Quimica ambiental

Jussara Lopes de Miranda'
Luiza Cristina de Moura?
Suzane de Sant’ Ana Oliveira®

Guilherme Sales da Rocha*
Stevan Matheus Maranha dos Santos’

Resumo

O aumento da concentragdo de CO, na atmosfera, relacionado ao uso de combustiveis fosseis, vem
aumentando ao longo dos anos, tornando necessario cada vez mais o emprego de técnicas que auxiliem na
captura desse gas. Os materiais hibridos metal-organico, também conhecidos como MOFs (metal-organic
frameworks), t€m se mostrado promissores para esta funcdo, fato este relacionado a variedade de tamanho
dos poros em sua estrutura, elevada area superficial, alta capacidade de adsor¢ao, seletividade e cinética de
adsorcao/dessorgao. Esse trabalho tem como objetivo destacar a capacidade de adsor¢ao de CO, de MOFs,
puros e funcionalizados. A metodologia aplicada foi um estudo de revisdo da literatura de trabalhos que
destaquem o potencial da captura de CO, por MOFs, além de inovagdes tecnoldgicas. Os resultados
apresentados mostram que o aumento da capacidade de adsor¢ao é diretamente proporcional a pressao e a
temperatura empregada. A adsor¢do de CO, nas pressoes acima de 20 bar foram mais elevadas que as
adsorgoes realizadas a baixas pressoes, 1 bar. Fatores como a funcionalizacdo e a ativagdo dos MOFs
proporcionaram um aumento na capacidade de adsor¢do de CO, por esses materiais. Esses estudos
mostraram o grande potencial dos MOFs nos processos de captura de CO,, ampliando a possibilidade de
mitigacdo das emissoes de CO,, em prol de um desenvolvimento sustentavel e de conservacdo do meio
ambiente.
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INTRODUCAO

A captura e armazenamento do CO, contido no meio ambiente ¢ um caminho para
mitigacdo parcial das mudancas climdticas associadas as emissdes antropogénicas. O
processo de captura de CO, € constituido pelas seguintes tecnologias, a comecar pela: pré-
combustdo, pos-combustdo, oxicombustdo, looping quimico e a biomassa. Nessas
tecnologias podem ser aplicados também os processos de separacdo por adsor¢do e
absorcdo. Dessa forma, vem se destacando mundialmente a utilizacdo de materiais
sorventes como 0s hibridos metais-organicos, também conhecidos como MOFs (metal-
organic framework) (MIRANDA et al., 2018; YOUNAS et al., 2020).

Os MOFs sao formados a partir da coordenacao entre ions ou clusters metalicos e
ligantes organicos polifuncionais (MIRANDA et al., 2018). Eles exibem diferentes
distribui¢cdes de tamanhos e didmetros de poros, podendo ser classificados como: micro,
meso € macroporosos. Além disso, apresentam elevada area superficial de Langmuir
(acima de 1100 de m2.g™), alta porosidade (“volume livre” chegando a 90 %), grande
capacidade de adsorcdo, seletividade e cinética de adsor¢do/dessorcao (FARIAS, 2009).
Outras vantagens nas caracteristicas dos MOFs também apontadas por Farias (2009) sdo:
estruturas ordenadas, elevada estabilidade térmica (superior a 300°C), funcionalidade
quimica ajustavel e a possibilidade de sintese de diferentes estruturas cristalinas,
modulando as propriedades dos MOFs sintetizados.

Portanto, este resumo tem como objetivo apresentar uma revisdo da literatura
desses materiais hibridos conhecidos como MOFs, destacando principalmente a sua

capacidade de adsor¢ao de CO,.

METODOLOGIA

A metodologia aplicada para a realizagdo deste trabalho baseia-se na revisdo da
literatura por meio da andlise de artigos cientificos obtidos na base de dados Science
direct, Scielo e no site Z-library, a partir do ano 2000. O tema dessa pesquisa ¢ a captura
de CO; por meio de MOF, dessa forma realizaram-se seis buscas com o seguinte conjunto

de palavras-chaves: global harm, CO; capture by MOF, global harm by CO;, adsorption
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capacity by MOF, CO, adsorption by MOF e CO, adsorption. Ap6s, foram selecionados
apenas artigos que quantificavam a capacidade de adsor¢ao de CO,, excluindo aqueles

que nao mencionavam a adsor¢ao de COs.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Um trabalho pioneiro na captura de CO, com MOFs foi realizado por Millward e
Yaghi em 2005. Nesse trabalho, os pesquisadores selecionaram nove tipos de MOFs a fim
de verificar a variagao estrutural de cada um deles, bem como os atributos relacionados
aos poros. De todos os materiais estudados, o MOF-177 foi o que apresentou a maior
capacidade de adsor¢do, 33,5 mmol.g”, devido a sua elevada porosidade. Os autores
mostraram que a capacidade de adsor¢do desse material ¢ superior a apresentada pelas
zeolitas e pelo carbono, materiais ja utilizados nos processos industriais (MILLWARD E
YAGHLI, 2005).

Embora n3o tenham sido incluidos entre os MOFs estudados por Millward a
Yaghi (2005), as estruturas com MIL-100(Cr) e MIL-101(Cr), que possuem grandes
poros, foram estudadas por Llewellyn et al., (2008). Neste trabalho, os autores realizaram
um método de ativacdo com NH4F, o qual proporcionou uma adsor¢ao de CO, em 40
mmol.g”!. Esse método corroborou para o aumento do volume de poros e da area
superficial do MOF estudado, contribuindo assim para a elevagdo na capacidade de
adsorcdo. Os MOFs citados acima apresentam adsor¢des de CO, elevadas. Todavia, vale
destacar que a adsor¢ao do MIL-101(Cr) foi mensurada a uma alta pressao e ele foi
submetido a um processo de ativagdo, diferente do MOF-177 que estava em seu estado
puro (Tabela 1). De acordo com Olajire (2018), o processo de ativagdo de MOF consiste
na retirada de moléculas de solventes dos poros desses materiais, como por exemplo, H,O
e DMF, por aquecimento ou a vacuo.

Diferente dos autores anteriores, Couck et al., (2009) funcionalizaram o MOF
MIL-53(Al) com grupos amino, aumentando a seletividade na separacdo CO,/CH4 sem
perda da capacidade de adsor¢do de CO,. A funcionaliza¢do por meio da alquilamina visa
aumentar a capacidade de CO,, devido a afinidade entre essas substancias (Tabela 1).

Ademais, Hu et al. (2015) perceberam que a ionizagao de UiO-66 (Zr) - (COOH), com os
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jons Li", N" e K", auxiliou no aumento da capacidade e da seletividade de captagio de
CO; (Tabela 1).

Tabela 1 — Resultados de adsor¢ao de CO, por MOFs, em fung@o da temperatura e pressido

MOF Adsorcao Pressio  Temp. REF.
(mmol.g'l) (Bar) (K)
177 (Zn40) 33,5 35 298 Millward eYaggi, 2005
MIL-100-Cr 40 50 304 Llewelin et al., 2008
USO-2-Ni, DABCO ~15 ~20 298 Arstad et al., 2008
MIL-53(Al) — com amina 6,7 13 303 Couck et al., 2009
210 (ZnyO(CO»)6 54 50 298 Furukawa et al., 2010
MIL-53(Al) 10,4 30 304 Liuet al., 2012
Cu-TDPAT 5,89 1 298 Lietal., 2011
Ui0-66 (Zr)-(COOLi), 0,44/1,36  0,15/1 298 Huetal., 2015
CPM-200-Fe/Mg 5,68 1 298 Zhaiet al., 2016
Mg-MOF-74 0,94 ~1 298 Qasem et al., 2018
MIL-102 ~3.,4 30 304 Ghanbari et al., 2020
Ni-MOF-1 1,68 ~1 273 Wang et al., 2019
Cu3(NH2BTC), 1,41 0,1 323,15 Luetal., 2019
MIL-101(V) 1.4 1 298 Xuet al., 2020
NH2-MIL-101(V) 1,9 1 298 Xuet al., 2020

A analise dos resultados de adsor¢ao de CO,, apresentados na Tabela 1, mostram
que o aumento da capacidade de adsor¢ao ¢ diretamente proporcional a pressdao de
trabalho. As pressdes acima de 20 bar apresentam maior adsor¢do. Além disto, a
funcionalizacdo dos MOFs aumenta a capacidade de adsor¢do de CO, a pressdes menores,
1 bar.

Estes estudos almejam uma boa relacao custo-beneficio nas tecnologias de captura
e armazenamento de CO,, ampliando a possibilidade de mitiga¢do das emissdes de CO,,

em prol de um desenvolvimento sustentavel e de conservagao do meio ambiente.

CONSIDERAC()ES FINAIS

Com base nas informacdes apresentadas, a captura de CO, por MOFs esta
diretamente correlacionada a temperatura e a pressao dos processos utilizados. Estratégias

como ativagdo e funcionalizacdo dos MOFs aumentam o poder de captura de CO,.
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