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RESUMO

Para o desenvolvimento de qualquer processo de adsorcéo, é de fundamental importancia que
0 adsorvente apresente alta capacidade de adsorcéo e seletividade para o adsorbatos de
interesse. Estruturas metalorganicas (MOFs) sdo formadas por metais, ou 6xidos metalicos, e
ligantes organicos ligados para gerar estruturas cristalinas. A grande variedade de metais,
ligantes orgéanicos e metodologias de sintese permitem o desenvolvimento de materiais com
diferentes estruturas e propriedades. Para processos de separagdo de CO», estabilidade térmica
e a umidade sdo propriedades que devem ser consideradas. MOF CuBTC e MOF-74(Mg), por
exemplo, apresentam a maior capacidade de adsorcdo de CO; até entdo reportada, entretanto,
ambas sofrem reducdo na &rea superficial e/ou perda da cristalinidade quando expostas a
agua. Neste trabalho, foi realizado um estudo de estabilidade de trés MOFs comerciais
(Basolite® F300, C300 e A520). A estabilidade térmica destes materiais foi analisada através
de analises termogravimétricas (TGA), difracdo de raios-X termoprogramada (TDRX) e
isotermas de equilibrio de adsor¢do de CO2 e CHa ap0s regeneracdo a diferentes temperaturas.
A estabilidade a umidade foi avaliada através de isotermas de equilibrio de adsorcéo de agua
medidas neste trabalho e reportadas na literatura. A Basolite® A520, uma MOF aluminio
fumarato recentemente sintetizada, mostrou uma elevada estabilidade a 4gua e foi o material
escolhido para os demais estudos experimentais e tedricos deste trabalho. Foram avaliados
processos de adsorcao de CO2 pré e p6s combustdo, na auséncia e presenca de agua, ou seja,
remocdo de CO> de gases de queima (separacdo CO2/N>) e purificacdo de gas natural e biogas
(separagdo CO2/CH4). Os estudos experimentais foram desenvolvidos através de métodos
gravimétricos e dinamicos. A capacidade de adsor¢do de CO2, CHs e N2 a 303 K e 1,0 bar foi
de 2,1, 0,77 e 0,21 mmol/g, respectivamente. Os calores de adsorcéo foram 21, 15, 14 and 44
kJ/mol for CO2, CHs4, N2 e H20, respectivamente. Experimentos em leito fixo foram
realizados a 303 K para obter curvas de breakthrough de CO2, vapor de agua e mistura
COq/vapor de agua. A breakthrough binéria (CO2/H20) indicaram uma reducdo de apenas
17% na adsor¢do de CO. para uma umidade de 14% HR. Experimentos com as misturas
CO2/CH4 e CO2/N: indicaram seletividade pelo CO> em ambos 0s processos de separacao.
Estudos de simulacdo molecular foram realizados nesta MOF para avaliar o comportamento
de adsorcdo destas misturas na presenca de agua. Para isso um campo de for¢ca baseado no
TraPPE e modelos moleculares foram definidos para prever os resultados experimentais de

adsor¢cdo monocomponente. Apos os modelos serem validados, foi observado que a H.O €



adsorvida em sitios especificos, indicando a presenca de clusters de moléculas de agua,
enquanto os demais gases sdo preferencialmente adsorvidos na regido central dos poros. Os
resultados obtidos indicam que a presenca de agua aumenta a seletividade do CO sobre 0 N2,

entretanto, praticamente nao interfere na seletividade do CO2 pelo metano.

Palavras-chaves: Estruturas metalorganicas, adsorcdo, didéxido de carbono, vapor de &gua,
simulacdo molecular.



ABSTRACT

For the development of any adsorption process, it is important that the adsorbent presents a
good adsorption capacity and high selectivity for the target adsorbate. Metal-organic
frameworks (MOFs) are formed by metals or metal oxides and organic linkers that bond
together to generate crystalline networks. The wide variety of metals, organic linkers and
synthesis methodologies allows for the design of materials with different structures and
properties. For CO» separation processes, thermal stability and moisture stability are critical
properties that must be taken into account. MOFs CuBTC and MOF-74(Mg), for example,
have the highest reported CO» uptakes, but both suffer from surface area reduction and/or loss
of crystallinity when exposed to water. In this work, a study of the stability on three
commercial MOFs (Basolite® F300, C300 and A520) was performed. The thermal stability of
the materials was assessed by thermogravimetric analysis (TGA), temperature programmed
X-ray diffraction (TXRD) and adsorption equilibrium isotherms of CO, and CHa after
degassing at different temperatures. The water stability was evaluated by adsorption
equilibrium isotherms of water measured in this work and from literature. Basolite® A520, a
recently synthetized aluminium fumarate MOF, showed a high stability to water and it was
the adsorbent chosen for further experimental and theoretical study in processes involving
CO; adsorption, purification of natural gas and biogas (separation CO2/CHs) and flue gas
(separation CO2/N2), on presence and absence of water. The experimental studies were
developed using gravimetric and dynamic methods. The adsorption capacity of CO,, CH4 and
N2 at 303 K and 1.0 bar was 2.1, 0.77 and 0.21 mmol/g, respectively, and the CO; adsorption
capacity remained constant after exposure to humidity and regeneration. The isosteric heats of
adsorption were 21, 15, 14 and 44 kJ/mol for CO2, CHa, N2 and H2O, respectively. Fixed bed
experiments were performed at 303 K to determine breakthrough curves of CO», water vapor
and CO»/water vapor mixture. Binary breakthrough (CO./H20) indicated a reduction of only
17% in CO2 adsorption capacity for a stream with 14% RH. Binary experiments with
mixtures CO2/CH4 and CO2/N2 indicated CO: selectivity for both separation processes.
Molecular simulation studies were performed in this MOF to evaluate CO, and N2 adsorption
capacity individually and in the presence of water. A molecular model was developed to
obtain fundamental adsorption data. The model was validated by experimental data
reproducing previous breakthrough experiments of CO2/H.O adsorption mixture. We found

that H20 has fixed adsorption sites whereas CO2 and N are distributed more evenly through



the pores of the MOF. As the amount of water increases, clustering occurs next to the Al-O-
Al-O centers of the MOF framework. Consideration of sitting and segregation of the
molecules inside the pores helps explain changes in CO: selectivity in the presence of water.
The results indicate that the presence of water increases the selectivity of CO2 over Na,

however, does not interfere in selectivity of CO> over methane.

Keywords: Metalorganic frameworks, adsorption, carbono dioxide, water vapour, molecular
simulation.
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1 INTRODUCAO

Estruturas metalorganicas (MOFs) sdo estruturas porosas formadas por metais ou
oxidos metéalicos, que agem como centros coordenados, unidos através de ligantes organicos
que juntos formam redes cristalinas. Comparando com zeolitas, sua sintese é mais versatil e a
grande variedade de metais, ligantes organicos e metodologias possibilitam um nimero enorme
de possiveis estruturas, com diferentes propriedades (FEREY, 2008; LONG; YAGHI, 2009).
Estes materiais costumam ter elevada porosidade e area superficial especifica, o que vem
atraindo a atencdo e intensificando pesquisas nas Ultimas duas décadas para a obtencdo de
MOFs para aplicagdo em processos envolvendo adsor¢cdo (CAVENATI; GRANDE;
RODRIGUES, 2006; LI; YANG, 2007; MILLWARD; YAGHI, 2005; RIBEIRO et al., 2013).

Embora algumas MOFs apresentem capacidades de adsorcdo excepcionais e
tenham mostrado bons resultados na separacdo de gases (KESKIN; VAN HEEST; SHOLL,
2010; MARTIN-CALVO et al., 2008; WANG et al., 2002), elas ainda n&o so utilizadas em
nenhum processo real de adsorcdo. Os elevados custos desses materiais e a falta de estabilidade
sd0 as principais limitages para a aplicacéo industrial deles (KARRA et al., 2013; KUSGENS
et al., 2009; SCHOENECKER et al., 2012; STOCK; BISWAS, 2012). Em geral, as MOFs séo
pouco estaveis, apresentando perda da cristalinidade ap6s a volatilizacdo dos ligantes organicos
devido a aquecimento ou degradacdo da estrutura devido a ataques da &gua aos centros
metalicos (KARRA et al., 2013; KUSGENS et al., 2009; SCHOENECKER et al., 2012).

Quantidades significativas de &gua podem estar presentes em alguns processos de
separacgdo de gases, sendo necessario avaliar o comportamento da adsorcéo e dos adsorventes
na sua presenca, uma vez que ndo costuma ser economicamente viavel adicionar um processo
para a remoc¢do da umidade antes da separacdo. A adsorcdo é uma técnica promissora para
processos de captura e armazenamento de carbono (Carbon Capture Store - CCS) devido a sua
eficiéncia e baixo consumo de energia. Nesse sentido, estudos sobre o efeito da &gua na
adsorcdo de CO2 séo necessarios e vem sendo desenvolvidos nos ultimos anos (KIZZIE;
WONG-FOY; MATZGER, 2011; SOUBEYRAND-LENOIR et al., 2012).

Os principais cenérios de adsor¢do de CO2 sdo os de pré e pds-combustdo. Os
processos de pré-combustdo estdo relacionados a remocao do CO2 de correntes resultantes da
gaseificacdo de biomassa para permitir o transporte através de gasodutos, pois na presenca de
agua o dioxido de carbono pode corroer as tubulagcfes, e aumentar o poder calorifico destes
gases, uma vez que a presenca de CO2 o reduz (RYCKEBOSCH; DROUILLON;
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VERVAEREN, 2011). Os processos de pds-combustdo estdo relacionados a captura de CO>
dos gases de queima, antes da emissao para a atmosfera.
Dentro desse contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar a estabilidade de
MOFs comerciais e realizar estudos de adsor¢do de CO2 naquela que apresentar os melhores
resultados de estabilidade. A adsorcdo de CO: serd avaliada nos processos de pré e pos
combustdo, na auséncia e presenca de umidade,
Assim, este trabalho tem como objetivos:
a) Awvaliar a estabilidade térmica e a umidade de trés MOFs comerciais e selecionar
uma para os demais estudos (Capitulo 3);
b) Caracterizar a MOF selecionada quanto a estrutura e caracteristicas texturais
(Capitulo 4);
c) Realizar estudos de adsorcdo experimental de CO, e H.O monocomponente e
em misturas binarias, através de método estatico e dinamico, na MOF
selecionada (Capitulo 4);
d) Realizar estudos de adsorcéo experimental de CO, e N> monocomponente e em
misturas binérias, através de método estatico e de simulacdo molecular, na MOF
selecionada (Capitulo 5);
e) Realizar estudos de adsorcéo experimental de CO2 e CH4 monocomponente e
em misturas binarias, através de método estatico, dindmico e de simulacdo
molecular, na MOF selecionada (Capitulo 6);
f) Awvaliar a influéncia da presenca de agua na separacdo CO2/N2 e CO2/CHa
através de simulacdo molecular, na MOF selecionada (Capitulos 5 e 6).
O Capitulo 2 corresponde a uma breve revisdo bibliogréafica sobre os principais

temas abordados neste trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Estruturas Metalorganicas

Estruturas metalorganicas (MOFs) sdo materiais hibridos formados basicamente
através da combinacéo de centros inorgénicos, contendo metais ou 6xidos metalicos, unidos
através de ligantes organicos, para formar estruturas cristalinas porosas. Uma caracteristica
importante das MOFs, e vantagem em relacdo a alguns materiais tradicionais, tais como
carbono ativado e zeolitas, é sua sintese modular, que permite a obtencdo de MOFs com
propriedades quimicas e texturais diferentes apenas modificando os metais e/ou ligantes
organicos (MUELLER et al., 2006), incluindo a funcionalizagéo dos ligantes organicos durante
ou apos a sintese (JASUJA; WALTON, 2013). O simples fato de mudar o tamanho do ligante
organico pode criar estruturas semelhantes, MOFs isorreticulares, que entretanto possuem
poros com tamanhos diferentes, Figura 2.1 (JASUJA; WALTON, 2013). A enorme variedade
de possiveis componentes inorganicos e organicos, bem como metodologias de sintese,
permitem a obtencdo de uma infinidade de novas estruturas com propriedades especificas
(FEREY, 2008; LONG; YAGHI, 2009).

Figura 2.1 — Série de MOFs isorreticulares (IRMOFs) da MOF-5 produzidas com diferentes ligantes organicos.

Fonte: modificado de Rowsell e Yaghi (2004)

A possibilidade de obter materiais com determinadas propriedades para serem
usados em processos especificos, aliado a elevada area superficial e porosidade normalmente
encontrada nestes materiais (FEREY, 2008; ROSI et al., 2005), s&o os principais motivos pelos

quais, nas ultimas duas décadas, cresceu bastante o numero de pesquisas e publicacGes
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envolvendo MOFs (ZHOU; LONG; YAGHI, 2012). Estas pesquisas vao desde estudos de
sintese e estabilidade (KUSGENS et al., 2009; SCHOENECKER et al., 2012; STOCK;
BISWAS, 2012; YILMAZ; TRUKHAN; MULLER, 2012) a aplicacdes em diversos processos,
tais como catélise (AMARAJOTHI; ASIRI; GARCIA, 2014; CIRUJANO; CORMA;
LLABRES | XAMENA, 2015; DHAKSHINAMOORTHY; ALVARO; GARCIA, 2010),
armazenamento de gas (LI; YANG, 2007; MORRIS; WHEATLEY, 2008), separacdo e
purificacdo de gases (CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2006; KESKIN; VAN HEEST,;
SHOLL, 2010a; SILVA et al., 2013), trocas térmicas (HENNINGER et al., 2012; JEREMIAS
et al., 2012, 2014), entre outras (HORCAJADA et al., 2012). Entretanto, apesar do grande
namero de pesquisas ainda ndo ha processos a nivel industrial utilizando estes materiais. Os
principais obstaculos para tal sdo os elevados custos para a sintese a nivel industrial e a baixa
estabilidade hidrotérmica destes materiais (STOCK; BISWAS, 2012; YILMAZ; TRUKHAN;
MULLER, 2012).

A sintese das MOFs ainda é um desafio, uma vez que as estruturas dependem da
maneira como o0s ligantes organicos e os metais irdo se arranjar. As MOFs sdo em sua maioria
sintetizadas através de sintese hidro(solvo)térmica, utilizando sais ou 6xidos metalicos como
fonte do componente inorganico (STOCK; BISWAS, 2012; YILMAZ; TRUKHAN; MULLER,
2012). Os ligantes organicos sdo normalmente dissolvidos em solventes, tais como amidas
(dietilfformamida, dimetilformamida) ou alcoois (etanol, metanol, etilenoglicol). Os &cidos
carboxilicos (&cido tereftalato, acido formico, etc) sdo os principais ligantes organicos
utilizados, porém sdo utilizados também varios outros ligantes organicos, incluindo alguns mais
complexos, tais como o benzeno tribenzoato, que ndo estd disponivel em escala industrial.
Normalmente o custo com os ligantes organicos corresponde ao maior gasto em relagdo aos
outros reagentes. O uso de solventes organicos é um problema pois muitos deles sdo toxicos e
teratogénicos, 0 que torna necessario um maior controle de seguranca. Dessa maneira, nos
ultimos anos, especial atencdo vem sendo dada a substituicdo de solventes organicos por agua,
para viabilizar a producédo a nivel industrial. Nesse sentido, a BASF recentemente otimizou a
sintese da MOF aluminio fumarato (Basolite® A520), obtendo um elevado rendimento mesmo
com a utilizagdo de agua como solvente, e a rea¢do ocorrendo com temperatura variando entre
a ambiente e 333 K e a pressdo ambiente (GAAB et al.,, 2012; YILMAZ; TRUKHAN;
MULLER, 2012).

A estabilidade hidrotérmica corresponde a combinacéao da estabilidade térmica com
a resisténcia a reacdo irreversivel com a &gua. Esta é uma propriedade critica para o0 uso de

qualquer material poroso em processos industriais, principalmente a estabilidade a umidade,
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uma vez que a agua esta presente em praticamente toda corrente de gas real e muitas vezes nao
é economicamente viavel adicionar um processo adicional para secagem do gas. Em processos
de adsorcdo de gases, além da estabilidade a umidade, também é importante avaliar a influéncia
da agua na adsorc¢édo dos demais gases (FERREIRA et al., 2011; MARX et al., 2013; RIBEIRO

et al., 2008), conforme sera discutido nas proximas se¢des.

2.2 Estabilidade a umidade

Embora também seja de fundamental importancia avaliar a estabilidade térmica de
MOFs, esse ndo costuma ser o fator limitante para o uso desses materiais e costuma ser avaliada
juntamente com a estabilidade a umidade. Diversas hipdteses ja foram levantadas para explicar
a estabilidade desses materiais, sendo as principais relacionadas com a energia de ligagdo metal-
ligante, que pode ser avaliada pela energia de ligacdo do 6xido metélico, coordenacdo do metal,
estado de oxidacdo do metal, etc (BURTCH; JASUJA; WALTON, 2014; LOW et al., 2009).
Entretanto, embora os estudos envolvendo adsorcdo de agua disponiveis na literatura sejam
bastante Uteis, € importante frisar que eles diversas vezes sdo contraditérios (CANIVET et al.,
2014). Entender o mecanismo de degradacgdo na presenca de agua € uma importante ferramenta
para o desenvolvimento de novas MOFs, pois 0s problemas ocasionados ao adsorvente devido
a umidade nas condic@es de processo ou durante a regeneracdo limitardo a possibilidade do uso
deste material.

Apesar de haver um grande numero de estruturas de MOFs disponiveis, muitas se
degradam na presenca de agua, Tabela 2.1, incluindo as MOFs CuBTC e MOF-74(Mg), que
apresentam as maiores capacidades de adsor¢do de CO2 (KESKIN; VAN HEEST; SHOLL,
2010Db), porém sofrem degradacdo na estrutura apenas com a umidade do ar (HENNINGER et
al., 2012; SCHOENECKER et al., 2012). Estas duas MOFs apresentam como caracteristica
comum a presenca de sitios metalicos abertos, ou seja, valéncia livre no metal, que aumentam
a interacdo com o COg, porém também facilitam a reacdo com a &gua, ocasionado perda da
cristalinidade.

Tentando explicar a acdo da agua em MOFs, Low et al. (2009) reportaram dois
mecanismos principais de degradacdo, um de deslocamento do ligante e outro de hidrolise. No
deslocamento do ligante, a molécula se insere entre a ligacdo metal-ligante orgénico, formando

um cétion hidratado e liberando um ligante, Equacgéo 2.1.
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M™-L" + H,0 > M™—(OH,)--L" .1)

No mecanismo de hidrolise, a ligacdo metal-ligante organico é quebrada e agua é dissociada,

formando um cation hidroxilado e um ligante protonado, Equacéo 2.2
M™-L" + H,0 > M"™ —(OH)™ + HL""" 2.2)

Ambos 0s mecanismos foram estabelecidos atraves de calculos quénticos e
confirmados experimentalmente. Os calculos quanticos foram utilizados para obter as energias
de deslocamento do ligante e hidrdlise, bem como a energia de ativacdo necessaria para que
ocorra 0 deslocamento do ligante, e foram comparados com os resultados experimentais de
estabilidade a umidade. Os calculos da energia de deslocamento do ligante na ZIF-8 indicaram
uma maior estabilidade em relacdo as MOFs contendo ligantes carboxilicos. Isso ja era
esperado, uma vez que as ligacbes metal-ligante sdo governadas por ligacdes &cido-base,
aumentando a sua forga com o aumento do pKa do ligante, no caso um azolato (pka = 14). Para
MOFs contendo &cidos carboxilicos (pka = 3,5) essa abordagem néo é suficiente e é necessario
avaliar outros fatores que podem influenciar na forca da ligacéo, tais como estado de oxidacao
e energia de ligacdo dos 6xidos metélicos (BURTCH; JASUJA; WALTON, 2014; LOW et al.,
2009).

No geral, MOFs com metais com maior niumero de coordenacgdo deveriam ser mais
estaveis, devido ao impedimento estérico que os ligantes organicos devem fazer, o que
normalmente torna MOFs com centros metalicos octaédricos mais estaveis (LOW et al., 2009).
Entretanto, apenas isso ndo é capaz de determinar a estabilidade. Assim, também foi sugerido
que quanto maior for o estado de oxidacdo do metal, maior devera ser a estabilidade da MOF,
assim, as MOFs isorreticulares MIL-100(Al) e MIL-100(Fe), além da UiO-66 e A520, que
possuem metais com oxidacio 3+, devem ser mais estaveis que a DMOF-1, que possui Zn?*, o

que de fato acontece, Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Estabilidade a umidade de diversas avaliada através da isoterma de adsorcdo/dessorcédo de agua

MOF Metal Ligante orgéanico Estavel Referéncias
. BTC (1,3,5- .
MIL-100(Al) Aluminio ) ) Sim (JEREMIAS et al., 2012)
benzenotricarboxilato)
A520 (MOF . ) (GAAB et al., 2012;
. Aluminio Fumarato Sim
aluminio fumarato) JEREMIAS et al., 2014)
(JEREMIAS et al., 2012;
BTC (1,3,5- KUSGENS et al., 2009;
CuBTC Cobre . ) Né&o
benzenotricarboxilato) SCHOENECKER et al.,
2012)
BDC (1,4- . .
MIL-101 Cromo ) . Sim (KUSGENS et al., 2009)
benzenodicarboxilato)
BTC (1,3,5- ] (JEREMIAS et al., 2012;
MIL-100(Fe) Ferro ) ) Sim .
benzenotricarboxilato) KUSGENS et al., 2009)
o H4DOBDC (acido 2,5- (SCHOENECKER et al.,
MOF-74(Mg) Magnésio o ) . Né&o
dihidroxitereftalico) 2012)
ZIF-8 Zinco 2-metil-imidazol Sim (KUSGENS et al., 2009)
BDC (1,4-
] benzenodicarboxilato) e (SCHOENECKER et al.,
DMOF-1 Zinco Né&o
DABCO (1,4-diazabiciclo 2012)
[2,2,2]octano)
(JASUJA et al., 2012;
. . . BDC (1,4- .
UiO-66 Zirconio ) ] Sim SCHOENECKER et al.,
benzenodicarboxilato)
2012)

A energia de ligacdo metal-ligante também pode ser avaliada através da

comparacao das energias de ligagdo do 6xido metalico, Tabela 2.2. Entretanto, Kang et al.
(2011) estudaram uma série de MOFs isorreticulares, MIL-53(Al), MIL-53(Cr) e MIL-53(V) e

observaram que esté hipotese sé € valida para a estabilidade térmica. A estabilidade em relacéo

a agua é governada pela inércia do centro metalico e ndo pela forca de ligagdo metal-ligante.
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Tabela 2.2 — Energia de ligacdo metal-oxigénio de alguns 6xidos metalicos (LOW et al., 2009)

Férmula Energia de Ligacdo Metal-
molecular oxigénio (kJ/mol)

Al,Os 514

CuO 372

CrO; 374

Cr.03 447

FeO 468

FesO4 420

MgO 499

V205 383

Zn0O 365

2.3 Processos de remocéao de CO2

Processos de captura e armazenamento de carbono (Carbon Capture Store - CCS)
estdo em evidéncia nas Ultimas décadas (LEE; PARK, 2014; SUMIDA et al., 2012; YANG et
al., 2008), principalmente devido a maior preocupacdo com as questdes ambientais. Sendo que
0s principais estdo relacionados aos cenarios de pré e p6s combustdo. Os processos de pré-
combustdo estdo relacionados a purificacdo e upgrade de correntes gasosas decorrentes da
decomposicdo de biomassa, para permitir o transporte através de gasodutos e melhorar a queima
destes gases. J& os de poOs-combustdo correspondem a purificacdo das emissfes gasosas
provenientes da queima de combustiveis fosseis, afim de reduzir as emissdes de CO> para a
atmosfera, uma vez que este gas é tido como um dos grandes responsaveis pelo efeito estufa.
Diversas metodologias podem ser utilizadas para estes processos, tais como absorcdo em
solugdes de aminas (LEE et al., 2013), membranas (ZHANG; HE; GUNDERSEN, 2013),
criogenia (SCHOLES et al., 2013) e adsor¢do em materiais porosos (SUMIDA et al., 2012;
YANG et al., 2008).

Devido as elevadas areas superficiais encontrada nas MOFs, aliada a possibilidade
de se obter novos materiais a partir de modificagdes na estrutura e, assim, aumentar a
capacidade de adsorcdo e seletividade, diversos estudos vém sendo realizados para avaliar a
adsorcéo de CO2 em MOFs (KESKIN; VAN HEEST; SHOLL, 2010a; MCEWEN; HAYMAN;
OZGUR YAZAYDIN, 2013; RAMSAHYE et al., 2007). As MOFs CuBTC e MOF-74(Mg)
s&o os adsorventes com maior capacidade de adsorcdo de CO> ja reportados. Isso se da devido

a elevada porosidade desses materiais associada a presenca de valéncias livres nos metais destas
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duas MOFs, que aumentam a interacdo CO»-metal e, consequentemente, a adsorc¢do (KESKIN;
VAN HEEST; SHOLL, 2010a). Entretanto, devido a presenca de 4&gua em ambos 0s cenarios
de captura de CO2 néo e possivel utilizar estes materiais, pois ambas as MOFs apresentam
degradacéo da estrutura na presenca de agua, conforme foi comentado na secédo anterior.

A presenga de agua nestas correntes gasosas normalmente influencia negativamente
a adsorcdo e seletividade pelo CO2, devido a forte competicdo que ha entres estes gases
(KIZZIE; WONG-FOY; MATZGER, 2011; LI et al., 2008). Entretanto, em alguns casos a
presenca de agua pode provocar um efeito contrario. Para a CuBTC, Yazaydin et al. (2009)
observaram experimentalmente e através de simulacdo de Monte Carlo no ensemble grande
canonico (LVT) que a capacidade de adsorcado e seletividade sobre o0 N2 e 0 CH4 aumentaram
guando na presenca de 4% (m/m) de &gua. Esse resultado foi consequéncia do aumento das
interacdes entre 0 momento quadrupolar do CO2 com o campo elétrico criado pelas moléculas
de &gua. Para a estrutura completamente hidratada, praticamente ndo houve adsor¢do de COo,
uma vez que os poros estdo cheios de moléculas de agua.

Xian et al. (2015) avaliaram a influéncia da agua na adsorcéo das misturas CO2/N2
e CO2/CH4 através de experimentos dindmicos nas MOFs MIL-100(Fe) e MIL-101(Cr).
Conforme observado por Soubeyrand-Lenoir et al. (2012), a capacidade de adsor¢édo de CO> na
MIL-100(Fe) aumentou na presenca de agua, aumentando a seletividade pelo CO2 em 208%. A
adsorcdo de agua na superficie da MIL-100(Fe) promove a formacg&o de novos sitios ativos que
favorecem a adsorcdo de CO.. Entretanto, 0 mesmo nédo acontece para a MIL-101(Cr). Neste
caso, a capacidade de adsorcdo reduz e a seletividade diminui em 18%, devido a competicao
entre a agua e 0 CO..

Poucos estudos foram realizados para avaliar a influéncia da agua na capacidade de
adsorcéo e seletividade de MOFs. Entretanto, os resultados reportados na literatura indicam ser
necessario realizar estudos experimentais e/ou teéricos da influéncia da agua nas propriedades

de adsorcéo e estabilidade de materiais.
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3 ESTUDO DE ESTABILIDADE DE MOFS
3.1 Introducgéo

A grande variedade de metais, ligantes organicos e metodologias de sinteses
disponiveis permitem o desenvolvimento de MOFs com diferentes estruturas e propriedades
(FEREY, 2008; LONG; YAGHI, 2009). Durante as duas tltimas décadas, estas caracteristicas
tém atraido a atencdo e intensificado pesquisas para a obtencdo de MOFs para as mais diversas
aplicacdes, tais como armazenamento de gas, catalise e separacdo e purificacdo de gases
(CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2006; CIRUJANO; CORMA; LLABRES I
XAMENA, 2015; LI; YANG, 2007; MILLWARD; YAGHI, 2005; RIBEIRO et al., 2013).

Embora as MOFs tenham se mostrado como materiais promissores para diversos
processos de adsorcdo, devido a elevada capacidade de adsorc¢do e seletividade, 0 uso desses
materiais em condi¢des industriais reais ainda é limitado devido a falta de estabilidade e elevado
custo (KARRA et al., 2013; KUSGENS et al., 2009; SCHOENECKER et al., 2012; STOCK;
BISWAS, 2012). A estabilidade térmica das MOFs durante ciclos de adsorcdo/dessor¢édo €
muito importante para aplicacGes praticas. Muitas até apresentam boa estabilidade térmica,
sendo o maior desafio a sintese de materiais com uma boa estabilidade hidrotérmica. Um grande
namero de MOFs sofre reducéo na area superficial e/ou perda da cristalinidade quando expostas
a agua (KARRA et al., 2013; KUSGENS et al., 2009; SCHOENECKER et al., 2012), algumas
até com a propria umidade do ar, como exemplos tem-se as MOFs CuBTC e MOF-74(Mg), que
possuem as maiores capacidades de adsorcao de CO2 (KESKIN; VAN HEEST; SHOLL, 2010),
mas sdo instaveis a umidade. Entretanto, existem algumas MOFs baseadas em Zn/imidazole e
zirconio que apresentam uma Gtima estabilidade, por exemplo ZIF-8 (KUSGENS et al., 2009)
e Ui0-66 (SCHOENECKER et al., 2012), respectivamente.

Existem sete MOFs que s@o atualmente produzidas pela BASF e Sigma-Aldrich
(CZAJA; TRUKHAN; MULLER, 2009; GAAB et al., 2012), Basolite® A100, C300, F300,
Z1200, Z377 e A520, e Basosiv’™™ MO050. Sendo que apenas a Basolite® A520 ainda ndo é
comercializada. Dessas, trés foram selecionadas, Basolite® F300, C300 e A520, para a
realizacdo de estudos de estabilidade térmica e a umidade neste capitulo. Estes materiais foram
escolhidos por serem MOFs comerciais com diferentes metais (ferro, cobre e aluminio,
respectivamente) e tamanhos de poros (entre 25-29 A, 5-9 A, e 5-6 A, respectivamente). Os
componentes organicos (ligante organico) e inorganicos (metais) de cada uma dessas MOFs,

bem como as diversas nomenclaturas disponiveis estdo na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1- Nomenclatura e componentes organicos e inorganicos das MOFs produzidas pela BASF

Nome comercial Sinénimos Metal Ligante orgéanico

. MIL-53(Al) . ) )
Basolite® A100 . Aluminio BDC (1,4-benzenodicarboxilato)
MOF aluminio tereftalato

Basolite® A520 MOF aluminio fumarato Aluminio Fumarato

MIL-100(Fe)_BASF

Basolite® F300 Ferro BTC (1,3,5-benzenotricarboxilato)
Fe-BTC
CuBTC
Basolite® C300 Cobre BTC (1,3,5-benzenotricarboxilato)
HKUST-1
Basolite® 21200 ZIF-8 Zinco 2-metil-imidazol
Basolite® 2377 MOF 177 Zinco H3BTB (1,3,5-tri(4-carboxifenil)benzeno)
Basosiv’™ M050  MOF magnésio formiato Magnésio Metanoato

A Basolite® F300 (MIL-100(Fe) BASF) possui a mesma composi¢do da MIL-
100(Fe) (Material do Instituto Lavoisier) (DHAKSHINAMOORTHY; ALVARO; GARCIA,
2010), entretanto a sua estrutura continua desconhecida devido a sua baixa cristalinidade
(DHAKSHINAMOORTHY et al., 2012). A MIL-100(Fe) é um carboxilato de ferro(lll),
constituida por trimeros de ferro octaédrico ligados através de 1,3,5-benzenotricarboxilatos
(BTC) de maneira a formar dois tipos de caixas mesoporosas, com aberturas de 25 e 29 A,
acessiveis através de janelas microporosas com aberturas de 5,5 e 8,6 A (HORCAJADA et al.,
2007). Em nivel de producgdo comercial, o rendimento espago/tempo (kg de MOF por m® de
mistura de reacéo por dia) da MIL-100(Fe) BASF em larga escala é de 20 kg/(m?.dia) (CZAJA;
TRUKHAN; MULLER, 2009).

A Basolite® C300, mais conhecida como CuBTC, possui a mesma estrutura da
HKUST-1 (Universidade de Ciéncia e Tecnologia de Hong Kong). Ela é uma das MOFs mais
estudadas até hoje (ASADI et al., 2013; CASTILLO; VLUGT; CALERO, 2008; CHUI et al.,
1999; HAMON; JOLIMAI; PIRNGRUBER, 2010; WANG et al., 2002) e possui 0 mesmo
ligante da MIL-100(Fe), o ion BTC. Entretanto, a parte metalicada CuBTC_BASF é constituida
por dimeros de cobre, o0 que confere uma rede cristalina bem diferente da MIL-100(Fe). Estes
dimeros estéo ligados a quatro BTC formando uma estrutura de poros cubicos tridimensionais
com dois tipos de cavidades, uma central e oito tetraédricas laterais, com aberturas de 9 e 5 A,
respectivamente, ligadas através de janelas triangulares de 3,5 A (WANG; YANG; ZHONG,
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2008). Em nivel industrial, o rendimento espago/tempo (kg de MOF por m® de mistura de reacio
por dia) da producdo da CuBTC_BASF ¢ de 225 kg/(m3.dia) (CZAJA; TRUKHAN; MULLER,
2009).

A Basolite® A520, ou MOF aluminio fumarato, € uma nova MOF que teve sua
sintese otimizada pela BASF na ultima década (GAAB et al., 2012). Este material possui a
vantagem de que para sua sintese é utilizada &gua como solvente e sais de aluminio simples, o
que a torna mais barata e ambientalmente correta do que as demais MOFs. Ela possui 0 mesmo
tipo de estrutura da Basolite® A100, ou MIL-53(Al), entretanto, possui como ligante organico
o fon fumarato ao invés do ion tereftalato (BDC). Os poros sdo canais com area transversal na
forma de losangos medindo 5,7 x 6,0 A2, formados a partir de cadeias lineares de aluminios
octaédricos, conectados através de grupos OH, ligadas através de ions fumaratos (ALVAREZ
et al., 2015). Em nivel industrial, o rendimento espaco/tempo (kg de MOF por m® de mistura
de reacdo por dia) da producéo da Basolite® A520 é superior a 5300 kg/(m3.d) (YILMAZ;
TRUKHAN; MULLER, 2012).

Assim, neste capitulo estas trés MOFs comerciais tiveram sua estabilidade térmica
avaliada através de analises termogravimétricas (TGA), difracdo de raios-X termoprogramada
(TDRX) e isotermas de equilibrio de adsorcdo de CO2 e CH4 ap06s a regeneragdo a diferentes
temperaturas. A estabilidade a umidade desses materiais foi analisada através de isotermas de
equilibrio de adsorcdo/dessorcao de vapor de dgua. Somente a isoterma de vapor de dgua na
amostra da Basolite® A520 foi obtida experimentalmente neste trabalho, devido & auséncia de

estudos mais detalhados da mesma na literatura.

3.2 Metodologia

As amostras da Basolite® F300 (MIL-100(Fe) BASF) e C300 (CuBTC_BASF)
utilizadas estavam na forma de p6 com particulas em torno de 16 um e a A520 na forma de
pellets cilindricos de 3 x 3 mm.

A metodologia de cada técnica esta descrita a seguir.
3.2.1 Analise termogravimétrica (TGA)
A anélise termogravimétrica (TGA) permite o0 monitoramento da variagdo da massa

de uma amostra em funcdo da temperatura. Através da primeira derivada da massa em relagéo

a temperatura (DTG) é possivel observar com clareza os eventos de perda de massa e, assim,
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determinar a faixa de temperatura na qual a amostra em analise mantém sua integridade
quimica, ou seja, a temperatura a partir da qual ela se decompde.

Para as amostras de que ndo se dispunham de dados na literatura, as analises
termogravimétricas foram realizadas em um analisador termogravimétrico acoplado a um
espectrometro de massa (STA Skimmer QMS 409 C da Netszch, Alemanha).
Aproximadamente 0,03 g de amostra foram aquecidas até 873 K a uma taxa de aquecimento de

2,5 K/min, sob fluxo constante de argénio a 5 mbar.

3.2.2 Difragéo de raios-X termoprogramada (TDRX)

A analise de difracdo de raios-X termoprogramada (TDRX) consiste na obtencao
de difratogramas de raios-X a diferentes temperaturas. Essa técnica permite a avaliacdo de
possiveis modificagdes na estrutura cristalina dos materiais devido ao aumento da temperatura.

Estas analises foram obtidas usando um difratbmetro para amostras policristalinas
da PANalytical, modelo X Pert PRO MPD, com radia¢io Ko do cobre (L = 1,54056 A), tensio
de 45 kV e corrente de 40 mA. Os dados foram obtidos entre 5° ¢ 60° (20) com um passo de
0,04°. A amostra foi aquecida sob fluxo de ar até 373 K, com uma taxa de aquecimento de
1,0 K/min e, ap6s 723 K, com uma taxa de 3,0 K/min. Os difratogramas foram obtidos ap6s a
amostra permanecer 1h na temperatura desejada.

As andlises foram realizadas no Servigcos Centralizados de Apoio a Pesquisa
(Servicios Centralizados de Apoyo a la Investigacion, SCAI), localizado na Universidade de

Malaga (Espanha).
3.2.3 Isotermas de equilibrio de adsor¢ao

Todas as isotermas de equilibrio de adsorcéo de gases obtidas experimentalmente
neste capitulo foram medidas gravimetricamente em uma balanca de suspensdo magnética
(Rubotherm®, Bochum, Alemanha) através dos procedimentos experimentais descritos a
sequir.

3.2.3.1 Regeneragéo da amostra de adsorvente

Inicialmente foi realizada a regeneracdo das amostras, para garantir que ndo havia

nenhum contaminante adsorvido nos materiais. A temperatura 6tima de regeneragéo para cada

Coelho, J. A.



Capitulo 3 — Estudo de Estabilidade de MOFs 47

amostra foi determinada a partir dos resultados obtidos através das analises de TGA e TDRX,
além da analise das isotermas de equilibrio de adsor¢do de CO2 e CH4 ap0s as amostras serem
desgaseificadas a temperaturas variando entre 373 e 523 K.

A regeneracdo das amostras foi feita no interior da célula de medicgédo da balanca
através de vacuo e aquecimento. A temperatura foi elevada até a desejada (373, 423, 473 e
523 K) aumataxa de 1 K/min utilizando o sistema de aquecimento da balanga. Essas condi¢des
foram mantidas até que ndo se observasse mais decaimento da massa do adsorvente. Apos esse

periodo a amostra foi resfriada até a temperatura do experimento desejado.
3.2.3.2 Ensaios de equilibrio de adsorcéo

Apds a regeneracao, a amostra foi resfriada até a temperatura desejada e a bomba
de vécuo foi desligada, obtendo-se assim a massa de adsorvente inicial, que corresponde a
massa do mesmo regenerado e desgaseificado. Em seguida, foi feito um incremento de presséo
do gas adsorbato. A massa, temperatura e pressao foram registradas continuamente e a
concentracdo adsorvida em excesso foi calculada através da Equacdo 3.1 utilizando os valores

obtidos no equilibrio, ou seja, quando ndo era mais observada variacdo na massa medida.
Mg (P, T) =Am(p,T) +(V, +V,)- p(p,T) (3.1)

onde mex, € a concentracdo adsorvida em excesso; Am é a variacdo de massa medida pela
balanca por unidade de massa de amostra; Vs € o volume ocupado pelos componentes suspensos
da balanga por unidade de massa de amostra; Vs € 0 volume especifico do adsorvente; e p é a
densidade do gas/vapor, em uma dada temperatura e pressdo. Os valores do volume ocupado
pelos componentes suspensos da balanca e o volume especifico do adsorvente foram
determinados através de experimentos prévios de calibragdo com hélio, na auséncia e presenga
de amostra, respectivamente, descritos a sequir.

Para os experimentos com vapor de agua, 0 gas adsorbato utilizado foi gerado
através de um vaso de equilibrio liquido-vapor a 298 K (p° = 0,031 bar). A umidade relativa
dentro da célula de medicao foi continuamente monitorada através de um termo-higrémetro da
Testo (Alemanha).
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Assim, as isotermas de equilibrio de adsor¢do de CO2 e CH4 foram medidas a 298 K
e em pressdes entre 0 e 8 bar, enquanto as isotermas de vapor de dgua foram medidas a 288 e
313 K e em pressdes relativas entre 0-0,9 e 0-0,4, respectivamente.

Informacdes mais detalhadas a respeito do mecanismo de funcionamento,
componentes da balanca e metodologia de calculo estdo presentes em Weireld et al. (1999) e
Dreisbach et al. (2002).

Volume dos componentes suspensos da balanca

O volume dos componentes suspensos da balanca foi obtido através de um
experimento de adsorcdo com hélio no qual ndo se utiliza adsorvente. Assim, ndo havia massa
adsorvida, nem volume do adsorvente e a Equacdo 3.1 se resume a Equacdo 3.2, que

corresponde a equacdo de uma reta com inclinag&o igual a (—\Vb).

Am(p,T) =, )- o(p.T) (32)
Volume especifico do adsorvente

O volume especifico dos adsorventes, ou esqueletal, foi obtido através de
experimentos com gas hélio, pois este gas ndo é adsorvido nas condi¢des utilizadas. Assim, ndo
havia massa adsorvida e a Equacédo 3.1 se resume a Equacdo 3.3, que corresponde a equacdo de

uma reta com inclinacdo igual a —(Vs+Vb).

Am(p,T) ==V, +V,)- p(p,T) (3.3)

3.3 Resultados e discussoes

3.3.1 Anélise termogravimétrica (TGA)

As curvas obtidas das analises termogravimétricas, bem como as curvas da primeira
derivada da massa em relacéo a temperatura das MOFs MIL-100(Fe) BASF, CuBTC_BASF e
Basolites® A520 sdo mostradas nas Figuras 3.1(a), (b) e (c), respectivamente. Devido a grande

guantidade de estudos e resultados disponiveis na literatura, ndo foi realizada a analise
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termogravimétrica para a MOF CuBTC_BASF e o resultado apresentado na Figura 3.1(b) é o
reportado por Nobar e Farooq (2012).

A Figura 3.1(a) mostra que a MOF MIL-100(Fe) BASF apresentou trés eventos de
perda de massa, sendo dois mais significantes (um em torno de 350 K e outro a
aproximadamente 700 K), que podem ser bem visualizados através da curva da primeira
derivada, e outro bastante suave entre 400 e 650 K. Durante o primeiro evento houve uma
perda de massa em torno de 10%, que corresponde a agua livre presente na estrutura. No
segundo evento ha uma perda de massa em torno de 15% que ocorre de maneira gradativa,
correspondendo provavelmente a agua coordenada com os trimeros de ferro da estrutura e ao
BTC livre presente na forma acida na estrutura (DHAKSHINAMOORTHY et al., 2012). A
auséncia de um patamar com massa constante em um intervalo de temperatura indica a baixa
estabilidade térmica deste material, pois em temperaturas superiores a 400 K ha a perda
continua de massa até atingir a temperatura de degradacédo da estrutura, cerca de 650 K, na qual
inicia o terceiro evento. Resultados semelhantes a esse foram observados por Seo et al. (2012)
em amostras de MIL-100(Fe) sintetizadas por eles, Figura 3.1(a). Suas amostras apresentaram
degradacédo da estrutura em temperatura superior a da MIL-100(Fe) BASF, cerca de 700 K,
devido a estrutura mais ordenada e auséncia de BTC livre. A diferenca entre as perdas de massa
obtidas neste trabalho e no resultado reportado ocorre devido as metodologias de sintese serem
diferentes e pela hidratacdo sofrida pela MIL-100(Fe) antes da analise de TG (a amostra foi
mantida em uma atmosfera de 70% de umidade relativa (RH) a 303 K por dois dias). Os autores
(SEO et al., 2012) realizaram uma série de diferentes metodologias de sintese da MIL-100(Fe)
a fim de obter melhores rendimentos e sem a necessidade de utilizar HF.

Nobar e Farooq (2012) reportaram os resultados de TGA para uma amostra de
CuBTC_BASF. Os autores realizaram a analise de TG a pressao atmosférica sob fluxo de hélio,
com aguecimento até 673 K. Analisando as curvas mostradas na Figura 3.1(b) observa-se a
existéncia de dois eventos de perda de massa distintos, o primeiro em torno de 300 K e o
segundo acima de 600 K. Assim, como o observado para a MIL-100(Fe) BASF, o primeiro
evento corresponde a perda de agua presente na estrutura, aproximadamente 37% da massa. A
decomposigdo da estrutura, ou volatilizacdo da parte organica, ocorre em temperaturas acima
de 600 K, correspondendo ao inicio da segunda perda de massa. Ao contrario da MIL-
100(Fe) _BASF, a CuBTC_BASF apresenta um patamar constante de massa entre 400 e 600 K,
indicando a estabilidade térmica do material nessa faixa de temperatura.

As curvas termogravimétricas da MOF A520, disponiveis na Figura 3.1(c),

mostram duas perdas de massa, a primeira proxima a 373 K e a segunda em torno de 650 K. O
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primeiro evento de perda de massa possui 0 mesmo significado que foi considerado para as
outras duas MOFs, ou seja, corresponde a agua livre presente na estrutura, enquanto o segundo
corresponde a decomposic¢do do material. Assim como a CuBTC_BASF, esta MOF apresenta
estabilidade térmica a temperaturas superiores a 600 K, o que é consistente com dados
reportados por outros autores (ALVAREZ et al., 2015; GAAB et al., 2012). A diferenca entre
a perda de massa e primeira derivada deste trabalho e do reportado por Alvarez et al. (2015),
Figura 3.1(c), ocorre devido a presenca de ligantes inorganicos para a conformacao na forma
de pellets da amostra utilizada neste trabalho, o que ocasiona o efeito de diluicdo. Além de que
o0 resultado da literatura foi obtido sob fluxo de oxigénio a pressdo atmosférica, tornando as
temperaturas e eventos de perda de massa diferentes dos que foram observados neste trabalho.
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Figura 3.1 - Termograma (—) e primeira derivada (---) das MOFs (a) MIL-100(Fe) BASF e MIL-100(Fe),
(b) CuBTC e (c) A520. Vermelho — este trabalho; azul — literatura (MIL-100(Fe) — Seo et al., 2012; CuBTC —
Nobar e Farooq, 2012; A520 - Alvarez et al., 2015)
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3.3.2 Difragéao de raios-X termoprogramada (TDRX)

Os difratogramas de raios-X (DRX) da MIL-100(Fe) BASF sédo mostrados na
Figura 3.2(a). Esta MOF apresenta uma baixa cristalinidade, visualizada através do seu
difratograma, que mostrou o comportamento de um composto amorfo com elevado teor de
ferro, concordando com o0s dados da literatura para esta MOF comercial
(DHAKSHINAMOORTHY et al., 2012; SCIORTINO et al., 2015) e diferindo dos resultados
da MIL-100(Fe) (HORCAJADA et al., 2007; XIAN et al., 2015), Figura 3.2(b), que apresenta
picos e estrutura bem definidos. Este comportamento de um material amorfo permaneceu até
temperaturas inferiores a 648 K. A partir dessa temperatura, comegaram a ser observados picos
correspondentes ao porta-amostra (alumina) e éxidos de ferro, indicando a volatilizacdo do
ligante organico e concordando com os resultados de TGA, Figura 3.1(a).

Inicialmente, os difratogramas das MOFs CuBTC_BASF e A520, Figura 3.3(a) e
(b), apresentaram comportamentos semelhantes, havendo pequenas alteracdes nas intensidades
dos picos ao aumentar a temperatura para 373 K, provavelmente devido a dessorcdo da agua.
Entretanto, conforme era esperado a partir dos resultados de TGA, a MOF A520 apresentou
maior estabilidade térmica que a CuBTC_BASF. A A520 ndo apresentou nenhuma modificacéo
significativa nos difratogramas entre 373 K e 523 K, confirmando a integridade da estrutura
nesse intervalo de temperatura e os resultados mostrados na Figura 3.1(c) e nos resultados
reportados por Alvarez et al. (2015). Entretanto, a CuBTC_BASF ja mostrou alteracdes no
difratograma a partir de 523 K, mantendo-se estavel apenas entre 373 K e 473 K. Para
temperaturas superiores, as estruturas cristalinas apresentaram degradacéo significativas e 0s
difratogramas resultantes correspondem essencialmente ao porta-amostra utilizado (alumina) e

algum 6xido de cobre e aluminio, paraa CuBTC_BASF e A520, respectivamente.
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Figura 3.2 - (a) TDRX da MOF MIL-100(Fe)_BASF a 303, 373, 423, 473, 523, 648 e 723 K, e do porta-amostra
(alumina). (b) DRX da MOF MIL-100(Fe) BASF a 303 K (Este trabalho) e da MIL-100(Fe) (XIAN et al., 2015)
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Figura 3.3 - TDRX das MOFs (a) CuBTC_BASF e (b) A520 a 303, 373, 423, 473, 523, 648 e 723 K, e do porta-

amostra (alumina).
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3.3.3 Isotermas de equilibrio de adsor¢ao
3.3.3.1 Testes de adsorcao apds regeneracdes a diferentes temperaturas

As isotermas de equilibrio de adsor¢cdo de CO, e CHs nas MOFs MIL-
100(Fe)_BASF, CuBTC_BASF e A520 ap0s a regeneracdo a diferentes temperaturas sdo
mostradas nas Figuras 3.4 e 3.5, respectivamente.

Com o aumento na temperatura de regeneracdo, a MIL-100(Fe) BASF apresentou
resultados semelhantes para os dois gases testados, tanto a alta como a baixa pressdo, Figuras
3.4(a) e 3.5(a). Entre as temperaturas de 373 e 423 K nédo houve grande varia¢io na quantidade
adsorvida, apenas uma pequena reducdo na quantidade adsorvida de metano a baixa pressao
apos a regeneracao na segunda temperatura, Figura 3.5(a.2). Ao aumentar a temperatura para
473 e 523 K houve uma reducdo na quantidade adsorvida de cerca de 10% e 40%,
respectivamente, para ambos 0s gases. Esses resultados indicam que, apesar de ndo ser
visualizada nos resultados de TDRX, h& indicios de que a partir de 423 K j& haja modificacdes
na estrutura do material que ocasionam a reducdo na quantidade adsorvida de metano. Assim,
para um melhor resultado, recomenda-se que a regeneracdo deste material seja realizada na
temperatura de 373 K.

Os resultados obtidos para as MOFs CuBTC_BASF e A520 concordaram com 0s
obtidos através da TGA e da TDRX. Os comportamentos foram semelhantes para ambos 0s
gases. Para a CuBTC_BASF, a quantidade adsorvida se manteve constante ap0s as
regeneracdes a temperaturas inferiores a 523 K, Figuras 3.4(b) e 3.5(b). Entretanto, apos a
regeneracdo a 523 K, que foi a temperatura limite na qual se iniciou a mudanca na estrutura
desse material, houve uma reducéo de cerca de 90% na quantidade adsorvida. Esses resultados
estédo de acordo com a recomendacéao do fabricante de que a regeneracdo deste material ocorra
a 473 K sob vacuo.

Para a A520, ndo foi observado reducdo significativa na quantidade adsorvida apos
a regeneracdo em nenhuma das temperaturas, Figuras 3.4(c) e 3.5(c), confirmando a
estabilidade desse material a temperaturas superiores a 500 K. Foi notada somente uma pequena
reducdo na capacidade de adsor¢do de CO: a altas pressbes ap0Os a regeneracdo de 523 K,
Figuras 3.4(c.1), menos do que 5%, que esta na faixa de erro experimental do equipamento. A
regeneracdo a 373 K também resultou numa quantidade adsorvida de CO2 a baixa pressao
inferior a obtida apos todas as demais regeneracdes, Figuras 3.4(c.2), o que indica que essa
temperatura pode ndo ter sido suficiente. Assim, a temperatura mais indicada para esse material
esta na faixa de 423 e 473 K.
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Figura 3.4 — Isotermas de equilibrio de adsorcéo de CO, a 298 K nas MOFs (a) MIL-100(Fe)_BASF,

(b) CuBTC_BASF e (c) A520 apds regeneracio a 373 K (m), 423 K (A), 473 K () e 523 K (%). (1) a alta
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Figura 3.5 — Isotermas de equilibrio de adsorcdo de metano a 298 K nas MOFs (a) MIL-100(Fe) BASF,

(b) CuBTC_BASF e (c) A520 apds regeneracio a 373 K (m), 423 K (A), 473 K () e 523 K (%). (1) a alta
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3.3.3.2 Adsorc¢ao de H20O — Estabilidade a umidade

A isoterma de equilibrio de adsorcdo/dessorcédo de agua e a avaliacéo da capacidade
de adsor¢édo ap6s o contato com umidade sdo os parametros mais apropriados para analisar a
estabilidade a umidade de MOFs (CANIVET et al., 2014), pois tanto a cristalinidade, como a
area superficial e volume de poros podem se manter mesmo ap6s parte do solido ter sido
dissolvido (KARRA et al., 2013). Nesse sentido, diversos estudos ja foram realizados para as
MOFs CuBTC e MIL-100(Fe) (HENNINGER et al., 2012; KUSGENS et al., 2009;
SCHOENECKER et al., 2012; SOUBEYRAND-LENOIR et al., 2012). Entretanto, ndo ha, até
este trabalho, nenhum estudo mais detalhado para a Basolite® A520 ou qualquer MOF aluminio
fumarato.

Isotermas de equilibrio de adsorcdo/dessorcdo das MOFs comerciais MIL-
100(Fe) BASF e CuBTC_BASF foram reportadas por Henninger et al. (2012), Figura 3.6. Os
resultados encontrados para a MIL-100(Fe) BASF foram muito diferentes aos reportados para
a MIL-100(Fe) em diversos trabalhos, Figura 3.7(a), devido as diferencas entre as estruturas
cristalinas. Note, que as diferencas encontradas na literatura, Figura 3.7, ocorrem devido as
diversas metodologias utilizadas para a sintese dos materiais utilizados, bem como para a
obtenc&o das isotermas. A MIL-100(Fe) _BASF apresentou um comportamento de isotermas do
tipo IV(a) (ROUQUEROL et al., 2014), tipico de materiais hidrofilicos e semelhante a da MIL-
100(Fe). Entretanto, ela apresentou um carater mais hidrofobico e capacidade de adsor¢éo cerca
de 100% menor. A ndo sobreposicdo da dessorcdo e da adsorcdo nas pressdes relativas mais
baixas mostram que nao foi possivel remover toda a 4gua da estrutura apenas com a reducdo da
pressdao. Somente com esse comportamento ndo é possivel determinar a estabilidade a umidade,
porém ao realizar 20 ciclos de adsorcdo/dessor¢do de agua, com aquecimento entre eles,
Henninger et al. (2012) observaram uma redugéo de cerca de 74% na capacidade de adsorcao,
indicando uma possivel degradacao na estrutura. A presenca de BTC na forma acida e falta de
cristalinidade da estrutura séo os principais fatores que podem explicar a falta de estabilidade a
umidade da MIL-100(Fe)_BASF, devido a possivel presenca de valéncia livre no metal que
pode facilitar a reacdo da agua com o cluster metalico. Uma vez que a MIL-100(Fe)
normalmente ndo apresenta estas impurezas e possui estrutura cristalina bem definida, essa falta
de estabilidade ndo foi observada por outros autores (HENNINGER et al., 2012; XIAN et al.,
2015).

Os resultados disponiveis paraa CuBTC_BASF e outras CuBTC sintetizadas foram

semelhantes e mostram bem a instabilidade da mesma a umidade (HENNINGER et al., 2012;
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KUSGENS et al., 2009; SCHOENECKER et al., 2012; SOUBEYRAND-LENOIR et al., 2012),
Figura 3.7(b). As isotermas apresentam um comportamento do tipo I(a) (ROUQUEROL et al.,
2014), tipico de materiais microporosos, com um grande aumento na quantidade adsorvida até
uma pressao relativa, p/p° em torno de 0,2, seguida de um patamar praticamente constante.
Esse tipo de isoterma indica uma forte interacdo do adsorvente com o adsorbato. O indicio de
degradacdo na estrutura pode ser observado através do cruzamento entre as isotermas de
adsorcéo e dessorcdo e/ou quando o equilibrio de dessorcdo apresenta valores inferiores ao da
adsorcdo, que podem ser bem observados na Figura 3.6. A instabilidade a umidade da
CuBTC_BASF foi comprovada por Henninger et al. (2012), que realizaram 20 ciclos de
adsorcao/dessorcdo de 4gua, com aquecimento entre eles, e observaram uma reducédo de cerca
de 53% na capacidade de adsorcdo. Essa falta de estabilidade da CuBTC ocorre porque ao
regenerar este material, cada atomo de cobre apresenta uma valéncia livre, o que facilita a

reacdo da dgua com o metal e, consequentemente, o colapso da estrutura.

Figura 3.6 — Isotermas de equilibrio de adsor¢do/dessor¢do de vapor de agua nas MOFs MIL-100(Fe)_BASF (m)
e CuBTC_BASF (e) a 298 K reportadas por Henninger et al. (2012). Simbolos cheios — adsor¢do; simbolos

abertos — dessorgao.
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Figura 3.7 — Isotermas de equilibrio de adsorgdo/dessorg¢do de vapor de agua nas MOFs (a) MIL-100(Fe) e
(b) CuBTC a 298 K reportadas na literatura (HENNINGER et al., 2012; JEREMIAS et al., 2012; KUSGENS et
al., 2009; SCHOENECKER et al., 2012; SOUBEYRAND-LENOIR et al., 2012). Simbolos cheios — adsor¢éo;

simbolos abertos — dessorcao.
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As isotermas de equilibrio de adsorcao/dessorcao de vapor de agua a 288 e 313 K
na Basolite® A520 sio mostradas na Figura 3.8. A mesma amostra foi utilizada para o
experimento a 313 K e, ap06s aquecimento, para o de 288 K. As isotermas de adsor¢do de vapor
de agua séo do tipo IV(a) (ROUQUEROL et al., 2014), confirmando o carater hidrofilico desta
MOF. A baixas pressdes parciais, as moléculas de agua séo fisissorvidas na superficie do
material. A pressdes relativas acima de 0,2, as moléculas de agua adsorvidas formam clusters

através de ligacGes de hidrogénio e uma inflexdo é observada na isoterma. A pressao relativa
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de 0,6, a quantidade adsorvida de &gua é de 21 mmol/g (0,38 g/g). A partir dessa pressdo
relativa é provavel que tenha iniciado a condensagdo capilar que ocorre em poros maiores (por
exemplo, aqueles formados devido a conformacdo da MOF em pellets). A quantidade adsorvida
maxima, aproximadamente 25 mmol/g e o formato da isoterma sdo semelhantes as isotermas
reportadas para outras MOFs, como a CuBTC e UiO-66 (SCHOENECKER et al., 2012).
Entretanto, a quantidade adsorvida em pressdes parciais inferiores a 0,25 (inicio do segundo
patamar) e a histerese na isoterma desta MOF é menor, 0 que sugere uma menor interacdo com
as moléculas de agua e que, portanto, a &gua pode ser dessorvida mais facilmente através da

reducdo da presséo do que em outras MOFs ou zeolitas.

Figura 3.8 — Isotermas de equilibrio de adsor¢do de vapor de 4gua na Basolite® A520 a 288 K (m) e 313 K (A).

Simbolos cheios — adsor¢do; simbolos abertos — dessorcéo.
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A sobreposicdo das isotermas de equilibrio de adsorcéo a 288 e 313 K mostra a
manutencdo da capacidade adsorvida ap6s um ciclo de adsorcdo/dessorcdo. Entretanto, para
comprovar a estabilidade a umidade deste material, apds a obtengéo das isotermas de equilibrio
de adsorcdo de vapor de agua, a amostra foi regenerada a 423 K e uma nova isoterma de
equilibrio de adsorcdo de CO; foi medida. A Figura 3.9 mostra as isotermas de CO2 medidas
com a amostra antes e depois dos experimentos na presenca de dgua. Esta claro que a capacidade
de adsorcao de CO. permaneceu a mesma, mesmo depois da amostra ter sido exposta a elevados
niveis de umidade, mostrando a elevada estabilidade a umidade desta MOF. Este resultado €
consistente com os encontrados por Gaab et al. (2012) e Jeremias et al. (2014) e esta de acordo

com as hipoteses relacionadas a estabilidade discutidas por Low et al. (2009), que sugere que a
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ligacdo entre o metal e os ligantes organicos ¢ um dos principais fatores que determinam a
estabilidade hidrotérmica em MOFs e esté diretamente relacionada a energia da ligacdo M-O,
avaliada qualitativamente através das energias dos 6xidos metalicos. Assim, sendo a energia do
oxido de aluminio, Al.O3 (514 kJ/mol), superior as energias dos 0xidos de cobre e ferro, CuO
(372 kd/mol), Fe203 (400 kJ/mol), j& era esperado que este material apresentasse estabilidade

hidrotérmica superior aos demais.

Figura 3.9 — Isotermas de equilibrio de adsor¢do de CO, na Basolite® A520 a 303K antes (m) e depois (o) da

adsorcdo de agua
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3.4 Conclusoes

O conjunto de resultados das trés técnicas utilizadas para avaliar a estabilidade
térmica dos materiais, andlises termogravimétricas (TGA), difracdo de raios-X
termoprogramada (TDRX) e isotermas de equilibrio de adsor¢cdo de CO, e CHs apds a
regeneracdo a diferentes temperaturas, permitiu determinar bem as faixas de temperatura nas
quais estas MOFs sofrem degradacdes capazes de reduzir suas capacidades de adsorgéo.

Embora ndo possua a mesma estrutura cristalina da MIL-100(Fe), os resultados
encontrados para a MIL-100(Fe)_BASF foram diversas vezes comparados aos reportados para
esta MOF. A TGA e TDRX indicaram uma faixa de estabilidade térmica para a MIL-
100(Fe)_BASF entre 400 e 650 K, entretanto os resultados de adsor¢do mostraram que a 423 K
ja ocorrem modificacBes no material capazes de reduzir sua capacidade de adsorcéo de gases.

Coelho, J. A.



Capitulo 3 — Estudo de Estabilidade de MOFs 63

Assim, para um melhor resultado, recomenda-se que a regeneracdo deste material seja realizada
na temperatura de 373 K.

A CuBTC_BASF apresentou resultados bastante coerentes entre as trés técnicas,
indicando auséncia de degradacédo na estrutura até temperaturas em torno de 500 K. A partir de
523 K ja foi possivel observar altera¢fes no resultado de DRX e uma reducdo de cerca de 90%
na quantidade adsorvida. Os resultados encontrados estdo de acordo com a recomendagéo do
fabricante de que a regeneracdo deste material seja realizada a 473 K sob vacuo.

A520 apresentou a maior estabilidade térmica em relacdo as outras MOFs
estudadas, provavelmente devido a maior energia de ligacdo entre o metal e 0 oxigénio no 6xido
de aluminio, Al,O3, em relacdo aos 6xidos de ferro e cobre (LOW et al., 2009). Ndo houve
modificagdes significativas nos resultados de DRX até 523 K, confirmando a estabilidade desse
material a temperaturas superiores a 500 K. Uma vez que a regeneracdo a 373 K nao foi
suficiente e ap6s a regeneracdo a 523 K houve uma pequena reduc¢do na capacidade de adsorcao
de CO- a altas pressdes, a temperatura mais indicada para esse material estd na faixa entre 423
e 473 K.

Dentre as trés MOFs estudadas, a Unica que apresentou estabilidade a umidade foi
a Basolite® A520. Esta MOF manteve a capacidade de adsorcéo de dgua e CO2 ap6s um e dois
ciclos de adsorcdo/dessorcdo de vapor de &gua, respectivamente, mostrando a elevada
estabilidade a umidade.

Estudos posteriores serdo feitos para melhor caracterizar esta MOF aluminio

fumarato e avaliar o uso da mesma em processos de adsorcao de COa.
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4 ESTUDOS DE ADSORCAO DE C0O2/H20 NA MOF ALUMINIO FUMARATO

Os resultados reportados neste capitulo estdo publicados em Coelho, J. A.; Ribeiro,
A. M.; Ferreira, A. F. P.; Lucena, S. M. P.; Rodrigues, A. E. e Azevedo, D. C. S. Industrial &
Engineering Chemistry Research. v. 55, p. 2134-2143, 2016.

4.1 Introducéo

Atraveés dos resultados do Capitulo 3, a MOF aluminio fumarato foi escolhida para
arealizacdo de todos os demais estudos de adsorcdo desta tese, pois a mesma mostrou-se estavel
a temperatura e a umidade.

Durante a sintese de MOFs, os ligantes organicos, bem como o0s solventes
organicos, correspondem normalmente a maior parte dos custos. Assim, a MOF aluminio
fumarato teve sua sintese otimizada de maneira a tornar-se mais barata e ecologicamente
correta, sem com isso perder rendimento na producdo. O melhoramento essencial na sintese
desta MOF foi a substituicdo do solvente organico dimetilformamida (DMF) pela agua, pois o
DMF é tdxico e teratogénico, requerendo controle especial de seguranga, principalmente
quando utilizado em larga escala. O uso de sais de aluminio na forma de sulfato também é um
fator que tornou esta sintese menos nociva ao meio ambiente, reduzindo o risco de seguranca
em relacdo aos nitratos e os problemas de corrosdo em relacdo aos cloretos (YILMAZ;
TRUKHAN; MULLER, 2012).

Até entdo existem poucas publicacdes envolvendo esta MOF (ALVAREZ et al.,
2015; GAAB et al., 2012; JEREMIAS et al., 2014a; YILMAZ; TRUKHAN; MULLER, 2012),
entretanto, € consenso entre elas a alta estabilidade térmica e a umidade deste material.
Separacédo de H,, armazenamento de metano e processos de remoc¢édo de CO> séo algumas das
possiveis aplicacbes deste material recomendadas pela BASF (KIENER; MULLER,;
SCHUBERT, 2009).

A estabilidade a umidade é uma importante caracteristica, pois a &gua esta presente
em praticamente todas as correntes gasosas e costuma ser um problema para o uso de
adsorventes microporosos hidrofilicos, principalmente zeolitas e MOFS, em processos
industriais. Em processos de remogéo de CO2 ndo é diferente, havendo uma forte competicéo
com a agua (LI et al., 2008). Logo, ha a necessidade de se investigar, além da estabilidade, os
efeitos da presenca de umidade em processos de separacéo utilizando MOFs. Incluindo estudos

de adsor¢do monocomponente e coadsorcao.
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Dessa maneira, neste capitulo foram feitas caracterizagdes complementares deste
material e novos experimentos foram realizados para avaliar a utilizag&o deste adsorvente em
processo de remocédo de CO> na presenca de agua. A adsor¢do de CO- e H»O individualmente
foi estudada através de métodos estaticos e dindmicos. A influéncia da dgua na adsorcdo de
CO:. foi avaliada experimentalmente através de um experimento binério, CO2/H20, em leito

fixo.

4.2 Metodologia
4.2.1 Caracterizacédo do adsorvente

Além das caracterizacGes presentes no Capitulo 3, foram realizadas anélise de
Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) e isotermas de equilibrio de adsorcdo/dessorcéao
de N2 a 77 K.

A superficie e interior do adsorvente foi observada através da anélise de
Microscopia Eletronica de Varredura (SEM). Esta foi realizada no Centro de Materiais da
Universidade do Porto (CEMUP) utilizando o microscopio eletronico de varredura de alta
resolucédo (Schottky), com microanalise por raios-X e analise de padrdes de difracdo de eletréns
retrodifundidos: Quanta 400FEG ESEM / EDAX Genesis X4M. Devido a falta de estabilidade
do material as amostras foram revestidas com um fino filme de ouro.

As isotermas de equilibrio de adsorcdo/dessorcdo de N2 a 77 K foram obtidas
usando um sortdbmetro Autosorb-1 MP (Quantachrome, EUA). A éarea superficial especifica
(Ager) foi calculada de acordo com a equacdo de Brunauer, Emmett and Teller (BET). O volume
total de poros (V,) foi obtido do volume adsorvido a pressio relativa p/p® = 0,987 e o volume
de microporo (Vmic) foi calculado através da equacdo de Dubinin Radushkevich (DR)
(ROUQUEROL et al., 2014). Antes de iniciar as analises, as amostras foram desgaseificadas
por 12 h sob vacuo a duas temperaturas diferentes, 423 e 473 K, para avaliar possiveis mudancas
nas propriedades texturais do material relacionadas com a temperatura. Estas temperaturas
foram escolhidas por estarem dentro do limite de estabilidade térmica deste material, conforme
foi estudado no Capitulo 3 através das analises de TGA, TDRX e adsorcéo de CO2 e CH4 ap0s

a regeneracdo a diferentes temperaturas.
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4.2.2 Isotermas de equilibrio de adsor¢ao

As isotermas de equilibrio de adsor¢cdo de CO, e H,O foram medidas
gravimetricamente em uma balanca de suspensdo magnética (Rubotherm®, Bochum,
Alemanha) atraves dos procedimentos experimentais descritos na Secdo 3.2.3. Entretanto, para
as simulacfes dos experimentos em leito fixo é necessario o célculo da quantidade adsorvida
absoluta. Assim, considerou-se também o empuxo causado pelo gas presente nos poros do

material e a quantidade adsorvida absoluta foi calculada atraves da Equacao 4.1.

M, (P, T) =Am(p, T) +(V, +V; +V,) - p(p,T) (4.1)

onde mas, € a concentracdo adsorvida absoluta; Am € a variacdo de massa medida pela balanga
por unidade de massa de amostra; Vy € 0 volume ocupado pelos componentes suspensos da
balanga por unidade de massa de amostra; Vs € o volume especifico do adsorvente; Vp € 0
volume total de poros especifico do material; e p € a densidade do gas/vapor, em uma dada
temperatura e pressdo. Os valores do volume ocupado pelos componentes suspensos da balanca
e 0 volume especifico do adsorvente foram determinados através de experimentos prévios de
calibracdo com hélio, na auséncia e presenca de amostra, respectivamente, descritos na Secao
3.2.3. O volume total de poros foi determinado através da isoterma de equilibrio de
adsorcao/dessorcdo de N2 a 77 K.

As isotermas de equilibrio de CO, foram medidas a 303, 323 e 348 K e em pressoes
entre 0 e 8 bar, enquanto as isotermas de vapor de agua foram medidas a 288 e 313 K e em
pressoOes relativas entre 0-0,9 e 0-0,4, respectivamente. Para 0s experimentos com vapor de agua
a alimentacéo foi gerada em um vaso de equilibrio liquido-vapor a 298 K contendo apenas agua.

Uma isoterma de equilibrio de adsorcéo de vapor de &gua a 296 K foi obtida através
do método volumétrico, utilizando um Autosorb-iQ (Quantachrome, EUA), disponivel na
Universidade de San Luis, Argentina. O experimento foi realizado até cerca de 80% de umidade

relativa devido & condensagédo da agua no equipamento.
4.2.3 Experimentos em leito fixo

Para investigar a adsorcdo de CO: na presenca de &gua, foram realizados

experimentos em leito fixo com alimentag&o de (i) somente CO2 ou somente vapor de 4gua em
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hélio e (ii) uma mistura de CO2 e vapor de agua em hélio. As curvas de ruptura foram medidas
a 303 K e a pressoes entre 1,0 e 3,0 bar, para o CO», e a 14%, 20% e 31% de umidade relativa
(RH), para o vapor de agua, no aparato experimental mostrado na Figura 4.1, que esta presente
na Universidade do Porto (Portugal).

Inicialmente o sistema foi preenchido com hélio e, ap6s o equilibrio térmico, a
coluna foi alimentada com o adsorbato desejado (COz, vapor de agua ou ambos). O vapor de
agua utilizado como alimentacéo foi gerado através da combinacdo de uma corrente de hélio
saturada em agua (hélio era borbulhado em um vaso de equilibrio liquido-vapor a 298 K
contendo apenas dgua) com uma corrente seca (hélio ou CO2) a fim de obter a umidade relativa
desejada. Esta era continuamente monitorada na entrada e na saida da coluna através de dois
termo-higrémetros da Testo (Alemanha).

A dessorcdo foi realizada através da mudanca da alimentacdo para hélio. A
temperatura dentro da coluna foi medida continuamente a 4,7 cm da entrada da coluna e a
composicdo do gas da saida foi monitorada através de um detector de infravermelho
(Analisador de Gas LMSxi, tipo G4.18, Gas Data Ltd, Reino Unido). Antes de iniciar os
experimentos a amostra foi regenerada através do fluxo de um gas inerte, hélio, a 423 K. As
propriedades da coluna e demais condi¢Ges operacionais utilizadas nos experimentos em leito
fixo s&o mostradas na Tabela 4.1.

Figura 4.1- Esquema do aparato experimental utilizado para os experimentos em leito fixo.

BPRM — Regulador back pressare maual
FM — Medidor de fluxo

HS — Sensor de temperatura ¢ umidade
MFC — Controlador de fluxo missico

PT — Transdutor de pressio

Tec— Termopar
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MFC3
l:l _D_> Ventilagio
MFC1

'
Wj_ﬁtrz

Borbulhador
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Tabela 4.1- Propriedades da coluna e condi¢es experimentais

Altura do leito 9,6 cm
Diametro interno da coluna 2,11 cm

Massa de adsorvente na

929

coluna
Tamanho da particula 3 x3mm
Densidade especifica do

. 1680 kg/m?®
solido
Vazéo de alimentacéo ~0,3 SLPM
Temperatura 303K
Condic6es iniciais Cheia de He

4.2.4 Modelo matematico

Um modelo matematico completo foi utilizado para descrever o comportamento
dindmico da adsorcdo nos experimentos em leito fixo, nele estdo inclusos os balangos de massa,
energia e momento. Ele ja foi utilizado com sucesso em diversos trabalhos e foi validado para
diferentes gases e solidos, mais detalhes podem ser encontrados em Da Silva et al. (1999),
Cavenati et al. (2006) e Ribeiro et al. (2008).

Algumas consideracgdes gerais deste modelo foram: (i) comportamento de géas ideal
para a fase fluida; (ii) porosidade homogénea e constante ao longo do leito; (iii) ha gradientes
de massa, energia e velocidade apenas na direcdo axial; (iv) ha resisténcia a transferéncia de
massa no filme; e (v) a resisténcia a transferéncia de massa interna é descrita pelo modelo da
for¢a motriz linear (Linear Driving Force - LDF), com difusdo nos micro e macroporos (nos
quais 0os mesoporos estdo também incluidos). Os balancos consideraram a transferéncia de
massa entre o adsorvente e a fase fluida e a transferéncia de energia entre o gas e a fase solida
e, também, com as paredes da coluna. Estes balancos estdo brevemente descritos a seguir. A
definicdo de cada variavel, bem como as unidades delas, podem ser encontradas na lista de
nomenclaturas no inicio deste trabalho.

O balango de massa na fase gas foi descrito pela Equagéo 4.2.

0 oy,) @ oy,
E(‘gb D, C,+ EJ_E@O C..)-6.Cyr — - (1-e)ak, (c,,-C..)=0 (42
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Devido a presenca de resisténcia a transferéncia de massa no filme, foi necesséario

considerar a igualdade de fluxos na superficie da particula, Equacéo 4.3.

QD .\ a
p rpzp’ ( s, —pri)= :pM K (Cg,i _Cs,i) (4.3)

&

Os balangos de massa da fase sdlida nos macro e microporos foram descritos pelas
Equacdes 4.4 e 4.5, respectivamente.

Coi Dy (. _=—)_Pu 00
—=—>=(C,;-C,;)-—=—" 4.4
ot r)’ . ) £, ot (44)

(4.5)

Nas Equac0es 4.3-4.5, Q é o fator adimensional do LDF, definido pela Equacéo
4.6.

Q=(k, +1)k, +3) (4.6)

Em que ks esta relacionado ao formato das particulas. Assumindo valores de 0, 1 e
2 para formatos de placas, cilindricos e esféricos, respectivamente. Neste trabalho as particulas
foram consideradas esféricas e, portanto, o valor de 2 foi 15. A area especifica da particula

(apm) também € funcdo do formato das particulas e é definida pela Equacédo 4.7.

Apy = 4.7)

O balanco de momento foi descrito pela equacdo de Ergun, Equacéo 4.8, usada para
avaliar a queda de pressao dentro da coluna. Esta equacéo € amplamente aplicada em diversos
trabalhos, para diferentes regimes de fluxo (ASADI et al., 2013; BASTOS-NETO et al., 2011;
RIBEIRO et al., 2008).
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0P _1504,(1-¢,) y +1,75(1-gb)
- 3

3 2 0
0z & dp b “p

p|u0|u0 (4.8)

A transferéncia de energia gas-adsorvente e gas-parede da coluna foi descrita pelo

balanco de energia para a fase gas dado pela Equacao 4.9.

o (. 0T oT oC, -
E( 8—ZQJ—uOCg,Tcp8—29+ng2ng = ~(1-&,)a,, h, (T, -T,)-

_4h,

oT
(Tg —TW)—gb Cyr Gy 8_'[9 =0

w

(4.9)

O balanco de energia para a fase solida foi obtido considerando que a temperatura

dentro das particulas é uniforme, Equacéo 4.10.

ot
_ (4.10)

n 0q; 3
+ Py Z(_AHads)ia_(il—i_(l_gb)r_hf (Tg _Tp)

i=1 p

n__ n ~ et
(1_‘9b )|:‘9p Zcp,i Cv,i +papzqi Cv,ads,i +pap C PS:|_p =
i=1 i=1

oC,,

=(1-¢)e, R, T,

Um balanco de energia para a parede da coluna também foi considerado para
contabilizar as trocas de energia entre 0 gas e a parede, e entre a parede e as vizinhancas,
Equacgéo 4.11.

pwép""’ a;-tw =Q, hw (Tg _Tw)_awéut(Tw_Tm) (411)
d, +2e\]"

As condicGes iniciais consideradas foram que o leito estava regenerado, sob fluxo
de hélio e em equilibrio térmico (Tg = Tp = Tw = Tinet). Assim, tem-se que emt = 0 a
concentracdo total da fase gas € a mesma da alimentacdo (Cg,t = Ciniet); tendo somente hélio na

coluna, a fragcdo molar dele sera 1 (yinert = 1) e a quantidade adsorvida sera nula (gi), pois este
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gas ndo é adsorvido; e a fragdo molar e concentragcdo média nos macroporos dos demais gases
também seranula (y; =C; =0).

As condigdes de contorno a z = 0 sdo:

JY,
Uointet Cinlet,i = u|Z:o Cg,i =0 ¢ bDax Cg,T E (412)
z=0
uOinlet Cinlet = uO |Z:0Cg,T 7-0 (413)
oT
Ugintet CinIet,T Cp Tinlet =U, |Z:0Cg,T z=0Cp Tg 720 -4 Py Zg (414)
z=0

Eaz=Lsdo:

0Y;

LR /T (4.15)

T
P oz,

Pl =P (4.16)
oT
9 _o (4.17)
oz | |

Os parametros e propriedades fisicas foram obtidos da literatura ou calculados a
partir de equacOes/correlacdes conhecidas. A difusividade do poro foi calculada através da
equacdo de Bosanquet, a difusividade molecular através da equagdo de Chapman-Enskog
(BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2007) e o calor especifico, viscosidade e condutividade
térmica de cada gas individualmente a partir de métodos e dados termodinamicos disponiveis
em Poling e Prausnitz (2001). As propriedades das misturas foram calculadas através do
método de Wilke. As dispersdes axiais de massa e de calor, Dax e 4, foram calculadas através
das correlagdes de Edwards e Richardson e de Wakao e Funazkri (EDWARDS;
RICHARDSON, 1968; WAKAO; FUNAZKRI, 1978), respectivamente, Equagdes 4.18 e 4.19.
Os coeficientes de transferéncia de massa e de calor, ki e hy, foram obtidos através das
correlagbes de Wakao e Funazkri (WAKAO; FUNAZKRI, 1978), Equacdes 4.20 e 4.21,
respectivamente. O coeficiente de transferéncia global, U, e interno, hw, entre 0 gas e a parede
da coluna, foram estimados de acordo com os dados experimentais, seguindo a metodologia
utilizada por Silva et al. (2013).
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g D ReSc

Zb Zax = (0.73¢, +0.5 4.18

D, ° (1+9.49/ReSc) (4.18)
ki =7+05PrRe

g (4.19)
kfdp _ 0.6 %

- =20+11Re* Sc (4.20)
h, d 1

fk P —2.0+1.1Re®® Pr3 (4.21)

9

O modelo foi resolvido através do software gPROMS® (Process System Enterprise,
London, UK) (“Process System Enterprise, gPROMS, www.psenterprise.com/gproms”, 2015)
com o dominio axial discretizado através do método de colocagdo ortogonal em elementos

finitos (OCFM) de segunda ordem com mais de 101 elementos e uma tolerancia de 1x107°.

4.3 Resultados e discussoes
4.3.1 Caracterizacédo do adsorvente

O adsorvente foi analisado através de Microscépia Eletrénica de Varredura (SEM)
a fim de visualizar a morfologia da particula, Figura 4.2. O material estava na forma de pellets
de 3,0 x 3,0 mm, Figura 4.2(a) e 4.3. No geral, ele apresenta uma superficie porosa composta
por aglomerados com formas irregulares. Nao foi possivel visualizar os cristais através das
imagens de SEM, pois, o0 revestimento de ouro, necessario devido a falta de estabilidade do
material, pode ter encoberto essas particulas que devem ter tamanho muito reduzido, além da

presenca de ligantes utilizados para a formacéo dos pellets.
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Figura 4.2 - Imagens de SEM da MOF aluminio fumarato: (a) amplia¢do de 73x; (b) ampliacdo de 1000x;
(c) ampliacdo de 20000x; (d) ampliagdo de 100000x.

As isotermas de N2 a 77 K obtidas podem ser observadas na Figura 4.4. A
sobreposicdo das curvas indica que a variacdo na temperatura de regeneracdo, entre 423 e
473 K, néo afetou as propriedades texturais do material. Ambas as isotermas obtidas sdo do
tipo I(a) (ROUQUEROL et al., 2014), mostrando um comportamento tipico de materiais
microporosos: um elevado volume adsorvido a pressoes relativas baixas, p/p° < 0,1, sequido de
um patamar praticamente constante até p/p®= 0,8. O aumento do volume adsorvido a pressdes
relativas proximas a 1 é um indicativo da presenca de mesoporos e macroporos, presentes
provavelmente devido a conformacéo em pellets. As propriedades texturais da MOF estdo na

Tabela 4.2. A area BET obtida neste trabalho é cerca de 5% menor do que outros valores
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reportados na literatura (ALVAREZ et al., 2015; JEREMIAS et al., 2014a), provavelmente
devido ao fato de que os dados disponiveis foram obtidos para cristais, ou seja, neste trabalho
houve o efeito da diluicdo causada pelo material ligante usado para a conformacéo do material
em pellets. Note que 0 volume de microporos determinado através das isotermas de N2 a 77 K
corresponde ao volume de agua adsorvido na pressdo relativa de 0,6, Figura 3.8, reafirmando o
total preenchimento dos microporos nessa pressdo relativa e inicio da condensacao capilar em

poros maiores.

Figura 4.4 — Isotermas de equilibrio de adsor¢do/dessor¢do de N2 a 77 K na MOF aluminio fumarato ap6s

regeneracdo a 423 K (m) e 473 K (A). Simbolos cheios — adsorcédo; simbolos abertos - dessor¢éo.
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Tabela 4.2 — Caracteristicas texturais da MOF aluminio fumarato obtidas a partir das isotermas de equilibrio de

adsorcgdo/dessorcdo de N a 77 K

Temperatura de
o Aset (M?/Q) Vp (cm¥/g) Vmic (cmd/g)
desgaseificacdo

423 K 971 0,85 0,38

473 K 965 0,91 0,38

4.3.2 Equilibrio de adsorcéo

Isotermas de equilibrio de adsorcdo/dessorcdo de CO, em trés temperaturas
diferentes sdo mostradas na Figura 4.5. A sobreposicédo das isotermas de adsorcdo (simbolos

cheios) e de dessor¢do (simbolos abertos), e a diminui¢do da quantidade adsorvida com o
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aumento da temperatura, indicam uma fisissorcéo reversivel. Ao contréario da MIL-53(Al), que
tem estrutura similar & do material estudado, porém possui o ligante organico diferente, ndo foi
observado flexibilidade na estrutura da MOF aluminio fumarato no intervalo de presséo e
temperatura estudadas, provavelmente porque o fumarato tem uma caracteristica mais rigida do
o tereftalato (ALVAREZ et al., 2015). Entretanto, a versdo comercial da MIL-53(Al), Basolite®
A100, também ndo apresenta flexibilidade, ou efeito de respiracdo, na adsorcdo de CO-
(FERREIRA et al., 2015; HEYMANS; VAESEN; DE WEIRELD, 2012). O modelo de

Langmuir, Equacédo 4.22, foi ajustado aos dados experimentais e 0s parametros obtidos estéo
apresentados na Tabela 4.3.

_ qsatL,ibi pi 0 (_AQi)
q;(p) “Tebp) com b, =b, exp[ = j (4.22)

Figura 4.5 — Isotermas absolutas de equilibrio de adsor¢éo de CO, na MOF aluminio fumarato a 303 K (m),
323 K (e) ¢ 348 K (A). Simbolos — dados experimentais (cheios - adsorcéo, abertos - dessorcdo); linhas —

modelo de Langmuir.
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Tabela 4.3 - Parametros do modelo de Langmuir para a adsor¢do de CO2 na MOF aluminio fumarato

gsat (mmol/g) b (bar?) -AQ (J/mol)

CO2 5,90 1,35 x 10* 20928
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O calor de adsorcéo, estimado através da equacao de Claussius-Clapeyron, Equagéo
4.23, foi de aproximadamente 21 kJ/mol para o CO», Figura 4.6. Este valor é relativamente
baixo quando comparado a outros adsorventes microporos utilizados em processos de adsor¢éo
de COg, tais como a zeolita 13X (>30 kJ/mol) (CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2004)
e alguns carbonos microporosos (>20 kJ/mol) (GUILLOT; STOECKLI; BAUGUIL, 1999;
HIMENO; KOMATSU; FUJITA, 2005). Esta caracteristica pode ser uma vantagem para 0 uso
deste material em processos ciclicos de adsorcdo, pois serd gasto menos energia para a

regeneracdo, principalmente quando comparado com zeolitas.

AH, =R -(a('” p)j (4.23)
q cons tante

Figura 4.6 — Calor isostérico de adsor¢do para 0 CO, na MOF fumarato de aluminio como fungéo da quantidade

adsorvida. Simbolos — dados experimentais; linha - modelo de Langmuir.
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Comparando a capacidade de adsorcdo de CO, com a de outras MOFs com
propriedades texturais semelhantes, sob as mesmas condicdes, esta MOF apresenta uma
capacidade de adsorcdo menor que a observada para a CuBTC pellets, mas similar a muitas
outras MOFs (Tabela 4.4). Isso pode ser explicado devido auséncia de sitios metalicos abertos
nesta MOF de aluminio, mas que estdo presentes na CuBTC. Entretanto, esta nova MOF tem a
vantagem de ser produzida em larga escala com um elevado rendimento espacgo-tempo, baixo

custo e apresenta 6tima estabilidade a temperatura e umidade quando comparado a outras MOFs
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(ALVAREZ et al., 2015; GAAB et al., 2012; JEREMIAS et al., 2014a). MOF-14 e CuBTC,
por exemplo, apresentam reducdo na area superficial quando exposta a d&gua (KARRA et al.,
2013; SCHOENECKER et al., 2012).

Tabela 4.4 — Capacidade de adsorcéo de CO, para algumas MOFs a 1,0 bar

Temperatura (K) g (mmol/g) Referéncia
Aluminio fumarato pellets 303 2,1 Este trabalho
MIL-53(Al) po 304 26 (BOURRELLY etal.,

2005)

MIL-53(Al) pellets (Basolite® A100) 303 2,3 (FERREIRA et al., 2015)
MIL-125(Ti)_NH: 303 2,1 (REGUFE et al., 2015)
CuBTC pellets 308 3,4 (SILVA et al., 2013)
Basolite® C300 po 298 4,8 Este trabalho
MOF-14(Cu) p6 298 2,4 (KARRA et al., 2013)
MOF-5 298 1,8 (SAHA et al., 2010)
UiO-66 303 15-27 (JASUJA et al., 2012)

A Figuras 4.7 mostra as isotermas de adsor¢do/dessorcao de vapor de agua a 288,
296 e 313 K em funcdo da pressdo. A sobreposicao das isotermas de adsor¢do de vapor de dgua
em func&o da pressio relativa até p/p® = 0,6 mostra, além da estabilidade a umidade do material,
que a dependéncia da quantidade adsorvida de dgua com a temperatura pode ser descrita em
funcéo da pressdo de saturacdo, p° (LEPPAJARVI et al., 2012), Figuras 4.8. E assim, 0 modelo
de Langmuir-lsing (RUTHERFORD, 2006), Equagdo 4.24, foi ajustado aos dados
experimentais de adsorcao de 4gua e os parametros sdo mostrados na Tabela 4.5. Este modelo
considera dois sitios de adsorcao de 4gua, um descrito pelo modelo de Langmuir e outro pelo
de Ising. A combinacdo desses modelos considera tanto a agua fisissorvida, quanto a interacdo
entre as moléculas de agua, que levam a formagéo de clusters de moléculas de agua. Entretanto,

este modelo soO € capaz de descrever o ramo de adsorcdo e a pressoes relativas abaixo de 0,6.

__Qankod | ki@ com W _L —ka++/(l-ka)? +4k,a)ea=—" 4.24
e (oa+w?)" @rk.a) | 2(l arl-ka) 0) p° (@20
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Figura 4.7 — Isotermas absolutas de equilibrio de adsorcao/dessorcéo de vapor de d&gua na MOF aluminio
fumarato a 288 K (m), 296 K (e) e 313 K (A). Simbolos cheios — adsorcao; simbolos abertos — dessorcao.
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Figura 4.8 — Isotermas de equilibrio de adsor¢éo de vapor de &gua ha MOF aluminio fumarato a 288 K (m),

296 K (o) e 313 K (A). Simbolos — dados experimentais; linha — modelo de Langmuir-Ising (RUTHERFORD,

2006).
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Tabela 4.5 — Parametros do modelo Langmuir-Ising para adsor¢do de agua na MOF aluminio fumarato

gsat (Mmol/g)  gsan (Mmol/g)

kL

ko k1

H20 4,34 15,99

9,20

1,97 x 1072 3,56
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O calor isostérico, estimado através da equacdo de Claussius-Clapeyron, Equacgao
4.23, foi de aproximadamente 44 kJ/mol para a 4gua, o que € similar aos valores para outras
MOFs (JEREMIAS et al., 2012, 2014b; KUSGENS et al., 2009) e relativamente mais baixo
quando comparado ao da zeolita 13X (REGE; YANG, 2001). Este valor € bem préximo a
entalpia de evaporacgdo da agua, indicando a condensacao capilar.

4.3.3 Experimentos em leito fixo

4.3.3.1 Experimentos monocomponente

Os experimentos em leito fixo foram realizados a 303 K sob as condigdes
experimentais mostradas na Tabela 4.1. Os valores dos parametros utilizados para as simulacdes
das curvas de ruptura sdo mostrados na Tabela 4.6. Os parametros de transporte foram
calculados através das equagdes (4.18-4.21) nas condi¢cdes de alimentacdo, e ndo foram
considerados como fungdes da temperatura.

Tabela 4.6 - Pardmetros utilizados na simulagdo dos experimentos em leito fixo com alimentacéo de 100% CO;

Composicdo da

alimentacéo 100% €Oz
Presséo 1,0 bar 2,0 bar 3,0 bar
Dax X 10° (m?/s) 4,82 2,41 1,60
A x 10 (J/5.m.K) 2,16 2,16 2,16
ks x 102 (m/s) 6,97 3,48 2,31
Ut (W/m?.K) 40 40 30
hw (W/m?2.K) 40 35 30

A Figura 4.9 mostra os resultados experimentais e simulados das curvas de ruptura
com alimentacdo de 100% CO>. A linha pontilhada indica o inicio da regeneracdo com fluxo
de hélio. Inicialmente, todo o CO; alimentado na coluna é adsorvido e apenas o hélio é
detectado na saida da coluna. Quando a frente de concentragdo atinge a saida da coluna, a fragdo
molar de CO2 aumenta continuamente até que o leito esteja completamente saturado e o fluxo
molar que sai da coluna se iguala ao da alimentacdo. Os histdricos de temperatura a 4,7 cm da

entrada da coluna sdo mostrados na Figura 4.10. Uma vez que a adsor¢do € um processo
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exotérmico, a temperatura aumenta na adsorcao e diminui na dessorcao, seguindo as respectivas
frentes de transferéncia de massa.

Os resultados das simulagdes concordam bem com os experimentais, incluindo o
aumento no fluxo molar e no fluxo total que ocorre no inicio da dessorcao. A diferenca entre as
curvas experimentais e simuladas pode ser atribuida as células de mistura presentes no interior
do detector de infravermelho usado para monitorar a composi¢do do gas na saida da coluna,
que tornam as curvas de composicao mais dispersas do que o esperado (Figura 4.10(a)). De
fato, ao observar as curvas de fluxo total (Figura 4.10(b)), essa dispersdo ndo € observada, o
que confirma que as diferencas entre as curvas de fluxo molar experimentais e simuladas devem

ocorrer devido a limitagGes analiticas.
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Figura 4.9 — Resultados dos experimentos em leito fixo com alimentacéo de 100% CO, na MOF aluminio
fumarato a 303K e 1,0 bar (o), 2,0 bar (o) e 3,0 bar (A). (a) Fluxo molar; (b) Fluxo total. Simbolos —
experimental; linha — simulacéo.
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Figura 4.10 — Historicos de temperatura, a 4,7 cm da entrada da coluna, dos experimentos em leito fixo com
alimentacdo de 100% de CO, na MOF MOF aluminio fumarato a 303K e 1,0 bar (0), 2,0 bar (0) e 3,0 bar (A).

Simbolos — experimental; linha — simulacéo.
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Da isoterma de equilibrio de adsor¢do de vapor de &gua (Figura 4.8), é possivel
observar que ela é favoravel até pressdo relativa em torno de 0,15, desfavoravel entre 0,15 e
0,32 e novamente favoravel apos 0,32, até ficar constante. Esse formato da isoterma influencia
diretamente as curvas de ruptura obtidas. Se a concentracdo de alimentacdo for inferior a
15% RH, a frente de adsor¢do de agua deve se mover ao longo da coluna como uma frente
compressiva ou choque. Para concentragdes entre 15% RH e 32% RH, a curva de ruptura obtida
sera formada por duas partes, uma primeira, referente a frente de massa compressiva, seguida
de outra, referente a frente dispersiva (correspondente a regido na qual a isoterma é
desfavoravel). A Figura 4.11 mostra os resultados experimentais e simulados das curvas de
ruptura de vapor de agua em hélio, a linha pontilhada indica o inicio da regeneracdo com hélio
puro. As trés curvas de ruptura possuem praticamente a mesma velocidade de choque,
possuindo tempo de ruptura bem proximos. As alimentacdes de 20% RH e 31% RH estédo dentro
do intervalo no qual as curvas de ruptura sdo formadas por duas partes. No experimento a
31% RH, é claramente observada a segunda parte dispersiva, na qual as frentes de
concentragdes mais baixas se movem mais rapidamente que as concentragdes mais altas,

fazendo com que o fluxo molar aumente lentamente.
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Figura 4.11 — Histérico da umidade relativa na saida da coluna dos experimentos em leito fixo com alimentagéo
de vapor de agua, 14% RH (o), 20% RH (o) e 31% RH (A), na MOF aluminio fumarato a 303 K. Simbolos —

dados experimentais; linha — resultados da simulac&o.
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Os resultados simulados foram obtidos com os parametros mostrados na Tabela 4.7.
Nas simulacdes do leito fixo com vapor de agua, o sistema foi considerado isotérmico e, assim,
o0 balanco de energia foi desconsiderado. Esta simplificacdo é possivel devido ao fato de que o
vapor de agua esté diluido na alimentacdo. O histérico de temperatura medido a 4,7 cm da
entrada da coluna (Figura 4.12) mostra que essa consideracdo € verdadeira, pois a variacdo na
temperatura durante a adsorcdo e dessorcdo ndo excede 2 K. As simulacdes para as
alimentacOes de 14% RH e 20% RH predizem bem os resultados experimentais, inclusive o
comportamento da dessor¢do. Entretanto, para a alimentacdo de 31% RH, a quantidade
adsorvida prevista é cerca de 11% menor que a experimental e ndo foi possivel prever bem o
comportamento da dessor¢éo. Para a adsorgéo, essa diferenca pode ser explicada porgque nessa
faixa de concentracdo, 31% RH, o modelo de Langmuir-Ising provavelmente subestima a
quantidade adsorvida experimental. Enquanto que para a dessorcao, esse erro ocorre porque no
modelo matematico considerou-se a mesma equacdo de equilibrio para a adsorcéo e para a
dessorgdo, o que de fato ndo ocorre devido a presenca de histerese (Figura 4.7). Assim, 0
modelo matematico utilizado ndo € capaz de fazer uma boa previsdo da dessorcéo na faixa de
concentracdo na qual ha a presenca de histerese, normalmente a partir de pressoes relativas

superiores a 0,2.
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Figura 4.12 — Historicos de temperatura, a 4,7 cm da entrada da coluna, dos experimentos em leito fixo com
alimentacdo de vapor de agua, 14% RH (o), 20% RH (o) e 31% RH (A), na MOF aluminio fumarato a 303 K.
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Tabela 4.7 - Pardmetros utilizados na simulagdo dos experimentos em leito fixo com alimentacédo de vapor de

agua em hélio

Composicdo da
14% RH 20% RH 31% RH

alimentacéao

Presséo 1,0 bar 1,0 bar 1,0 bar
Dax x 104 (M?/s) 1,74 1,69 1,80
A (J/s.m.K) 1,10 111 1,08
ks x 102 (m/s) 7,94 7,88 7,99
Ut (W/m?2.K) - - -

hw (W/m2.K) - - -

4.3.3.2 Experimentos binarios

Para investigar a influéncia da agua na adsor¢do de CO., foi realizado um
experimento em leito fixo com uma alimentacdo de mistura de CO- e vapor de agua em hélio,
CO2 (75% v/v) em He com 14% RH. A Figura 4.13 mostra os resultados experimentais e
simulados das curvas de ruptura do experimento com alimentacdo de CO2 umido. A linha
pontilhada indica o inicio da regeneracdo com fluxo de hélio. Note que a curva de breakthrough

do CO2 mostra um “roll-up”, Figura 4.13(a), comportamento tipico de uma adsor¢ao
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competitiva ndo-linear. Assim, o modelo de equilibrio de adsorcao escolhido para tentar prever
a adsorc¢do binaria foi o de Langmuir-Ising com a parte correspondente a sitios de Langmuir
descrita por Langmuir estendida (Langmuir-Ising estendido), Equacdo 4.25. Os valores dos
parametros utilizados para as simulacdes sdo mostrados na Tabela 4.8. Embora o vapor de agua
esteja diluido na alimentacdo, nesse caso o sistema nao foi considerado isotérmico, porque a
adsorcdo do CO. é bastante exotérmica. E, portanto, nas simulagdes do leito fixo com
alimentacéo da mistura CO- e vapor de 4gua considerou-se os balangos de energia descritos na

secdo 4.2.4.

GuarKod ,  GeaniKiid (4.25)

(koai +W, 2) (14. i(kL,iai )j

qi(p):

)e a, =p,, parai = COg, e com & =%,parai:Hzo.

com k_; =b’ exp(%

Embora o modelo matematico tenha previsto bem o histérico de temperatura a
4,7 cm da entrada da coluna, Figura 4.13(b), ele ndo foi capaz de prever o “roll-up” presente na
curva de CO>. O “roll-up” observado experimentalmente é muito maior do que o predito pelo
modelo. Isso aparentemente indica que o0 modelo de Langmuir-lsing estendido superestimou a
quantidade de adsor¢do de CO., ou seja, a quantidade experimental retida na coluna no
equilibrio deveria ser inferior a obtida através da simulacdo. Entretanto, nos dados simulados
ha sim a presenca de um “roll-up”, mas suave e que se prolonga até a curva de ruptura da dgua
atingir o patamar. De fato, as quantidades adsorvidas obtidas através da simulacao foram entre
25 e 30% menores (para a agua e o CO., respectivamente) do que as obtidas experimentalmente,
indicando que o modelo de equilibrio de adsorcdo na verdade subestimou os dados
experimentais. Esses resultados indicam a dificuldade em determinar um modelo de equilibrio
de adsorc¢éo capaz de predizer o equilibrio binario para gases com comportamento de isotermas

diferentes.
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Figura 4.13 — Resultados dos experimentos em leito fixo com alimentagdo de CO; (o) + vapor de agua

(14% RH) (o) na MOF aluminio fumarato a 303K. (a) Razao de fluxos molares; (b) Histdrico de temperatura, a

4,7 cm da entrada da coluna. Simbolos — experimental; linha — simulacéo.
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Tabela 4.8 - Parametros utilizados na simulagédo do experimento em leito fixo com alimentagédo de CO, imido

Composicéo da
75% v/v CO2 + 14% RH

alimentacéo
Presséo 1,0 bar
Dax X 10* (m?/s) 1,87
A x10 (J/s.m.K) 2,63
ks x 102 (m/s) 6,93
Ut (W/m2.K) 40
hw (W/m?.K) 30

A Figura 4.14 mostra as comparagdes entre 0s experimentos monocomponente,
100% CO2 a 1,0 bar (experimento 1) e 14% RH em hélio (experimento 2), e o com alimentacédo
de CO2 Umido (experimento 3). As curvas de vapor de dgua sem (experimento 2) e com
(experimento 3) CO; praticamente se sobrepdem, Figura 4.14(b), o que indica que a adsorcéo
de &gua ndo ¢ significantemente afetada pela presenca do CO2. Entretanto, a curva do CO- do
experimento 3, Figura 4.14(a), mostra um “roll-up”, indicando a adsor¢do competitiva nao-
linear discutida anteriormente.

Através das equacOes de equilibrio de adsorcdo para cada gas e considerando
condic@es ideais nas quais ndo ha competicdo entre a agua e 0 COz, as quantidades adsorvidas
deveriam ser iguais a 2,58 e 1,71 mmol/g, respectivamente. Entretanto, considerando a mesma
duracdo da adsorcdo do experimento 1 (alimentacdo de 100% CO., sem umidade), 0,3 h, a
quantidade de CO; retida na coluna no experimento 3 é de aproximadamente 1,42 mmol/g. Esse
valor € 17% menor do que o predito através da isoterma de equilibrio do CO», indicando a
influéncia da agua na adsorcéo de CO2. Comparando com a zeolita 13X, que chega a reduzir
em 99% sua capacidade de adsorgédo (LI et al., 2008), esta reducdo encontrada para a MOF
aluminio fumarato pode ser mais uma vantagem do uso desse material em processos

envolvendo umidade.
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Figura 4.14 — Resultados dos experimentos em leito fixo com uma alimentago de CO; + 14% RH (o) na MOF
aluminio fumarato a 303K comparado com os de uma alimentagéo de (a) CO; puro a 1,0 bar (o) e
(b) 14% RH (o).
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Para avaliar as frentes de adsor¢do em cada experimento, calculou-se a capacidade
de adsor¢do em um ponto de ruptura no qual a concentracdo na saida atingiu 10% da
alimentacéo e na saturacdo. Estas capacidades estdo resumidas na Tabela 4.9. Para o CO puro,
a capacidade no ponto de ruptura corresponde a cerca de 75% da capacidade de saturacéo, o
que indica uma zona de transferéncia de massa relativamente estreita. Na presenca de 14% RH,
esta zona de transferéncia de massa € ainda mais reduzida, mesmo com a reducdo na capacidade
de adsorcéo de CO> devido a efeitos competitivos. Por outro lado, a capacidade no ponto de

ruptura para a &gua em todos os casos (tanto puras, como em mistura com CO3) corresponde a
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apenas 60% da capacidade de saturacéo, evidenciando uma zona de transferéncia de massa mais
ampla e, portanto, curvas de ruptura mais dispersas em relacdo as do CO». A adsor¢do de agua
na presenca de CO; é ligeiramente maior do que a calculada para 0s experimentos com vapor
de agua em He, embora as diferencas variem entre 10 a 12%, que € semelhante ao erro esperado
neste tipo de procedimento experimental. De fato, a capacidade de saturacdo de agua, na
presenca de CO> € quase a mesma prevista a partir da isoterma de equilibrio de adsor¢do (dgua
pura a 14% RH), Figura 4.8.

Tabela 4.9 — Capacidades no ponto de ruptura e na saturagdo para os experimentos em leito fixo.

CO: H20
Puro Mistura Puro Mistura
1 bar 2 bar 3 bar 0,75bar 14% RH 20% RH 14%RH
Capacidade no
ponto de
1,66 2,33 2,93 1,27 1,39 2,11 1,54
ruptura?
(mmol/g)
Capacidade de
1,45 2,60
saturacéo 2,26 3,01 3,78 2,31 3,48
(L7P (2,58)°

(mmol/g)

2 Tempo no qual a concentracdo na saida corresponde a 10% da concentracéo da alimentagdo.

b Os nlimeros em parénteses indicam a capacidade de adsorgdo dada pelas isotermas de equilibrio de adsorgéo.

4.4 Conclusodes

Sabendo da estabilidade térmica e hidrotérmica da MOF aluminio fumarato, seu
possivel uso em processos de adsorgdo/remocdo de CO de correntes gasosas Umidas foi
avaliado, bem como caracterizacgdes extras que ndo haviam sido realizadas no capitulo anterior.

Através das imagens de SEM foi observado que o material é formado por cristais
de tamanho muito reduzido, ndo sendo possivel visualiza-los individualmente. As isotermas de
N> apresentaram comportamento tipico de materiais microporosos e, conforme era esperado, a
variacdo na temperatura de regeneracdo entre 423 K e 473 K ndo alterou as propriedades
texturais do material.

Isotermas de equilibrio de adsorcdo de CO> e vapor de agua forma medidas e
mostraram que este material apresenta capacidade maxima de adsorcdo semelhante a de outras

MOFs com propriedades texturais similares. Os modelos de Langmuir e Langmuir-Ising foram

Coelho, J. A.



Capitulo 4 — Estudos de Adsorcdo de CO2/H>0 na MOF Aluminio Fumarato 93

utilizados satisfatoriamente para se ajustar aos dados experimentais de CO. e H-O,
respectivamente. O calor isostérico estimado pela equacdo de Clausius-Clapeyron foi de
aproximadamente 21 e 44 kJ/mol para o CO2 e a H20, respectivamente, que é relativamente
mais baixo do que os de muitos adsorventes microporosos utilizados em processos de adsor¢éo
de CO2, como as zeolitas.

O modelo matematico utilizado para descrever o comportamento dindmico da
adsorcdo em experimentos em leito fixo conseguiu prever bem os resultados monocomponente.
Apresentando apenas uma maior diferenca para a alimentacdo de 31% RH, que pode ser
consequéncia do modelo de equilibrio, equacdo de Langmuir-Ising, utilizado para o calculo da
quantidade adsorvida. N&o foi possivel prever satisfatoriamente a dessor¢do para esta
alimentacdo, pois a equacéo de equilibrio utilizada ndo é capaz de prever o ramo da dessorcao
guando ha histerese.

Para o experimento com alimentacéo de CO, Umido, a quantidade retida de CO: foi
reduzida em apenas 17%, quando comparada com 0S experimentos monocomponente,
mostrando que a dgua tem influéncia na adsorcdo deste gas. A presenca da agua reduziu a zona
de transferéncia de massa de CO> na coluna devido a efeitos competitivos, entretanto, ndo
alterou significativamente a da 4gua, que se manteve mais ampla que a do CO>.

O modelo mateméatico ndo foi capaz de descrever satisfatoriamente o
comportamento dos fluxos molares da mistura binaria. Provavelmente porque o modelo de
isoterma de adsorcdo utilizado para prever o equilibrio binario nédo foi adequado para gases com
comportamento de isotermas diferentes.

Assim, embora esta MOF ndo possua uma capacidade de adsor¢cdo de CO:
extraordinadria quando comparada com outras, ela apresenta uma excelente estabilidade
hidrotérmica e o tempo de ruptura da dgua € muito maior do que o do COg, indicando que ela
pode ser utilizada em ciclos curtos de PSA/VSA, desde que a dgua possa ser dessorvida na
etapa de purga. Dessa maneira, nos proximos capitulos serdo realizados estudos para avaliar a
influéncia da 4gua n&o somente na adsorcéo de CO2, mas em processos de remogao do CO> pré

e p6s combustdo, ou seja, misturas CO2/CH4 e CO2/No.

4.5 Referéncias

ALVAREZ, E. et al. The Structure of the Aluminum Fumarate Metal — Organic Framework
Angewandte. Angewandte Chemie - International Edition, v. 54, n. 12, p. 3664-3668, 2015.

Coelho, J. A.



Capitulo 4 — Estudos de Adsorcdo de CO2/H>0 na MOF Aluminio Fumarato 94

ASADI, T. et al. CO2/CH4 Separation by Adsorption using Nanoporous Metal organic
Framework Copper-Benzene-1,3,5-tricarboxylate Tablet. Chemical Engineering and
Technology, v. 36, n. 7, p. 1231-1239, 2013.

BASTOS-NETO, M. et al. Breakthrough curves of methane at high pressures for H2
purification processes. Chemie-Ingenieur-Technik, v. 83, n. 1-2, p. 183-190, 2011.

BIRD, R. B.; STEWART, W. E.; LIGHTFOOQT, E. N. Transport Phenomena. [s.I: s.n.].

BOURRELLY, S. et al. Different adsorption behaviors of methane and carbon dioxide in the
isotypic nanoporous metal terephthalates MIL-53 and MIL-47. Journal of the American
Chemical Society, v. 127, n. 39, p. 13519-13521, 2005.

CAVENATI, S.; GRANDE, C. A.; RODRIGUES, A. E. Adsorption equilibrium of methane,
carbon dioxide, and nitrogen on zeolite 13X at high pressures. Journal of Chemical and
Engineering Data, v. 49, n. 4, p. 1095-1101, 2004.

CAVENATI, S.; GRANDE, C. A.; RODRIGUES, A. E. Separation of CH4/CO2/N2 mixtures
by layered pressure swing adsorption for upgrade of natural gas. Chemical Engineering
Journal, v. 118, n. 3, p. 3893-3906, 2006.

DA SILVA, F. A.; SILVA, J. A.; RODRIGUES, A. E. A General Package for the Simulation
of Cyclic Adsorption Processes. Adsorption, v. 244, p. 229-244, 1999.

EDWARDS, M. F.; RICHARDSON, J. F. Gas dispersion in packed beds. Chemical
Engineering Science, v. 23, n. 2, p. 109-123, 1968.

FERREIRA, A. F. P. et al. Methane purification by adsorptive processes on MIL-53(Al).
Chemical Engineering Science, v. 124, p. 79-95, 2015.

GAAB, M. et al. The progression of Al-based metal-organic frameworks - From academic
research to industrial production and applications. Microporous and Mesoporous Materials,
v. 157, p. 131-136, 2012.

GUILLOT, A.; STOECKLLI, F.; BAUGUIL, Y. The Microporosity of Activated Carbon Fibre
KF1500 Assessed by Combined CO2 Adsorption and Calorimetry Techniques and by
Immersion Calorimetry. Adsorption Science & Technology, v. 18, n. 1, p. 1-14, 1999.

HEYMANS, N.; VAESEN, S.; DE WEIRELD, G. A complete procedure for acidic gas
separation by adsorption on MIL-53 (Al). Microporous and Mesoporous Materials, v. 154,
p. 93-99, 2012,

HIMENO, S.; KOMATSU, T.; FUJITA, S. High-Pressure Adsorption Equilibria of Methane
and Carbon Dioxide on Several Activated Carbons. J. Chem. Eng. Data, v. 50, p. 369-376,
2005.

Coelho, J. A.



Capitulo 4 — Estudos de Adsorcdo de CO2/H>0 na MOF Aluminio Fumarato 95

JASUJA, H. et al. Rational tuning of water vapor and CO2 adsorption in highly stable Zr-based
MOFs. Journal of Physical Chemistry C, v. 116, n. 44, p. 23526-23532, 2012.

JEREMIAS, F. et al. MIL-100(Al, Fe) as water adsorbents for heat transformation purposes—
a promising application. Journal of Materials Chemistry, v. 22, n. 20, p. 10148, 2012.

JEREMIAS, F. et al. Advancement of sorption-based heat transformation by a metal coating of
highly-stable, hydrophilic aluminium fumarate MOF. RSC Advances, v. 4, n. 46, p. 24073,
2014a.

JEREMIAS, F. et al. SI - Advancement of sorption-based heat transformation by a metal
coating of highly-stable, hydrophilic aluminium fumarate MOF. RSC Advances, v. 4, n. 46, p.
24073, 2014b.

KARRA, J. R. et al. Adsorption study of CO2, CH4, N2, and H20 on an interwoven copper
carboxylate metal-organic framework (MOF-14). Journal of Colloid and Interface Science,
v. 392, n. 1, p. 331-336, 2013.

KIENER, C.; MULLER, U.; SCHUBERT, M. Unitede States Patent Application
PublicationUnited States, 2009.

KUSGENS, P. et al. Characterization of metal-organic frameworks by water adsorption.
Microporous and Mesoporous Materials, v. 120, n. 3, p. 325-330, 2009.

LEPPAJARVI, T. et al. Utilization of Pi sat temperature-dependency in modelling adsorption
on zeolites. Chemical Engineering Science, v. 69, n. 1, p. 503-513, 2012.

LI, G. et al. Capture of CO2 from high humidity flue gas by vacuum swing adsorption with
zeolite 13X. Adsorption, v. 14, n. 2-3, p. 415-422, 2008.

POLING, B. E.; PRAUSNITZ, J. M.; O’CONNEL, J. P. The Properties of Gases and Liquids.
5th. ed. [s.1.] McGRAW-HILL New, 2001.

Process System Enterprise, gPROMS, www.psenterprise.com/gproms. , 2015. Disponivel
em: <www.psenterprise.com/gproms>

REGE, S. U.; YANG, R. T. A novel FTIR method for studying mixed gas adsorption at low
concentrations: H 2 O and CO 2 on NaX zeolite and y-alumina. Chemical Engineering
Science, v. 56, n. 12, p. 3781-3796, 2001.

REGUFE, M. J. et al. Syngas Purification by Porous Amino-Functionalized Titanium
Terephthalate MIL-125. Energy & Fuels, v. 29, n. 7, p. 4654-4664, 2015.

RIBEIRO, A. M. et al. A parametric study of layered bed PSA for hydrogen purification.
Chemical Engineering Science, v. 63, n. 21, p. 5258-5273, 2008.

Coelho, J. A.



Capitulo 4 — Estudos de Adsorcdo de CO2/H>0 na MOF Aluminio Fumarato 96

ROUQUEROL, F. et al. Adsorption by Powders and Porous Solids. 2. ed. [s.l.] Elsevier,
2014.

RUTHERFORD, S. W. Modeling water adsorption in carbon micropores: study of water in
carbon molecular sieves. Langmuir : the ACS journal of surfaces and colloids, v. 22, n. 2,
p. 702-708, 2006.

SAHA, D. et al. Adsorption of CO2, CH4, N20O, and N 2 on MOF-5, MOF-177, and zeolite
5A. Environmental Science and Technology, v. 44, n. 5, p. 1820-1826, 2010.

SCHOENECKER, P. M. et al. Effect of Water Adsorption on Retention of Structure and
Surface Area of Metal-Organic Frameworks. Industrial & Engineering Chemistry
Research, v. 51, n. 18, p. 6513-6519, 2012.

SILVA, B. et al. H2 purification by pressure swing adsorption using CuBTC. Separation and
Purification Technology, v. 118, n. 0, p. 744-756, 30 out. 2013.

WAKADO, N.; FUNAZKRI, T. Effect of fluid dispersion coefficients on particle-to-fluid mass
transfer coefficients in packed beds. Chemical Engineering Progress, v. 33, p. 1375-1384,
1978.

YILMAZ, B.; TRUKHAN, N.; MULLER, U. Industrial Outlook on Zeolites and Metal Organic
Frameworks. Chinese Journal of Catalysis, v. 33, n. 1, p. 3-10, 2012.

Coelho, J. A.



Capitulo 5 — Estudos de Adsorcdo de CO2/N2 na MOF Aluminio Fumarato 97

5 ESTUDOS DE ADSORQAO DE CO2/N2 NA MOF ALUMINIO FUMARATO
5.1 Introducao

Dentre os processos de CCS, a remocédo de CO> dos gases de pos-combustéo tem
tido grande visibilidade nos Gltimos anos. Este gas é tido como um dos grandes responsaveis
pelo efeito estufa e suas emissdes tiveram um aumento em mais de 40% entre 1850 e 2014,
decorrente principalmente da queima de combustiveis fosseis, seja em automaveis, inddstrias
ou residéncias (IEA, 2015). Assim, governos de todo o mundo estdo agora buscando estratégias
para reduzir as emissdes do CO; e dos outros gases causadores do efeito estufa.

A composicdo dos gases de combustdo varia de acordo com o combustivel
utilizado, sendo 0 COz e 0 N 0s principais gases presentes (KARGARI; TAKHT RAVANCHI,
2012). A remocdo do CO> de gases exaustos é realizada normalmente através de processos
convencionais de absor¢gdo em solucdes de aminas. Entretanto, apesar de sua vasta aplicagéo
industrial, este processo apresenta um elevado gasto energético para a regeneracao do solvente
e problemas com corrosdao devido a formacdo de subprodutos derivados da degradacdo das
aminas (YANG et al., 2008).

O uso de processos ciclicos de adsorcdo para captura de CO> parece ser uma boa
alternativa, sendo necessario o desenvolvimento de materiais com alta capacidade de adsorcao
e seletividade pelo CO». Os principais adsorventes reportados para esses processos sdo as
zeolitas (DANTAS et al., 2011; LIU et al., 2011; SIPORIN; MCCLAINE; DAVIS, 2003) e 0s
carbono ativados (GRANDE et al., 2009; LING et al., 2014; RIOS et al., 2014), entretanto,
devido a grande variedade nas possiveis propriedades das MOFs, aliada as grandes areas
superficiais, estes materiais vém sendo bastante estudados (LIANG; MARSHALL; CHAFFEE,
2009; RALLAPALLI et al., 2011; XIAN et al., 2015).

Dos estudos anteriores discutidos neste trabalho tem-se que a MOF aluminio
fumarato apresenta boa estabilidade a umidade, capacidade de adsor¢cdo de CO> semelhante a
de outras MOFs e pequena reduc¢do na adsor¢do de CO2 na presenca de umidade. Dessa
maneira, ela parece ser um material promissor para estudos envolvendo processos de CCS.

Assim, uma vez que ndo ha qualquer trabalho mais detalhado experimental ou
tedrico sobre adsorcdo de gases nesta MOF, neste capitulo foram realizados estudos
experimentais e de simulacdo molecular da adsor¢do de CO2 e N2, monocomponente e em
misturas binarias. Nos estudos envolvendo simulacdo molecular foi analisado a influéncia da

presenca de dgua na adsorcao e seletividade de CO> e N». Para isso foi necessario determinar
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0s sitios de adsorcéo e energia de adsorgdo a baixa cobertura de cada um dos gases, CO2, N2 e
H-O0.

A simulacdo molecular é uma ferramenta bastante util para prever o comportamento
de adsor¢cdo monocomponente e de misturas, permitindo o calculo da seletividade dos materiais

considerando fatores de competicéo.

5.2 Metodologia

5.2.1 Isotermas de equilibrio de adsorcao experimentais

As isotermas de equilibrio de adsor¢cdo monocomponente e binarias foram medidas
gravimetricamente em uma balanca de suspensdo magnética (Rubotherm®, Bochum,
Alemanha) através dos procedimentos experimentais descritos na Sec¢édo 3.2.3.

As isotermas de equilibrio de CO2 e N2 foram medidas a 303, 323 e 348 K e em
pressdes entre 0-8 bar. Foram obtidas isotermas de misturas com a composi¢do normalmente
encontrada em gases de queima, 15/85 v/v CO2/Nz, e equimolar, 50/50 v/v CO2/N2, a 303 K e
entre 0-8 bar.

Uma vez que os dados obtidos através dos experimentos binarios correspondem a
massa total adsorvida, foi necessario utilizar modelos para obter as quantidades adsorvidas para
cada gas individualmente. Os modelos utilizados foram Langmuir Estendido (LE), Equacdo
5.1, e Teoria da Solucdo Adsorvida Ideal com o modelo de Langmuir (IAST-L) (FREY;
RODRIGUES, 1994; MYERS; PRAUSNITZ, 1965), que utilizam os parametros de ajuste das

isotermas monocomponente para predizer o comportamento da mistura.

. qsatL,ibi pi com bi — bio exp( (_AQi )j (51)

L RT
1+ b;p;
-1

em gue Qsat. € capacidade maxima de adsorcdo especifica; b € a constante de equilibrio; pi é a
pressdo parcial do componente i; e AQ é o calor de adsorcao.
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Teoria da Solugdo Adsorvida lIdeal (IAST) (FREY; RODRIGUES, 1994; MYERS;
PRAUSNITZ, 1965)

A IAST é muito empregada na predicdo de comportamento de equilibrios de
adsorcdo de gases em sistemas multicomponentes. Ela utiliza somente os dados de adsorgéo
monocomponente e por isso sua precisao esta diretamente relacionada a qualidade dos ajustes
utilizados em relacdo aos resultados experimentais para os componentes puros. Ela é baseada
no conceito de uma solucdo ideal adsorvida, na qual a fase adsorvida estd em equilibrio com a

fase gés. Assim, por analogia a Lei de Raoult tem-se a Equacéo 5.2.
Protar Yi = X pio(”) (5.2)

em que yi e X; sdo as fracbes molares do componente i nas fases gas e adsorvida,
respectivamente; e pi°(z) € a pressdo do componente puro i na mesma pressio de espalhamento,
7, da solugéo adsorvida.

A pressdao de espalhamento para os componentes puros pode ser determinada
através da integracao da equacdo da isoterma de Gibbs para a pressdo do componente puro, pi,

Equacéo 5.3.
Pi

onde 7 é a pressdo de espalhamento para o componente i na fase adsorvida; A é a area
superficial do adsorvente; e gi(p) € a equacdo de equilibrio de adsor¢do para 0 componente i
puro.

Como a pressdo de espalhamento deve ser a mesma para cada componente da

mistura, para uma mistura binaria a Equacéo 5.3 se torna:

T (p) . Fa,(p)
dp = d 5.4
! p " I p " 64)
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Assim, sabendo que:

Z x =1 (5.5)

Zn: y, =1 (5.6)

X =d_ (57)
g a;

em que g* é a quantidade adsorvida total da mistura de gases e i € a quantidade adsorvida do
componente i na presséo parcial pi.

A quantidade adsorvida para cada componente da mistura pode ser obtida através
da resolucdo desse sistema de equacdes por um método interativo. Neste trabalho o modelo
utilizado para se ajustar aos dados experimentais foi o de Langmuir, que integrado resulta na

Equacdo 5.8.

7* = Qg INA+ b, ;) (5.8)

5.2.2 Simulac&o Molecular

Os estudos envolvendo simula¢do molecular foram divididos em quatro partes: (i)
definicdo e validacdo dos modelos moleculares e campo de forga utilizados; (ii) obtencdo de
isotermas de equilibrio de adsorgao binarias (CO2/N>); (iii) determinagdo dos sitios de adsor¢do
e energia de adsor¢éo a baixa cobertura para os adsorbatos utilizados; e (iv) estudo da adsorgéo
de CO2 e N2 na presenca de agua.

A validagdo do conjunto modelos moleculares/campo de forga € de fundamental
importancia para garantir que os resultados simulados sejam capazes de reproduzir e/ou prever
corretamente o comportamento dos experimentos. Assim, esta validacdo foi obtida através da
comparacao de dados de equilibrio de adsorgdo experimentais com os simulados. As isotermas
simuladas foram obtidas a partir do método de Monte Carlo no ensemble grande candnico
(wVT). Neste ensemble, o potencial quimico (u), o volume (V) e a temperatura (T) sdo mantidos

fixos, ndo havendo limite quanto ao nimero de moléculas.
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Os estudos binarios com &gua foram feitos em duas etapas seguindo a metodologia
utilizada por Nguyen et al. (2012), que estudaram a influéncia da 4gua na adsorcao de benzeno
em poros de carbono ativado. As etapas utilizadas foram: (i) adsor¢do de um nimero definido
de moléculas de agua na estrutura da MOF através de uma simulacdo de Monte Carlo no
ensemble canonico (NVT) e (ii) adsor¢do de CO2 ou N2 na estrutura previamente carregada
com 4gua através de uma simulacdo de Monte Carlo no ensemble grande canbnico (uVT). Para
a realizacdo desses estudos foi necessario determinar (i) se as moléculas de dgua possuem 0s
mesmos sitios de adsorcao que as demais moléculas e, (ii) caso os sitios de adsorcao forem os
mesmos, se as demais moléculas serdo capazes de remover uma molécula de agua. Dessa
maneira, a determinacdo dos sitios de adsorcdo de cada adsorbato € fundamental para
possibilitar a metodologia empregada nos estudos envolvendo agua. A estrutura do adsorvente
foi carregada com o nimero de moléculas de agua correspondente aos experimentos de
adsorcéo (Figura 4.8) a 14% RH, 20% RH, 25% RH, 30% RH e 40% RH a 303 K.

5.2.2.1 Definicdo dos modelos moleculares

Antes de iniciar as simulacdes foi necessario definir os possiveis modelos
moleculares a serem utilizados, tanto do adsorvente, MOF aluminio fumarato, quanto dos
adsorbatos, CO2, N2 e H2O. Estes modelos devem ser capazes de representar as caracteristicas

fisicas da MOF e dos gases e reproduzir propriedades termodinamicas destes sistemas.

5.2.2.1.1 Modelo para o adsorvente

A estrutura cristalina da célula unitaria da MOF aluminio fumarato foi construida a
partir da cristalografia disponivel em Alvarez et al. (2015), obtida do através do refinamento da
estrutura de uma MOF aluminio fumarato sintetizada e com cristalinidade superior ao material
comercial. A célula unitaria possui grupamento cristalino P21c, com a = 6.84190 A,
b=12,0877 A e ¢ = 14,2070A e formula nominal CisH12020Als, Figura 5.1(a). Foi utilizada
uma caixa de simulagdo correspondente a 4 x 2 x 2 células unitérias, com dimens&o final de
27,37 A x 24,17 A x 28,41 A e formula molecular C2ssH1920320Al64, Figura 5.1(b). A estrutura
foi considerada rigida, conforme foi observado nos estudos prévios deste trabalho.
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Figura 5.1 — (a) Célula unitéria e (b) de simulacdo da MOF aluminio fumarato. Legenda de cores: rosa —

aluminio, vermelho — oxigénio, cinza — carbono e branco — hidrogénio.

(@ (b)

R

o e
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Os parametros de Lennard-Jones foram obtidos seguindo a metodologia utilizada
por Lyubchyk et al. (2011) para simular a adsor¢do de metano na MIL-53(Al), MOF com
estrutura semelhante a da MOF aluminio fumarato. Sabendo que a MIL-53(Al) é composta
principalmente pela parte orgénica e que os atomos de aluminio sdo bem menos polarizaveis
gue os atomos de oxigénio (RAMSAHYE et al., 2007), eles desconsideraram a contribuicédo
para as interacGes de van der Waals da parte inorganica (aluminio) e utilizaram o campo de
forca TraPPE-UA (Transferable Potentials for Phase Equilibria — United Atom ou Potenciais
Transferiveis para Equilibrio de Fases — Atomo Unitario). Este campo de forca é baseado em
parametros capazes de representar diversas propriedades de moléculas organicas, tais como
equilibrio de fases, misturas binarias, densidades, entre outras. No TraPPE-UA, 0s grupos
alquilas sdo representados por atomos unitarios e, assim, sdo considerados pseudo-atomos nos
quais os atomos de carbono estéo ligados aos hidrogénios.

Assim, neste trabalho foram considerados quatro diferentes tipos de pseudo-
atomos, O(H), O(C), C-O e C(H), Figura 5.2. Os atomos de aluminio e hidrogénio, H(O) e
H(C), foram considerados apenas para a contribuicéo eletrostatica. Os parametros de Lennard-
Jones para os atomos de carbono C-O e C(H) correspondem aos pseudo-atomos C(sp2) e
CH(sp2), respectivamente, da parametrizacdo de alquenos (WICK; MARTIN; SIEPMANN,

2000); e para os atomos de oxigénio, hidroxila, O(H), e O(C), aos utilizados para alcoois e
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éteres, respectivamente (CHEN; POTOFF; SIEPMANN, 2002; STUBBS; POTOFF;
SIEPMANN, 2004). Uma vez que, ndo h& carga para o aluminio no TraPPE, foram testados
trés conjuntos de cargas, dois metodos de mecanica quantica, Mulliken e Hirshfeld, e um de
equilibrio de cargas (QEQ). Os parametros de Lennard-Jones e as cargas utilizadas sdo
mostradas na Tabela 5.1, sendo ¢ 0 didmetro molecular no qual a energia de interagdo € nula e

&i 0 pogo de potencial de energia.

Figura 5.2 - Fragmento da estrutura molecular da MOF aluminio fumarato indicando os sitios utilizados no

campo de forca

Tabela 5.1 — Parametros de Lennard-Jones e cargas para a MOF aluminio fumarato

Carga (¢)

Sitios & (kcal/mol) 2 (A2
Mulliken ° Hirshfeld ® QEq°®
Al - - + 1,906 + 0,468 + 3,000
O(H) 0,186 3,020 - 0,934 -0,270 - 0,851
H(O) - - +0,332 +0,152 +0,113
0(C) 0,110 2,800 - 0,600 -0,198 -0,735
C-O 0,040 3,850 + 0,540 + 0,192 + 0,353
C(H) 0,094 3,730 - 0,149 - 0,032 - 0,109
H(C) - ; +0,157 +0,063 + 0,005

@ Campo de forca TraPPE

b Método de mecénica quéntica

¢ Equilibrio de cargas
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5.2.2.1.2 Modelo para os adsorbatos

Modelo para a molécula de CO2

Para a molécula de CO; foi utilizado o modelo de 3 centros EPM2 de Harris e Yung
(1995), que ja foi amplamente utilizado para estudos tedricos de adsor¢do de CO. em MOFs,
mostrando 6timos resultados (GUTIERREZ-SEVILLANO et al., 2011; HAMON et al., 2009;
LIU; SMIT, 2009). Este modelo foi desenvolvido a partir de dados de equilibrio liquido-vapor
e foi capaz de reproduzir a densidade experimental do CO2 na presséo e temperatura critica,
além do momento quadrupolar experimental.

Os parametros de Lennard-Jones e as cargas para este modelo s&o mostradas na
Tabela 5.2 e 0 modelo da molécula na Figura 5.3. O comprimento da ligacdo C—O ¢ igual a
1,16 A.

Tabela 5.2 - Pardmetros de Lennard-Jones e cargas para 0 modelos de CO, de Harris e Yung (1995)

£ (kcal/mol) o (A) Carga (¢)
C 0,055 2,767 + 0,652
O 0,159 3,033 - 0,326

Figura 5.3 — Modelo da molécula de CO,. Legenda de cores: vermelho — oxigénio, cinza — carbono.

-0,326 + 0,652 -0,326

Modelos para a molécula de N2

Foram testados dois modelos para a molécula de N2, ambos rigidos, lineares e com
dois centros de Lennard-Jones, o modelo de Murthy et al. (1980) (modelo 1) e o de Kaneko et
al. (1994) (modelo 2). Os parametros de Lennard-Jones e as cargas para ambos os modelos sdo
mostradas na Tabela 5.3.

O modelo de Murthy (MURTHY et al., 1980) € composto por trés centros, dois
localizados nos atomos de nitrogénio, que possuem os parametros de Lennard-Jones, e outro

no centro de massa da molécula (COM), Figura 5.4(a). As cargas sao distribuidas em todos os
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centros, de modo que as cargas negativas sdo encontradas nos &tomos de nitrogénio e a positiva
no centro de massa. O comprimento da ligagdo N—N ¢ igual a 1,098 A. Este modelo ja foi
utilizado por Liu e Smit (2009), Gupta et al. (2012), entre outros, para estudos de adsorcao de
N2 em MOFs.

O modelo de Kaneko (KANEKO; CRACKNELL; NICHOLSON, 1994) possui
além dos dois centros de Lennard-Jones, quatro cargas pontuais localizadas ao longo do eixo
molecular para conferir o momento quadrupolar da molécula, Figura 5.4(b). Os atomos de
nitrogénio ndo contribuem com as interagdes eletrostaticas. O comprimento da ligacdo N—N ¢é
igual a 1,094 A. Este modelo apresenta excelentes resultados para estudos de adsorcdo de N
em materiais carbonosos e zeolitas (GOMES et al., 2015; KANEKO; CRACKNELL;
NICHOLSON, 1994).

Tabela 5.3 - Pardmetros de Lennard-Jones e cargas para os modelos de N

Modelo Sitios ¢ (kcal/mol) ¢ (A) Carga (¢) Referéncia
N 0,072 3,318 - 0,405
1 (MURTHY et al., 1980)
q - - +0,810
N 0,075 3,318 - (KANEKO;
2 CRACKNELL;
|al - - +0,373

NICHOLSON, 1994)

Figura 5.4 — Modelos da molécula de N.. Legenda de cores: azul — nitrogénio, rosa — carga deslocalizada.

() )

Modelos para a molécula de H.0

Um dos grandes desafios de realizar simula¢des moleculares envolvendo agua é
definir qual modelo molecular utilizar, pois ha mais de 40 tipos diferentes de modelos para agua
(GUILLOT, 2002). Entretanto, nenhum deles ¢é capaz de reproduzir simultaneamente diferentes
propriedades da agua, tais como densidade, ponto critico, entre outras. Vega et al. (2008)
estudaram quatro modelos diferentes, TIP3P, TIP4P, TIP5P e TIP4P/2005, para obter dez
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propriedades diferentes da &gua. Dentre estes modelos, o TIP4P/2005 (ABASCAL; VEGA,
2005) mostrou melhores resultados para quase todas as propriedades, com excecao da constante
dielétrica. E importante deixar claro que apesar de apresentar melhores resultados que 0s
demais, esse modelo ainda apresenta erros consideraveis na previséo das propriedades de vapor
(presséo de vapor, pressdo critica, ponto de orvalho) e na constante dielétrica na fase liquida. O
modelo TIP4P/2005 também foi o modelo utilizado por Nguyen et al. (2012) para estudar a
adsorcéo de benzeno em carbono ativado na presenca de agua.

Assim, uma vez que a MOF é composta principalmente por moléculas organicas,
tais como o benzeno, o modelo TIP4P/2005 (ABASCAL; VEGA, 2005), Figura 5.5, foi 0
escolhido para ser utilizado neste trabalho. A molécula € considerada rigida e possui quatro
sitios, sendo trés pontos de carga fixa (as cargas positivas estdo localizadas nos hidrogénios e
uma carga negativa, na bissetriz do angulo H—O—H, a 0,155 A do 4tomo de oxigénio) € um
centro de Lennard-Jones no 4tomo de oxigénio. O comprimento da ligagio H—O (0,957 A) e
o angulo H—O—H (104,52°) foram obtidos da molécula de agua na fase gas. Os parametros

de Lennard-Jones e as cargas do modelo sdo mostrados na Tabela 5.4.

Figura 5.5 — Modelo da molécula de H,O TIP4P/2005. Legenda de cores: vermelho — oxigénio, branco —

hidrogénio, lilas — carga deslocalizada

104,52°

Tabela 5.4 - Pardmetros de Lennard-Jones e cargas para 0 modelo de 4gua TIP4P/2005 (ABASCAL; VEGA,

2005)

Sitios ¢ (kcal/mol) o (A) Carga (¢)
H - - + 0,556
O 0,186 3,159 0
q - - ~ 1,113
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5.2.2.2 Potenciais de interacao

Para todas as simulacgdes, as interacdes de van de Waals entre os atomos foram
representadas através da equacdo de Lennard-Jones (LJ_12 6), Equacdo 5.9, e as interacOes
eletrostaticas através do método de Ewald, Equagdo 5.10. Foi necessério considerar a parcela
energética do efeito eletrostatico porque parte dos modelos moleculares dos adsorbatos

utilizados possui cargas.

o, 12 o, 6
U(rij):48ij [?} —[?j (59)

onde &jj representa o poco de potencial de energia; aij, 0 didmetro molecular no qual a energia

de interacdo € nula; e rij, a distancia entre os centros molecularesi € j.

erfc(ozrIJ )

ur,)= a0, —

|<J2 1 ij kz : (510)
V4 a 2
{v e { }_Zﬁq'J

Onde gi e g;j séo as cargas dos atomos; ri, a posi¢do do atomo i; V, o volume da célula, o, um

fator de amortecimento; k, o comprimento de onda; e erfc, uma fungéo de erro.
Os valores de &ij e aij sdo funcdes dos parametros dos 4&tomos i e j e podem ser

descritos através da regra de Lorentz-Berthelot, Equacdes 5.11 e 5.12.

£j = &8, (5.11)
Oij = Z ;O-j (5.12)

5.2.2.3 Detalhes da simulagéo

SimulacGes de Monte Carlo no ensemble grande candnico (uVT) foram realizadas

para obter as isotermas de adsorcdo e propriedades no equilibrio. Foi utilizado o modulo
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Sorption do Materials Studio (Accelrys Inc), para as simulagdes monocomponente, e o software
RASPA (DUBBELDAM et al., 2008), para as simulac@es binérias. Em ambos os softwares ha
no algoritmo movimentos de criagdo, destruicdo, translacéo e rotacdo, entretanto, somente no
RASPA ha o swap, que corresponde a troca de uma molécula ja adsorvida por outra. As
isotermas obtidas através dos algoritmos padréo correspondem a isotermas absolutas. Assim,
para comparar com os dados experimentais, que sdo isotermas em excesso, foi necessario
subtrair do total o nimero de moléculas presentes no volume poroso (densidade do gas) na
temperatura e pressdo correspondente, que pode ser calculada pela equacédo de Peng-Robinson
(DAVIES; SEATON, 1998).

Para as simulagGes no Materials Studio foram usados no minimo 1,5 x 10° passos
de Monte Carlo na fase de equilibracdo e producéo, e os potenciais receberam truncamento em
11,5 A, pois ap6s essa distancia a interacdo era insignificante. No RASPA foram utilizados no
minimo 1,5 x 10° ciclos de inicializacdo e 2,0 x 10* ciclos de producdo. O niimero de passos de
Monte Carlo por ciclo ¢é igual ao nimero de particulas presentes no sistema, com um valor
minimo de 20 passos por ciclo. Para mais informacbes, consultar Castillo et al. (2009) e
Dubbeldam et al. (2016).

As estruturas carregadas com agua foram obtidas através de simulacfes no
ensemble canbnico (NVT), ou seja, 0 nimero de moléculas (N), o volume do sistema (V) e a
temperatura (T) sdo mantidos fixos, variando apenas o potencial quimico e a pressdo no sistema.
Essa metodologia visou obter a configuracdo do sistema no equilibrio com 14% RH, 20% RH,
25% RH, 30% RH e 40% RH a 303 K. Foram usados no minimo 2,0 x 10 e 3,0 x 10’ passos
de Monte Carlo na fase de equilibragéo e producéo, respectivamente, e os potenciais receberam
truncamento em 11,5 A. O elevado nimero de passos de Monte Carlo necessarios para o
equilibrio esta de acordo com os trabalhos de Ramachandran et al. (2006) e Castillo et al.

(2009), e ocorre principalmente devido a formacao de clusters entre as moléculas de agua.

5.3 Resultados e discussoes

5.3.1 Isotermas de equilibrios de adsorcao experimentais

As isotermas de equilibrio de adsorcdo/dessor¢do em excesso de CO2 e Nz a trés
diferentes temperaturas sdo mostradas na Figura 5.6. Assim como foi observado para o COa,
para 0 N2 houve a sobreposi¢do das isotermas de adsorcdo (simbolos cheios) e da dessor¢do
(simbolos abertos) e reducdo da quantidade adsorvida com o aumento da temperatura,

indicando novamente que ocorre fisissorcao reversivel. O modelo de Langmuir, Equacao 4.21,
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foi ajustado aos dados experimentais e os parametros obtidos estdo apresentados na Tabela 5.5.
Esses parametros foram utilizados na predigdo das isotermas binarias através dos modelos de
Langmuir Estendido (LE), Equacdo 5.1, e IAST-L (FREY; RODRIGUES, 1994; MYERS;
PRAUSNITZ, 1965). Em toda a faixa de temperatura e pressdo estudada, a MOF aluminio

fumarato apresentou maior capacidade de adsorcdo para 0 CO> do que para o N2, indicando
preferéncia pelo CO..

Figura 5.6 — Isotermas em excesso de equilibrio de adsorcédo de (a) CO; e (b) N2na MOF aluminio fumarato a
(m) 303 K, (®) 323 K e (A) 348 K. Simbolos — dados experimentais (cheios - adsorcdo, abertos - dessor¢ao);

linhas — modelo de Langmuir.
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Tabela 5.5 - Parametros do modelo de Langmuir para a adsor¢ao de CO; e N, na MOF aluminio fumarato

gsat (mmol/g) b° (bar?) -AQ (J/mol)
CO2 5,56 1,17x10* 21440
N2 2,74 3,31x10* 13828

O calor de adsorcdo para o N, estimado através da equacdo de Claussius-
Clapeyron, Equacdo 4.22, foi de aproximadamente 15 kJ/mol, Figura 5.7. Este valor é
semelhante ao encontrado para outros adsorventes microporosos utilizados em processos de
separacdo de gases de queima, tais como MIL-53 (16 kJ/mol) (RALLAPALLI et al., 2011),
CuBTC (15 kd/mol) (RIOS et al., 2014), zeolita 13X (16 kJ/mol) (CAVENATI; GRANDE;
RODRIGUES, 2006) e alguns carbonos microporosos (18 kJ/mol) (RIOS et al., 2014), e
inferior ao obtido para o CO; neste trabalho, 21 kJ/mol, indicando novamente maior interacdo

entre o adsorvente e 0 CO:».

Figura 5.7 — Calor isostérico de adsor¢do para o N> na MOF fumarato de aluminio como funcdo da quantidade
adsorvida. Simbolos — dados experimentais; linha - modelo de Langmuir.
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Desconsiderando que haja competicdo, a seletividade ideal da mistura pode ser

calculada somente com os dados das isotermas monocomponente através da Equagédo 5.12.
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o :% (5.12)

em que aij corresponde a seletividade de adsor¢do do componente i em relagdo ao j; gi e gj, a
capacidade de adsorcdo nas pressdes parciais pi € pj; e pi e pj, as pressdes parciais dos
componentes i e j.

A Figura 5.8 mostra a seletividade ideal da mistura com composicao proxima a dos
gases de p6s-combustéo, 15/85 v/v CO2/N2 na MOF aluminio fumarato e em outros adsorventes
microporosos. E possivel observar que nessas condicdes, a seletividade diminui com o aumento
da pressdo total, pois ap6s a saturacdo dos sitios de adsor¢do mais energéticos, hd menor
interacdo sélido-gas e as moléculas sdo adsorvidas menos seletivamente nos espacos ainda
vazios. Nessas condicGes, a MOF aluminio fumarato possui menor seletividade do que a MOF
CuBTC e a zeolita 13X, devido as fortes interaces do momento quadrupolar do CO2 com 0s
cations e os sitios de cobre expostos presentes nesses adsorventes, respectivamente. Entretanto,
vale lembrar que tanto esta MOF, como a zeolita 13 X apresentam limitacdes na presenca de
umidade, tais como reducdo na capacidade de adsor¢do ou degradacédo da estrutura, no caso da
MOF (SCHOENECKER et al., 2012). Comparando com o carbono ativado C141, a MOF de
aluminio estudada apresentou seletividade 40% maior, indicando a possibilidade desse material
ser utilizado em processos ciclicos para remocdo de CO, nestas condi¢des. Este carbono
ativado, assim como o0s demais, provavelmente ndo apresenta reducdo significativa na
capacidade de adsorcdo na presenca de agua, e foi considerando por Rios et al. (2014) como
um bom material para uso em processos de PSA/VSA.
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Figura 5.8 — Seletividade ideal da mistura 15/85 v/v CO»/N, em funcéo da pressdo total, para (w) MOF aluminio
fumarto a 303 K e () CuBTC (LIANG; MARSHALL; CHAFFEE, 2009), (A) Carbono ativado C141 (RIOS et

al., 2014) e (*) zeolita 13X (CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2004) a 298 K.
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As isotermas de equilibrio de adsorcdo das misturas com 15/85 v/iv CO2/N,
composigdo normalmente encontrada em gases de queima, e 50/50 v/v CO2/N2, a 303 K sdo
mostradas na Figura 5.9(a) e 5.9(b), respectivamente. Note que as isotermas de equilibrio de
adsorcao de CO> e N2 das misturas binarias ndo sdo mostradas como pontos experimentais, mas
sim como resultados dos modelos de Langmuir Estendido (LE), Equacédo 5.1, e IAST-L, pois
na metodologia experimental utilizada é obtida a quantidade adsorvida total. Comparando a
quantidade adsorvida total experimental com a calculada através dos modelos, observa-se que
0s modelos estdo superestimando este resultado. Esse erro pode estar relacionado ao ajuste
realizado a partir das isotermas monocomponente, que pode estar superestimando as
quantidades adsorvidas, ou ao equilibrio néo ter sido atingido nos procedimentos experimentais

binarios.
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Figura 5.9 — Isotermas em excesso de equilibrio de adsorcéo das misturas CO2/N; ((a) 15/85 v/v CO./N; e (b)
50/50 v/iv CO2/N,). Simbolos — dados experimentais de adsorcéo total; linhas - modelos de (—) Langmuir
Estendido (LE) e da (- - -) IAST-L. Preto — total; vermelho - CO5; azul - Na.
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Nesses resultados é possivel observar a coadsorcdo dos adsorbatos e a seletividade
real pode ser calculada utilizando a Equacdo 5.12, com as quantidades adsorvidas previstas
pelos modelos LE e IAST-L. A Figura 5.10 mostra as seletividades calculadas através de cada
uma dessas metodologias. O modelo Langmuir estendido prevé uma seletividade constante de
14,9, valor proximo ao obtido através das isotermas monocomponente. A seletividade do

modelo LE corresponde a Equacdo 5.13, obtida atraves da combinacdo das Equacfes 5.1 e 5.12.
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— qsatL,ibi
qsatL,j bj

Qi

(5.13)

O modelo da IAST-L prevé uma seletividade crescente com 0 aumento da pressao
e bem superior aos obtidos através da seletividade ideal (seletividade calculada através das
isotermas monocomponente), variando entre 15-20 para a mistura em que o CO estd em menor
concentracgéo, efeito da diluigéo, e entre 15-33 para a mistura equimolar. Note que, embora as
quantidades adsorvidas de CO2 e N> mostradas na Figura 5.9 paregam semelhantes para os dois
modelos, principalmente até presséo total em torno de 2,0 bar, as seletividades calculadas s&o
bastante diferentes. Isso ocorre porque os valores para 0 CO; calculados através do modelo de

IAST-L sdo cerca de 2 a 10 % maiores que 0s do modelo de LE e os de N2, 7 a 30% menores.
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Figura 5.10 — Seletividade CO2/N2 em fungéo da pressdo total para as misturas (a) 15/85 v/v CO2/N; e (b) 50/50
v/v CO2/N2. (m) Langmuir ideal; (—) Langmuir Estendido (LE); e (- - -) IAST-L.
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5.3.2 Simulag&o molecular

Os resultados da simulagédo molecular estdo separados de acordo com as partes
descritas na metodologia. Na secdo 5.3.2.1 serdo definidos e validados todos os parametros dos
modelos moleculares e do campo de forca selecionado. A validagdo serd feita atraves da
comparacdo dos resultados simulados com o0s experimentais monocomponente obtidos na

Secdo 5.3.1. Em seguida serdo obtidas as isotermas de equilibrio de adsor¢do para as misturas

binarias CO2/N> estudadas na se¢do experimental, Se¢do 5.3.2.2.
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A determinacgdo dos sitios de adsorcdo da agua, CO2 e N2, além das energias de
adsorcdo a baixa cobertura serdo feitas na Se¢do 5.3.2.3. Os sitios e energias de adsorcao serdo
determinados através do carregamento das estruturas com o mesmo numero de moléculas
através de simulacGes no ensemble candnico (NVT).

Na Secdo 5.3.2.4 serdo mostrados os estudos da adsorcdo de CO> e N2 na presenca
de 4gua através da metodologia descrita anteriormente.

5.3.2.1 Determinacao e validacéo dos modelos

Comparou-se os resultados de difracdo de raios-X do cristal simulado obtido através
do modulo Reflex do Materials Studio (Accelrys Inc.) com o resultado experimental disponivel
no Capitulo 3 para validar o modelo molecular do adsorvente, Figura 5.11. E possivel observar
a concordancia entre os principais picos, apesar de haver uma menor cristalinidade na amostra
comercial. Esse resultado é comum em simulac6es, pois normalmente considera-se o cristal
perfeito, sem possiveis deformacdes decorrentes do processo de sintese. Além da baixa

cristalinidade da MOF comercial, ja observada por Alvarez et al. (2015).

Figura 5.11 — Difracdo de raios-X da MOF aluminio fumarato experimental (preto) e simulada (vermelho).

Experimental
Simulacio

10 20 30 40 50
20

Apbs a validacdo do modelo da estrutura foi necessario decidir qual conjunto de

cargas seria utilizado. Assim, foram realizadas simula¢6es moleculares para a adsorg¢do de CO>
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utilizando a estrutura com cada um dos trés conjuntos de cargas, Mulliken, Hirshfeld e QEq,
Figura 5.12. Todos os modelos foram capazes de prever o comportamento da isoterma
experimental, entretanto a estrutura com as cargas de Mulliken foi a que obteve os valores mais
préximos ao experimental. O conjunto de cargas de Hirshfeld apresenta os menores mddulos
de cargas dentre os trés estudados, o que confere uma menor interacdo eletrostatica da estrutura
com o adsorbato e, portanto, subestima a quantidade adsorvida. Observando a distribuicdo de
probabilidade dos centros de massa de CO2 nas estruturas com cada um desses conjuntos de
cargas, Figura 5.13, é possivel notar que os sitios de adsorcdo para esta molécula estdo
localizados no centro dos poros, sendo menor essa area para as cargas de Hirshfeld e maior para
as de QEq, que mostra maior interagdo do CO2 com o ligante organico do que as demais
estruturas.

Figura 5.12 — Isotermas em excesso de equilibrio de adsor¢do experimental (simbolos cheios) e simuladas
(simbolos vazados) de COz nas estruturas da MOF aluminio fumarato com o conjunto de cargas de cargas de (o)
Mulliken, (o) Hirshfeld e (A) QEqg a 303 K.
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Figura 5.13 — Vista da célula de simulacdo da MOF aluminio fumarato com a distribuicdo de probabilidade dos
centros de massa de CO; na estrutura com o conjunto de cargas de (a) Mulliken, (b) Hirshfeld e (c) QEq a

1,0 bar e 303 K. Legenda de cores: rosa — aluminio, vermelho — oxigénio, cinza — carbono e branco — hidrogénio.

O modelo de molécula de N> foi definido a partir da comparacdo dos resultados
simulados com os dois modelos pré-selecionados, e 0s experimentais, Figura 5.14. O modelo
(2) (KANEKO; CRACKNELL; NICHOLSON, 1994), que possui quatro cargas, conseguiu
uma excelente concordancia com os dados experimentais, apresentando erros inferiores a 10%,
enguanto que o modelo (1), que possui trés cargas, subestimou a quantidade adsorvida. Esse
resultado indica que o efeito eletrostatico tem uma contribuicdo significativa nesse sistema.
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Figura 5.14 — Isotermas em excesso de equilibrio de adsor¢ao experimental (simbolos) e simuladas (linhas) de
N2 na MOF aluminio fumarato com o conjunto de cargas de cargas de Mulliken a 303 K utilizando os modelos
de (- o -) Murthy et al. (1980) (1) e o de (- A -) Kaneko et al. (1994) (2)
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De posse do modelo da estrutura e dos adsorbatos bem definidos, a validacédo do
sistema modelos moleculares/campo de forca foi obtida através da simulacdo monocomponte
de CO2 e Nz nas trés temperaturas estudadas experimentalmente, Figura 5.15. Os resultados
simulados para o COz e 0 N2 apresentaram excelente concordancia com os dados experimentais,
com erros em torno de 10% para o CO> e inferiores a isso para 0 N2. A simulacdo resultou em
calores de adsorcdo a baixa concentracdo de 21 kJ/mol e 13 kJ/mol para o0 CO2 e N,

respectivamente, que estdo novamente de acordo com os resultados experimentais obtidos neste
trabalho.
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Figura 5.15 — Isotermas em excesso de equilibrio de adsorgdo experimentais (simbolos) e simuladas (linhas) de
(a) CO; e (b) N2na MOF aluminio fumarato com o conjunto de cargas de cargas de Mulliken a (m) 303 K, (®)
323 Ke(A) 348 K.
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5.3.2.2 Isotermas de equilibrio de adsorc¢édo de misturas binarias CO2/N:

A simulacdo molecular de misturas permite a avaliagdo da coadsorcdo dos
componentes considerando que h& competicdo por sitios de adsorcdo. Sua eficiéncia depende
da capacidade dos modelos caracterizarem o sistema. Assim, o sistema devidamente validado
foi utilizado para tentar reproduzir os resultados experimentais para as misturas de CO2/N2
estudadas na Secdo 5.3.1. Na Figura 5.16 sdo mostradas as isotermas de equilibrio de adsor¢éo

simuladas e experimentais para as misturas. O modelo foi capaz de reproduzir o comportamento
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das isotermas, principalmente para o N2. Esse resultado estd de acordo com o das isotermas
monocomponente, Figura 5.15, no qual os modelos foram capazes de prever a quantidade
adsorvida de N2 com erros inferiores a 10% e subestimaram a capacidade de adsorcédo de CO>
até 3 bar em torno de 10%.

Figura 5.16 — Isotermas em excesso de equilibrio de adsorcao de experimentais (simbolos) e simuladas (linhas)
de (m) CO; e (o) N> da mistura (a) 15/85 v/v CO2/N; e (b) 50/50 v/v CO,/N; na MOF aluminio fumarato a
303 K. Simbolos cheios — IAST-L; simbolos vazios — LE.
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A seletividade calculada através da Equacgdo 5.12 com as quantidades adsorvidas
previstas pela simulagdo molecular foi inferior as calculadas através dos modelos da IAST-L,
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pois a quantidade adsorvida simulada de CO- foi provavelmente subestimada. As seletividades

obtidas destas simulagdes moleculares sdo mostradas na Figura 5.17. Note que a seletividade

da simulacdo molecular apresentou 0 mesmo comportamento da obtida pela IAST-L, porém

com uma reducdo praticamente linear de aproximadamente 30%. Embora os modelos

subestimem a seletividade deste material, eles permitem avaliar 0s possiveis comportamentos

da coadsorcdo em condicdes diferentes das experimentais.

Figura 5.17 — Seletividade CO2/N2 em funcéo da pressao total para as misturas (a) 15/85 v/v CO2/N; e (b) 50/50
viv CO2/N,. (m) Langmuir ideal; (—) Langmuir estendido (LE); (—) IAST-L; e (- - -) simulacdo molecular.
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5.3.2.3 Determinacdo dos sitios de adsor¢ao e energia de adsorcao a baixa cobertura

Inicialmente a determinacéo dos sitios de adsorcao teve como finalidade avaliar se
nas condicdes experimentais de adsorcdo de agua, 14% RH, 20% RH, 25% RH, 30% RH e
40% RH a 303 K (Figura 4.8), 0 CO2 e 0 N2 possuem 0s mesmos sitios de adsorcéo que as
moléculas de H20. Para isso foram feitas simula¢6es moleculares no ensemble canénico (NVT)
com o nimero de moléculas correspondente a estas umidades relativas, ou seja, foram feitos
carregamentos de 26, 35, 57, 136 e 189 moléculas de H20 na estrutura do adsorvente a 303 K.
Uma vez que 26 moléculas de CO2 e N2 adsorvidas correspondem a capacidade do material a
1,0 bar e acima de 8,0 bar, respectivamente, estas moléculas s6 foram avaliadas nesse
carregamento.

O mapa de probabilidade para 0 CO2 e 0 N2 é mostrado na Figura 5.18, e para 0s
diversos carregamentos de agua, na Figura 5.19. Nestas condi¢cdes, o0 CO2 e 0 N2 sdo
preferencialmente adsorvidos na regido central do poro e, portanto, hd competicdo pelos sitios
de adsorcdo. Para a agua foram observados sitios de adsorcdo fixos, indicando a presenca de
clusters de moléculas de agua. Esse comportamento das moléculas de H>O foi previsto pelo
modelo de Langmuir-Ising (RUTHERFORD, 2006) utilizado para descrever a adsorgéo
experimental na Sec¢do 4.3.2. Na Figura 5.20 é possivel observar que as moléculas de agua estdo
distribuidas de maneira a formar ligacfes de hidrogénio entre si, com os hidrogénios da
hidroxila H(O) e com os oxigénios do grupo carboxilato O(C). Alvarez et al. (2015) obtiveram

resultado semelhante utilizando DFT (Density Functional Theory).

Figura 5.18 — Vista da célula de simulagdo da MOF aluminio fumarato com a distribui¢éo de probabilidade dos
centros de massa de 26 moléculas de (a) CO: e (b) N2 a 303 K. Legenda de cores: rosa — aluminio, vermelho —

oxigénio, cinza — carbono e branco — hidrogénio.
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Figura 5.19 — Vista da célula de simulacdo da MOF aluminio fumarato com a distribuicdo de probabilidade dos
centros de massa de (a) 26, (b) 35, (c) 57, (d) 136 e (¢) 189 moléculas de H,O a 303 K. Legenda de cores: rosa —

aluminio, vermelho — oxigénio, cinza — carbono e branco — hidrogénio.
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Figura 5.20 — (a) Vista da célula de simulagdo da MOF aluminio fumarato com o carregamento de 26 moléculas
de H20 a 303 K e (b) Vista ampliada da Figura 5.20(a). Legenda de cores: rosa — aluminio, vermelho — oxigénio,
cinza — carbono; branco — hidrogénio e azul — liga¢des de hidrogénio.

(@) (b)

Uma vez que os trés adsorbatos estudados possuem sitios de adsor¢do comuns nas
condicGes estudadas, a preferéncia de adsorcdo entre duas moléculas sera determinada a partir
das energias de interacdo solido-gas. Assim, foram feitos carregamentos de 8 moléculas na
estrutura do adsorvente a 150 K, para 0 CO2 e N2 e 230 K, para a H20. O uso de apenas 8
moléculas visa reduzir as interacdes entre as moléculas, ou seja, considerar apenas a energia
das interacdes destas com o adsorvente e obter a energia de adsorcao.

Os mapas de probabilidade para o0 CO2, N2 e H20 séo mostrados nas Figuras 5.21(a),
5.21(b) e 5.21(c), respectivamente. Comparando os sitios de adsor¢do para 0 CO2 nas Figuras
5.18(a) e 5.21(a) é possivel observar que a baixa temperatura diminui 0s movimentos das
moléculas na estrutura, tornando o posicionamento dos sitios mais preciso. As moléculas de
CO, apresentam um interessante padrdo em ziguezague em relacdo ao cluster metalico,
revelando dois sitios de adsor¢do mais energéticos. Mesmo em uma temperatura mais baixa e
com apenas 8 moléculas ja foi possivel visualizar a formacao de clusters de moléculas de agua,
Figura 5.21(c). A distribuicdo de energia para 0 carregamento dessas estruturas pode ser
visualizada na Figura 5.22. O comportamento de energia visualizado estd de acordo com o
esperado a partir dos dados experimentais obtidos neste trabalho. A energia de adsorcéo da H.O
é muito superior a do CO2 e N, indicando preferéncia do adsorvente pela agua. Essa
confirmacéo possibilita a metodologia que serd empregada para a adsor¢do dos demais gases
na presenca de umidade, pois provavelmente essas moléculas ndo serdo capazes de remover as

moléculas de 4gua previamente adsorvidas. Essa consideracdo de que a adsorcao de 4gua néo é

Coelho, J. A.



Capitulo 5 — Estudos de Adsorcdo de CO2/N2 na MOF Aluminio Fumarato 126

afetada pela adsorcdo posterior de CO2 foi comprovada experimentalmente para a MOF
HKUST-1 por Liu et al. (2010).

Figura 5.21 — Vista da célula de simulacdo da MOF aluminio fumarato com a distribui¢do de probabilidade dos
centros de massa de 8 moléculas de (a) CO, (b) N2e (c) H20 a 150 K, 150 K e 230 K, respectivamente. Legenda

de cores: rosa — aluminio, vermelho — oxigénio, cinza — carbono e branco — hidrogénio.
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Figura 5.22 - Distribuicdo de energia para 8 moléculas de (a) CO e N2 e (b) H.O adsorvidas na MOF aluminio
fumarato a 150 K e 230 K, respectivamente.
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5.3.2.4 Adsorcgéo de CO2 e N2 na presenga de agua

De posse da confirmacdo de que, embora possuam sitios de adsor¢do comuns, a
agua possui energia de adsorcdo muito superior a do COz e Ny, utilizou-se simulagdo de Monte
Carlo no ensemble grande canoénico (uVT), nas estruturas previamente carregadas com agua,
para avaliar a adsorcdo desses gases na presenca de umidade. A adsor¢cdo monocomponente
desses gases foi realizada na presenca de 14% RH (26 moléculas de H.0), 20% RH (35
moléculas de H20), 25% RH (57 moléculas de H20), 30% RH (136 moléculas de H.0) e
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40% RH (189 moléculas de H20) a 303 K. Néo foi considerado o movimento das moléculas de
agua nas estruturas durante a adsorcéo de CO- e No.

A fim de comparar os resultados simulados com 0s experimentais presentes no
Capitulo 4, calculou-se a quantidade adsorvida absoluta de COz nas condic¢des do experimento
em leito fixo, 14% RH e 0,75 bar de CO2 a 303 K. Os resultados obtidos s&o mostrados na
Tabela 5.6. Embora a quantidade adsorvida de CO2 na presenca de 14% RH obtida através de
simulacdo molecular seja numericamente semelhante ao resultado experimental, é necessario
observar que em relacdo a simulacdo monocomponente a reducao foi bem inferior aos 17%
obtidos experimentalmente. A menor cristalinidade do cristal real, bem como a presenca de
material ligante para a conformacéo em pellets podem interferir negativamente na adsorcao do
CO2 na presenca de agua. Experimentalmente, a adsor¢édo de agua pode reduzir o volume livre
disponivel do adsorvente além do estimado pela simulacdo, o que por si sO j& é capaz de
diminuir a adsor¢do do CO, e dificultar a interagdo entre 0 CO2 e as moléculas de &gua ja
adsorvidas.

Avaliando a influéncia da reducéo no volume livre com a capacidade de adsorcao
de CO; e N, foram feitas simulagfes nas condi¢Ges do experimento em leito fixo, 0,75 bar do
gas adsorbato, 303 K e umidade relativa variando entre 14 e 40%. Os resultados sdo mostrados
na Tabela 5.6. Para 0 CO2 ndo é observada uma relac&o linear entre a redugdo no volume livre
do adsorvente e a capacidade de adsor¢do. Abaixo da saturacdo de agua no adsorvente,
40% RH, a capacidade de adsor¢do de N2 decresce bem mais do que a do CO> e numa taxa mais
préxima a da reducdo do volume disponivel, o que aumenta a seletividade do adsorvente pelo
COs.. A presenca de adgua na estrutura aumenta o calor isostérico, principalmente do CO, que
apresenta um momento quadrupolar superior ao Nz, 4,3x102® esu.cm? e 1,52x102% esu.cm?
para 0 COz e N2 (GOLDEN; SIRCAR, 1994), respectivamente. Yazaydin et al. (2009) e Liu et
al. (2010) observaram um aumento nas interagdes eletrostaticas e na capacidade de adsor¢éo de
CO2 na presenca de agua para a MOF CuBTC, que, entretanto, apresenta degradacdo da

estrutura na presenca de umidade.
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Tabela 5.6 — Quantidade adsorvida absoluta de CO; e N2 na presenca de diversas quantidades de moléculas de
H20 e seletividade ideal da mistura 50/50 v/v CO2/N2. A reducdo percentual em relacdo a estrutura sem agua

estad mostrada entre parénteses.

Moléculas de gcoz (mmol/g)a  gn2 (Mmol/g) a Volume Livre Seletividade a
H20 0,75 bar 0,75 bar (A% 1,50 bar
0 1,520 0,151 8615,77 10,1
1,492 0,143 7800,5
26 10,4
(2%) (6%) (9%)

1,494 0,137 7498,24

35 10,9
(2%) (9%) (13%)
1,383 0,116 6769,4

57 11,9
(9%) (23%) (21%)
0,778 0,050 418459

136 15,56
(49%) (67%) (51%)
0,091 0,001 2356,99

189 91
(94%) (99%) (73%)

Assim, foram feitas isotermas simuladas nas estruturas carregadas com agua em
pressdes entre O e 8 bar, Figura 5.23, para avaliar o comportamento da adsorcdo de CO2 e N2
nessa faixa de pressdo. Para o nitrogénio a reducdo na capacidade de adsorcdo é praticamente
constante com 0 aumento da presséo e igual aos valores mostrados na Tabela 5.6. Entretanto,
para o CO; as reduc¢des variam, até aproximadamente 2,0 bar elas correspondem aos valores da
Tabela 5.6, pois nessa faixa de pressao a adsorcéo ocorre principalmente devido as interacdes
gas-adsorvente. Entretanto, com o aumento da pressdo a capacidade de adsorcdo de CO:
diminui, atingindo valores proximos a redugdo no volume livre do adsorvente. Dessa maneira,
os resultados simulados indicam que a presenca de dgua na estrutura aumenta a seletividade
ideal do adsorvente pelo CO». Para uma mistura equimolar CO2/N. esse aumento pode chegar
a mais de 50% nas estruturas carregadas com 136 moléculas de agua (30% RH), Figura 5.24.
Na presenca de agua o calor isostérico de adsor¢do aumentou para ambos 0s gases, entretanto,
esse aumento é maior para 0 CO2, devido as energias de van der Waals e eletrostaticas
envolvidas na adsor¢do desse gas serem maiores. As variagdes do calor isostérico de adsor¢ao
de CO2 e de N2 nas estruturas carregadas com adgua em relacéo a adsorcao na auséncia de agua
sdo mostradas na Figura 5.25. Note que a variagéo do calor isostérico para o0 CO> foi maior que
para o N até cerca de 4,0 bar, pois é a baixa pressdo que sdo melhor observadas as interagdes

adsorvente/adsorbato.
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Figura 5.23 — Isotermas em excesso de equilibrio de adsorcao experimentais e simuladas de (a) CO- e (b) N2na

MOF aluminio fumarato carregada com 26, 35, 57, 136 e 189 moléculas de H>O a 303 K. Simbolos cheios -

experimental; simbolos vazios - simulacdo molecular.
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Figura 5.24 — Seletividade ideal CO2/N2 em funcdo da pressao total para a mistura equimolar CO2/N; na MOF
aluminio fumarato carregada com 26, 35, 57, 136 e 189 moléculas de H,O a 303 K. Simbolos cheios — Langmuir
ideal; simbolos vazios - simulacdo molecular.
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Figura 5.25 — Variagdo do calor isostérico de adsor¢do obtido através de simulagdo molecular em funcédo da

pressao total para (a) CO; e (b) N2 na MOF aluminio fumarato carregada com 26, 35, 57, 136 e 189 moléculas de
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Em toda a faixa de temperatura e pressdo estudada, a MOF aluminio fumarato

indicou seletividade pelo CO,. Comparando a seletividade ideal para uma mistura equimolar

de alguns materiais microporos, observou-se que a MOF de aluminio apresentou valores

inferiores aos da MOF CuBTC e da zeolita 13X, provavelmente por apresentar uma interacao
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menor com o CO., evidenciado pelo menor calor de adsor¢do dentre os materiais avaliados.
Entretanto, ela apresentou valores superiores & do carbono ativado C141, que ja foi considerado
por Rios et al. (2014) como um possivel material para uso em processos de PSA/VSA.

Os resultados simulados para a adsor¢cdo monocomponente de CO; e de N
apresentaram excelente concordancia com os dados experimentais, tanto com a capacidade,
como com o calor de adsorgdo, com erros em torno de 10% para o CO> e inferiores a isso para
0 N2. Assim, apos a definicdo e validacdo dos modelos moleculares e campo de forga utilizado,
0 estudo tedrico da adsorcéo de COz e N2 na presenca de agua foi realizado. Embora ndo tenha
sido possivel reproduzir o dado experimental da adsor¢cdo CO2/H.O (CO2 (75% v/v) em He
com 14% RH) do Capitulo 4, os modelos continuaram sendo utilizados para avaliar o
comportamento da adsorcéo de COz e N2 na presenca de diversos teores de umidade.

Ao contrario do resultado experimental, a 14% RH a quantidade adsorvida de CO>
permaneceu praticamente a mesma, apresentando uma reducdo de cerca de 2% até
aproximadamente 2,0 bar. Nessa faixa de pressao a adsorcéo ocorre principalmente devido as
interacBes gas-adsorvente e foram favorecidas pela presenca da dgua, que aumentou o calor
isostérico do CO,. Esse mesmo comportamento foi encontrado para umidades relativas até 25%.
Entretanto, ap06s essa pressdo a reducdo na capacidade de adsor¢do de CO2 reduz proximos a
reducdo no volume livre do adsorvente. Maiores reducgdes na adsorcéo de CO> séo verificadas
a partir de 30% HR. Para o N2 a redu¢do na capacidade de adsor¢do é praticamente constante
com o aumento da pressédo e proxima aos valores da reducdo no volume livre disponivel. Assim,
a seletividade ideal para uma mistura equimolar CO2/N2 é maior na presenca de gua e tende a
aumentar com o teor umidade.

Embora esses resultados ndo correspondam necessariamente aos experimentais,

eles indicam uma tendéncia que merece atencao para ser estudada futuramente.
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6 ESTUDOS DE ADSORQAO DE CO2/CH4 NA MOF ALUMINIO FUMARATO
6.1 Introducao

Os resultados do Capitulo 5 mostraram a possibilidade de um aumento na
seletividade CO2/N2 na presenca de agua. Assim, a fim de avaliar se 0 mesmo também pode
acontecer para a mistura CO2/CHjs, neste capitulo o processo de adsor¢do de CO> de gases de
pré-combustdo, gas natural e biogés, sera estudado.

O gés natural e o biogas sdo misturas gasosas formadas em sua maior parte por
metano e contendo como principais poluentes o0 CO- e 0 H2S. A remogéo desses contaminantes
€ necessaria para permitir a distribuicdo desses gases através de gasodutos ou liquefeitos, pois
na presenca de umidade esses gases podem causar corrosao nos tubos, compressores e tanques
de armazenamento (RYCKEBOSCH; DROUILLON; VERVAEREN, 2011). A presenca de
CO, também reduz o poder calorifico destes gases. A remogdo do dioxido de carbono da mistura
CO./CH4 é o maior processo industrial para fazer o upgrade destes combustiveis (XIANG et
al., 2011).

Assim, como nos processos de pos-combustdo, o upgrade do gas natural ou biogas
também € convencionalmente realizado através de absor¢do em solugdo de aminas.
Apresentando as desvantagens citadas anteriormente. O uso de processos ciclicos de adsor¢ao
também pode ser uma alternativa ou complemento aos processos convencionais. O aumento
das reservas e o crescente apelo pelo uso de combustiveis com uma queima mais limpa,
intensificaram os estudos para a remocao cada vez mais eficaz deste composto, havendo estudos
para 0s mais variados materiais porosos (zeolitas (ALONSO-VICARIO et al., 2010;
CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2004), carbono ativados (MOON; SHIM, 2006; RIOS
etal., 2013), MOFs (FERREIRA et al., 2015; HAMON et al., 2012), entre outros).

Dessa maneira, neste capitulo sera feita a avaliacdo do uso da nova MOF em
processos de purificacdo de gas natural e/ou biogas, através de experimentos de adsorgédo de
CO2 e CH4, monocomponente e em misturas binarias, através de métodos estaticos e dinamicos.
Além da avaliacdo da influéncia da presenca de agua nesses processos atraves de estudos

teoricos utilizando os modelos e campo de forga definidos no Capitulo 5.
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6.2 Metodologia
6.2.1 Isotermas de equilibrio de adsor¢ao experimentais

A obtencdo das isotermas de equilibrio de adsorcdo monocomponente e binarias
seguiu a metodologia descrita na Se¢do 3.2.3. A quantidade adsorvida absoluta foi calculada
através da Equacdo 4.1. Uma vez que os dados obtidos através dos experimentos gravimétricos
binarios correspondem a massa total adsorvida, foram utilizados os modelos de Langmuir
Estendido (LE) e Teoria da Solugdo Adsorvida Ideal com o modelo de Langmuir (IAST-L)
(FREY; RODRIGUES, 1994; MYERS; PRAUSNITZ, 1965), para obter as quantidades
adsorvidas para cada gas individualmente de acordo com procedimento descrito na Secéo 5.2.1.

As isotermas de equilibrio monocomponente de CO; e CH4 foram medidas a 303,
323 e 348 K e em pressbes entre 0 e 8 bar. Enquanto as de isotermas de misturas com
composicdo proxima a de gas natural (CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2004), 20/80
v/v CO2/CHg, de biogas (CAVENATI et al., 2008), 40/60 v/v CO2/CHa, e uma equimolar, 50/50

v/v CO2/CHa, foram medidas apenas a 303 K e entre 0 e 8 bar.

6.2.2 Experimentos em Leito Fixo

Os experimentos em leito fixo e a simulagdo dos mesmos foram realizados
conforme as metodologias descritas na Se¢do 4.2.3 e 4.2.4. As curvas de ruptura foram medidas
a 303 K e a pressdes de 1,0 e 3,0 bar, para os experimentos monocomponente de CHs, € a
3,0 bar para os binarios, 20/80 v/v CO2/CHase 50/50 v/v CO2/CHa.

6.2.3 Simulac&o Molecular

Neste capitulo foram realizadas simulacdes de Monte Carlo no ensemble grande
candnico (MVT) utilizando os modelos validados no Capitulo 5, a fim de obter isotermas de
equilibrio de adsor¢do simuladas de CHs e das misturas CO2/CHs4 estudadas atraves de
experimentos gravimétricos.

A metodologia de escolha e validagdo do modelo molecular do CH4 e do campo de
forca a ser utilizado foi a mesma descrita na Segéo 5.2.2.
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6.2.3.1 Defini¢cdo dos modelos moleculares

Os modelos moleculares do adsorvente, MOF aluminio fumarato, e do CO>
utilizados foram os mesmos descritos na Secdo 5.2.2.1. Para a molécula de CH4 foram testados
dois modelos, um modelo a&tomo unitario (UA) de Righini et al. (1981) e outro &tomo-4tomo
(AA) de 5 centros OPSL-AA de Jorgensen et al. (1996) utilizado por Skarmoutsos et al. (2005)
para reproducdo de dados de equilibrio liquido-vapor.

Os parametros de Lennard-Jones e as cargas para estes modelos sdo mostradas na
Tabela 6.1 e os modelos da molécula na Figura 6.1. O comprimento da ligagdo C—H do modelo

de 5 centros é igual a 1,09 A.

Tabela 6.1 — Parametros de Lennard-Jones e cargas para 0s modelos de CHa,

Modelo Sitios ¢ (kcal/mol) s (A) Carga (e)
UA CH4 0,348 3,69 -
C 0,066 3,50 -0,24
AA
H 0,030 2,59 + 0,06

Figura 6.1 — Modelos da molécula de CH4. (a) Modelo atomo unitario; (b) modelo 4&tomo-atomo. Legenda de

cores: cinza — carbono, branco — hidrogénio.

(@)

6.2.3.2 Potenciais de interacao

Os potenciais de interacédo utilizados neste capitulo foram os mesmos descritos na

Secdo 5.2.2.2.
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6.2.3.3 Detalhes da simulagéo

As simulacGes foram realizadas seguindo a metodologia descrita na Secéo 5.2.2.3.
Foram realizadas simulacdes de Monte Carlo no ensemble grande canbnico (UVT) para obter
as isotermas de adsorcao e propriedades no equilibrio, através o modulo Sorption do Materials
Studio (Accelrys Inc), para as simulacbes monocomponente, e o software RASPA
(DUBBELDAM et al., 2008), para as simulagdes binarias. Neste capitulo foram consideradas
as quantidades adsorvidas absolutas e ndo foi necessario fazer a correcdo das capacidades
obtidas através da simulagdo molecular.

Para as simulagdes no Materials Studio foram usados no minimo 1,5 x 10° passos
de Monte Carlo na fase de equilibracdo e producéo, e os potenciais receberam truncamento em
12,5 A. No RASPA foram utilizados no minimo 1,5 x 102 ciclos de inicializagio e 2,0 x 10
ciclos de producéo. Para mais informagdes consultar Castillo et al. (2009) e Dubbeldam et al.
(2016).

6.3 Resultados e discussoes

6.3.1 Isotermas de equilibrios de adsorcdo experimentais

As isotermas de equilibrio de adsorcdo/dessorcdo de CHis a trés diferentes
temperaturas sdo mostradas na Figura 6.2. A sobreposicdo das isotermas de adsorcao (simbolos
cheios) e da dessorcdo (simbolos abertos) e a diminuicdo da quantidade adsorvida com a
temperatura indicam novamente que houve uma fisissor¢éo reversivel. O modelo de Langmuir,
Equacéo 4.21, foi ajustado aos dados experimentais e 0s pardmetros obtidos estéo apresentados
na Tabela 6.2. Comparando com as isotermas de adsor¢édo de CO2 e N2, Figura 5.6, a MOF
aluminio fumarato apresenta como ordem de capacidade de adsor¢édo N2 < CHs < CO2 em toda
a faixa de temperatura e pressdo estudada, que pode ser explicada pelas propriedades das
moléculas, Tabela 6.3. A preferéncia pelo CO2 ocorre provavelmente por ele possuir o maior
momento quadrupolar e polarizabilidade dentre as trés moléculas, o que aumenta a interacdo
com o adsorvente. Embora a molécula de CH4 ndo possua momento quadrupolar, este gas é

provavelmente mais adsorvido do que o N> devido a maior polarizabilidade.

Coelho, J. A.



Capitulo 6 — Estudos de Adsorcdo de CO2/CH4 na MOF Aluminio Fumarato 141

Figura 6.2 — Isotermas absolutas de equilibrio de adsor¢ao de CH4na MOF aluminio fumarato a (m) 303 K, (e)

323 K e (A) 348 K. Simbolos — dados experimentais (cheios - adsorcédo, abertos - dessorcdo); linhas — modelo

de Langmuir.
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Tabela 6.2 - Parametros do modelo de Langmuir para a adsorcao de CO, e CH4 na MOF aluminio fumarato

gsat. (Mmol/g) b° (bar?) -AQ (J/mol)
CO: 5,90 1,35 x 10 20928
CHa 4,50 7,61 x 10 14256

Tabela 6.3 - Parametros dos adsorbatos CO, N2 e CH4 (GOLDEN; SIRCAR, 1994)

CO:2 N2 CH4

Diametro cinético (A) 3,30 3,64 3,80

Polarizabilidade (x10% cm?®) 31,0 17,6 26,0
Momento quadrupolar (x10-% esu.cm?) 4,30 1,52 0

O calor de adsor¢do para o CHs, estimado através da equacdo de Claussius-
Clapeyron, Equacédo 4.22, foi de aproximadamente 16 kJ/mol, Figura 6.3. Novamente, esta
MOF apresentou calor de adsor¢do semelhante ou inferior a outros adsorventes microporos
utilizados em processos de remocgéo de COg, tais como as MOFs MOF CuBTC (17 kJ/mol)
(CAVENATI et al., 2008), MIL-53 (18 kJ/mol) (RALLAPALLI et al., 2011) e UiO-66 (entre
25-30 kJ/mol) (JASUJA; WALTON, 2013), e a zeolita 13X (16 kJ/mol) (CAVENATI,
GRANDE; RODRIGUES, 2006). Esses baixos calores de adsor¢do podem ser uma vantagem
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para o uso deste material em processos ciclicos de adsor¢do envolvendo CO2, CHa e N2, pois

ele requer menor gasto de energia para regeneracao.

Figura 6.3 — Calor isostérico de adsor¢do para 0 CH4 na MOF fumarato de aluminio como fun¢do da quantidade
adsorvida. Simbolos — dados experimentais; linha - modelo de Langmuir.
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A seletividade ideal da mistura equimolar CO2/CHj4 calculada a partir dos dados das
isotermas monocomponente para a MOF alumino fumarato e outros adsorventes microporosos
é mostrada na Figura 6.4. Assim como para a mistura CO2/N2, as MOFs de cobre e a zeolita
13X apresentaram maior seletividade do que a MOF de aluminio estudada, devido a maior
interacdo do CO> com os cations da zeolita 13X e os sitios de cobre expostos das MOFs.
Entretanto, conforme ja foi discutido anteriormente, estes materiais possuem limitacGes na
presenca de umidade. Além da maior energia necessaria para regenerar a zeolita 13X, que
requer temperatura em torno de 623 K, enquanto a MOF requer apenas 423 K. Comparando
com a MOF MIL-53(Al), que possui estrutura similar a da MOF aluminio fumarato, as
seletividades s&o bastante semelhantes, variando entre 2 e 4. Ferreira et al. (2015) [8] estudaram
a MIL-53(Al) em dois casos de processos industriais utilizando PSA, upgrade de biogas e de
gas natural, e obtiveram purezas que permitem a distribuicdo desses gases tratados através de
gasodutos, indicando esse material como promissor. Assim, pode-se considerar que os dados
até agora obtidos indicam que a MOF aluminio fumarato também pode ser considerada para

€SSES Processos.
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Figura 6.4 — Seletividade ideal CO2/CH,4 em funcdo da pressdo total, para (m) MOF aluminio fumarato e (+)
MIL-53(Al) (FERREIRA et al., 2015) a 303 K, () CuBTC (LIANG; MARSHALL; CHAFFEE, 2009) e (A)

MOF-14(Cu) (KARRA et al., 2013) e (* ) zeolita 13X (CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2004) a 298 K.
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As isotermas de equilibrio de adsorcdo das misturas com composicao normalmente
encontrada em gas natural (CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2004), 20/80 v/v
CO./CHa, e biogas (CAVENATI et al., 2008), 40/60 v/v CO2/CHa, além de uma equimolar,
50/50 viv CO2/CH4, sdo mostradas na Figura 6.5. As isotermas de equilibrio de adsorcéo de
para cada gas individualmente sdo mostradas como resultados dos modelos de Langmuir
Estendido (LE), Equacdo 5.1, e IAST-L, pois o dado obtido através da metodologia
experimental utilizada é a quantidade adsorvida total. Em geral os dois modelos conseguiram
prever bem a capacidade de adsorcgéo total. Vale lembrar que erros relacionados ao ajuste das

isotermas monocomponente também podem prejudicar a previsdo destes modelos.
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Figura 6.5 — Isotermas absolutas de equilibrio de adsorgao das misturas CO2/CHa ((a) 20/80 v/iv CO2/CHya, (b)
40/60 v/v CO2/CH4 € (¢) 50/50 v/v CO2/CHy). Simbolos — dados experimentais de adsorcdo total; linhas - (—)
Langmuir Estendido (LE) e (- - -) IAST-L. Preto — total; vermelho - CO2; azul - CHa..
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A Figura 6.6 mostra as seletividades calculadas através as quantidades adsorvidas
previstas pelos modelos LE e IAST-L. O modelo Langmuir estendido prever uma seletividade
constante de 3,3, valor proximo ao obtido para MIL-53(Al), 4,1 (FERREIRA et al., 2015). As
seletividades obtidas através do modelo IAST-L foram semelhantes para as trés composic¢oes
estudadas. Elas foram crescentes com 0 aumento da pressdo, variando entre 3 e 4, indicando
que nestas condigdes os sitios mais energéticos ainda ndo foram saturados, o que favorece a

adsorcao de CO2 em relagéo ao CHa.
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Figura 6.6 — Seletividade CO,/CH4 em funcéo da pressdo total para as misturas (—m—) 20/80 v/v CO2/CHa,
(—e—) 40/60 v/v CO2/CH4 e (— A —) 50/50 v/v CO2/CHy) calculada a partir do modelo da IAST-L e de

Langmuir estendido (—).
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6.3.2 Experimentos em leito fixo

6.3.2.1 Experimentos monocomponentes

Todos os experimentos em leito fixo foram realizados a 303 K sob as condi¢fes
experimentais mostradas na Tabela 4.1. Os valores dos parametros utilizados para as simulagoes
das curvas de ruptura sdo mostrados na Tabela 6.4. Os parametros de transporte foram

calculados de acordo com a metodologia descrita no Capitulo 4.

Tabela 6.4 - Parametros utilizados na simulacdo dos experimentos em leito fixo com alimentacdo de 100% CH,4

Composcinds oo ch
Pressdo 1,0 bar 3,0 bar
Dax X 10° (m?/s) 3,69 3,11
A x10 (J/s.m.K) 3,30 3,28
ke x 102 (m/s) 7,59 2,50
Ut (W/m2.K) 40 40
hw (W/m?2.K) 30 20
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Os resultados experimentais e simulados das curvas de ruptura com alimentacéo de
100% CHa sdo mostrados na Figura 6.7. O inicio da regeneracao com fluxo de hélio é indicado
pela linha pontilhada. O comportamento encontrado foi 0 mesmo das curvas de ruptura para o
CO», mostradas no Capitulo 4. Inicialmente, todo o CH4 alimentado na coluna é adsorvido e
apenas o0 hélio é detectado na saida da coluna. O metano s6 comeca a ser detectado quando a
frente de concentracdo atinge a saida da coluna. Neste ponto sua concentra¢do aumenta até que
o0 leito esteja completamente saturado e o fluxo molar que sai da coluna se iguala ao da
alimentacéo. Os tempos de ruptura para o CH4 foram inferiores aos observados para o0 CO> na
Figura 4.10, concordando com os resultados encontrados através das isotermas de equilibrio de
adsorgdo, menor capacidade de adsor¢éo de CH4 do que de CO.. Os historicos de temperatura
a 4,7 cm da entrada da coluna sdo mostrados na Figura 6.8. Note que a varia¢do na temperatura
da coluna para a adsor¢do de CH4 é inferior a observada para o CO>, Figura 4.11, devido ao
calor de adsorcéo e quantidade adsorvida do CO2 ser maior do que a do metano.

Novamente, os resultados das simulagbes concordam bem com os experimentais,
incluindo o aumento no fluxo molar e no fluxo total que ocorre no inicio da dessor¢do. A
diferenca entre as curvas experimentais e simuladas, atribuida as células de mistura presentes
no interior do detector de infravermelho usado para monitorar a composic¢ao do gas na saida da
coluna, também foram observadas para os experimentos com CHa. Nas curvas de fluxo total

(Figura 6.7(b)) ndo foi observada dispersdo além das previstas pela simulac&o.

Coelho, J. A.



Capitulo 6 — Estudos de Adsorcdo de CO2/CH4 na MOF Aluminio Fumarato 147

Figura 6.7 — Resultados dos experimentos em leito fixo com alimentacéo de 100% CH. na MOF aluminio
fumarato a 303K e (o) 1,0 bar e (A) 3,0 bar. (a) Fluxo molar; (b) Fluxo total. Simbolos — experimental; linha —
simulacéo.
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Figura 6.8 — Histdricos de temperatura, a 4,7 cm da entrada da coluna, dos experimentos em leito fixo com
alimentacéo de 100% de CH4 na MOF MOF aluminio fumarato a 303K e (o) 1,0 bar e (A) 3,0 bar. Simbolos —

experimental; linha — simulacéo.
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Infelizmente, devido a limitacbes experimentais, as curvas de ruptura ficaram
ligeiramente deformadas e ndo foi possivel calcular corretamente a capacidade de adsor¢édo
através da integral da &rea sob a curva. Dessa maneira, a capacidade de adsor¢do em um ponto
de ruptura na qual a concentragdo na saida corresponde a cerca de 5% da alimentacdo foi
comparada com a quantidade da saturacdo obtida da isoterma de equilibrio de adsorcéo, e ndo
das curvas de ruptura. Os resultados dessas capacidades de adsorcdo sdo mostrados na Tabela
6.5. Note que, para as duas pressdes, a capacidade no ponto de ruptura corresponde a cerca de
90% da capacidade de saturacdo. Esse tipo de resultado evidencia uma frente de adsor¢éo bem
estreita e indica que, nestas condicdes, o material ndo tem limitacBes significativas de

transferéncia de massa, apresentando curvas com baixa dispersao.

Tabela 6.5 — Capacidades no ponto de ruptura e na satura¢ao para os experimentos em leito fixo com

alimentagdo de 100% CHa

Composigéo da alimentagéo 100% CHs
Pressio 1,0 bar 3,0 bar
Capacidade no ponto de 075 1,61
ruptura? (mmol/g)

Capacidade de saturacdo 0.80 1,77

(mmol/g)
2 Tempo no qual a concentracdo na saida corresponde a 5% da concentracdo da alimentacéo.
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6.3.2.2 Experimentos binérios

As Figuras 6.9 e 6.10 mostram os resultados experimentais e simulados das curvas
de ruptura dos experimentos com duas alimentacdes diferentes, uma com composi¢do
normalmente encontrada em gas natural (CAVENATI; GRANDE; RODRIGUES, 2004), 20/80
v/v CO2/CHj4, e outra equimolar (que também é préxima da composicédo tipica de biogas),
respectivamente. A linha pontilhada indica o inicio da regeneracdo com fluxo de hélio. Os
valores dos parametros utilizados para as simulacdes das curvas de ruptura sdo mostrados na
Tabela 6.6.

Devido as limitacbes experimentais, ja discutidas no Capitulo 4, as curvas de
ruptura ficaram ligeiramente deformadas. Entretanto, é possivel notar que elas apresentaram
comportamento tipico de uma adsorcdo competitiva ndo-linear, com a presenca de um “roll-
up”, Figuras 6.9(a) e 6.10(a). A frente de massa do CHs, componente mais fracamente
adsorvido, atinge a saida da coluna primeiro e a fragdo molar de CH4 aumenta continuamente,
tornando o fluxo molar de metano maior do que o da alimentacdo. Esse aumento é explicado
pelo movimento mais lento da frente de massa do CO3, que desloca as moléculas de metano
previamente adsorvidas a medida que se desloca em direcdo a saida. Logo que a frente de massa
do CO; atinge a saida da coluna, a fracdo molar do CH4 diminui e a do CO, aumenta, até que 0
leito esteja saturado e os fluxos molares na saida correspondam aos da alimentacdo. Os
resultados das simula¢es concordam bem com os experimentais. A diferenca entre as curvas
experimentais e simuladas ocorrem devido as limitacbes experimentais ja discutidas.

Os historicos de temperatura a 4,7 cm da entrada da coluna sdo mostrados na Figura
6.11. Apesar de haverem dois componentes nas misturas, apenas um pico de temperatura é
observado na adsorcgéo, ele € mais estreito e baixo do que o observado para o experimento com
CO. puro e corresponde a sobreposicdo de duas ondas térmicas causadas pela
adsorcéo/dessor¢do do CO2 e do metano. O aumento da concentracdo de CO2 na mistura,

aumenta a largura desse pico, devido a maior quantidade adsorvida.
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Tabela 6.6 - Parametros utilizados na simulagéo dos experimentos binarios (CO2/CH4) no leito fixo

Composicéo da

alimentacao 20% CO2 + 80% CHa 50% CO2 + 50% CHa4
Presséo 3.0 bar 3,0 bar

Dax x 105 (m?/s) 1,17 1,13

A (J/s.m.K) 2,81 2,42

ki x 102 (m/s) 1,29 1,18

Ut (W/m?2.K) 80 40

hw (W/m?.K) 20 35

Figura 6.9 — Resultados dos experimentos em leito fixo com uma alimentacéo de 20/80 v/v CO2/CH4 na MOF
aluminio fumarato a 303K e 3,0 bar. (a) Razdo entre os fluxos molares; (b) Fluxo total. Simbolos — experimental;

linha - simulacéo.
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Figura 6.10 — Resultados dos experimentos em leito fixo com uma alimentac¢éo de 50/50 v/v CO2/CH4 na MOF
aluminio fumarato a 303K e 3,0 bar. (a) Razao entre os fluxos molares;r; (b) Fluxo total. Simbolos —

experimental; linha — simulacéo.
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Figura 6.11 — Histdricos de temperatura, a 4,7 cm da entrada da coluna, dos experimentos binarios, (a) 20/80 v/v
CO2/CHj4 e (b) 50/50 v/v CO2/CH4 na MOF aluminio fumarato a 303K e 3,0 bar. Simbolos — experimental;
linha — simulacéo.
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As frentes de adsorcao para 0 metano ndo parecem ter sido afetadas pela presenca
do COg, entretanto, para a mistura 20/80 v/v CO/CHg4, Figura 6.9(a), é possivel notar a grande
dispersdo na curva do CO», 0 que evidencia uma frente de adsor¢do mais ampla. 1sso ocorre
devido a pequena pressdo parcial do CO2 nessa mistura, que torna o seu deslocamento mais
lento.

Apesar das limitagdes experimentais, observadas principalmente nas curvas do
metano, € possivel observar que o modelo conseguiu prever bem os comportamentos de fluxo

molar, fluxo total e historico de temperatura. Embora as deformac6es nas curvas experimentais
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ndo permitam um célculo tdo preciso da quantidade adsorvida e, consequentemente da
seletividade, ainda assim, calculou-se as seletividades aproximadas atraves das curvas de
ruptura e do modelo IAST-L, Tabela 6.7. Os resultados da seletividade experimental para ambas
as misturas apresentaram valores inferiores aos dos modelos. O que ja era esperado, uma vez
que nas Figuras 6.9(a) e 6.10(a) observa-se que o modelo simulado superestima um pouco a
adsorcédo de CO». Os resultados da seletividade experimental para a mistura 20/80 v/v CO2/CHys
apresentaram diferencas maiores do que para a mistura equimolar, aproximadamente 35% e
20%, respectivamente. 1sso ocorre porque para essa composicdo, 20/80 v/iv CO./CHa, a
adsorcdo de metano é quase o dobro da calculada para a outra composi¢do. E € no célculo da
capacidade de retencdo de metano na coluna que esta a maior falta de precisao dos calculos.

Tabela 6.7 — Seletividades de adsorcdo de CO,/CH, das misturas (a) 20/80 v/v CO2/CH4 e (b) 50/50 v/iv
CO,/CH4 na MOF aluminio fumarato a 303K e 3,0 bar calculadas a partir das curvas de ruptura e dos modelos
IAST-Le LE

Composicéo da
20% CO2+80% CHs4 50% CO2+50% CHa

alimentacao
aBT 2,33 2,98
QIAST-L 3,61 3,72
OLE 3,30 3,30

6.3.3 Simulacéo Molecular

6.3.3.1 Determinacao e validacédo dos modelos

Os modelos da estrutura e da molécula de CO> ja foram escolhidos e validados no
Capitulo 5. Assim, nesta se¢do 0 modelo do CH4 seré definido através da comparacdo dos
resultados da simulacdo com os dois modelos descritos anteriormente e 0s experimentais,
Figura 6.12. O modelo UA conseguiu uma excelente concordancia com os resultados
experimentais, com erros em torno de 10%, enquanto o modelo com 5 centros apresentou
valores cerca de 30% menores que 0s experimentais. Dessa maneira, 0 modelo de atomo

unitério foi escolhido para realizar as demais simulagdes.
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Figura 6.12 — Isotermas em excesso de equilibrio de adsorcao experimental (simbolos) e simuladas (linhas) de
CH4 na MOF aluminio fumarato a 303 K utilizando os modelos (- © -) AU e (- A -) AA.
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A validacdo deste modelo foi realizada através da simulacdo da adsorcdo de CH4

nas trés temperaturas estudadas experimentalmente, Figura 6.13. Assim, como o resultado

obtido para a temperatura de 303 K, para as demais temperaturas modelo de metano atomo
unitario também apresentou erros em torno de 10%. A simulacdo resultou em calores de

adsorcdo a baixa concentracdo de cerca de 16 kJ/mol, que esta de acordo com os resultados

experimentais obtidos neste trabalho.

Figura 6.13 — Isotermas em excesso de equilibrio de adsor¢do experimentais (simbolos) e simuladas (linhas) de

CH,4 na MOF aluminio fumarato a (m) 303 K, (#) 323 K e (A)348 K.
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6.3.3.2 Isotermas hinarias

Na Figura 6.14 sdo mostradas as isotermas de equilibrio de adsorcdo simuladas e

experimentais para as misturas estudadas na parte experimental deste capitulo. Os modelos

foram capazes de reproduzir o comportamento das isotermas, com erros inferiores a 10%.

Figura 6.14 — Isotermas em excesso de equilibrio de adsorcdo de experimentais (simbolos) e simuladas (linhas)
de (m) CO. e (®) CH4da mistura (a) 20/80 v/v CO,/CHg, (b) 40/60 v/v CO2/CH4 e (c) 50/50 viv CO2/CH4 na
MOF aluminio fumarato a 303 K. Simbolos cheios — IAST-L; simbolos vazios — LE.
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A Figura 6.15 mostra as seletividades calculadas através as quantidades adsorvidas

previstas pelos modelos LE, IAST-L e simulagdo molecular. As seletividades obtidas atraves

da simulagcdo molecular apresentaram comportamento semelhante ao modelo IAST-L, tendo

valores bem préximos para as trés composices estudadas e aumentando com a presséo.

Entretanto, os resultados simulados foram cerca de 25% menores que 0s experimentais. Assim,
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embora 0s modelos ndo sejam capazes de prever quantitativamente a seletividade deste
material, eles permitem avaliar os possiveis comportamentos da coadsor¢do em condigdes

diferentes das experimentais.

Figura 6.15 — Seletividade CO2/CH4 em funcdo da pressao total para as misturas (m) 20/80 v/v CO2/CHa, (®)
40/60 v/v CO2/CH4 e (A) 50/50 v/v CO,/CHy) calculada a partir do modelo da IAST-L (simbolos cheios), de
Langmuir estendido (—) e dos dados da simulagdo molecular (simbolos vazios).
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6.3.3.3 Determinacao dos sitios de adsorcao e energia de adsorcéo a baixa cobertura

Assim como feito para o CO; e para 0 N, foram determinados os sitios de adsorcéo
do CH4 a 303 K através de simulagdes moleculares no ensemble canbnico (NVT) com 26
moléculas. O mapa de probabilidade dos centros de massa para as moléculas de CH4 é mostrado
na Figura 6.16. Nestas condi¢cdes, 0 CHa, assim como o CO2 e 0 N2, é preferencialmente
adsorvido na regido central do poro e, portanto, hd a competicdo com o CO> pelos sitios de

adsorcao.
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Figura 6.16 — Vista da célula de simulagdo da MOF aluminio fumarato com a distribuicéo de probabilidade dos
centros de massa de 26 moléculas de CH4 a 303 K. Legenda de cores: rosa — aluminio, vermelho — oxigénio,

cinza — carbono e branco — hidrogénio.

Novamente os adsorbatos possuem sitios de adsor¢cdo comuns. Dessa maneira, foi
realizado o carregamento de 8 moléculas de CH4 na estrutura do adsorvente a 150 K, para
comparar a energia de adsorcdo nessas condi¢cbes com as obtidas para 0 CO2 e a H20O no
Capitulo 5. O mapa de probabilidade para é mostrado na Figuras 6.17. A distribuicdo de energia
para o carregamento dessa estrutura pode ser visualizada na Figura 6.18. O comportamento de
energia visualizado esta de acordo com o esperado a partir dos dados experimentais obtidos
neste trabalho. Comparando com a Figura 5.22, a energia de adsor¢do do metano esta entre os
valores obtidos para 0 COz e N2, e s&o bem inferiores aos da agua, confirmando a possibilidade

de empregar a metodologia do Capitulo 5.

Figura 6.17 — Vista da célula de simulagdo da MOF aluminio fumarato com a distribui¢éo de probabilidade dos
centros de massa de 8 moléculas de CH4 a 150 K. Legenda de cores: rosa — aluminio, vermelho — oxigénio, cinza

— carbono e branco — hidrogénio.
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Figura 6.18 - Distribuicdo de energia para 8 moléculas de CH4 adsorvidas na MOF aluminio fumarato a 150 K.
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6.3.3.4 Adsor¢ao de CO2 e CH4 na presenca de agua

Sabendo que a agua possui energia de adsor¢do muito superior a do CHs e do CO3,
utilizou-se simulacdo de Monte Carlo no ensemble grande canénico (uVT), nas estruturas
previamente carregada com agua, para avaliar a adsorcao desses gases na presenca de umidade.
A adsorcdo monocomponente do metano na presenca de agua foi realizada seguindo a mesma
metodologia utilizada para 0 CO2 e Na.

As isotermas simuladas nas estruturas carregadas com agua em pressdes entre 0 e
8 bar sdao mostradas na Figura 6.19. Até a presenca de 20% HR (35 moléculas de H20), a
reducdo na capacidade de adsor¢do de metano foi inferior a reducéo no volume livre disponivel
na estrutura, variando entre 1-7% e 1-10% para as estruturas com 26 e 35 moléculas de H20,
respectivamente. I1sso ocorreu devido a baixa interacdo do metano com a agua e a pequena
reducdo no volume livre disponivel, que ainda deixou livre sitios de adsor¢do de metano. Acima
dessa faixa de umidade, a reducdo ocorreu numa taxa mais proxima a da reducdo do volume
livre disponivel, pois a agua passou a ocupar os sitios de adsor¢do disponiveis para 0 metano.
Na presenca de 40% RH (189 moléculas de H20), praticamente ndo houve adsorc¢do de metano
na estrutura, pois a mesma estava praticamente saturada pelas moléculas de agua. O resultado
para umidade relativa abaixo de 20% concorda com o encontrado por Yazaydin et al. (2009)
[24] paraa MOF CuBTC, no qual a presenca de agua praticamente ndo influenciou a adsor¢éo

de metano.
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Figura 6.19 — Isotermas absolutas de equilibrio de adsorgao experimentais e simuladas de CH4 na MOF aluminio
fumarato carregada com 26, 35, 57, 136 e 189 moléculas de H,O a 303 K. Simbolos cheios — experimental;

simbolos vazios — simulagdo molecular.
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A Figura 6.20 mostra a seletividade ideal calculada com as isotermas
monocomponente. Os resultados indicam um aumento significativo na seletividade do CO> pelo
CHa apenas na presenca de umidade relativa acima de 25% (57 moléculas de H-0), variando
entre 10 e 60%. Esses resultados podem ser explicados através das variagcdes do calor isostérico
de adsorcdo para 0 CO2 e 0 CH4 nas estruturas carregadas com agua em relacdo a adsorgdo na
auséncia de agua, Figura 6.21. Assim como para 0 CO2 e 0 N2, a presenca de agua aumentou 0
calor isostérico de adsorcdo de metano. Entretanto, esse aumento foi praticamente 0 mesmo
para a umidade relativa até 25% (57 moléculas de H20), indicando uma menor influéncia da
agua na adsorcdo de metano. Acima dessa umidade relativa a reducéo na quantidade adsorvida
ocorre devido ao menor volume livre disponivel do material e, assim, embora haja um aumento
no calor isostérico de adsorcdo de metano devido a interagdo com as moléculas de agua, ele é

inferior ao do CO3, 0 que torna a reducéo na adsorc¢éo de metano superior a do CO; e aumenta
a seletividade.
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Figura 6.20 — Seletividade ideal CO2/CH4 em fungdo da pressdo total para a mistura equimolar na MOF aluminio
fumarato carregada com 26, 35, 57, 136 e 189 moléculas de H,O a 303 K. Simbolos cheios — Langmuir ideal;

simbolos vazios — simulagdo molecular.
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Figura 6.21 — Variacao do calor isostérico de adsorcdo obtido através de simula¢do molecular em funcéo da
pressao total para (a) CO; e (b) CH4 na MOF aluminio fumarato carregada com 26, 35, 57, 136 e 189 moléculas
de H>0 a 303 K.
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6.4 Conclusoes

Estudos de adsor¢cdo monocomponente de metano e binarios CO2/CHs foram
realizados para avaliar a possibilidade do uso da MOF aluminio fumarato em processos de
upgrade de gas natural e biogés. As isotermas de adsorcdo indicaram que em toda a faixa de

temperatura e pressdo estudada, a MOF de aluminio estudada apresenta seletividade pelo COx.
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O célculo da seletividade ideal da mistura equimolar mostrou que esta MOF apresenta
seletividade inferior a das MOFs de cobre MOF-14 e CuBTC, e da zeolita 13X. Entretanto,
apresenta como vantagem em relacdo a estes materiais a estabilidade hidrotérmica e a baixa
reducdo na capacidade de adsorcdo de CO: na presenca de umidade observada no Capitulo 4.
Comparando com a MIL-53(Al), a MOF deste estudo apresentou valores semelhantes, variando
entre 2 e 4, indicando que este material pode ser promissor para upgrade de biogas e de gas
natural.

O modelo matematico utilizado para descrever o comportamento dindmico da
adsorcdo em experimentos em leito fixo conseguiu prever bem os resultados monocomponente.
A frente de transferéncia de massa do metano apresentou-se bastante estreita, indicando que
dentro das condicGes estudadas o material ndo tem limitacGes significativas de transferéncia de
massa.

As curvas de rupturas binarias apresentaram comportamento tipico de uma
adsorcdo competitiva ndo-linear, com a presenca de um “roll-up”. Nao foi possivel calcular
com precisdo as quantidades adsorvidas experimentalmente devido a deformacdes nas curvas
causadas por limitacbes experimentais, tais como a dispersdo devido as células de mistura
presentes no interior do detector de infravermelho usado para monitorar a composi¢do do gas
na saida da coluna. A presenca do CO- parece ndo ter alterado a frente de transferéncia de massa
do metano, entretanto, o contrario aconteceu, ao aumentar a quantidade de metano na mistura,
a frente de adsorcdo do CO> tornou-se mais ampla e a curva mais dispersa, devido a diluicdo
do CO..

O modelo de molécula de metano utilizado para prever os resultados experimentais
foi um modelo atomo unitario, que conseguiu uma boa concordancia na capacidade de
adsorcdo, apresentando erros em torno de 10%. A seletividade simulada na auséncia de agua
apresentou comportamento semelhante a prevista pelo modelo IAST-L, sendo crescente com o
aumento da presséo total e apresentando valores semelhantes para as trés composi¢des estudas.

As simulac6es indicaram que a adsorcdo de metano praticamente néo é influenciada
pela presenca de &gua, devido a menor interagdo entre estes gases. Ao contrario dos resultados
obtidos para 0 N2, 0 aumento da seletividade na presenca de agua sO ocorre para umidades
relativas acima de 25%, ocasionado pela reducdo na adsorcdo de metano em decorréncia da
reducao do volume livre do adsorvente.

Assim, como foi observado para o nitrogénio no capitulo anterior, esses resultados
indicam um comportamento que merece mais atencdo em trabalhos futuros, pois, apesar de

reduzir a adsorcgdo de COz, a presenca de umidade parece favorecer a seletividade pelo CO..
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7 CONCLUSOES E SUGESTOES

7.1 Conclusoes

Trés MOFs comerciais, F300 (MIL-100(Fe) BASF), C300 (CuBTC _BASF) e
A520, foram avaliadas quanto a estabilidade térmica e hidrotérmica. Dentre os trés materiais,
apenas a MOF A520, ou MOF aluminio fumarato, manteve sua capacidade de adsorcdo apds
dois ciclos de adsor¢do/dessor¢do de agua, sendo assim o adsorvente escolhido para os demais
estudos deste trabalho. Este material também apresentou excelente estabilidade térmica.

A avaliagdo da adsorcéo de CO> e vapor de 4gua mostrou que esta MOF apresenta
capacidade maxima de adsorcdo semelhante a de outras MOFs com propriedades texturais
similares. Os calores isostéricos estimados pela equacao de Clausius-Clapeyron, 21 e 44 kJ/mol
para 0 CO: e a H»O, respectivamente, foram inferiores aos de muitos adsorventes microporosos
utilizados em processos de adsorc¢do de CO», como as zeolitas e alguns carbonos microporosos.
Indicando menor gasto de energia para a regeneragdo e vantagem para o uso deste material em
processos ciclicos de adsorgao.

O modelo matematico foi capaz de descrever bem o comportamento dindmico dos
experimentos. Apenas 0s resultados para a alimentacdo de 31% RH apresentaram maior
discrepancia em relacdo aos experimentais, indicando que o modelo de equacdo de equilibrio
provavelmente sé pode ser utilizado para alimentacdes inferiores a faixa na qual ocorre
histerese, ou seja, para alimentagcbes com umidade inferior a 20%. Acima dessa concentracéo é
necessario obter os parametros da equacdo de equilibrio capaz de descrever a dessorcao.

O experimento de coadsorcdo CO2/H.O experimental indicou uma reducdo de
apenas 17% na adsorcao de CO», que € muito inferior aos resultados encontrados para zeolitas.

Sabendo disso, foram realizados estudos monocomponente de N2 e CH4, € na
presenca de CO2. Ambos 0s gases apresentaram calores isostéricos de adsorcédo inferiores ou
similares a outros adsorventes microporosos, 15 e 16 kJ/mol para 0 N2 e 0 CHy,
respectivamente, evidenciando a baixa energia de adsor¢cdo dessa MOF com estes gases.
Comparando a seletividade ideal CO2/N2 e CO2/CHs desta MOF com outros materiais
utilizados nesses processos, observou-se uma tendéncia da MOF aluminio fumarato apresentar
valores inferiores aos encontrados para a zeolita 13X e para a MOF CuBTC, que apresentam
limitagdes para serem aplicados em processos alimentados com gases Umidos. Entretanto, a
MOF aluminio fumarato apresentou valores superiores ou proximos a outros materiais, tais
como o carbono ativado C141 (para CO2/N2) e a MOF MIL-53(Al) (para CO2/CHys).
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A estabilidade a umidade apresentada pela MOF aluminio fumarato permitiu a
realizac&o dos estudos tedricos de adsorcdo de CO2, N2 e CH4 na presenga de agua. O conjunto
de modelos moleculares, para os gases e 0 adsorvente, e 0 campo de forca utilizado foram
validados, apresentando erros inferiores a 10% para a adsorcdo de CO,, N2 e CHgs
monocomponente e coadsor¢do de CO2/N2 e CO2/CHa.

Todas as moléculas testadas apresentaram sitios de adsor¢cdo em comum, sendo que
CO2, N2 e CH4 séo adsorvidas em toda a regido central do poro e a molécula de agua possui
sitios fixos, nos quais ela forma ligacdes de hidrogénio intermoleculares, com os hidrogénios
da hidroxila H(O) e com os oxigénios do grupo carboxilato O(C).

A adsorcdo de CO2, N2 e CHs nas estruturas carregadas com 26 (14% RH), 35
(20% RH), 57 (25% RH), 136 (30% RH) e 189 moléculas de agua (40% RH) mostrou reducdo
na capacidade de adsorcdo e aumento no calor isostérico de adsor¢do com o aumento do nimero
de moléculas de &gua. Entretanto, a reducéo na adsor¢do de CO- na presenca de 14% RH foi
bem inferior a observada experimentalmente. Provavelmente devido as diferengas entre os
cristais, modelado e real. A baixa cristalinidade e presenca de material para a conformacao em
pellets pode obstruir poros, reduzindo a capacidade de adsorcao.

Nas simulacdes utilizando as estruturas carregadas com agua o aumento no calor
isostérico de adsorcdo foi maior para o CO2, devido ao maior momento quadrupolar deste gas,
que ocasiona energias de van der Waals maiores. Assim, 0 aumento na seletividade do CO2 em
relacdo ao N2 e a0 CHs se deve a diferenca entre as energias envolvidas na adsor¢do desses
gases. A capacidade de adsor¢cdo do nitrogénio diminui praticamente com a mesma taxa de
reducdo do volume disponivel do adsorvente. Enquanto que a adsor¢do de CH4 praticamente
ndo € influenciada pela presenca de &gua, devido a baixa interacdo entre agua/metano.
Entretanto, para umidades relativas acima de 25%, a reducdo na adsor¢cdo de metano torna-se
diretamente relacionada com a reducdo do volume livre do adsorvente.

Assim, embora esta MOF ndo apresente valores excepcionais de adsorcdo e
seletividade, ela apresenta uma excelente estabilidade a umidade e baixo custo. Além da
possibilidade de melhorar a seletividade na presenca de &gua indicada pelos resultados das

simulagdes moleculares.
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7.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Uma vez que este trabalho envolve métodos experimentais e tedricos, tem-se
sugestdes para trabalhos futuros de ambas as metodologias, a fim de complementar este trabalho
e posteriormente utiliz&-las para avaliar a influéncia da agua na adsor¢do de CO2 em outros
materiais adsorventes, principalmente outras MOFs.

e Experimentalmente:

1. Realizar estudos experimentais de adsor¢do monocomponente de CHs e N2 e de

misturas, CO2/N2 e CO2/CHjs, na presenca de &gua na MOF aluminio fumarato para

comprovar os resultados obtidos através de simulacdo molecular.

2. Avaliar o possivel uso desse material em outros processos de separacao de gases

baseado nos dados ja disponiveis, tais como a separa¢do N2/CHa.

3. Realizar estudos em uma unidade de separacdo PSA/VSA e modelar e simular

todas as etapas envolvidas.

e Simulacdo Molecular

1. Realizar simulagcdes com metodologia semelhante a utilizada neste trabalho,
entretanto permitir que as moléculas de dgua se movimentem dentro da estrutura
previamente carregada, a medida que os outros gases sdo adsorvidos.

2. Simular a isoterma completa de agua na MOF aluminio fumarato através do
método de Monte Carlo no ensemble grande candnico (UVT).

3. Avaliar a metodologia empregada neste trabalho em outras MOFs estaveis a
umidade, ou ndo.

4. Realizar simulagcdes de Monte Carlo no ensemble grande canénico (UVT) das
misturas CO2/N2/H20 e CO2/CHa4/H-0.
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