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Resumo

O aumento da quantidade dos gases de efeito dia est atmosfera e a
consequente influéncia nas alteracdes climaticasvel planetario tém vindo a
sensibilizar a nossa sociedade no sentido de redwstia emissao, tentando assim
proteger o clima do planeta. A concentracdo desgfases atingiu niveis
preocupantes e o panorama ndo tende a melhorara Algta, foram feitas leis
limitadoras das emissdes maximas para a atmosfeatados de cooperacdo entre
varios paises, como o “Protocolo de Quioto”, marde continuado pela "Emenda
de Doha", cujos objectivos se centram na redugastabilizacdo da concentracao
de CQ na atmosfera. Muito ainda tem que ser feito phemgar a niveis controlados
e, nesta &rea, a investigacado tem crescido e temessificado.

Para além de se procurarem formas de diminuir asémide C§) existe
também um grande interesse na busca de métodosgytaar e/ou armazenar o
CO, atmosférico existente.

Os compostos macromoleculares demonstram ter ggacabacidades de
sequestrar o C{yasoso, devido a sua estrutura molecular adeqgadeapresenta
cavidades propicias a interaccdo molecular. Padado, existem compostos
naturais com estruturas moleculares igualmenteigieg ao sequestramento de
CGO, que, para além de serem um recurso mais econopecmitem desta forma
dar uso a muitos desperdicios que ficam da Natu@masiderando o problema e as
solucBes que existem, ficou claro que € premerntentrar novas estratégias que
permitam sequestrar o G@e forma eficiente.

Nesta dissertacéo, apresenta-se a sintese de stosiptacromoleculares e
os estudos realizados, para determinar a capactiasieompostos sintetizados,
bem como de alguns compostos naturais, na adsddesadsorpgdo de GO
gasoso.

Na primeira parte do trabalho, procedeu-se a ssingecaracterizacdo de
diferentes estruturas macromoleculares e prepardgdocamostras de compostos

naturais. Para a sintese das estruturas macrorfarkEs,uforam escolhidos dois



grandes grupos: as porfirinasesesubstituidas e as estruturas organometalicas
conhecidas como MOFs. Sintetizaram-se quatro puafiy cujos substituintes das
posicdesmese continham atomos de azoto na sua estrutura (anpinail e
quinolina) e uma porfirina, contendo substituintemnbém na posicdmeso
funcionalizados com grupos carboxilicos. Foram &mkintetizados os complexos
metalicos de algumas dessas porfirinas, usando oweteis o cobre e o zinco. Para
a sintese dos MOFs, realizada em forno de micrapniteam escolhidos os
mesmos metais que os usados nas sinteses de cosptafirinicos e trés acidos
diferentes: o acido 2,6-naftalenodicarboxilico,dacR-aminotereftalico e o acido
1,2,4-benzenotricarboxilico. No caso dos compostatirais, preparou-se uma
farinha de casca de Moringa, por moagem, e quatastas de Biochar (duas de
Pinheiro e duas de Choupo), usando dois tiposrdsgi, rapida e lenta.

Na segunda parte do trabalho, para os varios cstop@reparados, foi
estudada a capacidade de adsorp¢ao/desadsorpc&D.dgasoso. Todos 0s
compostos foram analisados até a pressao de 5fbeaine também feitos estudos
com pressdes até 40 bar para as porfinmesesubstituidas.

Com esta abordagem, foram cobertas duas vertetéespossiveis
sequestradores de ©Qgasoso: compostos naturais e sintéticos. Foi ainda
demonstrada a possibilidade de usar recursos isatdea forma eficiente e
sustentavel. Os resultados obtidos foram bastammigsores, e podem ajudar
efectivamente na diminuigdo da concentragdo de KEOnossa atmosfera e da
pegada de carbono do nosso planeta. Estes estaduogiram descobrir relagdes
entre estrutura e actividade Uteis no planeamest;alos compostos para a
captura de C@ quer no que diz respeito as interacgbes comesatitetalicos, quer

na sua interaccdo com grupos funcionais organicos.

Palavras—Chave:estruturas macromoleculares, MOF, porfirinas, metaffirinas,

captura de diéxido de carbono, Moringa, Biochar.



Abstract

The increase of greenhouse gases in earth’s atmspdnd the consequent
influence this has on climate change at a glohal}dnas been of concern to society
and has resulted in great efforts to reduce thmisgon, and resultantly protect the
planet's climate. The concentration of these gdses now achieved worrying
levels and without immediate action the situati®mmlikely to improve. However,
laws have now been passed to limit maximum emissadrgreenhouse gases into
the atmosphere and treaties between several cesitike the “Quyoto Protocol”,
later continued by the “Doha Amendment”, whose cibjes are focused on the
reduction and stabilization of the @@oncentration at the atmosphere have also
been created. Nevertheless, a lot must be achtevatthin controlled levels and, in
this area, there has been an intensification adstigations worldwide.

In addition to seeking ways to reduce the,@@issions, there has also been
a great interest in the development of methodsafiure and/or store the existing
atmospheric C®

Macromolecular compounds have been shown to hageeat capacity to
capture gaseous GQ@lue to their molecular structure which presentsr@priate
cavities for molecular interactions. In additiohete are also natural compounds
which possess appropriate molecular structure<Cfoy sequestering and besides
being more economic they allow the use of natuedtes. Considering the problem
and the existing solutions, it was clear that itniperative to find new strategies
that allow the sequestering of €@ an efficient way.

This dissertation presents the synthesis of madesutar compounds and
the studies carried out to determine the capadith® synthesized compounds, as
well as of some natural compounds, for adsorpteEsddption of gaseous GO

In the first part of the work, different macromaléar structures were
synthesized and characterized, and samples of ahab@mpounds were also
prepared. For the synthesis of the macromolectiactsres two main groups were

chosen: mesesubstituted porphyrins and organometallic strieguknown as




MOFs. We synthesized four porphyrins, in which théstituents, found at the
meso positions, contain nitrogen atoms in their struetamino, pyridyl and
quinoline) and a porphyrin with theneso substituents functionalized with
carboxylic groups. The metallic complexes of sorh¢he synthesized porphyrins
were also prepared, namely with zinc and copper. the MOF synthesis,
performed in a microwave oven, the same metals fegettie porphyrins and three
different acids were chosen: 2, 6- naphthalene riicglic acid, 2-
aminoterephthalic acid and 1, 2, 4-benzenetricafimacid. In the case of natural
compounds, flour from Moringa shell, prepared binding and four samples of
Biochar (two from pine tree and two from poplaredrevere prepared by two types
of pyrolysis, fast and slow.

In the second part of the work, the capacity ofogotbon/desorption of
gaseous C&was investigated for the prepared compounds. Athpaunds were
analyzed up to a pressure of 5 bar and studiespréssures up to 40 bar were also
performed for thenesesubstituted porphyrins.

Our approach covered two features for gaseous SeQuestrants: natural
and synthetic compounds. It was further demonsirae possibility of using
natural resources in an efficient and sustainalalg. Whe obtained results are very
promising in terms of contribution to the reductioh atmospheric CQand to
reducing the carbon footprint of our planet. Thesedies have allowed us to
uncover new relationships between structure andigctuseful to for the design of
new compounds for CQrapture, regarding both the interaction with metdlons

and the interaction with organic functional groups.

Keywords: macromolecular structures, MOF, porphyrins, mepaiphyrins,

carbon dioxide capture, Moringa, Biochar.



Apresentacao da dissertacao

A presente dissertacdo é baseada num trabalhonwidgdo nos
Departamentos de Quimica e Fisica da Universidadéaimbra. E uma parte de
um amplo projecto e foi supervisionado pelos Psafeess Abilio Sobral e Jo&o Gil.

Esta dissertacdo esta dividida em oito capit@asneca com uma revisdo
dos problemas ambientais provocados pelos GasesEfdido de Estufa,
apresentando igualmente 0s recursos naturais éici® para os resolver. Depois
de discutir a motivacdo para este projeto, aprasest 0s resultados iniciais que
incluem a sintese e caracterizacdo das estrutuaasomoleculares e preparacao
dos recursos naturais. De seguida, apresentamresuiados destes materiais para
a captura de COTodos os detalhes experimentais da sintese etedracdo dos
compostos preparados durante o projeto sdo, ed&skritos e, por fim, séo
apresentadas algumas consideracgdes finais e pevapepara futuros trabalhos

sobre os sistemas estudados.
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Nomenclatura

O primeiro sistema de nomenclatura para compostaerociclicos
tetrapirrélicos foi desenvolvido por Hans FischBeste sistema (Figura 1), as
unidades pirrélicas sdo identificadas pelas letkasB, C e D. Cada unidade
pirrélica é constituida pelos carbonisnumerados de 1 a 8, e pelos carbanos
adjacentes aos azotos, que nao se apresentam dosets carbonos das pontes
metino interpirrélicas, designados carbomoesg sdo representados pelas letras
gregasa, B, y e 6. Nao obstante o desenvolvimento deste sistemamhenclatura,
Fischer adoptou também denominacdes triviais, erate atribuidas em
conformidade com a (dis)funcdo metabdlica assoadada ocorréncia natural dos
compostos em andlise.g.,uroporfirina isolada da urina de pacientes comipayf

uma disfuncdo do metabolismo de porfirinas).

Figura |. Sistema de numeragdo do macrociclo tetrapirrg@ioposto por Hans Fischer.

Com o grande progresso da quimica das porfirimasistema de Fischer
rapidamente se tornou insuficiente. Deste modofierdamental desenvolver um
sistema de nomenclatura sistematica que elimiressebiguidades resultantes da
nomenclatura trivial. Foi neste contexto que syrgim 1979, um sistema de
nomenclatura proposto pela Unido Internacional démiga Pura e Aplicada
(IUPAC). Neste sistema (Figura 1l), os carbonosmsdtmerados de 1 a 20, onde as

posicoes 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 e 18 corresponaentarbono$, as posicdes 1, 4,



6, 9, 11, 14, 16 e 19 aos carbonrogirrélicos e as posi¢des 5, 10, 15 e 20 aos
carbonosneso Este sistema inclui também a numeracéo dos apotoficos de 21

a 24. Quando o macrociclo é substituido, os griguisstituintes sdo ordenados
alfabeticamente e referenciados pelo(s) numera(s) @tomo(s) de carbono, no(s)
qual(ais) ocorreu a substituicdo, sendo o numercadeonos do grupo substituinte

representado em expoente (por exemplo, grupo fdaifggura II).

Figura Il . Sistema de numeragao do macrociclo base e subtgt#t proposto pela IUPAC.

Nesta dissertacdo, adoptou-se preferencialmemdenanclatura sistematica
proposta pela IUPAC. Porém, por uma questao delisidgre, em casos pontuais,

utilizou-se a nomenclatura de Fischer.

Moss G.P.Pure & Appl. Chem.1987, 59, 779.

Milgrom L.R. (1987, The Colours of Life: An Introduction to the Chemyisof Porphyrins and
Related Compound®©xford University Press

Dolphin, D.,The Porphyrins: Structure and SyntheBat A, vol.1, Academic Press Inc, Nova lorque,
1978
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Abreviaturas e simbolos

Ar
BET
C

CL
CR
dd
DMF
eq.
ESI
GS2013
GEE
Gt
HPLC

KA100

m/z

MOF

MOF-MW

MOF-S

MPa
MS

Aromatico

Brunauer-Emmett-Teller

Choupo

Choupo obtido por pirdlise lenta

Choupo obtido por pirdlise répida

Duplo Dupleto (RMN)

Dimetilformamida

Equivalente

lonizagdo poelectrospray(do inglés “Electrospray lonizatiof)
Softwarede tratamento de dadGsas Sorption 2013

Gases de efeito de estufa

Gigatoneladas

Cromatografia liquida de alta eficiéncia (do ingléKligh-
performance liquid chromatography

Constante de Acoplamento

Transdutor de pressao

Pirdlise lenta

Multipleto (RMN)

Razédo massa/carga

Estruturas Organometdlicas (do inglésMetal Organic
Frameworks)

Estrutura organometalica sintetizada a palai 4cido tereftalico e
do acetato de zinco, por microondas

Estrutura organometalica sintetizada a pddiacido tereftalico e
do acetato de zinco, sem recurso a microondas

Megapascal

Espectrometria de Massa (do inglB&ass Spectrometty



MS?
MS®
MS"

Mt
MW-1Zn

MW-1Cu

MW-2Zn

MW-3Zn

nf;

nf,
nic

nit

nm
NMP
ORTEP Il
P
2-PyP
3-PyP
4-PyP
Pf;

Pf,
Pic
Pit

PL
ppm

Fragmentacdo MS/MS

Fragmentacdo MS/MS/MS

Espectrometria de Massa de analise sequencial
Megatoneladas

Estrutura organometalica sintetizada a pddiacido
2,6-naftalenodicarboxilico e do acetato de zipowo,microondas
Estrutura organometalica sintetizada a pddiacido
2,6-naftalenodicarboxilico e do acetato de zipoo,microondas
Estrutura organometalica sintetizada a péddiacido
2-aminotereftalico e do acetato de zinco, por oundas
Estrutura organometalica sintetizada a péddiacido
1,2,4-benzenotricarboxilico e do acetato de zipoomicroondas
Rendimento da reaccdo

Numero total de moles

Numero de moles final

Numero de moles inicial na camara

Numero de moles inicial na tubagem

Nanometro

n-metilpirrolidona

Programa usado na modelag&o moleculastdateras de Raios-X
Pinheiro

5,10,15,20-tetraquis-(2-piridil)-porfirina
5,10,15,20-tetraquis-(3-piridil)-porfirina
5,10,15,20-tetraquis-(4-piridil)-porfirina

Presséo inicial da camara na proxima sequéncia

Pressao final em Vref., apds estabilizar

Presséo inicial da camara

Presséo inicial na tubagem

Pinheiro de pirdlise lenta

Partes por milhdo
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ppb
ppmv
PR

q

R

RMN
nm
'H-RMN
S

SEM

SHELXL 97
SHELXS 97
SMART

t

T(NH,)PP

T(NH)PP(Cu)
T(NH3)PP(Zn)

TCPP
TCPP(Cu)
TCPP(Zn)
THF
TLC

™S
TPP
TPP(Cu)
TPP(Zn)
TQP

UE

Partes por bilido

Partes por milhdo em volume

Pinheiro de pirdlise rapida

Quarteto

Pirdlise Rapida

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear
Rotacdes por minuto

Espectroscopia de Ressonéncia Magnéticaat@dr
Singleto (RMN)

Microscopia electronica de varrimento (do isgl&anning

Electron Microscopy

Programa usado no refinamento de estiatde Raios-X
Programa usado na resolucao de estrudarBsios-X
Programa usado na recolha de dados de essude Raios-X

Tripleto (RMN)
5,10,15,20-tetraquis-(4-aminofenil)-porfirina

5,10,15,20-tetraquis-(4-aminofenil)-porfirinato c&bre (l1)
5,10,15,20-tetraquis-(4-aminofenil)-porfaio de zinco (I1)
5,10,15,20-tetraquis-(4-carboxifenil)-porfai
5,10,15,20-tetraquis-(4-carboxifenil)-parhto de cobre (II)
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1. Introducao

1.1. Gases de Efeito de Estufa e o Aquecimento Gl

As alteracdes climaticas no nosso plartém-se tornado, ao longo dos
altimos anos, uma grande preocupacdo a nivel munB@as alteracdes nas
correntes oceanicas, na intensidddeaadiacd do Sol e na quantidade de Gases de
Efeito de Estufa (GEE)rovocam constantes mudancas no nosso clima, taral
m&o do Homem contribui, e muito, para e efeito! Baseando-se na
paleoclimatologia,investigadores conseguiram determinar as concéasado:
GEE dos ultimos 2000 anod-igura 1.1). Verifica-se que ha um aumento
exponencial dessas concentracéegrevéer-se valores extremamente alarmantes

para as proximas décadas.
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Figura 1.1 -Evolucdoda concentragdo de (,, CH, e NG, na atmosfera ao longo
dos Gltimos 2000 an, Adaptado de 2
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O panorama actual ndo € brilhantema vez que aquecimento global tem
todas as caracteristicas paes um processo ar-alimentado que acelera 0 aumento
das concentracfes d@&EE, estando inclusivamente a to-se responsavel por
uma forte libertacdo de Glo pergelissoloEste associado a elevada concentracao
de agua na atmosfera, pode ¢ensequéncias ambientais e socirremediaveis
(como o0 aumento da temperatura méthaTerra e consequente degelo, alter.
dos ecossistemas, problemas graves de saidepulacdo huma).®*

No inicio do século XIX, arevolucio industrial teve uma grande
importancia sociatendo trazido para o Homem grandes mudancas nesabiios
quotidianos, ficando para segundo plano os efeitivsaticos dela resultante
Assim, e em grande parte por desconhecimento dasegoéncias d novas
tecnologias, esse acontecimento veio intensificadegradagdo continua
Biosfera, devido a grandes emissdes de @&ifficadas particularmente a partir

meados do século XX (Figura 1°2).
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Figura 1.2 -Emissdes de C{para a atmosfer partir do inicio do sécuxXx. Adaptado de 6

O aumento da concentracdo de,@de tal order - cerca de 30% desde o
final do século XIX - que hoje, controld; ¢ umatarefa muito complicadalsto

perturba o ciclo de carbono (Figura 1.3) guela assim consegue remc cerca de
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metade das emissbes de £€endo que o restante fica na atmosfera, contdbui
para o aquecimento globfal.

O ciclo natural do carbono usa processos que @worem ambiente
terrestre e aquatico, numa troca dindmica com asiéra. Estima-se que a
atmosfera contém cerca de 750 Gt de carbono naafdenCQ, enquanto que o
fluxo de carbono entre a atmosfera e a agua é deré@ Gt/ano e a fixacao global
nas plantas terrestres e microrganismos é de der@ Gt/ano. Estes dados tém
como base o balanco de emissédo de carbono, salma fie CQ, das emissées
provenientes dos vulcdes, animais e plantas (duergspiracdo). A desflorestacao
contribui com 1,5 Gt/ano de emissfes de carbonaatiddade humana com cerca
de 5,5 Gt/an8.Desde 1800 que a quantidade de, B® atmosfera aumentou cerca
de 90 ppm (1ppm= corresponde a uma emissio deilB&skde toneladas/and).
Neste momento, situa-se nas 380 ppm, comparatitanden270 ppm da pré-era
industrial® Face a este crescimento rapido, a necessidadenttelar as emissoes,
tirando partido do CoOcomo matéria-prima na obtencao de outros prodpassou

a ser crucial.

Figura 1.3 -Ciclo do carbond?
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Existem indicacbes de que Ultima vez que @atmosfera atingiu estes
valores de concentracdo de £@o elevados foi no periodo Pliocénico, ou ¢
entre 2,6 a 5,3 milhdes de anos atésoca que antecedeu a era intergl. Nos

altimos 800 mil anos, o valor situ@e entre 180 e 280 p| (Figura 1.4).

Previsio maxima de emissdes para 2100 | [~ 900

Previsdo minima de emissdes para 2100 § +

Observado em 2008

| L | I 1 L | I | s | L | ' | .
-800,000 -700,000 -600,000 -500,000 -400,000 -300,000 -200,000 -100,000

Ano

|
! 0
02008

Figura 1.4 - Gréfico representativo da concentragdo dt, (ppm) na atmosfera desde ha
800 milhares de anos, e previsioconcentragdo em 2100 (valor minimo e maxi
combase nos dados actug#aptade de 2

Para fazer face ao problema dquecimento global, em 199cento e
noventa e cincqaises assinaram entre si um tratique visava controlar as
emissbes de CCe pretendia estabelecestratégias de redugédo da temperatur
planeta - a Convencduadro das Nagbes Unidas s« Mudanca do Clima’
Mais tarde, em 1997, surgm Protocolo de Quioto, segundo o qtrinta e sete
paises industrializados e a Comunid&ieopei;, se comprometeram a reduzir a
taxa de emisséo e estabilizar a concentralgB0GEE, com base na Convengao

assinada em 1994.
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Figura 1.5 -Emissdes, caminho a seguir e meta de QUife§i° 9 12

O objectivo era reduzir em 5% as emissdes de QHEiEe 008 e 2010
(Figura 1.5), comparativamente a 199Este Protocolo sofreu rectificacfes e
atrasos, o que levou a que, s6 a 16 de Fevere0Qte entrasse em vigor. Apds as
rectificacbes, 0s paises comprometeram-se entr@ @A@D12 a baixar em 5% as
emissdes de GEE. A 8 de Dezembro de 2012, foi &eltEmenda de Doha " ao
Protocolo de Quioto que fixou um segundo periodoatepromisso de reducéo das
emissbes de GEE em cerca de 18%, dos valores d& d3%stabilizacdo das
concentracbes dos mesmos, de 1 de Janeiro de 2892920 Contudo, alguns
paises nomeadamente Japdo, Russia e Canada, aetssaa cumprir este novo
objectivo, saindo do Protocolo.

O objectivo € estabilizar a concentracdo de, @@aixo dos 450 ppm,
reduzir as emissées em cerca de 50-80% até 20p@ogiraadamente 80% até
2100°

Na tentativa de travar as emissdes e, de certm,medtar reduzir estas
concentracdes, cresceu, nos Ultimos anos, a igaeéth sobre compostos que
possam sequestrar e/ou converter 0, forma a evitar a sua propagacao na

atmosfera (Figura 1.6 e Figura 1.7).
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Figura 1.6 -NGmero de publicagées entre 1980 e 2013, por‘area.
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Figura 1.7 -PublicacBes por pais relacionadas com captura dat€@icio de 2012
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1.1.1 Emissdes de C@em Portugal

Como ja foi dito anteriormente, varios paisesrasaim o Protocolo de
Quioto, tendo em vista a reducdo das emissfesabilestcdo da concentracdo de
gases que contribuem para o aquecimento globalsakpe todos os problemas
resultantes do aquecimento global, nem todos osepaijpaises com emissdes
significativas, por exemplo, Estados Unidos da Acagrassinaram este protocolo.
Portugal assumiu que poderia controlar os niveierdessdes de GEE para no
maximo 27%, entre 2008 e 2012, das emissdes rdgstEm 1990. Contudo, isso

n&o aconteceu (Figura 1.8).
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Figura 1.8 -Evolucao das emissdes de GEE em Portugal, des@e\¥ggio de 16

Apesar de, a partir de 2003, comparativamente7aasos anteriores, ter
havido uma ligeira diminuicdo, as emissdes dg €O Portugal estdo cerca de 30%
acima do estipulado. As emissdes estabelecidas 20t10-2012 seriam de cerca de
72 Mt CQ, eq., mas estima-se que se tenham atingido vatteeserca de 45%
acima dos cerca de 60 Mt g€xy. de 1996°%*7

As emissbes de GOoram crescendo devido ao aumento das industrias
energéticas dado que, até 2008, tinham uma coigdibbude cerca de 72% das
emissdes globais (Figura 1.9). Dentro do sectorgétieo, as emissdes produzidas
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pela industria e pelos transportes eram as maisifis@jivas representando,
respectivamente, 24,5 e 24,8%4° J4, em 2009, as fontes de emiss&o alteraram-se
um pouco, contribuindo agora o sector da energia @erca de 87% das emissdes

portuguesas (Figura 1.1%).

outros
1.7%

Processos
industriais
8.8%

Uso de solventes

0.3% 24.6%

Agricultura
10.0%

Desperdicio
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Combustio Produgdo de
industrial energia
20.0% 24.5%

Figura 1.9 - Emissées de Cem 2008, segundo sector de actividafjgado de 16
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Figura 1.10 -EmissGes de CQem 2009, segundo sector de activicdgjga® e 19

Desde sempre, Portugal dependeu do carvdo pamducfo da sua
energia. Todavia, desde 1997, aquando da introdie&as natural na nossa matriz
energeética, a energia comegou a ser produzida, aior rascala, pelas centrais

eléctricas. Em 2008, 47% da energia eléctrica deufpa foi gerada partindo de
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combustivel féssil, provocando uma libertacdo deacde 16 milhdes de tonelac

de CQ."® Face a tudo o que ja foi referi sobre as emissdes de Clauve, nos
ultimosanos, um aumento de incentivos paimplementacédo de novas tecnologias
de energias renovaveis, de forma a reduzir a déncia de combustiveis fosseis.
No presente, Portugal tem setntrais elctricas: duas usam carvao, trés usam gas
natural e duas alimentam-se de 6leombustivei (Figura 1.11)% Por outro lado,
Portugal tem reveladam grande potencial € estruturas para o armazenamento
geolégico de C@ (armazenamento feito a grandes profundidades darféip
terrestre em aquiferos salinosregervatorios esgotados de petroleo ou de. Até

a data, o armazenamento gegpto tem sido o nis estudado, uma vez que 0 NOSSO
pais tem varios locais propicios a i¢B@gura 1.12). Esses locais situam-se perto de
zonas de producéo do §® que minimiz os custos de transporte do §4s.
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Figura 1.11 -As principais fonteindustriait de CQ em Portugal Continental, caracterizadas por
grupos(com base em dados de 8).Adaptado de 18
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Zona a ceste do eixo
5| Anadia-Ferreira do Zézere
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Zona da Peninsulz de Setibal

Figura 1.12 -Locais no territorio Portugués de armazenamenttbgem de CQ.Adaptado de 21

1.2.CO; - Interacg0es, reactividade e reutilizacéo

O diéxido de carbono, GO é um recurso ndo toxico, biorrenovavel,
econémico e muito abundante. E um composto quimiio do ambiente, por
n&o ser toxico e ser abundafteE uma matéria-prima que atrai muitas atencées,
devido & sua importante incorporacéo em processostiiais>>**

A molécula de C@possui 16 electrdes de valéncia, pertence ao ddupe
€ linear no seu estado fundamental. Contém duasdés polares C=0, apesar de a
molécula ser apolar. Tem dois sitios possiveisabererem reacgfes: 0 atomo de
carbono (atomo electrofilico) e o atomo de oxiggatomo nucleofilico), o que faz
com que o C@seja bifuncional, 0 mais adequado para activagéioomversas.

Segundo o diagrama de Walsh (Figura 1.13), adati@o de electrbes nas
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orbitais LUMO causa uma distor¢do da geometriaalinda molécula (tal como
ocorre na molécula de G@xcitada electronicamente, no anido radicalay ©Q
no aducto de CQcom outra espécie rica em electrdas).

O CO pode ser usado naturalmente, como solvente sifycna
separacdo de polimeros das matérias que lhes dmeigem, ou como gas em
bebidas gaseificadas. Para a sua conversao, existtotologias que permitem
transforma-lo em compostos quimicos Uteis, como, gp@emplo, a reducao por

fotoirradiacdo, a conversdo em alcoois, entre s(fmura 1.14)*42°
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Figura 1.13 -Diagrama de Walsffaptado de 27
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Figura 1.14 -Diferentes tipos de convers&o e reutilizacéo dg.8tHtade de 2623

As reaccOes de conversdo tém como produtos makq@dquenas, mas
podem ser sintetizados compostos com trés ou nmaiwa de carbono. Contudo, o
facto de o C@ser térmica e cineticamente estavel e de serapleste oxidacéo
mais estavel do carbono, leva a crer que a eneegiessaria para o transformar é
muito grande e o seu elevado potencial pode seedtisadd’>?®

O CQ tem uma enorme afinidade com nucledfilos e reagedadores de
electrBes. Isto significa que é considerado umddaaiarboxilico anidro” que
rapidamente reage com compostos béasicos. Um examgto conhecido é o dos
reagentes de Grignard (reagentes organometalic@s)cgnseguem reagir com o
CO,, mesmo a temperaturas baixa$ambém as aminas, agua e alcaldides, quando
adicionados ao CQpermitem a producdo de compostos com grupos miohe
carboxilato®® Alguns exemplos de transformacdes do, @Stdo apresentados na

Figura 1.15.
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Figura 1.15 -Exemplos de transformacdes do L¢éjPtado de 23

Um dos exemplos mais conhecidos que gera molépealagenas € a sua
hidrogenacédo. Utilizando um catalisador adequaddemos converter o G@&m
CO, CHOH e CH (Figura 1.16) através de catalise homogénea, asartdnio

como catalisador, de forma muito eficiefit®.

o, Ru(CO,)

H,

CH;0H H,0

Ru(CO) == Ru+CO
uCH; Ru

12 H, CHy

CH;0H

Figura 1.16 -Exemplo de uma hidrogenacéo doG0CO, CHOH e CH,Adaptado de9e 30
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Por outro lado, a conjugacdo de £€m epodxidos (Figura 1.17), na
presenca de catalisadores metalicos, permite augdiodde carbonatos ciclicos
(usados em processos industridts).

0]

)

i E + co, Cr(II) Salen o o
DMPA 5 /

HaC

H3C

Figura 1.17 -Exemplo de umaeacc¢ao de acoplamento do £f0m 6xido de propileno, usando a
4-dimetilamino-piridina (DMP Afdaptado de 31

1.3. Captura e armazenamento de GOOs “CCS”

Nos ultimos anos, o impacto negativo das emisdéeSases de Efeito de
Estufa para a atmosfera, dos quais @ EQm dos principais responsaveis, cresceu
muito.

Face a este problema, existem duas possibiliddelesducdo das emissdes
deste gas. Uma das possibilidades € a reducadaditas emissGes de g@rraves
da melhoria da eficiéncia dos processos que o tdilverou pela troca de
combustiveis renovaveis, que permitam desde logsua reducdo. A outra
alternativa consiste no controlo do £@pds a sua emissao, recorrendo a uma
tecnologia que engloba a captura do gas e o seazamamento a longo prazo, a
CCS (do inglés'Carbon Capture and Storage®® Segundo o Instituto Global
CCS?® a definicdo de CCS é:

"CCS- Isolamento a longo prazo das emissdes deg @0veniente de combustiveis
fosseis, para a atmosfera através da captura e aemamento do COnho subsolo

da Terra."
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Esta tecnologia recorre a compostos que sdo capla@zeeparar e capturar
CO, de outros gases produzidos, a partir da quein@ohustiveis fosseis para a
producdo de energia e de outros processos indsistAasteriormente, o GG&
separado dos sequestradores e é depositado entewaases profundds.

Relativamente a captura de £@s superficies de carbono activado sédo um
bom exemplo.

Estes materiais sdo maioritariamente produzidogaiir de carvdo e
recursos naturais. Tém como caracteristicas elevadeas de superficie e de
tamanho de pord, resultantes das condicbes de preparicdds suas
caracteristicas quimicas sé@o, maioritariamenterad@tadas pelo grau heterogéneo
da superficie quimica, uma vez que estad relacionema a presenca de
heteroatomos (atomos presentes na estrutura cesb@pie ndo sejam C). A
quantidade de heterodtomos depende do materiab irsiathimente ou ao longo do
processo de activagdo. Consoante esses gruposrfaissi a superficie pode ser
acida ou basica (Figura 1.18). Estes compostosutdm elevada capacidade de
adsorpcao a pressdo atmosférica e sdo facilmegémemdos, uma vez que, ao

libertarem o C@por processos adequados, podem voltar a ser u8ddos

Grupos acidos

Grupos basicos ou neutros

Carboxilico Lactona o)

Figura 1.18 -Grupos funcionais &cidos, neutros e basicos nuperficie de carbontfartade de 36
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Outro exemplo de sequestrador de,G8o as cinzas leves de carvao. Este
tipo de compostos é normalmente usado como cingeattitivo em solos (uma vez
que é muito rico em elementos essenciais ao ka3, suas caracteristicas variam
consoante o tipo de carvao usado e as condicdesmdBustdo. Dos milhares de
toneladas de cinzas produzidas por ano, cerca %ed20sua producdo € que é
utilizada, ficando o restante depositado em ate@esa muito interessante aplicar
esse desperdicio como matéria-prima para a sidéesstruturas macromoleculares
porosas, tornando-os assim compostos adsorven@@,d&

Ora, se uma forma de reduzir directamente as éssssle CQ era
melhorar a eficiéncia dos processos industriaiodea a ndo libertarem a partida
tanto gas, aliar um agente sequestrador na prapdastria traz melhorias
significativas.

A primeira central eléctrica a usar CCS foi impéenada, em 1996, na
Noruega>® com o objectivo de reduzir os custos com produtielectricidadé’
Hoje em dia, existem novas centrais energéticaazespde responder a novos
mercados. As centrais CCS apresentam maior capiecigira armazenamento de
CO,, permitindo maior producéo de electricidade. Egtasa capacidade de serem
flexiveis, ndo s6 pela variabilidade de procuraldetricidade, mas também, pelo
uso de vérias fontes de energia renovdV&l Ao produzir-se energia recorrendo a
CCS, as emissdes de £fara a atmosfera diminuem e automaticamente deeres
0s custos com as licencas de emissdes de €Que se traduz numa producao de
energia mais barata.

Relativamente ao armazenamento dg,@0Omo ja vimos, é necessario ter
em conta as condi¢cdes em que vai se depositadsieExidois grandes exemplos
que permitem recorrer a0 que a Natureza tem: o zamamento geoldgico e
oceéanico. No caso do primeiro, 0 £&armazenado a profundidades de 800-1000
m da superficie terrestre e pode ser armazenadestmto supercritico permitindo,
assim, um melhor acondicionamento espacial. @ €jectado, normalmente, na
forma supercritica (temperatura de 31,1°C e umasfce de 7,38 MPa) em

aquiferos salinos ou reservatérios esgotados délgetou de gas. No caso do
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armazenamento no fundo dos oceanos, a capacidademdeenamento de GO
pode ser definida relativamente a concentracdo skabiézacdo do CO
atmosférico. Por exemplo, 2300-10700 Gt de, @Oderiam ser adicionadas ao
oceano, em equilibrio com concentrac6es atmosridm estabilizacdo deste,
variando a concentracdo atmosférica entre 350 ppm 10690 ppm,
independentemente se o £f0sse lancado ao mar ou a atmosfera. Muitos medelo
apresentados para este tipo de armazenamentogHidgl®) foram projectados de
forma a prevenir o risco de fuga de £/©8endo o0 momento de vazamento de CO
crucial para manter o equilibrio de todo o ecossist marinho. Contudo, o0 que se
verifica € que o contacto do G&m a 4gua dos oceanos leva a formacgéo de acido
carbonico e ao consequente aumento de acidez.abstento de acidez afecta
negativamente os ecossistemas marinhos, perturloeselo equilibrid?

Gases de efeito de estufa

Figura 1.19 -llustragdo esquematica de estratégias de armazatmdeeCQ, Adaptade de 42
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1.4. Sequestradores naturais de GO

1.4.1. Moringa

A Moringa oleifera (familia Moringaceag (Figura 1.20) é uma planta
originaria das regibes do norte ocidental da Indistando actualmente a sua

producao espalhada por todo o0 mundo, especialreemntegides de clima tropical.

Figura 1.20 -Arvore deMoringa oleifera®

Esta planta adapta-se a maioria dos solos, cds¢anto em regides secas,
como humidas, mas desenvolvendo-se melhor em deltexra preta bem drenada,
ou em solos argilosos. O seu solo tem que sermeutrigeiramente acido (pH
entre 5 e 6§**°E uma arvore decidua, que cresce rapidamentacalodo 5-12 m
de altura com grandes ramagens de folhas que fecézl0 a 30 cm mais alta. A
sua casca € branca avermelhada, as suas folhasrdedea 2 cm de didmetro e as
flores sdo de cor branca/bege. Relativamente adssfr estes apresentam-se
inicialmente na forma de vagens, de cor verde ctawe vao crescendo até ficarem
castanho escuro na fase final de maturacdo. Depeodda variedade, as vagens

podem mesmo chegar aos 120 cm de comprimento. Quanuadurecem
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totalmente, as vagens libertam do seu interior esientes, com aspecto
arredondado (Figura 1.2%).

Figura 1.21 -Partes constituintes da arvore de Moringa: a) fdihdor, c) vagem, d) semerfté#rtad
de 43,47,48

Dada a sua grande versatilidade, a Moringa é edegdnuito tempo, usada
em diversas areas como medicina, nutricdo e navaefo de recursos
naturais’®*® **O 6éleo das suas sementes é muito usado na lalgéificde reldgios e
outras maquinas delicadas e na industria dos pegfencremes.

Os componentes activos das sementes de Moringaredominantemente
proteinas catidnicas e solluveis (cerca de 40%)meso molecular de cerca de 13
KDa e pH entre 10 e Tt lipidos (cerca de 19%% e glucosinolatos (classe
homogénea de combinacdo de trissacarideo/tioglieoshaturais (cerca de 8
a 10 %) (Figura 1.22}.
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Figura 1.22 -Estrutura do glucosilato presente na Morirfgaptade de 54

A riqueza de nutrientes presentes na Moringa (@ahé) faz com que esta

tenha uma grande importancia na alimentacdo degsifhdesenvolvidos.

Tabela 1.1 -Composicéo das vagens e folhadviinga oleifera por 100 g de porgatfartado de 49.55

Componente analisado| Vagem Folhas
Humidade (%) 86,9 75
Calorias 26 92
Proteinas (g) 2,5 6,7
Gordura (g) 0.1 1,7
Hidratos de Carbono (q) 3,7 13,4
Fibras (g) 4,8 0,9
Minerais (g) 2,0 2,3
Ca (mg) 30 440
Mg (mg) 24 24
P (mg) 110 70
K (mg) 259 259
Fe (mg) 53 7
Acido Oxalico (mg) 10 101
Vitamina A - B (mg) 0,11 6,8
Vitamina C (mg) 120 220
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Para paises como a Etiopia e o Senegal, ondee aytishde escassez de
alimento, a cultura de uma planta com tamanha zaumitricional torna-se uma
mais-valia para a alimentacdo da populacdo. Umasecméncia € o projecto
promovido pelaChurch World SourcCWS) no Senegal, chamadMdringa
Oleifera: Natural Nutrition for the Tropi¢sque mostra resultados benéficos apos a
introducéo da Moringa na alimentacéo diaria da [améo>°

Analisando 1g de folha de Moringa (Figura 1.28), termos nutricionais,
comparativamente a alimentos como laranjas, banaeasuras e leite, € possivel

verificar a riqueza nutricional da primeira facs aestantes alimentd%.

Vezes mais Vitamina C :
que as laranjas ‘

‘ 4 Vezes mais Vitamina A
.&; gue as cenouras
- 3

4 Vezes mais Calcio
. : que o leite
L i ‘ |

) 8 Vezes mais Potassio ‘ﬂ

+
que as bananas " )

Figura 1.23 -Comparacé&o de valor nutricional das folhas de iMyricom outros alimentos
(andlise feita a 1g de folhertado de 48

Por outro lado, a semente de Moringa possui etevatbr no que respeita
as suas propriedades farmacoldgicas, nomeadamenterétich e
anti-inflamatoéria’ anti-bacteriar e no tratamento epilétic.

Quando, em 1995, Gassenschmitdt e colaboradftessolaram e
purificaram os agentes activos da coagulacdo danir verificando que se
tratava de uma proteina, deram um grande avanc@siodos de purificacdo de
aguas residuais, uma vez que, a partir desta desapbestes estudos se

intensificaram. A Moringa tem revelado ser eficeena remogao de contaminantes

21



22

1. Introdugéo

das agua¥' e até de alguns corantes (desde antraquinéniomsertre outrosy Ja,
mais recentemente, face ao recurso a produtosaispara producdo de energia, a
producdo de biodiesel, usando como fonteMaringa oleifera tem sido
desenvolvidg>*

A casca das sementes e a vagem, apos sofres@jrélusada na preparacao
de carvéo activado microporoso de alto grau, cavaelas areas de superfitie.
Isto deve-se a presenca de materiais lignocela®dimoléculas constituidas por
lignina (Figura 1.24) hemicelulose e celulose (Fagl.25) ligadas, ou ndo, entre si)
que permitem a formacdo de grandes canais no capvéduzido® Esta

caracteristica confere a Moringa uma grande pakdade como agente

sequestrante de GCaplicagdo que, até a data, ndo tem sido explorada

N
= Alcool Alcool
Cumarilico  Comiferiice  Sin

Figura 1.24 -Estrutura da lignina.
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OH
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Figura 1.25 -Estrutura da celulose.

1.4.2. Biochar

Como ja vimos anteriormente, os combustiveis féss@o dos mais
utilizados, mas séo também os que mais contribuera @ aquecimento global,
devido aos gases que emitem. Encontrar energiavaesis para controlar este
problema passou a ser prioritario.

A biomassa, uma fonte de energia renovavel, étitwids por lignina,
celulose e hemicelulo$épodendo ser obtida a partir de madeira, ervasjrest
etc.

O Biochar (Figura 1.26), um p6 preto normalmemgnglado fino, é obtido
por degradacdo térmica de biomassa, na presengauile pouco ou nenhum
oxigénio. E bastante diversificado, tendo uma elavaplicabilidade como recurso

agricola®® "
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Figura 1.26 -Diferentes tipos de Biochét.

Este recurso natural € produzido por um proceamado pirélise, que se
baseia no aquecimento, a seco, do material orgdhiomassa), usando elevadas
temperaturas, que podem ir de 300 a 1000°C, neargrasde muito pouco, ou
nenhum oxigénid* " Pode ser um processo réapido (cerca de 10 segyndos)ais
lento (cerca de 15 a 20 minutos), permitindo a pgéd de Biochar com diferentes
caracteristicas. Ap0s o processo de pirdlise, adeB produtos: um bio-6leo
(combustivel liquido usado para producéo de eneigitrica), o Biochar sélido e
um gés ndo condensavel que € uma mistura de diésrgases (CQOCH,, H, e
grandes hidrocarbonetd$).No final, o Biochar contém, na sua constituic&o,
carbono organico e hidrogénio numa rede semelhanggafite (Figura 1.27).
Podem ter também incorporados na sua estruturasagiomos como oxigénio e

potéassid.
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Figura 1.27 -a) Estrutura da grafite, b) estrutura arométicaatwdo que contém oxigénio,

para além de carbono e hidrogéAfrtade de 77

Estes compostos desde sempre foram usados cotitiaafieies, uma vez
que trazem melhorias para a humidade do solo, temg@0 de nutrientes e no
controlo da actividade microbiana’® No solo aumenta o pH e diminui, por

exemplo, a toxicidade por excesso de aluminio (&idL28)”’

Biochar
Residuos de minas + Bioch:

Anthyllis vulnerari
Poa alpiné
Noccaea rotundifoliul

I:D:I —
—
. u. . ReSidUOS de I ||| as

%e,* ,€r0s80 do ven

erosdo da dgua

Figura 1.28 -Representacéo esquematica da capacidade de pootkcegélo,

usando Biochafdaptado de 80
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O facto de o Biochar proteger tdo bem o solo, dale um potencial
composto no uso de retencéo de GEEjuda na supressdo da producéo ¢g& N
para a atmosfera (proveniente dos lixiviados) mptam, do CQ Ao ser misturada
nos solos, aumenta a capacidade de retencdo dogjBEEeriam, normalmente,
libertados para a atmosfet&?

Recentemente, Inyand e colaboradores sintetizaearotubos de carbono
com Biochar na sua constituicdo. Colocaram este gowmposto em contacto com
uma solucdo de azul de metileno, para testarenpaciciade de sorpcdo destes
nanotubos. O que verificaram € que a amostra cois peacentagem de nanotubo
de carbono ligada ao Biochar (BC-CNT 1%) removeisreéicientemente o azul
de metileno. O facto de ter maior area de superfiermitiu uma maior afinidade
nanotubo/corante (Figura 1.29). Estes estudos denaom a grande potencialidade
do uso destes compostos como remediadores dajmidés d4guas com corantes.

Eficiéncia (%)

Percentagem de metileno azul removida

Amostras de Biochar

Figura 1.29 -Eficiéncia na remogao de metileno azul de nanotabogendo Biochaft9aptade de 83
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1.5. Sequestradores sintéticos de €O

1.5.1. Macrociclos Tetrapirrdlicos

As porfirinas sdo compostos corados, cujo nomavaledo grego
“porphura”, que significa purpura. Estes compostos exibem wesautura
macrociclica aromatica composta por quatro anéi®ligio ligados entre si por
pontes metino (=CH-), cujos 4tomos de carbono posshibridizacasif, e sdo
designados por carbonomesd®®

A estrutura das porfirinas foi inicialmente proggogor Wihelm Kuster, mas
foi contestada por toda a comunidade cientificaiddea possivel instabilidade do
anel do macrociclo. Uns anos mais tarde, Hans &iscaim dos quimicos que havia
contestado Kdster, foi galardoado com o Prémio Nalae Quimica pelo seu
contributo na elucidagdo da estrutura do grupame grupo prostético da
hemoglobina, sendo hoje considerado o pai da Qaimaderna das porfirinds%’

Os macrociclos tetrapirrolicos sdo classificadmssoante o grau e posicao
da saturagdo das unidades pirrélicas (Figura 1s#)do que a reducdo de uma
unidade da origem a clorina e a reducdo de duadades da origem a

bacterioclorina e isobacteriocloriffa.

XN N\
‘ L
\ /
N HN
NAAY
Porfirina Clorina Bacterioclorina Isobacterioclorina

Figura 1.30- Representacgao estrutural dos principais macrodietcapirrélicos (Os quadrados a
tracejado representam a localiza¢do da saturagdo).

Os macrociclos tetrapirrolicos estao presentedNatareza, tendo grande

influéncia em varios processos bioquimicos fundaaiera vida. Dai a razéo pela

qual sdo chamados dpigmentos da vida®* A estrutura extremamente flexivel,
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que faz com que o macrociclo possa adoptar uma gasta de conformacgdes nao-
planares, necessarias a diferentes funcdes biakgiexplica a sua grande
frequéncia na NatureZ4.

Os exemplos mais representativos sdo a clorofitaheme A primeira
consiste numa clorina complexada com o dicatidonésig, molécula essencial na

fotossintese, (Figura 1.31).

Clorofila a Clorofilab

Figura 1.31 -Representacéo da clorofila a e b.

O grupohemeconsiste num complexo de ferro da protoporfirida Este
grupo prostético esta presente na hemoglobina,trqumsporta o oxigénio, e na
mioglobina, que o armazena (Figura 1.32).

Por outro lado, o grupbemeencontra-se também nos citocromos, onde
estd envolvido no transporte de electrdes ao lodgo cadeia respiratoria
mitocondrial, e em enzimas, como a peroxidase (cptalisa a oxidacdo de
substractos por ac¢do do perdéxido de hidrogéni@) @atalase (que catalisa a

decomposicéo do peréxido de hidrogénio em aguagéiio) %
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Figura 1.32 —a) Representacao da estrutura do ghgroeque é parte constituinte de:
b) a hemoglobina e c) a mioglobina. (Nas imageresd)) os gruposemeencontram-se
assinalados pelas setas laranja.)

As porfirinas e estruturas semelhantes tém uma \ggha de aplicacles,
das quais se destaca a quimica terapéutica, eatdimnsores quimicos e
fotossensibilizadore¥:*

Na éarea da saude, a aplicacdo destes compostasdernmvestigada tanto
no campo do diagnostico como na terapia. Um exempboestudo de porfirinas
como agentes ligantes para o ADN; visando determinadas aplicagées bioldgicas
e na area da nanociéncia, onde é necessario ®lcodé inducéo e monitorizagéo
da confirmacéo do ADRP. A funcéo das porfirinas, clorinas ou bacteriocias,
como fotossensibilizadores para a detecgdo deaséluimorais e tratamento de
alguns tipos de cancro, continua a ser largamemntesiigada, o que mostra a
importédncia dos macrociclos tetrapirrolicos na adm quimica terapéutica,
nomeadamente na terapia fotodinanifca@Dutra aplicacdo das porfirinas na
Quimica medicinal € o seu uso no tratamento de g@@deeque exigem libertacéo
controlada de farmacos, dado que a presenca déeagemo-activos aumenta a
eficacia dos mesmds.

Na area da catdlise, sdo iniumeros os exemploplidagbes das porfirinas
como, por exemplo, o uso da 5,10,15,20-teraquii(e-fenil)-porfirina na

fotodegradacdo de pesticidds) 5,10,15,20-tetraquis-(4-aminofenil)-porfirinate
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ferro (Il) nas reaccdes de Diels-Altfee o 5,10,15,20-tetraquis-(4-aminofenil)-
porfirinato de cobre (II) na oxidacdes de alcdmazilicos'®

As células solares sensibilizadas por corantesdeBole ha umas décadas,
alternativas importantes as células com base eiciosilpor serem facilmente
construidas e terem baixos custos de producaote@eése em corantes organicos
comecou a aumentar, por serem de baixo custo esgrofacil o controlo dos
factores que influenciam a eficiéncia das céltfi¥?'°*As caracteristicas fisico-
quimicas das porfirinas enquadram-se nas condigdasssarias a um bom corante
para ser usado nas células solares, nomeadamsptéadlade molecular na regido
do visivel (uma vez que tem uma forte Soret (40D4%) e bandas Q moderadas
(550-600 nm)) e grande fotossensibilidate”®

Na ciéncia de Materiais, sdo também conhecidasrsfig aplicacbes de
porfirinas. Estas incorporadas em matrizes em fatmdlmes ou nanotubos, por
exemplo, constituem materiais que mimetizam a &ivese”’ ou sdo aplicadas
como sensores potenciométricBssensores ionéforés ou sensores de gasés.

Um exemplo recente mostra estudos feitos come§ilme porfirinas que
actuam como sensores de gases, demonstrando gfanélecia em gases, como o
NH; e NG, (Figura 1.33)*

a

7 b 35 —8— CuTAP(t-Bu),

—— CuTAP(t-Bu)y4 a0
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Figura 1.33 -Resposta do filme da 5,10,15,20-tetra-(tert-btdityaazaporfirina
aos gases a) Nt¢ b) NQ_Adaptado de 110
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A estrutura macromolecular das porfirinas, o seel aromatico (livre ou
com metal) e os diferentes grupos funcionais quie ger nas diferentes posicbes
fazem destes compostos potenciais agentes papausiacde C@ embora até a data
tenha sido pouco reportada na literatura a aplicagihtes compostos para estes

estudos.

1.5.2. Estruturas Organometalicas (MOFs)

No sentido de encontrar forma de uma eficientelesada separacao,
captura e, até, armazenamento de gases, a proewen dnaterial polifuncional
cresceu.

Os polimeros porosos coordenados, constituidasti ge metais ligados a
ligandos, constituem uma nova classe de materibitddbs com grande potencial
no sequestramento. Esta coordenacdo de polimenosvaais foi, ao longo de
décadas, conhecida como uma classe de complexébooeie sé nos anos 90 lhes
foi reconhecido o seu potencial poroso, uma vezogmseguiam formar estruturas
tridimensionais. Estas estruturas foram, anos rwide, chamadas Estruturas
Organometélicas (do inglésletal Organic Frameworks MOFs), que apenas
diferem dos polimeros coordenados na regularidadeudidades constituintes, e
construidos a partir de blocos de constru¢éo cgaméios organicos ligados entre si
por nos (catides metalicosy.

Os MOFs séo, entdo, uma nova classe de compasiostituidos por
coordenagéo de ligandos multidentados a centro® mompolidentados, resultando
em grandes estruturas abertas tridimensionaissfolfena grande caracteristica
destes compostos sdo 0s seus grandes poros, alegaelas superficiais e
diversidade quimica e estrutural, que lhes corfespriedades tnicd$>**

A construcdo destes compostos € planeada, partenj@m propriedades
adequadas para os fins pretendidos aumentanda), asgpossibilidade das suas

aplicacdes, como catalisadorgs sensores$'® e sequestradores de gasés.
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Apesar de partilharem algumas caracteristicas lhantes aos zedlitos
(grandes areas superficiais, poros uniformes edgmarcavidades), o facto de
poderem ser escolhidos os ligandos orgéanicos faabofto promissores em
catélise'!®'*

Apbs varios estudos feitos com MOFs, foi possiaglficar-se que estes
permitem uma separacdo apds reac¢do e, conseqeatdemma boa reciclagem,
comparativamente aos catalisadores homogéneos remoneis, reforcando, em
alguns casos, a estabilidade catalftffaAdaptam-se muito bem, tém elevados
sitios activos regulares e possuem homoquiralidadestrando uma nova
oportunidade para a construgéo de MOFs baseadoatatisadores assimétricts.
Por outro lado, demonstram elevada estabilidadepacativamente a zedlitos e
sais analogos, uma vez que estes Ultimos, ao sofragregacdo durante as etapas
cataliticas, desactivatf?

Uma outra area, onde os MOFs tém despertado giatefesse, é na de
sensores quimicos. Os primeiros estudos datam@® athda sem a denominagéo
de MOFs mas, ao longo dos anos, esses estudosgerata aprofundadds:***

Para um MOF poder ser usado como sensor quimeco,que possuir
algumas propriedades. Tem que sofrer alguma adteraguando da interacgao com
0 analito, sendo que essa alteracédo tem que seedymifica e, preferencialmente,
a resposta tem que ser reversivel e igualmentetdest’?® Esses novos MOFs tém
que possuir, por si sO, algumas propriedades foiokscentes. Alguns sao
construidos usando ligandos fluorescentes, por @wem BODIPYS
(Figura 1.34)2>1%
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Intensidad
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Comprimento de onda/nm

Figura 1.34 -Espectro fotoluminescente dos ligandos a) e bjgectivos
MOFs a que deram origem d) €'€)1%

Estes MOFs luminescentes podem mesmo ser usadltaetwgao de certas
substancias na comida. Jin e colaboradfesintetizaram um MOF luminescente
que revela diferentes propriedades luminescenggentiendo do solvente utilizado

(Figura 1.35). Este MOF pode, no futuro, ser usadocontrolo de &lcool em
bebidas alcodlicas.

Intensidad

T T T T T T
300 350 400 450 500 550

Comprimento de onda/nm

Figura 1.35 -Espectro de luminescéncia do MOF sintetizado poe diolaboradores em agua (verde),
etanol (azul) e metanol (vermelhd}.

Das varias aplicac6es dos MOFs, a que tem tidormaistaque nos ultimos
anos, devido aos problemas referidos nos subcapitul. e 1.2., e das primeiras a

ser estudada, é a de sequestramento, armazenamnificacio de gasés:?"'%
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Data de 2003 quando Yaghi e colaboradbtgmiblicaram o que se julga
ser o primeiro estudo de adsorpcdo de um MOF. Wsanidlo tereftalico e nitrato
de zinco, sintetizaram o chamado MOF-5 f2(0,C-CH,-CO,)5] e fizeram os
primeiros estudos de adsorpcéo de(Fgura 1.36). O que verificaram € que o
MOF-5 tinha uma elevada capacidade de adsoryea ktemperatura ambiente.
Contudo, deixaram a ressalva de que era sensigen@iicoes de preparacao e que
seriam necessarios estudos mais aprofundados pétrarar as suas capacidades de
adsorpcéo.
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Figura 1.36 -Representacgéo da estrutura do MOF-5 (& esqueriz) estudos de adsorpcéo de H
(a direita) a 78 K (A) e 298 K (Waptado del29



1. Introdugéo
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Figura 1.37 Representacéo de ZIFt a esquerda e dos estudos de adsorpcéo , a direita, a uma
temperatura de 298 Adaptado de 130

Apoés este estudo, muitos MOFs foram desenvolvidestedados ao long
dos anog®*'* variando os ligandos e metais usados na suarco@st tendo sid
aperfeicoada a sua afinidade para gases esjos. Podem ser sintetizados para
separar gases, com 0 propdésito de uma quimica veaie, et., sendo o CQo
mais estudado de todos os ga%és)m dos muitos MOFs sintetizados para o
estudo de captura de €@ o ZIF-11(Figura 1.37), uma estrutura organometalica,

cujo ligando € um grupo imidazokeja capacidade de adsorpcéo de, € bastante
elevada.
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2. Sintese de estruturas macromoleculares

2.1. Sintese de MOFs

A sintese de MOFs pode ser feita por diferentesogod como, por
exemplo, hidro/solvotermaig® evaporacdo de solvefittou por microondas® A
literatura mostra comparacdes dos diferentes mgtqder em termos estruturais,
quer em termos de adsorp¢ao de, o existindo um consenso sobre a melhor
sintese. Dependendo dos ligandos e estrutura dunalse deseja, a sintese pode
variar.

Para a analise destes compostos, para além liseat&édifractogramas de
Raios-X que da uma ideia da cristalinidade dos astgg sintetizado, € usada a
técnica de BET. A analise BET tem por base a tetgi@runauer-Emmett-Teller
(BET), cuja finalidade é explicar a adsorpcgdo é&isite moléculas gasosas sobre
superficies soélidas. Com base nesta analise, évpbssr uma percepcdo da
superficie dos compostos que sdo estudados quéeremns de area superficial,
quer em termos dos seus pords.

Uma vez que se pretendia encontrar o método efiaaz para este tipo de
compostos, foram realizadas duas experiénciasetiggmddo o mesmo MOF.
Partindo do acido tereftalico e do acetado de zdidadratado sintetizou-se o que
se chamou MOF-S e MOF-MW (Figura 2.1).

O MOF-S foi sintetizado a temperatura ambiente, emitacdo, usando

dimetilformamida (DMF) como solventd’ Posteriormente, foi tratado com
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cloroférmio, durante cerca de 7 dias, como desertseccdo 7.5. O cloroféormio
foi usado com a finalidade de "limpar" todas asidades do MOF do solvente
usado na reaccdo uma vez que, ao ocupar o lug@Mkg quando se seca o
composto, o segundo solvente evapora mais rapidaméh MOF-MW foi

sintetizado por microondas, usando uma rampa decaganto até 105°C (5

minutos) ficando posteriormente 15 minutos a estgperatura (secgéo 7.5:2).

o OH MOEF-S
o
Zn(CH;CO0),2H,0  +
Nyvip
HO 0

MOF-MW

Figura 2.1 -Esquema de reacgdo da sintese do MOF-S e MOF-MW.

A analise por espectroscopia de Infravermelho (RigQd.2) permitiu
verificar que, nos dois casos, 0s grupos acido pdeseeram (0 que ja era
esperado), uma vez que ha perda da banda caricaeds grupo —COOH na
regido entre 2500 e 3000 ¢nmA analise do difractograma de Raios-X mostra uma
ligeira alteracdo dos angulos de difraccdo, massmmueassim, conseguiu-se
identificar a cristalinidade da amostra (Figura) . 2Br outro lado, o rendimento da

reacao (Tabela 2.1) mostra que a sintese do MOFfdl'@/mais eficaz.

Tabela 2.1 -Rendimentos da sintese dos MOFs partindo do éeidéidlico e do acetado de zinco.

MOF Rendimento (%)
MOF-S 4,8
MOF-MW 11,5




2. Sintese de estruturas macromoleculares

—— &cido tereftalico
110 —— MOF-S
T — MOF-MW

100

) S—— % n WJ "
. Wm

\ ‘\ W‘

k

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

80

%

70
60 \ ‘

“ |

Transmitancia (%)

40

30

n° de onda/cm™

Figura 2.2 - Espectros de Infravermelho dos dois MOFs e dipague lhes deu origem.
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Figura 2.3 —Difractograma de Raios-X dos MOF-MW, MOF-S e MOE%S

Cada uma das amostras foi analisada por BEUn@uer—Emmett—Teller
(Tabela 2.2), que nos permite avaliar as caratiter$sda superficie destes materiais

porosos. Com esta andlise, pretendeu-se verificar @pmposto teria melhor
caracteristica de MOF-.
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Tabela 2.2 -Dados da analise BET para os compostos MOF-S e MO

Area Diametro Médio
Superficial de Poro
(m?g) (A)
MOF-S 21,89 85,32
MOF-MW 13,16 168,98

Da analise de BET, pode verificar-se que, por micdas, sdo obtidas
estruturas com resultados diferentes. No caso d&-8QOeste, comparativamente
ao MOF-MW, tem uma éarea superficial e volume d@poaiores. Por outro lado, o
MOF-MW tem um didmetro de poro maior. Pode ent@erdse que o MOF-S tem
uma estrutura mais dispersa, com poros pequenasoe anea superficial, enquanto
gue o MOF-MW, apesar de poros de maior diametnm, tena estrutura mais
compacta, diminuindo a sua area superficial.

As isotérmicas de adsorpcdo de [Figura 2.4 e Figura 2.5) destes
compostos sdo do tipo IV, onde o primeiro segmedd@ocurva representa a
formacdo de uma monocamanda adsorvida a supetticd®@mposto, enquanto que
0 segundo segmento representa a adsorpcdo em amatas. O composto €
mesoporoso, com poros maiores que 20 A e inferiar&®0 A e pode ser um
material de estrutura porosa regular de formadriia ou poliédrica com canais

abertos, com base na literattia

50.0

45.0
40.0
35.0
30.0 1
25.0 1
20.0
15.0 A

Volume Adsorvido (cn#/g)

10.0 1

5.0 §
0.0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Presséo relativa(P/Po)

Figura 2.4 - Isotérmicas de adsorpc¢ao/desadsorpcao,gaid 0 MOF-S
(adsorpcéo — cinzento, desadsorpgao — azul).
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40

35 4

Volume Adsorvido (cn¥/g)

Presséo relativa(P/Po)

Figura 2.5 -Isotérmicas de adsorpcéo/desadsorpcéo,gamih 0 MOF-MW
(adsorpcéo — cinzento, desadsorpcao — azul).

Antes de se avancar para a sintese de mais MOB®r&m rendimento
mais elevado da sintese em microondas fosse urmarga ja por si importante,
para continuar as sinteses por este método, realzaum estudo preliminar da
capacidade de adsorpcdo de,@Or parte dos MOFs preparados para se perceber
qual o método de sintese mais favoravel a estaripdaggle. Os resultados
apresentados na secc¢do 6.1 levaram a conclusdoede método de microondas
também favoreceu a capacidade de adsorpcdo depGOparte do material
sintetizado.

Uma vez escolhido o método a ser usado, foramtigaes diferentes
MOFs, onde se variaram 0s metais e os diacidagaatds como precursores. Para
todos os acidos, foi realizada a sintese com aatacele zinco di-hidratado e o
nitrato de cobre tri-hidratado.

Usando o acido 2,6-naftalenodicarboxilico, obtwerse dois MOFs, um
com zinco, MW-1Zn e outro com cobre, MW-1Cu (Figdr6), verificando-se que
apresentam cor e textura diferentes (0 MOF MW-1Zmuné p6 mais fino)
(Figura 2.7).
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HO
Zn(CH;C00),2H0  + O O
¢ M
OH
HO
DaW
CuNO33H,0 o
OH

MW-17Zn

MW-1Cu

Figura 2.6 -Esquema de reacgdo dos MOFs MW-1Zn e MW-1Cu.

A andlise dos espectros de infravermelhos (Figu8amostrou que ambos

0s MOFs se distinguem do acido que lhes deu origeidenciando que o metal se

ligou aos grupos carboxilicos. Esta verificacdoriéenciada pela perda de banda

na regido 2500 e 3000 ¢mbanda caracteristica dos aciddsdifractograma de

Raios-X de ambos os MOFs evidencia uma estrutura com akysemelhancas,

resultado da concordancia dos angulos de difra@¢gara 2.9).

Figura 2.7 - Aspecto dos MOFs MW-1Zn a esquerda e MW-1Cu atdirei
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Figura 2.8 -Espectros de Infravermelho dos dois MOFs, MW-1&f\&-1Cu, e do
acido que lhes deu origem.
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Figura 2.9 —Difractogramas de Raios-X do MW-1Zn e MW-1Cu.

Os compostos foram analisados por BET (Tabela &&)jca que permitiu
obter os valores da area superficial do materialdi@metro dos poros e as
isotérmicas de adsorpcao/desadsorpgdo gledeN cada composto. Em resumo,
verificou-se que o MW- 1Zn tem um didmetro de psuperior e uma area
superficial inferior, comparativamente ao MW-1Cu.
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Relativamente as isotérmicas de adsorp¢éo/desgdsode N (Figura 2.10
e Figura 2.11) visualizou-se uma ligeira diferemga perfil de desadsorpcéo,
nomeadamente, no caso do MW-1Cu, que contrariana@steestantes compostos
analisados, apresenta uma linha da desadsorpc&m atz linha de adsorpcéo.
Ambos 0s compostos revelaram ser mesoporosos, oons maiores que 20A e
inferiores a 500A. Pressupde-se serem materiaissttetura porosa regular de
forma cilindrica ou poliédrica com canais aberfasbos tém um comportamento
onde inicialmente ha formacdo de uma monocamadgerfcie, seguida de uma

multicamadd=®

Tabela 2.3 -Dados da andlise BET para os compostos MW-1Zn e MDWV-

Area Superficial | Diametro de Poro
(m’/g) (R)
MW-1Zn 7,90 123,37
MW-1Cu 11,30 51,67

18

Volume Adsorvido (cn¥/g)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Presséo relativa(P/Po)

Figura 2.10 -Isotérmicas de adsorpgao/desadsorpgao,gmaih 0 MW-1Zn
(adsorpcéo — cinzento, desadsorpgao — azul).
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Volume Adsorvido (cn?/g)
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Pressao relativa(P/Po)

Figura 2.11 -Isotérmicas de adsorpc¢ao/desadsorpcao,g@ih o MW-1Cu
(adsorpcéo — cinzento, desadsorpgao — azul).

Estes resultados e, tendo por base referénciaogodficas sobre
compostos com estruturas semelhahte$? possibilitaram  propor estruturas
macromoleculares para estes dois compostos (Figii?ee Figura 2.13), sendo que
o resultado da coordenagdo da cada metal com asdbg levou & obtencdo de
estruturas quimicas semelhantes. No caso do zab®-se que este permite uma
coordenacg&o com quatro, cinco ou seis atomos, sestdailtimo mais invulgaf!
No caso do cobre, este coordena com 4 atomos, fiodionaomplexos muito
estaveis, havendo também a capacidade de coorclemaseis atomos, originando
neste caso complexos menos estdVéi§® As varias possibilidades de formar
complexos com razbes metal/lligando diferentes tasul em estruturas
tridimensionais diversas e consequentemente volwawézdos. Assim, tendo em
conta que ambos os metais formam estruturas migigeés com quatro ligandos,
propde-se uma estrutura cubica tanto para o MW-Xfmo para o MW-1Cu
(Figura 2.12 e Figura 2.13). Tendo como base agtesis propostas, calculou-se o
volume livre para cada MOF, sendo o valor obtidamaMW-1Zn (110 - 683 A
superior ao do MW-1Cu (107 - 674)A
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b)

Figura 2.12 —a) Estrutura proposta para o MW-1Zn; b) Esquema datesa tridimensional , com
visualizacdo molecular de uma das faces para o MW/{a bola cinzenta representa
o volume livre do poro).
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Figura 2.13 -a) Estrutura proposta para 0 MW-1Cu; b) Esquema datasa tridimensional, com
visualizagéo molecular de uma das faces para o NIW{& bola cinzenta representa
o volume livre do poro).
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2. Sintese de estruturas macromoleculares

O uso dos &cidos 2-aminotereftélico e 1,2,4-bertreadboxilico deu
origem aos compostos MW-2Zn e MW-3Zn, respectivdmeffigura 2.14).
Também nestes casos 0s metais usados foram oezmoobre, contudo apenas se
obteve sucesso na sintese dos compostos com ¢oguea(2.15). A andlise dos
espectros de infravermelho (Figura 2.16 e Figutd@)2mostra a ndo existéncia de
grupos &cido livres, uma vez que ndo ha nenhumalabara regido dos
2500-3000 cm. A andlise do difractograma de Raios+¥vela uma maior
cristalinidade do MW-3Zn, evidenciada pela definigdos picos dos angulos de

difraccado (Figura 2.18).

H,N
Zn(CH;CO0),.2H,0  + HO a NMP MW-27Zn
4 o) Microondas
0, 0
Zn(CH3C00),2H,0  + NMP MW-37Zn
HO OH Microondas

HO

Figura 2.14 -Esquema de reac¢do dos MOFs MW-2Zn e MW-3Zn.

Figura 2.15 -Aspecto dos MOFs MW-2Zn (a esquerda) e MW-3Zn (@itad).
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2. Sintese de estruturas macromoleculares

—— &cido 2-aminotereftalico
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Figura 2.16 -Espectros de Infravermelho do MOF MW-2Zn e do agjde lhes deu origem.
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Figura 2.17 -Espectros de Infravermelho do MOF MW-3Zn e do agjde lhes deu origem.
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Figura 2.18 —Difractogramas de Raios-X dos MOFs, MW-2Zn e MW-3Zn
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Comparando a analise de BET (Figura 2.19 e Figu@) 2los trés MOFs
de zinco, pbde-se verificar que o MW-1Zn tem umeaasuperficial maior e o
MW-2Zn, um didmetro de poro maior, tendo o MW-32n tamanho de poro bem
mais pequeno, relativamente aos outros dois cowpd3tabela 2.4). Todos os
poros se enquadram na gama dos compostos mesapdpPasa o MW-2Zn e MW-
3Zn, tal como nos anteriores, as isotérmicas derpgdo/desadsorpcdo de N
mostraram que se esta perante histereses do tipoaldcteristicas deste tipo de

COmpostos mesoporosta

Volume Adsorvido (cn®/g)

1"ﬁwﬂ;jﬁ\

0 T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Presséo relativa(P/Po)

Figura 2.19 -Isotérmicas de adsorpgdo/desadsorpgéo,qeid 0 MW-2Zn
(adsorpcéo — cinzento, desadsorpcao — azul).

Volume Adsorvido (cr?/g)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Pressao relativa(P/Po)

Figura 2.20 -Isotérmicas de adsorpgao/desadsorpgao,gmaih 0 MW-3Zn
(adsorpcéo — cinzento, desadsorpcao — azul).
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Tabela 2.4 -Dados da analise BET para os compostos MW-1ZN, NAV-€ MW-3Zn.

Area Superficial | Diametro de Poro
(m?g) (A)
MW-1Zn 7,90 123,37
MW-2Zn 3,16 165,20
MW-3Zn 2,91 71,06

Todas estas informagdes podem ser explicadas astrdura dos MOFs.
No caso do MW-2Zn (Figura 2.21 e Figura 2.22), pseleoropor a existéncia de

trés tipos de poros, dependendo da orientacaougo gming-> 14

0 NH,
. O
_____ o o) 0
NH
2 o O\ O NH,
o>( m_o =
N i
Zn\o 0 (0]
g
o} ?o o
(6] NH ~

Figura 2.21 -Estrutura proposta para 0 MW-2Zn.
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Zn

Figura 2.22 -Estrutura tridimensional proposta para o MW-2Zmadsualizagdo molecular de uma
das faces (a bola cinzenta representa o volunedi@mporo).

A primeira proposta consiste numa estrutura cubice os quatro grupos
amino podem estar orientados para dentro, a sequmsaste numa cavidade onde
estdo os quatro orientados para fora. A terceiopqata prevé que as cavidades
possuam alguns grupos orientados para dentro esqpéira fora (Figura 2.21). As
diferentes orientacdes permitem que a gama de wollimre seja elevada
(57 - 384 R). Todas estas possibilidades estruturais conféremlécula diferentes
tamanhos de poro, o que se pode considerar umavalaigara uso em diferentes
aplicacoes.

Relativamente ao MW-3Zn, as estruturas propostatram a possibilidade
de existirem diferentes tamanhos de poros (Figiad) 2Poderia pensar-se que, tal
como acontece com o MW-2Zn, este teria um grupdodlivre que poderia estar
orientado para qualquer um dos poros do MOF. Contuidue acontece é que esse
grupo acido também se liga a um metal. O zincoa ém de poder estar
coordenado com seis atomos de oxigénios, também gstdr coordenado apenas
com quatrd?®® ficando estavel. Assim, pode estar orientado dendoa criar

estruturas com dois ou trés tipos de poros (FigL3).
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Figura 2.23 -Estrutura proposta para o0 MW-3Zn: em cima trésstigh® poro e em baixo
dois tipos de poro.
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A coordenacdo do zinco com os ligandos &cidos pariginar uma
estrutura tridimensional em forma de cubo (Figurda4dp que proporciona a
formacdo de diferentes tamanhos de poro o quepiba@sra conferir propriedades
distintas. Tal como acontece com o MW-2Zn, as diftas estruturas permitem ao
MW-3Zn uma vasta gama de volumes livres (110 -A%4

Zn

a) - b)

Figura 2.24 -Estruturas tridimensionais propostas para MW-38m gisualiza¢cdo molecular de
uma das faces e a representagdo das diferentatagéies (a bola cinzenta representa
0 volume livre do poro).

2.2.Sintese de macrociclos tetrapirrolicos

Tal como foi referindo na sec¢édo 1.5.1, as podsi S&0 compostos com
elevadas aplicagbes. Uma vez que sdo composto®maleculares e a literatura
nao refere, até a data, nenhum estudo de porfiiiras na captura de G@asoso,
resolveu-se sintetizar alguns materiais cristallveeados em porfirinas, com base
nos melhores grupos que interagem com @ @@ipos carboxilico e amino). Para o
trabalho em questdo foram sintetizadassoporfirinas seguindo os métodos de
Rothemund** e Adler'*® para a sintese de porfirinas, usando acido primida
anidrido acético como solventes. No caso da 5,120ietraquis-(2-piridil)-
porfirina e da 5,10,15,20-tetraquis-(3-piridil)-fidna, a sua sintese teve uma
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ligeira alteragé@o porque, em vez do &cido prop@meianidrido acético, foi usado

acido acético glacidf® Todas as porfirinas foram obtidas com elevado gtau

pureza (Tabela 2.5).

Tabela 2.5 -Representagdo das estruturas das porfirinas zades.

Porfirina Estrutura Rendimentos (%)
‘/i
TPP 19,7
2-PyP 8,1
3-PyP 11,7
TQP 3,2
TCPP 33,4
T(NHp)PP 708

* - Calculado com base no aldeidlizatio na sintese

** - Sintese a partir 8a.0,15,20-tetraquis-(4-nitrofenil)-porfirina.
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As porfirinas foram escolhidas de forma a abrarggediferentes grup
gue melhor coordenam o G@asoso, para uma melhor captura deste. F
sintetizadas porfirinas contendo atomos de azatin@ piridil e quinolina) e um
com um grupo &cido. Como referéncia para os nastaslos de adsorpgéo de,
foi sintetizada a 5,10,15,20-tetraquis-(fei)firina (porque ndo contém qualq
grupo que possa interagir com o §OTodas as porfirinas sintetizadas sé
conhecidas, com a excep¢do da 5,10,-tetraquis-(quinolina-2-il)-porfirina,
(TQP), uma porfirina nova, siniedda pela primeira vez, e cuja estrutura
resolvida pelo nosso grupd.

A porfirina TQP foi caracterizada por HPI-MS, onde a presenca de um
anico pico cromatografico evidencia o elevado gdaupureza da porfirina e
estudo (Figura 2.25A identidade da porfirina foi confirmada por espometric
de massa (Figura 2.26) verificange- a presenca do ido molecular ™),

correspondente a uma razao m/z igual a 819,8.

t T T v y t + T Y + r
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 Time [min]

Figura 2.25 -Cromatograma da 5,10,15,28traqui-(quinolina-2-il)-porfirina.
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819.8

1622 2555 512.6 75|5'5
T L N 1 o 100 1

'1(I)0' L 2(‘)0' 3(‘)0' L '460' L '5(I)0 L '6(!)0' L '760' L 'S(I)O L 'Q(I)O' L IlTV'Z

Figura 2.26- Espectro de massa da 5,10,15,20-tetraquis- (tpgnd-il)-porfirina, no tempo de
retencdo 8,72 minutos, evidenciando a massa daddecular [M]".

A andlise sequencial (MSfoi de grande relevancia na elucidacdo da
estrutura molecular e confirmacdo da identidadecailmposto em andlise. Esta
técnica tira partido da existéncia de equipamentoli-sector, nos quais os ides
séo fragmentados e subsequentemente analisadas. #&s®l0, apds a ionizagdo do
composto alvo e selecgéo do ido precursor, efasmsua dissociagdo, na camara
de colisdo, por impacto com os atomos de um gasio&s resultantes deste
processo, usualmente designados ides produto gméraos, sao posteriormente
analisados™.

A fragmentacdo do ido molecular [Mfom m/z 819,9, representado pelo
losango azul no espectro (Figura 2.27), resultformaacdo de um fragmento de
m/z 691,1, que corresponde a perda de um grupditsiriie. Por sua vez, a
fragmentacdo do ido m/z 690,1 esta na origem daméaon562,3 (Figura 2.28),
compativel com a perda de dois grupos substituidte$ragmentacdes encontram-
se representadas a vermelho na estrutura do campost

Estas observacdes sdo congruentes com o facwlidmedes estabelecidas
entre 0 macrociclo porfirinico e os grupos subisties serem mais labeis e
facilmente fragmentaveis. Em contraste, 0 macrocietrapirrélico aromatico é

muito estavel e pouco propenso a fragmentacéao.
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Figura 2.27 - Espectro de fragmentacdo #M 5,10,15,20-tetraquis-(quinolina-2-il)-porfirina
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Figura 2.28 -Espectro de fragmentacéo R 5,10,15,20-tetraquis-(quinolina-2-il)-porfirina

A andlise do espectro de RMN de protdd-RMN) da TQP apresenta 0s
desvios quimicos caracteristicos das porfirinaguffai 2.29). A5 -2,58 ppm encontram-
se os protdes do centro do anel do macrociclé 8,88 ppm os protégspirrdlicos. A
TQP é uma porfirina simétrica, sendo os quatro gguguinolilo equivalentes. Os
protdes do grupo quinolilo apresentam seis picetinttbs, sendo dois tripletos (t) e

guatro dupletos (d). Os tripletos resultam do amophto do protéo 4om os protdes
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Hs € H, e do acoplamento do protaq Ebm os protdes He Hs. Os dupletos resultam
dos protdes H H,, Hz e H; (Figura 2.30).

0.035: < s (NH
0.0303
0.025: < s(Hy)
0.020: d(Hee H) m - a)
d(He) J d(H) t(Hs) e t(H)

3 \%
0.0103

8.9 8.8 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 b)

Figura 2.29 -Espectro déH-RMN da TQP em CDG]J evidenciando os detalhes da
a) regido aromatica, b) e da regido NH.

Hy
Hs Hs
H,
N
= H1

Figura 2.30 -Grupo quinolilo evidenciando os diferentes protdes.

A andlise de cristalografia de Raios-X permitisoleer a estrutura da TQP
(Figura 2.31). A TQP foi identificada por difraccie Raios-X como sendo o
composto de formuladgHziNg, pertencente ao grupo espacidl/€ confirmando a

sua identidade como o composto pretendido. A esgudo macrociclo é
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praticamente planar e nenhum atomo se afasta g agais do que 0,07 (3) Ae o
anel aromatico da quinolina faz um angulo de cede®0,40 (2) ° e 75,62 (12) °
com o plano central.

Esta conformacéo permite uma interacgdo fracatiB:x' i: x-1, y-1, z,
com uma distancia entre o carbono e a nuvem electr@len de cerca de 3,685
(6)A. A célula unitaria contém espacos vazios deess que correspondem a

18,4% do volume total da célula.

Figura 2.31 -Representacdo ORTEP da TQP com os atomos idedtiica

Tabela 2.6 -Dados cristalogréficos da TGP.

Férmula GeHzaNg a=6,7187 (3) A
Massa Molecular = 818,91 b =13,4101 (7) A
Sistema cristalino monoclinico c = 26,0880 (15) A

Grupo espacial B/c a=90°
V =2348,5 (2) R B=92377(3)°
Z=2 y=90°

Para a sintese dos complexos, foram usadas dsnaarfTPP, TCPP e
T(NH2)PP e como metais o zinco (Il) e o cobre (Il) (Tab27), complexos ja
conhecidos na literatura. A escolha recaiu nesiB¥ostos, pois queria-se estudar

o efeito do metal numa porfirina acida, basica atnae Os complexos foram
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obtidos com elevado grau de pureza, tendo sidestodaompostos analisados por
HPLC-MS e infravermelho, revelando correspondénciam os produtos
pretendidos.

Tabela 2.7 -Representagdo das estruturas dos complexos piedsisintetizadas.

Porfirina Estrutura Rendimento (%) *
TPP(Cu) 83,3
TPP(Zn) 70,7
2,
TCPP(Cu) F}E&u}% 22,3
&
D
TCPP(Zn) TOLH O, 43,9
28
~ 14;\/
Q
HO/,;:D
T(NH)PP(CU) | el o 908
ikw/ja/
)
I
C
T(NH2)PP(Zn) () 62,7

*- Calculado a partir da porfirina inicial.
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2. Sintese de estruturas macromoleculares

A andlise de difrac¢do de Raios-X de pé das [oafire dos complexos
porfirinicos sintetizados revelam cristalinidadestde materiais (Figura 2.32 a
Figura 2.35).

——3-PyP
———4-PyP
——2-PyP
——TQP
W
—A
I T T T T T T N I ' T
0 10 20 30 40 50

26/graus

Figura 2.32 —Difractogramas de Raios-X da TQP, 2-PyP, 3-PyRPgR-

— TPP(zn)
—— TPP(Cu)
-~ TPP

] !
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I
| I Y
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Figura 2.33 -Difractogramas de Raios-X da TPP, TPP(Cu) e TPP(Zn)
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~ T(NH)PP(Zn)
~ T(NH,PP(Cu)
~ T(NH,)PP

A h
w W waww b_ha
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Figura 2.34 -Difractogramas de Raios-X da T(MRP, T(NB)PP(Cu) e T(NK)PP(Zn).
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Figura 2.35 -Difractogramas de Raios-X da TCPP, TCPP(Cu) e TZ®PP(
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3. Preparacéo das amostras de compostos naturais

Tal como foi visto no primeiro capitulo, tanto aihga como o Biochar
sdo compostos naturais com grandes potencialidde€eaplicacdo em diversas
areas, desde a medicina as tecnologias de valéotizagbiental. No presente
trabalho, ambos o0s recursos naturais que foranizadds nos estudos de
adsorpcao/desadsorpcédo de,@G@am previamente preparados. Por conseguinte, a
casca de sementes de Moringa e o Biochar foramtasuja uma série de
tratamentos, de forma a serem obtidas as amogirapredas para os referidos

estudos.

3.1.Moringa

No caso da Moringa, foi usada a casca das suasngesncolhidas no
Brasil, na zona de Anapolis. As cascas foram sdpardos frutos, presos ainda no
pé, e foram lavadas com agua corrente, para refir@squer residuos de terra ou
outras poeiras que pudessem conter. De seguigan foolocadas numa estufa, a
cerca de 40 °C, durante 24 horas (tempo reguladsoemte a quantidade de
humidade existente nas cascas). Depois de retjriatas trituradas num moinho
de facas e, posteriormente, peneiradas, obtendssien a farinha de Moringa
utilizada nos nossos estudos (Figura 3.1).

Por forma a conhecer o tamanho das particulaemessna farinha obtida,

procedeu-se a sua caracterizacdo atraves da tédeicdifraccdo de laser.
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Sucintamente, esta técnica mede as distribuicdemrdanho das particulas por
medigdo da variagdo angular da intensidade dafuzdida & medida que um feixe

de laser interage com as particulas dispersas dsti@m

Figura 3.1 - Aspecto da casca da Moringa moida.

A farinha, apo6s peneirada num peneiro de porosidd®um foi dispersa
em agua desionizada e agitada durante 5 minutose@eéda, levou-se a um banho
de ultra-sons durante 60 segundos com uma agite;a@600 rpm, com o objectivo
de desaglomerar as particulas. Por fim, procedéuasélise.

A Figura 3.2 apresenta uma curva de distribuigitathanho das particulas
presentes na amostra de farinha de casca de Mdforgan feitos 5 varrimentos).
Pela analise do gréfico, observa-se uma bandanbastdensa e pouco definida,
que engloba uma larga gama de tamanhos, estanda m&ximo localizado a,
aproximadamente, 35m. Verifica-se também a presenca de uma pequertiaban
para valores mais pequenos de tamanho. O factxigéream uma banda muito
larga e outra mais estreita podera significar agrea de duas bandas camufladas.
Esta técnica de andlise permitiu ainda estimarea de superficie do composto,

tendo-se obtido o valor de cerca de 0,0648.m
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Vohume (%)
[ P - |

1
%.Dl 20001 40001 60001 80001 1000 1200 1400 1600 1300
Tamanho de Particula (pm)

Figura 3.2 -Diagrama de distribuicdo dos tamanhos das parsicldaMoringa.

3.2.Biochar

O Biochar, como ja foi referido na seccdo 1.4.1,reSultado da
decomposicao de matéria organica. As amostrasagiagrovieram de biomassas
de Pinheiro (P) e Choupo (C), fornecidas sob a dode lascas, pelo grupo
GUASCOR Jundiz (Alava) e sdo uma mistura de pioteimus radiata(insignis e
de pinheiro de plantacBes proximas de zonas masdtirAs lascas de Choupo
(Populus nigravieram de Guarnica Plywood (Fuen mayor, La Rioja)

As amostras foram sujeitas a tratamentos difesentameadamente pirdlise
lenta (L) e rapida (R). As pirolises lentas foraralizadas na Universidade de Leon,
Espanha, pelo grupo de Engenharia Quimica e Anddidiste tratamento foi feito
a temperaturas de 500-550 °C, durante 15 minut@s.aostras tratadas por
pirélise rapida foram obtidas da fabrica IKERLAN &fondragon, Espanha. Neste
caso, foi usada para o Pinheiro uma temperatu#s@é&10 °C e para o Choupo de
440-480 °C, durante 2 segundos.

Todas as amostras de biomassa foram colhidasitom@Inverno de 2010
e guardadas em recipientes fechados até Abril Hi&.20

A observacdo visual das amostras de Biochar permérificar que o
Biochar, proveniente do tratamento por pirélisédenpresenta aglomerados que o

fazem ter particulas grandes e algumas limalhas peguenas, enquanto que, no
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caso do tratamento por pirélise répida, o Biochazesenta limalhas mais finas
(Figura 3.3).

Figura 3.3 - Aspecto dos diferentes Biochar usados: PL- Pintdarpirlise lenta, PR-Pinheiro de
pirélise rapida, CL-Choupo de pirélise lenta, CRoGpo de pirdlise rapida.

Tal como para a farinha de Moringa, procedeu-ae&ise das amostras de
Biochar por difracdo de laser. Primeiramente, penese com um peneiro de
porosidade 71Qum as amostras para eliminar as particulas maidepois,
dispersaram-se as particulas em agua desionizgiday-ae durante cerca de 5
minutos e foram levadas ultra-sons por 60 seguodos agitacdo de 2500 rpm.
Apbs este procedimento, prosseguiu-se para a am@isada uma das amostras.

As Figura 3.4 e Figura 3.5 apresentam os grafamsdistribuicdo do
tamanho de particulas, obtidos para as quatro easosge Biochar (para cada
amostra foram feitos 5 varrimentos). Numa primamalise, observa-se uma clara
distribuicdo bimodal no caso de PL, enquanto qas,raestantes casos, pode-se ter,
a semelhanca da Moringa, uma distribuicdo bimoaaluflada.

Se se compararem distribuig6es de tamanhos deyastdos dois tipos de
Biochar de Pinheiro (PL e PR), verifica-se que,anibos 0s casos, se observa uma
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banda larga centrada aproximadamente ay#®0sendo que, no caso de PL, existe
também uma outra banda bem definida, para tamante®res, centrada a
aproximadamente 50m e correspondente a um volume mais elevado. No d=s
PR, para a gama de particulas mais pequena, nai@esas um ombro na banda
mais larga e um pequeno pico, e para tamanhos esa@gibanda apresenta uma
cauda. Estas observacdes levaram a ponderar érex@gsde uma segunda banda
camuflada.

Ao ser analisada a distribuicdo do tamanho ddcpdas para o Biochar de
Choupo, verifica-se que o CL tem duas pequenasasgpara gamas de particulas
mais pequenas, enquanto que o CR apenas apregmrtasauma banda para
tamanhos de particulas pequenas. O CL tem bandmssbma definidas e ndo
apresenta uma cauda para tamanhos de particulagosep, cauda esta que se
verifica no CR e que se podera traduzir numa bgrata tamanhos grandes de

particulas que esta camuflada.

Particle Size Distribution
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T 4 PL
g 3
=
S 2
1
00,1 200,1 400,1 600,1 800,1 1000,1 1200,1 1400,1 1600,1 1800,1
Particle Size (um)
Particle Size Distribution
8
7
e 6
S PR
g 4
=
S 3
2
1
00,1 200,1 400,1 600,1 800,1 1000,1 1200,1 1400,1 1600,1 1800,1
Particle Size (um)

Figura 3.4 - Diagrama de distribuicdo dos tamanhos das parsip#en os Biochar de Pinheiro.
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Particle Size Distribution
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Figura 3.5 -Diagrama de distribuicdo dos tamanhos das partipdea os Biochar de Choupo.

Outro dado relevante € a area de superficie efdirpara as diferentes
amostras de Biochar onde se verifica que a piréipela produz granulados, cujas
particulas apresentam menor area de superficiel@8kl). Essa diferenca de area
de superficie € mais evidente no caso do Bioch&imeeiro do que no de Choupo.
Estes dados, apesar de serem estimados e partim@ndipio de que as particulas
de Biochar sédo esferas, traduzem o que a literdtum@nta sobre as diferentes
pirdlises: a pirdlise lenta produz particulas coasianarea de superficté’

Tabela 3.1 -Area superficial dos compostos de Biochar.

Biochar Area de 2superficie
(m“/g)
PL 0,141
PR 0,0561
CL 0,113
CR 0,106
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Da analise das imagens de SEM podemos verificaragpedlise lent:
produz um material com particulas de tamanhos @sierporos mais definid
(Figura 3.6 a Figura 3.9).

5 #
SEM HV: 30.0 kV WD: 9.97 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 10.00 mm

SEM MAG: 50 x Date(m/dly): 05/20/14 Performance in nanospace SEMMAG: 50 x | Date(m/diy): 0520114 Performance in nanospace

Figura 3.6 -SEM de PL (a esquea) e de PR (a direita), ampliado 50x.

Performance in nanospace

Figura 3.7 —Ampliagbes de SEM para PL (em cima) e PR (em baDa)esquerda para a dta
ampliagdo 200x, 500x e 150(
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SEM HV: 30.0 kV WD: 10.05 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 10.00 mm VEGA3 TESCAN

View field: 2.77 mm Det: SE 500 pm View field: 2.77 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 50 x Date(midly): 0520114 Performance in nanospace SEM MAG: 50 x| Date(midiy): 0520114 Performance in nanospace

Figura 3.8 —SEM de CL (a esquerda) e de CR (a dir, ampliado 50x.

WO 9.75 mm VEGAITESCAN]  SEMHV:30.0kV | WD: 10.05 mm VEGA TESCAN|
Det: SE 50 pm View fie um Dot SE 20um
Date(midy): 052014 Performance in nanospace SEM MAG: 1.50 kx| Date(midy): 0572014 Performance in nanospace

SEMHEI0OKY | WD 1013mm vesas TEscan|  sEm v 30.0 kv W0:9.94 mm vesasTEscAn]|  SEMHV 300KV | WD: 1000 mm VEGAS TESCAMN|
View fiokd: 692 pm. Dot SE 200 pm View fiekd: 277 pm. Dot SE ET Vhaw fiekd: 2.3 pm
SEM MAG: 200 x | Date(midly): 0520114 Performance in nanospace SEM MAG: 500 x | Dats(midy): 052014 Performance in nanospace SEM MAG: 1.50 kx| Dateimidiy}: 05207 Performance m nanospace

Figura 3.9 - AmpliagBes de SEM paf@L (em cima) e CR (em baixo). Da esquerda paraeita
ampliagdo 200x, 500x e 150
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3.3.Conclusao

Os compostos naturais, provenientes de Moringa ebidmassa de
Pinheiro e Choupo, foram sujeitos a determinadudartientos, de forma a obtermos
uma farinha de casca de semente de Moringa, daisulgdos de Biochar de
Pinheiro e Choupo sujeitos a pirdlise lenta e dasulados de Biochar de Pinheiro
e Choupo sujeitos a pirélise rapida.

As amostras, depois de tratadas, foram analisaaladifpacdo de laser
para se conhecer o tamanho das particulas quenstiiwem e estimar a sua area de
superficie. Estas amostras foram posteriormentedagsano estudo de

adsorpcao/desadsorpcao de dioxido de carbono apadeeno capitulo 5.
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4. Estudos de adsorpc¢ao de €O

Para a andlise de adsorpcao de,@@ usado um sistema volumétrico, do tipo
Sievert, montado no Departamento de Fisica da Uhidade de Coimbra

(Figura 4.1).

a
i
i
-
1
$
-
)
3

Figura 4.1 - Sistema volumétrico para adsorpc¢ao de 6@le podemos ver, na fotografia do lado
esquerdo, as valvulas de operacéo do sistema eaxamde fica introduzida a amostra e, na fotografia
do lado direito, os aparelhos que auxiliam as nadid

Para derivar as quantidades adsorvidas dos daedosedsao e temperatura, foi
usada a equacdo de estado de Benedict-Webb-Rilbinma vez que para este
estudo a equacao dos gases perfeitos ndo se ajustsoftwaredesenvolvido para
incluir correccdes de calibracdo do transdutor msgdio e pequenas variacdes de

temperatura.
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O funcionamento do sistema € relativamente simflessiste basicamer
na contagem do numero de moles de,,dficialmente num volume conhec
constituido pelas tubagens entre as valyudasignad por volume de referéncia,
Vref (Figura 4.2). Seguse uma expansdo do gas do volume de referénciaa
camara também de volume conhecidode estd a amostra, que estava a
pressdo conhecida, o vazio da primeixperiénciaApds um intervalo de tempo
definido pela cinética de carga da amostra, é adpajue a amostra adsorva alc
CO,, a pressao estabilizaum determinado valor, e a diferenca entre o \
esperado para a relacdo de volumesvalor final de pressao define a variacac
namero de moles adsorvidas pela amostra. O pro@essalizado a temperatt
constante, a temperatura ambiente no caso debtdhva Num processo inverso,
podera avaliar-se a quantidade de,Q@e sai da aostra pela medida do aumento
de pressdo num volume conhecido quando, por exeswloaixa a pressao aba

da presséao de equilibrio anterior.

KAL100
&
Z
AN
Bomba de Vario r
e
Atm

Camara

Figura 4.2 -Esquema representativo do equipamento de ads(de CQ.
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Para dar inicio ao processo, a amostra € prepgresindo uma certa
guantidade de composto, o tubo de quartzo e a d@@ezo que vai ser usada. A |a
de quartzo é usada como filtro a passagem de gé&sto, evitando a aspiracao
da amostra em pé aquando da diminuicdo abruptaresgm. Esse conjunto €
depois introduzido na camara (Figura 4.3) que Bdea e ligada ao sistema, como
se pode ver na Figura 4.1. E feito um aquecimentovazio dinamico de 1h, a
120°C com o intuito de cobrir as temperaturas ddiggto dos solventes usados nas
sinteses dos compostos a estudar. Assim, seraufadadimpeza de moléculas de
gases/solvente de todos o0s poros dos compostostudaesDe seguida, é
determinado o volume livre da camara, por expartd#idélio, posteriormente
tratado pelesoftwareGS2013 Gas Sorption 2013 desenvolvido no laboratorio.
O hélio é usado, porque se pressupde que estergasma adsorpcao desprezavel

guer nos elementos neutros (paredes das camaidr®®) vquer na propria amostra.

Figura 4.3 -Camara onde € inserida a amostra com as respepégas.
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Para o funcionamento normal de cargas e descaeg@€dna amostra, so
interessa considerar o sistema (volume de refexéhadmara da amostra) e as
vélvulas: a vélvula de vazid, a valvula de enchimento (pressurizac@)e a
valvula3 quando € necessario despressurizar a tubagemaagmdssao é superior
a atmosférica, sendo que neste caso o0 gas em excéibertado para a atmosfera
através de uma mangueira.

Consideremos, de inicio, as operacfes de carga, tentbs uma amostra
(em p6 num tubo de quartzo) na camara. Para arsgguée carga, comeca-se,
inicialmente, por fazer vazio no sistema (volume rdéeréncia + camara da
amostra), pela valvula, aberta juntamente comZa mantendo todas as restantes
fechadas. Fecha-4ee 2, e assim, temos vazio no volume de referénciacimeara,
agora isolada. De seguida, abretgmra encher o volume de referéncia de, @@

a pressao desejada, monitorizada pelo transdutorededo que, no diagrama tem o
cbédigo KA100. Fecha-sd e anota-se o valor da pressao em VEf(Pressao
inicial natubagem) e expande-se o0 gas pressurizado de \feehpzmara abrindo

2. A pressdo do gas, ap0s a expansado e equilibrioct® e de pressoes, R,
pressao medida no caso de ndo haver adsorpcédoreembwa medida, dado que a
amostra adsorve imediatamente,C$@ tiver cinéticas de carga rapidas. No caso de
cinéticas lentas, a amostra vai adsorvendg €%gundo uma cinética de carga e
confirma-se por uma diminuicdo do valor lido dasgé®, por KA100. Aguarda-se
pela presséo final, estabilizada, fech&seanota-se o vald?, (Pressédinal em
Vref apos estabilizarPy, €, também, a pressdo na camara e, igualmentégrodea

P, (Pressao inicial da camara, na proxima sequén@ia)processo reinicia-se a
partir da abertura da valvula e assim vai-se aumentando a pressdo na camara e
tirando os valores de press#y, P, Py, € P.. Os dados sdo depois tratados com o
softwareGS2013.

Desde o ponto de abertura da valilpara encher o volume de referéncia
de CQ (até a pressao desejada), até ao reiniciar degsocinicialmente temag

moles eP; de pressdo na camaranemoles eP; de pressdo na tubagem, Vref.
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Expande-se o gas, com maior pressdo de Vref, paéanara, o numero de moles
total, ny € nic + Ny, comPy; a presséo e, apds a adsorpgdo pela amostra, teneos
Pr,, onde a diferenca, — ny, sdo as moles absorvidas (processo esquematiaado n
Figura 4.4).

(Estufa)

- - -
-
-
(Estufa) 'I
Lamara
I
{armostra) | |
- TC, Wl - -
AT, Vref
-+ -
-
4
Pfl - 2f2

afl = f2

Figura 4.4 - Diagrama esquematico da sequéncia de carga)(eish@scarga (baixo).

Na cargeP; > Pj;, na descarg#®; < Pi.

Para operacdes de descarga, 0o processo € invemsos ta amostra na
camara, em ambiente pressurizado e comr@eu interior, isolada de Vref com a
valvula 2 fechada. Nesta sequéncia, comeca-se por fazer naziubagem (Vref),
pela valvulal. Abre-se a valvul2 e temos expansao do gas pressurizado da camara
para Vref., da mesma forma como acontece na daegaequéncia de carga, tem-se
Py, (Pressdo em Vref + camara ap0s expansao, antpsattpier libertacdo de gas
pela amostra). Numa pressao ambiente menor, imeide a amostra inicia a
libertacdo de gas até que a pressdo na camaraf edfabilize, monitorizada pelo

transdutor de pressado. Fecha-se a val2udaanota-se o valor da pressao em Vref,
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P». Reinicia-se a sequéncia partindo do vazio dageina e assim vai-se
diminuindo a pressao na camara e tirando os vattegwessad®;, Py, Py, € Pi.
Do mesmo modo, os dados séo depois tratadosspélsarede analise, GS2013;
de referir queTC (temperatura da caAmara) € igual a temperaturaesutebRT),
neste trabalho.

Resumidamente, inicialmente temgsmoles eP;. de pressédo na camara, e
ny moles eP; de pressédo em Vref. Expande-se 0 gas, com maiesgo na camara,
para a tubagem, o nimero de moles tokak n. + n;, comP;; a presséo, e apos a
libertacdo de COpela amostra temas, e Py, a diferencany, — ry, sdo as moles
libertadas.

Para se conhecer a temperatura ambiente, usa-sensor de temperatura
PT100, uma resisténcia de Platina calibrada, deon@djue a 0°C tenha uma
resisténcia de 100 ohms, e a uma temperatura wliécispresente um valor de
resisténcia medido e, assim convertida em grausiuSelutilizando uma funcao de
calibracdo conhecida.

No sentido de ser verificado que a camara, tubqudetzo e 1& de quartzo
ndo interferiam nas medidas de C@i feito um ensaio em branco (ensaio sem
amostra dentro da camara). Tal como se esperagargF4.5), ndo ha qualquer

adsorpcao por parte da camara, tubo de quartzdeedaartzo.
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Figura 4.5 -Isotérmicas de adsorpgao/desadsorpcéo ded@@amara sem amostra, até 5 bar.



4. Estudos de adsorpgao de £O

Do mesmo modo, para verificar que o sistema software estariam a
funcionar correctamente, foi feito um ensaio conawamostra conhecida, Basolite

A100 (Figura 4.7)., um MOF comercializado paldrich (Figura 4.7).

Os_ _OH
l\ ﬂl,\ M
AI(NO3); 9H,0  + .
""\ .;"'x""- -s"",
<5 M. <5 -
HO” o [ § W a

Figura 4.6 —Esquema representativo da sintese da Basolite 3t§° 452153
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Figura 4.7 -Isotérmica de adsorpgéo de £da Basolite A100, até 5 bar (os pontos fechados
representam a carga e 0s pontos abertos a descarga)
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Figura 4.8 -Isotérmicas de adsorpcéo de L2 Basolite A100 realizadas por Bourrely e
colaboradores* a 304 K (preto) e por Boutin e colaborada@@98 K(vermelhoj®?

Comparando os resultados obtidos com os da literdFigura 4.8§>*1°?
verifica-se que estdo concordantes. Para ambosasass,ca adsorpcdo € de
aproximadamente 3 mMm@L/g sasolite A106 Para pressées até 5 bar, demonstrando
que o sistema volumétrico esoftwareestéo a funcionar correctamente, permitindo
assim uma fiabilidade nos resultados do estudondesi@as desconhecidas que

foram sintetizadas e preparadas.



5. Estudos de Adsorpcao de GE@m compostos naturais

Uma vez que o aproveitamento de recursos € mujtortante, considerou-
se premente incluir neste trabalho alguns estudakzados com compostos de
origem natural, neste caso, provenientes de maté€pee seriam consideradas
desperdicios ou de matérias aproveitadas noutoodépaplicacdes. Desta forma,
ndo so foram reutilizados desperdicios que apeeasiasn acumular no solo,
podendo mesmo prejudica-lo, como também foramdestaecursos naturais que
podem ser uma mais-valia em termos econémicos.

Neste estudo, usaram-se dois compostos distiosasca moida de
sementes de Moringa, uma planta originaria de parsgicais, a que chamamos
farinha de Moringa, e o Biochar, um de Pinheiroutrabo de Choupo, sujeitos a
diferentes tratamentos. Estes materiais foram dewixhte tratados e caracterizados

(capitulo 3), por forma a serem utilizados nosdzsuealizados.

5.1.Farinha de Moringa

Para a farinha de Moringa foram feitos 3 ensaiog d
adsorpcao/desadsorpcdo de,@Om pressdes até 5 bar, de forma a observar se a
adsorpc¢ao era ou ndo reprodutivel. O que se \erificla analise do grafico (Figura
5.1), é que este composto tem uma boa adsorpga®@deonseguindo uma captura
na ordem dos 0,3 mmol/g, sendo os ciclos reprogistir ndo reversiveis. O que se

observa na desadsorpcao (evidenciado pela formeemnéusivel da curva) € que ha
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uma possivel cinética lenta. Isto pode ser provogala dificuldade que o GO
podera ter a sair dos poros das moléculas queittemsta Moringa, lignina e da
celulose, que tém na sua constituicdo cavidades on@Q fica retido. A lenta
cinética de desadsorpgéo e o facto de ndo volter@aconfere a Moringa alguma
capacidade sequestrante de gas por certo periodente e, possivelmente,
alguma reacgao do GOom o material.

Na introducéo, foi referida a enorme capacidadeuwddcdo desta planta,
bem como a capacidade de purificacdo das aguasaAgale-se ver que também
na retencado de GG muito promissora abrindo ainda mais o lequepdieagbes
que pode ter.
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Figura 5.1 -Isotérmicas de adsorp¢éo/desadsorpcao ded@®@asca de Moringa, até 5 bar (os pontos
fechados representam a carga e 0s pontos abeléssarga).

5.2.Biochar

No caso do Biochar, foram estudados dois tipash@?io e Choupo), bem
como diferentes tratamentos (pirdlise rapida e lipe0lenta, descritos no

capitulo 3), com pressfes até 5 bar e foram feédss ensaios para cada amostra.



Relativamente ao Pinheiro, tratado com piréligeda (PR) e com pirdlise
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lenta (PL), pode-se ver pelo grafico que as adespgédo bastante diferentes

(Figura 5.2). Fazendo uma comparacdo relativameéntquantidade de GO

adsorvido por PL e PR, verifica-se que PL tem uragontapacidade de adsorpcéo

de CQ (cerca de 2 mmol/g) comparativamente a PR (cexda 4B mmol/g).

Quantidade adsorvida (mmol __./9,. ..)

Figura 5.2 - Isotérmicas de adsorpcdo/desadsorpcéo gal€Biochar de Pinheiro, a 5 bar:
PL — Biochar de Pinheiro de pirélise lenta, PR ecBar de Pinheiro de pirdlise rapida (os pontos
fechados representam a carga e 0s pontos abeftéssarga).
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Esta diferenca na adsorp¢ao de,@0de dever-se ao facto de as amostras

apresentarem diferentes tamanhos de particulasisnte diferentes. Tal como

referido no capitulo 3, nota-se que, para PL, empiesentadas duas gamas distintas

de tamanhos de particulas, tendo a gama de pagiowhis pequenas um maior

volume. Por outro lado, PR apresenta duas gamiasrégmhos de particulas ndo tao

definidos, podendo indicar a presenca de outras gamas. O facto de ter bandas

de distribuicdo mais definidas, ndo apresentar graade cauda para tamanhos

superiores de particulas (o que pode indicar urspedido dos tamanhos de

particulas) e um maior volume de particulas maueeas pode, possivelmente,
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conferir a PL uma maior capacidade de adsorp¢d@dePor outro lado, a area de

superficie de PL é bastante superior a de PR (&1i056 rfig, respectivamente)

0 que se traduz numa maior area de interac¢éo de@m®a superficie do Biochar.
O outro tipo de Biochar estudado foi o Choupo fgu&atado, também, por

pirélise rapida (CR) e por pirdlise lenta (CL), @ festada a sua capacidade de

adsorpcao/desadsorpcao de,€Om pressodes até 5 bar (Figura 5.3).
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Figura 5.3 - Isotérmicas de adsorpgéo/desadsorpcéo gel€Biochar de Choupo, a 5 bar:
CL — Biochar d€€houpo de pir6lise lenta, CR — Biochar de Chouppid#ise rapida (os pontos
fechados representam a carga e 0s pontos abetéssarga).

Neste caso CR tem uma capacidade de adsorpcaradeds 0,3 mmol/g,
enquanto que CL, cerca de 1,9 mmol/g. Tal como asw @lo Pinheiro, pode-se
verificar que o tratamento de pirélise lenta é @smaficaz, com uma capacidade de
adsorpc¢ao bastante superior sendo, neste casa,dsefcvezes maior.

No caso de Biochar de Choupo, a distribuicdo deathos de particulas
para CL (Figura 3.5) apresenta duas bandas de tamade particulas mais
pequenas, enquanto que CR apresenta apenas una Bandutro lado, nota-se

em CR uma cauda para particulas maiores (evidetwialguma dispersdo de
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tamanhos). Assim, esses tamanhos pequenos e ibuilgsto mais centrada das
particulas podem conferir a CL uma maior adsorgeée a CR. Neste Biochar,
apesar de ndo ser tdo evidente como para o Pinle#&cea superficial de CL €
também superior a CR (0,113 e 0,10%gyrespectivamente).

Outro dado a realgar é que, tanto para PL coma @4, as gamas de
distribuicdo de particulas sdo semelhantes, deamukir que esta podera ser a
melhor gama de tamanhos de particulas que o Bigaduth ter, bem como as suas
areas superficiais sdo as maiores. Estes doisi@sifgarecem ser importantes para
uma melhor eficiéncia de adsorpcéo e,CO

Face a todas as consideracdes feitas entre apaiiss e as distribuicdes
de tamanhos de particulas, pode-se dizer que dispirtenta é mais eficaz
relativamente a pirdlise rapida. Falta agora penceb apenas o tipo de tratamento
influencia a capacidade de adsorpcao ou se o éifgiathar também.

Observando o grafico da Figura 5.4, podem-se ftilaas concluses.
Quando se obtém Biochar de Pinheiro e de Choupgpipilise lenta, a capacidade
de adsorpcdo de GQdestes compostos é praticamente idéntica (PL cséeca
2 mmol/g e CL cerca de 1,9 mmol/g), podendo sasllesio um ou outro consoante
a disponibilidade (facto facilmente explicado peretn a gama de tamanho de
particulas maiores idéntica e maior area de supeExfiNo entanto, o caso altera-se,
quando se obtém Biochar de Pinheiro e Choupo pofige rapida. Ao serem
analisados os resultados da adsorpcgao, verificqise neste caso, o Biochar de
Pinheiro revela ser o melhor, uma vez que tem nw@pacidade de adsorpgao (PR
cerca de 0,72 mmol/g e CR cerca de 0,3 mmol/ge Estto pode ser explicado
pelo facto de PR ainda abranger a gama de tamalehparticulas considerada a

mais eficiente para a adsorp¢éo e CR néo.
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Figura 5.4 - Isotérmicas de adsorpcéo/desadsorpgdo del6€diferentes Biochar, a 5 bar:
PL — Biochar de Pinheiro de pirdlise lenta, PR iecBar de Pinheiro de pirélise rapida, CL — Biacha
de Choupo de pirdlise lenta, CR — Biochar de Chalgopirdlise rapida (os pontos fechados
representam a carga e 0s pontos abertos a descarga)

5.3.Conclusao

Foram realizados diversos ensaios para verificacapacidade de
adsorpcéo de C{por parte da farinha de Moringa e de quatro armsste Biochar.
Verificou-se que as cinco amostras mostraram graagacidade de adsorpcao e,
dentro das amostras de Biochar, a que mostrou waparcidade de adsorpgéao foi a
PL (Pinheiro de pirdlise lenta), enquanto que a(CRoupo de pirdlise rapida) foi a
gue apresentou valores mais baixos de adsorpgao.

Pelo facto de estas amostras, que provém de recuetorais, terem
mostrado valores de adsorpgéo de, G&stante relevantes, considera-se que estes

materiais sdo bastante promissores e deverdo ganarser investigados.



6. Estudos de Adsorpcédo de G&m compostos sintéticos

Como ja foi mencionado no primeiro capitulo, cargm-se actualmente
diversos compostos quimicos de origem sintética jguioram avaliados como
possiveis sequestradores de,@Mnosférico. Dentro destes estdo incluidos algumas
MOFs'*® assim como diversas outras classes de compo$tos.

Para o caso dos compostos sintéticos preparadts tnebalho, os estudos
foram divididos em trés partes. Inicialmente, forestudados os MOFs, a pressbes
até 5 bar, uma vez que estes compostos sao, desdiguins anos, considerados dos
mais promissores para adsorp¢oes de. GlOma segunda fase, foram estudadas as
porfirinas meso-substituidas livres, também a Pesssaté 5 bar. Foram ainda
estudadas as metaloporfirinas da TPP, TCPP e JMK com a finalidade de
avaliar o efeito da presenca do metal no anel arconda porfirina, na capacidade
de adsorpgao do G@or parte do macrociclo. Por fim, foi feito um \xeestudo
das porfirinas livres até 40 bar, com o intuitovdéficar se o perfil de adsorpgéo se
alterava com o aumento de presséo.

Em resumo, o objectivo global destes estudos eszotbrir as relacdes
estrutura-actividade, derivadas da presenca desdserupos funcionais distintos,

e a possibilidade da existéncia de diferentesangéres entre cada um deles e o

CGO, gasoso.
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6.1. Estudos de C@com MOFs até 5 bar

Tal como referido na introducdo, os MOFs sdo ca@tgo cujas
propriedades fisico-quimicas permitem uma boa captle CQ. Os MOFs
sintetizados foram estudados em ciclos de adsogesadsorpcdo de G@om
pressdes até 5 bar, a temperatura ambiente (eéng@42°C).

Os primeiros estudos foram feitos com o MOF-Stetirado de forma
convencional e 0 MOF-MW sintetizado por microondasnpostos estes que séo
reproducdes do MOF-5, cuja sintese foi realizadadps métodos diferentes por
forma a verificar qual o mais eficaz, no que respas propriedades do composto
final. Ambos os compostos foram estudados no s#stSmvert, com base no
procedimento descrito no capitulo 4, de forma #atgoerceber qual dos dois teria
melhor capacidade de adsorpgéo/desadsorpcdo deg&sdso. De uma breve
andlise dos dados de adsorpgdo/desadsorpcdo de g@$oso (Figura 6.1)
verifica-se que o MOF-MW tem uma capacidade de rag&o superior
(0,16 mmOotodGcomposy COMparativamente ao MOF-S (0,11 msBag0compost)-
Estes resultados, a adicionar aos restantes ar¢psn@nmencionados no capitulo
2, levaram a que fosse adoptada a estratégia wdizan os MOF pela técnica de

microondas.

o MOF-S_carga/descarga 1
- 0 MOF-S_carga/descarga 2
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Figura 6.1 -Isotérmicas de adsorpgao/desadsorpcéo ded6OMOFs MW e S, até 5 bar (os pontos
fechados representam a carga e 0s pontos abetéssarga).
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Escolhida a sintese que apresentou melhoresadssle, apos a sintese dos
diferentes MOFs, procedeu-se aos estudos de adsddpsadsorpgéo de €O

A partir do é&cido 2,6-naftalenodicarboxilico forasintetizados os
compostos MW-1Zn e MW-1Cu (descritos no capitulesndo, respectivamente,
zinco e cobre como metais de coordenacdo. Segundaroe avaliada a capacidade
de adsorpcao de GQor parte destes compostos, bem como do acidthgeeleu
origem, com aplicacdo de presséo até 5 bar, patartperceber se a adsorpcdo
observada estava mesmo relacionada com a estdasitdOFs (Figura 6.2).
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Figura 6.2 -Isotérmicas de adsorpc¢ao/desadsorp¢ao dgedGOMW-1Zn, MW-1Cu e do &cido
2,6-naftalenodicarboxilico que lhes deu origem5ab@r (os pontos fechados representam a carga e os
pontos abertos a descarga).

Pela observacédo do grafico da figura 6.2, verdieague o ligando acido
ndo mostra qualquer capacidade de adsorpcao geo@@e leva a pressupor que a
estrutura tridimensional do MOF sera de facto ssadara da sua capacidade de
adsorpgao.

Relativamente ao MWF-1Zn e MW-1Cu, o primeiro tduas vezes mais

capacidade de adsorpcéo (cerca de 0,25 pamor) face ao segundo (cerca de
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0,1 mmoltodguor). Estas observagbes conduzem agora ao pressugmsioe a
capacidade de adsorpgéo destes MOFs estara reldaioom o didmetro e volume
de poro de cada composto, relacéo essa ja anteriterdescrita®’

Para 0 MW-1Zn, o didmetro de poro é de aproximaaaen 123 A,
comparativamente ao do MW-1Cu que é de 52 A. Dado ajdiametro do CO
considerado para este tipo de estudos é de ¥4fdcilmente se percebe a elevada
capacidade de adsorpcao de,@0s dois MOFs, especialmente do MW-1Zn.

Um outro composto estudado foi o MW-2Zn, obtidgaatir do acido
2-aminotereftalico usando, como metal, o zinco. B@m neste caso, foi testado o
acido que originou o MOF-2Zn (Figura 6.3). Pelaliarados dados obtidos,
verifica-se que o MOF-2Zn possui uma capacidade atisorpcdo de,
aproximadamente, 0,16 mmag¥guor justificada pelo didmetro dos seus poros que
foi determinado como sendo 165 A. Aqui também sdie@ que o ligando acido

mostra uma capacidade de adsorpcao deptflicamente nula.
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Figura 6.3 -Isotérmicas de adsorpcéo/desadsorpcdo ded6®IW-2Zn e do &cido
2-aminotereftalico que Ihe deu origem, até 5 bamp@ntos fechados representam
a carga e os pontos abertos a descarga).
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Por fim foram feitos estudos com o ultimo MOF -MaV-3Zn, que foi

sintetizado usando o acido 1,2,4- benzenotricaliboxiomo ligando. Neste caso,

verifica-se uma elevada adsorp¢do, comparativamaoge MOFs previamente

estudados, que foi de aproximadamente 0,3 au¥alior, apesar deste MOF ter

um diametro de poro mais pequeno, 71A (Figura ®d¥ta observacio conclui-se

que a capacidade de adsorpgédo dg (@D parte destas estruturas tridimensionais

devera estar relacionada ndo s6 com as dimens8gsodus, como também com a

sua propria constituicdo quimica, nomeadamente edddituras quimicas dos

ligandos assim como da natureza do metal coordenado

gcomposto)
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Figura 6.4 -Isotérmicas de adsorpgao/desadsorpgao ded6M™MW-3Zn e do &cido
1,2,4-benzenotricarboxilico que Ihe deu origem5bab@r (os pontos fechados representam
a carga e os pontos abertos a descarga).
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Figura 6.5 -Isotérmicas de adsorpgao/desadsorp¢ao dedGOMOFs MW-1Zn, MW-2Zn e
MW-3Zn, até 5 bar (os pontos fechados representeainga e os pontos abertos a descarga).

Assim sendo, comparou-se os trés MOFs sintetizeolmso mesmo metal,
mas onde o ligando acido variava, MW-1Zn, MW-22d\W-3Zn (Figura 6.5).

Ao analisar as diferentes isotérmicas verificagge 0 MW-3Zn é o que tem
maior capacidade de adsorpgao e que o MW-2Zn degqmanenor. Por outro lado,
o didmetro de poro do MW-2Zn é o maior e 0 do MWr3Zmenor. Estes dados
mostram que, mais do que o tamanho e volume seatueeza do ligando acido que
tera maior influéncia na capacidade de adsorpcad@ie.

Visualizando as estruturas dos diferentes ligarffiabela 6.1), verifica-se
que o MW-1Zn possui dois locais de ligacdo ao metqlie MW-2Zn e MW-3Zn

trés sitios de possivel ligacéo.
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Tabela 6.1 -Representacao da estrutura dos ligandos acidesettids dos poros

e capacidades de adsorpc¢éo de trés dos MOFs zinltesi

Capacidade de

MOF Ligando Didametro do poro (A) Adsorpcéao
(mmolcoo/gvior)
OH
Mw-1zn | T, 123 0,25
OH
(0]
MW-2Zn | Y@ﬁL oH 165 0,16
NH,
(¢]
o
MW-3Zn Y©¢8: 71 0,30

Foram efectuadas simula¢cdes computacionais paesamiear o volume

livre de cada poro, verificando-se que este vollivne difere para cada composto.
Esse calculo teve como base a distancia entreratid (Zn-ligando-Zn) em cada

estrutura tridimensional, considerando também amel ocupado pelos grupos

funcionais ligados aos anéis benzénicos. No casMdke2Zn e MW-3Zn, os

volumes séo ligeiramente semelhantes, devido alsenga na estrutura dos acidos

que lhes deram origem, resultando a ligeira dingide MW-2Zn no facto de ter

0 grupo —NH livre. O MW-1Zn tem nitidamente poros maiores,ideva estrutura

linear do &cido que Ihe deu origem e a geometsaltamte da coordenacdo com o

zinco, que difere da que resulta da coordenacdo cambre, o que confere ao

MW-1Cu um volume de poro inferior (Tabela 6.2).

Tabela 6.2 -Estimativa dos volumes livres possiveis para ca@é&M

MOF volume (A%
MW-1Zn 110 - 683
MW-1Cu 107 — 674
MW-2Zn 57 - 384
MW-3Zn 110 - 554
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No caso do MOF MW-3Zn, esta-se na presenca dgtogos —COOH em
cada molécula de ligando, o que permite trés podédigacdo muito fortes a
molécula de C@ resultando numa maior adsorp¢do comparativansrgeoutros
dois MOFs. Essa afinidade € também partilhada @dW-1Zn, apesar de so ter
dois pontos de ligagdo correspondentes aos dopograsCOOH presentes no
ligando.

O caso do MW-2Zn ¢ ligeiramente diferente. Dedaeim, também dois
locais de ligacdo com forte afinidade para com g, ©® grupos —COOH. O grupo
—NH, presente no ligando também terd alguma afinidad@ora menor que o
—COOH, para as moléculas de £Qodavia pensa-se que a presenca do grupo
amina, como esta livre, exercerd maior influén@acapacidade de adsorpcéo do
CGO, por alterar a geometria da estrutura moleculavi@d-. Isto leva a que o0 MOF
MW-2Zn, que por ter cavidades demasiado grandeshato C® mas deixe
escapar uma parte, apresente uma menor capacidade adsorpcao,
comparativamente ao MW-3Zn.

Todas estas afirmagdes sdo corroboradas peloslongoi®postos para a
estrutura tridimensional dos compostos (estrutunastradas nas Figura 6.2 a
Figura 6.4).

6.2. Estudos de porfirinas meso-substituidas livres atear

As porfirinas sdo compostos volumosos, com umaitessér macromolecular
e de grandes aplicacBes. A sua estrutura macrontaie@ possibilidade de lhe
poderem ser introduzidos grupos funcionais e oofdet o anel aromatico poder
estar livre ou ligado a cati6es metalicos fazentedesompostos promissores para
estudos de captura de €o entanto, estudos quanto a adsorpcao decG®
porfirinas livres ndo sdo conhecidos, até a dataedevou a que fossem estudadas.
As porfirinas estudadas foram todas sintetizadaslaboratério, com a

excepcdo da 5,10,15,20-tetraquis-(4-piridil)-panéir que foi adquirida &igma-
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Aldrich. Todas foram cuidadosamente purificadas e carzatiexs, como esti
descrito nas seccdes 2.2 e 7.3.

Em todos os ensaios, para comparacao no que eesgeiadsorpgdes, usou-
se a 5,10,15,20-tetraquis-(fenil)-porfirina (TPBjpa vez que é a porfirina meso
substituida mais simples e que, a partida, nasppetivava adsorpgédo de £0O
gasoso (tendo em conta a sua estrutura molecetargeupos funcionais ligados ao
anel).

Ao analisar-se a estrutura da TPP porfirina pessgogue, a interaccdo com
0 CO, aconteceria no centro do anel, uma vez que péana @ as dimensdes desta
cavidade serem suficientemente grandes para atbargaolécula de C£ os
atomos de azotos ai presentes poderiam estabb{gggies com esta. Contudo, o
que se verifica é que ndo ha, praticamente, addombe didoxido de carbono gasoso
por parte da TPP. A TPP tem um comportamento semielhao do estudo de

adsorpc¢éo do ensaio em branco (Figura 4.5, cagfjulo

= - o TPP_carga/descarga 1
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Quantidade Adsorvida( mmol_,,/mmol_.)

Figura 6.6 -Isotérmicas de adsorpc¢éo/desadsorpcao ded@d@PP, até 5 bar
(os pontos fechados representam a carga e os [Eb@dss a descarga).

De seguida, foi estudada a familia das porfirinaglily cuja estrutura

quimica difere da TPP por possuirem anéis piridiledos a pontes metino. Partiu-
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se do pressuposto de que a presenca dos atomastdeda grupo piridilo poderia
de alguma forma, alterar a capacidade de adsorgded®Q (Figura 6.7 a
Figura 6.9). Contudo, o que se verifica € que eptairinas tém o0 mesmo
comportamento que a TPP.

= - o 2-PyP_carga/descarga 1
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0.00-s%"g »

P (bar)

Figura 6.7 -Isotérmicas de adsorpcao/desadsorpgao ded@Q@-PyP, até 5 bar
(os pontos fechados representam a carga e os [Eb@dss a descarga).
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Figura 6.8 -Isotérmicas de adsorpcao/desadsorpgao ded@@-PyP, até 5 bar
(os pontos fechados representam a carga e os [@bh®dss a descarga).
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Figura 6.9 -Isotérmicas de adsorpcao/desadsorpgao ded@@-PyP, até 5 bar
(os pontos fechados representam a carga e os [Eb@dss a descarga).

A explicagdo para estes resultados poderd estaciomada com o
empacotamento das moléculas.

Tanto a 2-PyP® como a 4-PyB® ao empacotarem, fazem-no de forma a
que nao haja praticamente nenhuma cavidade adessiuras moléculas. No caso
da 3-PyP esta, ao empacotar, permite que se foaeitades que representam 2,7
% do volume total da célula unitaria (1557,63,A que corresponde a cerca de 42
A3. Assumindo o volume de uma molécula de,@8mo sendo de 51°&* pode
constatar-se que a 3-PyP né&o tem capacidade pandipea presenca de moléculas
de CQ nas suas cavidades.

Depois das piridil-porfirinas resolveu-se estudiara porfirina que contém
um grupo quinolilo — a 5,10,15,20-tetraquis-(quiime{2-il)-porfirina (TQP). O
grupo quinolilo tem algumas semelhangas ao grupdilpi devido a presenca de
um atomo de azoto mas tem um grupo benzeno ligagle, dornando o material
cristalino derivado desta porfirina mais poroso.

Os estudos de adsorpgéo de,@@soso para a TQP, até 5 bar, mostram um
resultado bem diferente dos anteriores (Figura)6R8@ra esta pressdo obteve-se

uma capacidade de adsorpgéo de cerca de 0,15cp¥mohokqe. O resultado é
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semelhante para os 3 ciclos, dentro dos limiteseafesibilidade das medicoes,

demonstrando repetibilidade.
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Figura 6.10 -Isotérmicas de adsorpgao/desadsorpgdo ded@dQP e da TPP, até 5 bar
(os pontos fechados representam a carga e os mirenss a descargH).

s

A adsorpgdo de COgasoso por parte desta porfirina & facilmente
justificada se se tiver em conta 0 espaco ficatemtise na TQP cristalina
(Figura 6.11). A célula unitaria da porfirina cant€avidades acessiveis e largas
que representam 18,4% do volume total da célutaespondendo a 423°AEstas
cavidades adequam-se perfeitamente a captura gdeu@f@ vez que o volume de

uma molécula de C&, aproximadamente 5T A
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Figura 6.11 -Diagrama de empacotamento da TQP projectada ao mgixoa (figura a esquerda)
e ao longo do eixb (figura a direita). As esferas verdes represemrtacavidades acessiveis.

Por fim, estudou-se o efeito da presenca de upogagido e de um grupo

basico nas posi¢cdepara dos grupos fenilo situados nas posi¢c@esso das

porfirinas. As porfirinas estudadas foram a 5,1@Q%etraquis-(4-carboxifenil)-
porfirina (TCPP) e a 5,10,15,20-tetraquis-(4-amendj-porfirina (T(NH,)PP. A
Figura 6.12 apresenta as isotérmicas de adsorgg&Ddpara pressdes até 5 bar,

para a TCPP e para a T(AP comparativamente a TPP.
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Figura 6.12 -Isotérmicas de adsorpgao/desadsorpgdo ¢ed@dCPP, T(NHPP e da TPP, até 5 bar
(os pontos fechados representam a carga e os [Eb@dss a descarga).
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Logo, a primeira vista, verifica-se que tanto a PCébmo a T(NBH)PP
possuem uma maior capacidade de adsorpcédo dg&30so relativamente a TPP,
nomeadamente de 0,78 mxgImmokcer € 0,26 mMMQlodMMoknh2)rs
respectivamente, demostrando uma grande afinidada pom as moléculas
de CQ.

Comparando a TCPP com a T(NPP conclui-se que a capacidade de
adsorpcéo de CQyasoso entre as duas porfirinas difere grandemsenelo que a
TCPP adsorve quase trés vezes mais que a )JiRHTanto uma como a outra
porfirina tém grupos que poderéo interagir direetat® com o C® o grupo —NH
e 0 grupo —COOH (Figura 6.13). No caso do grupo Neste estabelece
interaccBes por pontes de hidrogénio com a moléulaQ, enquanto que no caso
do grupo —COOH, este estabelece interac¢bes igrat@s/és do grupo —OH do
carboxilo, com o carbono do G&* Dado que as interac¢des idnicas sdo bastante
mais fortes que as interaccfes por pontes de Wdimgpodemos justificar com
base nesta forca relativa, a maior capacidade seragho de COpor parte da
TCPP. Assim sendo as interac¢des destas porfico@so CQ podem dever-se a
pontes de hidrogénio no caso da porfirina basieanteraccdes idnicas no caso da

porfirina &cida e as quantidades adsorvidas tre@uza forca dessas mesmas

ligacdes'®.
a 0 s ) 4
U ----- g/ H c//o H>N_R
I\ s "
O \R
I/

Figura 6.13 -Esquema representativo das interac¢des entre. 2@ G@po carboxilo
e b) CQ e grupo amina.
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Numa tentativa de explicar as diferengas na cdpedei de adsorpcao das
porfirinas estudadas, procurou-se justificar aidéide do C@para com 0S grupos
substituintes nas posigcbes meso da porfirina — ropog GHs, GH;NH, e
CsH4COOH. Logo a partida, sobressaiu a hipotese deaqpadarizabilidade destas
moléculas teria grande influéncia nas interacgdes.

O conceito de acidos e bases duros e moles (Handi®AB— do inglés
"Hard Soft Acid Base" Princip)etambém conhecido como teoria de Peat$tioj
desenvolvido como forma de comparar qualitativamenforca de acidos e bases
de Lewis. O Principio HSAB classifica as espéciegignicas em duras e moles de
acordo com a sua polarizabilidade, raio atomicarga nuclear efectiva. Ainda de
acordo com esta teoria, 0s acidos duros interagelimomcom as bases duras e os
acidos moles com bases moles. Os mesmos pressapostm ja aplicados para
interaccdes entre electréfilos e nucledfilds.

Embora o Principio HSAB tenha sido desenvolvidamapécies em solucao
e a sua aplicacdo em fase gasosa ainda seja digcakiistem inUmeros exemplos
em que este principio explica as interac¢bes emoéeculas em fases ndo
solvatadas®’

Na escala de dureza de acidos e bases 0eQOgrupo ¢H,COOH sé&o
considerados &cidos duros, o grupgH{IH, uma base intermédia e por fim o
grupo GHs é considerado uma base mtifeAssim, nédo é estranho observar que a
TPP néo tenha apresentado capacidade de adsorpc&@f)d enquanto que a
T(NH,)PP apresentou uma capacidade intermédia e a TGIC® gorfirina que
apresentou maior capacidade de adsorpgdo de d&@tro da gama de pressoes

estudada.
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6.3. Estudos de complexos metalicos de porfirinas mesiossituidas

Apés estudar as diversas porfirinas meso-suladisuilivres, foram
estudadas porfirinas complexadas com o intuitoettficar se a presenca do catido
metélico altera a capacidade de adsorpcao dge CO

Para os estudos usando complexos de porfirinas]hesi-se usar a TPP
como referéncia, a TCPP por ser uma porfirina aada T(NH)PP por ser uma
porfirina basica e como metais usaram-se o cobte gl o zinco (Il).
Sintetizaram-se, assim, 6 complexos porfirinicos fguam estudados em ciclos de
adsorpcao/desadsorpcdo de ,C@asoso, até 5 bar, e o0s resultados foram
comparados com os das porfirinas que lhes deragarori

A Figura 6.14 apresenta os resultados obtidosgsmt@mplexos de cobre e
zinco da TPP. Pode-se verificar que a capacidadadderpcdo por parte destes
complexos da TPP, néo difere dos resultados obpdos a porfirina que Ihes deu

origem, mantendo-se uma capacidade de adsorpgio nul
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Figura 6.14 -Isotérmicas de adsorpcao/desadsorp¢éo ded@dPP e dos respectivos complexos, até
5 bar (os pontos fechados representam a carga@tss abertos a descarga).
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Quando analisadas as isotérmicas de adsorp¢caddOgeld TCPP e dos
respectivos complexos (Figura 6.15), verificam-silguraas diferencas na
capacidade de adsorpgao de,(b caso do complexo com cobre, a capacidade de
adsorpc¢éao reduziu ligeiramente (cerca de 0,6 gudoimokcppcy) relativamente a
TCPP mas, no caso do complexo de zinco, a capacidadidsorp¢cdo aumentou
muito (cerca de 2,41 mmMmMOkcpp(zn).

No caso dos estudos com os complexos da JfNH(Figura 6.16), o caso
€ mais dificil de analisar, uma vez que os efgitasluzidos sdo menores. Aqui, 0
complexo de zinco diminui a capacidade de adsorpg@oCQ (cerca de
0,12 mmoto/mmoknmzprzn) € 0 de cobre aumenta ligeiramente (cerca de
0,22 mmotodMMOknmz)prcy). Contudo, uma vez que os valores diferem de forma

pouco significativa, conclui-se que no caso da TARR o efeito do metal ndo é
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Figura 6.15 -Isotérmicas de adsorpcao/desadsorpgao ded@PCPP e dos respectivos complexos,
até 5 bar (os pontos fechados representam a cagpantos abertos a descarga).
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Figura 6.16 -Isotérmicas de adsorpgao/desadsorpgao ded@d(NH)PP e dos respectivos
complexos, até 5 bar (os pontos fechados representarga e 0s pontos abertos a descarga).

6.4. Estudos de porfirinas meso-substituidas livres 4@bar

Depois dos estudos a 5 bar das porfirinas liviesngplexadas, as porfirinas
meso-substituidas livres foram estudadas a 40 dmen, 0 intuito de ver se, a
pressfes elevadas, os resultados se mantinhamina egistir alguma alteracao.
Tal como nos ensaios anteriores, inicialmente,dastum-se todas as porfirinas
meso-substituidas livres.

A primeira porfirina a ser estudada foi a TPP.tBlesiso, e ao contrario do
que sucedeu para pressdes até 5 bar, verificouesbapve adsorpcéo de €or
parte da porfirina (Figura 6.17), sendo que palarga de pressao até 40 bar, a TPP
consegue adsorver cerca de 0,2 mgyhmokep. Na descarga ndo se observa a
libertacdo total do gas adsorvido, permanecendo ress@o no valor de
aproximadamente 0,1 mmgl/mmokep no final do ciclo de carga/descarga. Poder-

se-a encontrar uma explicacao para esta alteragd@nsarmos que a 40 bar podera
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haver uma distor¢do da geometria molecular favoiwea interacgdo das
moléculas de COgasoso com 0s atomos de azoto do interior doapelatico e
gue pode, na desadsorpcéo prender g @&lo que este ndo tem energia cinética
suficientemente grande para sair dos poros, quandaaproximamos da presséo

atmosféricd®®

0.6 = - o TPP_carga/descarga 1
= - o TPP_carga/descarga 2
= - o TPP_carga/descarga 3
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Figura 6.17 -Isotérmicas de adsorpgao/desadsorpgao ded@dPP, até 40 bar
(os pontos fechados representam a carga e os [@b#dss a descarga).

No caso da familia das tetra-piridil-porfirinas, ossultados foram bastante
surpreendentes. Se a 5 bar nenhuma das porfirinea tnhostrado qualquer
capacidade de adsorpcdo, a 40 bar o caso é compldm diferente. Nao so6
adsorvem, como adsorvem de forma diversa. Tant®@P2(Figura 6.18) como a
4-PyP (Figura 6.20) tém um comportamento reprodutipresentando a 2-PyP um
comportamento cumulativo enquanto que a porfiriRyR também apresenta um
comportamento deste tipo mas em que a quantidaslenvéda final é bastante
inferior comparativamente a primeira porfirina.

A 40 bar a 2-PyP adsorve cerca de 0,5 rggohmob.p,r tendo, no
processo da descarga uma acumulagéo final de der€45 mmaelo/mmob.pyn
Descarga também andmala, mas menos significatteatece com a 4-PyP onde se

vé uma acumulacéo final de cerca de 0,10 raggohmol.pys € cuja capacidade de
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adsorpcéao é de cerca de 0,4 mygginmol,.pyn EsSte facto pode dever-se a produtos
secundarios que se formaram devido as altas peessgee estdo a ser arrastados,
aquando da descarga. Por outro lado, a 3-PyP teroommportamento complexo
ndo sendo ainda possivel tirar conclusées (Figl!@) .6

- O 2-PyP_carga/descarga 1
- O 2-PyP_carga/descarga 2
m - O 2-PyP_carga/descarga 3
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Figura 6.18 -Isotérmicas de adsorpgao/desadsorpgdo ged@Q-PyP, até 40 bar
(os pontos fechados representam a carga e os [@bh#dss a descarga).
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Figura 6.19 -Isotérmicas de adsorpgao/desadsorpcio ded@@-PyP, até 40 bar
(os pontos fechados representam a carga e os [Eb@dss a descarga).
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Figura 6.20 -Isotérmicas de adsorpgao/desadsorpgdo ¢ed@@-PyP, até 40 bar

No caso da TQP, como pode ser observado na F@gda o perfil dos
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(os pontos fechados representam a carga e os [Eb@dss a descarga).

ciclos de adsorpcao/desadsorpcédo é reprodutivelite semelhante ao obtido para

os estudos a 5 bar, ndo apresentando acumulagdo, seste caso a capacidade de

adsorpgéo de cerca de 1,6 mgggdmmokgp.

porﬁrlna)
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Figura 6.21 -Isotérmicas de adsorpgao/desadsorpcdo ded@DQP e da TPP, até 40 bar
(os pontos fechados representam a carga e os [Eb@nss a descarga).
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Da mesma forma que no caso anterior, respeitantpirail-porfirinas,
conclui-se também que se trata de uma adsorpc@a, figorque a variagdo de
energia da molécula na presenca das moléculas deoC@irectamente ligada a
estas € insignificante, havendo grande distor¢c@malrociclo. Este facto pode ser
explicado, tal como nas porfirinas anteriores, sesprmos que a 40 bar podera
haver uma distorcdo da molécula favorecendo aaictéo das moléculas de £0
gasoso com os atomos de azoto do anel aromatiemdQuwcorre a desadsorpcao, a
molécula volta a sua forma inicial (podendo evid@enama desadsorpc¢ao elastica),
afirmacdo esta que é suportada pela inexisténcialtdeacdo dos angulos de
difraccdo antes e apdés os estudos de CO

Por fim, analisaram-se as porfirinas acida e basaspectivamente a TCPP
e a T(NH)PP a 40 bar, com o objectivo de verificar se agifes mais elevadas
também se observa um comportamento distinto parduas porfirinas no que
respeita a capacidade de adsorpcao/desadsorpCad dasoso.

Pela observacdo da Figura 6.22 conclui-se queacitiade de adsorpgao
da TCPP foi de cerca de 3,9 mamimmokcpp enquanto que a da T(NHPP foi
cerca de 1,28 mmgd/mmokn2pr Neste caso verifica-se, a semelhanca do que
aconteceu nos estudos a 5 bar, quantidade dea@®0rvido pela TCPP é cerca de

trés vezes superior a da T(NAP.
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Figura 6.22 -Isotérmicas de adsorpgao/desadsorpgao ded@PCPP, T(NBHPP e da TPP,
até 40 bar (os pontos fechados representam aeagaontos abertos a descarga).

Numa tentativa de interpretar estes dados, cakulae, com recurso a
programas de célculo computacional de mecanicacuale(MM2) *’° as energias
dos sistemas envolvidos nestes estudos (Figurae@-Rura 6.24).

A energia da T(NBPP, quando ligada a quatro moléculas de, GO
bastante menor ( 94,748 kcal/mol) que a da TCPRdquligada a quatro moléculas
de CQ (237,291 kcal/mol). Assim sendo, a T(NPP deveria adsorver mais O
caso a adsorpcao fosse quimica, uma vez que tean mmemor energia de
estabilizacdo da molécula ligada ao,GQrigura 6.23, lado direito da figura). O
facto de isso ndo acontecer ndo aponta para unegE@@uimico, mas para um

processo de adsorpgéo fisico.
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690,495 kcal/mol

A=429,541 kcal/mol

260,695 kcal/mol

A=595,747 kcal/mol
0=C=0

—C
—C
_ O=C
}NH2 o=c

O0—C=0

94,748 Kkcal/mol

O0—C=0

Figura 6.23 -Diagrama de energia da T(MRP, quando interage com o £&
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744,081 kcal/mol

A=437,337 kcal/mol

A=506,723 kcal/mol
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Figura 6.24 -Diagrama de energia da TCPP, quando interage c6@,0"°

6.1. Conclusao

Foram realizados diversos ensaios para verificapacidade de adsorpcao
de CQ gasoso por parte dos diversos materiais sintetizad longo deste trabalho:
estruturas organometalicas (MOFs) e porfirinas.

No que respeita aos MOFs foram feitos estudos £dOFs MW-1Cu e
MW-1Zn, derivados do &cido 2,6-naftalenodicarbogilio MW-2Zn, derivado do
acido 2-aminotereftdlico e o MW-3Zn, derivado do idéc 1,24-
benzenotricarboxilico. Verificou-se que usando cstme ligando e alterando o
metal (MW-1Cu e MW-1Zn), o MOF coordenado com ocaimevela ser o mais
eficiente para a adsorpgéo de £fasoso. Quando se estuda a influéncia do ligando

acido, verifica-se que o ligando contendo um gru8l, livre, promove uma
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melhor adsorp¢cdo de GOgasoso, possivelmente por provocar alteracdes
estruturais. Em resumo, o MOF que se revelou nfaiazena adsorpgao de GO
gasoso foi 0 MW-2Zn, derivado do &cido 2-aminotétifo.

Em relagdo as porfirinas foram estudadas porfiride base livre: a
5,10,15,20-tetraquis-(fenil)-porfirina  (TPP), a ®&M5,20-tetraquis-(2-piridil)-
porfirina (2-PyP), a 5,10,15,20-tetraquis-(3-pijigiorfirina (3-PyP), a 5,10,15,20-
tetraquis-(4-piridil)-porfirina  (4-PyP), a 5,10,28;tetraquis-(4-aminofenil)-
porfirina (T(NH)PP), a 5,10,15,20-tetraquis-(quinolina-2-il)-porfa (TQP) e a
5,10,15,20-tetraquis-(4-carboxifenil)-porfirina (PE). Verifica-se que apenas a
TQP, TCPP e T(NHPP adsorvem CQOgasoso, sendo a TCPP a mais eficiente,
resultado este que se atribui as interaccdes Beicae o grupo —OH da porfirina e
a molécula de CO Os estudos feitos com os complexos de zincae (dpbre (II)
da TPP, TCPP e T(NHPP revelam que no caso da TPP a insercdo do néial
favorece a capacidade de adsorpcdo dg @€n altera significativamente no caso
da T(NH,)PP. Porém, no caso da TCPP verifica-se um aunsgrdficativo com
seu complexo de zinco e uma ligeira diminuiciooropexo de cobre.

Por fim fizeram-se os estudos de todas as pafériivres, a 40 bar, tendo-
se verificando-se que a TCPP continua a ser a #figiente. A estas pressdes a
TPP, a 2-PyP, a 3-PyP e a 4-PyP apresentam agoraatcapacidade de adsorpcao
de CQ gasoso, pressupondo-se que a deformacgéo das taslébel porfirina

contribua para este resultado.



7. Seccao Experimental

7.1. Reagentes e solventes

Os reagentes utilizados foram fornecidos p8igma-Aldrich Merck
Panrea¢ Riedel-de-HaénTodos os reagentes e solventes usados foramade gr
analitico. No caso do estudo das amostras por HRECtodos os solventes usados
tinham a referénci@HROMASOLY Plus for HPLC > 99,9%

As reaccoes foram controladas por TLC (cromategyidé camada fina, do
inglés "Thin Layer Chromatography; usando placas de aluminio revestidas com
silica 60 MercK com indicador de fluorescéncia bWy Para a purificagdo dos
compostos, foi usada silica gel 60 para coluna atognafica como fase

estaciondria, porosidade 0,032-0,370 mm, fornquédaAcros

7.2.Instrumentacéo

7.2.1Microondas

As sinteses por microondas foram realizadas rwoondas MARS 5 do
Instituto de Medicina Legal da Universidade de Guim A poténcia usada foi de
600 W e o aquecimento foi de 0-105°C nos primebrasinutos, seguida de 15

minutos a uma temperatura de 105°C.
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7.2.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros d#l e **C foram obtidos no espectrémetro Bruker AVANCE
400 MHz do Departamento de Quimica da Universidig€oimbra. Os desvios
quimicos §) estdo descritos em partes por milhdo (ppm), asstantes de
acoplamentoJ) estdo descritas em hertz (hz) e, como padramotéoi usado o
tetrametilsilano (TMS). Como solvente, foi utilizacd cloroférmio deuterado,
excepto quando devidamente referenciado. Os padéds/isdo por acoplamento

sdo designados por s (singleto), d (dupleto)ipi¢tio) e m (multipleto).

7.2.3 Espectrometria de massa

Os espectros de massa foram obtidos hum espettoddeemassa do tipo
ion trapr Amazon SL, Bruker Daltonicsisando uma fonte ionizagdo do tipo
electrospray (ESI). O programa de tratamento degladilizado foi oCompass
DataAnalysisdaBruker Daltonics

7.2.4Cromatografia liquida de alta eficiéncia

Os cromatogramas de cromatografia liquida de eficiéncia (HPLC)
foram adquiridos usando o sisterbaonex Ultimate 3000equipado com um
auto-injector, usando uma coluRachrom 5 C1§150 mm x 4,6 mm) 100A. Foram
usados como eluentes Acetonitrilo (A): Acido Féroni;1 %(B) usando o seguinte
método: 65 min 60% de A; 57 min 70% de A; 710 min 80% de A; 120 min
90% de A. As corridas foram feitas a temperaturd@®€, o volume de injeccao foi
de 20uL e com um fluxo de 1,0 citmin.

7.2.5Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos a éeatpra ambiente
usando o espectrofotometrdhermoNicolete 380acoplado ao aparelho de
reflectancia atenuada total (ATB)nart Orbitdiamond30 000-200 ci. Para cada
espectro, foram feitos 16 varrimentos com umaluego de 4 ci. O programa de

tratamento dos dados fol@mnic32.
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7.2.6 Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel
Os espectros de absorpcédo de Ultravioleta-Visfeehm obtidos no
espectrofotdmetr®cean Optics USB4000@sando uma célula de quartzo com 1 cm

de largura. Todos os espectros foram obtidos canteéeréncia do solvente.

7.2.7 Cristalografia de Raios-X

Para andlise dos compostos sintetizados, apdéshasdo cristal, estes
foram montados no difractometByuker com detector de area APEX2 C¢Bda
Bruker AXS Wien, Austria. Foi seleccionado um monocristalcdmposto que foi
colocado no topo de uma fibra de vidro e colocadldifratometro. A recolha dos
dados foi efectuada a temperatura de 293 K, utitiaaadiagdo monocromatica Mo
Ka (\= 0,71073 A), tendo os parametros da célula uaitido determinados pelo
refinamento de minimos quadrados de alguns angiudoslguns milhares de
reflexdes seleccionadas.

Os dados foram processados através do programa&R$MAcom recurso
a varias correc¢de¥? tendo a resolucdo da estrutura sido conseguidengtwdos
directos, usando os programas SHELXS“87A partir do modelo inicial, a
estrutura foi sucessivamente refinada, usando @r@mm SHELXL-97* e
ORTEP-II1"®

7.2.8 Difraccdo de Raios-X de po
As difraccBes de po6 foram feitas B8 Advanced ddruker e os dados
foram tratados com o softwarBiffract.suite do Departamento de Fisica da

Universidade de Coimbra.

7.2.9Microscopia electrénica de Varrimento
As imagens de Microscopia Electronica de Varrimgi@BM, foram obtidas no

Tescan Vega3 Sib Departamento de Fisica da Universidade de Gaimb
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7.2.10. Determinacéo das analises de BET
As andlises de BET foram realizadas no aparef®AP 2000 da
Micromeritics do Instituto Pedro Nunes. As amostras foram saddis a seco,

usando como gas de analise.o N

7.2.11. Determinacdo do tamanho de particulas

O tamanho das particulas dos compostos naturaislei@rminado no
MASTERSIZER 2008o Departamento de Engenharia Quimica da Unietsidle
Coimbra, através da técnica de difraccéo laselamastras foram peneiradas com
peneiro de 71Qm e, antes do processo de determinagdo do tamashuadiculas,
a solugéo foi sujeito a ultrasons durante 1 miragm rotagdo 2500 rpm. Nesta

analise, o solvente usado foi 4gua destilada.

7.2.12. Adsorpcao de CQ

As medidas de adsorpcao de G@am realizadas no equipamei@@vert
1 do Departamento de Fisica da Universidade de Cairdbcamara usada é de ago
inoxidavel polida no interior e os tubos da amosiém de quartzo. Para a
determinagdo do volume livre da camara, foi utiizao gas He e, para a
determinagéo das isotérmicas, £Os dados obtidos foram tratados psdftware
GS2013 Gas Sorption 2013

7.2.13. Modelos de mecénica molecular

Para o célculo das energias minimas, foi usadchemBio 3D Ultra,
recorrendo & mecénica molecular, MM2 com um teremxmtéraccao carga-dipolo e
pontos de corte para termos electrostaticos deleakVaals. Foram feitos calculos
automaticos para os sistemaguando necessario) e algumas tor¢des e re®scco

nao ligantes.
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7.3.Sintese de Porfirinas

Todas as porfirinas foram sintetizadas seguindm@&®dos de Rothemund

e Adlerld4 145

7.3.1Sintese da 5,10,15,20-tetraquis-(fenil)-porfirinaTPP)

™ A 7 mL de benzaldeido (6,9x10 mol) foram
adicionados 200 mL de acido propiénico e 50 mL diglralo
acético. A mistura foi colocada a 120 °C, com gdivae, apos a

adicdo de 5,5 mL de pirrol (7,9x10mol) foi colocada em

refluxo durante aproximadamente 2 horas. A readgécontrolada por TLC e,
quando terminou, foi deixada 24h em repouso pdmmacdo de precipitado. O
precipitado foi filtrado e colocado, cerca de 3Gwmbs, em refluxo de agua. Apos
esse tempo, o solido foi filtrado, obtendo-se 2,§§89,7%) de um sélido parpura
brilhante.

HPLC-MS: massa calculada parau8sNs (m/z): 614,74; encontrada [M+1]
615,55.

RMN 'H (CDCl3): & ppm: & -2,78 ppm (s, 2H, NH)} 7,78 ppm (m, 12H, fenilj
8,22 ppm (m, 16H, fenil)} 8,86 ppm (s, 8H, Btpirrol).

UV-Vis (THF), Amax, NM (%): 415,8 (100); 512,7 (7,1); 546,6 (2,9); 591,3 (1,6)
649,4 (1,7).

7.3.2 Sintese da 5,10,15,20-tetraquis-(4-carboxifenil)-pirina (TCPP)

A 5g (3,33x10 mol) de 4-carboxybenzaldeido foram
» adicionados a 120 mL de &cido propiénico e 30 mL de

anidrido acético. A mistura foi colocada a 120°@@mitacao

e, apos a adicdo de 4 mL de pirrol (5,77%bl), colocou-se

em refluxo durante aproximadamente 2 horas. A Bagi controlada por TLC e,
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guando terminou, foi deixada 24h em repouso pd@mmacao de precipitado. O
precipitado foi filtrado e colocado, cerca de 3Gumbs, em refluxo de agua. Apos
esse tempo, o solido foi filtrado, obtendo-se 2,§§33,4%) de um sélido parpura
brilhante.

HPLC-MS: massa calculada parag8s;oN4Og (M/z): 790,77; encontrada [M+1]
791,28.

RMN 'H (DMF-d7): & ppm: & -2,80 ppm (s, 2H, NH)$ 8,40 ppm (dd, 16H, 4-
carboxi.);6 8,89 ppm (s, 8H, Btpirrol).
UV-Vis (THF), Amax, NM (%): 418,4 (100); 512,7 (6,4); 548,9 (3,3); 592,1 (2,3)

646,7 (1,5).

7.3.3Sintese da 5,10,15,20-tetraquis-(4-aminofenil)-parina
(T(NH2)PP)

A 0,155 g de 5,10,15,20-tetraquis-(4-
nitrofenil)porfirina (2,34x10mol ) foram adicionados 40
mL de HCI concentrado. Seguidamente, 5 g de GO

foram adicionados a solucdo que foi deixada

aproximadamente 1h a 65°C. No final da reaccdos apé
arrefecimento, o pH da solucéo foi ajustado a 8nds uma solucdo de NEH.
Filtrou-se e, ao sdlido, foi adicionada acetonamadtrair o produto final, obtendo-
se 0,117 g (70,9%, calculado a partir da 5,10, &Aquis-(4-
nitrofenil)porfirina).
HPLC-MS: massa calculada para.8s:Ng (m/z): 674,79; encontrada [M+1]
675,4.
RMN 'H (CDCl5): 6 ppm: & -2,70 ppm (s, &, NH pirrol); 5 4,03 ppm (S8H, -Ar-
NH,.); & 7,07 ppm (dJ=8,39 Hz,8H); 6 8,00 ppm (dJ=8,24 Hz,8H); 6 8,91 ppm
(s, &,B-pirrol).
UV-Vis (THF), Amax, NM (%): 430,0 (100); 525,9 (8,1); 566,7 (10,2); 602,1 (5,0)
659,0 (5,2).
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7.3.4Sintese da 5,10,15,20-tetraquis-(2-piridil)-porfima (2-PyP)

A 1 mL ( 1,05x1G mol) de 2-piridinecarboxaldeido
foram adicionados 50 mL de &cido acético glacial.
Posteriormente adicionaram-se 0,75 mL (1,0§><mbl) de 1H-

pirrol e colocou-se a reacgédo em refluxo (120°Gin @gitacédo,

durante 95 minutos, tendo sido controlada por TlwGando como eluente
CH,CIl,:Etanol (9:1). No final, o 4cido foi evaporado ec@mposto foi dissolvido
em etanol com 10% de DMF. Evaporou-se praticantedt® o solvente e passou-se
por uma coluna de silica, usando como eluenteCGH9:1). Evaporou-se o
solvente e obtiveram-se uns cristais purpura qooregentes a 0,132 g (8,1%).
HPLC-MS: massa calculada para,8,¢Ns (m/z): 618,69; encontrada [M+1]
619,3.

RMN *H (CDCl3): & ppm: & -2,81 (s2H); & 7,72 (dd,J=7,64Hz,4H); § 8,10 (dd,
J=7,67 Hz,4H); 5 8,22 (d,J=7,71 Hz,4H), § 8,87 (s8H); 9,14 (d,J=4.88 Hz 4H).
UV-Vis (CH,Cly), Amax, NM (%): 416,8 (100); 513,7 (5,3); 547,9 (1,3); 590,5 (1,5);
644,5 (0,5).

7.3.5.Sintese da 5,10,15,tetraqui-(3-piridil)-porfirina 3-PyP)

A 1 mL (1,05x1G mol) de 3-piridinecarboxaldeido
foram adicionados 50 mL de A&cido acético glacial.
Posteriormente adicionaram-se 0,75 mL (1,082><rn0I) de 1H-

pirrol e colocou-se a reacgao em refluxo (120°Gm agitagao,

durante 110 minutos, tendo sido controlada por Tu€ando como eluente
CH,Cl,:Etanol (9:1). No final, o &cido foi evaporado eamposto foi dissolvido
em etanol com 10% de DMF. Evaporou-se praticantedt® o solvente e passou-se
por uma coluna de silica, usando como eluentgCGH9:1). Evaporou-se o
solvente e, ao dissolver-se num pouco de etanoliecaram a aparecer uns cristais

puarpura, que foram filtrados, obtendo-se 0,1921g7%).
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7. Seccéo experimental

HPLC-MS: massa calculada para,8,Ng (m/z): 618,69; encontrada [M+1]
619,3.

RMN 'H (CDCly): 6 ppm: -2,82 (s2H); 7,77 (dd4H); 8,55 (d,4H); 8,88 (s8H),
9,07 (dd4H); 9,47 (sAH).

UV-Vis (CH,Cl,), Amax, NM (%): 417,8 (100); 514,6 (5,7); 549,7 (2,9); 580,0 (2,5);
646,7 (1,7).

7.3.6.Sintese da 5,10,15,20-tetraquis-(quinolina-2-il)-pfirina (TQP)

A 1,14 g de 2-quinolinacarboxaldeido (7¥16nol)
adicionaram-se 150 mL de &cido propiénico e50 mL de
anidrido acético. A mistura foi colocada a 140 ¥©m

agitacéo e, apos a adicdo de 0,5 mL de pirrol (7x16l) foi

colocada em refluxo durante aproximadamente 4 hegwlo
controlada por TLC (CKCI/THF 9:1) Apds o término da reaccdo desligou-se o
aguecimento e evaporou-se o acido até a secur@ido fi dissolvido em CBCl,
e a solucdo lavada com agua destilada, com umgdsosaturada déaHCO; € com
uma solucdo concentrada de NaCl. Recolheu-se aofagmica e removeu-se a
agua por adicao dea,SO, anidro. Apos filtrar, evaporou-se parcialmente loestte
e purificou-se o produto através de uma cromatigeaf coluna (silica/CiEl,).
Finalmente, recristalizou-se com &,/hexano, tendo-se obtido cristais purpura
(0,043 g, 3,2%). Para andlise de HPLC utilizou+s® umistura com 20% de agua

ultra-pura com 0,1% (v/v) de &cido férmico e 80%adetonitrilo como fase moével.

+,

HPLC-MS: massa calculada parasgls/Ns (m/z): 818,90; encontrada [M+1]
819,81.

RMN 'H (CDCl5): & ppm: 5 -2,58 ppm (s, B, NH); & 7,8 ppm (t3H, 2-quin.);5 7,95
ppm (t,3H, 2-quin.);s 8,15 ppm (d2H, 2-quin.);d 8,41 ppm (d2H, 2-quin.);s 8,45 ppm

(d, 2H, 2-quin.);s 8,52 ppm (d2H, 2-quin.);5 8,88 ppm (s8H, Hp-pirrol).

UV-Vis (THF), Anax, NM (%): 421,1 (100); 516,8 (6,7); 551,1 (3,0); 592,7 (2,4);
648,0 (1,4).
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7.4.Sintese de complexos de porfirinas

A sintese dos diferentes complexos seguiu a mesraacdo geral.
Adicionou-se a porfirina livre (cerca de 0,3 g, epiow para a T(NPPP onde
apenas se usaram 0,15 g) a 60 mL de DMF. De sedoidadicionado o metal
(cerca de 1,2 vezes o numero de moles da porfirfeakaccao foi deixada em
refluxo cerca de 2 horas e, apds o arrefecimentgprecipitado o composto em

agua destilada, contendo HNagZO composto foi filtrado e caracterizado.

7.4.1Sintese do 5,10,15,20-tetraquis-(fenil)-porfirinatode cobre (ll)
(TPP(Cu))
Partindo de 0,301 g (4,90x1Gnol) de TPP e de \Tj\

1,024 g de CuGl 2H,0 (6,01x1F mol) obtiveram-se 0,275 g{ \:c:/ o
(n=83,3%) de TPP(Cu). %;
HPLC-MS: massa calculada parasB8,sCuN, (m/z): 676,27, h
encontrada [M} 676,2.
UV-Vis (CHCl,), Amax, NM (%): 414,3 (100); 538,7 (6,4).

7.4.2Sintese do 5,10,15,20-tetraquis-(fenil)-porfirinatode zinco (ll)
(TPP(Zn))

Partindo de 0,301 g (4,90x16nol) de TPP e de 0,808 g /\Q .
de Zn(CHCOO).2H,0 (5,93x10° mol) obtiveram-se 0,234 g@}_g‘f{:% 'S
(n=70,7%) de TPP(Zn). )
HPLC-MS: massa calculada parasB.sN.Zn (m/z): 678,10; @
encontrada [M+1] 679,1.
UV-Vis (CH.Cl5), Amax, NM (%): 419,0 (100); 547,6 (6,2); 586,1 (2,4).

4
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7. Seccéo experimental

7.4.3Sintese do 5,10,15,20-tetraquis-(4-carboxifenil)-giirinato  de
cobre (Il) (TCPP (Cu))

Partindo de 0,300 g (3,79x1@ol) de TCPP e de 0,790 g ‘I
de CuC}. 2H,0 (4,63x10 mol) obtiveram-se 0,072 g%22,3%) o GO
de TCPP(Cu). Y ’;jf JQ%
HPLC-MS: massa calculada paragB.,sCuN,Og (m/z): 852,30; (LJ
encontrada [M] 852,3. "o

UV-Vis (Etanol), Amax, NM (%): 413,9 (100); 537,1 (10,8).

7.4.4Sintese do 5,10,15,20-tetraquis-(4-carboxifenil)-pirinato  de
zinco (I) (TCPP (zn))

Partindo de 0,301 g (3,79%1@nol) de TCPP e de 0,647 g
de Zn(CHCOOY.2H,0 (4,75x10° mol) obtiveram-se 0,142 gM\
(n=43,9%) de TCPP(Zn).
HPLC-MS: massa calculada para;gB.sNsOsZn (m/z): 854,14;
encontrada [M-1] 853,3.
UV-Vis (Etanol), Amax, NM (%): 425,7 (100); 557,9 (7,4); 596,9 (3,9).

7.4.5Sintese do 5,10,15,20-tetraquis-(4-aminofenil)-parinato  de
cobre (1) (T(NH)PP(Cu))

Partindo de 0,110 g (1,63xiGmol) de T(NH)PP e de /
0,474 g de CuGl2H,O (2,78x1G mol) obtiveram-se 0,09 Qe
(n=90,8%) de T(NH)PP (Cu).
HPLC-MS: massa calculada para;8:,CuNg (m/z): 736,32;
encontrada [M-1] 735,7.
UV-Vis (DMF), Amax, NM (%): 423,5 (100); 544,2 (9,6); 585,3 (3,5).
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7.4.6.Sintese do 5,10,15,20-tetraquis-(4-aminofenil)-pdrato de zinco
(I (T(NH 2)PP(Zn))

NH,

Partindo de 0,095 g (1,41x1@nol) de T(NB)PP e de Q
0,483 g de Zn(CKCOO).2H,0 (3,5%10° mol) obtiveram-se ,,, @FETZT? o™
0,0652 g (=62,7%) de T(NWPP (Cu). A
HPLC-MS: massa calculada paras8s;.,NgZn (m/z): 738,16; %

encontrada [M-1] 737,8.
UV-Vis (DMF), Amax, NM (%): 437,9 (100); 569,2 (7,6); 615,3 (9,0).

7.5.Sintese de MOFs

7.5.1.Sintese do MOF-S pelo método convencional

Adicionaram-se 5,065 g (0,030 mol) de acido telietiza 400 mL de DMF.
De seguida, a 500 mL de DMF adicionaram-se 16,990,§77 mol) de
Zn(CH;COO).2H,0. As duas solucdes foram adicionadas uma a outeaxeu-se
a mistura a temperatura ambiente, com agitaca@ntur2 horas e 30 minutos.
Apbs esse periodo, a solucéo foi filtrada, obteselam sélido branco.

Ao sdlido obtido adicionaram-se 350 mL de CkH@eco e destilado) e a
solugéo foi deixada a repousar. O solvente foiailocnos dias 1, 2, 3 e 7 apds a
reacc¢do. Filtrou-se a solucdo e o sdlido foi calocaa estufa a -0,9 bar e a 120°C,

durante 6 horas, para secar, obtendo-se 6,598%)4,
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7. Seccéo experimental

7.5.2 Procedimento geral para a sintese de MOFs, por migondas

Num vaso de teflon é adicionado o metal (4,9%180l), o ligando
(1,5%10° mol) e 25 mL de n-metilpirrolidona (NMP). Coloca-s vaso no aparelho
de microondas tendo sempre um vaso de controle apdnas temos solvente. A
poténcia é ajustada para 600 W, com agitacdo médi,feita uma rampa de
aquecimento de 0 a 105°C em 5 minutos. Posteridgenermicroondas fica mais
15 minutos a 105°C com poténcia 600 W, rampa d@demtura 0°C-105°C de 5

minutos e, depois, 15 minutos de reac¢&y. 1"
7.5.2.1.Sintese do MW-1Zn
A reaccdo de 0,324 g (1,5%1@nol) g de acido 2,6-naftalenodicarboxilico

com 1,076 g (4,9x1dmol) de Zn(CHCOO).2H,0, em NMP gerou o MW-1Zn
(0,548 ).

7.5.2.2. Sintese do MW-1Cu
A reaccéo de 0,324 g (1,5%1@nol) g de acido 2,6-naftalenodicarboxilico

com 1,184 g (4,9xI0 mol) de CuNO3. 3kD, em NMP gerou o MW-1Cu
(0,243 ).

7.5.2.3.Sintese do MW-2Zn
A reaccdo de 0,272 g (1,5%10nol) g de acido 2-aminotereftalico com

1,076 g (4,9x18 mol) de Zn(CHCOO).2H,0, em NMP gerou o MW-2Zn
(0,373 g).

7.5.2.4 Sintese do MW-32Zn
A reaccdo de 0,315 g (1,5%16nol) g de acido 1,2,4-benzenotricarbozilico

com 1,076 g (4,9xI®mol) de Zn (CHCOO).2H,0 em NMP gerou o MW-3Zn
(0,249 g).



7. Seccéo experimental

7.5.2.5.Sintese do MOF-MW

A reaccdo de 0,30 g (1,81x30nol) g de éacido tereftalico com 1,46 g

(6,65x10° mol) de Zn(CHCOO),.2H,0, em NMP gerou o MOF-MW (0,641 g;

11,55%).

7.6. Preparacao e estudo das amostras com,@&@s0so

Para os estudos das amostras com fGiQpesado um conjunto composto por

um tubo de quartzo, amostra e 1a de quartzo (quéusgara reter a amostra). De

seguida, o conjunto (tubo + amostra + 1& de qupffiocolocado a 120°C numa

estufa, durante uma hora. Apds esse tempo, foidaedimassa do conjunto durante

aproximadamente meia hora, até ndo haver variagtte apds extrapolacdo dos

valores para t=0 se retirou o valor da massa s2e@lume livre da camara, para

cada amostra, foi determinado por expansao detemp@eratura ambiente (Tabela

7.3 a Tabela 7.1).

Para os estudos de €@asoso até 5 bar cada ciclo demorou entre 1 hora a

lhora e 30 minutos. No caso de estudos até 4@dmda, ciclo demorou entre 1 hora

e 30 minutos a 2 horas.

Tabela 7.1 -Massa e volume livre da camara para as amostresnigostos naturais.

Amostra

Massa seca (g

Volume livre da camara (cr)

Moringa
PL

PR

CL

Compostos Naturais

CR

0,0558
0,1121

0,1788
0,0725

0,2309

3,873(18)
3,770(20)

3,838(15)
3.887(10)

3,814(10)
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7. Seccéo experimental

Tabela 7.2 -Massa e volume livre da camara para as amostnagrfienas e de complexos

porfirinicos.

Amostra Massa seca (g) Volume livre da camara (cn)
2-PyP 0,0859 3,930(20)
3-PyP 0,0874 5,665(36)
4-PyP 0,3419 5,410(25)
TPP 0,2412 5,520(34)
§ TPP(Cu) 0,1811 3,758(11)
% TPP(Zn) 0,1492 3,698(17)
g TQP 0,1085 5,613(36)
o
% TCPP 0,2711 5,658(25)
0 TCPP(Cu) 0,0616 3,866(19)
TCPP(Zn) 0,1316 3,805(17)
T(NH,)PP 0,076 3,933(25)
T(NH,)PP (Cu) 0,0961 3,833(10)
T(NH2)PP (Zn) 0,0621 3,407(18)
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Tabela 7.3 -Massa e volume livre da camara para as amostislOdies e respectivos ligandos.

Massa seca| Volume livre da camara
Amostra 3
(9) (cn’)
Acido
2,6-naftalenodicarboxilico  0,2341 3,673(13)
MW-1Zn 0,1215 3,760(25)
§ MW-1Cu 0,0952 3,837(21)
= Acido
% 2-aminotereftalico 0,1526 3,729(16)
(2}
2 MW-2Zn 0,1193 3,737(18)
o O
=3 Acido
% 1,2,4-benzenotricarboxilico 02162 3,691(20)
O
MW-3Zn 0,1919 3,715(33)
MOF-S 0,1088 3,793(13)
MOF-MW 0,0975 3,797(26)
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8. Concluséo e perspectivas futuras

O trabalho realizado nesta dissertacdo centrowesestudo de compostos
naturais e sintéticos com vista a encontrar novatemais para a adsorpcao de,CO
Resulta de um esforco multidisciplinar entre aesi@tquimica e o estudo de
produtos naturais, com vista ao avanco nos mételaaptura e sequestramento de
CO, gasoso em materiais multiporosos. Além de muttigisar na sua esséncia,
foi-o também na forma, envolvendo o Departament®dénica, de Fisica e de
Ciéncias da Vida.

Foi feita uma avaliacdo macroscoépica dos difeseatenpostos em termos
de porosidade, com vista a modelagdo das cardicsislos materiais, no sentido
de aumentar a sua capacidade de captura deRa@a os compostos naturais, foi
feita a determinagdo de tamanho da particula, oriéiechar de Pinheiro e Choupo
de pirdlise lenta apresenta uma distribuicdo seané#h com bandas na zona de
tamanhos de particulas pequenos e pouca dispeasgi@articulas superiores. Para
0s compostos sintetizados, nomeadamente os MOfesnileou-se, por andlise de
BET, o didmetro dos poros e sua respectiva arearfatigl, onde, para os MOFs
sintetizados com o mesmo metal, 0 MW-3Zn apresdiftaetro menor. No caso de
MOFs com o mesmo ligando acido e diferente metaMW-1Cu apresenta
didametro menor mas area superficial maior. No grupms macrociclos
tetrapirrélicos, foi sintetizada uma nova porfirir@lja estrutura foi determinada

pela primeira vez.
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Em paralelo, foi feita uma interpretagdo moleculdos resultados
experimentais baseados na actividade e capaci@dadeotidenacido do G@asoso
pelos grupos funcionais dos diferentes materiais.

Dos compostos naturais analisados, verificou-se gs dois tipos de
Biochar tém a mesma capacidade de adsorp¢éo dga&30so, no caso da pirolise
lenta. Quando se comparam as pirélises rapidas,ioch& de Pinheiro é
notoriamente melhor. Uma outra concluséo, que esedercom o tipo de tratamento
para a producdo do Biochar, mostra que o tratanmont@irolise lenta é bastante
mais eficaz, tornando o Biochar muito mais eficgepaira a adsorp¢do de £0O
gasoso.

Relativamente ao uso de casca de Moringa, ficga ¢jae estamos perante
uma nova aplicacdo a acrescentar as que ja saeadas e o facto de ter uma
desadsorpcado lenta evidencia uma capacidade deragmpdr algum periodo de
tempo.

No caso dos compostos sintéticos, o MOF MW-3Zreleexser 0 mais
eficiente, relativamente aos MOFs sintetizadospdgule 0S seus pequenos poros
permitem uma melhor interac¢do do £O zinco demonstra ser o melhor metal a
ser incorporado em MOF, ndo s6 pela maior capaeidid adsorpgdo de GO
gasoso, quando comparamos MOFs com o mesmo ligandoe, mas também pela
facilidade de sintese dos seus MOFs. Embora nderesapos resultados de
capacidades de adsorpgéo referidos na literatpresentam resultados bastante
promissores. Abrem portas para novos estudos,dguaretodologias para a sintese
guer para encontrar melhores conjugacgdes ligandalno®m o intuito de novos e
melhores sequestrantes de,CO

Relativamente as porfirinas verificou-se que ag @ontém o grupo
carboxilico nas posi¢cdemesosao mais eficientes, a pressbes até 5 bar, onde as
porfirinas com grupo piridil e a TPP né&o revelamlquer interac¢cdo com o GO

Quando as porfirinas s@o analisadas a press6eban0 verificam-se
alteracBes significativas. A porfirina com gruparboxilo nas posicdemeso

continua a ser a mais eficiente mas as porfirirema grupo piridil e a TPP ja
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apresentam alguma capacidade de adsorpcéo. Pasaa®gorfirinas, a adsorpgéo é
fisica, por interac¢des de Van der Waals entre @éaulas de COe os azotos e
oxigénios das moléculas das porfirinas. Demosteogige a insercdo do metal no
anel aromatico da porfirina nédo traduz efeito rotéas porfirinas com anel livre
que ja ndo adsorviam GOmas que melhora algumas porfirinas livres que ja
apresentavam capacidades de adsorpgdo. Tambémcassteo zinco supera o
cobre.

Uma ultima nota centra-se no facto de a TCPP, @apacidade em gramas
€ de cerca de 1,0 mmglgrcpr €, @ TCPP(Zn), cuja capacidade em gramas € de
cerca de 2,8 mmgbdgrerrzny revelarem ser os dois melhores compostos siogtic
comparativamente aos MOFs, uma vez que superarapasidades de adsorpcéo
de CQ destes.

Esta tese mostra estudos com alguns compostosigsigrdndes grupos de
compostos naturais e sintéticos que devem sererplsrados. O futuro passa, no
caso de compostos naturais, por estudos com coosposttendo fendis e fazé-los
interagir com o C@ A literatura refere alguns estudos de reaccdee énois e
CO, extremamente eficientes. Assim permite que sedestuequilibrio para uma
melhor adsorpgéo, podendo essa adsorpcao poasibiliransformacdo em novos
compostos quimicos com novas aplicagbes. No casopddirinas, pretende-se
variar os grupos funcionais e os metais em buscaelloor adsorvente, e estuda-las
também com diferentes pressfes e temperaturas conuito de se conseguir
compreender se a adsorp¢do pode passar a ser ajuifstudos cinéticos do
processo de entrada e saida de €080 planeados, e serao feitos, com o intuito de
conhecer mais detalhadamente o processo de segpmesto do C@ nestes
materiais cristalinos.

Nos proximos anos, ndo se esperam reducdes saiéis nas emissdes de
Gases de Efeito de Estufa por diminuicdo do uscaebustiveis fésseis e, por
isso, as tecnologias de CCS sado determinantesraarir o equilibrio climatico.

O futuro dos processos dos CCS depende de pamwosestes que foram

dados na direccédo de compostos capazes de cagiuficmma eficiente o CO
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