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RESUMO

O gés natural, cuja maior parte ¢ constituida de metano, ¢ um combustivel que vem se
expandindo no mercado energético global por possuir uma queima mais limpa que outros
derivados petroliferos e por ser mais eficiente energeticamente. No entanto, ele possui como
grande desvantagem frente a outros combustiveis a dificuldade em ser armazenado devido a
sua baixa densidade. Materiais microporosos vém sendo utilizados para aumentar tal
densidade por meio da adsor¢do. No entanto, um dos problemas encontrados na utilizagao
desses materiais se trata da diminui¢do da capacidade adsortiva apds ciclos de carga e
descarga de tanques de armazenamento. O estudo desse problema, porém, demanda um
grande nimero de experimentos e uma aparelhagem relativamente sofisticada. Este trabalho
propos a simulagao molecular como uma metodologia valida a ser utilizada para o estudo da
retencdo de alcanos em carbono ativado e em oito estruturas metalorganicas: IRMOF-1, ZIF-
8, CuBTC, PCN-11, PCN-14, UiO-66, MIL-100 ¢ MIL-101. Considerou-se o gas natural
como uma mistura de metano (C1), etano (C2), propano (C3) e butano (C4) nas propor¢des
de, respectivamente, 84,7:10:0,9:0,1. Para a validagao dos modelos utilizados nas simulagdes,
as isotermas simuladas de C1, C2, C3 e C4 foram ajustadas as experimentais obtidas da
literatura para cada um dos materiais. Foram entdo realizadas isotermas multicomponentes e
estudo de sitios de adsor¢@o para o estudo da retencdo de hidrocarbonetos e da influéncia de
fatores composicionais e estruturais nesse fendmeno. Observou-se que as MOFs MIL-100 e
ZIF-8 sdao as mais recomendadas para uso em tanques de GNA por critérios de capacidade,
eficiéncia adsortiva e estabilidade. Verificou-se ainda que MOFs que apresentam sitios de

adsorc¢ao pouco dispersos apresentam uma maior tendéncia a acumulagdo de hidrocarbonetos.

Palavras-chave: acumulacao de hidrocarbonetos, MOFs, modelagem molecular.



ABSTRACT

Natural gas, which consists mostly of methane, is a fuel that has been expanding in the global
energy market by having a cleaner burning than other petroleum derivatives and are more
energy efficient. However, it has a great disadvantage compared to other fuels: it is difficult to
be stored due to its low energy density. Microporous materials have been used to increase the
energy density by adsorption. However, one of the problems encountered in using these
materials it comes to the decrease in adsorption capacity after charge and discharge cycles of
the storage tanks. The study of this problem, however, requires a large number of experiments
and a relatively sophisticated equipment. This paper proposes the molecular simulation as a
valid methodology to study the retention of alkanes in activated carbon, and eight
metalorganic structures: IRMOF - 1, ZIF - 8, CuBTC, PCN- 11, PCN -14, UiO -66, MIL -100
and MIL- 101. We considered the natural gas as a mixture of methane (C1), ethane (C2),
propane (C3) and butane (C4) in the proportions respectively 84,7:10:0,9:0,1. For the
validation of the models used in the simulations, the simulated isotherms of C1, C2, C3 and
C4 were adjusted to fit the experimental ones, obtained from the literature data for every
material. Multicomponent isotherms were then performed, the retention of hydrocarbons were
studied as well as the influence of compositional and structural factors to this phenomenon.
We noticed that the MOFs MIL-100 and ZIF-8 are the most recommended to use in GNA
tanks according to the criteria of capacity, adsorption efficiency and stability. We verified as
well that MOFs that have adsorption sites too localized present a larger tendency to the

accumulation of hydrocarbons.

Keywords: hydrocarbon accumulation, metalorganic frameworks, molecular simulation.
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Capitulo I — Introdugdo MILEO, P. G. M.

CAPITULO I - INTRODUCAO
I.1. Relevancia

O gés natural (GN) ¢ um dos combustiveis de maior importancia na cadeia energética
mundial e sua utilizacdo possui bastante potencial de desenvolvimento em virtude tanto da
dificuldade de expansdo na produgdo de petrdleo, com a dificuldade em se explorar reservas
cada vez mais indspitas, quanto pelas vantagens ambientais de sua queima, mais limpa dentre

os combustiveis fosseis.

No entanto, o crescimento do consumo de gas natural ¢ freado pelos desafios logisticos
envolvidos no transporte em larga escala do gas natural das zonas produtoras para as

consumidoras bem como o seu armazenamento de uma forma segura e economicamente viavel.

Dentre as tecnologias existentes para tais fins, o gas natural adsorvido ¢ uma das mais
promissoras por admitir o armazenamento do gas em pressdes relativamente baixas e por
permitir uma boa relag@o entre o custo de compressao e capacidade de armazenamento (Mota

etal., 1997).

Por serem a base para a retencdo do gas natural, os materiais utilizados nos tanques de
gas natural adsorvido (GNA) para a retencao do géas sdo o principal alvo de estudo no
aperfeigoamento dessa tecnologia. Normalmente, muita atencdo ¢ direcionada para o
desenvolvimento de novos materiais com maior capacidade de armazenamento nas condigdes
de carga do tanque, porém, outros parametros também sao importantes para a utilizacao deles

em larga escala.

Um parametro essencial para a utilizacdo de um material adsorvente se trata da perda do
potencial de armazenamento dele apds um determinado ntimero de ciclos de carga e descarga
de um tanque. Essa situagdo pode levar a subdimensionamento do nimero de tanques

necessarios para o armazenamento do gas natural.

Para a determinagdo experimental da perda da capacidade adsortiva com ciclos de carga
e descarga, ¢ necessario um aparato experimental relativamente sofisticado e um elevado
numero de experimentos até que seja atingido um patamar de estabilidade no padrao de retengao
no tanque. Isso torna cara e trabalhosa a andlise de um grande numero de materiais por vias

experimentais.

Dissertagdo de Mestrado - PGEQ/UFC —Fortaleza/CE 2



Capitulo I — Introducdo MILEO, P. G. M.

Este trabalho oferece uma metodologia alternativa, baseada na aplicagdao de técnicas de
simulacdo molecular para a determinagao da eficiéncia de materiais com relagdo ao acumulo
de componentes do gas natural. Com isso, espera-se fornecer bases que permitam um design
racional de materiais que tenham tanto uma boa capacidade adsortiva quanto mantenham o
desempenho operacional por longos periodos de tempo, favorecendo a consolidagdo da

tecnologia de GNA.
I.2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar através da simulagao molecular o potencial
de acumulagao de alcanos em sua forma adsorvida apos ciclos de carga e descarga em estruturas

metalorganicas. O trabalho apresenta-se com os seguintes objetivos especificos:

a) Estimar a eficiéncia de diferentes classes de estruturas metalorganicas quanto a

desativacdo do leito em ciclos de carga e descarga de GN.
b) Investigar a influéncia da composi¢do de etano, propano e butano na desativagao.

c) Descricdo dos principais sitios de adsor¢cdo e relacdo deles com a retencdo de

hidrocarbonetos.

d) Comparar o desempenho, quanto a desativacao do leito, das estruturas metalorganicas

com um carbono ativado padrao.
I.3. Descricao do Conteudo

Neste capitulo, foram apresentadas a relevancia deste estudo e os objetivos que se
pretende alcancar com ele. No capitulo II serdo abordados os principais fundamentos
necessarios para a compreensao do texto. No capitulo III serdo apresentados os parametros e
premissas empregadas nas simulagdes. O capitulo IV é dedicado para a apresentagdo dos
resultados e discussdo das implicacdes deles apreendidas, as quais servem de fundamentagao
para as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros apresentadas no capitulo V. Por fim, no

capitulo VI sao apresentadas as referéncias bibliograficas as quais embasam este trabalho.
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CAPITULO II - REVISAO BIBLIOGRAFICA
I1.1. Fundamentos da Adsorc¢ao de Gases

Virios processos fisicos, quimicos e bioldgicos se efetuam na fronteira entre duas fases,
enquanto outros sdo iniciados nessa interface. A mudanca de concentragdo de uma dada
substancia em uma interface se comparada as fases vizinhas ¢ conceituada como adsor¢do. A
depender do tipo de fases em contato, ¢ possivel classificar esse fendmeno como sistemas

liquido-liquido, solido-liquido e sdlido-gas. (Dabrowski, 2001).

Dentre esses sistemas, o solido-gas € aquele que alcangou maior desenvolvimento em
larga escala em processos industriais, principalmente na separacao e purificacdo de gases
(Yang, 1987). Embora a capacidade de certos solidos adsorverem reversivelmente grandes
quantidades de gases tenha sido identificada ainda no século dezoito, a aplicagdo pratica desse
fendomeno em larga escala em processos industriais de separagdo e purificagdo ¢ relativamente

recente (Ruthven, 1984).

No caso de um sistema solido-géas, a adsorg¢ao se origina por agdo de forcas atrativas entre
atomos de ambas as fases. Como resultado dessas interacgdes, ¢ formado um campo de forca
cujo pogo de potencial energético se encontra proximo a superficie sdlida — em fungdo do
desbalanco de forcas proximo a tal superficie — o que leva a densidade molecular proxima a tal
interface ser geralmente bem maior que aquela presente no seio da fase fluida (bulk). Esse
principio ¢ a base para o estudo de adsorventes para o armazenamento de gases a pressoes
moderadas (Ruthven, 1984). Em pressdes maiores, ¢ preciso levar em consideragao os efeitos

das forgas existentes entre as moléculas do fluido.

Tais forgas atrativas supracitadas podem ter, basicamente, duas origens: podem ser
resultado da reagdo quimica entre a fase solida (adsorvente) e a fase fluida (adsorvato) ou pode
ser resultado da atuagdo de forcas intermoleculares. A essas interagdes, convencionou-se a
nomenclatura de, respectivamente, quimissor¢ao e fisissor¢ao. Devido a grande diferenga entre
as suas naturezas, a quimissorcao e a fisissor¢ao apresentam caracteristicas bem diferentes que

podem ser resumidas conforme apresentado na Tabela I1.1.
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Tabela IL.1: Caracteristicas da fisissor¢ao e da quimissor¢ao. Adaptado de Ruthven (1984).

Fisissorcao Quimissorcao
Baixo calor de adsor¢ao (2 a 3 vezes menor  Alto (2 a 3 vezes maior que o calor latente de
que o calor latente de vaporizagao) vaporizagao)
Nao-especifica Altamente especifica
Ocorre em mono ou multicamada Ocorre somente em monocamada

Significativa apenas a baixas temperaturas  Pode ocorrer em varias faixas de temperatura

Ha transferéncia eletronica e ligacdo quimica

Nao ha transferéncia eletronica .
com a superficie

Rapida, ndo ativada e reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel

Sendo um processo notoriamente espontaneo, a adsor¢ao deve ter uma variacao negativa
da energia livre de Gibbs (4G < 0). No entanto, percebe-se que, ao ocorrer tal fendmeno em
uma superficie sélida, em fun¢do das restri¢des translacional e rotacional do adsorvato, ha uma
diminuicdo da entropia do sistema. Dessa forma, de acordo com a equacao de Gibbs (4G =
AH — TAS) para que o processo seja espontaneo, ele deve ser exotérmico, o que € verificado

experimentalmente a partir de experimentos calorimétricos.

Em virtude da interferéncia da temperatura na adsor¢do, conforme pode ser visto na
equacdao de Gibbs, uma maneira encontrada para o estudo experimental do equilibrio de
adsor¢do ¢ o levantamento de isotermas de adsor¢do, as quais consistem em uma relagao de
equilibrio entre a quantidade adsorvida de uma espécie na superficie de um material e a sua

pressdo parcial na fase fluida adjacente em uma dada temperatura (Do, 1998).

Foram realizadas algumas tentativas de se modelar matematicamente a adsor¢do de
gases, sendo apontados como classicos os modelos de Langmuir e Brunauer, Emmet e Teller
(BET). Ambos apresentam restri¢des importantes em suas formulagdes, o que faz com que suas

aplicagoes e fiabilidade sejam limitadas a condigdes especiais.

O modelo de Langmuir tem como hipdteses simplificadoras que todos os sitios de
adsor¢do possuem a mesma energia, que cada sitio pode adsorver somente uma particula de
adsorvato e que a interagdo entre espécies adsorvidas ¢ nula (Ruthven, 1984). A partir dessas
consideragdes, Langmuir chegou a um modelo matematico (mostrado na Tabela I1.2), o qual
possui um parametro ajustavel, K. Para baixas pressoes, esse modelo se aproxima bastante de
um modelo linear, de onde se verifica tal parametro tratar-se da constante de Henry (Harry e

Rodriguez-Reinoso, 2006).
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Brunauer et al. (1940) realizaram uma analise de isotermas de adsorventes de diferentes
caracteristicas texturais e apresentaram um sistema de classificacdo qualitativa do volume de
poros de materiais (classificagdo BDDT) de acordo com a forma das isotermas de adsorcao, as
quais receberam respectivas atribuicdes numeéricas, as quais podem ser vistas na Figura IL1.
Nessa classificacdo foram discretizadas cinco classes de isotermas, sendo uma sexta
identificada posteriormente por Sing (1982), sendo tais isotermas as representantes do atual

sistema de classificacdo da [IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry).

Para o entendimento desses tipos de isotermas, se faz necessario atentar para a
classificagc@o de tipos de materiais de acordo com o tamanho de seus poros. Os materiais que
possuem tamanho de poros menores que 20 A s3o caracterizados como microporos, aqueles
com tamanho de poros entre 20 e 500 A sdo definidos como mesoporos e ja 0s que possuem
tamanho de poros maiores que 500 A sdo determinados como macroporos (Rouqueirol et al.,

1994).

As isotermas do tipo I ocorrem em sistemas onde a adsor¢do se d4 com a formagdo de
poucas camadas moleculares. Tal situacdo ¢ caracteristica de adsor¢do em materiais
microporosos, onde o pequeno tamanho dos poros permite a acomodagdo de poucas camadas

de moléculas no adsorvato, ou de sistemas onde ocorre quimissor¢ao.

As isotermas do tipo II e IV sdo resultantes da adsor¢cao em adsorventes em que existe
uma grande variagdo de tamanho de poros, sendo eles meso ou maroporosos. Nessas isotermas,
o ponto de inflexdo, ponto “B” apresentado na Figura II.1, indica o completo recobrimento da
superficie do material por uma monocamada de adsorvato. Nas isotermas do tipo II, ocorre o
recobrimento pela monocamada e, ao passo que o valor da pressao relativa se aproxima da
unidade, ocorre o fenomeno de condensacao capilar. J4 nas isotermas do tipo IV, ocorre a
formagdo de duas camadas superficiais adsorvidas. Uma camada encontrar-se-ia sobre uma
superficie plana e outra nas paredes de poros cujo diametro molecular seria muito maior que o
diametro molecular do adsorvato. A histerese, fendmeno caracterizado pela diferenga entre as
isotermas de adsor¢do e de dessor¢ao em um material, € observada nas isotermas do tipo IV,
estando associada a condensagdo capilar em mesoporos. Inclinagdes acentuadas dessas

isotermas em pequenos valores de pressdo relativa seria indicativo da presenca de microporos

associados aos mesoporos. (Rios, 2011).
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As isotermas do tipo IIl e V ocorrem em sistemas nos quais as interagcdes entre as
moléculas de adsorvato e superficie sdo mais fracas que as entre as moléculas do adsortivo.

Tais isotermas sdo caracteristicas de materiais ndo porosos ou macroporosos (Araudjo, 2004).

Ja as isotermas do tipo VI ocorrem em multicamadas de gases nobres em sélidos
altamente uniformes. Cada camada ¢ adsorvida em uma faixa de pressdo relativa fixa. Nesses
sistemas, cada camada adsorvida contribui positivamente na formacao da camada subsequente

mediante interagdes laterais entre as moléculas (Rios, 2011).

Figura II.1 — Representacao dos tipos de isotermas que fazem parte da classificacdo de

isotermas da [UPAC. Adaptado de Gregg e Sing (1982).

I n m
/
j

Pressio relativa, p/p°

Quantidade de gas adsorvida

A fim de explicar fenomenologicamente tais perfis de isotermas de adsor¢cdo — ndo
previstos integralmente pelo modelo de Langmuir — Brunauer e colaboradores propuseram um
modelo, que inclui como hipoteses simplificadoras a modelagem da superficie adsorvente como
uma colecao de sitios com uma ou mais camadas de moléculas de adsorvato associadas,
admitindo-se que nem todos esses sitios se encontrariam igualmente distribuidos, que a varia¢ao
da quantidade adsorvida com o tempo seria nula e que ndo haveria interagdes entre as moléculas
de adsorvato. A partir dessas consideragdes, chegou-se ao modelo conhecido como BET,

apresentado na Tabela I1.2.
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Embora esses modelos e outros como o de Toth (To6th, 2003) e de Dubinin-Radushkevich
(Dubinin, 1960) sejam consolidados na literatura e apresentem aplicabilidade para varios
sistemas, percebe-se por suas hipdteses simplificadoras que eles ndo sdo, rigorosamente,
fisicamente representativos, além disso, tais modelos baseiam-se fortemente em ajustes
empiricos de dados experimentais, ndo sendo existindo para eles uma fundamentagdo fisica

solida.

Tabela I1.2 — Principais modelos de isotermas de equilibrio de adsor¢ao para componentes

puros.
Modelo Equacio do Modelo
Lei de Henry Qeq = H.P
. Qmax-b- P
Langmuir =
s Tea =11 b.p
Freundlich Qeq = Keq.Pl/ n

_ Omax- Keq- (P/Po)
~ (1=P/P).(1=P/P,+ Keq.P/P,)

BET Geq

.b.P
TOth qeq — Qmax -
(1= (b.P)t)'/e

A fim de tentar representar isotermas de adsor¢do de forma mais confidvel e independente
de ajustes diretos de curvas experimentais, a simulacdo molecular tem sido usada para
representar o fendmeno da adsor¢cdo por meio da simulacao das interacdes entre moléculas e
superficie de forma tal que seja possivel a reproducdo de caracteristicas do sistema

macroscopico de modo suficientemente confidvel.
I1.2. Gas Natural

O géas natural é uma mistura constituida predominantemente por hidrocarbonetos leves
presentes em reservatorios rochosos da crosta terrestre, tanto isolado quanto dissolvido em

hidrocarbonetos mais pesados ou na agua.

Tal mistura ¢ oriunda da degradacao de depositos de matéria organica durante milhdes de
anos em condi¢des de baixa concentragdo de oxigénio e elevadas pressdes e temperaturas. Dois

mecanismos principais sdo responsaveis por essa degradagdo: o biogé€nico e o termogénico. O
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primeiro envolve a atuacdo de bactérias anaerdbicas na decomposi¢do de matéria organica
sedimentaria presente em reservatorios rasos, ao passo que o segundo trata-se da quebra de
hidrocarbonetos liquidos em gasosos a temperaturas e pressdes elevadas (Mokhatab et al.,

2006).

Os reservatérios de GN ndo possuem uma composicao fixa, sendo ela decorrente de
varios fatores envolvidos em sua formagdo, como a temperatura e a pressao do reservatorio.
Sabe-se, entretanto, que o metano se encontra em maior quantidade, seguido em quantidade
relativa por outros hidrocarbonetos mais pesados e por tracos de componentes inorganicos,

conforme pode ser visualizado na Tabela II1.2.

Tabela I1.2 — Composicao tipica de reservatorios de gas natural (Mokhatab et al., 2006).

Componente Formula Frag¢ao Molar (%)

Metano CH4 > 85

Etano C2Hs 3-12
Propano CsHg 1-2
Butano C4Hio <1
Pentano CsHiz <l
Dioxido de carbono CO2 1-2
Sulfeto de hidrogénio H»S <1
Nitrogénio N2 1-5

Hélio He <0,5

Na tentativa de se padronizar a composi¢ao do GN, bem como diminuir a concentragao
de sulfeto de hidrogénio — composto corrosivo e venenoso — e a quantidade de hidrocarbonetos
mais pesados — constituintes de misturas de maior valor agregado como o GLP — torna-se

necessario o processamento do gas natural.

Tanto o processamento quanto, principalmente, o transporte do GN tornam a exploracao
e o fornecimento de gas uma atividade onerosa o que faz com que a lucratividade da explotagao

do gas natural seja menor se comparada a de outras misturas da industria de petrdleo e gas.
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II.1.1. Transporte € Armazenamento do Gas Natural

Um dos maiores desafios da industria de gés natural diz respeito aos elevados custos
associados ao transporte desse insumo das zonas de producao para as de consumo, resultantes
principalmente da baixa densidade energética (calor de combustdo por unidade de volume) em

condi¢des normais de temperatura e pressao (CNTP).

Para minimizar os custos associados a esse transporte, recorre-se ao uso de tecnologias
de transporte direto, por meio de gasodutos, ou por transformagao, seja por via fisica, por meio
de liquefagdo, compressao, conversao a hidratos ou adsor¢ao; seja por via quimica, por meio

do aumento da cadeia carbonica dos componentes do gas natural.

Dentre essas tecnologias, as mais tradicionalmente empregadas sdo os gasodutos, o gas
natural comprimido (GNC) e o gés natural liquefeito (GNL). Os gasodutos sdo estruturas que
demandam um elevado investimento inicial, tanto pela muitas vezes elevada distancia entre a
fonte e os consumidores do GN, quanto pela necessidade de estagdes de compressdo para
manter a pressao constante ao longo dos dutos. Além disso, gasodutos requerem didmetros
maiores para a movimentacdo da mesma quantidade de energia equivalente em petroleo

(Bastos-Neto, 2005).

O GNL ¢ usualmente armazenado a temperatura normal de ebulicdo do gés natural (113
K), em vasos criogénicos a pressao de 0,1 MPa. O GN armazenado em tais tanques pode atingir
densidades relativas da ordem de 600 vezes daquela do GN nas CNTP, porém sua utilizagdo

implica em altos custos operacionais.

O GNC ¢ resultante da compressao do GN em vasos sob pressdes maximas da ordem de
20 MPa a temperatura ambiente. Nessas condigdes, a densidade do gas ¢ de cerca de 230 vezes
maior que a da CNTP, estando o GN como um fluido supercritico. Embora os custos atrelados
a compressao do GN sejam significativamente menores que para a sua liquefacao, os tanques
de armazenamento de GNC tendem a ser de fabricagdo mais custosa € possuirem maior peso
em virtude da maior espessura necessaria para suportar pressdes elevadas. Além disso, os
tanques de armazenamento de GNC sdo recipientes de geometria restrita (geralmente

cilindricos) e de seguranga questionavel (Mota et al., 1997, Lozano-Castello6 et al., 2002).

Em paralelo a essas tecnologias, o GNA apresenta-se como uma op¢ao com menores

custos operacionais e materiais. Nesse caso, o gas seria armazenado no interior de tanques
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repletos de materiais adsorventes. Parte-se do pressuposto que o aumento da densidade do gas
em virtude de interagdes com a superficie do solido (adsor¢ao) compensaria o volume de sélido
e a densidade do gés livre. Esses materiais seriam responsaveis pelo aumento da densidade do
gas em situagdes de pressdo e temperatura relativamente brandas, o que permitiria a utilizagao

de tanques de menor espessura € ocasionaria menores gastos com pressurizagao € transporte.

No entanto, para uma plena utilizagdo dessa tecnologia, alguns obstaculos devem ser
superados, tais como a dificuldade de se encontrar materiais que consigam tanto reter uma
grande quantidade de gis quanto liberd-lo facilmente durante a despressuriza¢do do vaso.
Outras problemas relevantes para a utilizacdo do GNA sdo a demora em se atingir o potencial
de adsorcdo devido ao aumento de temperatura do tanque durante a pressurizacdo e a perda da
capacidade adsortiva com o aumento do numero de ciclos de pressurizagao e despressurizacao

devido ao acumulo de componentes do GN no interior do adsorvente.
II.1.2. Materiais para a Tecnologia de GNA

Como os principais problemas encontrados para a utilizacdo do GNA sao intrinsicamente
relacionados aos so6lidos adsorventes, o desenvolvimento de materiais satisfatorios em termos

de eficiéncia operacional e custo ¢ uma area de pesquisa ativa.

Segundo o Departamento de Energia dos Estados Unidos (DOE), para serem viaveis
economicamente, os adsorventes devem ter uma capacidade adsortiva de ao menos 180 v/v, o
que entende-se como 180 unidades de volume de GN, armazenado a 298 K e 35 bar, por unidade
de volume do reservatorio. Outros estudos (Matranga et al., 1992; Quinn e MacDonald., 1992;
Menon e Komameni., 1998) também estabelecem outros critérios para um bom adsorvente de

GNA.

Dentre eles, pode-se destacar que o adsorvente deve possuir uma elevada capacidade
adsortiva em base volumétrica, de forma a garantir que a capacidade de armazenamento e
densidade energética sejam ambas altas; elevadas taxas cinéticas de adsor¢do e dessorcao,
permitindo um rapido preenchimento dos poros do adsorvente; baixo calor de adsor¢do e
elevado calor especifico, permitindo a minimizacao dos efeitos de variagdes de temperatura do
adsorvente durante o carregamento e descarregamento. Pode-se destacar ainda que o material
adsorvente deve ser hidrofobico, para que sejam evitadas perdas na capacidade adsortiva por
acumulo de 4gua no material; e suficientemente barato de forma a permitir a sua utilizagdo em

larga escala.
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Em virtude dos seus relativamente baixos precos de fabricagdo e alta capacidade
adsortiva, duas classes de materiais sdo sugeridas enquanto adsorventes de GNA: as zedlitas e
o carbono ativado. Em virtude da sua elevada densidade de empacotamento, as zeolitas
poderiam ser materiais promissores para essa fun¢do, no entanto, a elevada afinidade desses
materiais com a agua inviabiliza a sua aplicacdo. J& o carbono ativado ndo apresenta esse
problema por ser um material hidrofobico, sendo por isso o material mais tradicionalmente

empregado em estudos de GNA.

No entanto, ainda nao foi registrado para os carbonos ativados uma capacidade adsortiva
proximo do recomendado pelo DOE. Nesse contexto, novos materiais que detenham potencial
para atingir um maior patamar de capacidade adsortiva sdo investigados. Na ltima década, as
estruturas metalorganicas t€ém sido apontadas como materiais viaveis para a aplicagdo em

tanques de GNA.
I1.3. Estruturas Metalorganicas

As estruturas metalorganicas, do inglés Metal Organic Frameworks (MOFs), sao
materiais porosos e cristalinos que sdo compostos por centros de 6xidos metalicos (clusters)
conectados a ligantes organicos polidentados, como carboxilatos ou azolatos (Eddaoudi et al.,
2001). Os ligantes organicos atuam como agentes estruturantes, que ligam os centros metalicos
entre si. J& os centros metdlicos atuam como colantes, os quais, por meio de ligagdes

coordenadas aos ligantes organicos, mantém a uniformidade dessas estruturas.

Tais materiais foram desenvolvidos recentemente e tém atraido grande interesse cientifico
e industrial em funcdo da grande diversidade de potenciais aplicagdes deles, tais como peneiras

moleculares, catalisadores e sensores de moléculas especiais (Qiu e Zhu, 2009).

As MOFs possuem elevadas areas superficiais, o que as caracteriza como materiais de
interesse para a adsor¢ao de gases, além disso, o padrao de organizagao desses materiais permite
a criacao de uma enorme quantidade de estruturas a partir da escolha de metais e seus graus de
coordenacao, o que permite mudar o padrao de conectividade e simetria, € de ligantes organicos,

alterando-se sensivelmente suas caracteristicas texturais (Getman et al., 2012).

Em virtude dessas propriedades, diversos estudos tém analisado a aplicacdo desses
materiais para o armazenamento de trés dos gases de maior importancia industrial: gas natural

(Diiren et al., 2004; Wang, 2007; Gallo e Glossman Mitnik, 2009), hidrogénio (Frost et al.,
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2006; Jung et al., 2006; Han et al., 2010; Bae e Snurr, 2010) e gas carbonico (Yang et al., 2008;
Sumida et al., 2012; Liu et al., 2012). Embora exista uma grande atividade cientifica no sentido
de gerar materiais eficazes no armazenamento dos dois tltimos gases, a adsor¢ao de gés natural

apresenta-se como uma aplicagdo mais tangivel das MOFs a curto prazo (Martin-Calvo et al.,

2008).

Mesmo com a mencionada multitude de possiveis estruturas metalorganicas, apenas um
pequeno numero desses materiais ¢ comercializado, muito em funcdo dos problemas de
instabilidade desses compostos. Varios desses compostos t€m suas estruturas colapsadas ao
serem aquecidas em temperaturas moderadas ou se decompdem com facilidade ao serem
expostas a umidade (Ghosh et al., 2005; Greathouse e Allendorf, 2006; Subramanian e
Zaworotko, 1995).

Dentre os diferentes tipos de MOFs, ¢ possivel caracterizar a presenca de séries
diferenciadas de acordo com a topologia, os tipos de ligantes e ions utilizados. No entanto,
devido ao grande crescimento do campo de estudo das MOFs, muitas vezes sdo estabelecidos
critérios arbitrarios para a nomenclatura desses materiais, tal como a extensivamente estudada
estrutura de foérmula empirica Cusz(btc)2(H20)s3, a qual pode ser identificada tanto como
HKUST-1 como Cu-BTC. (Janiak e Vieth, 2010) Pode-se, no entanto, destacar as séries das
IRMOFs, ZIFs, MILs como importantes para o estudo do armazenamento de metano. Além
delas, MOFs a base de cobre, como a Cu-BTC, a PCN-11 e a PCN-14, e a base de zirconio,

como a Ui0-66, também sao importantes para tal fim.

As estruturas metalorganicas isoreticuladas (IRMOFs) foram sintetizadas ao longo da
década de 90 por Eddaoudi et al., 2002. A série ¢ chamada de isoreticulada por manter a mesma
estrutura cubica para diferentes unidades organicas de ligacdo. Nessa série, observa-se a
presenca de tetraedros de [ZnO4]* ligados a diferentes ligantes organicos carboxilados,
mostrados na Figura I1.4. Com isso, estruturas com tamanhos de poro entre 3,8 e 29 A foram
criadas a partir da mudanga desses ligantes organicos, conforme mostrado na Figura I1.5. A
estrutura IRMOF-1 (ou MOF-5) ¢, de longe, a mais estudada da série em fun¢do do seu maior

potencial adsortivo para o hidrogénio, metano e gas carbdnico.

Tal estrutura é constituida pela ligacdo entre clusters de [ZnO4]* com o ligante 1,4-

benzenodicarboxilato (BDC), possuindo poros alternados de didmetros de 12 ¢ 15 A. Sua célula
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unitaria é cubica de dimensdes de 25,382 A e cristaliza no subgrupo F3-3m (Eddaoudi ef al.,

2000).

Com o intuito de achar novas aplicagdes para essa nova classe de materiais, um grande
esforco cientifico foi orientado no intuito de confeccionar estruturas de diferentes topologias.
Uma das estratégias adotadas foi o desenvolvimento de MOFs com topologia semelhante
aquelas exibidas pelas zeo6litas, a fim de reproduzir caracteristicas dessas estruturas na area de
catdlise e de separacdo de moléculas. A essas estruturas convencionou-se a nomenclatura de
estruturas zeoliticas de imidazolato, na sigla inglesa “Zeolitic Imidazolate Frameworks”, ou

ZIFs.

Figura I1.5 — Algumas estruturas da série IRMOF. Adaptado de Eddaoudi ef al., 2002.

Essas estruturas possuem como principal ligante organico o imidazol, cujos atomos de
nitrogénio podem ligar-se por coordenacao ao zinco, cobre e cobalto, formando imidazolatos,
cujo angulo de ligagdo ¢ proximo a 145° (semelhante ao angulo de ligacdo entre silicio e
aluminio nas zeoélitas), permitindo a formacao de topologias semelhantes as das zeolitas (Park
et al., 2006; O’Keefee e Yaghi, 2010). De uma forma geral, as ZIFs possuem uma estabilidade
térmica maior e uma menor capacidade de deformacao que as IRMOFs. A Figura I1.6 mostra a

semelhanca topologica entre essas estruturas e as zeolitas.
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Figura I1.6 — Semelhanca topoldgica entre as ZIFs e as zedlitas. A esquerda, ZIF-20
apresentando a topologia LTA e a direita Adaptado de (O’Keefee e Yaghi, 2010).

Topologia LTA Topologia RHO

Dentre as ZIFs, a ZIF-8 ¢ uma das que apresentam maior capacidade adsortiva para o
metano. Tais estruturas apresentam cavidades sodalita diretamente conectadas a anéis de seis
membros (topologia SOD), cada um deles sendo um atomo de zinco. Os diametros livres das
aberturas desses anéis ¢ de apenas 3,4 A. Tal estrutura cristaliza no grupo espacial 1343m

(Pérez-Pellitero et al., 2010). Na Figura II.7, tem-se uma visao mais detalhada da ZIF-8.

Figura I1.7 — Estrutura cristalina da ZIF-8. Adaptado de Pérez-Pellitero et al. (2010).

As MOFs da série MIL (sigla para Materiais do Instituto Lavoisier, indicativo do local de
descoberta desses materiais) sdo derivadas do uso de cations trivalentes, tais como vanadio (III),

cromo (III) e ferro (III), bem como elementos quimicos representativos, como o aluminio (III),
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galio (III) ou iridio (III) (Janiak e Vieth, 2010). As estruturas dessa série, assim como as ZIFs,
possuem semelhanga topoldgica com as zeotitas, porém diferem em densidade, tamanho de
poros e na quimica de suas superficies (Férey, 2000; Surblé et al., 2006; Serre et al., 2004).
Como ligantes orgénicos, destacam-se o tereftalato e o trimesato, presente nas estruturas MIL-
100 e MIL-101. Essas MOFs destacam-se por serem mesoporosas € por terem grande

capacidade de adsor¢do de CH4 e CO: (Llewellyn et al., 2008).

Tanto a MIL-100 quanto a MIL-101 sdo construidas a partir de octaedros metalicos, mais
comumente de cromo ou ferro, com ligantes terminais (H2O ou F"). A ligagdao desses centros
(ou “clusters”) com os ligantes organicos geram unidades microporosas supertetraédricas. Essas
unidades de organizagdo secundarias (na sigla inglesa, SBU) sdo ligadas entre si formando duas
cavidades mesoporosas. A menor com janelas pentaédricas e a maior com janelas hexagonais
(Llewellyn et al., 2008), conforme mostrado na Figura II.8. Os ligantes terminais conectados
aos clusters metélicos sdo usualmente removidos, o que faz com que tais estruturas possuam

sitios metalicos nao saturados expostos.

Figura I1.8 — Componentes estruturais da MIL-100 e MIL-101. Adaptado de Llewellyn et al.
(2008).
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Embora ndo seja propriamente constituintes de subclasses de materiais como as
apresentadas acima, vale ressaltar a presenga de outras MOFs que sdo também bastante

importantes para o estudo de armazenamento de metano.

Algumas MOFs que contém cobre como metal constituinte fazem parte desse grupo.
Alguma das estruturas mais importantes das MOFs baseadas em cobre sdo a Cu-BTC, a PCN-
11 e a PCN-14, as quais possuem capacidades adsortivas em excesso para o metano a 35 bar e

temperatura ambiente de 160, 170 e 220 cm?*(STP)/cm?, respectivamente (Wu ef al., 2010).

Muito estudada pela literatura, a Cu-BTC também ¢ bastante estdvel térmica e
mecanicamente e tem apresentado potencial para outras aplicagdes além do armazenamento de
gases, tais como catalise (Roy et al., 2012) e separacdo de substancias de valor industrial
(Calero et al., 2013; Yang e Zhong, 2006). Os centros metalicos sdo organizados em uma
estrutura em formato de pa de moinho (padlle wheel) ligados ao ligante organico trimesato,
conforme indicado na Figura I1.9. Nessa conformagao, os &tomos de cobre possuem centros de
coordenacdo desocupados. A sua célula unitaria ¢ composta por dois tipos de cavidades em
termos de formato: uma octogonal central de 9 A de diAmetro envoltas por oito cavidades

tetraédricas menores de 5 A de didmetro (Gutiérrez-Sevillano et al., 2013).

Tal como a Cu-BTC, as PCN-11 e PCN-14 também possuem centros metalicos
organizados em formato padlle wheel, porém elas apresentam como ligantes o trans-(E)-1,2-
difeniletileno-3,3,5,5 -tetracarboxilato (sbtc) e 5,5’-(9,10-antracenodiil)diisoftalato (adip),
respectivamente. Ao contrario da Cu-BTC, que possui simetria ctbica, elas possuem simetria
romboédrica. A PCN-11 poros octaédricos pequenos de dimensdo de aproximadamente 7 A e
cavidades cuboctaédricas de dimensdes de 10 por 16 A. A arquitetura da PCN-14, por sua vez,
¢ similar a da PCN-11, porém a cavidade maior ¢ fragmentada em trés cavidades pelos anéis de
antraceno: uma cavidade cuboctaédrica deformada de dimensdes de 11 x 11 e 11 x 4 A e duas
outras menores de didmetro acessivel de 3 A (Wu et al., 2010). Tais estruturas podem ser vistas

em detalhes na Figura I1.9.
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Figura I1.9 — Estruturas da Cu-BTC, PCN-11 e PCN-14 e de suas subunidades. Adaptado de
Wu et al. (2010).
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Recentemente, foram produzidas MOFs a base de Zirconio (Zr-MOFs) por pesquisadores
da Universidade de Oslo (Cavka et al., 2008). Tais MOFs sdo apontadas como de grande
potencial para uso industrial na separacdo de substancias organicas, dada a sua elevada
resisténcia mecanica e térmica e sua eficiéncia enquanto peneira molecular (Bozbiyik et al.,
2014; Duerinck et al., 2013; Chang e Yan, 2012). Embora a capacidade adsortiva para a
reten¢do de metano ndo seja muito grande, cerca de 120 cm?*(STP)/cm?, essas caracteristicas
diferenciadas dessas MOFs sdo interessantes de serem analisadas para misturas de varios

componentes, como o gas natural.

A estrutura de mais destaque dentre as Zr-MOFs ¢ a UiO-66, a qual ¢ construida por
clusters octaédricos de [ZrsO4(OH)4] ligados a doze ligantes tereftalato (bdc), levando a um
arranjo tridimensional de microporos, no qual uma cavidade octaédrica de didmetro livre de 11

A éligada a oito cavidades tetraédricas de didmetro livre de 8 A por meio de janelas triangulares
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de 6 A de lado (Yang et al., 2011). A estrutura cristaliza no grupo espacial (F-43m). Pode-se
visualizar detalhes das cavidades da UiO-66 na Figura I1.10.

Figura I1.10 — Estrutura da UiO-66. Detalhes das cavidades da UiO-66 (a) e representacao da

célula unitaria vista em perspectiva (b).

I1.4. Carbono Ativado

Os carbonos ativados sdo materiais porosos pertencentes a uma classe mais ampla
denominada materiais carbonosos, juntamente com as peneiras moleculares de carbono, as
fibras de carbono e os nanotubos. Os carbonos ativados possuem como principais caracteristicas
a presenca de uma estrutura desordenada, bem como de um grande volume de poros € uma

elevada area superficial, o que lhes confere uma elevada capacidade adsortiva.

Tais materiais sao oriundos do tratamento térmico de determinados materiais organicos
ricos em carbono (e.g. coco, madeira, 0ossos de animais ou caro¢os) em uma atmosfera inerte.
Esse material carbonizado ja possui uma estrutura porosa primadria, porém pouco desenvolvida,
apresentando um pequeno volume de poros, e parcialmente bloqueada. Processos de ativacao
sao responsaveis por promover a desobstrucao dos poros e a corrosdo das extremidades dos
cristalitos de carbono (4tomos com elétrons de valéncia desemparelhados ou heteroatomos) o
que resulta no aumento de contetdo de carbono e no rearranjo das estruturas que compdem o

material precursor (Santos, 2006).
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Tais processos de ativacdo podem ser de natureza quimica ou fisica. Na ativacao fisica,
utilizam-se atmosfera oxidantes e temperaturas da ordem de 750 a 900 °C em presenca de gases
parcialmente oxidantes, tais como vapor d’agua superaquecido e CO». Na ativagdo quimica, o
material precursor ¢ misturado diretamente com uma solucdo aquosa de um agente ativador,
usualmente acido fosforico ou cloreto de zinco. A mistura € entdo submetida a um tratamento
térmico, com temperaturas variando entre 400 a 600 °C em atmosfera inerte, sendo o material
carbonizado ¢ lavado para a remogdo do agente quimico. Diferentemente da ativacao fisica, o
agente ativador atua sobre a estrutura do precursor durante a carbonizacdo, nao sendo possivel

separar essas duas etapas (Santos, 2006).

Figura II.1. Aumento de porosidade por ativagdo no carbono ativado: (a) material precursor;

(b) material apds ativagao. Adaptado de (Marsh e Rodriguez-Reinoso, 2006).
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Morfologicamente, os carbonos ativados sao disponibilizados em trés conformagdes para

(a)

a avalia¢do de seus desempenhos na armazenagem de carbono ativado: fibras, granulos, po, €
mondlitos. E também usual a utilizacdo de materiais ligantes ou termoplasticos para a fixacao

do gés natural em tanques de GNA.

Estruturalmente, os carbonos ativados sao tidos como espagos vazios envolvidos por uma
superficie de 4&tomos de carbono. A organizacao estrutural dos atomos de carbono no carbono
ativado ndo ¢ homogénea, havendo grande variagdo de acordo com o0s seus materiais

precursores € com 0s varios processos de carbonizagdo e ativagao existente.
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Os carbonos ativados sdo materiais caracterizados por nao possuirem uma estrutura
cristalina ordenada, como € o caso de outros materiais como zeolitas e aluminofosfatos. Dessa
forma, ndo existe uma uniformidade de tamanhos de poros ou de caracteristicas texturais como
area superficial e volume de poros. Com isso, a modelagem de sua estrutura para fins de
caracterizagdo ou simulagdo nao ¢ trivial, ndo sendo possivel apontar uma célula unitaria para

a descricao da estrutura do carbono ativado.

Figura I1.2. Micrografias eletronicas de transmissao de alta resolugdo de duas amostras de
carbono ativado, indicando camadas de grafeno com imperfei¢des (Marsh e Rodriguez-

Reinoso, 2006).

Existe uma grande quantidade de modelos disponiveis na literatura para a descrigdo da
estrutura do carbono ativado. Dentre eles, um dos mais simples ¢ a modelagem do carbono
ativado como uma colecdo de placas paralelas de grafeno, as quais possuem espacamentos
variando entre 5 e 70 A. Evidéncias experimentais (micrografias) mostram que essa
aproximagao ¢ condizente com a microestrutura do material, uma vez que ¢ possivel identificar
um arranjo semelhante — embora mais desorganizado — em alguns tipos de carbono ativado,

como se pode visualizar na Figura I1.2.

Embora seja possivel apontar uma colecdo de poros formados pelas folhas de grafeno,
como os materiais carbonosos ndo possuem uniformidade de tamanho de poros, a modelagem

desse material necessita de uma distribui¢do de tamanhos de poros, do inglés Pore Size
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Distribution (PSD), a qual estabelece uma analise dos tamanhos de poros mais representativos

no material.

De acordo com a origem do material carbonoso e do processo de ativacao por ele sofrido,
diferentes PSD podem ser verificadas. Para a determinagdo da PSD normalmente sdo realizadas
isotermas em baixas temperaturas de gases inertes de pequeno tamanho molecular — usualmente
nitrogénio, gas carbonico e argdnio — que, nessas condigdes, sdo capazes de ocupar poros de

tamanho aproximadamente iguais aos seus diametros moleculares.

A partir de uma cole¢do de isotermas desses gases simuladas para varios tamanhos de
poros, conforme mostrado na Figura I1.3 € possivel aproximar a isoterma experimental do
referido gas inerte a partir de uma deconvolugdo das contribui¢des de cada uma das isotermas
simuladas em uma colecdo de poros de forma a que a isoterma experimental seja reproduzida
com o0 maximo de precisdo como uma combinacao linear das isotermas simuladas. Isso ¢

realizado a partir de diferentes algoritmos de otimizagao.

Uma vez que se tenha a distribuicdo de tamanho de poros, ¢ possivel a obtencao de um
perfil dos principais poros presentes no material. Uma vez que se dispde de tal informagao, ¢
possivel estabelecer um conjunto de poros representativos em uma determinada amostra de

carbono ativado.

Figura IL1.3 — Distribui¢do de tamanho de poros de uma amostra de carbono ativado baseado
em piche (a) obtido através do ajuste de uma isoterma de N> a 77 K em uma amostra de carbono

ativado (WV-1050) (b) (adaptado de Lucena et al., 2010a).
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I1.5. Fundamentos de Simulacio Molecular

A simulacdo molecular ¢ uma metodologia na qual a representacdo de propriedades
macroscopicos ¢ realizada a partir da modelagem de atomos e moléculas e de suas interagdes

intra e intermoleculares.

A representacdo de fendmenos a nivel microscopico ¢ comumente efetuada por meio de
duas abordagens fundamentais: os métodos deterministicos e os métodos estocasticos. No
primeiro caso, utilizam-se as equag¢des do movimento da mecénica classica a fim de se
determinar a evolucao da energia potencial, momentum e posi¢ao dos atomos com o tempo,
sendo tal abordagem conhecida como Dindmica Molecular (Allen e Tildesley, 1991). No
segundo caso, utiliza-se de métodos probabilisticos para determinar variaveis no equilibrio,
sendo adequado para sistemas de natureza intrinsicamente termodindmica, no entanto, ndo ¢
possivel obter uma evolucao temporal de variaveis como na Dindmica Molecular. O principal

método probabilistico empregado nas simulagdes moleculares ¢ o método de Monte Carlo.

Para a implementagdo dessas abordagens, as quais utilizam de formulas de dificil
resolucdo analitica, utilizam-se algoritmos computacionais. Dessa forma, a aplicabilidade e a
exatiddo dos resultados de uma dada simulac¢ao dependem da capacidade de processamento dos
computadores, que vem sendo aprimorada com o desenvolvimento de processadores de alta

performance.

Na adsor¢ao, os a&tomos interagem entre si atrativamente até uma determinada distancia,
a partir da qual suas nuvens eletronicas passam a se sobrepor, ocorrendo a partir de entao fortes
forcas de repuls@o. Em termos de potencial energético, pode-se traduzir esse fenomeno por uma
zona de potencial zero entre dois dtomos a uma distancia infinita. Com a diminui¢do da
distancia interatomica, esse potencial passa a ser cada vez mais negativo, até que seja atingido
um minimo a partir do qual o potencial aumenta de forma brusca até valores tendendo ao
infinito. A tal configuracdo, da-se o nome de pogo de potencial energético, o qual pode ser

melhor entendido visualizando-se a Figura I1.11.
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Figura I1.11 — Potencial de Lennard-Jones e seus termos de atracdo e repulsao.
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As forgas atrativas de natureza fisica podem ser classificadas enquanto forcas originarias
de dipolo, dispersivas ou indutivas. Ao se modelar cada uma das fungdes potencial geradoras
dessas forcas, observa-se que todas elas podem ser retratadas por fungdes racionais de sexta
ordem (Prausnitz et al., 1999). Isso sugere que € possivel retratar a soma das forgas atrativas de
uma forma geral, independentemente de sua natureza, tendo-se parametros ajustaveis. Por outro
lado, a modelagem do potencial repulsivo nao tem uma fundamentagdo logica tao estruturada.
Sabe-se apenas que ele deve ser representado por uma fung¢ao que tenha um crescimento brusco
a partir de um determinado valor. Lennard-Jones sugeriu que tal fun¢do fosse representada por
uma funcdo racional de 12* ordem. Para sistemas que possuam cargas, uma representacao
completa da fungao potencial deve apresentar também um termo que contabilize as interagdes
eletrostaticas, no entanto, como neste trabalho tem-se como adsorventes moléculas que nao
apresentam momentos dipolares ou quadrupolares significativos, pode-se apresentar a fungao

potencial como indicado na Equagdo II.1, a equacao de Lennard-Jones.

12 6
U(ryj) = 4& <i> - <&> (IL1)

rij
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E possivel perceber que tal modelo possui dois pardmetros, sendo um deles, &;;, referente
a energia de interacdo entre as moléculas (modulo do valor minimo de energia potencial), € o
outro, cjj, sendo o parametro geométrico da interacdo (distancia onde o potencial ¢ nulo). A

variavel independente r;j diz respeito a distancia entre dois dtomos.

Em uma simulagdo molecular de Monte Carlo, atribui-se valores individuais de ¢ e € as
particulas de adsorvato (parametros fluido-fluido) e adsorvente (parametros so6lido-sélido),
sendo os valores efetivos desses pardmetros calculados a partir de regras de mistura, tais como
as de Lorentz-Berthelot (Lorentz, 1891; Berthelot, 1898) ou de Jorgensen (Allen e Tildesley,
1991).

Além dos potenciais realizados entre duas espécies quimicas diferentes, ¢ comum também
a consideracdo de potenciais intramoleculares, especialmente para moléculas de grande
tamanho molecular. Assim, seria possivel descrever interacdes de estiramento de ligagdes
quimicas, vibracdes e tor¢des por meio de equagdes de potencial energético. Existem varios
tipos de equagdes existentes para descrever tais interagdes, neste trabalho sera relevante o
chamado potencial harmoénico, cujas equagdes para representar energias de estiramento,

vibragao e tor¢ao sao dadas pelas Equacodes I1.2, 11.3 e 1.4, respectivamente.

Ubond(rij) = kl(x - xo)z (11.2)

ke
Upena (i) = - (6 = 6,)* (IL.3)

Urors(1ij) = C1[1 + Cosg] + Co[1 — cos(2¢)] + C3[1 + cos(3¢p)] (11 4)

I1.5.1. Método de Monte Carlo e o algoritmo de Metropolis

O método de Monte Carlo baseia-se na elaboracao de um conjunto de amostras aleatorias
a partir das quais se pode obter resultados numéricos a partir da média dos estados obtidos nas

amostras individuais.

Pode-se melhor compreender o principio desse método por meio de um exemplo simples
de um dado ndo viciado. Sabe-se intuitivamente que para um dado convencional de seis faces
a probabilidade de que o lancamento do dado retorne o valor de, digamos, 1 é de 1/6. No

entanto, ao se fazer doze langamentos sucessivos de um dado, ¢ provavel que ndo se obtenha
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dois valores 1 como se previra inicialmente. Para que o valor da probabilidade seja alcancada

¢ necessario um elevado nimero de conjuntos amostrais, também conhecidos como ensembles.

Para gerar uma colecdo de estados acessiveis em sistemas moleculares, o método de
Monte Carlo baseia-se em alguns movimentos, sendo os mais classicos os movimentos de
criagdo, destruicdo e translacdo das espécies quimicas em um determinado espago. Na
simulacdo molecular, entretanto, ¢ comum a utilizacdo de outros movimentos como o de

intercambio de espécies quimicas.

Conforme mencionado, o método de Monte Carlo baseia-se na criagao de ensembles com
um grande nimero de estados acessiveis de modo a permitir uma média representativa de uma
determinada grandeza. No entanto, para sistemas com dezenas ou até mesmo centenas de
amostras, ¢ impraticavel realizar a colecio de todos os estados acessiveis possiveis no sistema
amostral. Em virtude disso, ¢ usual a utilizacdo do método de Monte Carlo associado ao
algoritmo de Metropolis, que reduz o espago amostral a apenas estados que obedecam a
distribuicdo de probabilidade de Boltzmann, facilitando a aquisicdo de ensembles

representativos.

Diferentemente do método de aquisi¢ao de probabilidades usuais, que para determinar a
probabilidade de uma configuragdo ¢ necessario o conhecimento da chance de ocorréncia de
todas as demais configuracdes, no algoritmo de Metropolis (Hastings, 1970) sdo avaliadas
razoes entre probabilidades e correlacionando-as a distribui¢do de probabilidades de

Boltzmann, como indicado na Equacao IL5.

U
P (%) U — U
b

O algoritmo de Metropolis ¢ entdo adoto de acordo com as seguintes premissas:

(a) Gera-se uma configuragdo inicial aleatéria m;

(b) Gera-se uma nova configuragdao-tentativa n, resultado da implantacio de um
movimento de Monte Carlo;

(c) Se a energia da configuracdo n for menor que a da configuracdo m, inclui-se a
configura¢do n no conjunto amostral, e se atribui a ela o indice m a partir de entdo.

Caso contrario, realizam-se um dos passos abaixo:
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» Gera-se um numero aleatorio entre 0 e 1;

» Se esse numero aleatorio for menor que P,/P,, aceita-se na amostra a
configuragdo n, e se atribui a ela o indice m. Caso contrario, o indice m permanece
designando a configuracdo original.

(d) Repete-se os passos (b) e (c) até que algum critério de parada seja satisfeito.

A evolucdo da configuragdo energética dos estados acessiveis gerados pelo algoritmo de
Metropolis no método de Monte Carlo tem duas fases distintas, conforme pode ser observado
na Figura II.12. A fase inicial, chamada termalizagdo, ¢ caracterizada por uma grande varia¢ao
energética, a fase seguinte, denominada regido de equilibrio, tem uma pequenas variagdes

energéticas em torno de um valor médio.

Figura I1.12 — Evolugdo da energia por 4&tomo durante uma simula¢do de Monte Carlo.

Adaptado de Coutinho (2004).
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As simulacdes de Monte Carlo aplicadas a sistemas fisicos sdo realizadas a partir da
fixagdo de determinas propriedades termodinamicas, deixando outras livres para flutuacdo. De

acordo com as varidveis escolhidas para compor uma simulagdo, pode-se ter diferentes
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ensembles, sendo os mais comuns o microcanonico, o de Gibbs e o grande candnico. Esse
ultimo utiliza o potencial quimico, pu, o volume molar, V, e a temperatura, T, como variaveis
fixas, variando a pressdo, P, a energia interna, U, e o numero de moléculas livres, N, para
flutuacdo. O ensemble Grande Candnico, ou pVT € o mais adequado para sistemas com
transferéncia de massa interfaciais como a adsorcao e sera usado nas simulacdes ao longo desse

trabalho.
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CAPITULO III - MODELOS E METODOS

Para a realizacdo das simulagdes, € necessario o ajuste dos potenciais de interagdao dos
adsorventes e dos adsortivos, bem como uma correta descrigdo dos arranjos atdmicos desses

dois componentes.

No caso dos adsorventes, a configuragdo atdmica ¢ representada pelas suas células
unitérias, que sao determinadas mediante informagdes obtidas de experimentos cristalograficos,
como difracdo de raios-X. Existem duas metodologias para a determinacdo do potencial de
interacdo. A primeira baseia-se no ajuste empirico usando de dados experimentais como
isotermas de adsor¢ao e tendo como base inicial uma cole¢ao de parametros pré-determinados
para varios atomos, os chamados campo de forca genéricos. A segunda tem por fundamento a
obtenc¢do desses parametros a partir da correlagdo com dados energéticos obtidos a partir de
calculos ab-initio, empregando de metodologias como a Teoria de Densidade Funcional (DFT).
A primeira metodologia, por ser de uso mais simples, ¢ a mais utilizada para fins de calculos
em estruturas extensas como c¢lulas unitarias de solidos. Por isso, resolveu-se emprega-la para

a determinacao dos potenciais de intera¢do dos solidos.

Ja para os adsortivos, a determinagdo dos arranjos atdmicos e dos potenciais de interacao
¢ geralmente realizada tendo por base dados experimentais. O ajuste ao comportamento do
equilibrio liquido-vapor ¢ uma das base empiricas mais utilizadas (e confiaveis) na literatura,
sendo também comum o ajuste de outros parametros como densidade e viscosidade. Dessa
forma, percebe-se que os parametros configuracionais e energéticos dos adsortivos ndo sdo

sujeitos a ajustes como os dos adsorventes.

Do ponto de vista fisico, ¢ elegante que o adsorvente possua o mesmo conjunto de
parametros de potencial de interacao (campo de forga) para adsortivos que sejam semelhantes,
como ¢ o caso de familias de hidrocarbonetos lineares. Diz-se nesse caso que o campo de forga
do adsorvente ¢ transferivel. Essa situagdo também ¢ muito desejavel para sistemas em mistura,
pois reduz o niimero de calculos envolvidos na simulag@o ao se comparar com sistemas onde ¢

feito um ajuste diferente para cada um dos adsortivos.

Ainda sob a logica de se reduzir esforcos computacionais desnecessarios, ¢ usual em
simulagdes computacionais de sistemas multiparticulados que envolvam potenciais de interagao
o estabelecimento de um raio de corte a partir do qual as interagdes ndo sao contabilizadas em

virtude do diminuta contribui¢ao delas para a energia do sistema como um todo. Na simula¢ao
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molecular, esse raio de corte tem como denominagao cut-off e neste trabalho ele foi padronizado
em 13 A, ao se verificar que aumentos nesse pardmetro ndo ocasionam influéncia significativa

nos resultados das simulagoes.

Os modelos moleculares empregados nas simulagdes foram construidos utilizando o
software Materials Studio, um cédigo comercial fechado da empresa Accelrys®. Ja as

simulagdes foram efetuadas utilizando o codigo MUSIC (Gupta et al., 2003).

A seguir serdo descritos os principais modelos moleculares utilizados nas simulagdes,
bem como os campos de forcas empregados. Serd também abordada a metodologia utilizada
para o calculo tedrico de retencao de hidrocarbonetos em estruturas microporosas, em seguida,

uma breve descri¢do da organizagao utilizada no trabalho sera mostrada.
II1.1. Descricao de modelos moleculares
III.1.1. Alcanos

Os adsortivos utilizados nesse trabalho foram metano, etano, propano e butano. Cada um
deles foi modelado segundo o modelo de atomo unitario. Essa metodologia estabelece que
determinados grupos quimicos podem ser tratados como dtomos individuais sem que haja perda
de significancia para as simulagdes. De fato, como os compostos quimicos apresentam nuvens
eletronicas que nao sao de todo discretas, tal abordagem nao € de todo distante da realidade. No
caso, assumiu-se que os grupamentos CH>, CH3 e o CHs sejam tratados como atomos

individuais, tal como indicado na Figura III.1.

Alguns trabalhos da literatura utilizam a descricdo de 4atomos unitdrios para
hidrocarbonetos (Jorgensen et al., 1984; Martin e Siepmann, 1998; Dulbbedam et al., 2004),
mostrando a aplicabilidade dessa metodologia para descrever algumas das propriedades fisicas

dos alcanos.

O modelo escolhido para a descri¢ao dos potenciais de interagdo dos adsortivos foi o
modelo TraPPE de Martin e Siepmann (1998), em virtude de sua simplicidade e boa reprodugao
de dados de equilibrio liquido-vapor de alcanos. Foi cogitada a utilizagdo do modelo de
Dulbbedam et al. (2004), mais atual e baseado no ajuste para a adsor¢ao de hidrocarbonetos em
zeolitas. No entanto, conforme Mileo e Lucena (2012), esse modelo apresenta um bom ajuste
para metano e etano, mas nao se ajusta razoavelmente para os demais componentes. Como se

deseja um campo de forga que apresente uma boa transferibilidade, optou-se pela utilizagdo em
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definitivo do modelo TraPPE para a descricao dos alcanos. A Tabela III.1 mostra os valores

dos parametros de Lennard-Jones para tal modelo.

Figura III.1 — Representacdo dos adsorvatos utilizados segundo o modelo de 4&tomo unitario.

Tabela III.1 — Parametros de Lennard-Jones para os hidrocarbonetos C1-C4.

Modelo Pseudoatomo ¢ (A) &/kp (K)
CH4 3,73 148

TraPPE CH3 3,75 98
CH» 3,95 46

Esse modelo também utiliza um potencial harmdnico para descrever as energias de
vibragao, estiramento e tor¢cao nas moléculas de alcanos. Os efeitos da consideracao da validade
desse tipo de potencial em moléculas de pequeno porte como os alcanos sera discutida no
préximo capitulo. A Tabela II1.2 indica os pardmetros para o potencial harmoénico empregado

nas simulagdes, conforme proposto por van der Ploeg e Berendsen (1982).

Tabela II1.2 — Pardmetros para o potencial harmonico para os alcanos.

Estiramento Vibracao Torcao
bo 1,54 A 0o 114° Ci/kp 355,03 K
Co/ko -68,19 K
ki/ko 96500 K. A~ ko/ko 62500 K.rad
Cs/ks 791,32 K
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II1.1.2. MOFs

Neste trabalho foram utilizadas oito estruturas metalorganicas. Para cada uma das
principais classes de MOFs estudadas para a adsor¢do de metano, escolheu-se aquelas que
apresentam uma elevada capacidade adsortiva para o metano ou que apresentam caracteristicas
interessantes para a avaliagdo da performance delas para a adsorcdo de um sistema
multicomponente, como o gas natural. Tais estruturas sao: IRMOF-1, ZIF-8, Cu-BTC, PCN-
11, PCN-14, MIL-100, MIL-101 e UiO-66.

De forma a facilitar a exposicao dos dados referentes a elaboracdo de cada uma das
estruturas mencionadas, decidiu-se expor as origens dos dados cristalograficos, os campos de
forca utilizados, bem como as séries e os metais presentes em cada uma das MOFs estudadas
na Tabela II1.4. Em seguida, sdo apresentados na Tabela III.5 os valores dos parametros de
campo de forga utilizados. Por fim, nas Figura II1.3 a IIL.5 sdo apresentadas representacdes das

células unitarias (C.U.) de cada uma das MOFs usadas nas simulagoes.

Tabela I11.4 — Informacdes usadas na constru¢ao de modelos moleculares das MOFs.

MOF Metal Grupo Forma da CU l'leferenfla Campo de
espacial cristalografica For¢a
Cubica Eddaoudi et al. a
IRMOF-1 Zn F3-3m (2002) UFF
ZIF-8 Zn [-43m Cubica Park et al. (2006) reparagle:‘iiza doP
Cu-BTC Cu F3-3m Cubica Chui et al. (1999) v g ¢ Zhong
PCN-11 Cu R3 Ortorrombica  Wang et al. (2008) (2006)
PCN-14 Cu R3¢  Ortorrombica  Ma eral. (2008)  medificado®
e Horcajada et al. a
MIL-100 Fe Fd-3m Cubica (2007) UFF
MIL-101 Cr Fd-3m Cubica Férey et al. (2005) UFF?
. . Cavka et al. d
Ui0-66 Zr F-43m Cubica (2008) DREIDING

@ Rappé et al. (1992), ® Pérez-Pellitero et al. (2010), € Este trabalho, ¢ Mayo et al. (1990)

Embora algumas estruturas metalorganicas como a IRMOF-1 se deformem com o
aumento da pressao (Coudert et al., 2013), todas as estruturas foram consideradas rigidas nas

simulagoes realizadas. Esse fator, juntamente com o fato de as células unitarias utilizadas nos
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modelos sugerirem que a estrutura cristalina dos sélidos ndo apresentam defeitos ou
imperfei¢des, como a presenca de solventes ou impurezas, deve ser considerado em caso de
disparidades entre resultados experimentais e simulados para as MOFs, especialmente em

pressdes mais elevadas.

Na modelagem da MIL-100, foram realizados bloqueios ao acesso dos adsortivos nas suas
cavidades tetraé¢dricas da MOF. Tal bloqueio foi efetuado por meio da inser¢ao de atomos que
ndo interagem fisicamente com os demais, porém ocupam os espacgos desses sitios (a&tomos
dummy). Isso ocorre devido ao fato de que as janelas dos sitios tetraédricos sdo suficientemente
pequenas para impedir a entrada de moléculas de didmetro cinético da ordem daquele do metano
(3.8 A) (Gongalves et al., 2013). Como o método de Monte Carlo, em seus movimentos de
criacdo e destrui¢do de moléculas, posiciona os adsortivos de forma randomica dentro da célula

unitaria, tais sitios devem ser bloqueados para nao se tornarem estados acessiveis na simulagao.

Em virtude do método de constru¢ao das MIL-100 e MIL-101, baseado na adicao de
unidades de construcao secundarias, as células unitarias desses solidos sdo deveras extensas,
tendo a dimensdo das células (cubicas) valores de 72,34 e 88,88 A respectivamente. Para
agilizar as simulagdes em células tdo extensas, ao invés das células unitarias originais, foram
utilizadas estruturas primitivas com tamanho aproximado como a quarta parte da célula unitaria
original. Os resultados obtidos com a cé¢lula primitiva foram significativamente proximos da

estrutura canonica de forma a viabilizar a sua utilizagao.

Na ZIF-8 ocorre uma situacao parecida, onde as aberturas para o poro maior da estrutura
sdo menores que o didmetro cinético do metano, no entanto, essa MOF apresenta uma
flexibilidade relativamente grande das liga¢des entre os atomos constituintes dessas aberturas,
de modo que se verifica a livre passagem de hidrocarbonetos lineares ¢ mesmo de
monosusbstituidos — ainda que com restrigdes difusionais — por essas aberturas (Peralta et al.,
2012; Ferreira et al., 2013). Isso justifica os poros maiores ndo serem bloqueados como ocorre

nos poros menores na célula unitaria da MIL-100.

Para as estruturas IRMOF-1, MIL-100, MIL-101 e UiO-66 foram utilizados os campos
de forca genéricos UFF e DREIDING sem modificacao. Para a ZIF-8, foi utilizado um campo
de forca oriundo de uma reparametrizagdo do UFF de modo a ajustar a adsor¢do de metano,

didxido de carbono e nitrogénio em 3 estruturas da série ZIF (Pérez-Pellitero et al., 2010).
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Para as MOFs a base de cobre CuBTC, PCN-11 e PCN-14, foi realizada uma modificagao
do campo de for¢ca de Yang e Zhong (2006), o qual, por sua vez havia sido ajustado para a
adsor¢do de metano em CuBTC a baixas pressoes. Foi realizado um aumento de 25% nos
parametros energéticos de Lennard-Jones de modo a favorecer um ajuste da série de
hidrocarbonetos C1-C4, como sera discutido em mais detalhes na se¢cdo seguinte. Esse aumento
aparentemente arbitrario dos parametros energéticos dos atomos pode ser justificado pela
atragdo promovida pelos atomos de cobre que ndo podem ser completamente descritas pelo

potencial de Lennard-Jones (Fischer et al., 2012 e Chen et al., 2012).

Tabela IIL.5 — Parametros de Lennard-Jones para as estruturas metalorganicas.

Modelo Atomo 6 (A) &/kp (K)
Zn 2,59 62,40
C 3,43 36,72
H 2,57 22,14
UFF 0 3,12 30,19
Cr 2,69 7,54
Fe 2,59 6,54
Zn 2,46 43,06
UFF C 3,26 25,34
reparametrizado H 2,44 15,28
O 2,96 20,83
Cu 3,11 3,147
Yang e Zhong (2006) C 3,75 48,44
modificado H 2,42 18,87
o 2,96 76,61
Zr* 2,78 34,72
C 3,47 47,86
DIUEAIDIING H 2,85 7,65
O 3,03 48,19

*Valor obtido do campo de forca UFF.
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Figura II1.3 — Células unitarias das MOFs a base de zinco (a) IRMOF-1 e (b) ZIF-8.

Figura II1.4 — Células unitarias das MOFs a base de cobre (a) Cu-BTC, (b) PCN-11 e (¢) PCN-
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Figura IIL.5 — Células unitarias primitivas das MOFs mesoporosas (a) MIL-100(Fe), (b) MIL-
101(Cr).
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I11.1.3. Carbono ativado

Existe uma grande variedade de modelos aplicaveis na modelagem da estrutura porosa
do carbono ativado, passando desde arranjos randomicos de placas de material carbonoso até a
utilizacdo de poros de formato triangular (Azevedo et al., 2010). Em grande parte, essa
diversidade de modelos ¢ resultado da dificuldade em se representar a heterogeneidade da

superficie e o elevado grau de desorganizagdo desses materiais.

Entretanto, um desses modelos se destaca por conseguir aliar representatividade e
simplicidade. Trata-se do modelo de poros de placas paralelas, proposto por Tan e Gubbins
(1992). Esse modelo consiste de duplas de placas de grafeno de 40 x 40 A (Figura I11.2)
separadas entre si por uma distancia denominada tamanho de poro efetivo (Hefr). Tal distancia
foi determinada a partir da expressdo dada na Equacdo III.1, em que se desconta da distancia
centro a centro (Hec) entre as placas internas ao poro um valor empirico (He) correspondente ao
diametro de uma molécula de metano. O valor de He utilizado ¢ o mesmo que o calculado por
Lucena et al. (2010a), que é de 2,7 A. De posse do valor de Hef, é possivel calcular o volume

efetivo do poro a partir da multiplicagdo desse valor pela area superficial do poro.
Herp = Hee — He (1. 1)

As placas mais internas das trincas representam a influéncia do material carbonoso nao-
superficial na adsor¢do. Foi determinado na literatura que apenas duas placas sdo suficientes
para representar a influéncia do material carbonoso na adsor¢do de alcanos (Lucena et al.,

2012).

Conforme apresentado por outros autores (Lucena et al., 2010a; Schindler e LeVan, 2008;
Gusev e O’Brien, 1997), a adsor¢io de metano acontece a partir de 6 A, sendo portanto o menor
poro onde ocorre a adsor¢do de hidrocarbonetos. Para a caracterizagdo textural dos carbonos
ativados, sdo utilizadas cole¢des de poros de placas paralelas regular na faixa entre 6 e 70 A,
de modo a representar as varias faixas de poros micro, meso € macroporosos presentes no
carbono ativado. No entanto, para o proposito deste trabalho, escolheu-se trabalhar apenas com
trés poros de diferentes tamanhos, os quais seriam suficientemente representativos para
descrever a adsor¢do de alcanos em carbono ativado, sendo tais poros os de H¢c igual a 8,9, 18,5

e27,9 A.
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Figura II1.2 — Representacao de modelo de poros de placas paralelas. Adaptado de Lucena et
al. (2013).

Os parametros de campo de forca para os atomos de carbono presentes no modelo de
placas paralelas foram validados a partir de uma modificacdo daqueles presentes no campo de
forca de Steele (1974) de tal forma que a isoterma em excesso simulada de CH4 se adequasse a
de uma experimental em uma superficie grafitica (Sweatman e Quirke, 2001). Tal parametros

sdo apresentados na Tabela I11.3.

Tabela II1.3 — Parametros de Lennard-Jones para o carbono ativado.

Interacdo 6 (A) /kp (K)

Cc-C

a b
(carbono do grafeno) 3,40 24,6

2 Steele (1974); ° Lucena et al. (2010a)
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II1.2. Calculo tedrico de retenciao de hidrocarbonetos

Para avaliar o quanto o leito ¢ aproveito para operagdes de transporte de gas natural por
meio de carga e descarga ¢ usual a aplicagdo do parametro definido por Pupier ef al. (2005)
como eficiéncia do leito (7). Esse parametro indica a quantidade de transportada de gas natural
entre as pressdes de carga e descarga comparativamente a pressdao de carga. Dessa forma,
assumindo uma quantidade adsorvida total em um material a uma pressao P como QroraL p, €
que as pressdes de carga e descarga sdo de respectivamente 3500 e 100 kPa, pode-se entdo

expressar esse parametro pela Equagao I11.2.

_ (QTOTAL_3500 - QTOTAL_lOO)

(11.2)
QTOTAL_3500

Nota-se que, para o calculo do pardmetro, ¢ importante somente a quantidade total de gas
em cada pressdo e nao a quantidade dos componentes individuais. Isso torna 0 método mais
robusto, uma vez que incertezas oriundas da exata quantidade de cada espécie adsorvida sao
diluidas na soma de QtotaL (Lucena et al., 2013). Além disso, tal método diminui o impacto

de discrepancias entre isotermas simuladas e experimentais no calculo da desativagao.

No caso das estruturas metalorgéanicas, o calculo de QroraL € direto e depende apenas da
somas das quantidades absolutas adsorvidas de cada alcano a uma determinada pressao (qc,,),

de acordo com a Equacao II1.3.

4
QroraL = z qc, (1. 3)
n=1

Ja para o carbono ativado, o calculo de Qrorar deve levar em conta a propor¢ao de cada
um dos trés poros (de 8,9, 18,5 € 27,9 A) contidos na amostra tida como referencial (xm), 0 que
pode ser determinado por meio de uma PSD usando esses trés poros. Com isso, Qrorar pode

ser calculado como indicado na Equagao I11.4.

QroraL = i (xmi QCn> (111. 4)

m=1 n=1

A retengao dos poros dos materiais pode entdo ser definida a partir do parametro de

eficiéncia como (1-7). Essa metodologia de calculo foi testada e validada para algumas
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amostras de carbono ativado (Lucena ef al., 2013) e sera estendida neste trabalho para estruturas

metalorganicas.
I11.3. Aquisicao de dados texturais de MOFs

A aquisicdo de dados de simulacdo de adsorcao ¢ obtida em valores de nimeros de
moléculas por célula unitaria. Para sistemas em que a célula unitdria ¢ uma unidade
representativa de todo o so6lido, como nas MOFs, € possivel representar a adsor¢do em base
massica simplesmente pela divisdo da massa dos dtomos da CU. J4 para o caso do carbono
ativado, onde a CU representa apenas os seus poros, a descri¢cao dos dados em base volumétrica

¢ mais apropriada.

Para a transcri¢ao de dados da base massica para a volumétrica nas MOFs, sao necessarios
os dados de densidade e de fragdo de volume livre (ou fracdo de vazios) das estruturas. Tais
dados (Tabela II1.6) foram obtidos a partir da metodologia de Connoly (1983). Nela, a area
superficial e o volume de vazios do material sio medidos a partir de moléculas-sonda dos

adsortivos que sao movimentadas tangencialmente aos dtomos da superficie.

Para a realizagdo desse procedimento, ¢ necessario um algoritmo computacional e a
defini¢dao do raio de van der Waals (rypy/), definido como metade do diametro cinético da
molécula-sonda. No caso, utilizou-se o0 metano como molécula-sonda, logo um raio de van der

Wallsde 1,4 A e 0 ja mencionado software Materials Studio.

Tabela II1.6 — Propriedades superficiais e volumétricas das MOFs.

- Densidade Fracio de vazios Area superficial Volume de poros
(g/cm?) (cm’/cm?) (m?/g) (cm?/g)

IRMOF-1 0,593 0,781 3170 1,324
ZIF-8 0,924 0,503 2564 0,544
CuBTC 0,879 0,694 2704 0,791
PCN-11 0,749 0,722 3073 0,960
PCN-14 0,823 0,631 3227 0,765
Ui0-66 1,197 0,525 3652 0,617
MIL-100 0,697 0,713 2587 1,024
MIL-101 0,427 0,812 3342 2,339
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I11.4. Organizacio do trabalho

Os trabalho foi dividido em trés sec¢des: a primeira tratando sobre alguns resultados
obtidos para o carbono ativado, a segunda para as estruturas metalorganicas e a terceira
explicando padrdes observados nas duas primeiras se¢des por meio da andlise de sitios de
adsorcdo em ambos os materiais. Nos dois primeiros casos, apresentou-se inicialmente a
validacdo dos modelos utilizando como base comparativa isotermas monocomponentes de
adsor¢do experimentais da literatura. Em seguida, sdo realizadas simulacdes de adsorgao
multicomponentes para os alcanos e o estudo da retengdo deles nos materiais. Foi avaliado o
efeito da concentracao dos hidrocarbonetos presentes no gés natural na retengdo dos gases nos

adsorventes.

Para os sistemas multicomponentes, foi adotada uma propor¢do de hidrocarbonetos de
referéncia, oriunda de uma média de estudos experimentais de retencao de hidrocarbonetos em
carbono ativado (Mota, 1999; Pupier et al., 2005; Walton e LeVan, 2006). Tal proporgao ¢ de
0,89:0,1:0,09:0,07 para metano, etano, propano e butano, respectivamente, em fracdo molar.
Para se estudar o efeito da concentragdo dos hidrocarbonetos na adsor¢do, variou-se a
concentracao de C2, C3 e C4 com respeito a concentracdo de C1, de forma a se observar o
impacto desses componentes na acumulacao de hidrocarbonetos nos materiais. A Tabela II1.7
indica os valores das concentracdes de cada um dos componentes estudados, bem como as

proporgdes correspondentes dos sistemas multicomponente.

Na terceira secdo foi realizado um estudo acerca da ocupagdo dos principais sitios de
adsorcdo dos poros de placas paralelas, bem como das estruturas metalorganicas nas situagdes
de carga e descarga por meio de histogramas de energia que contabilizam a probabilidade de
cada uma das moléculas interagirem com o solido em uma determinada faixa de energia. Com
isso, pretende-se esclarecer os comportamentos observados para os materiais no tocante a

retengdo de hidrocarbonetos.
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Tabela II1.7 — Composi¢dao de C2, C3 e C4 e fracoes molares correspondentes na mistura

quaternaria.
Gas Concentracio (%) HIEIRES I TS
(C1: C2: C3: C4)
3 0,954: 0,03: 0,009: 0,007
C2 5 0,934: 0,05: 0,009: 0,007
12 0,864: 0,12: 0,009: 0,007
0,5 0,888: 0,1: 0,005: 0,007
1 0,883: 0,1: 0,01: 0,007
© 2 0,873:0,1: 0,02: 0,007
3 0,863: 0,1: 0,03: 0,007
0,22 0,8772: 0,1: 0,009: 0,0022
C4 0,7 0,884: 0,1: 0,009: 0,007

0,881: 0,1: 0,009: 0,01
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CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1. Validacao da metodologia

Esta se¢do dedica-se a validacdo da metodologia de célculo tedrico da acumulagdo de
hidrocarbonetos em materiais microporosos por meio da simulagdo molecular. Tendo em vista
a escassez de dados experimentais de retencao de hidrocarbonetos em ciclos de adsor¢ao de gas
natural, utilizou-se o carbono ativado para a valida¢ao da metodologia por ele apresentar uma

maior quantidade de dados experimentais para comparagao.

IV.1.1. Ajuste de isotermas monocomponentes

A validagdo das isotermas monocomponentes foi feita com base na isoterma experimental

do carbono WV-1050 da companhia norte-estadunidense MeadWestvaco.

Esse carbono ¢ originario de madeira e possui um grau de ativagdo de médio para alto. A
PSD dele foi obtida a partir de uma isoterma experimental de nitrogénio a 77,4 K, utilizando-
se uma cole¢ao (kernel) de isotermas simuladas composta por 24 poros de placas paralelas com
distancia centro a centro (Hcc) entre 6,6 e 50 A (Lucena et al., 2010b). Na Figura IV.1 a PSD
calculada e o ajuste entre a isoterma experimental e a simulada baseada nesta PSD (Lucena et

al., 2013).

Figura IV.1 — PSD obtida para o carbono WV-1050 utilizando um kernel de 24 poros de placas
paralelas (a). Ajuste entre uma isoterma de N> experimental a 77,4 K e a simulada obtido pela

PSD proposta (Lucena et al., 2013) (b).
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Conforme mencionado anteriormente, a partir da analise da distribuicao de tamanho de
poros de diferentes amostras, o trabalho de Lucena et al. (2013) demonstrou que ¢ possivel
emular o padrao de adsor¢@o de metano a partir de poros de placas paralelas de trés diametros,
de modo a se representar os diferentes padrdes de adsor¢cdo do metano (Lucena ef al., 2010a;
Gusev et al., 1997) sem perda de informagao consideraveis. No trabalho citado (Lucena et al.,
2013) foram definidos poros de didmetros de 8,9, 18,5 € 27,9 A como os que podem acomodar
uma, duas e trés camadas de moléculas, respectivamente. Na Figura IV.1-a sdo indicados em
vermelho o0s poros que sio representados pelo poro de 8,9 A, em azul pelo de 18,5 A e em cinza

pelo de 27,9 A correspondendo aos volumes de 0,12, 0,28 e 0,74 cm?/g respectivamente.

Virios autores utilizam potenciais harmonicos para descrever as moléculas de alcanos
leves (Martin-Calvo et al., 2008; Garcia-Pérez et al., 2009), portanto, antes de tratar da
validagdo das isotermas, ¢ valido discutir sobre o uso de equagdes que contabilizam tais
potenciais intramoleculares, no caso, o potencial harmonico. Na Figura IV.2 sdo mostrados os
efeitos da consideragio desses potenciais na adsorgdo de butano nos trés poros estudados. E
perceptivel que a utilizagdo de potenciais intramoleculares, em que as moléculas de
hidrocarbonetos sdao consideradas flexiveis, impacta negativamente na adsor¢do do butano,
especialmente a baixas pressdes em todos os poros. Do ponto de vista de adequagdo a resultados
experimentais, verificou-se que o modelo que desconsidera tais potenciais teria melhor
concordancia com resultados experimentais, como explicitado mais adiante. Essa discrepancia
observada pela introducao de potenciais intramoleculares deve-se provavelmente ao fato de que
tais potenciais ndo seriam aplicdveis para moléculas de pequeno tamanho molecular quando
sujeitas a restri¢des a alteracdes conformacionais, como ja apontado por Do e Do (2005). Dessa

forma, a utilizacao desses potenciais nao ¢ recomendada.

A partir da aproximagao da PSD para os 3 poros, as isotermas monocomponente foram
simuladas e comparadas com as isotermas experimentais no carbono ativado WV 1050 (Figura
IV.3). Levando-se em consideragdo que o carbono ativado ¢ representado por um modelo
relativamente simples, podemos observar que o ajuste entre isotermas simuladas e

experimentais ¢ razoavel.
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Figura IV.2 — Influéncia de potenciais intramoleculares na adsor¢do de butano em poros de

placas paralelas de grafeno de 8,9 (a), 18,5 (b) e 27,9 A (c) a 298 K.
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Uma vez que se tem uma boa descrigdo do comportamento adsortivo dos componentes
puros, pode-se imaginar que exista também uma boa confiabilidade para simulagdes de sistemas
multicomponentes. Tal premissa sera testada com a comparagdo da retencdo de gas natural por

meio de ensaios experimentais e de simulagdo molecular na proxima se¢ao.

IV.1.2. Sistemas multicomponentes

Para a valida¢do da utilizacdo do modelo de trés poros para descrever a acumulagdo de
alcanos no carbono ativado WV-1050, foram simuladas isotermas de adsorcao de metano,
etano, propano e butano em fracdes molares de 88,4:10:0,9:0,7 respectivamente. Como ja
explicado anteriormente, tal composi¢do ¢ oriunda de uma média das composicoes presentes
no gas natural em estudos da literatura (Mota, 1999; Pupier ef al., 2005; Walton e LeVan, 2006)
e também foi a mesma utilizada em ensaios experimentais de adsor¢do no carbono WV-1050

anteriores (Rios ef al., 2011).

Na Figura IV.4a-c sdo apresentadas isotermas de adsor¢ao entre os limites de carga (3500
kPa) e descarga (100 kPa) para os trés poros estudados. Nesse intervalo de pressdes, o C4 ¢
adsorvido preferencialmente no poro de 8,9 A, no entanto, observa-se uma queda na quantidade
adsorvida de C4 e C3 com o aumento da pressdao enquanto se percebe um aumento progressivo
na quantidade de C2 e, principalmente, C1 adsorvidos nesse poro. Nos demais poros, o C1 ¢
preferencialmente adsorvido em todos o intervalo de pressdes, seguido em ordem de

importancia pelo C2, C3 e C4.

Na Figura IV.4d sao registrados as quantidades totais de hidrocarbonetos registradas nos
trés poros de placas paralelas, como determinado na Equacao II1.3. Também foi determinada a
quantidade total de hidrocarbonetos adsorvidos simulada para o carbono WV-1050, utilizando
a contribuigdo relativa de cada poro determinada pela PSD, conforme indicado pela Equacao

I11.4.

O padrio de adsor¢do dos compostos pesados no poro de 8,9 A pode ser atribuido a
competi¢do entre efeitos entropicos e entalpicos na adsor¢ao dos hidrocarbonetos, conforme
explicado por Krishna et al. (2002) em um estudo de um comportamento semelhante para

adsor¢ao de misturas de alcanos na zeolitas MFI.

Para se entender tal fendmeno, deve-se levar em consideragdo que a adsor¢do enquanto

um fenomeno termodinamico, ocorre espontaneamente com a redugdo na energia livre de
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Gibbs, a qual ¢ dependente positivamente da entalpia e negativamente da entropia. Assim,
entende-se que a adsorcao ¢ favorecida em situagdes em que ocorra seja uma maior variagao

negativa da entalpia do sistema, seja uma variagdo positiva da entropia’.

Em pressdes menores, a adsor¢do ¢ quase exclusivamente dependente da energia de
interacdo entre o adsorvato e a superficie do sélido, em virtude do pequeno numero de
moléculas adsorvidas em que se pode contabilizar a existéncia de ligagdes laterais. Dessa forma,
moléculas que possuem maior energia de interacdo com a superficie tendem a ter sua adsor¢ao
favorecida com relacdo a outras que possuem menor energia de interagdo com a superficie. No
caso, moléculas como o butano e o propano, que possuem um maior numero de sitios de

interacdo, tendem a se adsorverem preferencialmente nessas faixas de pressao.

Ja em pressdes mais elevadas, a presenca de um maior nimero de moléculas nos poros
do adsorvente faz com que outros fatores passem a ser relevantes, tais como a presenca de
interacdes laterais e a ocorréncia de efeitos entropicos. No caso, ocorre nessas pressoes o
favorecimento da adsor¢cdo de moléculas menores devido ao chamado efeito de entropia de
tamanho (size entropy effects). Esse efeito ¢ caracterizado pelo fato de que € possivel obter um
sistema com maior grau de liberdade (logo, com maior entropia global) ao se ter moléculas
menores ocupando espagos que ndo poderiam ser ocupados com a presenga de moléculas
maiores, as quais ndo conseguem ocupar tais espagos e, a0 mesmo tempo, impedem a ocupacao

por outras moléculas.

tEntende-se que a variagdo de entropia do fluido durante a adsor¢ao de gases € necessariamente negativa, uma vez
que ocorre uma maior organiza¢do das moléculas durante tal fendmeno. No caso, ao se falar uma variagdo
“positiva” de entropia, deve ser entendida uma variagdo “menos negativa” dessa grandeza.
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Figura IV.4 — Isotermas obtidas para a mistura C1-C4 na propor¢ao 88,4:10:0,9:0,7 nos poros
de 8,9 (a), 18,5 (b) € 27,9 A (c) a 298 K. Quantidades totais de hidrocarbonetos em cada um
dos poros (gpore) € quantidade total, em mmol/g, simulada para o carbono WV-1050 (d).

a)
|
—e—C2
——C3
3/-—v-C4

P

4_—.—C1
—e—(C2
1—a—C3
3{—~¥-C4

o
L
SR
4 #

T T LR | T T T
10" 10?

Pressao [kPa]

Quantidade adsorvida [mmol/icm?]
[\%)

Quantidade adsorvida [mmolicm?]
N

10’ 10°

Pressao [kPa]

c)

—a—C1
——C2
—&—C3
—v—C4

d)

WV1050

TOTAL

Quantidade adsorvida [mmol/cm?]
"]
Quantidade adsorvida [mmol/cm?]

2000 3000

Pressao [kPa]

1000

4000

= ]
o

(S
o

10° 10

Pressao [kPa]

IV.1.3. Avaliagao da acumulacao de hidrocarbonetos

A quantidade de gas natural transportada foi avaliada a partir da diminui¢do da quantidade
total de hidrocarbonetos presente na pressao de carga e a presente na pressao de descarga. Ja a
reten¢do de alcanos foi analisada por meio do parametro de eficiéncia (1) calculado a partir da

Equacao II1.2.

A partir da contribuicdo de cada poro no percentual total de poros atribuidos pela
aproximacao da PSD determinada para o WV-1050 a trés poros, foi possivel calcular a captagao
total dos quatro componentes (Qrgrar) nas pressoes de 100 kPa e 3500 kPa, sendo iguais a

1,14 e 6,99 mmol/cm?, respectivamente. Utilizando esses valores e aplicando a Equagao I11.2

novamente, ¢ possivel se chegar ao valor do parametro de eficiéncia (1) de 83%, o que indica
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que 17% da capacidade de armazenamento do carbono ¢ perdida, admitindo-se que o sistema
se encontra em equilibrio termodinamico. Para o WV-1050, foi constatada apds 30 ciclos de
carga e descarga uma perda na capacidade de armazenamento de 19% (Rios et al., 2011), o qual
¢ muito proximo do valor estimado por meio da simulag¢do molecular. O poro que mais contribui
para desativagdo é o de 8,9 A com 1 = 28,2%, os poros de 18,5 ¢ 27,9 A possuem 7 de

aproximadamente 95%.

IV.2. Acumulacao de hidrocarbonetos em MOFs

Uma vez que se possui uma validagdo da utilizacdo da modelagem molecular para a
previsao da acumulacao de hidrocarbonetos em carbono ativado, propde-se realizar a descri¢ao
da acumulacdo em estruturas metalorganicas utilizando a mesma metodologia. Diferentemente
do que fora realizado no carbono ativado, ¢ preciso nesse caso apenas que se tenha um bom

ajuste entre isotermas simuladas e experimentais.

IV.2.1. Ajuste de isotermas monocomponentes

Por possuirem uma estrutura cristalina bem definida, as estruturas metalorganicas sao
representadas a partir de uma célula unitaria (C.U.). No entanto, a presenca de uma maior
diversidade de atomos e de centros metalicos nao saturados introduz complexidades ao sistema,
dificultando a descri¢ao dos parametros de interagdes entre os adsortivos e a superficie do

solido.

Além desse problema, sendo recente a descoberta desses materiais, € dificil se encontrar
referéncias na literatura que indiquem a adsor¢do experimental dos quatro alcanos abordados
neste texto em MOFs. Em geral, ¢ mais comum se encontrar dados experimentais para a
adsor¢ao de metano em MOFs, ao passo que raramente sao registradas isotermas de adsor¢ao
para outros alcanos. Dessa forma, para a validagao dos modelos experimentais, procurou-se
utilizar o maximo de isotermas experimentais disponiveis na literatura. No caso da estrutura
Cu-BTC, foi possivel a comparagdo das isotermas simuladas para todos os adsortivos. Para a
IRMOF-1, além de dados experimentais para a adsor¢ao de C1, foram também utilizados a
titulo de comparagao isotermas simuladas de outros autores para os demais alcanos. Para as
demais estruturas, foi realizado um comparativo parcial da adsor¢ao simuladas dos alcanos de

acordo com os dados experimentais presentes na literatura. As referéncias dos dados
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experimentais e simulados utilizados como base de comparagdo com as isotermas simuladas

neste trabalho sdo listadas na Tabela IV.1.

Tabela I'V.1 — Referéncias das isotermas de adsor¢ao experimentais e simuladas das MOFs.

MOF C1 C2 C3 C4
IRMOF-1 Zhou et al. Martin-Calvo e  Jiang e Sandler ~ Diiren e Snurr
(2007) al. (2008) (2006) (2004)
ZIF-8 Pérez-Pellitero Bohme ef al. Bohme et al. -
et al. (2010) (2013) (2013)
CuBTC Moellmer et al. Wang et al. Lamia et al. -
(2010) (2002) (2009)
PCN-11 Wang et al. - - -
(2008)
PCN-14 Ma et al. (2008) - - -
Ui0-66 Yang et al. - - -
(2012)
MIL-100 Llewellyn et al. - - -
(2008)
MIL-101 Llewellyn et al. - - -
(2008)

A Figura IV.5 mostra as isotermas de adsor¢ao para os alcanos puros em cada uma das
estruturas metalorganicas estudadas. Para a IRMOF-1, percebe-se que existe uma
correspondéncia muito boa entre resultados experimentais e simulados para o C1. No entanto,
para os alcanos C2 e C3 as isotermas simuladas diferem no tocante a quantidade total adsorvida,
embora o formato das isotermas seja semelhante ao apontado pelos resultados simulados por
outros autores (Martin-Calvo et al., 2008; Jing e Sandler, 2006). J& para o C4, notou-se uma
melhor correspondéncia entre isotermas monocomponentes simuladas presentes na literatura
(Diiren e Snurr, 2004). Diante desses resultados, ndo ¢ possivel apontar uma validagao
conclusiva do modelo para a adsor¢ao de C2, C3 e C4 para a IRMOF-1, sendo preciso para
tanto uma comparacao com dados experimentais. Ainda assim, € possivel apontar o resultado

como suficiente para uma estimativa inicial.
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Para a ZIF-8, foi possivel conseguir um bom ajuste entre dados experimentais e simulados
para C1 e C2, ao passo que para a adsorcao de C3 tal ajuste ¢ apenas aceitavel. A presenca de
uma quantidade adsorvida de C3 maior que a de C2 a baixas pressodes indica que as moléculas
de C3 de fato conseguem acessar as cavidades maiores da ZIF-8, demostrando a flexibilidade
das ligagdes dos atomos presentes nas janelas das cavidades da ZIF-8. Para o C4 observou-se
uma menor quantidade adsorvida, como resultado da dificuldade das moléculas de C4 se

acomodarem no interior das cavidades maiores da ZIF-8.

De uma forma geral, as isotermas simuladas para os alcanos em Cu-BTC apresentaram
uma boa correspondéncia entre dados experimentais e simulados utilizando o campo de forca
proposto neste trabalho. O aumento de 25 % nos pardmetros energéticos da estrutura com
relagcdo aos valores propostos por Yang e Zhong (2006), embora ocasione uma sobreadsor¢ao
para C1 a baixas pressoes, permite um ajuste muito bom para os demais alcanos. Além disso,
esse campo de forca provou-se transferivel dentro de uma margem de erro aceitdvel para os
propositos desse trabalho para outras MOFs com igual cluster metélico: a PCN-11 e a PCN-14.
Para a primeira, observou-se uma concordancia exata entre valores experimentais e simulados
para a adsorcao de C1 e para a segunda conseguiu-se a0 menos representar-se qualitativamente
o perfil de adsorcao de C1. De fato, a PCN-14 ¢ uma estrutura em que se apresentam sitios de
adsorcao dificeis de serem descritos por pardmetros de Lennard-Jones convencionais (Lucena
et al., 2011), devido a ocorréncia de interagdes entre os atomos nao saturados de cobre e as
moléculas de metano, ndo prevista em campos de forgas genéricos (Fischer et al., 2012, Chen
et al., 2012). Sendo assim, um ajuste como o visto na Figura IV.5 ja ¢ muito bom para uma
aproximacao inicial dentro das faixas de pressao utilizadas nas isotermas multicomponentes

presentes na proxima secao.

Ja os valores obtidos para a UiO-66 mostram um bom ajuste para a adsor¢do de CI1. A
UiO-66 ¢ uma estrutura que ndo apresenta metais nao saturados e que mostra um bom ajuste
para a adsor¢do de alcanos complexos apenas se utilizando de campos de forca genéricos, como
o utilizado na estrutura (DREIDING). Diante disso, assumiu-se como uma extrapolacao
suficientemente precisa assumir que as isotermas simuladas de C2, C3 e C4 sejam validas. O
formato apresentado para as isotermas de C3 e C4 difere bastante do presente para as demais
MOFs, sendo os perfis adsor¢do de ambos os componentes muito préximos entre si durante

todo o intervalo de pressdes analisado.
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Figura IV.5 — Comparagdo entre isotermas de adsorcdo simuladas (simbolos fechados) e
experimentais (simbolos abertos) de alcanos puros a 298 K? nas estruturas metalorganicas
IRMOF-1 (a), ZIF-8 (b), CuBTC (c), PCN-11 (d), PCN-14 (e), UiO-66 (f), MIL-100 (g) e MIL-
101 (h).
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2 No caso da CuBTC, as isotermas de C1, C2, C3 ¢ C4 foram simuladas respectivamente a 303 K, 295K, 323 K e
298 K. Para a PCN-14 e a PCN-11, as isotermas simuladas de C1 sao tomadas a 290 K. Em todos os casos buscou-
se adequar-se as temperaturas referentes as isotermas experimentais.
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Figura IV.5 — Continuagao.
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IV.2.2. Sistemas multicomponentes

Para as MOFs mesoporosas MIL-100 e MIL-101, também se verifica a mesma escassez
de dados experimentais para os alcanos mais pesados que as demais MOFs. Verificou-se que a
redu¢do da célula unitaria a uma estrutura primitiva com cerca de um quarto do tamanho da
célula unitéria original ndo trouxe prejuizos significativos a descrigdo da adsor¢ao de C1 nessas
estruturas. Percebe-se também com o bom ajuste obtido para o C1 em ambas as estruturas que
foi valido o impedimento da adsor¢ao nos supertetraedros, assumido durante a modelagem das

células unitarias de ambas as MOFs.

Uma vez que se tem as isotermas monocomponentes ajustadas (total ou parcialmente)
para cada um dos alcanos nas MOFs, passa-se a estudar o comportamento das isotermas
multicomponentes desses compostos, adotando-se inicialmente a mesma propor¢do de
88,4:10:0,9:0,7 utilizada nos estudos anteriores envolvendo carbono ativado para a analise da
acumulagdo de hidrocarbonetos em cada uma das MOFs selecionadas. Logo em seguida, a

composicao dos alcanos ¢ variada para se verificar a influéncia do C2, C3 e C4 nesse fendmeno.

IV.2.2. Sistemas multicomponentes

A Figura IV.6 mostra as isotermas multicomponentes dos alcanos para cada uma das
MOFs. A semelhanca do que foi verificado para os poros representativos do carbono ativado
na Figura IV.4, nos materiais que apresentam poros menores, como a PCN-11 e a PCN-14, a
adsor¢ao dos hidrocarbonetos mais pesados ¢ favorecida frente a dos mais leves. J4 em
materiais com poros maiores, como as MOFs mesoporosas MIL-100 e MIL-10, a influéncia

dos componentes mais pesados ¢ bem menor.
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Nas Figuras IV.6a-f ¢ possivel perceber que a quantidade adsorvida de C4 aumenta até
atingir um valor maximo e logo apos ¢ gradualmente reduzida com o aumento da pressao. Efeito

semelhante ao observado para o poro de 8,9 A no carbono ativado.

O formato das isotermas obtidas nas Figuras IV.6a-b se assemelha qualitativamente aos
resultados obtidos por Martin-Calvo ef al. (2008), que simularam a adsor¢ao de uma mistura
dos hidrocarbonetos C1, C2 e C3, gés carbonico e nitrogénio (proporcao de 95:2,0:1,5:1,0:0,5)
em IRMOF-1 e CuBTC. A principais diferencas observadas sao relativas ao maior teor de C2
contido na proporc¢ao utilizada neste trabalho, o que implica em uma maior adsor¢do desse

componente, e a presenca do C4 na mistura.

Figura IV.6 — Isotermas obtidas para a mistura C1-C4 na proporcao 88,4:10:0,9:0,7 nas
estruturas IRMOF-1 (a), ZIF-8 (b), CuBTC (c), PCN-11 (d), PCN-14 (e), UiO-66 (f), MIL-100
(g) e MIL-101 (h) a 298 K.
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Figura IV.6 — Continuagao.
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IV.2.3. Estimativa da acumula¢do de hidrocarbonetos em MOFs

Espera-se que estruturas com tamanhos de poros menores, como nas MOFs a base de
cobre, a acumulagdo de hidrocarbonetos seja também elevada. De fato, esse comportamento foi
verificado nas MOFs, conforme apresentado na Tabela IV.2, sendo que em alguns desses
materiais a eficiéncia atinge valores muito baixos como ¢ o caso da PCN-14 (3 = 27,9%),

comparaveis aos valores simulados para o poro de 8,9 A do carbono ativado (7 = 28,2%).

Observou-se também que a acumulagao de hidrocarbonetos nas estruturas metalorganicas
¢ influenciada primordialmente pela quantidade total de butano que ¢ adsorvido por elas na
pressdo de descarga, ainda que tais estruturas adsorvam uma grande quantidade de gas na

pressao de carga, como observado na Figura IV.7a.

Verificou-se também que as estruturas com poros maiores IRMOF-1, MIL-100, MIL-101

e ZIF-8 apresentaram um patamar de eficiéncia mais elevado, sendo que a IRMOF-1 o
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apresentou bastante proximo dos 100%. J& a UiO-66 apresentou um comportamento
intermediario para a retencdo de hidrocarbonetos, atingindo 57,5% para o parametro de
eficiéncia. Isso se deve provavelmente ao fato de que tal estrutura apresenta cavidades de
tamanho bastante distinto interconectadas. Nas cavidades menores tetraé¢dricas, os compostos
pesados seriam adsorvidos em pressdes menores, ao passo que nas cavidades maiores
octaédricas, tais compostos seriam retidos com uma maior dificuldade. Com isso, obtém-se um
comportamento hibrido entre as MOFs microporosas (CuBTC, PCN-11, PCN-14) e as MOFs
mesoporosas (MIL-100, MIL-101, IRMOF-1).

Analisando sob o ponto de vista da aplicabilidade das estruturas metalorgénicas para o
armazenamento de GN frente ao carbono ativado, material mais tradicionalmente utilizado na
tecnologia de GNA, ¢ desejavel que as MOFs apresentem tanto uma maior capacidade de
retencdo de gis em base volumétrica na pressao de carregamento quanto uma menor

acumulagdo de alcanos na superficie do adsorvente.

Na Figura IV.7a, percebe-se que as MOFs CuBTC, PCN-14, PCN-11, IRMOF-1, ZIF-8
e MIL-100 apresentam uma maior capacidade adsortiva que o carbono ativado utilizado como
referéncia nesse trabalho, 0 WV-1050. J& na Figura IV.7b, é possivel perceber que apenas a
IRMOF-1, ZIF-8 ¢ MIL-100 apresentam uma maior eficiéncia para a acumulagdo de
hidrocarbonetos que o carbono ativado. Sabendo que as MOFs isoreticuladas sofrem de sérios
problemas de estabilidade e tendem a facilmente colapsarem em presenga de humidade ou de
pressdes elevadas, ndo se aconselha a utilizagdo da IRMOF-1 como um adsorvente para o

armazenamento de GN. Por outro lado, a ZIF-8 e a MIL-100 poderiam servir a tal fim.
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Tabela IV.2 - Quantidades de gas adsorvida a 100 e 3500 kPa para cada uma das espécies de
alcanos (qc, ), quantidades totais de gas adsorvido (Qrora.) € eficiéncia simulada para cada
uma das MOFs estudadas.

qc, (100 kPa) MOFs
(mmol/cm?) IRMOF-1 ZIF-8 CuBTC PCN-11 PCN-14 UiO-66 MIL-100 MIL-101
ac, 0262 0385 0,743 0494 0938 0292 0322 0,123
ac, 0116 0213 1589 0878 1247 0296 0388 0,064
dc, 0,035 0,080 0,926 0,793 0,714 0,337 0,038 0,047
dc, 0,094 0,294 3956 5,194 5,551 2,415 0,062 0,204
QroraL 0,508 0971 7,213 7,360 8,451 3,341 0,810 0,437
qc, (3500 kPa) MOFs
(mmol/cm?®) IRMOF-1 ZIF-8 CuBTC PCN-11 PCN-14 UiO-66 MIL-100 MIL-101
dc, 4,982 4,693 3,568 2,929 3,280 3,649 4,590 3,335
ac, 2,693 2247 3205 2570 2916 1427 2,061 0,958
ac, 0,811 0,649 1306 1230 1,185 0,604 0409 0217
dc, 2,370 1,919 3,877 4,468 4288 2,189 0,917 0,485
QroraL 10,857 9,508 11,956 11,197 11,670 7,869 7,977 4,997
Efciencia () 95.3% 809/,8 39,7%  34.9%  27,6% 507/,5 9% 91,2%
6 6

Figura IV.7 — Comparativos entre as estruturas metalorganicas e o carbono WV-1050:
Quantidade total de gas adsorvida (a) e pardmetro de eficiéncia para a acumulacdo de
hidrocarbonetos (b).
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IV.2.4. Influéncia da concentracao do GN na reten¢ao em MOFs

Tendo em vista a variabilidade existente no teor dos componentes do gas natural, a anélise
do efeito da variagao da concentra¢ao de cada um dos alcanos na eficiéncia no armazenamento

de gases se faz importante em operacdes industriais que utilizem adsorventes.

E possivel observar a partir da Figura IV.8 que, a excegdo das estruturas MIL-100 e MIL-
101, o perfil de variagdo da eficiéncia com a composi¢do dos hidrocarbonetos ¢ similar para
cada uma das diversas MOFs estudadas. Em geral, percebe-se que a concentracdo de C4 atua
mais fortemente na redugao da eficiéncia adsortiva das MOFs, seguida pela concentragao de

C3.

Observa-se que a concentragdo de C2 tem efeitos muito leves na eficiéncia adsortiva. E
possivel perceber que com o aumento na concentragao de C2, existe uma redugao da eficiéncia
principalmente em estruturas que apresentem poros maiores, como a MIL-100, a IRMOF-1 e a
ZIF-8, ao passo que em estruturas que apresentem poros menores acessiveis ao C2, como na

MIL-101, o mesmo aumento acarreta em uma redu¢ao na retengao de hidrocarbonetos.

Na Figura IV.8 percebe-se que a influéncia da concentragao dos componentes do GN na
eficiéncia adsortiva ¢ dependente do tamanho dos poros das MOFs. Com isso, quanto menor o
tamanho dos poros das MOFs, maior seria a influéncia das concentracdes de C2, C3 e C4.
Assim, para as estruturas CuBTC, PCN-11 e PCN-14 a concentracdo dos hidrocarbonetos
pesados, em especial o C4, impacta fortemente no parametro de eficiéncia, ao passo que nas

MOFs MIL-100, MIL-101, ZIF-8 e IRMOF-1, tal impacto ¢ bem menor.

Notou-se também que as MOFs que possuem cobre como metal apresentam as maiores
variagOes de eficiéncia com a concentracao dentre todas as MOFs estudadas. Como uma base
de célculo, analisa-se a influéncia do composto responsavel pela maior variagao de eficiéncia,
o C4. Para uma variagdo na concentragdo de C4 de 0,1% a 1%, a eficiéncia cai de 67,5% para
apenas 34,6% na CuBTC. Para PCN-11 e PCN-14 nas mesmas composi¢des de C4, vé-se que

ocorre uma queda de eficiéncia de 57% a 27% e de 37,9% a 25,2%, respectivamente.
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Figura IV.8 - Variagdo da eficiéncia simulada para a acumulagdo de hidrocarbonetos com a

composi¢do dos hidrocarbonetos C2, C3 e C4 na fase gasosa nas estruturas IRMOF-1 (a), ZIF-
8 (b), CuBTC (c), PCN-11 (d), PCN-14 (e), UiO-66 (), MIL-100 (g) e MIL-101 (h) a 298 K.
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Figura IV.8 — Continuagdo.
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Embora seja possivel se especular os motivos pelos quais se observa os padroes de
acumulacdo das MOFs, somente com uma analise dos sitios de adsorcao desses compostos,
pode-se ter uma melhor compreensao da adsor¢ao da mistura. Para que seja possivel um melhor
entendimento acerca das diferencas observadas para os padrdes de acumulagdo nas MOFs e no
carbono ativado, serdao analisados na proxima sec¢ao os sitios de adsor¢ao mais relevantes desses

materiais e as diferencas de ocupacao desses sitios nas pressdes de carga e descarga.

IV.3. Estudo de sitios de adsorc¢ao
IV.3.1. Descri¢ao dos sitios de adsor¢ao

O estudo nos poros de grafeno por meio de histogramas energéticos, indicados na Figura
IV.9, mostra que no poro de 8,9 A, devido ao reduzido tamanho do poro, a ocupagdo se da
apenas em uma camada para o metano, etano, propano e butano. Tal volume ¢ disputado entre
as quatro moléculas durante a adsor¢ao. Como os componentes mais pesados possuem maior
energia de interagdo com a superficie, a adsor¢ao deles tende a ser maior comparativamente a
dos compostos mais leves para pressdes menores, quando a adsor¢ao tende a ser controlada por
fenomenos entalpicos. Para pressdes maiores, a distribuicdo de ocupagdo de sitios se mantém
praticamente inalterada, o que ratifica que, nesse poro, o aumento na adsor¢do de compostos

leves com o aumento da pressdo se deve majoritariamente a fendmenos entropicos.

Jano poro de 18,5 A, existe espaco para a adsor¢do de uma segunda camada de moléculas

no seu interior. Esta segunda camada que possui menor valor absoluto de energia, ¢ acessivel
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principalmente aos componentes mais leves, conforme pode ser observado na Figura IV.9.
Conforme a pressao ¢ elevada, percebe-se que tal camada passa a ser ainda mais ocupada,
timidamente pelos compostos mais pesados e mais efetivamente pelos compostos mais leves.
Com isso, percebe-se que, com o aumento da pressdo, a adsor¢do de compostos leves nesse

poro ¢ favorecida tanto por fatores energéticos quanto entropicos.

No poro de 27,9 A ocorre uma situacdo semelhante a do poro de 18,5 A, sendo que é
observada uma menor acessibilidade de moléculas maiores na camada de menor energia, a qual
pode ser oriunda de uma menor sobreposicado dos potenciais de adsorcdo das duas placas

paralelas, decorrente do maior tamanho do poro.

A ocupagdo das camadas pode ser visualizada a partir de diagramas que mostram as
localidades com maior probabilidade de acesso pelas moléculas de hidrocarbonetos nas células

unitarias dos poros de 8,9 A, 18,5 A € 27,9 A, representados na Figura IV.9.

Nas MOFs, por outro lado, a maior diversidade de poros de organizacao definida em uma
mesma estrutura favorece a ocorréncia de diversos sitios de adsor¢do. Esses sitios sao
identificados em estudos de simulagdo ou experimentais em condicdes de pressdo ou
temperatura reduzidas, sendo eles geralmente atribuidos a regides como janelas de cavidades,
o interior de poros ou as cercanias dos atomos metalicos. Com isso, ¢ esperado que sejam

geradas configuracdes energéticas mais complexas nessas estruturas.
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Figura IV.9 - Histogramas de energia nas pressdes de carga (simbolos fechados) e descarga
(simbolos abertos) para a adsor¢@o a temperatura ambiente (298 K) de uma mistura de C1, C2,
C3 e C4 na proporgio respectiva de 88,4:10:0,9:0,7 nos poros de 8,9 A, (a, b); 18,5 A, (¢, d); e
27,9 A, (e, D).
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Figura IV.10 — Diagrama pictorico dos centros de maior probabilidade de acesso das moléculas
de alcanos nos poros de 8,9 A (a), 18,5 A (b) e 27,9 A (c). Coloragdes mais proximas de azul,
indicam energias de interagdes maiores, ao passo que coloragdes mais proximas de vermelho

indicam energias de interagao menores.

a)

No entanto, alguns desses diferentes sitios possuem energias suficientemente proximas
entre si de forma tal que, com o nivel de energia cinética das moléculas nas condi¢des de pressao
e temperatura estudadas nesse trabalho, alguns deles acabam por se sobrepor formando regides
energeticamente favoraveis a adsor¢do, as quais sdo associadas a um determinado tipo de poro

presente nas estruturas.

Um exemplo claro da mencionada sobreposi¢ao de sitios ocorre na IRMOF-1, em que
percebe-se a presenca de um pico energético para cada um dos componentes, sendo que tais
picos abrangem uma faixa relativamente grande de valores energéticos. Na literatura
(Dubbeldam et al., 2007) foram detectados cinco sitios para a adsor¢ao de gases nessa MOF:
um nas lateral dos ligantes orgédnicos, um no centro do poro da MOF e outros trés nas
proximidades do cluster de zinco e oxigénio. As regides energeticamente favoraveis registradas
para a adsorcao de hidrocarbonetos sao resultado da fusdo desses trés sitios, conforme pode ser

visto na Figura IV.12a.

Para a ZIF-8, Assfour et al. (2010) reportaram a existéncia de dois sitios de adsor¢do para
a adsor¢do de hidrogénio molecular: um nas proximidades das ligagdes C = C nos anéis de

imidazolato e outro no canal de entrada dos poros. Nas simulagdes dos sistemas de
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hidrocarbonetos, entretanto, observa-se somente um pico energético, acessivel a todos os
hidrocarbonetos estudados. Esse sitio ¢ correlacionado ao canal que liga a regido interna as

janelas dos poros, conforme pode ser identificado na Figura IV.12b.

Na CuBTC, Garcia-Pérez et al. (2009) identificaram quatro sitios de adsor¢ao na CuBTC,
sendo que neste trabalho, observa-se que apenas duas regides sdo energeticamente favoraveis
para a adsor¢ao de hidrocarbonetos nas condigdes de carga e descarga: uma de maior energia,
relativa ao centro dos oito poros tetraédricos laterais da estrutura e outra de menor energia,
relativa as janelas entre esses poros e a cavidade octaédrica, conforme mostrado na Figura
IV.12c. Percebe-se pelos dois picos ocupados a 100 kPa que nessa pressdo sdo mais acessados
os sitios dos poros octaédricos e das janelas entre poros. Nota-se também que o C4 ndo acessa
os poros tetraédricos da estrutura e que o C3 pouco os acessa, o que ocorre devido ao tamanho
dessas moléculas nao permitir uma acomodacao efetiva no interior desses poros. A 3500 kPa,
pela acomodacdo mais eficiente do C1, se percebe uma significativa redu¢do do acesso do C2

e C3 aos sitios mais energéticos e uma substituicdo na ocupacao desses sitios pelo C1.

Na PCN-11, observa-se a formagdo de dois sitios de igual energia, relativo a interacao
dos hidrocarbonetos com as cercanias dos clusters metalicos nas por¢des inferiores e superiores
da cavidade cuboctaédrica. Na PCN-11, os clusters metalicos se ligam de maneira a originar
uma estrutura em forma de cesta com os ligantes organicos. O sitio observado localiza-se no
interior e acima dessa cesta. Aconselha-se a visualizagdo da Figura IV.12d para a identifica¢ao

dos sitios.

Jana PCN-14, observa-se um sitio acessivel a todas as quatro moléculas e outro acessivel
apenas as moléculas de metano e etano. O sitio acessivel a todas as moléculas seria um
semelhante ao presente na PCN-11, nas cercanias dos clusters metalicos. Ja o segundo sitio
ocorreria nas cavidades maiores da MOF, possuindo uma energia de interagdo maior. Para
acessar tal sitio, no entanto, ¢ necessario que as moléculas se ajustem no espago entre os clusters
metalicos, como mostrado na Figura IV.12e. Esse espaco seria portanto acessivel apenas para
as moléculas de etano e metano por impedimento estérico. A uma pressao de 3500 kPa, percebe-
se que existe uma maior ocupacdo das moléculas leves no segundo sitio, em especial o C1.
Nota-se que, com o campo de forca utilizado, nao foi possivel a deteccdo de um sitio de alto
valor energético identificado por Lucena et al. (2011), que seria acessivel para o metano. A
auséncia desse sitio poderia ser o motivo para a auséncia de uma total adequacao da isoterma

experimental de metano a isoterma simulada, conforme verificado na Figura IV.5e.
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Para a UiO-66, percebe-se que existe o acesso das moléculas de C1, C2, C3 e C4 nas duas
cavidades da MOF (Figura IV.12f). Na pressao de 100 kPa, de acordo com critérios energéticos,
percebe-se que tanto maior o peso das moléculas de adsortivo, maior a probabilidade de acesso
ao sitio relacionado a cavidade tetraédrica, o qual possui maior energia. Na pressdo de 3500
kPa, ocorre o inverso, com as moléculas mais leves ocupando preferencialmente os sitios mais

energéticos a custa do desfavorecimento do acesso dos compostos mais pesados a esses sitios.

Nas MOFs mesoporosas, verifica-se a partir dos histogramas de energia das Figuras
IV.11k-n que nas pressdes analisadas e na temperatura ambiente existe a formacgdo de trés
principais sitios de adsor¢do ordenados em ordem crescente de energia: um localizado nas
cavidades de janelas hexaédricas, outro nas cavidades de janelas pentaédricas e outro localizado
no interior dos poros tetraé¢dricos. Na MIL-100, conforme ja discutido anteriormente, os sitios
tetraédricos ndo sdo acessiveis a nenhuma das moléculas dos adsortivos. Na MIL-101 a 100
kPa ¢ possivel identificar a ocupacdo pelo metano e etano das cavidades tetraédricas (ver Figura
IV.12h). A 3500 kPa, tais picos sdo menos acessados e a adsor¢@o se concentra principalmente
nas cavidades de janelas pentaédricas. Infelizmente, ndo ¢ possivel representar com absoluta

fidelidade a localizagdo desses sitios nas células unitarias.

Figura IV.11 — Histogramas de energia nas pressdes de carga (simbolos fechados) e descarga
(simbolos abertos) para a adsor¢@o a temperatura ambiente (298 K) de uma mistura de C1, C2,
C3 e C4 na proporg¢ao respectiva de 88,4:10:0,9:0,7 nas estruturas IRMOF-1 (a, b), ZIF-8 (c,
d), CuBTC (e, ), PCN-11 (g), PCN-14 (h), UiO-66 (i, j), MIL-100 (k, I) e MIL-101 (m, n).
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Figura IV.11 — Continuacao
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Figura I'V.12 - Diagrama pictorico dos centros de maior probabilidade de acesso das moléculas
de alcanos nas MOFs: IRMOF-1 (a), ZIF-8 (b), CuBTC (c), PCN-11 (d), PCN-14 (¢), UiO-66
(f), MIL-100 (g) e MIL-101 (h). Coloragdes mais proximas de azul, indicam energias de
interagdes maiores, ao passo que coloragdes mais proximas de vermelho indicam energias de
interagdo menores.
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e) - : ) " 'y
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Figura IV.12 — Continuagao.
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IV.3.2. Influéncia da configuracdo dos sitios de adsor¢do na reten¢do de hidrocarbonetos

Um exemplo que permitiria ilustrar a influéncia dos sitios de adsor¢do na retencdo de
hidrocarbonetos seria a comparagao entre os sitios verificados na IRMOF-1 e na PCN-11. Sabe-
se por meio das simula¢des mostradas na Se¢do IV.2.3, que a reten¢do simulada para a IRMOF-
1 na proporcao respectiva da série de C1 a C4 em 0,84:0,1:0,09:0,07 ¢ bem menor que a
observada para a PCN-11. No entanto, observando-se a Figura IV.11 vé-se que os histogramas
energéticos nas pressdes de descarga desses materiais sdo relativamente semelhantes. As
principais distingdes estariam na menor diferenca entre as energias de interacdo dos compostos
mais pesados para os mais leves (4 kcal/mol de diferenca entre a energia relativa ao C1 e ao C4
na IRMOF-1 e 8 kcal/mol para a PCN-11) e na localizacdo dos sitios. Na IRMOF-1, os sitios
se encontram mais dispersos, ocorrendo uma menor competi¢ao entre 0os compostos pesados e

leves, conforme ocorre em sitios pontualmente localizados como os da PCN-11.
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Conforme apontado anteriormente, ¢ importante notar que em poros muito reduzidos,
como as placas de 8,9 A do carbono ativado ou nas estruturas PCN-11 e PCN-14, a reten¢io
ocorre em maior intensidade em virtude do favorecimento energético da adsor¢do dos

componentes mais pesados na pressao de descarga do leito.

Por fim, ¢ possivel apontar como relevante a geometria dos poros na adsor¢do. No caso
da CuBTC, os poros maiores da célula unitaria possuem diametro livre de aproximadamente 9
A, muito proximo do observado para o poro de 8,9 A de carbono ativado. Entretanto, devido a
diferenca de geometria entre esses dois poros (octaédrica na CuBTC e planar no poro de
carbono ativado), ¢ mais dificil a acomodacao de moléculas de C4 nos poros da CuBTC, o que
ndo ocorre para os poros de carbono ativado. Esse seria um dos aspectos que permite que a

retencdo das moléculas pesadas ser bem menor na referida MOF que no carbono ativado.
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CAPITULO V — CONCLUSOES

Com o intuito de se estudar os padrdes de retencdo de hidrocarbonetos apos ciclos de
carga e descarga em estruturas metalorganicas, foram realizadas simulagdes moleculares para

a adsor¢do da série de hidrocarbonetos metano, etano, propano e butano nesses materiais.

Verificou-se que a metodologia de simulacdo molecular ¢ valida para a predicdo de
acumulacdo de hidrocarbonetos devido a concordancia entre dados simulados e experimentais

para a retencao de hidrocarbonetos em um carbono ativado padrao.

A partir da aplicag@o dessa metodologia em oito MOFs selecionadas, foi possivel predizer
padrdes de retencdo de hidrocarbonetos. Percebeu-se que nessas estruturas ¢ dificil aliar uma
alta capacidade adsortiva a uma pequena acumulacao de hidrocarbonetos em ciclos de carga e
descarga. Dentre as oito estruturas estudadas, apenas as MIL-100, ZIF-8 ¢ IRMOF-1
apresentaram resultados melhores que o carbono ativado WV1050 para ambos os parametros.
Levando em conta que apenas as duas primeiras estruturas sdo relativamente estaveis
termicamente ¢ nao se colapsam em presenca de umidade, tais estruturas seriam as mais

aconselhadas para a utilizagdo em tanques de adsorc¢ao.

Analisando a influéncia das concentragdes dos hidrocarbonetos na eficiéncia dos ciclos
de carga e descarga nas MOFs, verificou-se que os compostos mais pesados influenciam mais
fortemente na diminui¢do da eficiéncia de adsor¢do e que em estruturas com poros menores ha
uma maior variagao na eficiéncia adsortiva. Tais resultados sdo consistentes com resultados

simulados para poros de diferentes tamanhos no carbono ativado WV1050.

Assim, percebe-se que materiais com poros muito reduzidos, embora tenham uma grande
capacidade adsortiva, apresentam ao mesmo tempo menores valores € maiores variagdes na
eficiéncia de adsor¢ao de hidrocarbonetos. Como ambos os resultados sdo inconvenientes para
0 uso em operagdes ciclicas de adsorcao, infere-se que seria aconselhavel o uso de adsorventes

que apresentem poros de valores intermediarios para esse fim.

Um estudo mais detalhado dos fatores que influenciam na eficiéncia de adsor¢ao foi
realizada a partir da descri¢do dos principais sitios de adsor¢dao em poros de carbono ativado e
nas estruturas metalorganicas, sendo constatada a relacdo deles com a retencdo de

hidrocarbonetos em ambos 0os materiais.
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Percebeu-se que o grau de dispersao dos sitios energéticos influencia negativamente na
retencao de hidrocarbonetos nas MOFs, isto ¢, tanto mais pontualmente localizado um sitio de

adsor¢do, maior a retengao.

Verificou-se também a influéncia de critérios geométricos na retencdo. Poros de
geometria mais compacta acomodam com maior dificuldade moléculas maiores. Com isso, a

acumulacao de hidrocarbonetos neles ¢ menor.

A partir dos dados obtidos nesse trabalho, espera-se contribuir para o melhor
conhecimento das estruturas metalorganicas para o fim de adsorcao de gas natural e fornecer
parametros que auxiliem na a elaboracao de novos materiais que visem ao armazenamento de

gas natural por meio da adsorcao.
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