 1 atm 298 K Ref. 21
Zn(lm)q.13(nlm)g g7 [ZIF-70] 32cm’/g 1 atm 298 K Ref. 21
Zn(nblm)(nlm) [ZIF-78] 51 cm?/g 1 atm 298 K Ref. 21
Zn(mblm)(nlm) [ZIF-79] 34 cm®/g 1 atm 298 K Ref. 21
Zn(bblm)(nim) [ZIF-81] 39 cm’/g 1 atm 298 K Ref. 21
Zn(cnlm)(nlm) [ZIF-82] 54 cm®/g 1 atm 298 K Ref. 21
Cr(OH)(bdc) [MIL-53(Cr)] 8,8 mmol/g 20 bar 304 K Ref. 22
Cr(OH)(bdc)(H,0) [Hydrated MIL- 7,8 mmol/g 20 bar 304 K Ref. 22
53(Cr)]

Al4(OH)g[btec] [MIL-120] 4,8 mmol/g 1 MPa 303 K Ref. 22
Cr3F(H,0),0(bdc); [MIL-101] 40 mmol/g 5,0 MPa 304 K Ref. 22
Cr3F(H,0);0(btc), [MIL-100] 18 mmol/g 5,0 MPa 304 K Ref. 23

Cr;0(H,0),F(ntc), 5 [MIL-102(Cr)] 3,4 mmol/g 3 MPa 304 K Ref. 11
Cu-BTC (HKUST-1) 12,7 mmol/g 15 bar 298 K Ref. 11
Zn,0(bdc)(btb)ss[UMCM-1] 23,8 mmol/g 24,2 bar 298 K Ref. 24
Zng(bhfp)s3 [FMOF-2] 5,1 mmol/g 30 bar 298 K Ref. 24

O MIL-101(Cr) - Cr3X(H,0),0[(0,C)-CgHy-
(CO,)]5.nH,0 (X = F ou OH) -. é um sdlido
hibrido de estrutura cubica, que apresenta

um elevado volume celular (702000 A3) e
grandes poros (29 a 34 A). A estrutura do
MIL-101(Cr) é formada por um conjunto de
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octaedros, onde o Cr(lll) hexacoordenado
esta ligado a quatro dtomos de oxigénio, dos
dicarboxilatos, além de uma hidroxila e um
oxigénio em ponte Mi. Uma importante
caracteristica do MIL-101 é a estabilidade
estrutural, tanto em temperaturas superiores
a 300 °C, como na presenca de alguns
solventes organicos. O MIL-101 também se
apresenta estdvel por alguns meses em
temperatura ambiente, além de apresentar
elevada drea superficial. Uma estrutura com
essas caracteristicas desperta o interesse
sobre suas propriedades de adsorcao, o que

tem atraido muitos estudos. Um desses
estudos, por espectroscopia no
infravermelho, revelou que durante a

adsorcdo, o CO, também interage com o Cr**

atuando ali como um doador de elétrons.
Esta seria uma das primeiras evidéncias de
interacdes quimicas entre o CO, e os
materiais porosos.”® O estudo da adsorcdo
em diferentes temperaturas é um
mecanismo para calcular o calor isostérico do
material adsorvente, uma importante
propriedade que pode dizer a respeito do
tipo de interagdo ocorre entre o gas e o
material.

2. Experimental

Sintese e ativacdo do MIL-101

Sintese: 1,0 mmol de Cr(NOs); . 9H,0, 1,0
mmol do acido benzeno-1,4-dicarboxilico, 0,2
mL de HF 5 mol L e 4,8 mL de &gua
destilada, foram aquecidos a 200 °C em uma
autoclave de aco revestida de teflon por 8 h.
O produto obtido, sélido verde, foi retido por
filtracdo e lavado com acetona.

Ativag¢do: O produto obtido foi imerso em
DMF, aquecido 150 °C por 24 h. Em seguida,
o produto que foi retido por filtracdo foi
imerso em etanol e mais uma vez aquecido a
150 °C por 24 h. Apds esse procedimento, o
produto retido por filtragado foi seco a vacuo a
130 °Cpor 12 h.

Ribeiro, J. S. et al.

Caracterizacdo do Material Sintetizado

A cristalinidade dos materiais foi analisada
por difracdo de raios X de pé, no Ultima IV do
fabricante Rigaku, radiacdo CuKa (A = 1,5418
A), a temperatura ambiente, na faixa de 5 a
50, em angulo 2q (°).Os espectros na regido
do infravermelho dos materiais sintetizados
foram obtidos utilizando um
Espectrofotbmetro com transformada de
Fourier, NICOLET 760 MAGNA-IR, na regiao
de 4000 cm™ a 450 cm™ e NICOLET 6700 na
regido de 450 cm™ a 100 cm™. As amostras
foram analisadas com o uso de pastilhas de
iodeto de césio (Csl), com uma resolucdo de
4,0 cm™ e ndmero de varreduras de 16. As
areas especificas ou areas superficiais dos
materiais sintetizados foram medidas através
da adsorcdo/dessorcio de N, a 77K,
utilizando Gemini Micrometics. As isotermas
de adsorcdo de CO, foram obtidas no sistema
volumétrico IMI-PS/ — Hiden Isochema.

O calor isostérico de adsorcdo do CO, foi
calculado a partir de isotermas obtidas a
distintas temperaturas, o qual foi utilizado
como parametro de caracterizacdo das
isotermas através da superficie de resposta
das mesmas. O calor isostérico consiste na
interpretacao de como a pressao varia com o

inverso da temperatura, mantendo-se
constante a massa adsorvida. O calor
isostérico de adsorgao foi calculado

indiretamente a partir do ajuste matematico
das isotermas de adsor¢do por meio da
equac¢dao modificada de Langmuir, fazendo a
derivada do logaritmo da pressdo (P) em
funcdo da temperatura e mantendo a
quantidade adsorvida (q) constante.”®

3. Resultados

Os difratogramas do material sintetizado e
pos ativado (Figura 2) mostraram os picos nas
mesmas posi¢oes, sendo o perfil semelhante
ao do MIL-101 sintetizado anteriormente e
relatado na literatura, no qual se observa a
cristalinidade do material obtido por meio da
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presenca dos picos observados em 26 em

Vq

tornode 8,4° e 9°.%

20 ()

Figura 2. Difratogramas de raios X de pd: MIL-101 da base CSD (preto), MIL-101 sintetizado
(vermelho), MIL -101 ativado com DMF (azul) e MIL-101 ativado com etanol (verde)

Os espectros no infravermelho (Figura 3)
do MIL-101 sintetizado e pds-ativagao
mostram uma larga banda no intervalo de ~
3600 cm™ - 2800 cm™, o que indica presenca
de moléculas de agua livres nos poros do
material.  As bandas referentes aos
estiramentos da ligagdo OH em ponte com o
fon cromo (lll) também aparecem nesta
regido, onde verificamos que ha a
sobreposicdo da banda desta ligacdo com as
bandas referentes as vibragdes aromaticas e
alifaticas doB(C-H) do &cido tereftalico.”

Além disso, foram observadas bandas
vibracionais de estiramentos simétricos e
assimétricos do B(COO’) na regido entre 1550
e 1400 cm™ respectivamente, comprovando a
presenca de dicarboxilatos coordenados na
estrutura do MIL-101 Cr(lll). O ombro
observado em ~1700 cm™ evidencia a
presenca de acido tereftalico livre no interior
dos poros, banda referente ao estiramento
do carboxilato ndo coordenado. A drea
superficial (Langmuir) do material preparado
foi bastante elevada e igual a 3752 m%/g.
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Figura 3. Espectros no infravermelho do MIL-101 sintetizado (vermelho), MIL -101 ativado com
DMF (azul) e MIL-101 ativado com etanol (verde)

A Figura 4 mostra as isotermas de
adsor¢do do CO, até 40 bar nas diferentes
temperaturas de 10 °C, 15 °C, 20 °C e 30 °C.
Os resultados obtidos mostraram que o MIL-
101 consegue adsorver e dessorver o CO, por
meio de diferenca de pressdo e as isotermas
ndo apresentam histerese. As isotermas sao
do tipo I, comportamento que aliado ao
elevado valor de area especifica obtido,
evidencia que o material sintetizado
apresenta  estrutura  microporosa. As

capacidades de adsor¢ao de CO, no MOF
MIL-101 a 40 bar nas diferentes
temperaturas de 10 °C, 15 °C, 20 °C e 30 °C
foram respectivamente: ~17 mmol/g, ~16
mmol/g, ~14 mmol/g e ~14 mmol/g. Dessa
forma, verifica-se que o material em questao
apresenta uma melhor adsorg¢do para o CO, a
10 °C e que a diferenca de temperatura nas
isotermas de 20 °C e 30 °C apresentaram
quantidades bem préximas de adsor¢do.*>*
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Figura 4. Isotermas de adsorc¢3o de CO,em 30 °C (preto), 20 °C (vermelho), 15 °C (azul) e 10 °C
(rosa)

Na andlise de adsorcdo, geralmente, é
utilizado o modelo de isoterma de Langmuir
para interpretar os dados experimentais das
isotermas, principalmente quando se trata de
sorgdo de gases nos poros dos MOFs, devido

KP
(1L+KP)

q =q max

em que: q é a quantidade de gds adsorvido
(mmol/g); K e [1 sdo constantes que
dependem de varios fatores experimentais e
se relacionam com a distribuicdo dos sitios
ativos e a capacidade de adsorgdo; P é a
pressdo (bar); T é a temperatura (K) e g™ é
a constante que representa a maxima
adsorcdo possivel.

O ajuste das isotermas pelo modelo de
Langmuir pode ser feito através de dois
métodos: por derivacdo numérica ou por
derivac¢do analitica. O primeiro método tem a
desvantagem de apresentar erro no calculo
da derivada, enquanto o segundo tem a
desvantagem de apresentar erro no ajuste.
Neste trabalho, foi escolhido o método de
ajuste por derivagao analitica, ja que foi feito

a simplicidade de converter a equacdao de
Langmuir para a forma linear e
consequentemente, os parametros
estimados graficamente. A equacdo utilizada
foi a seguinte:*

exp ()

T ~
(Equacdo 1)

0 ajuste das quatro isotemas de adsor¢ao em
uma unica equagao. Por esta razao, ndo seria
aceito o erro no calculo da derivada, pois,
levaria a um resultado incoerente e
apresentaria um erro quadratico maior, ou
seja, um elevado somatdrio do quadrado dos
desvios (SQD)."

A Figura 5 apresenta os dados
experimentais de equilibrio das isotermas de
adsorcdo de CO, nas temperaturas 30 °C, 20
°C, 15 °C e 10 °C, e as curvas que
representam os ajustes pelo modelo de
Langmuir. Observa-se que o modelo se
ajustou bem aos pontos experimentais
obtidos. Os resultados apresentados nesta
figura mostram que as isotermas obtidas nas
quatro temperaturas apresentaram um
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comportamento analogo, mas nas
temperaturas de 30 °C e 20 °C, o ajuste foi
melhor que nas temperaturas de 15 °C e 10
°C, ja que a curva de ajuste passou por mais
pontos nas duas maiores temperaturas. Estas

Ribeiro, J. S. et al.

isotermas sdao cOncavas, indicando de que
sdo bastante oportunas ao processo de
adsorcdo. O SDQ das isotermas segundo o
ajuste foi de 11,6377 e o erro quadratico
maximo foi de 0,962565.

S~
N R O 0 O
1 1 1 1 |
T T T T 1

Quantidade de CO, (mmol/g)
[EY
o

& 10°Cexp e 10°C model
A 15°Cexp e 15°C model
® 20°Cexp e 70°C model
W 30°Cexp e 30°C model
0 10 20 30 40 50
P (bar)

Figura 5. Ajuste das Isotermas de adsor¢do de CO, em 30 °C (vermelho), 20 °C (laranja), 15 °C
(verde) e 10 °C (azul)

O ajuste das isotermas possibilitou o
calculo do calor isostérico de adsorc¢do
(Figura 6) nas quatro temperaturas por meio
do isolamento da pressdo da Equagdo 1:

P =1/K ((q/qms )/(exp(a/T) - ¢/qm*))

(Equacdo 2)

Os calores de adsor¢ao de CO, no MOF
MIL-101 a 40 bar nas diferentes
temperaturas de 10 °C, 15 °C, 20 °C e 30 °C
foram respectivamente: ~ -104 J/mol, ~ -122
J/mol, ~-93 J/mol e~ -109 J/mol.

Os dados foram ajustados ao modelo de
Langmuir e plotados justos para formar uma
superficie de resposta (Figura 7), o que
permitiu  avaliar se os resultados
experimentais estavam coerentes com o
modelo tedrico.
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H (J/mol)

-100 -

-120 +
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e 1 0° C
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Figura 6. Calor isostérico de adsor¢do em 30 °C (vermelho), 20 °C (laranja), 15 °C (verde) e 10
°C (azul)

-

Figura 7. Superficie de resposta das isotermas considerando a quantidade adsorvida de CO,, a
pressdo e a temperatura

4. Conclusao

As andlises de difracdo de raios X de pd e
de espectrometria no infravermelho
indicaram que a estrutura sintetizada foi o
MOF MIL-101 (Cr), validando a metodologia
de sintese para esta estrutura hibrida. A

capacidade de adsor¢ao de CO, no material
MIL-101 aumentou conforme ocorreu o
abaixamento da temperatura, que é o
comportamento  esperado de acordo
literatura. O MOF MIL-101 sintetizado
apresentou uma boa capacidade de adsor¢ao
para o CO,, sendo, portanto, interessante
para a area de captura desse gds. O modelo

Rev. Virtual Quim. |Vol 6| |[No.5| |1172-1184|
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de Langmuir representou satisfatoriamente
os dados experimentais obtidos para o
sistema. Com os ajustes dos parametros de
Langmuir em funcdo da temperatura
obtivemos um 6étimo resultado para o
modelo quando comparado com os dados
experimentais.
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