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RESUMO

A separagdo de GQ@ partir de misturas gasosas industriais coneist@m importante tema tanto do
ponto de vista cientifico quanto ambient@l. interesse suscitado pelo tema esta diretamente
relacionado a problematica da presenca do diéxédoadbono tanto nos gases de combusta® (
gas) quanto no gas natural (GN) e biogAsabsorcdo usando aminas € uma tecnologia madera qu
tem sido utilizado na industria do gas natural paraocdo de C©O No entanto, apresenta algumas
desvantagens, tais como corrosdo dos equipamenéd® €onsumo de energia para regenerar o
absorvente. Liquidos idnicos (LIs) tém sido propsstomo uma alternativa aos solventes orgéanicos,
devido a baixa volatilidade e elevada solubilidddeCQ. Contudo, o seu elevado custo limita sua
aplicacdo em processos de separagdo industriaighsmrcdo. Neste contexto, a impregnagdo de
pequenas quantidades de LIs em suportes porosaEdémecentemente reportada para prépositos de
captura de C@ Estruturas metalorganicas tém sido apontadas comadsorvente adequado devido a
sua elevada capacidade de adsorcdo de €@ possibilidade de acomodar moléculas que lhes
confiram novas funcionalidades. Neste trabalhogstigamos a adsorcdo de L£@a estrutura
metalorganica Cu-BTC impregnada com liquidos iégipor técnicas experimentais e de simulacdo
molecular. Os liquidos iénicos utilizados para iegpracdo foram o hexafluorofosfato de 1-butil-3-
metilimidazélio (BMIM-PFR) e o bis(trifluorometilsulfonil)-imida de 1-butd-metilimidazélio
(BMIM-Tf 2N). No ambito experimental, amostras comerciai€dd3TC foram impregnadas com Lls
em diversas concentracdes em peso (1, 5 e 10 ilt%nateriais impregnados foram caracterizados
por diversas técnicas de caracterizagdo e avaliadpnselagdo a adsor¢do de L£L@s resultados
mostraram que a impregnacdo de LIs em Cu-BTC redluzmpacidade de adsorgdo de.CO
contrariamente ao que foi predito por simulacdoecwbar em trabalhos prévios. No contexto da
simulacdo molecular, foram realizadas simulactesngeegnacdo para gerar estruturas impregnadas
com diferentes quantidades de LI. Simulacdes dergéis de C@ CHs e N nas estruturas geradas
foram realizadas utilizando o ensemble Grande GeodpVT) para avaliar a presenca de LI na
estrutura da Cu-BTC. Observou-se que a presenchl den véarias concentragbes aumentou a
capacidade adsortiva de €®baixas pressdes (até ~ 3 bar), enquanto a &dsdog outros gases nao
foi significativamente alterada. Contudo, a baigascentracdes impregnada (5 %wt), a adsorgdo de
CQO; nao foi sensivel a presenca do LI. Por outro lap@ndo foi aumentada a quantidade de LI
impregnada em nossos experimentos, houve uma réeigiadacdo das propriedades texturais do
material, conforme observado para amostra impregnemn 10 wt% de BMIM-P§ Assim,
aparentemente, os poros da Cu-BTC sdo pequenomparporar liquidos ibnicos nas concentracoes

que teoricamente levariam a maiores quantidades\adas de CQ@

Palavras chave: Adsorcao; dioxido de carbono; impregnacéo; ligsiidmicos; Cu-BTC.
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ABSTRACT

The separation of COfrom industrial gas mixtures has gained increasatigntion from both
scientific and environmental points of view. Sucterest is directly related to the issue carbomide®

as a greenhouse gas present in flue gas, natisgNg&) and biogas. Absorption using amines is a
mature technology and has been currently usedeémétural gas industry for the removal of £LO
There are some disadvantages though, such as etigorrosion and high energy consumption
required to regenerate the absorbent. lonic liq(iids) have been proposed as an alternative solvent
due to their low volatility and high solubility @0,. However, its high cost limits its widespread use
in industrial separation processes by absorptiothis context, the impregnation of small amourits o
ionic liquids in porous solids has been recentlyoreed for CQ capture. Metal-organic frameworks
have been pointed out as suitable adsorbents dtieitohigh CQ uptake and to the possibility of
accommodating molecules which provide them newtfanalities. In this work, we have investigated
CO, adsorption on Cu-BTC metal-organic framework loadatth ionic liquids by experimental and
molecular simulation techniques. The ionic liquidsed for impregnation were 1-butyl-3-
methylimidazolium hexafluorophosphate (BMIM4PF and 1-butyl-3-methylimidazolium bis
(trifluoromethylsulfonyl) imide (BMIM-Tf2N). Sampke of commercial Cu-BTC were impregnated
with ILs in different concentrations (1, 5 and 184y. The impregnated materials were characterized
by various characterization techniques and assdesd&tio, adsorption. The results showed that the
impregnation process leads to a reduction in Qfake, contrary to what was predicted by molecula
simulation in previous works. Monte Carlo simulasowvere also performed to generate impregnated
structures with different amounts of IL. Simulagoonf CQ, CH: and N adsorption on the thus
generated structures were performed using the GCambnical ensemblau{T) to understand the
location of loaded IL in the Cu-BTC structure. leased C@ uptake was observed in GCMC
simulations at low pressure (up to ~3 bar) wherthes adsorption of the other gases was not
significantly altered. However, at low impregnatimads (e.g., 5 wt%), COadsorption was not
expressively affected by the presence of the IL.tl@nother hand, when the amount of impregnated
IL was increased in our experiments, there waspad rdegradation of the textural properties of the
material, as observed for impregnated sample vitivt® of BMIM-PFR. Apparently, Cu-BTC pores
are too small to successfully incorporate ionigilitg in the concentration range that leads to ezgthn

CQO, uptake as predicted by GCMC simulations.

Keywords: Adsorption; carbon dioxide; impregnation; ionicdids; Cu-BTC.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

1. 1. Relevancia

A separacao de dioxido de carbono a partir de sustsiras do gas natural (GN) e
gases de combustdo é um importante tema para anmade cientifica e industrial. O
diéxido de carbono constitui somente 0,035 poraelat atmosfera, contudo, € o gas mais
abundante entre os gases de efeito estufa (GEftlalanclui também metano, 6xido nitroso,
clorofluorcarbonos (CFC’s) e vapor d’agua. Apesar mhetano e clorofluorcarbonos
possuirem maior efeito de gas estufa por unidadeatsa de gas, o didéxido de carbono € o
principal contribuinte devido a quantidade preseatatmosfera, sendo responsavel por 60%
dos efeitos do aquecimento global (YAMASAKI, 2008).processo de purificacdo do géas
natural € outro cenario em que a separacao deed@portante. As reservas de gas natural
associadas com petroleo sdo geralmente contamimasaspropor¢cdes em volume de até
70% de CQ e No. Contudo, as especificagbes para o0 transporte asadgtos requerem
concentracdes de G@baixo de 2-3% (BAKER, 2002). O G@duz a densidade energética
do GN e, também, é corrosivo na presenca de umeladgasodutos (GHOUIeL al, 2009).

Tecnologias de separacao tém sido estudadas papura de Cg) a saber: absorcao
em aminas, separacdo em membranas, adsorcao acsepariogénica (EBNER e RITTER,
2009; KARGARI e RAVANCHI, 2012). A absorcdo usandminas € o método mais
utilizado e tem sido amplamente utilizada na ing@isle gas natural por mais de 60 anos
(YANG et al, 2008). Este método tem varias desvantagens;dais o elevado consumo de
energia para regenerar os liquidos, corrosdo d@agento e emissdes de compostos
organicos volateis (CAVENATEt al, 2006; FINSYet al, 2009). Neste contexto, liquidos
ibnicos tém sido propostos como uma alternativamssora para 0s solventes volateis
convencionais, devido a sua baixa volatilidadeyagla estabilidade térmica, além da elevada
solubilidade de C&(RAMDIN et al, 2012; ZHANGet al, 2012).

Liquidos idnicos (LIs) sdo definidos como sais etado liquido que possuem ponto
de fusao inferior a 373 K, sendo contituidos pormauwombinacdo de diferentes cations e
anions (MAGINN, 2009).Em processos de absorcéo,a@éion que desempenha um papel-
chave na dissolucdo de gQCenquanto o céation desempenha um papel secundszsia.
concluséo esta de acordo com estudos experimentiEssimulacdo molecular (CADEN
al., 2004; ANTHONYet al, 2005). Dados experimentais de espectroscopiafideermelho
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revelaram que as interagfbes favoraveis entre @ €0 anion de um liquido iGnico séo
devidas a um mecanismo tipo acido-base de Lewisgumo CQ atua como um acido de
Lewis (KAZARIAN et al, 2000). AKl et al (2004) estudaram a dissolucdo de>@mM
liguidos ibnicos combinando o cétion BMIM com vértipos de anions, a saber: DCA, O
BF4, PFs, TfO, TN e TMEM. Foi observado que o €& menos soluvel nos LIs com anions
que ndo contém flior, NCe DCA. As maiores solubilidades foram medidas dsdom
grupos de fluoretos de alquila (TfO,.Nf e TMEM). Para os LIs com anions fluorados
inorganicos (BE e PFk) foram obtidas solubilidades intermediarias de»>.COs autores
também concluiram que as interacdes mais relevanteso anion e o Gcorrem devido a
um mecanismo acido-base de Lewis, apesar do memaniexato ainda nao ser

completamente esclarecido.

Uma limitagdo dos liquidos ibnicos para sua apfioaem processos de separacdo
industriais, tais como absor¢éo, é seu alto clRRMDIN et al, 2012; VICENT-LUNAet
al., 2013). Com o intuito de resolver este problemmanpregnacao de liquidos ibnicos em
suportes porosos tém atraido muita atencdo papo$itos de captura de GQor adsorcao
(VICENT-LUNA et al, 2013), pois pode proporcionar uma alta dispersimatriz porosa
que permita a utilizacdo de pequenas quantidadesaten cinética de solubilizac&opriori
mais rapida que para o LI livre. Neste contexttruesras metalorganicas (MOF) (do inglés
metal—organic framework¢ém sido propostas como um adsorvente/suportguade devido
a sua elevada capacidade de adsor¢céo de(f¥3sorcéo) e facilidade de ajuste de suas
propriedades texturais e superficie quimica @al, 2009; CHENet al, 2011; GUPTAet
al., 2012; VICENT-LUNA et al, 2013). VICENT-LUNA et al, (2013) estudaram, por
simulag&o molecular, a adsorgédo de-@d Cu-BTC impregnado com liquidos i6nicos, com
diferentes tipo de anions. Eles encontraram quepaacidade de adsor¢cédo deL&aumentada
a baixa pressoes, enquanto a adsorcdo de=(Q¥d ndo sofre qualquer influéncia. Este efeito
implica em maiores seletividades de adsorgédo de éd®relacdo aos outros constituentes.
GUPTA et al. (2012) estudaram por simulacdo atomistica a adsode CQ na estrutura
metalorganica IRMOF-1 impregnada com liquidos i68idOs liquidos ibnicos consistiam de
um cation comum, 1-n-butil-3-metil-imidazol (BMIM)e diferentes anions, a saber:
hexafluorfosfato (P§}; tetrafluorborato (BE; bis(trifluorometilsufonil)imida (T4N), e; ion
tiocianato (SCN). Este estudo indicou que quant@ime concentracdo de liquido idnico
incorporada no suporte poroso, maior é a seletieédie adsorcdo G2 a baixas pressoes.

Este comportamento € devido ao maior nimero degienatuam como sitios favoraveis a
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adsorcédo de COEmM uma determinada concentragdo impregnada da keéletividade de
adsor¢cdo aumentou na ordem:N'< Pk < BF4 < SCN. Esta ordem € similar a ordem da
energia de ligagédo entre €@ o anion estimada por calcula® initio. Além disso, a ordem
de seletividade segue a ordem decrescente do valiamé@nion. O TN é o anion mais

volumoso enquanto o SCN é o menor.

Liquidos i6nicos suportados em solidos porosos téstado primeiramente em
membranas (LOZAN@t al, 2011). Utilizando as estruturas metalorganicasasuporte, 0s
trabalhos mais recentes investigaram apenas tewitda, através de simulagdo molecular, o
efeito da impregnacéo de LIs sob a capacidade dsergib de C®(CHEN et al, 2011,
VICENT-LUNA et al, 2013). Até o0 momento, ndo temos conhecimentoeidum estudo
experimental para MOFs impregnadas com liquidac@nhssim, neste trabalho, foi realizada
a impregnacdao de dois LIs (BMIM-PFe BMIM-TfoN) em Cu-BTC e medicdes
experimentais de equilibrio de adsorcdo foram coatas com simulagdes de Monte Carlo, a

fim de investigar a relacéo entre a impregnacao Icloena capacidade de adsorcao de.CO
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1. 2. Objetivos do trabalho

l. 2.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar soad® de didxido de carbono em

Cu-BTC modificada com liquidos ibnicos através dmu@os experimentais e de simulagéo

molecular.

1. 2.2. Objetivos especificos

Entre os objetivos especificos deste estudo, posieita:

a)

b)

Realizar experimentos de impregnacdo a umidadeiémie em amostras de
Cu-BTC. Foram avaliados dois tipos de liquido idnpara investigar o efeito do
tipo do anion: hexafluorfosfato de 1-butil-3-metilidazol (BMIM-PF) e o
bis(trifluorometilsufonil)imida de 1-butil-3-metimidazol (BMIM-Tf2N);

Caracterizar as amostras de Cu-BTC impregnada par de diversas técnicas de
caracterizacdo: difracdo de raios-X (DRX), analtsemogravimétrica com
espectrometria de massa (TGA-MS), analise elementdHNS),
espectrofotometrias de absorcdo ao infravermelReA{TIR) e analise textural

(isotermas de adsorcao/dessorcao de N2 a 77 K);

Medir experimentalmente isotermas de adsorcdo de: @@s amostras
impregnadas investigando o efeito de empregar nthsti temperaturas de

regeneracao sobre a capacidade de retencdode CO

Gerar, por simulacdo molecular, estruturas de CG-Biipregnadas com liquidos

ibnicos para serem comparadas com nossos dadasnesipiis;

Avaliar, por simulagdo molecular usando o métodMdate Carlo, a capacidade e
seletividade de adsorcdo de £QHs e Nb e suas misturas binarias (£0Hs e

CO/N2) nas estruturas impregnadas em funcdo da concéatde LI impregnada.
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CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Problemaética

Os gases industriais que contém uma fracdo coasielale CQ vém sendo objeto de
numerosos estudos que envolvem interesses tantifices quanto ambientais. Este interesse
ocorre devido ao COemitido na atmosfera ser apontado como um doscipais
responsaveis pelo aquecimento global. Por outro, ladCQ presente no gas natural ou
biogas é indesejavel, pois reduz o poder calorifieste combustivel por unidade de volume

e, em contato com umidade, é corrosivo as linhagmdeduto.

No ambito da questdo ambiental, as principais fort@issoras de GG=m nivel
mundial sdo decorrentes da queima de combustidsseif, principalmente para producéo de
energia elétricdLEE et al, 2002; GRANDE e RODRIGUES, 2008; SILVét al, 2012,
SUMIDA et al. 2012). As emissdes globais de £@iundas do uso de combustiveis fosseis
foram de 23.684 milhdes de toneladas anuais em. E¥ds emissdes estao concentradas em
quatro setores: geragcdo de energia elétrica, pos@sdustriais, setor de transporte e setor de
edificios residenciais e comerciais, conforme naoftma Figura 2.1 (a). As Figuras 2.1 (b) e
(c) mostram as composicdes tipicas das correntasgs originadas pela queima de carvao e
gas natural, respectivamente (MOGHADASSI al, 2009). Conforme é observado, as
composicdes de GOnos efluentes de combustdo variam de acordo carontbustivel
utilizado. A maioria das emissdes de Qgfoveniente da geracdo de energia e de processos
industriais (i.e., producao de cimento, de hidragéamonia, etc.) sdo na forma de gases de
combustdo, em que a concentracdo de €A entre 4 — 14% em volume (GRANDE e
RODRIGUES, 2008).

Existem trés opcdes para reduzir as emissdes de r@Catmosfera: (i) reduzir a
intensidade do uso da energia; (ii) reduzir a sittade do consumo de carbono; e (iii)
aumentar a captura de @@\ primeira opgao sugere o uso eficiente de eagmgiquanto a
segunda requer a mudanca para combustiveis ndgsfdass como, hidrogénio e energias
renovaveis. Ja a Ultima opgéo envolve o devenventm e aplicacdo de tecnologias para
capturar, acondicionar e/ou empregar mais; €COmo matéria-prima de processos fabris
(KARGARI e RAVANCHI, 2012). Tecnologias de captura e armazenamento de carbono

poderiam permitir ao mundo continuar usando conieist fosseis, mas com reducdes
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significativas nas emissdes de £@ medida que fontes de energias com baixa ersiskbe
CO, poderiam estar sendo devenvolvidas para empregagyramde escala. De fato, os
combustiveis fésseis representam a fonte primaiangrgia no mundo e a mudanca sem o
devido planejamento para combustiveis ndo-fosseerfa gerar uma crise no setor
energeético, com impacto na economia global. O Paimergovernamental em Mudancgas
Climaticas (IPCC) tem reportado que sistemas dauaple CQ em plantas de producéo de
eletricidade podem reduzir as emissdes de @O 80 — 90 %/kWh, com eficiéncia de 85-
95 % (IPCC, 2005).

Figura 2.1 —(a) principais fontes emissoras de £ partir da queima de combustiveis
fosseis; (b) composicdes tipicas de gas exaust quetima de carvao, e (c) gas natural

[adaptado de KARGARI e RAVANCHI (2012)].
02 COo2
02 (o2

o 0
% e 3% 8% L,g

N2
71%

(a) (b)

Energia elatrica
& produgan.
e calor U

3%

Outro cenario em que a separacao de €nportante & o processo de purificagdo do
gas natural. As reservas de gas natural assogadapetroleo sdo geralmente contaminadas
com proporgcdes em volume de até 70% de €O\ Contudo, as especificagbes para o
transporte em gasodutos requerem concentracfeOgal@ixo de 2-3% (BAKER, 2002).
CO, reduz a densidade energética do GN e, tambémirésom na presenca de agua em
gasodutos (GHOURdt al,, 2009).
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2.1.1 Tecnologias para captura de CO

Diversos avancos em tecnologias de separagédo tenregistrados em todo mundo
com o intuito de capturar o didxido de carbono derehtes esquemas de geracdo de energia:
pos-combustdo; pré-combustdo e oxi-combustdo (GRAND RODRIGUES, 2008). A
descricdo detalhada sobre estes trés principaé&iosrpara captura de G@sta disponivel
em diversos artigos sobre o estado da arte do assunto na literaturaRE&*RI e
RAVANCHI, 2012; SUMIDAet al, 2012).

A remocgao do C®a partir de misturas de gases industriais tém estiedada através
de diferentes tecnologias de separacdo, dentraaas destacam-se: absorcao, separacao por
membranas, adsorcao e destilagdo criogénica (YA&N& 2008; EBNER e RITTER 2009;
SUMIDA et al, 2012). A absorgao usando aminas como solveate énétodo de tecnologia
dominada e tem sido utilizado na industria do gésral por mais de 60 anos para remocao
de CQ (YANG et al, 2008). Gases de combustido oriundos da queimeomdustivéis
fosseis contém quantidades significativas de.@ontudo, o gas é de baixa qualidade devido
a sua baixa concentracdo. Além disso, os gasesmleustdo se encontram em temperaturas
relativamente elevadas, além de conter uma vamedadoutras espécies e particulas que
dificultam e encarecem a recuperacdo de @@ absorcdo (KARGARI e RAVANCHI,
2012). No contexto de purificacdo do gas naturgdraresso de absorcdo € geralmente caro
por exigir equipamentos de grandes dimensfiedrint) além de envolver elevados custos
energeéticos. Sabe-se que 0s custos com a regemel@g&olventes pode constituir até 70%
do custo total de operacdo de plantas de captur€@e(IDEM et al, 2006). Outras
desvantagens do processo de absor¢cdo com amindsabs&@ocapacidade de carregamento de
COy; elevadas taxas de corrosdo dos equipamentosiddegio da amina por 3NO,, HCI,

HF e Q, e alto consumo de energia durante a regeneracsolvkente (YANGCet al, 2008).

Em relacdo a tecnologia de separacdao por membramaslos grandes desafios € a
dificuldade de aliar ambas as propriedades de @dnifidade e seletividade em uma mesma
membrana. Em geral, a maior parte das membranas§rmas que sdo potencialmente
permeaveéis exibem baixos ou moderados valoreslelgvatade (KARGARI e RAVANCHI,
2012). Outra desvantagem esta relacionada cono a@éssa tecnologia ndo ser eficiente para
altos fluxos de gas (YANG@t al, 2008). A tecnologia de liquefacdo de £Lfinda é de uso
incipiente e a separacdo de L£f@or criogenia € limitada a vapores que contémsalta
concentracoes de G@mais que 50 vol%), preferencialmente com coneefs acima de
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90%. Neste contexto, essa tecnologia é consideradavel para captura em correntes
gasosas que contém baixas concentracdes de i@ € caso dos gases de combustao
(KARGARI e RAVANCHI, 2012).

Embora a adsor¢do seja uma operagdo unitdria malusbmum, sua aplicacdo na
captura de C@é relativamente nova e bastante atrativa devigopartancia do tema para
protecdo do meio ambiente (BULANEKt al, 2010). O objetivo de capturar €@or
adsorcéo é produzir um vapor concentrado do gédsltea uma alta pressédo, de modo que
possa ser transportado a um sitio de armazenanidpendendo do sistema, o £deve ser
separado em distintas faixas de temperatura e soacéo. Portanto, é desejavel encontrar
materiais para os quais a afinidade pelo @@ssa ser ajustada, a fim de capturar @ €0

determinada temperatura e concentracao (SONG, 2006)

Entre as tecnologias para separagdo do, GO adsorcdo € considerada como
promissora e acessivel (BAd al, 2008; FINSYet al, 2009). Unidades de separagdo por
adsorcéao tais como PSA sao simples, de facil dentrapresentam baixos custos de operacao
e de investimento de capital (BA& al, 2008; GHOUFIet al, 2009). A regeneracao da
coluna em geral ndo requer aquecimento, pois a&a tte um processo para separagao de
espécies fracamente adsorvidas e que, portantenpsdr dessorvidas por abaixamento da
pressdo. Outra vantagem € que as unidades PSA eatdatiimente reduzidas em maodulos
adequados para aplicacdo em reservatorios de dadetde gas menores (TAGLIABUHE
al., 2009).

Algumas classes de adsorventes e processos dedusem sido usadas para estudar
a separacao de G@ partir de correntes gasosas em condi¢cbes de daseombustdo e de
purificacdo do gas natural. Estes adsorventes enctlzeolitos, peneiras moleculares de
carbono (CMS), carbonos ativados, estruturas mggahicas, entre outros (GHOUEL al,
2009; TAGLIABUE et al, 2009; HAMONet al, 2010; KARGARI e RAVANCHI, 2012).
Além da utilizacdo desses materiais, alguns estymtopdem impregnar/funcionalizar
adsorventes microporosos (i.e., zedlitos) e messp@BA-15; MCM-41) com grupos amino
para elevar a capacidade e seletividade de ads@@AdCQ, provavelmente devido a
contribuicdo de adsor¢cdo quimica (CHATEL al, 2009; BEZERRAet al, 2011,
HOUSHMAND et al, 2011; MELLOet al, 2011; Bezerraet al, 2014a,b). Estudos mais
recentes propdem a impregnacao de liquidos ibrecossolidos porosos com o intuito de

aumentar a capacidade de adsorcdo e/ou seletivigilde combinacdo do fendmeno de
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adsorcao fisica e a solubilizagdo do-G liquido ibnico disperso. Alguns estudos te@ico
tém demonstrado que a capacidade de adsorcdoddadde carbono é aumentada a baixa
pressdes, enquanto a adsorcdo de metano e niwag&misofre qualquer influéncia quando
estruturas metalorganicas estdo impregnadas camddg) ibnicos (CHENet al, 2011;
GUPTAet al, 2011; VICENT-LUNAet al, 2013).

O presente trabalho tem por objetivo avaliar aoa@® de dioxido de carbono em
estruturas metalorganicas impregnadas com liqu@osos por técnicas experimentais e de
simulagdo molecular. Assim, nas proximas secOes;releemos 0S seguintes topicos para
melhor contextualizar o trabalho: fundamentos deoggfio, estruturas metalorganicas,

liquidos idnicos e fundamentos de simulagcdo madecul

2.2. Fundamentos de adsorcao

O termo adsorcédo se refere ao fendmeno espontanemtérmico que leva as
moléculas de um fluido a aderir-se a superficiardesolido em contato com este fluido. Este
fenbmeno ocorre sempre que a superficie de umoséliekposta a um gas ou liquido. Desta
forma, segundo ROUQUEROEt al. (1999), a adsorcdo consiste no enriqguecimento do
material sélido ou aumento da densidade do fluide proximidades da interface sélido-
fluido. Sob certas condi¢Bes, hd um aumento amelcida concentragdo de um componente
particular e o efeito global depende da extensaarda interfacial. Por isso, os solidos
adsorventes industriais tém elevada area supérfemia geral, >1000 fg) e sdo, portanto,
bastante porosos ou compostos por particulas rimés (ROUQUEROLet al, 2013).

Conforme o tipo de forcas envolvidas entre a sigersdlida e o fluido, a adsorcao
pode ser classificada como fisica (fisissor¢do) quimica (quimissorcéo). As forcas
envolvidas na fisissor¢cédo consistem em forcas sigedséo-repulsédo (do tipo van der Walls) e
eletrostaticas (polarizacéo, dipolo, quadrupola)r Bua vez, na quimissor¢cdo, as forgas
envolvidas sdo mais fortes e envolvem a transfeaémec compartilhamento de elétrons, tal

como em uma ligagc&do quimica.

Ha varias definicbes envolvidas em processos dargiis. Por definicdo, adsorvente é
0 nome dado ao sélido sobre o qual ocorre o fenénreasortivo, o fluido em contato com o
adsorvente; e adsorbato, as moléculas retidasp®af&ie ou poros do adsorvente. O fluido
em contato com o adsorvente pode ser um liquidgasu(RUTHVEN, 1984). No contexto
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deste trabalho, o termo fluido sera restringidoestim a um gas, o que caracteriza a adsorcéo

em fase gasosa.

Dados de equilibrio de adsorcédo fornecem a infodmapais importante para a
concepgao de processos adsortivos de separacéimareaamento (BASTOS-NETO, 2011).
Independentemente do numero de componentes damaijstdados de equilibrio dos
componentes puros sao fundamentais para a avajiaardgidade que tais componentes pode
ser adsorvida por um adsorvente (DO, 1998). Estgde de equilibrio, denominada por
isoterma de adsorcao, € um conceito fundamentziEdaia de adsor¢do sendo definida como
a relacdo de equilibrio entre a quantidade de ml@éma fase adsorvida e sua pressédo de
equilibrio ou concentracédo na fase fluida sob teatpea constante (DABROWSKI, 2001). A
concentracdo do fluido pode ser expressa em tedegsessao (parcial, total, relativa) para

sistemas gasosos, ou em unidades de concentrat¢dopa@ sistemas liquidos.

As moléculas adsorvidas podem ser levadas a deigaperficie do sélido e retornar
para a fase gasosa. Este fen6meno é chamado aecdessQuando se observa o equilibrio
dindmico entre o numero de moléculas adsorvidassadvidas em um determinado intervalo
de tempo, temos o chamado equilibrio de adsor@esSes fluxos de moléculas adsorvidas
ou dessorvidas ndo coincidem, tem-se um procesadst#¢cao ou um processo de dessorcao
(KELLER e STAUDT, 2005).

A determinacdo experimental das isotermas € umpagt@évia fundamental em
qualquer estudo para um novo sistema adsorbatoyatde. Da informacao obtida a partir da
isoterma de adsorcao, é possivel estimar a qudetidéal de adsorvente necesséria para um
determinado processo e, conseqientemente, as dieserdos equipamentos a serem
utilizados considerando os efeitos do processo raadso(BASTOS-NETO, 2005). Os
processos de adsorcdo tem grande importancia rralusendo aplicados em diversas areas
da industria quimica e petroquimica. As principgidicacdes praticas da adsor¢do sdo as
seguintes: separacdo de parafinas e olefinasiag@oade parafinas lineares e ramificadas,
separacao glicose/frutose, separacao de isomecos;Eecagem de gases e liquidos antes da
alimentacdo em sistemas industriais; remocao deirgzps de meios liquidos e gasosos;
recuperacdo de substancias quimicas a partir des gadustriais e purificacdo da agua
(DABROWSKI, 2001).

Tese — PGEQ/UFC —Fortaleza/CE 28



Capitulo 2 — Revisado Bibliografica SILVA, F.W. M

2.2.1. Classificacao de isotermas de adsorcao e tarhos de poros

Isotermas de adsorcédo relacionam a quantidade theutes adsorvidas por unidade
de massa de sélido e a pressao de equil®iioo caso de gases) a uma dada temperatura,
conforme definido anteriormente. Abaixo da tempegatcritica, a pressdo € comumente
normalizada pela presséo de saturd®&do adsortivo naquela temperatura, o qual implaca n

expressdo adimensional da pressao rel&@iPa

No ambito da adsorcdo na fase gas, isotermas adecadsexperimentais registradas
na literatura para diversos tipos de sistemas @#&ostém varias formas caracteristicas. A
maioria das isotermas resultantes de adsorcaca fidec vapores (i.e. em temperaturas
subcriticas) pode ser agrupada em um dos noves dipelassificacdo estendida da IUPAC,
ver Figura 2.2. Os tipos | a V foram propostos $oBrunauer, L. S. Deming, W. S. Deming
e E. Teller (BRUNAUERet al, 1940) e o tipo VI foi posteriormente identificagbor
GREGG e SING (1982).

A classificacdo de isotermas segundo ilustradaigard 2.2 é recente (Rouquerol et
al., 2013) e bastante importante na caracterizdoral de sélidos porosos, pois a forma da
isoterma fornece informacdes preliminares em rela@ca@strutura porosa do adsorvente. Por
exemplo, isotermas do tipo | séo tipicas da adsotgdgases em solidos microporosos, tais
como carbonos ativados, zéolitos e estruturas argéalicas. Note que as isotermas do tipo la
e Ib sobem acentuadamente a baixas pressdes aslatiatingem a capacidade maxima de
adsorcao do adsorvente: a quantidade adsorvidanidade de massa do sélido aproxima-se
de um valor limite quandB/P° tende a 1. Uma reducéo na largura dos microporpkca em
um aumento na energia de adsor¢cdo assim como umiaudido na pressao relativa na qual
ocorre o preenchimento dos microporos. A difereagae as isotermas do tipo la e Ib
consiste na largura dos microporos, a saber: rsaketipo la correspondem ao preenchimento

de microporos estreitos enquanto a tipo Ib indipeeaenca de microporos mais largos.
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Figura 2.2 — Tipos de isotermas de adsorcao fisica de vapmgsndo a classificacdo da
IUPAC natural [adaptado de ROUQUER®tal. (2013)].
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Pressao relativa D7 o

A isoterma do tipo Il possui varios estagios: ialiciente, € concava ao eiRdP’; na

regido intermediaria é quase linear, e; por finmpévexa ao eix®/F°. Isotermas deste tipo

sao obtidas na fisissorcdo em multicamadas em\agges macroporosos ou Nao porosos. Se

o joelho da isoterma € acentuado, a adsor¢édo no Bo(ndo esta mostrado, mas definimos

agui como sendo o ponto de inicio da regido linéacpnsiderada como sendo o ponto da

formacdo completa da monocamada e, entédo, o penitdao da formacdo da multicamada.

No caso da isoterma tipo lla, observa-se que ariwat € reversivel (i.e, ndo ha histerese de

adsorcao) tipica da adsorcdo e dessorcdo em manolteamadas sobre uma superficie
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aberta e estavel. Por sua vez, adsorventes pw@deszou compactados geram isotermas do
tipo Ilb, com a presenca de histerese. Nesse ease,fendbmeno ocorre devido a ocorréncia
de condensacéao capilar interparticulas (em gerdi@lde amostras compactadas nao rigidas).
A isoterma do tipo Ill é caracteristica de fragagriacdes gas-solido, em comparacdo com as

interacdes gas-gas, sendo pouco comum encontna-fastica.

As isotermas do tipo IVa e IVb exibem perfil de @d$o inicial semelhante a
isoterma tipo Il. No entanto, apresentam um estdgisaturacdo a elevadas pressées em um
curto intervalo de pressao ou até mesmo resumigdn ponto de inflexdo. Isotermas do tipo
IVb sdo muito mais comuns que a IVa. Tais isotermas séo tipicas de adsorventes
mesoporosos e exibem um laco de histerese que assticiada ao preenchimento e
esvaziamento dos mesoporos por condensacao cdpolasua vez, a isoterma do tipo V €
inicialmente convexa ao eixo de pressao e, emdaghé um aumento acentuado da pressao
estabilizando-se a elevadas pressdes relativaslaGenisoterma do tipo lll, ela resulta de
fracas interacdes entre 0 adsorbato e o0 adsorv@atgudo, ela ocorre em adsorventes micro
e mesoporosos. Finalmente, isotermas do tipo VI iiamente encontradas e estdo
associadas a adsor¢do camada a camada em umaciigetfemamente uniforme tal como

a superficie de grafites.

No contexto acima, as isotermas de adsorcao faelnionadas ao tamanho médio de
poros do adsorvente: micro, meso e macroporos.assificacdo de poros com base no
tamanho médio de poros foi originalmente propostaQUBININ (1960) e posteriormente
adotada pela IUPAC (EVERETT, 1972), a saber: migrop, poros com tamanho médio
menor que 2nm; mesoporos, tamanho médio entrem,5e; macroporos, tamanho maior
que 50 nm. Adsorventes microporosos Sao extremamenportantes no contexto da

adsorcgéo de gases.

Nesta secdo, foi apresentada uma base introdatdsi@onceitos e definicdes comuns
encontrados no ambito dos processos de adsorgggserdao. A maioria das informacdes foi
obtida a partir de livros e teses classicas daatitea (DO, 1998; RUTHVEN, 1984;
DABROWSKI, 2001; ROUQUEROIet al, 2009;2013). Sugerimos aos leitores que recorram
a esses trabalhos caso desejem uma compreensao aprafindada dos conceitos

mencionados.
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2.3. Estruturas metalorganicas

As estruturas metalorganicas (MOFs) (do inghdstal-organic frameworkssao
materiais cristalinos porosos formados pela coneledagrupamentos metélicos com ligantes
organicos. Devido as suas propriedades, como addearea superficial e o alto volume de
poros, estes materiais tém apresentado um grandecpad para diversas aplicacdes como o
armazenamento e a separacdo de gases por ads@ENCALVES, 2014). Uma
caracteristica importante das MOFs é que a suat@sty seus poros e a sua funcionalidade
sdo manipulaveis pela escolha do metal, dos ligaotganicos e forma que eles vao se
conectar (XUANet al.2012). Assim, o numero de MOFs potenciais € vinagite ilimitado,
pois com a mudanca dos ligantes, da estrutura dédanou dos metais, podem ser gerados
novos materiais com propriedades distintas. Estéess#s modular € uma das maiores
vantagens destes materiais em relacdo aos tragliciente utilizados nos processos de
adsorcao, como o carbono ativado e os zedlitos (MIER et al, 2006). Desde que 0 grupo
do professor Omar Yaghi publicou a sintese e ates&r da primeira MOF em 1999, centenas
de estruturas metalorganicas tém sido sintetizadasdor do munddROWSELL e YAGHI,
2006)

Nesta secdo, vamos discutir aspectos importantesiaeados a adsorcdo de dioxido
de carbono em estruturas metalorganicas, a sabmpacidade de adsorcdo e entalpia de

adsorcao.

2.3.1. Capacidade de adsorcdo de GO

A capacidade adsorptiva massica, que se refera@tidade de C@Opor unidade de
massa de solido, indica a massa de solido requeaidapreencher o leito adsorvente. Por sua
vez, a capacidade adsorptiva volumétrica se refésema como a densidade de Jfde ser
armazenada por unidade de volume de leito de aslst@rvtendo, portanto, influéncia
significativa sobre o volume do reservatério de amemamento. Estes pardmetros sdo de

extrema importancia quando avaliamos novos masea@sorventes para captura deeCO

As elevadas areas superficiais internas das MOfrsiteen alcancar altas capacidades
de adsorcdo de C@evido ao seu eficiente empacotamento e acesspiadie das moléculas
do adsorbato a superficie do poro. Por exempld baB, a capacidade de adsor¢cdo de CO

para MOF-177 alcangou uma densidade de armazenarden820 cri (STP)/cni, que é
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aproximadamente 9 vezes maior que a quantidadezamada em um reservatério sem o
sélido e é maior do que a obtida para materiaisaarionais usados como o zeélito 13X e o
carbono Maxsorb (MILLWARD e YAGHI, 2005).

Capacidades de adsorcéo de>GQalta pressdao em alguns MOFs s&o mostradas na
Tabela 2.1. Na verdade, as maiores capacidadesbs@ovadas para materiais que exibem
grandes areas de superficie, embora excelentesquages de adsor¢cdo também tenham sido
medidas em MOFs com superficies moderadas, matequema densidade significativa de
sitios de adsorcdo de alta afinidatles como sitios metdlicos abertos (por exemplo, MIL-
100(Cr) e MIL-101(Cr))Capacidades de adsorcao de.@daixa pressao em algumas MOFs
sdo mostradas na Tabela 2.2. Sob estas condicGaeshfio e temperatura, as propriedades
adsortivas séo ditadas pelas caracteristicas casrde superficie do adsorvente (SUMIBA
al., 2012). Dados de capacidades de adsorcéo afraissdo sdo de fundamental importancia
para captura de G@m cenarios de pds-combustdo, em que a pressedms(~ 1 bar) e a
pressao parcial de GOna mistura (BPo2 ~ 0,15 bar) sdo baixas. Neste contexto, altas
capacidades de adsorcdo a baixa pressdo (espetmlma regido de 0,15 bar) € uma
caracteristica desejavel em novos materiais paeaeyibam um bom desempenho para

captura de C&em pds-combustao.

Tabela 2.1 -Capacidades de adsorcdo de-@@lta pressdao em MOFs.

AgeT Capacidade de P T .
MOF o Referéncia
(m“g) ads. (mmol/g) | (par) (K)

PCN-68 5109 13 35 | o298 | YUAN etal, 2010
PCN-66 4600 12,2 35 | o298 | YUAN etal, 2010
PCN-61 3000 11,5 35 | o298 | YUAN etal, 2010
LLEWELLYN et al,
MIL-101(Cr) | 4230 12,8 50 | 304
2008
3360 11,4 30 298 | ZHANG etal, 2011
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MIL-100(Cr)

1900

10,0

50

LLEWELLYN et al,

304 2008
MIL-53(C) 8 10 BOURRELLY et al,
- r -
304 2005
MIL-53(A) - 10 BOURRELLY et al,
' 304 2005
Cu-BTC 2211 14,2 40 303 HAMOGBt al, 2010
CAVENATTI et al,
- 12,4 40 303
2008
1571 8,2 15 298 LIANet al, 2009a,b
UiO-66 - 55 18 303 LOISEALlt al, 2006
Tabela 2.2 -Capacidades de adsor¢cédo dec@Q bar em MOFs.
AgeT Capacidade de P T .
MOF o Referéncia
(m“g) | ads. (mmol/g)| (par) (K)
Cu-BTC 1400 4,5 1 293 APRE#t al, 2010
2211 3,6 1 303 HAMONMt al, 2010
YAZAYDIN et al,
- 4,2 1 298
2009b
CAVENATTI et al,
Cu-BTC - 4,2 1 303
2008
Cu-BTC YAZAYDIN et al,
- 6,1 1 298

(4%wt. HO)

2009b
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Cu-BTC YAZAYDIN et al,
; 4 1 208
(8%wt. HO) 2009b
MIL53(CH s . BOURRELLY et al,
- r - ,
304 2005
VIL53(A) - . BOURRELLY et al,
' 304 2005
MIL-53(Al),
1300 2.4 1 298 | ARSTAD et al, 2008
USO-1-Al
IRMOF-1 2304 1,9 1 206 ZHA®t al, 2009
MIL-47 600 1,8 1 298 | yAZAYDIN etal.
ZIF-8 1135 1 1 208 2009a

2.3.2. Entalpia de adsorcao de CO

A entalpia de adsorcdo € um parametro que temémdia significativa sobre o
desempenho de um dado material para captura deAC@agnitude da entalpia de adsorcao
esta relacionada com a afinidade da superficiespopelo CQ Esta magnitude é essencial
para determinar propriedades como seletividade enexgia necessaria para liberar as
moléculas de C®durante a regeneracdo. Na verdade, o uso de aisiteue possuem
elevada afinidade por COse por um lado € desejavel pois esta diretanrelaeionado com
a seletividade, por outro lado pode aumentar oocdst regeneracdo devido a grande
quantidade de energia requerida para quebrar tes fmteracbes gas-soélido. Por exemplo,
zeolitos tém sido adsorventes classicos para poseake adsor¢cdo em modo PSA para muitas
separacdes da industria petroquimica (RUTHVEN, 1984 entanto, no caso do €@s
altas entalpias de adsorcdo implicam em uma grahfieuldade de regenerar esses
adsorventes sem aquecimento, 0 que leva a uma peaogatividade e aumento dos custos
(RAMSAHYE et al, 2007).
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Devido aos diferentes sitios energéticos presewteasiperficie das MOFs, as entalpias
de adsorcdo sdo comumente expressadas como unéo fdacquantidade adsorvida. As
entalpias de adsorcéo podem ser medidas essentialpte dois diferentes métodos, a saber:
de forma indireta, através da aplicacdo de relagd@esodindmicas a dados de equilibrio
obtidos a diferentes temperaturas (calor isost@#&adsorcdo), ou de foram direta, através de
procedimentos calorimétricos (DUNN&# al, 1996; ROUQUEROLet al, 1999; SILVAet
al., 2012). Assim, é necessario especificar exataangmal tipo de calor esta sendo medido
em um processo de adsorcao. Para uma revisdo ambm@ocedimentos de determinagao de
entalpias de adsorcdo sugerimos aos leitores arreetoos seguintes trabalhos:
LLEWELLYN, 2000; LLEWELLYN e MAURIN, 2005; ROUQUERO et al, 2009,2013;
SILVA et al, 2012.

Uma das definicbes de entalpia de adsorcdo € odaladsorcédo a baixa cobertura ou
a cobertura zeraéro coverage Este calor se refere a energia liberada devigtsarcao das
primeiras moléculas, ou seja, a concentracdesiesuntianente baixas quando a relacdo de
equilibrio entre a concentracéo na fase fluiddasa adsorvida € linear, obedecendo a Lei de
Henry (ROUQUEROLet al, 1999). E também nesta condi¢cdo que os sitiesddercdo de
maior forca (num adsorvente heterogéneo) séo pnekrsc A Tabela 2.3 lista os calores de
adsorcdo de Cfa cobertura zero para diversas MOFs. Observe guaaiores calores de
adsorcéo sdo para as MOFs que possuem funciori@dzale grupos amino ou sitios de
adsorcao altamente polares (presenca de sitiosiconstabertos). O mesmo comportamento é
observado para outras classes de adsorventes daie zedlitos, carbonos ativados e

estruturas mesoporosas funcionalizadas com grupo®a

Tabela 2.3 —Calor de adsorcao de @@ cobertura zero em varios adsorventes.

Tipo de —AHzc .
Natureza Adsorvente , o Referéncia
funcionalizacdol  (kJ3/mol)

LLEWELLYN et

MOF MIL-100(Cr) Sitios metélicos 62
al., 2008

MIL-101(Cr) | Sitios metalicos 44 LLEWELLYN et
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al., 2008
BOURRELLY et
MIL-53(Cr) - 32
al., 2005
BOURRELLY et
MIL-53(Al) - 35
al., 2005
MIL-53(Al)- _ ARSTAD et al,
Aminas 50
NH> 2008
_ ' WANG et al,
Cu-BTC Sitios metalicos 35
2002
GRAJCIARet
Cu-BTC Sitios metalicos 29
al., 2011
' DUNNE et al,
Zeolita Z13X - 45
1996
20 ZIMMERMANN
e KELLER, 2003
BEZERRAZet al,
- 50
2014a
Z13X-MEA- BEZERRAet al,
Aminas 60
0,2% 2014a
Z13X-MEA- _ BEZERRAZet al,
Aminas 145
10% 2014a
. BEZERRAZet al,
Carbono ativado AC - 38
2014b
_ BEZERRAet al,
AC-MEA-10% Aminas 47
2014b
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Observe que para alguns adsorventes, os valoresntddpias reportados variam
significativamente. Por exemplo, o calor a coberzgro de C®no zeolito 13X varia entre
50 e 70 kJ/mol. Este resultado é provavelmenteddeas variacées do processo de sintese e
preparacao das amostras (por exemplo, presenggadée), além da provavel diferenca entre
0s métodos de determinacdo do calor. Este compentansugere a importancia de assegurar
a otimizacdo das condi¢cbes experimentais antesudiupr avaliacdo de propriedade de

adsorcao.

2.3.3. Cu-BTC

Dentre as varias estruturas metalorganicas, a QCi-Bfimeiramente reportada por
Chui et al. (1999), é um dos materiais mais estudados patareage CQ por adsorcdo. A
estrutura da Cu-BTC [G(BTC)2(H20): (benzeno-1,3,5-tricarboxilato)] € composta por
dimeros de cobre conectados a ligantes triden@del@enzeno-1,3,5-tricarboxilato, formando
uma estrutura tridimensional com duas cavidadescipais: uma central octaédrica com
secdo quadratica de diametro de 9 A e oito teticEidaterais de secdo quadratica de
diametro de 5 A, os quais estdo unidos aos canasgais por janelas triangulares de 3,5 A
de diametro (WANGet al, 2008).

Diversos trabalhos tém reportado a Cu-BTC como uwisomente potencial para
captura de C®a partir de misturas G{THs (HAMON et al, 2010; ASADIlet al, 2013) e
CO/N2 (WANG et al, 2002; NOBAR e FAROOQ, 2012; SUMIDét al, 2012). Esta MOF
e facilmente sintetizada a partir de matérias-psimao muito caras e esta disponivel
comercialmente. Varias rotas de sintese desse iatati@&m sido reportadas na literatura
(CHUI et al, 1999; WANGet al, 2002; LEEet al, 2005; CHOWDHURYet al, 2009;
HAMON et al, 2010). Tais rotas exibem diferencas na propodgioeagentes, modo de
mistura dos reagentes, duracao, temperatura enselusados.

Neste contexto, focamos no estudo da Cu-BTC comorsgipotencial para impregnar

liguidos ibnicos para aplicagdes de captura de o@adsorcao.
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2.4. Liquidos i0nicos

Liquidos idnicos (LIs) sdo definidos como sais eta@o liquido que possuem ponto
de fuséo inferior a 373 K, sendo constituidos pmalcombinacdo de diferentes cétions e
anions (MAGGIN, 2009). No ambito da captura de.C@s liquidos ibnicos tém sido
propostos como solventes promissores alternativss smlventes volateis convencionais
devido a sua baixa volatilidade e outras propriedadteressantes (RAMDI&t al, 2012).

Atualmente, a captura de @@ dominada pela tecnologia de absor¢do baseada em
aminas como solventes, por exemplo, monoetanolarghizA) (ROCHELLE, 2009). A
captura de C&com aminas envolve uma rea¢do quimica com umaddeentalpia de reacao
liberada (KIM e SVENDSEN, 2007). Consequentememtega alta quantidade de energia na
forma de calor € requerida para liberar oo@8pturado na etapa de regeneracdo. No caso da
captura de C®pos-combustéo, a adaptagdo de uma unidade deaaptumazenamento de
CO: (CCS) (do inglés, CoOcapture and storageem uma planta de producdo de energia,
usando aminas como solventes, reduziria a prodded@mergia entre 25 — 40%, aumentando
0 preco da energia elétrica em 0,01 — 0,7 $/kWhedatdo a uma planta sem dispositivos de
CCS (HASZELDINE, 2009). O consumo energético paraacdo de uma tonelada de £O
usando solucdo aquosa de MEA (30%, por exemplohsiderando 90% de remoc¢ao de>CO
€ estimado ser entre 2,5 — 3,6 Gigajoule (GJ).&Ldacmetade dessa energia é requerida para
regeneracdo do solvente (ROCHELLE, 2009). Desteomad metodologias existentes de
captura de C®estdo longe de cumprir a relagdo custo-benefidaiesdo pouco atraentes
para aplicagcbes em grande escala, particularmentesimas térmicas j& em operacado. Assim,
muitos esforgos tém se concentrado a encontrarsrentgentes para captura deLCO

Devido aos problemas associados com solventes desntonforme mencionado
inicialmente, os liquidos idnicos (LIs) tém sidmpostos como um solvente alternativo aos
solventes de aminas que usualmente sdo volateinsoms e susceptiveis a degradacao
(ANTHONY et al, 2002). O uso de liquidos ibnicos era bastam#ddo a alguns exemplos
na eletroquimica e quimica organica até o finadéeada de 1990. Contudo, este cenario
mudou de forma acentuada, como resultado de unalti@lpublicado por FREEMANTLE
(1998), descrevendo as possiveis aplicacdes deldgjibnicos como novos solventes para
guimica verde. No ambito da captura dexC®interesse por liquidos ibnicos se deve as suas
atraentes propriedades, a saber: baixa volatilidadevada estabilidade térmica; né&o

inflamabilidade; possibilidade de funcionalizacdgencipalmente; elevada solubilidade do
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CO; (MAGGIN, 2009; RAMDIN et al, 2012). A substituicdo de solventes volateis
convencionais por liquidos idbnicos bem menos vidgtederia evitar a poluicdo ambiental
devida a emissdo de compostos organicos volat€®/¢L para atmosfera. Além disso, a
possibilidade de funcionalizacdo de LIs fornecegnau de liberdade extra para concepcao de
solventes com caracteristicas especificas.

BLANCHARD et al (1999) foram os primeiros a observar que quadésa
significativas de C@poderiam ser dissolvidas em liquidos i6nicos & laesimidazol. Este
estudo iniciou uma explosédo de pesquisas ciergifscdre a absorcdo de £6m liquidos
ibnicos, causando um rpido crescimento da litexatesse assunto (SEDDON, 2003). Uma
caracteristica interessante € que o mecanismoptieragor absorcdo € muitas vezes baseada
em fisissor¢cdo, em que envolve fraca associacde astmoléculas dos LIs e o £@m vez
de ligagbes quimicas), com calores de absorcacea ce -11 kJ/mol (CADENAt al,
2004; ANTHONY et al, 2005). Tendo em conta o baixo calor envolvidoyaatagem
evidente para capturar o €6 a baixa energia necessaria para a regeneraciadvdate.

O numero de liquidos i6nicos potencialmente sird@®is € muito grande, visto que
diversos LIs podem ser preparados combinando difesepares de céations e anions. Alguns
exemplos de céations e anions comumente utiliza@lmsrostrados na Figura 2.3. Em geral, Ri
sao grupo alquila. Entre esses Lls, a classe diaunlio € a mais amplamente investigada e
relatada na literatura (KAZARIANet al, 2000; AKI et al, 2004; ANTHONY et al,
2002,2004).

A seguir, vamos discutir aspectos importantes i@taclos a captura de C@or

liquidos tais como solubilidade, seletividade, preggc.
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Figura 2.3 —Anions e céations comumente utilizados para forrfearidos idnicodadaptado

de RAMDIN et al (2012)].
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2.4.1. Solubilidade do CQem liquidos i6nicos

Considerando-se o mecanismo fisico de absor¢cddddpénecessario ter em conta a
solubilidade do C@para eleger os liquidos mais efetivos para esieepso (HASIB-UR-
RAHMAN et al, 2010). Neste caso, o anion desempenha um phpe¢aa dissolucédo de
COp, enquanto que o cation desempenha um papel semuresta conclusdo esta de acordo
com estudos experimentais e de simulagdo mole(DMDENA et al, 2004; ANTHONYet
al., 2005). Para ajudar a entender a elevada salabdi do C@em LlIs a base do imidazol,
CADENA et al (2004) usaram simulacdo molecular e técnicasramprtais. Os autores
encontraram que o GQe associa primeiramente com o anions\PRdependentemente do

cation.

Dados experimentais de espectroscopia de infralleomevelaram as interacdes
favoraveis entre o COe os anions Bfe Pk (KAZARIAN et al, 2000). Sugeriram que a
interacéo é do tipo acido-base, em que o anioncatu®@ uma base de Lewis e o £fua um
como acido de Lewis. Além disso, os dados espedipisos forneceram forte evidéncia de
que a interacdo entre o €0 anion Bkdeve ser mais forte do que com @,RFna vez que
BFs é uma base mais forte. KANAKUB@& al. (2005) realizaram analises de difracdo de
raios X sobre o sistema BMIM-RIe observaram que o G(preferencialmente, se organiza
em torno do anion RF Adicionalmente, estudos experimentais e de sigAolatém
demonstrado que o GG mais solavel em liquidos ibnicos baseados eniliagdazol
(HASIB-UR-RAHMAN et al, 2010). A origem desta elevada solubilidade peadestar
relacionada com a porcao anibnica que aumentatesagdes, favorecendo distribuicbes

particulares de moléculas de £€n torno do cétion.

AKI et al (2004) estudaram o efeito do anion combinandatmre BMIM com
varios tipos de anions, a saber: DCA, INBF4, Pk, TfO, TN e TMEM (ver Figura 2.4).
Foi observado que o G@ menos soluvel nos LIs com anions que nao cofitem NGOz e
DCA. As maiores solubilidades foram registradasapas Lls com grupos de fluoretos de
alquila (TfO, TeN e TMEM). Para os Lls com anions fluorados inorgas (BR e Pk),
foram obtidas solubilidades intermediarias de>CQOs autores também afirmaram que as
interacdes mais relevantes entre o anion e @ €&m de natureza acido-base de Lewis,

apesar de o0 mecanismo exato ainda nao ser totaoentecido.
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Figura 2.4 —Efeito do tipo de anion e da pressao na solubiéddwlCQ em LIs baseados no
cation BMIM [adaptado de AKet al (2004)].
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AKI et al (2004) também estudaram o efeito do comprimeat@dical alquila ligado
ao anel do imidazol (butil-, hexil- e octil-). Ostares comparam a solubilidade do
BMIM-Tf2N, HMIM-TfoN e OMIM-Tf2N. A Figura 2.5 mostra a solubilidade do £&
40°C. Em geral, a solubilidade de g@umenta com o aumento do comprimento da cadeia
alquila em todas as pressoes, sendo esse aumdhtor oigservado a pressdes mais elevadas.
Por exemplo, a uma presséo de 83,7 bar, a solatddidumentou da fracdo molar de 0,72 no
HMIM-Tf 2N para 0,76 no OMIM-T:N. Contudo, as variagées nas solubilidades nad&sao
evidentes quanto as obtidas quando se troca o,ateamonstrando, portanto, que o cation de

fato possui um papel secundario.
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Figura 2.5 —Efeito do comprimento do radical alquila do cati@nsolubilidade de C£em
LIs contendo o TN como &nion. Os radicais alquila foram o C4, @83e [adaptado de AKI
et al. (2004)].
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ANTHONY et al. (2002) estudaram a solubilidade de diversos gasés$ BMIM-PFg
livre. Os autores encontraram que o dioxido deaaybé o gas mais soluvel, o metano é
pouco soluvel e a solubilidade de nitrogénio fiedoaixo do limite de detec¢do do aparato
utilizado (ver Figura 2.6). Os autores correlaairam as solubilidades dos gases com suas
polarizabilidades, momentos dipolo induzido e qupdlar. Os autores atribuiram a
solubilidade relativamente elevada do didéxido de@ao ao seu momento quadrupolar. Essas
observacdes experimentais sdo muito importantdés gise indicam a alta seletividade na
dissolugdo de Cfem relacdo aos outros gases comumente presestesméarios de captura
de CQ: purificacdo do gas natural (sistema#3IHs) eflue gas(sistema C@Ny).
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Figura 2.6 — Solubilidade de C& CoHa, CoHs, CHs, Ar e & em BMIM-PF a 25°C. A
solubilidade de W esta abaixo do nivel de deteccdo do equipamer@dougadaptado de

ANTHONY et al (2002)].
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Em geral, LIs contendo flior tem maiores solubiliess de C@em compara¢do com
um grupo de LIs sem fllor. A Figura 2.7 mostra llsiidade de C@ em liquidos ibnicos

com diferentes anions fluorados combinado com umrcém comum, BMIM.

Figura 2.7 — Efeito de diferentes anions fluorados na solubjizado CQ a 303 K. A

solubilidade de C®aumenta a medida que o niumero de grupos do aninerda [adaptado

de RAMDIN et al, (2012)].
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Observa-se que a solubilidade de.Gmenta a medida que o niumero de grupos de
flior do &nion aumenta. Assim, a solubilidade aumema seguinte ordem: BR TfO <
TfA < PFs < TN < methide< CG/F1sCO» < eFAP < bFAP.

2.4.2. Limitacdes para o uso de liquidos idnicos

Apesar dos liquidos ibnicos apresentarem otimasri@aades de solubilidade de €0
uma desvantagem destes materiais estd relaciomadaoc elevado custo de producao
comparada com o0s solventes convencionais de ainalmente (em escala de laboratorio)
0s precos dos Lls rondam os 1000 USD/kg, mas aoetande escala poderia ser aplicada e,
de acordo com a BASF, o preco em um processo da kscala cairia para < 40 USD/kg
(RANDIM et al, 2012). O custo de LIs, mesmo a este preco, aseda 10 a 20 mais
elevados do que os solventes convencionais. Igtofisa que uma aplicagdo bem sucedida
de LIs deveria contar com outras das excepcionaigripdades de Lls, tais como a baixa

pressao de vapor apresentada por estes materiais.

Com o intuito de resolver este problema em relagdielevado custo dos Lls, a
impregnacdo de pequenas quantidades de liquida$dam suportes porosos tém atraido
muita atengdo para propositos de captura dedo@binando adsor¢édo com a afinidade entre
0 LI-COz (VICENT-LUNA et al, 2013). Neste contexto, estruturas metalorgarn(ietisF)

(do inglés metal-organic frameworkstém sido propostas como um adsorvente suporte
adequado devido a sua elevada capacidade de amlstec®Q, elevada porosidade e
possibilidade de funcionalizacédo de sua super(€i¢EN et al, 2011; GUPTAet al, 2011;
VICENT-LUNA et al, 2013). Pensando-se neste tema, este trabalimwese na idéia
promissora de impregnar pequenas quantidades uiediipnico para serem estudadas no
processo de captura de £®ara alcancar este objetivo, foi utilizado commposte a estrutura
metalorganica Cu-BTC devido a ampla disponibilidaéedados de adsorcdo na literatura

além da facil aquisicdo desse adsorvente.
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2.5. Adsorcao de C@ em adsorventes impregnados com liquidos
i0nicos

Conforme mencionado na sec¢do anterior, uma linotagd liquidos ibnicos para sua
aplicacdo em processos de separacao industrigisor@o absorcéo, é seu alto custo. Assim,
0 uso de adsorventes impregnados com pequenasdgumst de liquidos ibnicos tém atraido

muita atencdo. Até o momento, 0s poucos estudasdeexes nessa area sdo de natureza

teorica, realizados por simulagdo molecular.

VICENT-LUNA et al. (2013) estudaram, por simulacdo molecular, a gésode
CO,, CHs e N na MOF Cu-BTC impregnada com liquidos idnicos aam cation comum
(EMIM) e diferentes tipos de anions (SCNpNf NGOz, BF e Pk). Os autores impregnaram
por simulacao estruturas com 8 moléculas de cageitélula unitaria de Cu-BTC. Assim,
simulacdes de adsor¢cdo nas estruturas geradas ffeadimadas para avaliar a presenca de LI
sobre a estrutura da Cu-BTC. Eles encontraram qoapacidade de adsorcdo de GO
aumentada a baixas pressoes (até ~300 kPa) inddarente do liquido idnico utilizado. Por
outro lado, a adsorcdo de €e&lNe ndo sofreu qualquer influéncia (ver Figura 2.8).aDtores
atribuiram este comportamento ao fato da adsorgdonetano e nitrogénio ocorrer nas
pequenas cavidades da estrutura (cavidade tetagg@dra o intervalo de pressao estudado e,
portanto, ndo ser afetada pela presenca de ligoidoo que esta impregnado nas grandes
cavidades (cavidade octaédrica). Além disso, anmisé&le polarizabilidade da molécula de
metano impede a interacdo dessa molécula com iddigdnico. Em relacdo a avaliacdo do
tipo de LI, a maior concentragdo adsorvida de» @Cbaixa presséo (até ~ 300 kPa) foi
observada para o LI com SCN enquanto a menor fai@él com T$N, que sdo o0 menor e o

maior anion estudado, respectivamente.

Até o momento, a maioria dos trabalhos de adsodgAi&€Q e suas misturas em
adsorventes modificados por liquidos i6nicos sdodes tedricos de simulacdo molecular.
Assim, este trabalho é dedicado ao estudo tedxpergnental de adsorcdo de £6 suas
misturas (CQCHs e CQ/N2) na MOF Cu-BTC modificada por liquidos idnicos.sAguir,
descrevemos os fundamentos basicos de simulac¢@cureo
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Figura 2.8 —Isotermas de adsorcdo em Cu-BTC e Cu-BTC impregoanta8 moléculas de
LI por célula unitaria: (a) C& (b) CH: [adaptado de VICENT-LUNAt al (2013)].
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2.6. Fundamentos de simulacdo molecular

A simulacdo molecular € uma metodologia que secded representacdo de
propriedades macroscépicas por meio da modelagerataileos e moléculas e de suas
interacbes intra e intermoleculares. Em geral, @esentacdo de fendmenos em nivel
microscopico € realizada por meio de duas abordagendamentais: os métodos
deterministicos e os métodos estocasticos. No ponmeétodo (deterministico), utilizam-se
as equacdes do movimento da mecanica classicagefse determinar a evolucao da energia
potencial, momentum e posicdo dos atomos com odesgndo tal abordagem conhecida
como Dinamica Molecular (ALLEN e TILDESLEY, 1987)No segundo método
(estocastico), utilizam-se métodos probabilistipasa determinar variaveis no equilibrio,
sendo adequado para sistemas de natureza termachn&nprincipal método probabilistico

empregado nas simulagdes moleculares € o métoslmie Carlo.

Do exposto acima, infere-se que o método de sir@alagolecular de Monte Carlo
pode ser utilizado para descrever propriedadesqudileio de adsor¢cdo, uma vez que o
tempo ndo € uma variavel influente. Nesta secamosaintroduzir alguns conceitos

importantes utilizados em estudos de simulacéoculze

2.6.1. Ensembles

As principais informacdes extraidas da termodinare&tatistica e seus postulados sao
as regras e formas de obtencdo de uma propriedadeosudpica diante de um sistema
microscopico em equilibrio. A analise temporal deapropriedade macroscépica parece nao
exibir flutuacdes. Por outro lado, a analise de pnopriedade microscépica exibe flutuacdes,
devendo ser amostradas para obtencéo de proprienetkas significativas. Uma colecéo de
sistemas microscopicos idénticos na qual se pothr oma média das propriedades de um
sistema microscopico real € definido como ensembl@léia de ensemble foi lancada por

Boltzmann e o termo foi sugerido por Gibbs (Boltamal984).

Para obter um ensemble estatistico que represersistama real € necessaria a
utilizacdo de uma distribuicdo de probabilidadesmjaada. Os principais conjuntos s&o:
Microcanodnico (NVE), Candnico (NVT) e Grande CamdonuVT) (GUBBINS e MOORE,

et al, 2009). Em estudos de adsorcdo utiliza-se o drise@rande Candnico. Nesse
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ensemble, o potencial quimico, o volume e a tenpexrasdo fixos e varia-se apenas o

namero de moléculas em funcéo da pressao do sistema

Especificar o potencial quimico equivale a espemifias pressfes totais (para
substancias puras) e parciais (para misturas)sgag@sosa em equilibrio com o adsorvente. A
probabilidade B;) de amostragem do potencial quimico de cada estadsistema no

ensemble grande candnico é definida por:

P =exp(-BE +BN, 1+ LN, i4,..) (2.1)

onde:B=1/kT (k=constante de Boltzmann);, & a energia total do sistema;é o potencial

quimico de cada estado acessivel do conjunto,tep Numero de moléculas.

2.6.2. Campos de Forca

O processo de adsorcao se origina por acao desfatggivas entre atomos de ambas
as fases. Como resultado dessas interacdes, hampoae forca cujo poco de potencial
energético se encontra préximo a superficie sétidpje leva a densidade molecular préxima
a tal interface ser geralmente bem maior que aquelsente no seio da fase fluidailg).
Assim, o potencial total (tla) associado ao sistema no estado de equilibrio gedéefinido
pelo somatdrio de todas as contribuicbes energétidgatermoleculares (kkr) e

intramoleculares (lkra):

U = U +Uinter (2-2)

total intra

2.6.2.1 Potencial Intramolecular

O potencial intramolecular engloba diferentes farda energia, a saber: energia de
ligacdo Eig), energia de angulagcddeagg € energia de diedroEfiedrd (MARGINN e
ELLIOTT, 2009). A Equacdo 2.3 mostra a relacéoaie ¢ontribuicdes energéticas:
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Biig Eang Ediedro
Uintra (r) = Zlig.kal (ru _req )2 +Zang.k9 (Hlj - eeq)z + Z diedro% (1+ COinlﬂ ij - y)) (23)

A energia de ligacéo () € caracterizada como um potencial harmonico esapta
um parametro de rigidez de ligacaey)(kTal contribuicdo de energia esta associadaiagzar
de comprimento de ligacdo em torno de um valor médt) envolvendo dois atomos
vizinhos. Por sua vez, a energia de angulacde) (Estd associada com a angulacdo entre
duas ligacBes sucessivas e, portanto, envolveatodsos. E tratado, geralmente, como um
potencial harmdnico, apresentando 0s seguintesmpti@s: Oeq angulagdo média, epk
definido como constante de rigidez. Finalmentenexrgia de diedro (f=dr9 esta relacionada
com o angulo diedroy). E definida a partir das coordenadas de quabm@s sucessivos,
onde os parametros ry eepresentam a periodicidade e mudanca de fasetdnqial em todo
intervalo de rotacdo. A Figura 2.9 ilustra os tesmoergéticos que representam o potencial

intramolecular.

Figura 2.9 —llustracdo dos termos de contribuicdo do potenmciedmolecular: energia (a) de
ligacado; (b) de angulacao; (c) de diedro [adapthel GOUTINHO (2000)].

2.6.2.2 Potencial Intermolecular

Em funcdo da distribuicdo de cargas eletronicas ndakculas que interagem no
sistema, a contribuicdo do potencial intermolecyldirer) pode ser dividida em quatro
termos: potencial eletrostatictld), potencial de polarizacadJfo) € 0 potencial devido as

interaces de dispersao-repulsaas(t) Urep):
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+U

LJ disp ref (2.4)

::LJeﬂ 4-LJ pol+U

inter

O potencial eletrostaticdJg) contribui consideravelmente para o valor do patdn
intermolecular total no caso de moléculas polaEste potencial envolve as contribuicdes
energéticas devido a um campo elétrico e momentr pdipolo, quadrupolo) formado por
moléculas com distintas distribuicbes de cargatocalizacdo dessas cargas pode coincidir
com 0s nucleos atdmicos das moléculas (moléculaples) ou mesmo assumir cargas
parciais em localiza¢cbes descentralizadas (em mlakanais complexas). Usando cargas

discretas, o potencial eletrostatico € calculado base na lei de Coulomb:

L Kol
Ug =Z—1 9% (2.5)

s 47E, I

Por sua vez, o potencial de polarizaclpd]) raramente é considerado nos calculos
de simulacdo molecular. Apenas sistemas fortemenf@regados contribuem

significativamente com este potencial.

O conjunto de interacfes dispersao-repuléfdistUrep na maioria dos casos tem a
maior contribuicdo para o calculo da energia paééndo sistema, em especial, para
simulacées de adsorcdo (LIMA, 2012). As forcas dgpetsdo-repulsdo resultam das
interacdes entre os campos elétricos dos elétrdos aucleos positivos a partir dos quais 0s
atomos e moléculas sao formados. Existem forcasteiacdo entre qualquer par de atomos
ou moléculas, mesmo estas sendo neutras. Taisfdeggendem da natureza e da distancia
que as separa o0s pares de moléculas ou atomos (LNCI06). Estas forcas geralmente sdo
calculadas através do potencial de Lennard-Jonés(lL2 12-6) conforme a Equacao 2.6:

(2.6)
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Este € o modelo mais utilizado devido ha amplaatigplidade de dados publicados. Tal

modelo possui dois parametr@sj, que se refere a energia de interagdo entre@écoias

(modulo do valor minimo de energia potencial)pg; o parametro geométrico da interacéo
(distancia onde o potencial é nulo). A variaveleipendente diz respeito a distancia entre

dois atomos. Os parametros de campo de fa@igae (Oij) sdo ajustados para reproduzir 0s
dados experimentais. A Figura 2.10 mostra a fatasainteracdes desse potencial ao colocar
duas moléculas (i e j) separadas por uma distgngiaNa adsorcdo, os atomos interagem
entre si atrativamente até uma determinada distaagbartir da qual suas nuvens eletrbnicas

passam a se sobrepor, ocorrendo a partir de entées fforcas de repulsdo. Tal termo

repulsivo, de curto alcance, €, entdo, causado neplalsdo eletrostatica entre os atomos
(COUTINHO, 2000).

interacdes entre as nuvens eletrénicas dos atomos.

Por sua vez, o termo atrative, ldngo alcance, é promovido por

Figura 2.10 — llustracdo das forcas atrativas, repulsivas e paikrde Lennard-Jones
[adaptado de LIMA (2012)].

044

24 \\
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—
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Em uma simulagdo molecular de Monte Carlo, atribsemalores individuais de e
€ as moléculas de adsorbato (parametros fluidod)uiel adsorvente (parametros solido-

sélido). Tais parametros de campos de focz@ €) sdo obtidos a partir do ajuste de dados

experimentais e também métodos de calahblinitio, empregando de metodologias como a
Teoria de Densidade Funcional (DFT).
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Os valores efetivos desses parametros sao calsudagartir de regras de mistura, tais
como as de Lorentz-Berthelot (LORENTZ, 1891; BERTIGH, 1898). Assim, para ajustar
os parametros individuais para se trabalhar coendgdes entre atomos distintos, emprega-se

a regra de combinacéo de Lorentz-Berthelot (vecEges 2.6 e 2.7):

_ot0;
0, =
2 (2.6)

6 =ag 2.7)

2.6.3. Método de Monte Carlo

O método de simulacdo molecular de Monte Carlo &omuiilizado para descrever
propriedades no equilibrio, uma vez que o tempoéndma variavel influente. Isso indica que
as contribuicbes energéticas cinéticas sdo desimyadas tal como mostrado na secédo

anterior.

O método de Monte Carlo é um dos métodos maiseefies para amostragem de
ensembles. De maneira geral, o0 método consiste ezar gonfiguracdes moleculares de
maneira aleatéria e, quando aplicado ao ensematelgrcanonico, utiliza quatro movimentos
moleculares (rotac&o, translacdo, criacdo e exijng@ algoritmo deve decidir sobre a
aceitacdo ou rejeicdo de cada estado gerado. Algyamatdes aceitas séo utilizadas para
determinar as propriedades desejadas (METROP®@L#, 1953). A partir da média desses

estados microscépicos pode-se obter informacdess@ipicas do sistema.

METROPOLISet al, 1953 definem em seu algoritmo 0s movimentosas sazdes de
probabilidades. A probabilidade Pr de uma moléestar no estado acessivel r de energia Er,
a razdo de probabilidade de criacdo de uma molécalale extingcdo de uma molécula sédo

dadas pelas Equacfes 2.8, 2.9 e 2.10, respectitemen

5 - exp- (oK, ) (2.8)
P, : |
F{l. 3 _WN+1
P—ri—exp-ﬁ{JEji Inﬁfivj (2.9)
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P N+1
> exp—ﬁ[ i n,ﬁ’fiVJ (2.10)

ri

Onde: B = 1/KT (k = constante de BoltzmannjE; a diferenca de energia entre as
configuractes (atual e antiga); N € o numero deéouts; féa fugacidade do componente i

na fase gasosa, e; V € o volume de controle da c&simulacao.

O critério de aceitacdo de uma configuracao inigiahtiga) para uma gerada j (nova),
esta associada ao calculo da variacdo da energgmqgial OE;) do sistema. Caso essa
variagcdo seja negativa,; E E, ou seja, o potencial seja reduzido, a probaldédda
configuracdo nova é maior do que a anterior e,ogr@énova configuracdo sera aceita. Por
outro lado, se a variacao for positiva,>EE, 0 movimento sera aceito se apos o calculo da
razdo de probabilidade (EquacBes 2.8-2.10) estamfaior que um numero escolhido
aleatoriamente entre 0 e 1. Caso isso ndo ococmmfégguracag sera rejeitada e o sistema
volta para a configuracéio O conjunto de todas as configuracdes aceitazgmonde ao
ensemble. Apds o sistema entrar em equilibri@lorda propriedade macroscopica desejada

correspondera a média dos estados termodinamicteddeclemento do ensemble.
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CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

Neste capitulo, serdo descritos 0s materiais e egnmentos experimentais
empregados para aquisicdo e analise dos resultadd® apresentados os procedimentos de
impregnacdo e caracterizagdo das amostras dauestrnétalorganica Cu-BTC submetidas a
incorporacado de liquidos idnicos. Por fim, seracdis o procedimento para obtencao de

isotermas de adsorcao de gases nos adsorventasgoi@n

3.1. Materiais

3.1.1. Adsorventes

Neste traballho, a estrutura metalorganica Cu-BTETC( = benzeno-1,3,5-
tricarboxilato)foi escolhida como adsorvente suporte para impEgnaom liquidos iénicos
devido a sua elevada capacidade de adsorcédo des @Ossibilidade de funcionalizar e/ou
impregnar sua superficie. A amostra de Cu-BTGdlmjuirida junto a Sigma Aldrich, sendo

produzida pela empresa alema@ BASF com 0 home cah&200.

A notacdo utilizada para o adsorvente, bem comauas caracteristicas, estédo

descritas na Tabela 3.1.

Tabela 3. 1 -Nomenclatura e caracteristicas do adsorvente.

Nome - _ Tamanho de
Adsorvente ) Sindnimos Aparéncia )
Comercial particula (um)*
Cu-BTC ]
MOF C300 po 15,96
HKUST-1

* Fornecido pelo fabricante.
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3.1.2. Liquidos i6énicos

Os liquidos i6nicos utilizados neste trabalho séiestituidos por cations com grupo
imidazol {m) e anions contendo fllor, visto que sdo os maig&uos para a captura de £0
conforme mencionado no capitulo de revisdo bibdifiga. Foram avaliados dois tipos de
liguidos ibnicos, que se diferenciam pelo aniorc&bon dos liquidos ibnicos foi 1-butil-3-
metil-imidazol (BMIM), enquanto os anions foram cexhfluorofosfato (P§ e o
bis(trifluorometilsulfonil)imida (T#N). Estes materiais sdo produzidos pela empresaFBAS
(Alemanha) e foram adquiridos junto a Sigma-Aldrighe é a empresa que comercializa 0s
produtos. As notacdes utilizadas para os liquidiogos e suas propriedades estdo descritas

nas Tabelas 3.2 e 3.3, respectivamente.

Tabela 3.2 — Liquidos ibnicos.

Nome Cétion Anion Cadigo
hexafluorofosfa_to de 1-butil-3- 1-butil-3-metil-
metil- o hexafluorofosfato BMIM-PF
imidazol

imidazol

bis(trifluorometilsulfonil)imida 1-butil-3-metil- | bis(trifluorometilsulfonil)|  BMIM-
de 1-butil-3-metil-imidazol imidazol imida Tf2N

Tabela 3. 3 -Propriedades e pureza dos reagentes de liquidiacesdn

o Pureza Densidade § Massa Molar
Caodigo Formula Molecular
(%) (g/cm)* (g/mol)
BI\I:A’::?- ~97 1,380 GH1sFoNzP 284,18
BMIM-
T,N >98 1,440 Ci1oH15FsN304S 419,36

*Fonte: VALDERRAMA et al. (2008).
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3.1.3. Gases

Para obtencédo de isotermas de adsorcdo, foram sussdeeguintes gases: hélio e
diéxido de carbono. Para caracterizacao texturaladisorventes foram usados os gases hélio
e nitrogénio. Os gases foram adquiridos junto at&Vkiartins Praxair Inc. (Brasil). O hélio
foi usado na determinacéo do volume especificoddoraente e do volume dos componentes
da balanca. O gas dioxido de carbono foi utilizads experimentos de adsorcéo para avaliar
o desempenho dos adsorventes modificados com digjidehicos. As caracteristicas dos gases

encontram-se na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 —Caracteristicas e propriedades dos gases utibzadoeza,

polarizabilidade ¢), momento dipolo (1) e momento quadrupolo (Q).

u*lolﬁ
Pureza a*10% Q *10%6
Gases (esu * cm)*
(%) (cmé)* (esu*cn?)*
Hélio 99,999 - - -
Di6xido de
99,8 2,64 0 -4,3
Carbono
Nitrogénio 99,999 1,74 0 -1,52
Metano - 2,6 0 0

*Fonte: ANTHONY et al (2004).

3.2. Métodos

Nesta secdo sdo descritos os procedimentos expeais@tilizados na impregnacao,
caracterizagdo e avaliacdo das amostras de MOFTCQurABodificadas com liquidos iénicos.
Foram utilizados dois tipos de liquidos idnicosistintas concentracfes em peso em relacéo
ao adsorvente. Os materiais impregnados foramteaiados por diversas técnicas analiticas
e de espectroscopia. Finalmente, € descrito o giroeato experimental para medicao de

iIsotermas de adsorcao sobre tais materiais.
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3.2.1. Impregnacéo do adsorvente

A estrutura metalorganica Cu-BTC foi submetida gregnacdo com os liquidos
ibnicos citados anteriormente. Para tal, utilizeues método de impregnacdo a umidade
incipiente, o qual é bastante utilizado em proceskocatalise para a incorporacdo de sitios
metalicos em suportes porosos (SOARIESL, 2012).

Previamente, o adsorvente e o liquido i6nico formmecidos a 100 °C e 70 °C,
respectivamente, para eliminar o excesso de umidadeseguida, foi calculada a massa de
liquido iGnico necessaria para preparar os adstaseimmpregnados em cada uma das
seguintes concentracées em peslon): 1, 5 e 10%. Essas concentracgdes relativamentasha
foram utilizadas devido ao suporte ser um matemaroporoso e, portanto, haver a
possibilidade de bloqueio total dos poros do adstde/no caso de altas concentracoes. A
quantidade de liquido i6nico correspondente fouidd em 6 mL de acetona e, entdo,
adicionada gota a gota a aproximadamente 2 g derisatdsorvente. Apds 1 hora, as
amostras foram colocadas em uma estufa®@gtara eliminar quaisquer tracos do solvente e
obter as amostras de Cu-BTC impregnadas com ligaidoo. Foram utilizados o BMIM-
PF e o BMIM-Tf2N como liquidos ibnicos para obter as Cu-BTC impestas com 1, 5 e
10% em peso de cada LI totalizando 6 amostraspaoefindicado na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 -Amostras de Cu-BTC impregnadas com liquidos i@ico

L Concentracdo em pesq Codigo da amostra
Adsorvente | Liquido I6nico

de LI (%) impregnada
1
Cu-BTC-Pk-1%
BMIM-PFs 5
10 Cu-BTC-Pk-5%
Cu-BTC-Pk-10%
Cu-BTC
1
Cu-BTC-TEN-1%
BMIM-Tf 2N 5
10 Cu-BTC- TEN -5%

Cu-BTC- TEN -10%
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3.2.2. Caracterizacdo das amostras impregnadas

Os resultados das modificacdes texturais e quinscbhese a estrutura metalorganica
Cu-BTC foram investigados por diversas técnicascaacterizacdo: difracdo de raios X
(DRX); andlise termogravimétrica combinada com egpscopia de massa (TGA-MS);
andlise elementar (CHNS); espectroscopia de alisog@egido do infravermelho (IR-ATR),

e: isotermas de adsorcao e dessorcao de nitrog&md (BET).

3.2.2.1. Difracdo de raios X (DRX)

As estruturas metalorganicas sdo materiais cnst®le, portanto, apresentam padrées
de difragdo de raios X caracteristicos. Foram zadés analises de difracdo de raios-X nos
materiais impregnados com liquido iénico para ieaifse a estrutura cristalina do material
era mantida apés o processo de impregnacdo. Oatodifamas obtidos das amostras
modificadas foram comparados qualitativamente camattiz de Cu-BTC. Foi utilizado um
difratbmetro modelo D-8 Advance da marca Bruker AiEdom radiacdo de cobre, tenséo de
40 kV e corrente de 40 mA. Utilizou-se uma velodelale varredura de 1 °/min, com um
incremento de passo de 0,1°, um tempo de paradpeagso de 3 segundos e uma varredura
angular de @ =10 a 90°.

3.2.2.2. Andlise termogravimétrica combinada com pectroscopia de massa

Andlise termogravimétrica ou TGA (oriunda do inglBsermal Gravimetric Analysjs
€ uma técnica que permite monitorar a perda de andssmaterial com a elevacdo da
temperatura na presenca de um fluxo de gas irNette trabalho, esta técnica foi utilizada de
forma combinada com espectrometria de massa paliaraa estabilidade térmica do material

e os produtos de decomposi¢do das amostras de CurBdregnadas com liquidos idnicos.

As andlises termogravimétricas foram realizadas wm equipamento Netzsch
Thermal Analysis $kimmer' QMS STA 409 @. Cerca de 25 mg de amostra foi pesada
num cadinho de alumina e aquecida desde 43,5 &&®@ uma taxa de aquecimento de
5°C/min com fluxo de argbnio (20 mL/min) e press@® 5 mbar. Os produtos da

decomposicdo foram determinados por um espectronedr massa do sistema, com
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amostrador tipo Skimmer, o qual usa o detector &ongSEM (Secondary Eletron

Multiplier) para avaliar os elementos presentetasa gas dentro da célula de medidas.

3.2.2.3. Andlise elementar (CHNS)

A andlise elementar € uma técnica de caracterizaggddornece a quantidade total de
elementos, tais como carbono, hidrogénio, nitragé@nienxofre, em base massica. Neste
trabalho, utilizamos tal técnica para avaliar acemtracdo de LI efetivamente impregnada na

superficie do suporte.

A técnica esta baseada na completa e instantaridacég da amostra através da
combustdo com oxigénio puro a uma temperatura aiapdamente 1000C. Os produtos
da decomposicao sdo transportados por um gas astear separados por uma coluna de
separacdo para, entdo, serem analisados. Nestoestsl andlises foram realizadas no
equipamento Elemental CHNS Microanalyser com utersia de detec¢cdo Micro TruSpec da
marca LECO (UK). O equipamento dispde de um deted® condutividade térmica

permitindo, assim, avaliar os elementos preserdd¢ase gas dentro da célula de medidas.

3.2.2.4. Espectroscopia de absorcao na regido déravermelho (IR-ATR)

Espectroscopia de absorcéo pelo método de reflatéotal atenuada foi utilizada para
verificar a presenca de grupos funcionais na sigieidas amostras impregnadas. Na técnica
de refletancia total atenuada (ATR) o feixe deawrmelho ndo é transmitido através da
amostra, mas refletido diversas vezes em sua $tipeiDesta forma, ocorre uma atenuacgao
das bandas mais fortes, possibilitando a analseservacao de grupos funcionais presentes
na superficie da amostra. Para esta andlise,ifi@adb o espectrometro de modelo IFS 66/S
da marca BRUKER (EUA).

3.2.2.5. Caracterizacéao textural

As amostras foram caracterizadas por isotermaslst@@io e dessorcdo de &N77 K
em um analisador de propriedades texturais AutesokMtP (Quantachrome, EUA). Este

equipamento se baseia na volumetria de adsor¢capata medicdo da quantidade adsorvida
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é realizada de maneira indireta por balancos desands fase gas através de dados medidos

de pressao, volume e temperatura.

As amostras foram previamente regeneradas solpamtes condi¢cdes: aquecimento
sob alto vacuo (19— 10* mbar) desde temperatura ambiente até temperagurkl@PC
(amostras impregnadas com liquido i6nico) e A50(Cu-BTC pura), a uma taxa de
aquecimento 2C/min por um periodo de 12-16 horas. Em seguidaamsstras foram
submetidas a ensaios de 877 K. A partir da isoterma de adsorgéo daN7 K, é possivel
obter as seguintes propriedades texturais: arearfaigl, volume de microporos, volume
total de poros, entre outrad superficie especifica foi calculada usando o rdke
Brunauer-Emmett-Teller (BET), enquanto o volume rdigroporos foi determinado pela
equacao de Dubinin-Radushkevich (DR). O volumd tiggooros foi estimado como sendo o
volume total adsorvido para presséo relafy@ ~ 1 e o tamanho médio de poros derivado a
partir dos valores de area superficial e volumealtae poros. Para detalhes sobre o
procedimento experimental e manipulacdo dos damwsultar ROUQUEROIet al. (1999;
2013).
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3.2.3. Isotermas de equilibrio de adsorcao

O uso potencial do Cu-BTC modificado com liquidoied como adsorvente para
captura de C@foi investigado por meio de experimentos graviloés de adsorgcdo. Os
estudos de equilibrio de adsorcdo de gases foralmagos em uma balanca de suspensao
magnética da marca Rubotherm (Bochum, Alemanha)ddd®s técnicos do equipamento

encontram-se na Tabela 3.6.

As medidas da balanca de suspensédo magnética selng&o minima de 0,01 mg e
podem ser realizadas desde vacuo até 150 bar, eamyto intervalo de temperaturas,
conforme mostrado na Tabela 3.6. Isso é possiwetl@ex microbalanca ser separada da
atmosfera de medicdo por meio de um acoplamentosudpensdo magnética. Este
acoplamento é composto por um eletroima, localifadd da célula de medicéo, e por um

ima fixo situado dentro da célula de medi¢do nd qualsorvente é alocado, ver Figura 3.3.

Tabela 3.6— Informacdes técnicas da balanca de suspensactitagn

Especificacoes
Intervalo de massa medida 0-25¢
Resolucao 0,01 mg
Reprodutibilidade +0,02 mg
Incerteza <0,002%
Presséo vacuo até 150 bar
Temperatura até 500°C
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Figura 3.1 —Esquema da balanca de suspensdo magnética: niécrgdacoplada a célula de
medicao [Adaptado de BASTOS-NETO, 2011)].

Além da balanca de suspensdo magnética, o sisterrsardogravimetria possui: uma
camisa termostatica em aco inoxidavel, uma regigtéelétrica para regeneracdo do
adsorvente e para ensaios com temperaturas eleveddmnho termostatico; transdutores de
pressao, sensores de temperatura e sistema desnodaggases com controladores de fluxo

massico com interface para o computador.

O procedimento experimental para obtencao de matede adsor¢cdo de um gas sobre

os adsorventes impregnados com liquidos iGnic@sdesicrito a seguir.

1) Regeneracdo da amostra de adsorvente. No inicicada experimento de
adsorcdo, a amostra de adsorvente (entre 0,5 & Tglocada no interior da
célula de medicéo para ser regeneiadatu com uso de vacuo e temperaturas
suficientemente elevadas. As condicfes da regeiwrastdo descritas na
Tabela 3.7.
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Tabela 3.7 -Condi¢Ges de regeneracéo dos adsorventes.

Adsorvente Temperatura de regeneracgao (K) Tempo (h)
Cu-BTC
298, 343, 383, 423 10-12
*Cu-BTC-LI

*Amostras de Cu-BTC impregnadas comitigubnico.

2) Determinacdo das isotermas de adsorcdo. ApoOseagsgdo, a temperatura
do sistema é reduzida e ajustada para a temped®ureedi¢cdo da isoterma de
adsorcao. Neste trabalho, a temperatura de adskigd® 298 K. Desta forma,
valvulas pneumaticas que sao acionadas automatiteami@jetam gas
adsortivo na célula de medicdo para aumentar admwesdo gas até um valor
previamente programado. Com a injecéo de gaslamcka uma variacdo de
massa até que o equilibrio de adsorcao seja atinial equilibrio, a diferenca
de massa correspondentan) € registrada e, entdo, a pressdo do sistema é
aumentada até o proximo valor de pressao. As mmaterde adsorcdo foram

medidas no intervalo de pressao entre 0,2 e 10 bar.

Previamente aos experimentos de adsorcéo, o valosieomponentes da balanga V
(i.e., porta amostra, haste que suspende o0 portsstean etc.) € determinado por um
procedimento similar a etapa 2, contudo, sem aepgasde adsorvente. Além disso, o
volume especifico do adsorvente ¥mbém é medido conforme as etapas 1 e 2, utiizan
gas hélio, ja que este gas nao é apreciavelmestevédb nas condi¢cdes de analise utilizadas

neste trabalho.

Durante os experimentos, o sistema de aquisicAaladios da balanca registra
continuamente os valores de pressao, temperatana@&ssa medida. Assim, considerando o
empuxo do gas circundante dentro da célula de @edipbre o volume ocupado pelos
componentes suspensos da balanca e o volume ocppldpropria amostra, a variacdo de

massaAm) registrada pela balanca é descrita pela Equagéo
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Am(P,T)=m, (R O)-(Y+ V(P 3.1)

onde mx é a massa adsorvida em excesp@e densidade da fase gas, a qual é avaliada por
meio de uma equacédo de estado. Rearranjando ad@gBdg a massa adsorvida em excesso

Mex pode ser determinada pela equacéo abaixo:

m,(P.T)=An(R N+ (Y+ VWip( P Y (3.2)

desde que todas as variaveis no membro direitgu@céo acima sejam conhecidas.

Maiores detalhes sobre o procedimento de tratanmssnidados gravimétricos podem
ser encontrados em DREISBAG al. (1999 e 2002) e BASTOS-NETO (2005).
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Capitulo 4 — Simulacao Molecular: Modelos e Métodos

Neste trabalho, técnicas de simulacdo moleculanfoutilizadas como ferramenta
para elucidar os experimentos de impregnacéo agiisde gases em Cu-BTC modificada
com liquidos ibnicos. Neste sentido, esse capiesareve os modelos moleculares utilizados
para representar os adsorptivos, adsorvente, tigu@hicos assim como a abordagem tedrica
para os célculos de propriedades fisicas impodardecontexto do tema da tese.

4.1. InteracOes Moleculares

O processo de adsorcdo € complexo e envolve ds/desdmenos fisicos entre o
adsorbato e adsorvente. A previsao teérica dessésnenos depende do calculo preciso da
energia associada as interacfes existentes ndagaesolido-fluido e entre as préprias
moléculas de adsorbato. Essa abordagem é feite&esttl@ campos de forca. Em aplicacdes de
adsorcao, muitas vezes a contribuicdo das intesan@emoleculares é predominante. Assim,
um campo de forca capaz de prever as interacdgardeer Waals (fluido-fluido e sélido-

fluido) e eletrostaticas possivelmente conseguieggy com acuracia o processo de adsorcao.

Nesse trabalho, o conjunto de interacfes dispeesiidsao foi modelado utilizando o
potencial de Lennard-Jones 12-6 (LJ12-6) (Equac@p Ptilizamos a equacéo de Lennard-
Jones nessa forma devido a ampla disponibilidadgat@metros na literatura. Para as
moléculas polares, em que o potencial eletrostatcribui consideravelmente para o valor
do potencial intermolecular total, utilizamos adeiCoulomb (Equacéo 2.5) para contabilizar
tais contribuicbes. Finalmente, as interacdes gdliddo foram calculadas atraves das regras
de mistura de Lorentz-Berthelot de acordo com asa&fips 2.7 e 2.8, ja apresentadas no

capitulo 2.

4.2. Definicdo dos Modelos
4.2.1. Adsorvente

O adsorvente utilizado neste estudo foi a estruhetalorganica Cu-BTC. Estudamos

este material jA que, para uma possivel aplicacdiicp, pode ser facilmente sintetizado a
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partir de matérias primas de facil acesso e esodivel comercialmente. Além disso, h&
uma ampla disponibilidade de dados experimentaiadiorcdo de gases neste material
(HAMON et al, 2010; GRAJCIARet al, 2011; NOBAR e FAROOQ, 2012).

Figura 4.1 —Estrutura da CuBTC visualizada na direcao [1 &@j.branco: hidrogénio;

cinza: carbono; rosa: cobre e vermelho: oxigénio.

Para as simulagbes, a célula unitaria da Cu-BTCcdoistruida a partir de dados
cristalograficos (Difracdo de raios X) reportadas EHUI et al (1999), possuindo uma
célula unitaria cubica e cristalina com o grupoaesyd F3-3m. Conforme mostrado na Figura
1, a estrutura é composta pdustersde Cu(OOC) com dimeros de cobre ligados aos
ligantes tridentados benzeno-1,3,5-tricarboxilidopando uma estrutura tridimensional com
duas cavidades: uma central octaédrica com secddrajica de diametro de 9 A e oito
tetraédricas laterais de secdo quadratica de didrdet5 A, os quais estdo conectados aos
canais principais por janelas triangulares de 3@eAdiametro (WANGet al, 2008). A
unidade Cpy(OOC) é conhecida compaddle-whee(em portugués “pa de moinho”), sendo
comum a outras MOFs a base de cobre, como por éxeanPCN-14, e esta mostrada na

Figura 4.2.

Tese - PGEQ/UFC —Fortaleza/CE 68



Capitulo 4 — Simulacéo Molecular: Métodos e Modelos SILVA, F. W. M.

Figura 4.2 — Estrutura da unidade @OC). Os atomos de carbono sdo mostrados em
cinza, os atomos de hidrogénio em branco, e osditoe oxigénio e cobre estdo em
vermelho e rosa, respectivamente. ldentificacdo aiobonos ¢ C; e G [adaptado de
GONGCALVES (2014)].

Durante a realizacdo das simulages, a estrutu@ueaTC foi considerada rigida. O
uso de estruturas rigidas tem se mostrado precsaficiente para estudar a adsorcédo de
pequenas moléculas nesta estrutura a temperatimardaen(MARTIN-CALVO et al, 2008;
GARCIA-PEREZ et al, 2009; CALEROet al, 2011). O desenvolvimento de modelos
flexiveis de confiangca para MOFs ainda é extremaéeneomplexo. Além disso, em geral, a
flexibilidade é efetivamente incluida na paramei&io de modelos rigidos (GUTIERREZ-
SEVILLANO et al, 2011). Portanto, se ndo ha grandes alteracteguesis, € desejavel a
utilizacdo de uma estrutura rigida em vez de umehacitexivel (DUBBELDAM et al, 2007,
GARCIA-SANCHEZet al, 2010).

Os parametros de Lennard-Jones que descrevenees;ies energéticas da estrutura
da CuBTC foram retirados do campo de forca gen@®@R&IDING (MAYO et al, 1990) a
excecdo do cobre, cujos parametros foram obtidogamopo de forca Universal (UFF)
(RAPPEet al, 1992) (ver Tabela 4.1). Finalmente, as cargasrimbtidas a partir de YANG
e ZHONG (2006) e os carbonos com diferentes cagf@® indicados na Figura 4.2.
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Tabela 4.1- Parametros de Lennard-Jones e cargas para Cu-BTC

Atomo  e/ks(K) ¢ (A) Carga (e)

Cu 2,518 3,114 1,248
O 48,190 3,030 -0,624

7,650 2,850 0,156
Ci 47,860 3,470 0,494
Cz 47,860 3,470 0,130
Cs 47,860 3,470 -0,156

4.2.1.1. Sitios de adsorcao da Cu-BTC

GUTIERREZ-SEVILLANO et al. (2013) identificaram cinco sitios preferenciais de
adsorcdo na Cu-BTC (ver Figura 4.3), definindo-asna@: Ti, pequenas cavidades
tetraédricas definidas como esferas com 9,5 A @eneliro; 2 e Ls, grandes cavidades
definidas como esferas de 12 A de didametro comriajeeinterna contornada por anéis de
benzeno e localizada nos poros com os atomos ade dobBTC apontando para o centro do
poro, respectivamente; Tw, janela que comunicaaailades Te L3, e: Lw, que comunica

as grandes cavidades (L2 e L3).
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Figura 4.3 —Estrutura da Cu-BTC mostrando os sitios prefeaemde adsor¢ao [adaptado de
GUTIERREZ-SEVILLANOEt al (2013)].

X

P
4
’ﬁ

€

4.2.2. Liquidos lénicos

Neste trabalho, foram estudados dois liquidos @i@riando-se o &nion para avaliar
seu efeito na adsor¢cdo de £@©m adsorventes impregnados. O céation 1-butil-3kmet
imidazélio (BMIM) foi considerado para ambos osulips ibnicos. Por sua vez, os anions
considerados foram o hexafluorofosfatod)R#-o bis(trifluorometilsulfonil)imida (BN). Para
formar o liquido idnico, um céation é combinado cam anion. As combinacdes realizadas
neste estudo s&o mostradas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 -Liquidos i6nicos.

Cation | Anion Liquido i6énico Caodigo
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil-
BMIM PFe . . BMIM-PFs
imidazdlio

bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metil

BMIM TfoN .. Lo BMIM-Tf 2N
imidazolio

Os modelos moleculares dos liquidos i6nicos corailbs sdo mostrados na
Figura 4.2. As geometrias para o cation BMIM e w@rPF foram obtidas de SHAH e
MAGGIN (2004) e as coordenadas de cada atomo dstwitas na Tabela A.1 no Apéndice
A. Para o anion BN, foi utilizado o trabalho de KELKAR e MAGGIN (20@) como base
para obter parametros de tor¢do, comprimento el@dguigacéo. No entanto, recorreu-se ao

pacote Dmol3 do software Cerius2 — Accelys Incapdimizacao da geometria.

Figura 4.4 —Representacdo molecular dos liquidos ibnicos usaeste trabalho: (a) BMIM;
(b) PFs; (c) Tf2N.

(b)

O cation BMIM é constituido por grupos metil e bditexiveis ligados a uma parte
aromatica, que por sua vez € modelada como sendanehrigido. O anion I é
considerado completamente flexivel enquanto o amBné modelado como sendo uma
molécula rigida. Com a consideragdo de partesviéxino cation e no anion >N, faz-se
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necesséria a introducéo de parametros de campwgiefara as interacdes intramoleculares.
Para o cation, a Equacao 4.3 descreve o potereiatetacdes para as torgdes. Os parametros
requeridos para a Equacédo 4.3 sdo indicados nalaTAl# do apéndice A (SHAH e
MAGGIN, 2004).

V(#) =+ (L o))+, (E cos(@ 5 v (& coste @3

Ja para o BN, a Equacao 4.4 descreve o potencial de intergu@esas tor¢oes. Os
parametros requeridos para esta equacao estéditmtisias Tabelas A.3 — A.5.
®, = > k(=) + > k(6-8)* > k,[1+cosfy 9] 4.4)
ligactes angulos diedros
As cargas, os parametros de campo de forca inteaares e de Lennard-Jones para
os liquidos i6nicos foram retirados dos seguintabathos: EMIM (SHAH e MAGGIN,
2004); Pk (SHAH e MAGGIN, 2004), e; BN (KELKAR e MAGGIN, 2007). O conjunto

completo dos parametros de Lennard-Jones e castfaslistados nas Tabelas 4.3 e 4.4.

Tabela 4.3 -Parametros de Lennard-Jones e cargas para o BMIM.

Atomo | e/Ks(K) o (A) Carga (e)
N1 85,394 3,250 +0,111
N3 85,394 3,250 +0,133
C2 53,281 3,880 +0,233
Cs 53,281 3,880 +0,040
Cs 53,281 3,880 -0,010
Cs 104,036 3,775 +0,183
C7 59,295 3,905 +0,195
Cs 59,295 3,905 +0,066
Co 59,295 3,905 +0,128
Cio 88,040 3,905 -0,043
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Tabela 4.4 -Parametros de Lennard-Jones e cargas para 0s.anions

Atomo  &/Ks(K) ¢ (A) Carga ()

PFs
P 2,518 3,114 +1,248
F 48,190 3,030 -0,624
Tf2N
N 85,548 3,25 -0,66
S 125,806 3,55 1,02
C 33,213 3,5 0,35
o 105,677 2,96 -0,53
= 26,671 2,95 -0,16

4.2.3. Adsortivos

4.2.3.1. Di6éxido de carbono

Para o dioxido de carbono foi adotado um modelaustivamente utilizado na
literatura em estudos tedricos de adsorcdo emosolrosos. Utilizou-se o0 modelo trés
centros proposto por HARRIS e YUNG (1995) (ver Fégd.5), considerando a distancia de
ligagdo C-O igual a 1,149 A. Para reproduzir o mamequadrupolar do Cf foram

colocadas cargas adequadas em cada atomo. Os paghe Lennard-Jones e as cargas
estdo descritos na Tabela 4.5.

Figura 4.5 —Representacao da molécula de-CCarbono em cinza e oxigénio em vermelho.
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Tabela 4.5 -Parametros de Lennard-Jones e cargas para.o CO

Atomo  &/Ks(K) ¢ (A) Carga (e)

C 28,129 2,757 +0,651

O 80,507 3,033 -0,326

4.2.3.2. Metano

O metano foi modelado através de uma descrigcddpdoatomo unitario (AU), que
considera o grupo CHcomo um pseudo-4&tomo com um Unico centro de igdera
considerando os parametros reportados originalmamteMARTIN e SIEPMANN (1998),
extraidos do tradicional campo de forca TraPPEa Bs®rdagem trata o metano como uma
esfera rigida sem a presenca de cargas e com bteem definido ¢ = 3,73 A ee/Kg =
148,0 K).

4.2.3.3. Nitrogénio

Para representar a molécula dg fidi utilizado um modelo com trés centros de carga
desenvolvido por MURTHYet al (1980). O mesmo apresenta uma distancia de bgsed
igual a 1,098 A (ver Figura 4.6) e um ponto de aarg centro da molécula. Essa estratégia
emula um centro de carga positiva, porém néo amieseteracdo de van der Waals com o0s
demais atomos e é capaz de prever bem propriediaitasquimicas do nitrogénio, como

densidade e curva de equilibrio liquido-vapor.

Figura 4.6 —Representacao da molécula de Nitrogénio em azul e ponto de carga em lilas.
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Dessa forma, através da colocacdo de cargas regatds atomos de nitrogénio, e
uma carga positiva no centro de massa da molééulagssivel reproduzir o momento
quadrupolar da molécula de nitrogénio (MURTHY al, 1980). Os parametros e cargas

utilizados seguem na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 -Parametros de Lennard-Jones e cargas paga 0 N

Atomo  &/Ks(K) ¢ (A) Carga ()

N 36,4 3,32 -0,405
Ponto de - i +0,810
carga

4.3. Impregnacao do adsorvente

O processo de impregnacao dos liquidos i6nicosesaliviOF CuBTC foi realizado
utilizando o ensemble NVT. As impregnacdes foraalizadas a 298 K em concentracdes
crescentes de liquido ibnico sobre a estrutura alenml. Foram adicionados cations e anions
(em igual proporcéo) do liquido idnico na céluldténa da CuBTC. Essa abordagem faz com
que as moléculas de LI sejam posicionadas em gitefsrenciais (baixa energia) dentro da

célula unitaria, de forma que a estrutura reswdtaaja energeticamente minimizada.

Para o liquido ibnico BMIM-P§; foram incorporadas 3, 8 e 15 moléculas de liquido
ibnico por célula unitaria do adsorvente, enquagtee para o BMIM-TMN foram
incorporadas 3, 8 e 10 moléculas de liquido i6rpow célula unitaria do adsorvente.
Observou-se que a concentracdo de 10 e 15 molédelat/CU representou a capacidade
maxima impregnada atingida na simulacdo para o BWINN e BMIM-PFs,

respectivamente.

Para comparar as concentracdes impregnadas pdagsé&awcom dados experimentais,
€ necessario expressar as concentracfes simuladadragbes massicas (massa de
liguido/massa de estrutura impregnada) utilizandanassa molar de cada estrutura

impregnada assim como a da Cu-BTC pura.
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4.4. |sotermas de adsorcao e seletividade

As estruturas dos adsorventes impregnados foraha@as quanto a adsorgdo mono e
multicomponente de CO CHs, No. As isotermas monocomponente foram avaliadas no
intervalo de pressdo 0,01 a 10 bar a 298 K. Para&nssios multicomponentes foram
simuladas misturas binarias equimolares de/l8£e CQ/CHs em fungéo da pressao. Para as
misturas binérias foi avaliada a seletividade dsosgfio para investigar a preferéncia de
adsorcéo de C£em relacdo ao outro componente da mistura.

A seletividade de adsor¢cdo de um componente eéeko outro é o parametro mais
importante para aplicacdes industriais e refletdi@éncia de separacdo (USTING al,
2004; BELMABKHOUT e SAYARI, 2009). Um grande valda seletividade indica adsorgéo
preferencial de um dos componentes da mistura (coemge A) em relacdo ao outro

(componente B).

A seletividade $ do diéxido de carbono em relagcdo ao metano awgéhio foi

calculada a partir da Equagéo 4.5:

e
v

no qual Xco. € yco» S0 as fragcbes molares de L@as fases adsorvida e gasosa,

(4.5)

respectivamente, enquantoe y; sdo as fracbes molares de & CH; nas fases adsorvida e

gasosa, respectivamente.

4.4.1. Calculo do volume livre acessivel

As isotermas de adsorcao obtidas por simulacdocualesdo dadas em termos de
quantidade adsorvida absoluta. Assim, os dadodgstEgio obtidos por simulacdo devem ser
convertidos para grandezas em excesso a fim densswmparaveis as isotermas obtidas
experimentalmente. A quantidade adsorvida em sgcéslefinida como sendo o nimero de
moléculas nos poros do adsorvente menos o numernoticulas que ocuparia 0 volume
livre sob as condicbes de T e P do gas na fasdafliMatematicamente, a quantidade

adsorvida em excessief) e absolutaripy) estao relacionadas pela seguinte equagéo:
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nex = r]abs_ Vgpg (4-6)

ondep? é a densidade da fase gas do adsornt%@ o volume de poro acessivel ao
adsortivo na fase gasosa (HEUCH@lal, 1999; GUTIERREZ-SEVILLANGet al, 2011).

Assim, infere-se que € necessario determinar axwdlooroso livre do adsorvente para
converter os dados absolutos em excesso. Pamndetie o volume poroso do adsorvente
utilizamos a abordagem de CONNOLLY (1983), a quaistste no contato de uma molécula
sonda percorrendo tangencialmente os atomos daturatrdo adsorvente em diversas
direcdes de modo a descrever a superficie do sistem base na area da superficie de Van
der Walls (LIMA, 2012). Utilizamos o C£em sua forma esférica rigida com raio de Van der
Wallls igual acsd2. O modelo de atomo unitario adotado para @Ode VISHNYAKOV et
al. (1999)cujo parametro geométricooés =3.6481 A. Finalmente, mimero total de moléculas
presentes no volume poroso (densidade do gasgfeirdinado pela equacéao de estado de Peng-

Robinson.

4.5. Detalhes da Simulacéo

As simulacdes de Monte Carlo no ensemble candmMibéT) e grande candnico
(GCMC) foram realizadas utilizando o pacote Sorptdp software comercial Cerius2 —
Accelrys Inc. No ensemble candnico, o numero deéoubds, a temperatura e o volume do
sistema séo fixos e varia-se o potencial quimieopeessao do sistema. Movimentos tipicos
de rotacdo e translacdo das moléculas séo insemnelesa etapa. JA memsemblegrande
candnico, o potencial quimico, o volume e a tempesiado sistema sao fixados, variando-se
apenas o0 numero de moléculas em funcdo da presséstdma. Movimentos de rotacao,
translacéo inclusédo e exclusao de moléculas sépadas até que o equilibrio do sistema seja
atingido. Para a adsor¢do monocomponente, foradossg0 x 180passos de equilibrio e 2,0
x 10° passos de produgdo, enquanto para as isotermasiabifCQ/CHs e CQ/Ny)
utilizaram-se 4,0 x e 50 x 16 passos de equilibrio e de producéo, respectivamént
método de Ewald foi utilizado para calculo das dbuicdes eletrostaticas com distancia de
corte de 15,5 A para interacbes e precisido de k6&llmot'. Os ensaios foram realizados
utilizando apenas uma célula unitaria da Cu-BTQGIsesonsiderada rigida e com condi¢es
peridédicas em todas as direcdes.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidossoftados obtidos de adsorcédo em
Cu-BTC impregnada com liquidos idnicos. Inicialnegentamos apresentar os resultados dos
experimentos de impregnagao, caracterizacao egsde CQ para investigar se de fato a
adsorcao de C£e melhorada, tal como sugerido por estudos delag@o molecular prévios
da literatura. Uma vez que nossos dados experileemdi@ podem ser comparados com 0s
dados simulados existentes (pois estes foram ealoslpara espécies de liquidos iGnicos
diferentes das utilizadas neste estudo), apresestéambém os resultados dos estudos de

simulacdo molecular.

5.1. Resultados Experimentais

Nessa secdo, serdo apresentados os resultadossobtidambito experimental. Os
dados de caracterizacdo tais como difracdo de-¥a{@RX), analise termogravimétrica com
espectrometria de massa (TGA-MS), andlise elemgi@aNS), espectrofotometrias de
absorcéo ao infravermelho (IR-ATR) e andlise tealt(isotermas de adsorcao/dessorcao de
N2 a 77 K) séo inicialmente mostrados. Por fim, agmemn-se isotermas de adsorc¢do da Cu-

BTC modificada por liquidos iénicos para adsorcadq.

5.1.1. Caracterizacao

5.1.1.1. Caracterizacéao textural

As amostras de Cu-BTC impregnadas com liquidoscadn(BMIM-PF e BMIM-
Tf2N) a diversas concentracdes (1, 5 e 10 % em missa) preparadas e denominadas por
Cu-BTC-LI-C, onde: LI é o tipo do anion do liquidimico, uma vez que o cation é sempre 0
mesmo (BMIM), e C é a concentracdo em massa de ldotucdo utilizada no processo de
impregnacao. Os materiais foram caracterizadosta gas isotermas de adsorcao/dessorcéo
de N a 77 K em relacdo as suas propriedades textaraaber: area superficial especifica
(AgeT), volume de microporos g#) e volume total de poros £/ A Tabela 5.1 sumariza as
propriedades texturais das amostras impregnadasmauliz comercial (Cu-BTC pura).
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A partir da Tabela 5.1, observa-se que o procedinde impregnacéo reduziu o0s
valores de superficie especifica, volume de miamgpe volume total de poros em relacdo a
matriz Cu-BTC. Além disso, quanto maior a conceidtoade LI na solucdo impregnante,
maior € a reducdo dos parametros texturais (ex2etBTC-THN-5%). Este comportamento
sugere que as moléculas de LI bloqueiam ou preandseporos da MOF Cu-BTC como
resultado do processo de impregnacédo, impedindacessa das moléculas dex. NO
procedimento de impregnacéao usando concentracd®%eem peso de RIFesultou em uma
reducdo de mais de 80% da superficie especificar®®)) em relagcdo a Cu-BTC de partida
(1486 nt/g).

Tabela 5.1 —Propriedades texturais da Cu-BTC pura e impregonadaliquido idnico.

Amostra (i) g o)
Cu-BTC 1486 0,84 0,72
Cu-BTC-Pk-1% 1336 0,70 0,66
Cu-BTC-Pk-5% 1205 0,65 0,59
Cu-BTC-PR-10% 280 0,44 0,13
Cu-BTC-THN-1% 1311 0,67 0,65
Cu-BTC- TEN- 5% 1349 0,76 0,65

*Modelo de Dubinin-Radushkevich

A Cu-BTC é um material cristalino microporoso ertaoto, exibe isoterma do tipo Ib
(ROUQUEROL et al, 2013). Conforme observado nas Figuras 5.1 a @&3materiais
apresentam um alto volume adsorvido a pressdesorbaikas atingindo praticamente a

capacidade maxima de adsorcdo. Além disso, asrnsagepraticamente ndo apresentam
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histerese. As isotermas de adsorcdo e dessorca@paBTC apresentam uma leve histerese
entre as pressoes relativas 0,5 e 1. Este compamtamode ser atribuido ao fato do material
nao ser totalmente cristalino ou haver condensag@dar entre as particulas de Cu-BTC
(espacos intersticiais) em pressdes relativas maxia unidade. Estes dois fatores também
podem levar a diferenca observada entre o volummideoporos (0,72) e o volume total
(0,84).

Analisando as isotermas para a amostra Cu-BT&lB%, nota-se que ha um segundo
aumento acentuado do volume adsorvido sob press@ms/as proximas a 0,9, tipica da
formagao de macroporos. Contudo, o processo deegnpgédo nédo resulta na formacao de
macroporos, de modo que nao explica o porqué dautalento de adsorcdo. Tal aumento

pode ser devido a espacos intersticiais entreréisylas (graos) de adsorvente sob analise.

Figura 5.1 —Isotermas de adsorcéo e dessor¢aoxde N K em Cu-BTC.
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Figura 5.2 —Isotermas de adsorcao e dessor¢cdoxde W K em Cu-BTC impregnado por
BMM-PFe.
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Figura 5.3 —Isotermas de adsorc¢éo e dessor¢aoe W K em Cu-BTC impregnada com
BMIM-Tf 2N.
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5.1.1.2. Difracdo de Raio X

A analise de difragdo de raios X (DRX) foi utilizagara verificar se a cristalinidade
das amostras era mantida ap6s o processo de imgégnA Figura5.4 mostra o
difratograma de raios X das amostras de Cu-BTC @ui@s impregnadas. E possivel observar
a presenca de planos cristalinos efnr@ferentes a 6,5°, 9,4°, 12°, 13,4%, 1¥,5°, 19° e
20,5°, relacionados com a rede cristalina cubicacdedo com o grupo espacial Fm-3m, dos
planos (111), (200), (220), (222), (400), (420)22% (440) e (442), respectivamente
(PANELLA et al, 2006; GASCONet al, 2008). Estes resultados sugerem que o
procedimento de impregnacao mantém os materisgiginios.

Figura 5.4 —Difratogramas de raios X da Cu-BTC pura e impregr@um liquido idnico: (a)
BMIM-PFg; (b) BMIM-TfN.

(a)
n A | —— Cu-BTC-PFe-10%

== Cu-BTC-PFe6-5%

= Cu-BTC-PFs-1%

intensidade (u.a)
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(b)

A I === CU-BTC-Tf2N-10%

= Cu-BTC-Tf2N-5%

= CU-BTC-Tf2N-1%

intensidade (u.a.)

5.1.1.3. Andlise termogravimétrica e de espectrogua de massa

A andlise termogravimétrica combinada com espedtoande massa foi utilizada
para avaliar a estabilidade térmica e os produtodedomposicdo das amostras impregnadas
com 5 m% de liquido ibnico. As curvas TGA e DTGfdencial da perda de massa em
relacdo a temperatura) e de espectrometria de rpassas amostras Cu-BTC#3% e Cu-
BTC-Tf2N-5% s&o mostradas nas Figuras 5.5 e 5.6, respaativte. Para efeito comparativo,

a curva TGA para Cu-BTC (Basolite C300, BASF) régada na literatura também € mostrada
(NOBAR e FAROOQ, 2012). Os autores obtiveram a &urGA a pressao atmosférica sob
fluxo de hélio, aquecendo a amostra desde temparatabiente a 40@. A descricdo dos
varios eventos de perda de massa em funcdo dedltate temperatura estd condensada na
Tabela 5.2.

Analisando a curva TG da Cu-BTC, observa-se qué@éC houve uma perda de massa
de 30%, o que indica o teor de agua nos cristaGuwWB8TC hidratado. Até 12°C, a perda de
massa é de 37%, que é atribuida a umidade remateeseeoutras impurezas que estavam
adsorvidas. Contudo, a partir dai, a Cu-BTC aptasestabilidade térmica sem perda de massa
até 318°C. Acima de 300C, observa-se que ha uma acentuada perda de masgagde ser

atribuida a degradacdo da estrutura da MOF Cu-Bd@ volatilizacdo da parte orgéanica
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(ligante). A 400°C, a perda de massa total € de 62%, remanesceadasap parte inorganica

do adsorvente.

As curvas de TGA para as amostras impregnadaseapaeasm perfis similares a da
Cu-BTC sem modificagdo. Contudo, apresentaram maatos de perda de massa. Para a
Cu-BTC-PFE-5% até 100 e 158 é observada perda de massa de 20 e 40%, respeetite.
Tais perdas ndo devem ser exclusivamente devidasi@dade e muito provavelmente sao
também devidas as moléculas do BMIMsPdue volatilizam. Analisando os sinais do
espectrometro de massa, 0s quais foram monitoranogltaneamente, observa-se que,
mesmo em temperaturas de até 100 e’C50a picos referentes aos atomos de flior e fosfor
oriundos do liquido i6nico impregnado (Figura 5)h(lEntre 150 e 28%C, observa-se uma
pequena perda de massa (~3%) e, a partir dai,vabserque ha uma acentuada perda de
massa, de aproximadamente 72% até°@0Acima de 400C, observa-se também que ha
mais picos referentes aos atomos de fltor e fostogque leva a crer que parte do LI também
se depositou dentro das cavidades do material dsstBiitemente ligado a sua estrutura
porosa. Além disso, ha os primeiros picos refeeeats atomos de cobre, o que caracteriza a
total degradacgéo da estrutura da MOF Cu-BTC. Rahost similares foram obtidos para a
amostra Cu-BTC-Tf2N-5%.
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Figura 5.5 —Cu-BTC-PFk-5%: (a)Analise termogravimétrica; (b) espectroscopia desaa
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Figura 5.6 —Cu-BTC-THN-5%: (a) Andlise termogravimétrica; (b) espectroscopia desaa
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Tabela 5.2— Resumo das perdas de massa obtidas a partudas TGA.

Perda de
Temperatura, | crdade Massa Perda de
Amostra Massa, Massa Total,
oC Acumulada, 0
% % Yo
27 —100 30 30
100 - 127 7 37
Cu-BTC 62
127 — 318 ~0 37
318 - 400 25 62
43 -100 20 20
100 — 150 20 40
Cu-BTC-PFs-5% 150 - 285 3 43 78
285 - 400 29 72
400 - 800 6 78
43 -100 9 9
100 — 150 24 33
Cu-BTC-Tf2N-
150 — 285 4 37 23
5%
285 —-400 23 60
400 - 800 13 73

Analisando, por sua vez, a amostra Cu-BTeNT5% observa-se que a curva de TGA
é similar a da Cu-BTC-RB%. Até 100 e 1568C, houve perdas de massa de 9 e 33%,
respectivamente. As curvas de espectroscopia dean@stida simultaneamente mostram
guantidade apreciavel de atomos de nitrogénio,femeofliior até 150C, que indicam que a
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perda de massa é devida a saida de BMIpLTAlém de umidade. Estes resultados s&o
indicativos de que uma fracdo significativa do &hha se depositado apenas na superficie
mais externa do material. Ainda na Figura 5.6(h)pitos largos devido aos atomos de fluor

em todo intervalo de temperatura.

Observa-se uma pequena perda de massa (4%) efte 285°C. Acima de 285C,
observa-se que héa elevada perda de massa condeemtissa total de 60% a 4@

Note que as curvas TGA para as amostras impregmaagagpresentam um patamar
em um intervalo de temperatura em que a massa dstranseja aproximadamente constante,
tal como é observado para Cu-BTC (entre 127-°8)8Estes resultados apontam para a baixa
estabilidade térmica dos materiais impregnados kkquidos idnicos. Ressalve-se que esta
analise foi realizada a baixas pressdes (5 mbandicdo que favorece a volatilizacdo de

espécies fracamente adsorvidas a temperaturadaigés que a pressao atmosférica.

5.1.1.4. Andlise elementar

Andlise elementar foi realizada para avaliar a eotragcdo de liquido i6nico
efetivamente impregnado na Cu-BTC. Assim, foi deteada a fracdo massica total dos
elementos carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofe resultados estdo mostrados na
Tabelas 5.3 e 5.4.

Tabela 5.3 -Andlise elementar de Cu-BTC impregnada com BMIM:-PF

N C H BMIM-PF6
Amostra %Ll (g LI/g
(9/100g de amostra)
amostra)*
Cu-BTC 0 31,43 3,74 0
Cu-BTC-PF6-1% 0 38,18 3,83 0
Cu-BTC-PF6-5%| 551 36,52 3,88 5,2
Cu-BTC-PF6-10% 1 37 29,23 2,95 13,9
*%LI = %N 100 g i::nosrrﬂ x - T:gl; - z:llnnll]‘\’] }{284,16 mgo:‘lf }{1':"]
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Tabela 5.4— Andlise elementar de Cu-BTC impregnada com BMIiyN.

\ ¢ H BMIM-Tf 2N
Amostra
(9/100g de amostra) %LI (g LI/g amostra)
Cu-BTC 0 31.43 374 5
Cu-BTC-Tf2N-
1% 0,12 35,91 3,91 12
Cu-BTC- Tf2N
-5% 0,48 35,7 4,04 48
Cu-BTC- Tf2N
-10% 1,07 29,94 3,03 107
*0pLl = %N N o LmelN _ imolLl oL

®x41936——=x100
100 g amostra 14 Tmol ¥ mol LI

Os dados de analise elementar para a matriz CusbGpresenta nitrogénio em sua
composicao. Assim, para as amostras impregnadasBddivi-PFs, a fracdo de nitrogénio é
devida somente ao LI §815N>PFes). Assim, com base na composi¢édo de nitrogénicardes
a massa molar do nitrogénio e do BMIMePBi possivel estimar a fragcdo méssica do LI
impregnado, conforme mostrado na Tabela 1. Paranastea imprenada com 1% de
BMIM-PFs, a concentragéo de nitrogénio ficou abaixo dolrdeedetec¢cédo da analise ja que
experimentos de espectroscopia (item 5.1.1.5) dstmawam a presenca de LI na superficie da
amostra. Para as amostras impregnadas nas coigéestrde 5 e 10%, foram encontradas
concentracOes impregnadas de 5,2 e 13,9 m% demdstrgue o LI foi exitosamente
incorporado ao MOF Cu-BTC. As diferencas entre @sentracdes impregnada (10%) e a
medida por analise elementar (13,9%) pode sermddaba um erro experimental na etapa de

impregnagao.

Para as amostras impregnadas com BMIMNT&imilarmente, todo o nitrogénio nas
amostras é devido ao LI {§H1sN3FeS04). Assim, com base na composi¢cao do nitrogénio e
usando sua massas atdémica assim como a massadm@dIM-Tf2N foi possivel estimar a

fracdo massica de BMIM-IN impregnada na superficie.
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5.1.1.5. Espectroscopia de absorcao na regido déravermelho (IR-ATR)

A espectroscopia de absor¢do na regido do infraalbmpelo método de refletancia

total atenuada (IR-ATR) foi utilizada para verifica presenca de grupos funcionais na

superficie das amostras impregnadas.

Figura 5.7 —Espectro para Cu-BTC impregnada: (a) BMIMsAB) Cu-BTC-TEN.
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Analisando os espectros mostrados na Figura fdssivel observar que os principais
picos da matriz estdo presentes nos materiais gnpd®s. Este resultado indica que o
processo de impregnacdo ndo modifica as ligaco@micas que constituem o suporte.
Analisando as amostras impregnadas com o LI BMIM{Fkura 5.7(a)), observa-se bandas
identificadas de (i) a (iv), que correspondem &g@mea do BMIM-PE; a saber: (i) 1591 ci
banda caracteristica do estiramento da ligagdo @#HNt424 cm?, banda caracteristica do
estiramento da ligagdo C=C; (iii) 1167 ¢nbanda caracteristica do estiramento da ligagdo C—
H do BMIM, e; (iv) 847 crt, banda caracteristica da vibragdo combinada d@ BI& ligacdo
P-F (HEet al, 2013). Tais grupos funcionais estdo presentesstratura da molécula do
BMIM-PFs (ver Figura 5.8).

Para as amostras impregnadas com o LI BMIMNTf&s bandas identificadas de (i) a
(iv) séo relativas ao estiramento (i, ii e iii) @armacao angular (iv) das ligacdes presentes na
estrutura deste liquido idnico: 1591 €C=N), (ii) 1421 cm' (C=C), (i) 1236-1130 cm
(C-F) e (iv) 1055 cm (S=0) (KANEHASH et al 2013).

Figura 5.8 —Estruturas das espécies constituintes dos LI®Ra)b) T:N; (c) BMIM

F F o o
F —\F'-'/—F Fst —S—N- |s| CFs N 5@\\\ N
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5.1.2. Isotermas de adsorcao de diéxido de carbono

As amostras de Cu-BTC modificadas com liquidoscidmiforam avaliadas em relagéo
a adsorcdo de Gpor meio de experimentos gravimétricos de adsorGCam o intuito de
evitar a decomposicdo da Cu-BTC e do liquido i6rdooante a etapa de regeneracdo da
amostra (realizadi situ, utilizando vacuo e temperaturas elevadas), fizado um estudo
preliminar sobre a influéncia da temperatura demegagdo. Uma amostra de Cu-BTC pura
foi regenerada a diferentes temperaturas: 298, 383, e 423 K. O limite superior da
temperatura de regeneracao foi determinado a partiecomendacao do fabricante (473 K) e
estudos da literatura: 423 K (GRAJCIARal, 2011; ASADIet al, 2013) e 448 K (HAMON
et al, de 2010). O objetivo € determinar a temperamidima de regeneracdo em que a

isoterma de adsorcéo de £@ermaneca inalterada.

A Figura 5.9 mostra as isotermas de adsor¢géo den@didas a 298 K para Cu-BTC
que foi previamente submetido a diferentes tempeaatde regeneracédo. O grafico da direita

representa uma ampliacdo da isoterma na regidaidastpressoes até 1 bar.

Figura 5.9 —Isotermas de adsorcéo de £0298 K em Cu-BTC apds regeneracao realizada a

distintas temperaturas. O gréafico a direita € umpli@acdo do intervalo de presséao até 1 bar.
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Quando a amostra é regenerada a temperaturas maes (298 e 343 K), as
impurezas do processo de sintese, 0s gases atitmsfér umidade ndo sédo dessorvidos
completamente. Como resultado, a capacidade decadsde CQ diminui. A medida que a
temperatura de regeneracdo aumenta (383 e 42FKjnpurezas sao dessorvidas e, por
conseguinte, a Cu-BTC atinge a sua capacidadesdecda total quando regenerada a 423 K.

As amostras de Cu-BTC impregnadas com 5 m% dedbgénico foram submetidas
ao mesmo estudo de avaliacdo da temperatura deeragéo (ver Figura 5.10). Inicialmente,

escolhemos essa concentracao por ser a fracaméuigria de impregnacao.

Figura 5.10 —Isotermas de adsorgéo de £0298 K em Cu-BTC-RF5% ap0s regeneragéo
realizada a distintas temperaturas. O gréaficoéitdie uma ampliacdo do intervalo de pressao

até 1 bar.
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As isotermas apresentam perfis e comportamentotass para todas as amostras.
Observa-se que quanto maior a temperatura de magdoemaior é a quantidade adsorvida
em todo intervalo de presséo, conforme obtido Gard8TC pura. A baixas pressoes (até 1
bar), as isotermas para as amostras ativadas @ 883K, praticamente coincidem para todas
as amostras. Contudo, a medida que a temperatueivdegdo diminui, as isotermas se
distanciam cada vez mais, demonstrando que as randstpregnadas sdo mais sensiveis a
variacdo de temperatura do que a amostra ndo exhfi As Tabelas 5.5 e 5.6 sumarizam a
capacidade de adsorcao de-GOL e 5 bar para as amostras em funcao de supertgaras
de ativagao.

Tabela 5.5 -Capacidade de adsorcéao de-@&298 K e 1 bar.

Capacidade de adsorcdo de Cmmol/g) a 298K e 1 bar
Adsorvente Temperatura de ativacéo (K)
298 343 383 423
Cu-BTC 3,11 4,22 4,45 4,70
Cu-BTC-Pk-
1,00 2,73 4,29 4,40
5%
Cu-BTC-
1,57 3,01 3,96 4,05
TfoN-5%

Tabela 5.6 -Capacidade de adsor¢éo de-@298 K e 5 bar.

Capacidade de adsorcdo de Cmmol/g) a 298K e 5 bar
Adsorvente Temperatura de ativacéo (K)
298 343 383 423
Cu-BTC 6,67 9,65 10,62 11,15
Cu-BTC-PFk-
2,61 6,13 9,12 10,53
5%
Cu-BTC-
3,42 6,70 8,30 9,94
TfoN-5%
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Observe que a reducédo da temperatura de regenetacd®3 para 343 K, reduz a
capacidade de adsorcdo a 298 K e 5 bar em aproamade 1 mmol e 3 mmol de @
para as amostras de Cu-BTC e Cu-BTG-5%, respectivamente, demonstrando que as

amostras impregnadas sdo mais sensiveis a vadag¢amperatura de ativacao.

As Figuras 5.11 — 5.14 mostram de forma comparats/gsotermas de adsorcao de
CO, a 298 K para as amostras impregnadas e a Cu-Bia&qgme foram regeneradas sob as

mesmas condi¢cdes de temperatura.

Figura 5.11 —Isotermas de adsorgao de £80298 K. Temperatura de regenera@a® K.
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Figura 5.12 —Isotermas de adsorcéo de £0298 K. Temperatura de regenera¢&i K.
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Figura 5.13 —Isotermas de adsorcéo de £0298 K. Temperatura de regeneragai K.
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Figura 5.14 —Isotermas de adsorgao de £0298 K. Temperatura de regenerag&3’ K.
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A partir das Figuras nota-se que a Cu-BTC pura #@mastra que possui maior
capacidade de adsorcdo a 298 K em todas as tenmasrde regeneracao estudadas. A maior
diferenca entre as isotermas da matriz e da Cu-iBigtegnada ocorre quando as amostras
sdo regeneradas na menor temperatura de ativa@@d)j2Além disso, as diferencas entre as
capacidades de adsor¢céo das amostras pura e irmgeegom 5 m% de LI diminuem com o
aumento da temperatura de ativacdo. Este compartamedlete tanto o efeito da temperatura

de ativacdo como também da presenca de liquidoadni

Para Cu-BTC pura, vimos que a capacidade maxinsasigr¢cao foi atingida quando a
amostra foi regenerada a 423 K. Ainda nessa temyparaé quando ha a menor diferenca

entre as capacidades de adsorcdo entre a Cu-BECepQu-BTC-LI-5%. Essa temperatura

Tese - PGEQ/UFC —Fortaleza/CE 97



Capitulo 5 — Resultados e Discussfes SILVA, MW.

estd abaixo da temperatura de inicio de decommogiGa) dos LIs empregados neste
trabalho (Tstart LI_P§&= 508 K; Tstart IL_TiN = 658 K) (FREDLAKEet al, 2004). Assim,
423 K foi a temperatura de regeneracao utilizada demais medicbes experimentais de

isotermas de adsorcao de £para comparagdo com as isotermas simuladas.

Uma vez que a Cu-BTC-BA% néo foi efetivamente impregnada (verificado por
analise elementar), realizamos estudos adicionaisadsorcdo de GCOpara amostra
impregnada a 10 m% de £para investigar se a adsorcdo de; @dnelhorada quando uma
concentracdo maior de LI é utilizada. A Figura 5niéstra a isoterma de adsor¢édo de @O
298 K para Cu-BTC e Cu-BTC-RH0% regeneradas a 423 K.

Figura 5.15 —Isotermas de adsorgao de £20298 K em Cu-BTC e Cu-BTC-BREO0%.
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Observe que a Cu BTC-RE0% apresenta uma perda marcante da capacidade de
adsorcdo tal como j& tinha sido demonstrado pebréinpetros estruturais. Através da
caracterizagcdo textural, vimos que a area supariile amostra impregnada com 10 m% de
BMIM-PF¢ (280 nt/g) foi reduzida em mais de 80% em relacdo a Cu-Bili@ (1486 rfig).

Este fato pode ter sido determinante para a elevehiggdo da capacidade de adsorcéo.

Estes resultados sugerem que a impregnacao dddgjidinicos em Cu-BTC reduz a
capacidade de adsorcao dexCé&b contrario do que foi predito por simulacdo enaolar em
trabalhos prévios publicados sobre esse tema ddee@CHENet al, 2011; VICENT-LUNA
et al, 2013).
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Nossos resultados experimentais ndo podem sermieete comparados com o0s
dados de simulacéo existentes (VICENT-LUNMAal, 2013) porque eles foram calculados
para espécies diferentes de Lls daqueles usadomosso estudo. Entdo, realizamos o0s
calculos de simulacdo molecular com os nossos afla perificar se de fato, para estes, se
deveria esperar uma elevacéo da capacidade deadsts CQem Cu-BTC impregnada.

5.2. Simulagao Molecular

Nesta secdo, sdo descritos todos os resultadadoshtior simulacdo molecular. A
etapa inicial da analise de dados de simulacaastansa validacdo dos modelos moleculares
e parametros de campo de forca. Em seguida, aguealy impregnadas com liquidos ibnicos
foram geradas. Foram simuladas isotermas de adsongdiocomponente de dioxido de
carbono, metano e nitrogénio. Finalmente, sdo et dados simulados de equilibrio e

seletividade de adsor¢édo de £Opartir de misturas binarias @OHs e CQ/No.

5.2.1. Validacéo do Campo de Forca

A validacao foi feita através da comparacdo estigermas simuladas e experimentais
de adsor¢cdo obtidas na mesma temperatura ou energnomas bastante proximas, mediante
ajuste dos parametros de campo de forca. Os rdsslitarutosde simulacdo sdo dados em
quantidades adsorvidas absolutas. Tais dados pseleaomparados com dados de isotermas
experimentais, desde que os dados de simulacan sejaigidos para quantidades adsorvidas

€ém excesso.

A Figura 5.16 mostra a comparacao entre isotermadadas e experimentais para 0s
gases dioxido de carbono, metano e nitrogénio. §ododados sdo de adsor¢do em excesso.
Foram adicionadas isotermas experimentais e siasildd literatura para fins de validagao
dos nossos modelos de simulacdo. N&o realizamdgalas de nossos experimentos Visto
que a reprodutibilidade do nosso aparato (0,02 jaddi verificada em diversos trabalhos
anteriores (BASTOS-NET®@t al, 2005; BEZERR/Aet al, 2013; BEZERR/et al, 2014a,b).

Tese - PGEQ/UFC —Fortaleza/CE 99



Capitulo 5 — Resultados e Discussfes SILVA, MW.

Figura 5.16 —Isotermas de adsorcédo em excess’o simuladas erepgais em Cu-BTC: (a)
COy; (b) CHg; (c) No.
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A Figura 5.16(a) mostra as isotermas de; @@ Cu-BTC. Observa-se que o modelo
atomo-atomo (AA) do COrepresentou bem os dados experimentais a babessgas
(< 0,3 bar) e coincidiu com a curva experimental g&thbar. No intervalo de pressao
intermediario, o modelo subestimou a isoterma ewxpartal. Contudo, a diferenca entre a
curva simulada e experimental € aceitavel paradingalidacdo do modelé. Figura 5.16(b)
apresenta as isotermas de adsorcdo de metano. @danfei modelado como um atomo-
unitario (UA) sem a presenca de cargas (MARTIN EPBIANN, 1998). Na Cu-BTC, o
modelo UA, apesar de ser simplificado, descrevem ke comportamento da curva
experimental. Contudo, de forma a obter um melhmsta do modelo aos dados
experimentais, reduzimos os valores do campo @& fda Cu-BTC em 10%. O mesmo valor

de reducédo para os parametros da Cu-BTC foi feat@ @justar a isoterma simulada de
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nitrogénio. Neste caso, o modelo AA com trés centi® cargas de MURTHE¥t al (1980)
foi utilizado para o N e descreveu muito bem o comportamento da curvariexgntal. Os

calculos das reducdes foram feitos utilizando ag&¥ede Lorentz-Berthelot.

Ainda na Figura 5.16, se observa que h& algumasedifas entre as isotermas dos
diferentes grupos de pesquisa. Para as isoternpasimentais, tais diferencas sao atribuidas
as condicbes de sintese e da etapa de regenecagi@odem resultar em modificacoes
relevantes na estrutura porosa do material. Firdkneobserva-se que o nosso campo de
forca segue de perto as isotermas experimentais elistrepancias entre os valores

experimentais e simulados sdo aceitaveis para pitopie validacao.

5.2.2. Adsor¢do monocomponente nas estruturas imgeadas

Conforme descrito no Capitulo 4, foram obtidasutstas de Cu-BTC impregnadas
com dois tipos de liquidos ibnicos em diferentescentracdes: 3, 8 e 15 moléculas de liquido
ibnico por célula unitaria do adsorvente para aitiq ibnico BMIM-PF; e 3, 8 e 10
moléculas de liquido ibnico por célula unitdria ddsorvente para o liquido i6nico
BMIM-Tf2N. A andlise da presenca de liquido idnico na estuda Cu-BTC foi feita atraves
da simulacdo de adsorcdo de dioxido de carbonoanmee nitrogénio nas estruturas

impregnadas, ver Figuras 5.17 a 5.19.

Figura 5.17 —Isotermas de adsor¢ao simuladas de diéxido de mad@98 K em Cu-BTC
impregnado com cargas crescentes de LI: (a) BMIM-@f BMIM-Tf2N. Os numeros nas
legendas representam o numero de moléculas der icepda unitaria.
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Figura 5.18 —Isotermas de adsor¢cao simuladas de metano a 268®ueBTC impregnado
com cargas crescentes de LI: (a) BMIMsP#B) BMIM-Tf2N. Os nimeros nas legendas
representam o numero de moléculas de LI por cahitaria.
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Figura 5.19 —Isotermas de adsorgao simuladas de nitrogénio & 298 Cu-BTC
impregnado com cargas crescentes de LI: (a) BMIN|-@ BMIM-Tf2N. Os niumeros nas
legendas representam o numero de moléculas der lcépda unitaria.
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Observe que a presenca de liquido ibnico no adswmv€u-BTC aumenta a
quantidade adsorvida de dioxido de carbono a baress6es enquanto a adsor¢do de metano
e nitrogénio € bem menos afetada em todo inted@lpressdo. Em especial, para o modelo
com oito moléculas de IL, a adsor¢do de>@ aumentada na faixa de presséao de até 3 bar
para 0 anion PfFe de até 2 bar para o R semelhante aos resultados obtidos por
VINCENT-LUNA et al (2013).

Aqueles autores atribuiram este comportamento @ da adsorcdo de metano e

nitrogénio ocorrer nas pequenas cavidades da@stipdra o intervalo de presséo estudado e,
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portanto, ndo ser afetada pela presenca de ligoidoo que esta impregnado nas grandes
cavidades. Além disso, a auséncia de polarizabidéidda molécula de metano impede a
interacdo dessa molécula com o liquido idnico. faahilidade consiste na capacidade da
molécula em mudar sua distribuicdo eletrénica espasta a um campo elétrico externo. O
metano foi modelado como um &tomo-unitario (AU) semresenca de cargas (MARTIN e

SIEPMANN, 1998). Por outro lado, devido a sua poédoilidade, o didxido de carbono tende

a se “dissolver” mais facilmente no meio do liquidaico, adsorvendo-se mais sobre as
estruturas impregnadas (VICENT-LUN&& al,, 2013).

No contexto dos processos de absor¢cdo de gasedqgeido$ ibnicos, tem sido
mostrado que o dioxido de carbono € o gas maisvalpld metano é pouco solavel e a
solubilidade de nitrogénio é bastante pequenaysha as vezes ndo sendo detectavel pelos
equipamentos utilizados (ANTHON®¥t al, 2002; RAMDIN et al, 2012). Entdo, a maior
adsorcdo de CfOnas estruturas de Cu-BTC impregnadas com liquithico se deve a

combinacéo do fendbmeno de adsor¢cdo com a de absorca

Em pressfes superiores a 2 bar, observa-se quanéidaide adsorvida de dioxido de
carbono diminui com o aumento do nimero de moléaidal | impregnadas. Este resultado é
bastante razoavel, sendo explicado pelo menor wlpanoso do adsorvente ja que alguns
sitios ja estdo ocupados por moléculas de LI. Adé&sso, as estruturas impregnadas com PF
tiveram um desempenho marginalmente melhor do gim@regnadas com JN, visto que o

PFs possui um menor volume.

5.2.3. Sitios de adsorcéo da Cu-BTC. Adsorcéo de €0

A Figura 5.20 mostra a estrutura da Cu-BTC imprdgneom 3 e 8 moléculas de
BMIM-PFs. Para a estrutura impregnada com 3 moléculas, qaeas primeiras moléculas
ocupam a maior cavidade da Cu-BTC (sitio.l2)nedida que o carregamento do LI aumenta
sobre a estrutura, as moléculas passam a ocupenuss sitios da Cu-BTC. Na impregnacéo
com 8 moléculas de LI/ célula unitaria, as molésgia alocam nos sitios L2 e L3, que séo os
poros maiores da estrutura. Assim, 0s poros mantaesstrutura sao os sitios preferenciais

para o BMIM-Pk. Comportamento semelhante é obtido para o0 BMIMNTf
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Figura 5.20 —Célula unitaria da Cu-BTC impregnada com BMIMsPf) 3 e (b) 8
moléculas de Ll/célula unitaria.

R W

L

Y

Para fundamentar os resultados anteriores, é iamgerinvestigar a localizacdo do
didéxido de carbono adsorvido na estrutura da Cu-BU@ e impregnada. A Figura 5.21
mostra os perfis de ocupacado média em funcdo dzeotacdo de BMIM-PHmpregnado na
estrutura. Na Cu-BTC pura (Figura 21(a)), obseevanse o diéxido de carbono se adsorve
preferencialmente nas pequenas cavidades (sitiesTW). Quando o LI estd impregnado na
estrutura, as moléculas de £@mbém se adsorvem nas grandes cavidades da C(sBDS
L2 e L3), pela formacéo de pequenos aglomeradoaaléculas de COem torno do anion
(PFe). Este resultado é devido as interacdes favorémi® o LI e o didéxido de carbono,
devido a um maior potencial gerado por atracdaodedtica e forcas de van der Walls.
Embora o LI ocupe espaco no interior do poro, redlez o volume Util para adsorcéo, ele
favorece nesse aspecto energético. Este fato eng@hituma maior adsorcao de Qna vez
que a adsorgdo ocorre em mais sitios na estrlaraesumo, a presenca do LI BMIM4PF
gera novos sitios de adsorcao na Cu-BTC.
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Figura 5.21 —Perfil de ocupacgdo das moléculas de>@@sorvido a 0,25 bar: (a) Cu-BTC;
(b) Cu-BTC-PEk-3; (c) Cu-BTC-PE-8; (d) Cu-BTC-Pk-15. Em cinza: carbono; rosa: cobre e
vermelho: oxigénio. O mapa de densidade das malgcaldsorvidas de GOestao
representadas em laranja e amarelo.
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A discusséo acima é corroborada pela andlise da ae distribuicdo de energia
ilustrada na Fig. 5.22. A curva de distribuicdoetiergia de adsorcdo de CO2 para Cu-BTC
puro apresenta estados energéticos desde -2 @tkcaltmol. A medida que a concentracéo
de LI impregnada aumenta, a quantidade de estamest®ma com mais energia aumenta ,
deslocando a media da distribuicdo para valores megativos. Este resultado sugere a
formacdo de novos sitios de adsorcdo, 0s quaisnsd® energeticos e, portanto, liberam
maiores energias de adsorcdo. Para Cu-BTC, o ipamide probabilidade de energia ocorre
em -6 kcal/mol. Por sua vez, para a Cu-BTC comlB enoléculas de LI, o pico ocorre em -
6,5 e -7 kcal/mol, respectivamente.

Figura 5.22 —Curvas de distribuicdo da energia de adsorgédo doe@COCu-BTC pura e

impregnada.
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A Tabela 5.7 resume as capacidades de adsorcadOga 298 K calculadas por
simulacao nas pressodes de 0,5, 1 e 2 bar paracstrasnde Cu-BTC pura e impregnadas com
PFs. A Tabela 5.8 mostra a quantidade excedente dg &®orvido para cada amostra
impregnada em relagdo ao que é adsorvido na Cu{BIF& e também descontando o CO2
solubilizado para cada pressao e concentracdo dapregnado, considerando as curvas de
solubilidade encontradas na literatura para o\WEI(ANTHONY et al, 2002). Ha indicios
de que a dispersao do LI em um espaco confinadb dewma solubilidade aumentada em
relacdo ao LI livre, pelo menos na faixa de pressdaixo de 2 bar e para quantidades

moderadas de LI impregnado.

Tabela 5.7 -Capacidade de adsorgéo de-@298 K calculadas por simulagao.

Pressao Capacidade de adsorcao de-@Q@mol/g)
(bar)
Cu-BTC Cu-BTC-PF
3 8 15
0,5 1,47 1,98 2,7 2,98
1 3,58 4,31 5,07 4,7
2 6,27 6,85 7,18 5,81

Considerando que o incremento da adsor¢cdo de db®ervado para as estruturas
impregnadas em relagcdo ao Cu-BTC puro (veja Tabeld seja somente devido a
solubilizagdo do C€& convertemos este incremento de mmobgOamostra para
mol CQJ/mol LI. A Tabela 5.8 apresenta estes dados pastratura Cu-BTC-Rf8. Note
que este novo valor de solubilidade previsto pmutacdo € muito maior que a solubilidade
do CQ no LI livre na mesma presséao de equilibrio. A @298 K, a solubilidade do GO
no BMIM-PFs é de 0,02 mol Cé&mol LI ao passo que para o LI confinado na estautu
Cu-BTC, esta solubilidade aumenta mais de 100 veagsnesmas condi¢des de temperatura
e pressao. A 0,5 bar, a solubilidade de confinamémjuase duzentas vezes maior que aquela

no LI livre. No entanto, estes ganhos estdo restré uma faixa limitada de pressoes,
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provavelmente devido ao carater eminentemente pocoso da matriz. E um resultado

tedrico interessante, que merece ser estendidon@rezes com micro € mesoporos.

Tabela 5.8 -Solubilidade do C®(S) em BMIM-PF, quantidade adsorvida de €0
excedente nas estruturas impregnadas e calculdwalislade de confinamento.

Pressao S (mol CQ/ | “Excedente” da quantidade Solubilidade de confinamento

(bar) .
mol LI)* adsorvida (mol COy/mol LIy

(mmol CQJ/qg) **

Cu-BTC-Pk Cu-BTC-PFk-8
3 8 15
0,5 0,01 0,50 1,22 1,50 1,92
1 0,02 0,71 1,47 1,10 2,32
2 0,35 0,23 0,56 -0,81 1,42

*Fonte: ANTHONY et al (2002).

** Calculada como a quantidade adsorvida medidaa parestrutura impregnada
descontadas a quantidade adsorvida para a estmdiorampregnada (Cu-BTC) e o €0

solubilizado pela quantidade de liquido ibnico iegprado em cada caso.

*** Calculada como a diferenca entre a quantidadioavida da estrutura impregnada

e da estrutura ndo impregnada dividido pela quadédle LI impregnado.

5.2.4. Adsorcdo de misturas binarias nas estruturampregnadas

Os resultados de adsorcéo de gases puros saotbastaressantes, visto que podem
levar a maiores valores de seletividade de adsaledQ em relacdo ao CHe N para as
estruturas impregnadas em um processo de capt@®gdem que estdo presentes tais gases
em misturas. Assim, simulamos o desempenho deestisturas na adsor¢cao de misturas
binarias (CGQ/N2 e CQ/CHa).
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Para avaliar a adsor¢cdo de misturas nas estrutopgegnadas com liquidos iénicos,
simulamos a adsor¢cdo de misturas binarias equiewlale C@N2> e CQJ/CHi As
Figuras 5.23 e 5.24 mostram as isotermas de adsdiig@rias a 298 K nas estruturas
impregnadas com LI. A partir da Figura 5.24, obses® que a adsor¢do de nitrogénio
praticamente ndo é afetada pela presenca do ligindm para ambas estruturas impregnadas
em relacdo a matriz Cu-BTC. Por outro lado, a adsnrde CQ € aumentada para as
estruturas impregnadas com BMIM4?Em praticamente todo intervalo de pressédo e ate
aproximadamente 4 bar para estruturas com BMIMTfComportamento similar é
observado para as isotermas binarias equimolar€©Og€H., ver Figura 5.24.

Estes resultados mostram que o dioxido de carbotevage fortemente com as
moléculas de LlIs, enquanto 0s outros gases pragit@mao sao sensiveis a presenca do LI.
Tais observacdes estdo em conformidade com o coanpemto derivado das isotermas
simuladas monocomponente para esses gases. Gadesucima sdo bastante interessantes
visto que conduzem a maiores valores de seletigidadadsorcéo de didxido de carbono em

relacdo ao metano e nitrogénio quando comparaansdou-BTC pura.

Figura 5.23 —Isotermas de adsorcéao de misturas equimolares dig€m Cu-BTC
impregnado: (a) BMIM-P§: (b) BMIM-Tf2N. Os nimeros nas legendas representam o
numero de moléculas de LI por célula unitaria. @stps preenchidos representam dados de
CO; e os pontos vazios representam dados.de N
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—=—Cu-BTC

—e— Cu-BTC-PF, -
—O— Cu-BTC-PF, -
—A— Cu-BTC-PF, -
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—v— Cu-BTC-PF, - 15
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guantidade adsorvida (mmol/g)
i
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Figura 5.24 —Isotermas de adsorcao simuladas de adsor¢cdo deasistjuimolares de
CQO,/CHs em Cu-BTC impregnado: (a) BMIM-RHb) BMIM-Tf2N. Os nimeros nas
legendas representam o numero de moléculas der icepda unitaria. Os pontos preenchidos
representam dados de £©0s pontos vazios representam dados de CH
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Nas Figuras 5.25 e 5.26 sdo apresentadas as iskldés de adsorcdo de £6m
relacdo ao Ble CH;, respectivamente, em funcéo da presséo de equil®bbservamos que a
presenca de liquido ibnico na Cu-BTC gera um aumeatseletividade de adsor¢cdo de-CO
em relacdo a matriz ndo impregnada em todos os.c@diserva-se que ha uma tendéncia
similar para ambas as misturas binariax/80e CQ/CHs, todavia em escalas diferentes.
Note que a seletividade de €fara a mistura contendo nitrogénio é considerasatienmaior
do que para mistura contendo metano. Para esttQtui2I C-PFk-8 a 1 bar, a seletividade de
CO, é de 31 e 7 para as misturas contendo nitrogémetano, respectivamente. Para essa
mesma estrutura, a 5 bar, a seletividade de €@@ga a 35 e 8 para as misturas contendo
nitrogénio e metano, respectivamente. Esses rdsslidemonstram a elevada seletividade da
Cu-BTC-PE-8 por CQ na mistura com nitrogénio.

Tais dados de adsorcdo simulados sugerem que a GAGBTC impregnada com
liquidos i6nicos pode ser um material promissoa apcessos de captura de @& partir de

misturas CQN2 e CQ/CHas, baseando-se no parametro de seletividade decadsor
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Figura 5.25— Seletividade de adsorcao de Gfara misturas equimolares de £XB em Cu-
BTC e Cu-BTC-LI: (a) BMIM-PE; (b) BMIM-Tf2N.
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Figura 5.26— Seletividade de adsorcao defara misturas equimolares de £lLHs em
Cu-BTC e Cu-BTC-LI: (a) BMIM-PE (b) BMIM-Tf2N.
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5.2.5. Comparacéo entre dados experimentais e simadls

Para correlacionar os valores experimentais cocalusilos realizados por simulacao
molecular, estimamos a correspondéncia entre aeotmacdo impregnada de LI e a
quantidade de moléculas de liquidos idnicos parl@éinitaria. Os dados sdo mostrados na
Tabela 5.9.

Tabela 5.9- Correspondéncia entre o niumero de moléculas gerldélula unitaria da

Cu-BTC e a fracdo massica impregnada (L1%)

Amostra moléculas de LI/ LI massa % (g Ll/g
célula unitaria amostra)
Cu-BTC-Pk 1 570
3 7,70
8 18,19
15 30,79
Cu-BTC-T:N 3 1114
8 25,05
10* 29,47
Cu-BTC-PF6-5% 5 52
Cu-BTC-PF6-10% 6 e

(*) quantidade maxima teérica de LI por célula ané de Cu-BTC

A Figura 5.27 mostra isotermas de adsorcdo de $h@uladas na Cu-BTC pura e

impregnada com 1 e 2 moléculas de BMIMsPF
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Figura 5.27 —Isotermas simuladas de €®298 K em Cu-BTC e CuBTC-Pnpregnado

com 1 e 2 moléculas de LI/CU.

14

—a— Cu-BTC
—o— Cu-BTC-PF,-1

—&— CU-BTC-PF4-2

12+

quantidade adsorvida de CO, (mmol/g)

Observe que a adsorcao simulada de 6&b € sensivel a pequena presenca do LI
BMIM-PFs na estrutura da Cu-BTC. Em teoria, uma concerdrag@peso de 5% de BMIM-
PFs ndo deveria alterar de maneira significativa antjdade adsorvida de GOO ganho na

adsorcao é pequeno.

Utilizando os resultados de andlise elementamnassie que duas e seis moléculas de
BMIM-PFs por célula unitaria foram impregnados nas amosta$3TC-Pk-5% e 10%.
Comparando-se as isotermas experimentais (Cu-BTi@ puCu-BTC-P§5%) com as
isotermas simuladas (1 e 2 moléculas de BMIM/8tula unitaria) (Figura 5.28) observa-se
uma coincidéncia das curvas a baixa pressdo (<}, bam evidéncias de melhoria de
adsorcéo de CO Considerando a pequena melhoria de adsorcdo dep&@ as estruturas
com uma e duas moléculas LI/ célula unitaria (RAdue8), a simplificacdo dos modelos
simulados e os erros do método experimental, ndooksivel medir o pequeno aumento de
CO, adsorgao teoricamente previsto. Por outro ladanda se tenta aumentar a quantidade
de impregnacédo, o que é previsto por simulacaaeser5 e 10 de moléculas de LI/ célula
unitaria para Pée THN, respectivamente, ha uma rapida reducdo dasipdapies texturais

do material, conforme observado para amostra inmaekggcom 10 m% de BMIM-RF
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Figura 5.28 —Isotermas de adsorgéo experimentais (Cu-BTC pa-BTC-Pk-5%) e
simuladas (Cu-BTC-RFL e Cu-BTC-PE-2) de CQ em excesso a 298 K.
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A dificuldade de impregnacdo em concentracbes neevadas parece ser
independente do método de impregnacdo. HOGENDO@RMI. (1994) utilizaram os
métodos de impregnacdo a seco e Uumido (a solucddiceonada até que as particulas
ficassem completamente submersas) e encontrarartades idénticos. Pd(acacfacac=
acetilacetonato) foi impregnado com sucesso na MRMOF-1 por impregnacao a umidade
incipiente (Umida) (SABCt al. 2007). No entanto, a IRMOF-1 tem poros de acesso, a
area 70% maior do que a Cu-BTC. Anions de Keggianioimpregnados nos poros da MOF
MIL-101 (FEREY et al, 2005) que tem cavidade de acesso 160% maioue@dCu-BTC.
Assim, aparentemente, 0s poros da Cu-BTC sao pesgypema incorporar liquidos idnicos em
concentracdes elevadas. E importante mencionanosiérabalhos citados, as propriedades
texturais dos solidos também foram afetadas e adisas indicaram que o material
impregnado efetivamente se incorporou ao cristad. éhtanto nenhum dos trabalhos
determina o local exato da molécula de impregnagéamwistal.
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CAPITULO 6 — CONCLUSAO E SUGESTOES

6.1. Conclusao

Este trabalho teve como objetivo avaliar a adsodgadioxido de carbono na estrutura
metalorganica Cu-BTC modificada com liquidos iosi@iravés de estudos experimentais e
de simulacdo molecular. A amostra comercial da TG-Boi impregnada com dois tipos de
liguidos idnicos (BMIM-PE e BMIM-Tf2N). As amostras impregnadas foram caracterizadas

e os resultados indicaram a presenca dos liqualssperficie do adsorvente.

Os calculos de simulacdo molecular de Monte CaB8E&MC) revelaram que 0s
liquidos i6nicos incorporados se localizam nasdgarcavidades da Cu-BTC (sitios L2 e L3).
Quando ocorre adsorcdo sobre tais estruturas, &cutes de C®tendem a estar mais
dispersas sendo adsorvidas nos sitios T1, L2 alif&entemente do caso da estrutura Cu-
BTC pura, em que o GGende a se adsorver preferencialmente nas cagidatteédricas
(sitio T1). Como resultado, em uma faixa de presséduzida (até 2 bar paraNfe 3 bar
para o PE), a presenca do LI leva a um aumento ndo sé deentnacdo de COadsorvido
como também da seletividade em relacéo a outresgasno M e CH;, 0 que parece dever-
se a existéncia de novos sitios de adsorcao coor afaidade por Co(sitios L2 e L3). Em
pressdes superiores (>3 bar), observa-se que aidpd® adsorvida de diéxido de carbono
diminui devido a impregnacéo, o que € explicado pgnor volume poroso do adsorvente ja
que alguns sitios ja estdo ocupados por molécutadld Dentre os Lls, as estruturas
impregnadas com Rfiveram um desempenho marginalmente melhor dagumpregnadas

com TEN, visto que o P§possui um menor volume.

As medidas experimentais de adsorcdo de; @&elaram que 0 processo de
impregnacéao reduziu a capacidade de adsorcéo agéoeh Cu-BTC pura. Aparentemente, a
melhoria tedrica prevista por simulacdo molecularap Cu-BTC impregnada com
concentracdo de 5% em massa (Cu-BTe-BFsimulada) é pequena e imperceptivel nas
medi¢Oes experimentais. Assim, com a simplificagés modelos simulados e os erros do
método experimental, ndo foi possivel medir o pequaumento de COadsorcao

teoricamente previsto para Cu-BTCeF3%0.

Quando uma alta concentracéao de LI (10 m%) foizatila, a capacidade de adsorcao

experimental de C&¥oi reduzida em relacdo a Cu-BTC pura. A 1 baP@ R, a capacidade
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de adsorcdo para Cu-BTC4#HO% foi de 1,52 mmol/g enquanto para Cu-BTC foi de
4,7 mmol/g. Este resultado esta relacionado conarm dla estrutura porosa observado na
caracterizacao textural. A area superficial da arad3u-BTC-Pk-10% foi reduzida em mais

de 80% em relagéo a Cu-BTC pura.

Apesar dos calculos tedricos demonstrarem que ntlagées de até 30% em peso
(15 moléculas de Ll/célula unitaria para osPBao possiveis, com base em dados de
caracterizacdo, a estrutura porosa da Cu-BTC dickda por obstrucdo do LI quando se
utiliza altas concentracdes (10 m%), muito provaesite devido as pequenas aberturas de
poro da Cu-BTC. Com base nos resultados destdliml@aCu-BTC parece néo ser adequada

para impregnacao com liquidos iénicos.

6.2. Sugestdes para trabalhos futuros

Uma importante conclusdo deste estudo € que aplesdraver um aumento da
adsorcédo de COnas estruturas impregnadas por simulagdo molecudr se observa o
mesmo comportamento na analise experimental. Adgcde impregnacao utilizada (umidade
incipiente), amplamente empregada para suportaisnem suportes porosos, parece nao ser
eficiente para dispersar o liquido ibnico da maneiomo se apresenta na simulacdo
molecular da Cu-BTC. Neste contexto, como sugegtapde-se testar outros métodos de
impregnacdo para incorporacdo de liquidos ibnicossuporte tal como o método de
impregnacdo de imersdo em solucbes diluidas conogd@m gradual do solvente por
evaporacao (rota vapor). Por outro lado, o uso d&imes mesoporosas que tenham um
elevado volume poroso (por exemplo, a estruturalorgidnica MIL-100 e MIL-101) pode

atenuar os problemas encontrados na impregnadd®&aCu-BTC.

Uma vez que o método de Monte Carlo fornece apenastados de equilibrio de um
sistema, propfe-se também simular a impregnacadqdielo idnico utilizando Dinamica
Molecular para avaliar a sucessdo dos estados tammma impregnagao e, assim, avaliar a

difusdo e acessibilidade das moléculas de LI agudibrio.
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Tabela A.1 —Coordenadas cartesianas da geometria otimizadaalasulas do cation
BMIM e do anion PE

Atomo X Y Z
BMIM

N1 -2,0478 0,682 0,272
N3 -2,041 -1,177 -0,852
Cs -3,279 0,082 0,469
Cr -1,574 1,940 0,888
Co -1,340 3,348 -1,278
C -1,322 -0,100 -0,530
Cs4 -3,274 -1,083 -0,232
Cs -1,542 -2,310 -1,640
Cs -1,993 3,187 0,103
Cio 0,173 3,582 -1,238
PFs

P 1,995 -1,001 0,512
F2 0,502 -1,550 1,005
Fa 2,462 -0,861 2,055
Fe 1,366 0,553 0,557
F1 1,428 -1,098 -1,066
F3 2,529 -2,527 0,414
Fs 3,400 -0,413 -0,031

Fonte: SHAH e MAGGINet al. (2004).
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Tabela A.2 —Parametros de tor¢&o para o cation BMIM.

- . Vo Vi1 V2, V3
Angulo Diedral
(kJ/mol) (kvd/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
C7—Cs—Co—Cyo 0,00 5,89 -1,13 13,17
N1—C—Ce—Co 0,00 11,41 0,96 2,05
Co—N1—-C-Cg 0,00 -5,85 -1,80 0
Cs—N1—C—Cs 0,00 -5,85 -1,80 0

Fonte: SHAH e MAGGINet al. (2004).

Tabela A.3 —Distancias de equilibrio de ligacée) (e constante de for¢a de ligacéghra o

anion TéN.

Atomo ko(kcal/mol A2) Ro (A?)
CTF2-FTF2 441,8020 1,3230
CTF2-STF2 235,4210 1,8180
STF2-OTF2 637,0700 1,4420
NTF2-STF2 372,0120 1,5700

Fonte: KELKAR e MAGGINet al. (2007).
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Tabela A.4 —Energias e angulos de equilibrio para o anion &NTF

Atomo ke(l:;glz{)m o ¢ (graus)
FTF2-CTF2-FTF2 93,33 107,1
STF2-CTF2-FTF2 82,93 111,8
CTF2-STF2-OTF2 103,97 102,6
OTF2-STF2-OTF2 115,8 118,5
OTF2-STF2-NTF2 94,51 113,6
CTF2-STF2-NTF2 97,51 100,2
STF2-NTF2-STF2 80,19 125,6

Fonte: KELKAR e MAGGINet al. (2007).

Tabela A.5 —Parametros de torsao para o anion gl Tf

Atomo ke(kcal/mol) n d(graus)
FTF2-CTF2-STF2-OTF2 0,1734 3 0
STF2-NTF2-STF2-OTF2  -0,0018 3 0
FTF2-CTF2-STF2-NTF2 0,158 3 0
STF2-NTF2-STF2-CTF2 7,8329 1 0
STF2-NTF2-STF2-CTF2  -2,4904 2 180
STF2-NTF2-STF2-CTF2  -0,7636 3 0

Fonte: KELKAR e MAGGINet al (2007).
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