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RESUMO - A buscas por fontes energéticas de menor impacto ambiental, que reduza a 

emissão de poluentes na atmosfera, tem aumentado significativamente as atividades de 

exploração e produção de gás natural (GN). No cenário do pré-sal brasileiro, além do 

desafio de trabalhar com altas pressões, é necessário remover grandes quantidades de 

dióxido de carbono que corroboram a formação de ambientes ácidos, causando corrosão 

e ultrapassando as especificações de pureza do gás. Diante desses desafios, as estruturas 

metalorgânicas (MOFs) emergem, essas estruturas apresentam características peculiares 

como alta porosidade e seletividade. Nesse contexto, esse estudo teve como objetivo a 

síntese e caracterização da MOF-808, utilizando autoclave, e sua aplicação em processos 

adsortivos de CO2 em sistemas pressurizados. Pode-se observar a partir do DRX a boa 

formação dessa estrutura, além de sua alta área superficial, 1502 m2 g-1, por BET. Ainda, 

a rede metalorgânica apresentou alta capacidade de adsorção até 35 bar e bons ajustes dos 

dados experimentais pelo modelo de Toth.  

 

  

INTRODUÇÃO 

 

As buscas por fontes energéticas de baixo 

impacto ambiental que diminuam a emissão de 

poluentes na atmosfera impulsionaram as 

atividades de exploração, processamento e 

comercialização do gás natural (GN) (Filho et 

al., 2019). O GN consiste majoritariamente de 

um conjunto de hidrocarbonetos gasosos como 

metano (CH4), componente principal, etano 

(C2H6), propano (C3H8) e butano (C4H10), entre 

outros, com presença de componentes 

indesejáveis, como nitrogênio (N2) gás 

carbônico (CO2), água (H2O) e sulfeto de 

hidrogênio (H2S) (Santiago et al., 2018 e ANP 

2020).  

No cenário brasileiro, as descobertas dos 

campos offshore em águas profundas (Pré-Sal) 

acarretaram recordes de produção de petróleo e 

GN até 2019. Entretanto, diversos desafios 

logísticos e tecnológicos precisam ser vencidos 

(Aleghafouri et al., 2018). Entre eles, o 

desenvolvimento de tecnologias mais eficientes 

para condicionar e transportar a elevada 

quantidade de gás natural produzido, bem como 

a remoção de grandes quantidades de dióxido 

de carbono (CO2) existente na corrente do GN. 

Esse contaminante corrobora para formação de 

ambientes ácidos, acarretando em corrosão de 

tubulações e equipamentos (Santiago et al., 

2018; Kong et al., 2018). 

As redes metalorgânicas (MOFs) surgem 

como uma alternativa promissora, pois essas 

estruturas porosas fornecem características 

peculiares como alta porosidade, seletividade, 

grande variedade de dimensões e topologias de 

rede, além da possibilidade de modificação na 

síntese e pós síntese (Asgari et al., 2019 e 

Menezes et al., 2020). Além disso, essas 

estruturas são regeneradas em temperaturas 
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suficientemente baixas (< 150 °C), o que 

acarreta uma economia energética para as 

plantas de processamento (Akiyam et al., 2012 

e Cadiau et al., 2017). 

 

Processamento do Gás Natural 

O processamento primário tem como 

finalidade efetuar a separação óleo-gás-água, 

condicionar os hidrocarbonetos, transferir para 

as refinarias ou Unidades de Processamento de 

GN (UPGNs) e tratar a água, para que seja 

descartada ou reaproveitada (Petrobras, 2018). 

Após o processamento primário, o gás, 

óleo e água passam por um tratamento 

individual, com o objetivo de remover os 

contaminantes presentes. Esses teores de 

contaminantes devem ser removidos e/ou 

reduzidos de modo a atender as especificações 

de mercado, segurança e transporte. 

Primeiramente os componentes mais pesados 

são removidos a fim de evitar mudanças de 

fases nas etapas posteriores. Em seguida, 

ocorrem as remoções de componentes como 

H2O, CO2 e H2S, para evitar formação de 

corrosão (Dalane et al., 2017 e He et al., 2020). 

As concentrações de CO2 no gás natural, 

com relação ao pré-sal, variam entre 10 a 45 % 

enquanto que a razão gás/óleo varia de 250 

m3/m3 a 300 m3/m3 nos campos em atual 

exploração, podendo ultrapassar o valor de 600 

m3/m3 nos campos em desenvolvimento (IBP, 

2017). Um exemplo é o campo de Júpiter, que 

apresenta 79 % molar de CO2 no gás associado 

(Maleski et al., 2021). 

Tecnologias para remoção do CO2: O 

processo de remoção de CO2 do GN pode 

ocorrer por diferentes métodos como absorção, 

adsorção, centrifugação e permeação por 

membrana. 

Os processos adsortivos podem ocorrer 

por oscilação de pressão (PSA-Pressure Swing 

Adsorption) ou temperatura (TSA-Temperature 

Swing Adsorption). O processo por PSA 

consiste na mudança de pressão em cada etapa 

dos ciclos de adsorção/dessorção. Os 

componentes adsorvidos no adsorvente sólido 

são liberados diminuindo as pressões parciais 

da fase gasosa dentro da coluna (Tagliabue, 

2009). Já o processo por TSA ocorre por 

incremento de temperatura, a fim de provocar a 

evaporação de água dos poros do adsorvente 

(Netusil e Ditl, 2012). 

A escolha de um adsorvente depende 

principalmente da natureza da corrente de gás e 

do nível de desidratação necessário. Na 

indústria são utilizados sílica gel, zeólitas e 

carvão ativado, vastamente investigados na 

literatura. Entretanto, há a necessidade de 

desenvolver novas estruturas que ofereçam 

maiores capacidades de adsorção. 

 

Redes metalorgânicas (MOFs) 

As redes metalorgânicas (metal organic 

frameworks – MOFs) são materiais macro e 

micro porosos, também conhecidos como 

materiais híbridos, que pertencem a uma classe 

de polímero de coordenação. Esses materiais 

combinam partes inorgânicas (íons metálicos 

denominados de clusters) com partes orgânicas 

(ligantes orgânicos denominados de linkers) 

para formar estruturas cristalinas 

tridimensionais com ligações covalentes 

(Yaghi et al., 1995 e Ghaffar et al., 2019).  

Frente a características como: alta área 

superficial, possibilidade de estruturas flexíveis 

e seletividade, as redes metalorgânicas vêm 

sendo bastante investigadas para diversas 

aplicações, com destaque para os processos 

adsortivos. A adsorção nas MOFs depende de 

fatores que influem na seletividade desses 

materiais: as interações químicas ou físicas 

entre íons metálicos e o par de elétrons livres 

dos grupos funcionais dos ligantes, tamanho de 

poro de MOFs e seu grau de sinergia. 

Proporcionando assim, estabilidade química 

das estruturas e a formação de cavidades 

regulares e seletivas (Asgari et al., 2019). 

Ao analisar a aplicação para adsorção de 

CO2, algumas MOFs ganham destaque por seus 

positivos resultados, como: MOF-808. 

MOF-808: É uma estrutura cristalina 

tridimensional, formada a partir do metal zinco 

com o ácido trimésico. Sua estrutura cristalina 

primaria é formada por gaiolas tetraédricas 

composta por duas cavidades, uma abertura de 

poro interno de 4,8 Å e, uma cavidade central 

formada de 18,4 Å, apresentados na Figura 1. 

Essa MOF possui uma elevada área superficial 

(em torno de 2100 m2 g-1) e elevado volume de 

poro (cerca de 0,84 cm3 g -1). (Furukawa et al., 

2014 e Logan et al., 2020). 
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Figura 1: Estrutura cristalina primaria da 

MOF-808 (Adaptação: Tan et al., 2019). 

 

Este trabalho tem como objetivo geral a 

síntese e aplicação da rede metalorgânica MOF-

808 em processos adsortivos de CO2 em 

sistemas pressurizados. 

 

METODOLOGIA 

 

Síntese da MOF-808 

Em um copo de teflon contendo 33,7 mL 

de DMF (dimetilformamida) e 33,7 mL de 

ácido fórmico, foram adicionados 0,315 g de 

ácido trimésico (H3BTC) e 0,727 g de cloreto 

de zircônio (ZrOCl2.8H2O). A mistura foi 

sonicada por 5 min e posta em uma autoclave, 

a qual foi aquecida a 130 °C durante 48 h. A 

solução foi filtrada, e o precipitado branco foi 

lavado com 30 mL DMF por 3 vezes, em 

seguida com 30 mL água deionizada por mais 3 

vezes e por fim, lavados com 30 mL de acetona 

por mais 3 vezes. Posteriormente, os cristais 

foram secos em estufa a 150 °C por 24 h. 

 

Caracterizações físico-químicas 

Para as isotermas de adsorção/dessorção 

de N2 utilizou-se um analisador NOVA 1200e 

– Surface Area & Pore Size Analyser, 

Quantschrome Instruments – version 11.0 

(QuantaChrome, EUA) em 77 K. As análises de 

Difração de Raios-X (DRX) foram realizadas 

em um difratômetro PANalytic modelo 

EMPYREAN, utilizando uma fonte de CuKα 

(40 kV e 40 mA), no intervalo de 5º < θ < 40º, 

com um passo de 0,013º, e um tempo de 

contagem de 2° min-1. 

 

Adsorção de CO2  

As isotermas de adsorção e dessorção de 

CO2 em alta pressão foram mensuradas 

utilizando o instrumento de alta precisão para 

sorção volumétrica de gás a alta pressão (Isorb-

HP1) da Quantachrome Instruments, utilizando 

a equação de estado de Helmholtz, descrita na 

equação 1. Para tal, foi acoplado ao Isorb uma 

bomba do tipo seringa de 260 mL (ISCO, 

modelo 260D), uma manta de aquecimento na 

linha entre a bomba e o equipamento, para 

evitar a condensação do gás, e um banho 

termostático da marca Polyscience. 

 

(

𝜕(𝐺
𝑅𝑇)

𝜕𝑇
)

𝑃1𝑛1 

= − 1

𝑅𝑇2 (𝐺 + 𝑇𝑆) = − 𝐻

𝑅𝑇2      (1) 

 

A fim de aproximar as condições 

experimentais das reais utilizadas na indústria, 

as temperaturas dos testes foram 45 °C, 55 °C e 

65 °C na pressão de 35 bar. 

 

Modelo de adsorção 

Foi aplicado para as isotermas de 

adsorção com a rede metalorgânica MOF-808 o 

modelo de Toth. É um modelo semi-empírico, 

desenvolvido para combinar as características 

dos modelos de e Freundlich e Langmuir 

(Kober et al., 2019), bastante utilizado para 

redes metalorgânicas. Esse modelo é baseado 

na adsorção sobre superfícies heterogêneas 

(Blanco et al., 2016) e aplicado para a 

modelagem de vários sistemas de adsorção 

multicamadas e permite a interação entre as 

moléculas adsorvidas (Ayawei et al., 2017).  

A equação da isoterma de Toth é expressa 

da seguinte forma: 
 

 𝑞𝑖 = 𝑞𝑚,𝑖
𝐾𝑖∗𝑃

[1+(𝐾𝑖∗𝑃)𝑛𝑖]
1
𝑛𝑖

                                         (2) 

 

Na equação (2) qi corresponde à 

quantidade adsorvida e qm,i à capacidade 

máxima de adsorção do componente i enquanto 

ni é o parâmetro que caracteriza a 

heterogeneidade do sistema de adsorção. No 

caso em que se n for igual a 1 a equação se 

reduz à equação isotérmica de Langmuir e 

quanto mais distante for o valor de 1, então o 

sistema é dito heterogêneo. P é a pressão e Ki é 

um parâmetro especifico para as interações 

entre o adsorvato e o adsorvente, no qual quanto 
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menor seu valor, e qm tender a valores elevados, 

mais próximo este modelo se encontra de uma 

isoterma linear. 

 

RESULTADOS 

 

MOF-808 

A cristalinidade da rede metalorgânica 

MOF-808 foi identificada por difração de raios 

X, Figura 2. É possível observar picos intensos 

que implicam na alta cristalinidade da MOF-

808, onde os picos de Bragg característicos 

dessa MOF estão de acordo com trabalhos 

relatados na literatura (Liu et al., 2019; Xuan et 

al., 2019) e, com o padrão teórico simulado 

retirado da base de dados do The Cambridge 

Crystallographic Data Centre (ICSD), 

utilizando a inscrição CCDC 1509776. Os 

planos cristalinos (8,35°), (8,75°), (10,0°) e 

(11,0°) estão relacionados com a rede cristalina 

dos planos (311), (222), (400), (331), 

respectivamente, indicando que a síntese foi 

realizada com sucesso (Gu et al., 2020). 
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Figura 2.  Perfil de difração experimental e 

teórico da rede metalorgânica MOF-808. 

 

Observa-se na Figura 3 que a estrutura 

apresenta isoterma do Tipo I, característico de 

materiais microporosos (Xuan et al., 2019). 

Ainda, é possível observar a presença de 

microporos na faixa de 16,8 Å e 19 Å, que está 

de acordo com a literatura, pois a MOF-808 

possui cavidade central, em torno de 18 Å, 

formada entre gaiolas tetraédricas (Lin et al., 

2018). Além disso, a estrutura apresentou uma 

elevada área superficial por BET, 1502 m² g-1, 

e alto volume de poros, 0,63 cm³ g-1 por DFT. 

Valores similares ao relatado por Zhang et al. 

(2013) que encontrou 1552 m² g-1 
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Figura 3. Isotermas de adsorção/dessorção de 

N2 da MOF-808. 
 

Isotermas de adsorção de CO2 

As isotermas de adsorção de CO2 para a 

MOF-808 realizada nas temperaturas de 45 °C, 

55 °C e 65 °C sob uma faixa de pressão entre 1 

e 35 bar, estão representadas na Figura 4. Pode-

se observar que a amostra não atingiu o 

equilíbrio ou a capacidade máxima de adsorção, 

necessitando de mais tempo ou acréscimo de 

pressão na análise para alcançar a saturação.  
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Figura 4. Isoterma de adsorção de CO2 na rede 

metalorgânica MOF-808 sob faixa de pressão 

entre 1 e 35 bar nas temperaturas de 45 °C, 55 

°C e 65 °C, obtidas com a equação de estado 

de Helmholtz. 
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Ainda, é possível observar na Figura 4 

uma maior quantidade adsorvida de CO2 em 

temperaturas mais baixas, com 

aproximadamente 14 mmol g-1 para a MOF-

808 em 45 °C. Além disso, com o aumento da 

temperatura há uma diminuição na capacidade 

de adsorção, o que sugere uma interação mais 

fraca em altas temperaturas entre o adsorvente 

e o CO2, em conformidade com os estudos 

relatados na literatura por Guan et al. (2018), 

Grande et al. (2020). De acordo com GUAN et 

al. (2018) a temperatura desempenha um papel 

importante no comportamento de adsorção, 

uma temperatura mais alta favorece o gás no 

estado gasoso livre em vez do estado sorvido, 

além disso, a temperatura influência na 

interação molecular entre o adsorvente e 

adsorbato.  

 

Ajustes do Modelo de Toth aos dados 

experimentais 

Assim como nos trabalhos relatados por 

Lyu et al. (2022) e Jiang et al. (2015), o modelo 

de Toth foi empregado para o ajuste aos dados 

experimentais, para avaliar a coerência entre os 

resultados experimentais com o modelo teórico. 

Os parâmetros foram obtidos para a rede 

metalorgânicas MOF-808, a soma dos erros 

absolutos entre os valores calculados e 

experimentais foram realizados com auxílio do 

suplemento solver, no Excel, assim como pode 

ser visto também no trabalho de Regufe et al. 

(2019). 

Na figura 5 estão ilustrados os dados 

experimentais das isotermas de adsorção de 

CO2 nas temperaturas 45 °C, 55 °C e 65 °C, e 

as curvas que representam os ajustes pelo 

modelo de Toth. É possível observar que o 

modelo apresentou boa conformidade com os 

pontos experimentais. 
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Figura 5. Ajustes das isotermas de adsorção de 

CO2 em 45 °C, 55 °C e 65 °C entre 1 e 35 bar 

para a rede metalorgânica MOF-808. Linhas 

tracejadas representam o modelo de Toth. 

 

Os parâmetros obtidos a partir do ajuste 

do modelo de Toth para a rede metalorgânica 

MOF-808 estão apresentados na Tabela 1. 
 

Tabela 1: Parâmetros do modelo de Toth para 

as isotermas de equilíbrio de adsorção de CO2 

na rede metalorgânica MOF-808. 

Amostra 

Temp  

qsat 

(mmol g-1) 

b 

(bar-1) 
ni 

(ΔH) 

(kJ mol-1) 

MOF-808 

45 °C 
55,2 1,8x10-5 0,89 - 16,0 

MOF-808 

55 °C 
48,9 1,2x10-4 0,83 - 11,2 

MOF-808 

65 °C 
36,3 1,3x10-4 0,68 - 10,8 

 

Pode-se observar na Tabela 1 um valor de 

entalpia calculados a partir do ajuste do modelo 

de Toth - 40,9 kJ mol-1 para a MOF-808. 

Assim, evidenciando o processo de fisissorção 

(Lyu et al., 2022 e Cecilia et al., 2016).  

Pode-se inferir também a partir do 

parâmetro n (0,6 - 0.9 para a MOF-808) que a 

rede possui um grau de heterogeneidade dos 

sítios de adsorção de CO2, visto que o n está 

diferente de 1 valor indicado na literatura por 

Ayawei et al. (2017). Valores de n igual a 1, 

indica uma superfície homogênea e o modelo 

de Toth se iguala ao modelo de Langmuir.  

Já os valores do parâmetro b estão 

relacionados com a interação energética entre o 
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adsorvente e o adsorbato, que comprova uma 

baixa interação para a rede metalorgânica, 

evidenciando o processo de fisissorção 

(Candamano et al., 2022). 

 

CONCLUSOES 

 

Foi possível confirmar as síntese da 

MOF-808 com os perfis de difração de raios X 

condizente com o padrão simulado retirado da 

base de dados The Cambridge Crystallographic 

Data Centre. Ficou comprovada também a 

elevada área superficial com 1502 m2 g-1 e alto 

volume de poros, 0,63 cm3 g-1 para MOF-808.  

Com os testes de adsorção de CO2 em 

diferentes temperaturas e até 35 bar, foi 

possível observar que a amostra adsorveu alta 

quantidade de CO2, em 25 °C, 24,6 mmol g-1, 

esses valores são superiores as zeólitas e sílicas 

gel aplicadas atualmente na maioria das 

investigações. Foi observado também que a 

reação entre as moléculas de CO2 e a rede 

metalorgânica é exotérmica e a natureza do 

processo é física.  
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