&

CONEPETRO
SINTESE DE REDE ME:I'ALORGANICA (MOF-808) APLICADA PARA
ADSORCAO DE CO2 EM ALTA PRESSAO

Tamires R. Menezes?, Fernando L. G. Cruz*?, Marilia R. Oliveira?, Juliana F. De Conto'?, Silvia
M. Egues®?, Cesar C. Santana?.

ICentro de Estudos em Sistemas Coloidais (NUESC)/ Laboratory of Materials Synthesis and
Chromatography(LSINCROM)/ Instituto de Technologia e Pesquisa (ITP), Aracaju, Sergipe, Brasil.
2Universidade Tiradentes (UNIT), Aracaju, Sergipe, Brasil. fernando.cruz@souunit.com.br.

Resumo: Apesar dos avancos tecnoldgicos em fontes alternativas de energia, o gas natural (GN)
continua desempenhando um papel significativo na matriz energética global, apresentando desafios,
especialmente em seu processamento, transporte e armazenamento, devido a corrosao, formacéo de
acido carbdnico, hidratos e deterioracdo da qualidade do produto devido a presenca de dioxido de
carbono (COy). Diante desse cenério, foi estudado a aplicabilidade da MOF-808 para captura de CO-
em alta pressdo. A sintese do material foi realizada em autoclave e foram feitas analises fisico-
quimicas, como isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N2 para a determinacdo da area superficial e
volume do poro e difragédo de raio x para confirmar a estrutura da MOF. Testes de adsor¢édo de CO;
na faixa de 1 a 50 bar, nas temperaturas de 25 °C, 55 °C e 65 °C foram realizados demonstrando sua
alta capacidade de adsor¢do quando comparado com outros tipos de materiais.
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1. INTRODUCAO

A posic¢do do gas natural na matriz energética global tem sido um incentivo significativo para
a realizacdo de novas pesquisas e estudos na area. Mesmo diante dos esfor¢cos e avancos em fontes
de energia mais sustentaveis, o gas natural desempenha um papel crucial na oferta de energia em todo
o mundo (GOODELL et al., 2023). Essa importancia estratégica tem motivado a busca por solucées
inovadoras para otimizar a producdo, o transporte, 0 armazenamento e 0 uso do gas natural, visando
reduzir ainda mais seus impactos ambientais e promover uma transicdo gradual para um sistema
energético mais sustentavel e diversificado.

Uma dessas linhas de pesquisa tem se concentrado no desenvolvimento de materiais
avancados para a captura seletiva de CO através da adsor¢do. Nessa linha, moléculas ou particulas
liquidas ou gasosas de uma substancia (adsorvato) aderem a superficie de outra substancia sélida ou
liquida (adsorvente) por meio de forgas intermoleculares, como ligagdes quimicas, dipolos ou forcas
de van der Waals (SPESSATO et al., 2019). A adsorcdo tem se destacado como uma das técnicas
mais eficazes para essa finalidade, devido a sua capacidade de seletividade que permite a captura
preferencial do CO2 em meio a outros gases presentes em uma corrente gasosa (KONG et al., 2018 e
DALANE et al., 2017), 0 que se torna particularmente importante em processos industriais onde a
separagdo do CO- é essencial para atender aos padr@es regulatorios (Resolugdo 16 2008 da ANP -
Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis BR).

Dentre os materiais utilizados para captura por adsorcao, as redes metalorgénicas (MOFs) tém
despontado como uma alternativa altamente promissora devido as suas estruturas altamente porosas,
que apresentam caracteristicas notdveis, como seletividade e elevada capacidade de adsorcédo
(MENEZES et al., 2020). Em virtude dessas vantagens, as MOFs tém sido amplamente empregadas
na separacdo (DAGLAR et al., 2022), armazenamento (LI et al., 2019) e purificacdo de gases
(ROCIO-BAUTISTA et al., 2018; XIANG et al., 2020). Seu uso tem se mostrado particularmente
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eficaz devido as suas caracteristicas intrinsecas, proporcionando um alto nivel de seletividade e
capacidade adsortiva para diferentes substancias presentes nas correntes de gases.

Portanto o0 objetivo central deste trabalho consiste no desenvolvimento de um material
adsorvente fundamentado em redes metalorganicas com o proposito de aplica-lo em processos de
adsorcdo de dioxido de carbono. E esperado que os resultados obtidos por meio desse projeto
contribuam para o avanco cientifico nessa area especifica, bem como para a busca incessante por
solucBes mais sustentaveis, que enfrentem de maneira eficaz o desafio do aquecimento global.

2. METODOLOGIA

2.1 Sintese solvotérmica em autoclave da MOF-808

A sintese da MOF-808 por autoclave foi adaptada de JUMPATHONG et al. (2019). Em uma
solucdo contendo DMF (33,7 ml) e &cido férmico (33,7 ml) foi adicionado acido trimésico (0,315 g)
e cloreto de zircénio (0,727). A solucdo, homogeneizada em banho ultrassénico por 5 min, foi
submetida a aquecimento em autoclave a 130 °C por 48 horas. O precipitado branco resultante foi
filtrado e lavado com DMF (30 ml), 4gua deionizada (30 ml) e acetona (30 ml) por 3x cada. Por fim,
0 s6lido foi seco em estufa a 150 °C por 24 horas.

2.2 Caracterizac0es fisico-quimicas

Para as analises de adsorgdo e dessorcdo de N foi utilizado um analisador NOVA 1200e —
Surface Area & Pore Size Analyser, Quantachrome Instruments — version 11.0 (QuantaChrome,
EUA) em 77 K. O volume total dos poros foi calculado utilizado o modelo DFT (Density Functional
Theory) e HK (Horvath-Kawazoe). O célculo da area superficial foi realizado utilizando o método de
Brunauer-Emmett-Teller — BET. Antes da analise foi realizado um pré-tratamento utilizando o
equipamento Nova 2200e durante 6 h sob vacuo a temperatura de 120 °C. Para as analises de Difracédo
de Raios-X (DRX) foi utilizado um difratdmetro de raio-X, da marca Rigaku, Miniflex I, com tubo
emissor de Cu-1,54 no intervalo de 2° < 6 <40° com um passo de 0,013°, e um tempo de contagem
de 2° min,

2.3 Adsorcéo de CO»

A adsorcdo de CO; foi realizada nas temperaturas de 25, 55 e 65 °C, com pressdo variando
até 50 bar. As analises foram realizadas utilizando um instrumento de adsorcéo de gas de alta pressao
(Isorb-HP1 - Quantachrome), ao qual uma bomba de seringa (ISCO, modelo 260D) foi acoplada. Para
as andlises, uma curva de adsor¢édo de coluna vazia foi obtida inicialmente para determinar o volume
da célula sem a amostra. Posteriormente, aproximadamente 200 mg da amostra foram degaseificados
para garantir a remocao de umidade e tornar 0s poros acessiveis para a adsorcdo. As condicdes de
desgaseificacdo foram as seguintes: 30 minutos a 50 °C, 30 minutos a 80 °C e 4 horas a 130 °C, sob
vacuo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A principal técnica de caracterizacdo para confirmar a sintese/formacdo de uma MOF é a
difracdo de raios X (DRX). Assim, a cristalinidade da MOF-808 foi identificada na Figura 1, onde 0s
picos intensos indicam uma alta cristalinidade, em concordancia com estudos prévios da literatura
(Liu et al., 2019 e Logan et al., 2020) e com o padréo tedrico simulado retirado do The Cambridge
Crystallographic Data Centre (ICSD), utilizando o cddigo CCDC 1509776. Nao foram detectadas
fases amorfas nem picos de difracdo de outras impurezas nas amostras. Os picos cristalinos em
(8,35°), (8,75°), (10,0°) e (11,0°) correspondem aos planos cristalinos (311), (222), (400) e (331),



respectivamente, indicando uma sintese bem-sucedida da MOF-808 (Cirujano et al., 2020 e Ye et al.,

2023).
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Figura 1: Perfil de difragdo de raio-X experimentai e tedrico da MOF-808.

De modo a analisar as propriedades texturais, a MOF-808 foi caracterizada por adsorgéo de
N2. Observa-se na Figura 2 que a MOF-808 apresenta isoterma do Tipo |, caracteristico de materiais
microporosos (XUAN et al., 2019 e GU et al., 2020). Além disso, a estrutura adsorveu alta quantidade
de nitrogénio em pressdo relativamente baixa, observando assim uma elevada area superficial por
BET de 1502 m2 gt para MOF-808 e um volume de poros de 0,63 cm? g calculado pelo método
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Figura 2: Isoterma de adsorcédo/dessorcéo de N2 a 77K e a distribuicdo de didametro de poro por
DFT e HK para a MOF-808.

As isotermas de adsorgio de CO, para a MOF-808 estéo ilustradas na Figura 3. E notavel que
em nenhuma condicdo a MOF-808 alcancou sua maxima capacidade de adsorcdo obtendo o valor
maximo de 24 mmol g a temperatura de 25 °C.

Observa-se também que a MOF-808 adsorve uma quantidade superior de CO2 em compara¢do
com materiais adsorventes convencionais como zeolitas. Liang et al. (2009), mostraram que a ze6lita
13x € capaz de reter aproximadamente 6,5 mmol g a 16 bar e 25 °C o que €é 4x inferior a capacidade
da MOF-808. Essa alta capacidade de adsorcéo pode ser justificada pela presenca microporos e as
interacdes eletrostaticas entre a rede metalorganica e as moléculas de CO» que favorecem o potencial
de adsorcéo (Pirzadeh et al., 2020). Ademais, ndo foi observada histerese, ou seja, 0 processo
existente é caracteristico de fisissor¢do, reversiveis e sem condensacdo capilar.

O aumento da temperatura diminui a quantidade de CO> adsorvido devido as interacfes de
Van der Waals. Isso € evidenciado nos resultados da Figura 3 e apoiado por estudos anteriores como
Guan et al. (2018) e Grande et al. (2020). A medida que a temperatura aumenta, as moléculas de CO
ganham energia cinética, reduzindo sua adsorcdo devido a superacdo das forcas de atracdo na
superficie do adsorvente. A alta quantidade de CO2 adsorvido esta alinhada com as propriedades
texturais das estruturas, como a alta area superficial e a presenca de poros acessiveis.
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Figura 3: Isoterma de adsorc¢do de CO, da MOF-808 sob faixa de pressdo entre 1 e 50 bar nas
temperaturas de 25 °C, 55 °C e 65 °C.

4. CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho consistia na sintese da MOF-808 bem como testar a sua eficacia
para captura de CO2 em alta pressdo. Através da analise de difracdo de raios x foi possivel confirmar
que o método adaptado de JUMPATHONG se mostrou eficaz na sintese do material em um alto
estado cristalino, se assemelhando ao padrdo tedrico simulado retirado do The Cambridge
Crystallographic Data Centre (ICSD). Os resultados obtidos demonstraram a eficacia da MOF-808
na adsorcdo de CO- devido a sua elevada area superficial de 1502 m? g e volume de poros de 0,63
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cm® g, destacando suas vantagens em relacio a outros materiais adsorventes disponiveis
apresentando uma capacidade de adsor¢do maior em 25 °C. Por fim, foi visto que a abordagem da
captura de CO- por adsor¢do, com foco nas redes metalorgénicas (MOFs), representa uma linha de
pesquisa promissora para enfrentar os desafios causados pela presenca de CO:..
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