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RESUMO

Os altos niveis de emissao de Gf@ste ultimo século tém gerado alerta e preocopasa
autoridades a nivel mundial. Incentivos para deslgev tecnologias de captura e
armazenamento de GQanham destague nesse cenario. Dentre as akeshatéveis para
captura do referido gas estd o processo de adsotcditeratura é vasta nos estudos
experimentais de adsorcao de £ diversos materiais impregnados, entretantoqsouc
trabalhos se dedicam ao entendimento dos fen6neenagvel atbmico. O presente estudo
objetiva investigara adsorcdo de COem faujasitas do tipo X e carbonos ativados
impregnados com monoetanolamina (MEA), mediantecode simulacdo moleculd&ara
isso, modelos de MEA, CO faujasita e carbono ativado foram elaboradosa Rar
faujasita, construiu-se a estrutura com base nao®sdaristalograficos reportados na
literatura. No carbono ativado, os poros foram espntados pelo modelo de placas
paralelas de grafeno e realizou-se o estudo entatr@nhos caracteristicos (8,9, 18,5, 30,9
A) de modo a representar distintas regides de efisa também permitir correlacionar
dados com o carvao comercial WV-1050. A moléculaCd® foi construida com os
modelos de 3 centros (ensaios em faujasitas) ecdatio (ensaios em carbonos ativados).
Os adsorventes foram carregados com quantidadeseates de MEA e o impacto desta
adicdo foi avaliado através do levantamento de s)is@termas de CQutilizando-se o
meétodo de Monte Carlo rmsemble Grande Canénico (GCMC). Com o modelo proposto
faujasita/MEA/CQ, foi possivel reproduzir a tendéncia experimertal reducdo de
adsorgcédo de C£xom aumento da concentracdo de MEA, em concor@&oon resultados
experimentais apresentados na literatura. Em casb@tivados, observou-se que 0S
valores de C@ adsorvidos a alta pressdo (acima de 4 bar) sewhgraiam com o
carregamento de MEA para ambos 0s poros, comoidereciado experimentalmente em
carbonos reais. No entanto, a simulacdo revelouaguguantidades adsorvidas a baixa
pressao (abaixo de 1 bar) sdo maiores quando seralimonoetanolamina ao material
carbonoso. Os resultados, com base nas técnicdaadgd nesse estudo, indicam que 0s
sistemas NaX e carbono ativado modificados com ME&®& pouco viaveis para captura de

CO, no que diz respeito ao critério isolado de caatgdie adsorgéo.

Palavras-Chaves Adsorcédo de Cg Adsorventes modificados; Monoetanolamina;

Simulacdo Molecular.



ABSTRACT

The high levels of C@emissions over the last century have generatedecorand alert
worldwide. Incentives to promote technologies f@.Capture and storage are highlighted
in this situation. Among the viable alternativesépture that gas is the adsorption process.
The literature contains many experimental studiés C®, adsorption in various
impregnated materials, despite that, few paperglaveted to the understanding of such
phenomena at the atomic level. This study investgythe CQ@adsorption in X-faujasites
and activated carbons impregnated with monoethamno&a (MEA) using molecular
simulation. Thus, models of MEA, G{Cfaujasite and activated carbon were proposed. For
faujasite, the structure was modeled based on mysatlographic data reported in the
literature. For activated carbon, the pores wemresented by the slit pores model of
graphene and the study was conducted in threegimes (8.9, 18.5, 30.9 A) to represent
different regions of the adsorption and also alfowdata correlation with the commercial
activated carbon WV-1050. The g@®olecule was modeled in the three-centers (faemsi
tests) and one-center (carbons tests) models. d$mrtzents were loaded with increasing
amounts of monoethanolamine and the impact ofatitition was evaluated through a set
of simulated CQ isotherms using the Grand Canonical Monte Carl€NIE) method.
With the model faujasite/MEA/CS) it was possible to reproduce the decreasing
experimental C@ adsorption with increased MEA concentration. Inboas, it was
observed that the values of adsorbed, @Ohigh pressure (above 4 bar) always decrease
with MEA increasing loadings for both pores, asifiet experimentally in real carbons.
However, the simulation has shown that the amodsebibed at low pressures (below 1
bar) is enhanced with monoethanolamine concentratiocarbonaceous material. These
results, considering the techniques used in thdystindicate that the activated carbon and
NaX systems modified with monoethanolamine are asifde for capturing COif
adsorption capacity is the only criterion to tak&iaccount.

Keywords: CO, Adsorption; Modified adsorbents; Monoethanolamingolecular

Simulation.
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CAPITULO I: INTRODUCAO

[.1 — Introducao

Nos ultimos anos as questdes ambientais passatamaior visibilidade no
cenario politico, social e académico. Essa tendéd@penas um reflexo da preocupacao
que a sociedade, como um todo, possui sobre takimanNa politica viabilizam-se regras,
acordos e protocolos, a nivel mundial, com o iotagi¢ controlar indices dos principais
agentes poluidores. A sociedade cumpre sua pagacitando pessoas no chamado
“desenvolvimento sustentavel’, onde a conscién@apreservacdo e manutencdo dos
recursos naturais é, constantemente, discutideadddemia, a pesquisa cientifica busca
encontrar solucdes para problemas que ela meshauaguconstruir.

No contexto da problematica ambiental, um dos granildes €, sem davidas,
o diéxido de carbono. Principal responsavel peleit@festufa e consequentemente
aquecimento global, o GQatualmente é alvo de inUmeras pesquisas, cujosti\aig
direcionam-se para potencializacdo de processasergs para sua captura ou de
transformacao quimica.

A emissdo de CPestad diretamente associada a queima de combastivei
fOsseis, seja em automoveis, industrias ou até mesas residénciaSabe-se que o
consumo energético é proporcional ao crescimentpogalacdo e, inevitavelmente, esta
ltima so tende a crescer. Estima-se que tal com$t@aumentar, aproximadamente, 53%
até 2035 Abu-Zahraet al., 2007 EIA, 2017).

O IPCC (nternational Painel on Climage Change) prediz que, no ano de 2100,
a atmosfera podera conter até 570 ppmv de, @&vocando um aumento médio da
temperatura global de 1,9 °C e elevacdo do nivehdoem 38 cm, promovendo assim a
possivel extincdo de algumas espécis\yartet al., 2005.

Dois caminhos podem ser seguidos para mitigar pssblema: 1° - A
obtencdo de energia limpa (reduzindo assim emiss@esQ) capaz de suprir as
necessidades atuais vigentes da matriz energéticaliah; 2° - Criagdo eficiente de
tecnologias de captura dos gases de efeito estufaspecial ao GOAs duas perspectivas
estdo em ascensdo no ambito cientifico, estando @s8ma com possibilidades de

aplicacdes industriais com respostas mais rapidas.
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De fato, processos conhecidos pela sigla gen€acion Capture and Storage
(CCS) encontram-se em pleno desenvolvimento eiadetcapturar C@em mistura com
outros gases industriaisigueroaet al., 2009. A absorcdo de Cfutilizando aminas, por
exemplo, € uma tecnologia madura e se mostra efiaez tal finalidade apesar de ser
limitada pelo alto custo e problemas operacionaisno a corrosdo. Com isso, Varios
processos alternativos de captura vém sendo estsidsehdo a adsorcdo uma das técnicas
mais promissoras.

A adsorcdo é uma técnica que apresenta divers@sa@j@s industriais, entre
elas a separacdo de gases. Nesta area, os avarsgussignificativos principalmente com
o desenvolvimento de novos materiais adsorventds Bovos processos de separagao,
como os ciclos PSAPfessure Sving Adsorption).

As limitacGes na aplicacdo da adsorcéo para cageu@Q estao relacionadas
a escolha do adsorvente. Identificar um materiah @ita capacidade de carregamento,
baixo custo, grande area superficial, facilidaderelgeneracdo e reversibilidade nao é
tarefa facil. A busca intensa pelo melhor adsoe/grdra determinada aplicagcdo acaba
estimulando a sintese de novos materiais, com@yaEmnplo as estruturas metalorganicas
(MOFs).

Outra estratégia é apresentada em estudos recemtesgque o foco é
direcionado para modificacdes quimicas de adsasgat existentes introduzindo grupos
aminados visando conferir maior capacidade de ed@lsoBezerraet al., 2011 Chatti et
al., 2009 Aroua et al., 2008 Sonet al., 2008 e Jadhavet al., 2007). Essa abordagem
atualmente busca otimizar condigdes experimentisngregnacao, de modo a conseguir
maiores patamares de adsorcao dg, C&mparando-se com as matrizes originais.

A proposta de impregnacéo dos adsorventes é basaagmssiveis interacdes
existentes entre grupos moleculares de caratecdy@mo aminas e a estrutura acida da
molécula de C@ Materiais como zeolitas, carbonos ativados easilmesoporosas vem
sendo modificados para tal propoésito, porém, eapbes fenomenoldgicas em nivel
atdbmico séo, até entdo, desconhecidas.

Uma ferramenta capaz de ajudar no entendimentef@oido fendbmeno é a
Simulacdo Molecular. Desde a contribuicdo feita pennard - Jonnes (1934té o
acoplamento dosensembles da termodindmica estatistica, a simulacdo molecula
relacionada aos estudos de adsorcdo, tem alcancawente realismo em suas

representacoes.
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Na literatura, consegue-se encontrar alguns trabaidricos que tratam da
adsorcdo de COem faujasitas e carbonos ativados (também objetesiudo dessa
dissertacdo). Porém, ao se tratar de impregnagdes MEA, nenhuma informacédo é
evidenciada e algumas duvidas sobre o fendmenocersurgais como: Existe uma
composicao 6tima de monoetanolamina na estrutufaujisita e carbono ativado que seja
capaz de favorecer o carregamento de¥Im que faixa de pressao o ganho de adsorcao
de CQ é favorecido nos materiais impregnados? O queedif@icroscopicamente, na
adsorcao de estruturas com e sem impregnacao® ks sinergia 6tima de adsorcéo /
absorcao capaz de elevar taxas de captura a siysiores que a matriz original? Alguns
desses questionamentos podem ser elucidados coilizacé&o da simulacdo molecular e
conclusdes podem ser tiradas sobre a potencialatatinica de impregnacao.

Esse estudo motiva-se na tentativa de propor medkdazeolita/MEA/CQ e
carbono ativado/MEA/CQ utilizando o método de Monte Carlo no ensemblendga
canodnico para levantar isotermas de ,C® temperatura de 25° C em diferentes
concentracdes de impregnacéo. Aléem disso, pretemdgrar conhecimento tedrico sobre
como o processo de impregnacdao influencia na adisale CQ em faujasitas e carbonos
ativados e se as técnicas de impregnacéao utilizistith sdo eficazes para captura de,CO

por adsorcéo.
[.2 — Objetivos do trabalho

Esse trabalho tem como objetivo geral investigarnével atbmico, a adsor¢ao
de CQ em adsorventes impregnados com monoetanolaminacoemo os fendmenos
fisicos e quimicos associados a natureza do pmmcBssa isso, propdem-se as seguintes
etapas:

i) Desenvolvimento dos modelos atomicos: Faujasitaasbd@hos ativados;
Monoetanolamina; Dioxido de Carbono;

i)  Otimizacdo das estruturas;

iii)  Pesquisa e levantamento de dados experimentais;

iv) Teste de campos de forga existentes;

v)  Construcdo de novos campos de forgca para melhoes@mptacéo do sistema

fisico real;

Lima, A. E O.



Capitulo I - Introducéo 22

Vi)

vii)
viii)

iX)

Ensaios de impregnacdo virtual em diversas coragigs de
monoetanolamina em carbono ativado e faujasita;

Levantamento de isotermas de £4xa simulacdo molecular;

Confronto de resultados tedricos com experimentais;

Avaliacédo da potencialidade da técnica de impre@maesses adsorventes.

I.3 — Descricao dos conteudos da dissertacao

O capitulo I desse trabalho mostrou a relevaneiarmtivacao para realizacéo

do mesmo, assim como 0s objetivos almejados. Qubapi aborda as questdes associadas

a problematica ambiental e aos danos e riscos ss&matual dos Gases de Efeito Estufa

(GEE), principalmente, o dioxido de carbono. Aprégeas tecnologias em ascensao

responsaveis pela captura do referido gas e avaosafundamentos da técnica de

adsorcdo, dando énfase a utilizagdo da SimulagdtecMlar como ferramenta de

investigacdo de muitos processos em nivel atoriMoaapitulo 11l sdo apresentados todos

0os procedimentos teoricos, desde os detalhes patmnatrucdo de modelos dos

adsorventes, adsorbatos e agente impregnante @itercdo de isotermas simuladas de

CO,, comparando-se sempre que possivel com resul@dmrimentais. O capitulo IV
mostra resultados e as discussdes sobre os datiihssoli\s conclusdes sobre a tematica

da captura de CQOem faujasitas e carbonos ativados impregnadosnconoetanolamina,

via simulacdo molecular, sao enunciadas no Capitido desse trabalho.
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CAPITULO II: REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 — Problemética

No século passado observou-se um rapido aumenpopaacdo mundial e
com ela um crescente consumo energético. Estingieetal consumo ird aumentar,
aproximadamente, 57% entre 2004 e 208an¢ et al., 2009. Essa tendéncia reflete
diretamente em mudancas climaticas que, atualmemwggcupam ndo somente aos
ambientalistas, mas a sociedade em geral.

As questbes associadas as problematicas ambieataisionadas pelos
elevados indices de emissdes dos gases de eftifa ¢GEE) passaram a ter maior
visibilidade nos ultimos anos. O rapido crescimetonografico atrelado ao consumo
crescente de energia ocasiona um desequilibrisahatunde a velocidade de absor¢do dos
GEE pela natureza é inferior a taxa de emissaaordssnos, favorecendo assim ao efeito
estufa e, consequentemente, aquecimento global.

Dentre o0s principais gases responsaveis pelo eéstofa, tem-se: oxido
nitroso (NO), metano (Ch) e o diéxido de carbono (G esse ultimo apresentando
maior destaque tanto pela abundante emisséo qpatdoelevado valor de forcamento
radioativo (FR)Essenhigh{2009)destaca o COcomo um grande responsavel pelo efeito
estufa devido a sua elevada capacidade de absorgemitir a radiacdo de onda longa, ou
infravermelha, emitida pela superficie da terrémalde apresentarem elevado tempo de

residéncia na atmosfera.

Tabela I1.1- Informacdes de TR e FR dos principais GEE.

Gases Tempo de Residéncia (anos) FR médiofwm

CG, 100 1,66

CH, 10 0,48

N,O 150 0,16
Halocarbono * 0,34

Fonte- Adaptado dePCC, 2007 (*) - A depender do tipo de Halocarbono.

A emissado de CPesta associada, principalmente, a queima de cdimbiss
fosseis e, como esperado, o consumo inclina-seoper@scimento. A elevacao dos indices

de emissdo de C(& uma realidade, principalmente, pelo aumentoetiaadda de energia
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priméria no mundoSchaefferet al. (2009),afirma que em 2030 até 85% da demanda de
energia primaria serdo oriundos dos combustivessis.

Na Figura 1.1, observa-se uma perspectiva do consdas principais fontes
de energia com decorrer dos anos, onde se notafaqies renovaveis de energia
apresentardo, em 2035, patamares bem inferioregoenparacdo as principais fontes
energéticas poluidoras do mundo, reforcando a siElz@ke de mudancas no cenario

energético mundial.

Figura 1l.1 — Estimativa do consumo mundial de energia (quatihde BTU) entre 1990 — 2035.
Quatrilhies BTU

250
200
Liquido
150
Carvao
Gas Natural
100
Lenovaveis
Nuclear
D I ] T T ]
1990 2000 2008 2015 2025 2035

Fonte — Adaptado dé&IA (2011)

Monteiro (2009) discutindo as questbes ambientais ligadas a ftinaus
petroquimica, relata que para manter o aumenterdpdratura do planeta abaixo de 2°C,
ndo podera ser queimado mais do que um quarto @servas ja disponiveis de
combustiveis fosseis até 2050. Ao analisar esudises “paradoxais” de consumo de
combustiveis fosseis (ver Figura Il.1) e predicdesquantidades de emissdes de, GO
futuro, observa-se a necessidade de mudancassapfdaentes e permanentes para evitar
maiores danos ao planeta.

Pacala e Socolow (200¢yopuseram um conjunto de medidas para mitigacao
do aumento de emisséo de L£0al proposta é conhecida como: Sete cunhas ddaPac

Socolow.
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Figura 11.2 — llustragdo das medidas mitigadoras de Pacala d@aco

v
7
. Bilhdes de toneladas de 7
carbono emitidas por ano 7
7’
e .
7 14 GtC/a
Emissdes sem acio de Mitigacio / .
N
s e = Sete "Cunhas"
_ é —| 7GtC/a
1 Emissdes Historicas 5
Modifiesgies no patamar de eminsdes
\.\ com acoes de Mitigacio
I Ano
il -
Fonte — Adaptado dé&IA, 2011
Tabela 1.2 — Descri¢des das “Sete Cunhas”.
Grupo | Grupo Il

6. Captura e Armazenamento de,GEaptura

1. Eficiéncia Energética .
direta)

2. Uso de energias renovaveis 7. Reflorestameafuifca indireta)

3. Descarbonizagdo de combustivei

n

fosseis

Uso de Hidrogénio

Energia Nuclear

Cada medida proposta seria responsavel pela redis;doGtC/ano no prazo
compreendido entre 2005 e 2055. Para isso, pesqaieatificas vém dedicando-se em
cada uma dessas medidas e, quase sempre, dire@gengara desenvolvimento e
otimizacdo de tecnologias ja existentes, como pemelo: Na tematica da captura e
armazenamento de carbono.

As técnicas de captura de £Podem ser classificadas em dois grupos de
captura: indireta e direta. Na captura indiretaC@, é, principalmente, removido da
atmosfera pelo processo natural através da absqefis vegetais nas etapas de
fotossintese e, sendo favorecido pelo florestamétgse método de mitigacéo, apesar de

ter eficiéncia comprovada, limita-se pela grandangjdade de C@emitido na atmosfera
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atualmente. Paralelo a isso, os processos de aagiata de C®surgem como uma

solucdo. Neste ultimo, o GQrapturado dos sistemas de geragdo de energia gnde
armazenado e/ou utilizado para diversas aplicagd@®,0 por exemplo, injecdes em
campos de petroleo, aquiferos salinos e em cantkdaarvdo como ilustrado na Figura
I1.3.

Figura 1.3 — Opc¢des de armazenamento geoldgico de CO

' 1. Reservatorios depletados de dleo e gds T Producio O&G
2.Uso fle COn m i upEcasin de qlen egiz A i Tiijieiin de €Oy
3. Aguiferos salinos - (a) offshore (b) onshore e

4. Uso de CO2 em recuperacio de metano no
carvio

CO: armazenado

Fonte — Adaptado déPCC (2005)

Dados fornecidos pelo EIA estimam que, aproximacaaeel000 bilhdes de
toneladas de CQpossam ser estocados nos campos de petréleo diormigiro. Nesse
trabalho, o foco sera direcionado para a etapaapgtui@ de C@utilizando a adsorgéo,
abordando a utilizagdo de adsorventes impregnamosmwonoetanolamina.

II.2 — Cenarios tecnoldgicos de captura e separacao

A captura de C@oriundo de fluxos de gases de combustdo, mostrarse
parametro importante para a gestdo de carbonaipeimente relacionado a producéo de
energia elétrica, setor esse que mais emite i@0atmosfera.Lee et al., 2002 Olajire,
2010. Para minimizar essa problematica, alguns estedo®o Medeiroset al. (2008)
Figueroaet al. (2008) Monteiro (2009) Kannicheet al. (2010)descrevem duas principais
rotas de processos industriais para a captura de Captura pos-combustdo e Captura
pré-combustdo. Nesses trabalhos também é evidanaiad terceira rota, conhecida como

oxi-combustao.
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Figura 1.4 — Fluxograma ilustrativo das rotas de processos d#ustdo com possibilidades de captura de

CO..
OXI - POS - PRE -
COMBUSTAO COMBUSTAO COMBUSTAO
CARVAOD  BIOMASSA GASNATURAL CARVAO BIOMASSA GASNATURAL CARVAC BIOMASSA
LH I l Ll_l o
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Ar l r Ha, €O, I
SEPARAGAO SEPARAGAD Ar H %
N0, — peew 3 —
SEPARAGAD
I g SEPARAGAD
i Ha0, €O T
H,
¥ K Ar

COMPRESSAQ

DE CO2 COMBUSTAD 1—‘
o

Hi0

co;

Fonte — Adaptado dé/edeiroset al. (2008)
[1.2.1 — Oxi-combustéo

Na oxi-combustdo, o combustivel é gqueimado em upraemte rica em
oxigénio, usando separagao criogénica, ou por nmamaby contendo pouca quantidade de
nitrogénio e, consequentemente, os produtos forsnapds a combustédo sédo £,/6m alta
concentracdo, e vapor de agua que podem ser sepgpad condensacdo. Os custos
relacionados a esse processo referem-se, prin@psma separacdo de ©N, do ar por
se utilizar destilacdo criogénica. Para reduzie ggsto energétic@urdyny e Struchtrup
(2010) propdem um sistema hibrido composto por membra@ameaveis @N, na
destilacao criogénica. Como vantagens dessa te@saoncentracdes do €Ga corrente
de saida chegam a valores acima de 80% v/v ondecegso de separacédo € facilitado e
NO ndo sdo formados, diferente, por exemplo da posostdo Pfaff e Kather, 2009
Zanganelet al., 2009 Kather e Scheffknecht, 20p9

11.2.2 — Pré-combustao

Na captura de pré-combustdo, o combustivel é ocdtogmra reagir com

oxigénio ou ar convertendo-se, principalmente, emdrido de carbono e hidrogénio (gas
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de sintese). Esse processo € conhecido como gaeédi oxidacao parcial ou reforma.
Posteriormente, a mistura é passada em um reasditica, onde o CO reage com o vapor
e transformado total ou parcialmente em,@®4,. O didéxido de carbonseparado segue
para estocagem e o hidrogénio é utilizado adiamteombustdo “limpa” originando como
subproduto apenas o vapor de adtgueroaet al., 2008; Medeirost al., 2008; Kanniche
etal., 2010Q.

11.2.3 — Pbds-combustao

O processo de captura pos-combustdo localiza-sesamtp da queima dos
combustiveis e assemelha-se, em muitos aspect@speesso de dessulfurizacdo de gas
utilizado para captura de $@m usinas de carvdo e Oleo. A problemética existe
presenca do COem baixa concentracdo (4 - 14% v/v) na correnteatsbustdo, baixa
presséao parcial (abaixo de 0,15 atm) e temperapuéegmas a 100° C. Com isso, a forca
motriz termodinamica para a captura de,Q@0s gases de combustdo é baixa, criando
desafios tecnoldgicos para seu desenvolvimentogipalmente, no &mbito operacional. A
captura de C@pos-combustao é favorecida pela possibilidadeddptacdo em usinas ja
existentes, responsaveis por 2/3 das emissdes geldCsetor de energi&igueroaet al.,
2008; Zanganekt al., 2009; Kannichet al., 2010; Olajire, 2010

[1.3 — Operacdes unitarias de separacao do GO

Alguns estudos na literatura, tais como o£deenatiet al. (2004), Descamps
et al. (2004) Van Loo et al. (2007) Hwanget al. (2008), Romeat al. (2008) Ebner e
Ritter, (2009) Garciaet al. (2011), discutemas principais técnicas utilizadas para a
captura do C@contida numa mistura de gases, possuindo des&mcplesorcao Fisica,
Absorcdo Quimica, Absorcéao Hibrida, Separacdo pembtanas, Destilacdo Criogénica e
Adsorcdo. A seguir, as tecnologias disponiveis pamatura de C@ sdo brevemente
apresentadas. Uma discussédo aprofundada sobre&ulgoapresentada na sequéncia (item
11.3.4).
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[1.3.1 — Absorc¢ao

A grande maioria dos processos industriais de caple CQ, atualmente,
ocorre por absorgdo utilizando aminas. A técnicge ksonhecida comémine Scrubbing
foi inicialmente investigada poBooras e Smelser (1998 tem similaridades com a
proposta de dessulfuracdo de gasésfiebel, 193paplicadas em duas plantas quimicas
britdnicas em 1936 como apresentadd=mhelle (2009)

A técnica de Absorcdo pode ser divida em Absorcéimi@ga e Absorgcédo
Fisica diferindo, principalmente, os solventesiaados e as condi¢cdes de operacdo. Na
Absorcdo Quimica, a corrente de gas apoOs passartrg@amento para remocao de
impurezas segue para uma torre de absorcao ondeesntcontato com o solvente. Em
seguida, o composto formado é submetido a um aontmtemperatura promovendo a
liberacdo de C@e regeneracdo do solvente, em um processo cicliosta, 200 A

Figura I1.5 ilustra o processo simplificado de captde CQ por absorcéo.

Figura 11.5 — Diagrama ilustrativo do processo da captura de |20 absorc¢ao.
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Fonte — Adaptado dé/lonteiro (2009)

Dentre os solventes utilizados nos processos der@iuzg as aminas tem
destaque por apresentarem facilidade para reagircc€Q nas correntes de exaustao a
baixa pressad-igueroaet al. (2008)destaca que apesar da eficiéncia de remocgéao de CO
nos gases acidos utilizando aminas, melhoriasamécgainda podem ser conseguidas com
a inclusao de aditivos para modificar o desempelthsistema, principalmente, em relacéao
aos custos de regeneracdo. A Tabela 11.4 mostinsipais solventes utilizados nessa

técnica:
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Tabela 11.3 — Principais solventes industriais utilizados em Ab&o Quimica.

Tipo de Solvente Principais Reacbes Eficiéncia RaEncia

SolugBes de

Aminas (MEA, | c0,+2RR,N < RiRNH," + RR.NCOO | 61%-90% | Kuntz e Aroonwilas (2009)
DEA, TEA, etc)

~ . NH,OH+CQ, & (NH,4),COs+H,0 Bai e Yeh (1997)Li et al.

Solucdo de Aménisg 78%-98% _
(NH,),CO;+ CO, + H,O «» 2NH,HCO;4 (2003) Liu et al. (2009);

B _ H,O + CQ— HCO; + H' Lin et al. (2007) Aroonwilas
Solucéo Alcalina
OH + CO, — HCOy 92%-99% et al. (2003) Stolaroffet al.
(NaOH, KOH, etc) 5
HCO; + OH — CO;" + H,0 (2008)

Fonte — Adaptado dé’enget al. (2012)

Aplicacbes com solugbes de aminas apresentam dageass de ter baixa
volatilidade, alta estabilidade do sistema e pdsfildle de incorporacdo de aditivos.
Como desvantagens apresentam alto consumo de &mengi regeneracao, corrosdo de
equipamentos e baixa eficiéncia. Solucbes de amaprasentam vantagens na alta
capacidade de absorcéo e exigéncia de baixa empengiaegeneracdo. Em contra partida,
apresenta facilidade de volatilizar, instabilidademica dos produtos e alta capacidade
corrosiva. Solucdes alcalinas apesar de apresentdte eficiéncia na reacdo esbarram no
alto custo do solvente e também dificuldades cqrobleméatica da corrosadl(aoet al.,
2012; Wangt al., 201).

Na absorcéao fisica, diferente da quimica, ndo heare entre o solvente e o
CO, e a capacidade de absorcdo do gas esté relacipemequilibrio liquido-vapor da
mistura, regulada pela pressdo e temperatura demsis Em correntes de gases de
exaustdo rica em CGOcomo por exemplo, em plantas de gaseificacadjliaagdo de
absorcéo fisica € recomenda@aosta, 2009; Ebner e Ritter (2009); IPCC, 2005)
remocdo do C®nesse processo depende da solubilidade do mesmsolvente que é
favorecido por elevadas pressdes parciais da ¢erdengas a ser tratadolgjire, 2010).

Tabela 11.4 — Principais solventes industriais utilizados em Ab&o Fisica.

Solvente Nome Quimico

Rectisol Metanol

Purisol N-Metil-2-pirolidona (NMP)
Selexol Eter dimetilico de Polietileno Glicol (DMBEE

Fonte — Adaptado dePCC (2005)
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Alguns trabalhos dedicam-se ao estudo da remoc¢adC@ge utilizando
solventes hibridos (absorcao fisica e quimica) ¢gooexemplo, a utilizacdo do Sufinol,
mistura do solvente fisico sulfolano com aminasAtR MDEA, ou mesmo o Amisol,

mistura de metanol com aminas secundafidsjife, 2010).
[1.3.2 — Separacédo por membranas

A separacdo de GQdos gases de combustdo utilizando membranas € uma
tecnologia de baixo custo, porém limitada pela dgiMreza nas correntes de gases. Essa
tecnologia ndo necessita de um agente de sepagagdo envolve mudancas de fases.
Além disso, sistemas de membranas necessitam da ptanutencdo em comparagdo com
outras tecnologias(reset al., 2011 Ebner e Ritter (2009) No entanto, para tratamentos
de altas vazbes de gases, como por exemplo, em#itlouma usina, uma grande area do
sistema de separacdo por membranas deve ser diostdificultando a utilizacdo dessa
tecnologia em escala industri&ieset al., 2017).

A primeira unidade comercial de membranas para ¢émale CQ@ em gas
natural foi implantada na década de 80 desenvolpa@oMonsanto utilizando acetato de
celulose Baker, 2002 Baker, 200). Atualmente, além de acetato de celulose outras
membranas tem destaque, tais como poliamidasyamlidas e polimeros vitreo&kner e
Ritter, 2009.

As membranas atuam como barreiras semipermeawifigura I1.6) capazes
de separar substancias por varios mecanismos &edtliitisdo, adsorcao/difusdo, peneira
molecular e transporte i6nico). Podem ser organjeokmeérico) ou inorganicos (carbono,

zedlito, cerdmica ou metalica) e também podem aptasporosidade)ajire, 2010).

Figura 11.6 — llustracdo do processo da captura de f@ membranas.

(4+B)

Membranal#© =

Permedvel

Fonte — Adaptado délajire (2010)
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Maiores detalhes sobre a tecnologia de separacagasiEs por membranas
podem ser encontrados nos trabalho&ldeer e Ritter (2009); Powell e Quiao (2006); Ho
et al. (2008)e Zhaoet al. (2008).

[1.3.3 — Destilag&o criogénica

A destilacéo criogénica é um processo de sepadigaoonde 0s componentes
gasosos de uma mistura sdo separados por condendatgstilacao a baixa temperatura é
um processo comercial comumente utilizado pareefaper e purificar o COcom alta
pureza (> 90%). A técnica envolve o arrefecimerde dases a uma temperatura muito
baixa (inferior a -73,3°C) de modo que o td»ssa ser liquefeito e separado (ver Figura
I1.7).

Figura 11.7 — llustragc&o do processo de separa¢ao por criogenia.

=|I>Gas.ﬁ.
:D :{} GasB

Fonte — Adaptado dePCC (2005)

Gas
(A+B)

O processo tem a vantagem de permitir a recupedi; &%) puro e liquefeito,
facilitando o transporte e aplicacdo do mesmoepemplo, em injecao de recuperacéo de
0leo (EOR —Enhanced Oil Recovery) ou melhoramento de metano no leito do carvéo
(ECBM — Enhanced Coalbed Methane) (Olajire, 2010; Pfaff e Kather ,2009; Piretsal.,
2011D).

O processo criogénico também pode ser aplicadoagruma pos-combustéao,
como relatado emTuinier et al., (2010) na separacdo do G& HO dos gases de
combustédo, evitando o uso de solventes e pressdemdas.Hart e Gnanendran (2009)
relata ainda a utilizacdo do processo criogénica pmpturar C® em gas natural
evidenciando melhorias técnicas e estimando vikzk econdmica para grandes

aplicacodes.
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[1.3.4 — Adsorc¢ao
11.3.4.1 — Fundamentos

A adsor¢cdo é um fenémeno termodindmico espontanexo&érmico de
interacdo entre as moléculas de um fluido na figgedla ou gasosa (adsorbato) com uma
matriz solida (adsorvente). O processo € dito ddpen devido as moléculas adsorvidas
apresentarem menor energia interna do que no fliide liberando energia na forma de
calor no momento de transicdo de fase (fluida pdsorvida) caracterizando o processo
como exotérmicoRuthven, 1984Rouquerokt al., 1999.

Indmeros processos fisicos, quimicos e biologmosrem no limite entre
duas fases. Embora muitas aplicacdes industriasheam processos de interface liquido-
gas, liquido-liquido, sdlido-liquido e sdlido-gas, principais desenvolvimentos em escala
industrial lidam, principalmente, com interfaceidétliquido e solido-gas apresentando a
adsorcéo como uma das tecnologias mais represast@disbrowski, 200).

A adsorcao pode ser classificada em adsorcéo fisstssorcdo) ou quimica
(quimissorgéo) de acordo com o tipo de interac&oleita entre a superficie do adsorbato
e do adsorvente_C@stellan, 1978Araujo, 2009.

Na fisissor¢do, novas ligagfes quimicas ndo sdwadas e as interagdes entre
adsorbato-adsorvente sdo de carater fisico, repeeke principalmente por forcas do tipo
van der Waals e eletrostaticas. Na quimissorcadoimdacédo de ligacdo quimica entre o
adsorbato-adsorvente e um indicativo comum desggrfeno é a elevada energia liberada
no processo Ruthven, 1984 Rouquerolet al., 1999 Choi et al., 2001) As energias
liberadas na quimissorcdo sao na faixa de 15-1@0nkal e na fisissorcdo encontram-se
na faixa de 2-10 kcal/mol.

Os processos de separagéao e purificacdo por adsoogéialmente se baseiam
na adsorcédo fisica, uma vez que este processoeésiel e, portanto, 0s componentes
adsorvidos podem ser recuperados por dessorca@s Peocessos que envolvem catélise
heterogénea usualmente se baseiam na adsorcacafhmiujo, 2004 Silva, 201). As

caracteristicas de ambos os tipos de adsor¢ca@s@midas na Tabela 11.6.
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Tabela 1.5 — Caracteristicas de adsorcao fisica e quimica.

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica

Baixo calor de adsorcéo (2 ou 3 vezes menor que élto calor de adsorcdo (2 ou 3 vezes maior que o

calor latente de vaporizagao) calor latente de vaporizagéo)
N&o especifica Altamente especifica
Significativa apenas a baixas temperaturas Possibegrandes faixas de temperatura
Ocorre tanto em mono como em multicamada Soment®camada

Sem transferéncia de elétrons, embora possa odorrelCom transferéncia de elétrons e formacéo de

polarizacéo ligacdo quimica com a superficie
Réapida, pouco ativada e reversivel Ativada, podéesea e irreversivel
Nao ha dissociacao das espécies adsorvidas Normalimeorre dissociacdo

Fonte — Adaptado déruthven (1984)

Nos estudos de adsorcdo uma informacdo muito idpertconsiste na
obtencdo da isoterma de adsorcdo. Essa curva diébegudescreve a capacidade de
carregamento de adsorbato para cada ponto de psSistema a uma dada temperatura
de estudo. Brunauer, Deming, Deming e Tellugauer et al., 1940 classificaram as
isotermas em cinco tipoSing (1982)identifica o sexto tipo de isoterma que, atualmgent
compdem a classificacdo da IUPAC. A Figura 1l.8eapnta os diferentes tipos de

isotermas de adsorcao e a Tabela 1.7 define omo®es

Figura 11.8 — Classificacdo das isotermas de adsorcéo.
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Lima, A. E. O.



Capitulo Il — Reviséo Bibliografica 35

Tabela 1.6 — Caracteristicas de adsorcao fisica e quimica.

Classificacéo Resumo

Caracteristico de adsorcéo de gases em solidos

Tipo | )
microporosos

Caracteristico de adsor¢gao em multicamadas de
Tino Il sélidos com extensa variagdo de tamanho de

Ipo . .

poros, principalmente em intervalos de

mesoporos ou macroporos.

Caracteristicos de solidos macroporosos.
Ti0o Il Ocorrem quando as interagdes entre as moléculas
ipo . ~ . . ~
adsorvidas sdo mais fortes que interacdes

adsorbato - superficie do adsorvente.

Caracteristico de adsor¢cao em multicamadas com
Tipo IV a existéncia da condensacao capilar na regido dos

mesoporos.
Tipo V Similas aaracteristicas do Tipo lll.

Caracteristico de adsorcéo de gases nobres em

Tipo VI . . _
sélidos com superficie altamente uniforme.

Fonte — Adaptado dehradjo (2004)e Rios (2011)

A interpretacdo da Tabela 1.7 tem a compreenséanlitéala quando
apresentado a definicdo de outro grupo caractaiath campo da adsorcado: Classificacao
do tamanho de poros. A IUPAC define adsorventestrési faixas distintas de poros:
micro, meso e macroporos.

e Microporos: Poros com tamanho médio menor que 2nm;
* Mesoporos: Poros com tamanho médio entre 2-50nm;

» Macroporos: Poroso com tamanho superior a 50nm.

No contexto da adsorcado de gases, em especiagptara de Cg materiais
adsorventes microporosos tem maior destaque, cana@yemplo: zeolitas e carbonos
ativados. Nos topicos a seguir serdo apresentdglasias caracteristicas importantes no

cenario da captura de G@os principais adsorventes industriais.
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11.3.4.2 — Materiais adsorventes
11.3.4.2.1 — Zeolitas

Zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados cristaslicom o arranjo estrutural
composto por combinacgdes tridimensionais de tetogatdke AlQ e SiQ, unidos através de
atomos de oxigénio. Os atomos de Si e Al enconamo centro do tetraedro com
cavidades, em sua estrutura, relativamente grarageszes de acomodar diferentes cations,
tais como: Nj K*, C&*e Mdf* (Breck, 197).

Dentre a infinidade de classes zeoliticas existendeliteratura, os materiais da
classe X e Y tem maior notoriedade no campo daucapte CQ. Esses dois grupos sao
diferenciados pela razdo Si/Al da estrutura, apteselo a faujasita X razao entre 1-1,5 e

faujasita Y, maior que 1,5 &ng, 2003. Assim, sua rede cristalina pode ser representada

Me“+x,n[(A|oz)x(soz)y].wH 0 (2.1)

Onde:

X, Y — numeros de tetraedros de silicio e alumhaispectivamente (x + y = 192);
n — carga do cétion passivel de troca;

Me"™" — cation metalico;

w — numero de moléculas de agua de cada célularianit

A Figura 11.9 mostra as unidades de formacao d@s$#a, indicando a abertura
(supercavidade) e unidades sodalitas.
Figura 11.9 — Estrutura da faujasita.

Cavidades Sodalita

L ’. N
LU
Supercavidade

Prismas Hexagonais '

Fonte — Adaptado dévlartins e Cardoso (2006)
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Solidos microporosos como zeolitas mostram-se @soneés para aplicaces
em captura de C{por adsorc¢édo, principalmente por apresentar elesatiividade em
relacdo aos demais gases de combus§téioverdanest al., 2005.

Barrer e Gibbons (1965¢studaram adsorcdo de £@©®m zeolita X com
diferentes permutas de cations '(LNa’, K*, Rb’, CS e Sf). Walton et al. (2006)
mostraram diferentes capacidades de adsorcéo deutii2ando zeolitas NaX e NaY
mediante troca com cations metalicdgaurin et al. (2005a) realizaram um estudo
experimental e tedrico em faujasitas de diferem@bes Si/Al, constatando maior
eficiéncia para zeolita 13X na adsor¢édo de.C@eet al. (2002)mostraram que isoterma
de adsorcdo de G@m zeolitas 13X € mais favoravel que a de Pendl@sculares de

Carbono (PMC) analisada. Alguns outros estudosma# visualizados na Tabela I1.8.

11.3.4.2.2 — Carbonos ativados

Devido sua grande disponibilidade, baixo custcegagla estabilidade térmica,
0s carbonos ativados apresentam-se como a class#sderentes com maior de faixa de
aplicacdo em processos industriais. Esses adsesves@io amorfos e possuem uma
variedade muito grande de tamanho de poros, pédlmgnte micro e mesoporos. Podem
ser obtidos por diversas fontes (coque, biomassa entros), muitas vezes através de
carbonizagéo e ativaca®dyariet al., 2011; Castellet al., 2002.

Para captura de GOCarbonos Ativados (CA), Nanotubos de CarbonosGNT
e Peneiras Moleculares de Carbono (PMC) séo osimasstigados. Os carbonos ativados
podem ser considerados adequados para captura dep@Oapresentarem carater
hidrofébico, alta capacidade de adsorcdo de @(pressdo ambiente e facilidade de
regeneracaoMlazaet al., 2009. Em geral, as capacidades de adsorcado dg €O
carbonos ativados sdo menores do que em zeolitaxa pressdo. No entanto, a elevadas
pressodes, a adsorcao de (& carbonos ativados podem superar as zedlitas €t al .,
2009; Siriwardanet al., 200)).

Outra propriedade importante destes materiais sadbaxos calores de
adsorgcéo, o que resulta em uma menor temperatisaoperacoes de regeneracao,
consequentemente, menor custo energético. Em atativados, os calores de adsorcao
sdo, aproximadamente, -30 kJ/mol, inferiores aslitasp apresentando -36 kJ/mol
(Samantaet al., 201). Essa caracteristica facilita a regeneracdo eatqossivel a
realizacdo de multiplos ciclos de adsorcédo/desed&i&va, 201).
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Quanto a seletividade, carbonos ativados tem p@medex para o COem
relacdo a outros gases (£B Ny), como apresentado nos estudosRdes et al. (2011)
Choiet al. (2009)e Cui et al. (2004) Naet al. (2001)estudaram adsorcao seletiva de,CO
na mistura de gases ((7%), Q (4%) e N (79%)) com um carbono ativado comercial
no processo PSA, recuperando 34% de dioxido deoearbom pureza de 99,8% e com
capacidade méxima de adsorcéo igual a 3,2 mm@¥%j & e 1 atm.

Himenoet al. (2005)mostraram que a capacidade de adsor¢cdo dee@Qm
carvao ativado Maxsorb apresentou valor igual @ 8imol/g e seletividade G, igual
a 14, a 30 bar e a 25° Cinkeet al. (2003)descobriram que a capacidade de adsorcéo de
CO, em nanotubos com parede Unica de carbono (SWCISU8& é o dobro do carbono
ativado nas mesmas condi¢cdes de temperatura iprgszem a temperatura de 25° C
esse mesmo material apresentou capacidade de @ulsler€€Q bem inferior aos carbonos

ativados.

11.3.4.3 — Adsorventes modificados

Nos ultimos anos, um grande esforco cientifico $&o realizado no estudo de
adsorventes funcionalizados com grupos aminad@smdds captura de GQpor adsorcéao.

A proposta de impregnacfes dos adsorventes € laseasdinteracoes existentes com
grupos moleculares de carater basico, como antpas,a estrutura acida da molécula de
CO..

Na captura de CPutilizando adsorventes funcionalizados com amunas.
capacidade de adsorcéo entre 2-4 mmol/g € necepsdie competir com as tecnologias de
absorcao vigentes no cenario da pés-combus§idmy et al., 2008 Ho et al., 2009. Nesse
contexto, o processo de funcionalizacdo com ampoae ser divido em dois grupos:
Impregnacao e Enxertia. Modificagdo por impregnagdeolve interacées entre 0 grupo
amina e o material adsorvente por ligacdes nacdfdées, diferente dos processos de
enxertia, em que ocorrem ligacdes covalentes ardreina e o suporte que, na maioria dos

casos, se tratam de silicat@sagariet al., 2017).
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Figura I1.10 — NGmero de artigos publicados relacionados a capi@@Q utilizando adsorventes

funcionalizados com aminas.
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Fonte— Adaptado dé&ayariet al. (2011)

Jadhav et al. (2007estudaram adsorcdo de £6 N, em zeolita 13X
impregnada com diferentes concentracdes de MEAgrebsdo que o adsorvente com
melhor capacidade de adsorcao a baixa temper@6f&) continha 2,9% em peso de
MEA, enquanto em temperatura elevada (75°C) coati8% em peso de MEA hattiet
al. (2009)encontraram melhorias na capacidade de adsorg@@gda temperatura elevada
(75°C) utilizando zeolita 13X impregnada com MEAPA. Ja nos estudos diezerraet
al. (2011)e Silva et al. (2012a)utilizando o mesmo adsorvente tratados com difesen
solucbes de MEA, os resultados de adsorcdo def@@m superiores para matrizes sem
impregnacao.

Xu et al. (2002) introduziram o termo “Cesta Molecular” no estude d
adsorgcéo de CLQutilizando MCM-41 impregnado com PEI conseguindmaumelhoria na
capacidade do material mesoporoso 24 vezes ma®mguatriz sem impregnacéo e 2
vezes maior que a amina puraon et al. (2008) investigaram uma série de silicas
mesoporosas impregnadas com PEI (50% em massajanuistque a capacidade de
adsorcéo de Ca 75°C obedece a seguinte ordem: KIT-6 > SBA-BBA-15 > MCM-
48 > MCM-41.

Arstadet al. (2008)estudaram adsorcéo de £€m estruturas metalorganicas
com e sem modificacdo com aminas. Os autores mastrpotencialidade na captura de
CO, dessa classe de adsorvente apenas na utilizacdo elemadas pressoes
(aproximadamente 25 bar), conseguindo 60% em ndcsgas adsorvido no material
hibrido.
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No estudo comparativo entre os adsorventes (senficagéo) utilizados para
a captura de CQ as zeolitas 13X sdo 0s materiais com maiorescaigute de adsorgéo
nas condicbes de operacdo de pds-combustido, segladmrbonos ativados e silicas. Ao
funcionalizar esses materiais as estruturas messg®r como SBA’'s e MCM’s, na
maioria dos estudos apresentam melhorias nas dapasi de adsor¢cdo de £00s-
modificacdo quimica. Nos materiais microporososna@daujasitas e alguns carbonos
ativados, a incorporacdo de grupos aminas nem sefayporece o carregamento de £O
Os principais estudos de captura de;@@lizando adsorventes modificados podem ser

observados nas Tabelas 11.9 e 11.10.
[1.3.4.4 — Perspectiva econdmica

A descoberta de um adsorvente solido com carddtesssuperiores é um
passo importante para viabilizar uma tecnologiacdptura de adsorcdo. No entanto
avaliacdes econdmicas de tecnologias de adsorgZamdeambém mostrar viabilidade
frente as tecnologias concorrentes.

Tarka et al. (2006) mostraram que 0s custos associados a regeneracao d
processo convencional de absorcdo (solucdo aqusD% Aminas) e um adsorvente
sélido funcionalizado com amina geraram gasto @8 4d (Kg CQ) e 1442 kJ (Kg C9),
respectivamente.

Sjostom e Krutta (2010gstudaram 24 diferentes materiais adsorventes em
processo de captura ciclico TSA/regeneracao. @ftades mostraram que 10 adsorventes
funcionalizados com aminas apresentaram menor gasémergia em relacdo aos valores
de referéncia na induastria.

Ho et al. (2008)examinaram a viabilidade econdmica de PSA partucaple
CO, utilizando zeolita 13X e relataram que a utilizaghh vacuo na dessorcéo € capaz de
reduzir o custo de 57 ddlares para 51 délaresqmidda de COcapturadoZhanget al
(2008) ao estudarem a captura de LC€n um processo VSA utilizando zeolita 13X
afirmam que o custo do processo pode variar sggtifiamente com a configuragdo do

processo e parametros operacionais.
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Tabela 11.7 — Dados da literatura sobre adsorcéo de. CO

Capacidade de Adsorcéo

Adsorvente Temperatura (°C) Presséo (atm) Referéncia
(mmol/g)
Zeolita 13X 20 0,15 2,63 Callejaet al. (1994)
Zeolita 13X 22 1,00 4,61 Harlick e Tezel (2004)
Zeolita 13X 25 1,00 4,66 Cavenatiet al. (2004)
NaX 32 1,00 5,71 Choudharagt al (1995)
NaY 32 1,00 55 Choudharagt al (1995)
NaY 22 1,00 4,06 Harlick e Tezel (2004)
Silicato 30 0,15 0,48 Dunneet al. (1996)
Na-ZSM-5 30 1,00 0,75 Katohet al. (2000)
ZSM-5 40 0,10 0,32 Harlick e Tezel (2003)
Li-MCM 40 0,10 - 0,40 0,70-1,50 Harlick e Tezel (2002)
C.A. 25 1,00 2,07 Kikkinides e Yang (1993)
C.A. 25 1,00 2,45 Chueet al. (1995)
C.A. 25 0,20 0,75 Do e Wang (1998)
C.A 25 1,00 3,33 Naet al. (2001)
C.A. 25 1,00 2,61 Siriwardaneet al. (2001)
C.A. (Norit RB1) 21 1,00 2,46 Vaartet al. (2000)
C.A. (Norit RB1) 40 0,15 0,50 Foethet al. (1994)
SWCNT 35 1,00 2,07 Cinkeet al. (2003)
CMS 30 1,00 2,43 Burchellet al. (1997)
MOF-508 50 0,10-0,40 0,70 Bastinet al. (2008)
Cu-BTC 25 0,10-0,40 0,50 — 2,00 Yanget al. (2007)
MIL-53 30 0,10 - 0,40 0,50 -1,15 Finsyet al. (2009)
Mg-MOF-74 23 0,10 - 0,40 5,36 — 6,80 Brit et al. (2009)/ Caskeyet al. (2008)

Fonte: Adaptado d8amantaet al. (2012)
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Tabela 11.8 — Dados da literatura sobre adsorcéo de @ilizando suportes impregnados com amina.

Capacidade de Adsorcéo de

Amina

Adsorvente Amina Temperatura (°C) | Presséo (atm) Referéncia
CO; (mmol/g) (% massa)

MCM-41 PEI 75 1,00 3,02 75 Xu et al. (2002)
MCM-41 PEI 75 0,10 2,05 50 Xu et al. (2002)
PE-MCM-41 DEA 25 0,05 2,93 77 Franchiet al. (2005)
PE-MCM-41 DEA 25 0,05 2,81 73 Franchiet al. (2005)
MCM-41 PEI 75 0,13 3,08 50 Xu et al. (2005)
MCM-41 TEPA 75 0,05 4,54 50 Yueet al. (2008a)
SBA-15 TEPA 75 0,05 3,23 50 Yueet al. (2006)
SBA-15 DEA+TEPA 75 0,05 3,61 50 Yueet al. (2008b)
SBA-15 PEI 75 0,15 3,18 50 Ma et al. (2009)

SBA-15 PEI 75 0,12 1,36 50 Dasgupteet al. (2009)
SBA-15 APTES 25 0,10 2,01 - Grayet al. (2005)
KIT-6 PEI 75 0,05 1,95 50 Sonet al. (2008)
Mondlito PEI 75 0,05 3,75 65 Chenet al. (2009)
Silica mesoporosa PEI 75 1,00 2,40 40 Drageet al. (2008)
MC400/10 TEPA 75 0,10 5,57 83 Qietal. (2011)
PMMA DBU 25 0,10 3,00 29 Grayet al. (2008)
PMMA DBU 65 0,10 2,34 29 Grayet al. (2008)
PMMA PEI 45 0,10 2,40 40 Grayet al. (2009)
SiG, PEI 45 0,10 2,55 40 Grayet al. (2009)
Zeolite 13X MEA 30 0,15 1,00 10 Jadhawet al. (2007)
Zeolite Y60 TEPA 60 0,15 4,27 50 Suet al. (2010)
Zeolite-beta TEPA 30 0,10 2,08 38 Fisheret al. (2009)

Fonte: Adaptado d8amantaet al. (2012)
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Tabela 11.9 — Dados da literatura sobre adsorcdo de @ilizando suportes enxertados com aminas.

) Capacidade de Adsorcéo de Amina _
Adsorvente Amina Temperatura (°C) Presséo (atm) Referéncia
CO; (mmol/g) (mmol/g)
SBA-15 APTES 60 0,15 0,52 2,70 Hiyoshiet al. (2004)
SBA-15 AEAPS 60 0,15 0,87 4,20 Hiyoshiet al. (2004)
SBA-15 DAEATPS 60 0,15 1,10 5,10 Hiyoshiet al. (2004)
SBA-15 APTES 60 0,15 0,66 2,61 Hiyoshiet al. (2005)
SBA-15 AEAPS 60 0,15 1,36 4,61 Hiyoshiet al. (2005)
SBA-15 DAEAPTS 60 0,15 1,58 5,80 Hiyoshiet al. (2005)
SBA-15 AEAPTS 25 0,15 0,45 - Zhengget al. (2005)
SBA-15 AEAPTS 22 1,00 1,95 - Zhengget al. (2005)
SBA-15 APTES 25 0,04 0,40 - Changget al. (2003)
SBA-15 APTES 25 0,10 1,53 2,72 Zelenalet al. (2008)
SBA-16 AEAPTS 27 1,00 1,40 0,76 Knofelet al. (2007)
SBA-12 APTES 25 0,10 1,04 2,76 Zelenalet al. (2008)
MCM-41 APTES 25 0,10 0,57 3,00 Zelenalet al. (2008)
PE-MCM-41 DAEAPTS 25 0,05 2,65 7,95 Harlick e Sayari (2007)
PE-MCM-41 DAEAPTS 70 0,05 2,28 7,80 Serna-Guerreret al. (2010)
MCM-48 APTES 25 1,00 2,05 2,30 Huanget al. (2003)
MCM-48 APTES 25 0,05 1,14 2,30 Huanget al. (2003)
HMS APTS 20 0,90 1,59 2,29 Knoweleset al. (2005)
HMS DAEAPTS 20 0,90 1,34 4,57 Knoweleset al. (2006)
MSP AEAPTS 60 0,10 0,73 - Luetal. (2009)
Silica gel APTES 50 1,00 0,89 1,26 Lealet al. (1995)
CNTs APTES 20 0,15 1,32 - Hsuet al. (2010)
CNTs AEAPTS 20 0,50 2,59 - Suet al. (2009)

Fonte: Adaptado d8amantaet al. (2012)
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[I.4 — Fundamentos da simulagédo molecular

Para a utilizacdo da simulacdo molecular como rfegrda investigativa do
processo de adsorcdo, algumas definicdes sobretadoénerecem ser introduzidas,
facilitando o entendimento em suas aplicacfes. @&mm, recorre-se aos trabalhos de
Frenkel e Smit (2002 Allen e Tildesley (1987)para introduzir alguns conceitos

importantes no estudo da simulagcdo molecular.
[1.4.1 — Ensembles

As informacdes principais extraidas da termodindméstatistica e seus
postulados sdo as regras e formas de obtencaoaeropriedade macroscépica diante do
sistema microscopico em equilibrio. A analise terapde uma propriedade macroscopica,
aparentemente ndo exibe flutuacbes, diferente dasama escala micro desse mesmo
sistema. Tais flutuacdes necessitam ser amostpadiasobtencdo de propriedades médias
significativas. Uma grande colecado de sistemasasid@picos idénticos onde se pode obter
uma media das propriedades do sistema macrosci@ate@ definido comensemble. A
ideia foi lancada por Boltzmann e o teremsemble foi sugerido por Gibbs.

Para obter-se um ensemble estatistico que repeesensistema real €
necesséria a ocorréncia de uma distribuicdo deapildades apropriada, dentre os
principais conjuntos, tem-se: Microcanénico (NVEgBNnonico (NVT) e Grande Candnico
(LVT). Para estudos de adsorcao, utiliza-sesemble Grande Candnico. Nesse conjunto
0 potencial quimico, volume e temperatura do siateéo parametros fixos, flutuando-se
apenas o numero de moléculas em relacdo a pressisteina. A Figura I1.11 ilustra esse
tipo deensemble.

Tabela 11.10 — Descricao dos principaensembles estatisticos.

Ensemble Variaveis impostas Densidade de probabilidadle Apbes
) Propriedades da fase
Canénico NVT exp(-BE)
(P, H, G, 1...).
) Isoterma de adsorcéo,
Grande Candnico uvT expl —BE+BY. Y uN, o
i seletividade.

Fonte— Adaptado déJngereret al. (2007)
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Figura 1.11 — llustrag@o dansemble grande candnico.

Fonte— Frenkel e Smit (2002)

Especificar o potencial quimico € equivalente aejgar as pressdes parciais
recorrentes a fase gasosa em equilibrio com o\asiger A probabilidade de amostragem
do potencial quimico de cada estado do sistemansengble grande canbnico é definida
como:

Pr :eXp(_IBEr +/8N1r/11+/8Nz:uz--) (2.2)

Ondef = 1/KT (k = constante de Boltzmann), &energia total do sistema, | o potencial
quimico de cada estado acessivel do conjunto edNmero de moléculas.
Nas simulacdes de adsorcdo, o resultado principal imero médio de

moléculas do sistema para cada espécie, representdéculas adsorvidas.
[1.4.2 — Campos de Forca

O potencial total (W) associada ao sistema no estado de equilibrio pede
definido pelo somatorio de todas as contribuicGesgéticas, tanto por externasnid,
quanto internas (W), definidas também como intermoleculares e intlemdares,
respectivamente.

U =Uina *Upne (2.3)

intra

11.4.2.1 — Potencial intramolecular

Para as contribuicdes intramoleculares, difereimesas de energia podem ser

computadas para o calculo do potencial total, dessza (Marginn e Elliott, 200}
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E|ig Eang Ededro

Uintra(r) :ZIig.kal (ru _req)2+Zang.kH(8|j _eeq)z-l-Zdiedro%(l-l- Coiru/ij _y)) (24)

Energia de ligacdo () esta associada a variacdo de comprimento deitigag
em torno de um valor médioggy envolvendo dois atomos vizinhos. Caracterizaesacc
um potencial harmoénico apresentando um parametrigidez de ligacédo (.

A energia de angulacdo 4f esta associada com a angulacdo entre duas
ligagbes sucessivas envolvendo trés atomos. Edtratgeralmente, como um potencial
harmonico, apresentan@q como um valor de angulagéo média, o paramejaeknido
como constante de rigidez.

Energia de diedro (fearo esta relacionada com o angulo diedrp fefinido a
partir das coordenadas de quatro &tomos sucessivds,0s parametros ry @epresentam
a periodicidade e mudanca de fase do potenciabdmmdama de rotagédo. A Figura 11.12

ilustra os termos que representam o potencialnmdlacular.

Figura 11.12 — llustracé@o dos termos do potencial intramolecular.

% WECEEE .

r

Fonte— Adaptado deCoutinho (2000)

11.4.2.2 — Potencial intermolecular

Mediante distribuicdo de cargas eletronicas dagcotds que interagem no

sistema, a contribuicdo do potencial intermolecptate ser divida em quatro termos:

Upe =Ug +U o +Ugy +U (2.5)

inter disp rep
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Para moléculas polares, o potencial eletrostatig) frequentemente contribui
consideravelmente para o valor do potencial intézoutar total e ndo pode ser
desprezado. Este potencial contabiliza a energsstiema estimulado pelo campo elétrico
e momento polar (dipolo, quadrupolo e outros) falmale moléculas com distintas
distribuicbes de cargas. A localizacdo dessas sapgale coincidir com 0s nudcleos
atbmicos das moléculas (moléculas simples) ou meassumir cargas parciais em
localizagBes descentralizadas (em moléculas maiplesas). Usando cargas discretas, o

potencial eletrostatico € calculado com base ndeéoulomb:

i

1 qq;
U, = E L 2.6
° Sam, v, (2.6)

7

O potencial de polarizacéo () raramente & considerado nos calculos de
simulagdo molecular. Apenas sistemas fortemente regaglos contribuem
significativamente com este potencial. Sabe-seaguimserir uma molécula no interior de
um campo eletrostatico (E) criado por outras madécno sistema, a sua distribuicdo de
carga ir4 ser alterada de modo que um momento adifjg) induzido é criado ou
adicionado, como mostra a equagéao 2.7.

u,=a E (2.7)

A energia de interagdo do momento dipolo induzmm o campo

eletrostético fornece a energia de polarizacaanidefpela equacéo 2.8.

1
pol =—EO'DE2 (28)

U
O conjunto de interagdes disperséo-repulség (W) na maioria dos casos
tem maior contribuicdo para o calculo da energi@mpual do sistema. Para calculos de
adsorcao em solidos porosos essa forma de enecgizsiglerada dominante.
Essa forma de energia € oriunda das interac6es estcampos elétricos dos

elétrons e dos nucleos positivos a partir dos qosigtomos e moléculas sao formados,
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existem forcas de interacdo entre quaisquer paésodnos ou moléculas, mesmo neutras.
Estas for¢cas dependem da natureza e da distarems@epard_ucena, 2006)

O potencial descrito parennard-Jones (1932 o modelo mais utilizado para
representacdes das interacfes intermolecularesod@lan(ver equacéo 2.9) generalizado

mostra a energia repulsiva e atrativa variand@ees/amente a poténcia 12 e 6.

. 12 6
1<) 0’| O'I
ULJ :Urep +Udisp = 24“%] L_JJ _{_Jj (29)

0]

O parametrog; se refere a energia de interagdo entre as mote@uts
representa o parametro geométrico da interacdoatm rm anular o potencial i Pela
Figura 11.13 observa-se a forma das intera¢cdesedestencial ao colocar duas moléculas (i
e j) separadas por uma distancig. (© termo atrativo, de longo alcance, € promoydp
correlagBes entre as nuvens eletrénicas dos at@ntesmo repulsivo, de curto alcance, é

causado pela repulséo eletrostética entre os at(ibaosinho, 200)

Figura 11.13 — llustracéo das forcas atrativas, repulsivas e pakde Lennard-Jones.
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Fonte— Adaptado désilvino (2011)

Os parametros; e ojj, geralmente séo ajustados para o par atomo-atonoo p
necessitando de alguma regra de combinacdo aalsghiar com interacdes entre atomos

distintos. A combinacdo de Lorentz-Berthelot é datst utilizada (ver equacdes 2.10 e
2.11).

g, == J (2.10)
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E =.\JEE. (2.11)

11.4.3 — Monte Carlo

Nas simulacdes de Monte Carlo as velocidades s&rodsideradas,
importando apenas posi¢des. Isso implica que asilwaigdes energéticas cinéticas sao
negligenciadas, como mostrado nas contribuicoegéteas do topico 11.4.2. Esse método
consiste em gerar configuracdes aleatdrias do nsstem estudo com base na
termodinamica estatistica utilizando quatro movitogmnmoleculares (rotagéo, translacao,
criacdo e extincdo) para aceitar ou rejeitar castade gerado. Essa metodologia €
conhecida como GCMGC3fand Canonical Monte Carlo).

Figura 11.14 — llustragdo dos movimentos masemble grande candnico.(a,c) — Criacdo de moléculas) {b,d

Extincdo de moléculas.

A S -
. '( ,.,
v—- N~~~ T

Fonte— Adaptado déJngereret al. (2007)

Metropoliset al., 1953definem em seu algoritmo 0s movimentos e suagesazd
de probabilidades. A probabilidade de uma moléeata no estado acessivel r de energia
E: é definido pela equacdo 2.12. Ao proceder aos menios de criacdo e extingdo (ver
Figura 11.14) na caixa de simulacdo aleatoriameateazdo de probabilidade é definida

pela equacao 2.13 e 2.14.

U = exp- B(JE; ) (2.12)

-0|sT
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P. N +1
N —ex OE. —In 2.13
P D-ﬁ[ i [J’fiVj (2.13)
P. N +1
1 —ex OE. +1In 2.14
P rrﬂ[ it g fiV] (2.14)

Onde p = 1/kT (k = constante de Boltzmanrjf; a diferenca de energia entre as
configuracdes (atual e antiga), N o numero de nudé¢ fa fugacidade do componente i
na fase gasosa e V o volume de controle da caisarddacao.

O critério de aceitacdo de uma configuracdo inigjahtiga) para uma gerada |
(nova), esta associada ao calculo da varia¢édo elgiarpotencial §E;) do sistema. Se a
variagao for negativa,j& E, o potencial novo sera mais baixo, com isso agitidade
da nova configuracéo € maior do que a da anterjporganto, 0 novo movimento € aceito.
Se a variagao for positiva; B E, o movimento sera aceito se ap6s o célculo da rdea
probabilidade esse valor for maior que um numeoolkglo aleatoriamente entre 0 e 1.

Ao contrario, a nova configuracéo é rejeitada.
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CAPITULO Ill - MODELOS E METODOS

Neste capitulo, serdo descritos todos os procedtimermodelos cientificos
adotados para os calculos teoricos no estudo dacédsde C@em zeolitas e carbonos
ativados modificados com MEA. Embora a literatuegasescassa de trabalhos que trate
desta tematica, em especifico a nivel tedrico, estglo tentara nortear-se sempre que
possivel com comparacdes a resultados experimeRaia isso, utiliza-se a abordagem
definida porAlejandreet al. (2000)e Button et al. (1996)na construcdo da molécula de
monoetanolamina. Os dados cristalograficos repostaplor Zhu e Seff (1999) séo
utiizados como base para a representacdo cristatla faujasita com algumas
modificagOes. Utiliza-se a metodologia 1 centro &Btros, posposta podreimarket al.
(1999), para representar a molécula de,@0s ensaios de adsor¢cdo. O modelo de fendas
paralelas de folhas de grafersit(pore) definido porTan e Gubbins (19928 o escolhido
para a representacao dos poros do carbono ativadstedo. Os detalhes para construcao
de cada modelo serdo apresentados nos topicosia seg

[11.1 — Construcéo dos modelos moleculares

111.1.1 — Monoetanolamina

Inicialmente, tentou-se a construcao espacial dé kk&no uma molécula em
forma de atomo unitario (AU), que seja capaz deessgmtar bem o comportamento
termodinamico, com o intuito de simplificar o smteadsorvente / impregnante e reduzir o
tempo computacional para os calculos posteriormérgsa estratégia logo foi descartada
por ndo conseguir bons ajustes na curva de edqailifeuido-vapor (ELV), motivada
possivelmente pela existéncia dos distintos gruffudroxila e amina) presentes na
estrutura da MEA (CKNH,)CH,OH), fisicamente incapaz de ter boa representagéo c
um unico sitio atdmico em forma unitaria.

Com o insucesso de modelos AU, esse estudo pasiiaar modelos de MEA
onde a maioria dos atomos sado explicitamente reptados. Recorreu-se aos trabalhos
propostos poButton et al. (1996)e Alejandreet al. (2000)para a criagdo do modelo de

MEA. Nesses estudos, os autores definem um camporde capaz de representar o
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comportamento ELV (ver Figura 11l.1) da MEA através calculosab initio e dindmica

molecular.

Figura Ill.1- Dados de ELV da MEA simulado e experimental.

B Sim. (Alejandre et al., 2000)
600 ° ® Exp. (Reitmeir et al,, 1940)
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Para a construcao da molécula definiram-se, im@ate, os comprimentos de
cada ligacao no arranjo molecular (ver Figura JIa@tes de qualquer otimizacdo em sua

estrutura.

Figura 1ll.2 — Representacdo da molécula de MEA antes das maaides.

Para isso, utilizou-se nesse trabalho os dadosoderamento de ligacédo
reportados poAlejandreet al. (2000)similares aos resultados experimentais obtidos por

espectroscopia, apresentadosidontz et al. (1984)como mostrado na Tabela IlI.1.
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Tabela I11.1 — Comparativo entre o comprimento das ligacdes na MEA

Comprimento de Ligacéo (A)

Sitio Alejandreet al. (2000) Mootzet al. (1984)
(Simulado) (Experimental)
H-N 1,00 1,02
N-C 1,44 1,45
c-C 1,54 1,53
c-0 1,42 1,42
O-H 0,96 0,95

A geometria foi obtida inicialmente utilizando otedo quantico AM1Dewar
et al., 1985. Em seguida, otimizou-se a estrutura recorremdaes pacotéaussian no
modelo HF/STO-3G. Para assegurar que se tratauendeinimo global, procedeu-se uma
nova otimizacdo, mais precisa, utilizando o mod#ki6-311+G (2d,p). A molécula foi
modelada contendo dois pseudo-atomos de, @ds hidrogénios, um oxigénio e um
nitrogénio.

Os parametros de carga e campo de forca sdo dtiszeomo mostrados na

Tabela 1.2 e serao utilizados para as simulad&empregnacdes e adsor¢ao de.CO

Tabela 1.2 — Par&metros de Lennard-Jones e Cargas para MEA.

Sitio o (A) e (kcal/mol) q
HN +0,347
N 3,256 0,169 -0,938
CH, 3,908 0,118 +0,257
Orea 3,076 0,169 -0,644
HO +0,374

a —Buttonet al. (1996);b - Alejandreet al. (2000)
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[11.1.2 — Diéxido de carbono

Para a estrutura do GOdois modelos confiaveis estdo disponiveis na
literatura: Modelo de 1 centro e de 3 centros. Blessudo, utilizou-se o modelo 3 centros
para os ensaios de adsor¢cao com a faujasita e onbdehtro, para o carbono ativado.

A escolha do modelo de 3 centros para ensaiosstegisd de Cena faujasita
€ motivado pela elevada contribuicdo na adsorc8dreracdes eletrostéticas ao se tratar
materiais zeoliticos, principalmente pela eleva@asdlade catibnica na estrutura do
cristal, como relatado eiiasel (1996) Com isso, 0 modelo torna-se mais representativo
ao considerar todos os sitios do adsorbato, engbgjea maior tempo computacional para
os calculos.

Isso é feito nesse estudo e a representacdo doocdenforca utilizado nos

ensaios de adsorcéo das faujasitas, segue ossvator® mostrados na Tabela Il1.3.

Tabela 111.3 —Parametros de LJ12-6 para a molécula de f@Omodelo de 3 centros.

Sitio o (A) ey (kcal/mol) q
Ce 2,757 0,055 +0,6512
O 3,033 0,159 -0,3256

a —Neimarket al. (1999)

Ao contrario das zeolitas, em carbonos ativadosisergdo € dominada por
forcas representadas pelos potenciais de atragépuésao {ang (2003). Portanto, o
modelo 1 centro ja se mostra eficiente para a septacdo real do sistema carbono 4 CO
haja vista as contribui¢cdes eletrostaticas sereprdeiveis.
A representacdo do campo de forca é feita pelonpiatede LJ12-6 e os valores

utilizados nos ensaios de adsorgéo dos carbonaslasi encontram-se na Tabela I11.4.

Tabela lll.4 — Parametros de LJ12-6 para a molécula der@Onodelo de 1 centro.

ox (R) & (kcal/mol)

3,648 0,488

a —Neimarket al. (1999)
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A representagcdo espacial da estrutura da moléada per visualizada na
Figura Il1.3.

Figura Ill.3 — Representagdo da estrutura de:G&) — Modelo de 3 Centros, (b) — Modelo de 1 @ent
180,000

(@) (b)

[11.1.3 — Faujasita

O modelo de simulagéo da estrutura da NaX foi eltmcom base nos dados
de refinamento publicados p@hu e Seff (1999) Construiu-se a célula unitaria em uma
caixa de simulacdo com grupamento espacial Fd3maemb = ¢ = 25,077 A e rede
estrutural cubica. A célula unitaria foi construgdean uma alternancia ordenada de atomos
de aluminio e silicio de acordo com a regra de losien evitando ligacdo Al-O-Al
(Lowenstein (1959)e a estrutura da zeolita foi assumida rigida mteras ensaios de
adsorcdo com condicdes de contorno periodicas elastas direcdes. Neste modelo
adotou-se inicialmente a seguinte distribuicdo deons: 32 Na no sitio | localizado
dentro da gaiola sodalita em frente a janela deedonos ligada ao prisma hexagonal, 32
Na’ no sitio Il em frente aos 6 anéis dentro da sap@tade, 22 Nano sitio 1ll também
na supercavidade proximo aos 4 anéis da gaioldisgdazao Si/Al = 1,23 com cargas e
parametros de Lennard-Jones mostrados na Tahéla Il

Parte dos pardmetros de simulacdo das interacdide sésolido e cargas
foram extraidos do campo de forca URFifersal Force Field - Rappéet al. (1993).
Novos valores para os parametstosio Si, Al e Q e carga do Na no sitio Il foram
atribuidos neste trabalho para permitir um melltamrdo entre as isotermas simulada e
experimental. Para efeito de comparagcéo o conju@toargas proposto pbfortier et al.
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(1992) foi testado com objetivo de avaliar a influéncesse parametros para ensaios de

adsorcédo de C{em faujasitas.

Figura 1.4 —Descricdo dos sitios cristalograficos I, I, lllepara os céations na janela.

Fonte: Adaptado delaurinet. al. (20053.

A energia total (E) da caixa simulacdo com as nuidécde CQ adsorvidas &
definida como o somatdrio da energia de interagioe e0 adsorbato/zeolita (k) e

adsorbato/adsorbato k), como segue pela equacéo 3.1.
E=E,,+E,, (3.1)

Onde EB.z e Eaa S@0 preditos pelas contribuicdes eletrostaticdssgersao-
repulsdo, como apresentado nas equagfes 2.6 &€P&8.o0 célculo dos parametros
cruzados (solido-fluido) utiliza-se a regra de corabdo simples de Lorentz-Berthelot,
como mostra as equacoes 2.10 e 2.11.

Testes preliminares de adsorcdo de @@®am realizados com o levantamento
de isotermas a 25° C, utilizando campo de forca &EBnfrontados com dados reportados
por Walton et al. (2006) Com os resultados prévios, observam-se taxasistargio de
CO,bem acima dos resultados experimentais.

Como néo se obteve resultados satisfatorios comdese@éampo de forca
genérico (UFF), novos parametros de campo de forgaen desenvolvidos considerando
como baseos trabalhos déiselev et al. (1981) e Watanabeet al. (1995) Quanto as
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cargas, foram testadas o conjunto proposto\potier et al. (1992) e umnovo conjunto
baseado nos trabalhos Gakahashet al. (2002)e Kiselev et al. (1981)Uma caracteristica
peculiar deste novo conjunto é a reducdo em 15¢h84cargas dos cations presentes no

sitio Ill.

Tabela 111.5 — Parametros de LJ12-6 e Cargas para FAU.

Sitio oss (R) &ss (kcal/mol) Q

+1,208

Si 3,827 0,12
+1,168
+1,200

Al 4,008 0,10
+1,127F
0,720

O, 3,118 0,07
0,848
+0,6% — Sl

Na 2578 0,03 +0,768 - S|, Sl
+1,000

a — UFF; b — Esse trabalho; détertier et al. (1992)

A estrutura de NaX investigada tem 32 ion$ Nasitio |, 32 N&no sitio Il e
22 N4& no sitio Ill com os céations desse Ultimo sitiouasimdo valores de cargas iguais a

+0,65 e férmula nominal da célula unitaria igudlaesAl 6Si1060384.

[11.1.3.1 — Bloqueio de sitios ndo acessiveis

Ruthven (1984)afirma que somente moléculas muito pequenas coeseg
entrar na regido da sodalita, tais comeOH(comprimento H-O = 0,96 A) NH
(comprimento N-H = 1,01 A). As aberturas, na zeoXt formadas pela cavidade sodalita
com a supercavidade e prismas hexagonais apreserdapectivamente, 7,4 e 2,2 A

(Baerlocheret al., 2001 Giannetto (1989))evidenciando a impossibilidade da entrada na
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sodalita da molécula de monoetanolamina, no procelss impregnacdo e de ¢O

posteriormente, nos ensaios de adsorgéo.

Figura 11l.5 — llustracdo das aberturas na estrutura da faajasit

—
2,2 A / ﬂ-‘“x“v
— iy TA4A
1 Jé‘u ! IL|. /'
VY Prisma ‘i Cavidade P Supercavidade o i
t MWesagenat ;1 Sodalita 1 !
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,____-f/ ..
et
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Fonte: Adaptado dBraga e Morgon (2007)

Para evitar esses problemas, recorre-se ao blodasisitios de sodalita dentro
da faujasita. O bloqueio é realizado com uma mdékégrande, inerte e com potenciais
despreziveis, promovendo apenas o impedimentm fikissa abordagem de bloqueio de
sitio pode ser observada também em alguns estadbi®ematura como, por exemplo, em
Maurin et al. (2005a)no estudo de adsorcao de £#n faujasitas NaX, NaY e DaWjllai
et al. (2012)ao estudar adsorcao de £ON, em faujasitas — X com troca de cations e

Rodriguest al. (2009)no estudo tedrico da adsorcéo de isobutano em GWEA C.
[11.1.3.2 — Impregnacgao na faujasita

A etapa de impregnacao da faujasita com MEA ézaddi apOs a construcao e
otimizagdo dos dois modelos de moléculas, comoutiityzs nos topicos acima. Para
representar o fendmeno fisico de incorporacdo dA M& matriz do adsorvente original,
observados nos trabalhos experimentais, as esamtdg impregnacdes virtuais que sao
propostas nesse trabalho séao inéditas.

As simulacdes de impregnacdes foram realizadasssdo fixa de 0,05 kPa e
temperatura de 298,15 K, condi¢gbes abaixo da s#@nirda mesma, utilizando o ensemble
grande canénico (sistema pVT) com o método de M@atdo, com 2x1D interacdes,
5x10° passos de equilibrio @itoff igual a 12,5 A. Nessa etapa, a molécula de MEA foi
considerada como um adsorbato em contato com orvatde NaX, onde as forcas

atuantes no processo de adsor¢dao sdo de naturaeti@aate repulsivas (definidas pelo
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modelo LJ12-6) e eletrostatica promovidas pelommét de cargas dos sitios de adsorgéo
da zeolita e da MEA.

O potencial energético capaz de fazer com que #&colas de MEA sejam
adsorvidas (fisissorcdo) na estrutura da zeolitasiaulacdes é considerado similar ao
processo de incorporacdo convencional adotado mosegimentos experimentais,
abordados, por exemplBezerraet al. (2011) Chattiet al. (2009)e Jadhawet al. (2007)

Ao fim da simulacéo de impregnacao, convencionatiiear a quantidade de
moléculas de MEA adsorvidas como sendo concentraggma impregnada (100%) na
estrutura do adsorvente. Em seguida, procede acf@mmosucessivas e aleatérias, das
moléculas de MEA em concentracdes decrescentes; 80%, 70% até a concentracdo
minima de 10%. Para o calculo do percentual de Mi€Arporado na estrutura do sdlido,
estima-se a massa do adsorvente sem MEA e apdataséntos com as concentracdes
como mostra a equacao 3.2. Esse gradiente de rassseiada a cada ensaio pode ser
comparados com valores estimados experimentalmgmtetécnicas analiticas, como
observado no estudo @mattiet al. (2009)

(Massa_ Ads_Conc _MEA) —(Massa _Ads)
((Massa_ Ads))

%MEA = x100 (3.2)

Onde:
Massa Ads Conc_MEA — Massa do adsorvente impregnado;
Massa_Ads— Massa do adsorvente sem impregnacao.

I11.1.4 — Carbono ativado

Dos modelos disponiveis na literatura para a reptagsdo de materiais
carbonosos, optou-se pela escolha do modelo de ejeanparalela em camadas de
grafeno, constituida de atomos de carbono progmstéan e Gubbins (1992A caixa de
simulacéo é definida por uma célula de tamanho 40 A e poros de fendas feitas em trés

camadas como pode ser observado na Figura IIl.6.
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Figura 111.6 — Representacdo molecular do carbono ativado.

Fonte: Adaptado d8ilvino et al. 2011

Para representar o tamanho acessivel do poro acadsaiiliza-se a mesma
estratégia abordada nos estudoslLdeenaet al. (2010) Schindler e LeVan (2008)
Ravikovitchet al. (2000) Dombrowskiet al. (2000)entre outros.

A distancia H € o comprimento de centro a centro entre 0s Ggode
carbono das placas e definido como H &=~HK. Simulagdes iniciais de adsor¢do de,CO
apontam que o COé adsorvido em poros com.Huperior 6 A. Com isso, nesse
comprimento de K a distancia H € definido como o diametro da md&de CQ, tratado
como uma esfera rigida @g igual a 3,648 A, encontrando assitr= 2,352 A. Valores
similares de tamanho de poros excluidos sdo citanidsicenaet al. (2010) Schindler e
LeVan (2008)e Gusev e O’'Brien (1997n0 estudo de adsorcdo de metano em carbonos

ativados.

Figura Ill.7 — Representacdo do tamanho de poro acessivelgsua;éo.

Fonte: Adaptado d8chindler e LeVan (2008)
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O modelo utilizado para o célculo das interacdaislé+-fluido e solido-fluido &
representado pelo potencial LJ12-6. Ao contrarie geolitas, o potencial eletrostatico
promovido pelas cargas pontuais das moléculas csupexficie do poro é desconsiderada.
Com isso, o campo de for¢ca que representa os snsaiccarbonos ativados é definido
pela equacao 2.9.

Como os carbonos ativados nédo apresentam redalioasem sua estrutura,
como as zeolitas, uma representacdo do materiafigidh por uma distribuicdo de
tamanho de poros (PSD Pore Sze Distribution). A representacdo da PSD é
extremamente importante, pois afeta muitas propdesl fisicas dos adsorventes, bem
como a adsorc¢dao fisica do adsorbato através dasfaligpersivas\Nguyen e Do (1999)
Por isso, o estudo em carbonos ativados, mesmongugerspectiva tedrica, deve ter
aproximacdo com caracteristicas fisicas de carboeas, como por exemplo: PSD,
volume total de poros, area superficial.

As caracteristicas fisicas do carbono WV-1050, yzath porMeadwestvaco
Commercial, foram utilizadas nesse estudo. Esse materiainfpregnado com MEA e
utilizado recentemente no estudo de captura de @ Bezerraet al. (2011) e
caracterizado via simulagédo molecular no trabakoutenaet al. (2010) A Tabela 111.6
mostra algumas caracteristicas do referido adstaven

Tabela I1l.6 — Caracteristicas do carbono ativado WV-1050.

Material Area Superficial (fig) Volume Total de Poros (cfg)

WV — 1050 1615 1,03

a —Meadwestvaco Commercial;

Nesse trabalho, tera énfase o estudo nos porosarnamho de Higuais a 8,9,

18,5 e 30,9 A por representarem duas faixas distide adsorcdo (microporos e
mesoporos) e, também, por gerarem uma faixa meaipowbs na vizinhanca dos tamanhos
destacados acima, em concordancia com a repredenta; PSD do carvao WV-1050
como observado no trabalho 8@gévino et al. (2011)e Lucenaet al. (2010).Essa estratégia
de aproximacéo da PSD em uma faixa média de péifos ¢videnciada no trabalho Be

et al. (2007)ao representar os carbonos ativados S600H (repaesepelos poros de 7 A,
8 A e 16 A) e S84 (representado pelos poros deBM,12 A e 16 A) no levantamento de
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isotermas de adsorcdo de agua. As isotermas de fagpra comparadas com dados
experimentais deierceet al. (1949)e Kanecoet al. (1999)
Para a representacdo do campo de forca utilizadensaios de adsor¢do do

carbono ativado nesse trabalho, seguem os dadostegma Tabela Ill.7.

Tabela 1.7 — Parametros de LJ12-6 para o carbono ativado.

oss(R) gss(kcal/mol)

3,2099 0,0669

a —Neimarket al. (1999) b —Goncalvet al. (2011)

[11.1.4.1 — Impregnagé&o no carbono ativado

Para a incorporacdo da MEA na estrutura dos pooosaitbono ativado
utilizou-se, inicialmente, a mesma estratégia darégnacao na zeolita, porém o potencial
energético associado ao sistema MEA/Carbono nasufigiente para a impregnacao de
MEA nos poros nas condi¢cbes de T e P abaixo daagdin da mesma. Com isso, adota-se
0 ensemble candnico (NVT), onde a temperatura, o numero d&cntas de MEA e o
volume do sistema sdo parametros fixos, flutuamd@gsenas o potencial quimico e
pressao de CQdo sistema.

Uma informacao precisa para a aplicagcdo dessangisteria a quantificacao
experimental dos valores de MEA incorporado nauast@® do carbono ativado, pos-
tratamento com as solugbes aquosas impregnanteao @@o ha evidencias dessa
informacdo na literatura, a estratégia € adotacertnacdes crescentes de MEA nos poros
do carbono e avaliar esse impacto com levantameetasvas curvas de adsorgéao de.CO
Com isso, a busca sera definir uma concentracamdate MEA (se houver) para favorecer
a captura de CO

Utilizam-se incorporacgdes de 1, 5, 10, 20, 30,500,60 moléculas de MEA no
interior dos poros do carbono com o método de M@atdo, com 2x1Dinteracées, 5x10

passos de equilibriocettof igual a 18,3 A.
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I11.2 — Calculo do volume livre acessivel

Uma analise também importante nesse estudo € ola@&le volume livre no
interior dos solidos mediante adicdo de monoetamok Sabe-se que o agente
impregnante utilizado nesse trabalho possui umadiwolume espacial e, quando
impregnado nos adsorventes, reduz o volume, amessizel a adsorcdo no material
poroso. Com isso, € possivel avaliar o grau de aid@ do agente impregnante no
adsorvente e relaciona-los, futuramente, com o®resl de adsor¢do nas diversas

concentragoes de tratamento.

Figura l11.8 — llustragdo da Superficie de Connolly.

Superficie de Cannoly

W

‘\. 3 OISR £
. Raiodevander Waals

Raio Sonda

Fonte: Adaptado deanet al. (2007)

Para o calculo do volume livre na zeolita e carbativado recorre-se a
abordagem deConnolly (1983)utilizando a molécula de GQcomo sonda em forma
esférica e rigida com raio de van der Waals igual/a. O metodo consiste no contato da
molécula sonda “rolando” tangente aos atomos exesdena estrutura em diversas direcoes
de modo a descrever a superficie do sistema erdoestum base na area da superficie de
van der Waals. A Figura 111.8 ilustra 0 método.

Snurret al. (2007)afirmam que o método mais popular para caractgiezde
superficies de soélidos porosos é o da area dafgupeate Connolly, sendo encontrado na
maioria dos softwares comerciais, como por exenmgldMaterials Sudio e Cerius 2,
utilizados nesse estudo. Muitos trabalhos utilizesa estratégia para avaliagdo de volume
acessivel, principalmente em estudo de carboneasdats, como nos trabalhos Geomson
e Gubbins (200Q)Do e Do (2006)Gelb e Gubbins (1999mas também em faujasitas,
comoFosteret al. (2004)e Matthieu e Thompson (2005)
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[11.3 — Ensaios de adsor¢do com incrementos dos anetros energéticos da MEA

Na tentativa de avangar ainda mais no entendingmfenomeno de adsorcao
em materiais impregnados, modificaram-se os parémele interacdo energética da
molécula da MEA, de modo a construir um sitio deoagfio mais forte vislumbrando as
possibilidades de maiores quantidades de, C@pturado. Fica evidenciado que a
estratégia de modificar tais pardmetros descaizgter modelo fisico da molécula de
MEA e, propositalmente, constitui 0 modelo molecud@ uma estrutura impregnante
inexistente. Esta monoetanolamina sera denomindtfa Wtrtual (MEA_v).

A importancia no estudo da impregnacdo dos adstevecom a MEA v €
motivada, principalmente, pela identificacdo daspgmbdade de aumento expressivo nas
taxas adsorvidas de G@o material impregnado. Numa perspectiva posidasta analise,
podera ser identificada a eficiéncia de materiaipréegnantes, porém com propriedades
diferentes da MEA. Dai, a estratégia seria encgrasgerimentalmente, esse novo agente
impregnante.

Como procedimento teorico, utilizam-se quantidadescentes de até 100%
do valor definido para a MEA conforme exposto da€la Ill.2. As demais propriedades
de cargas, tamanhos das ligacdes entre atomosuéagég entre 0s sitios permanecem
inalterados. Os procedimentos de impregnacdes samesmos utilizados nos topicos
citados acima. A Tabela I11.8 resume os valoressprdo adotados para os ensaios com a

MEA v. Este estudo sera realizado tanto em zedjitasnto em carbonos ativados.

Tabela 111.8 — Parametros de LJ12-6 e Cargas para MEA v.

Sitio o () +25% /e +50% / & +75% [ & +100% / g q
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

HN +0,347
N 3,256 0,212 0,254 0,297 0,339 -0,938
C 3,908 0,147 0,177 0,206 0,236 +0,257

Onmea 3,076 0,212 0,254 0,297 0,339 -0,644

HO +0,374

a —Buttonet al. (1996) b - Alejandreet al. (2000) ¢ — Esse estudo
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[11.4 — Estimativa da quimissorgéo

A proposta de impregnacdo com MEA em matrizes paras reforcada
pelas possibilidades de aumento de afinidade coradsorbato, nesse caso com
propriedades acidas, com a estrutura do adsorpetgacialmente basico pds-processo de
impregnacdo e também o efeito da quimissor¢cdo.afie muitos trabalhos na literatura
justificam a utilizacdo do processo de impregnagélmmbrando aumento na capacidade
adsortiva, principalmente em temperaturas elevamake se representa condicbes de
exaustdo dos principais GEE, entre eles @.Glos trabalhos d8atyapakt al. (2001) Xu
et al. (2002) Jadhawet al. (2007) Chattiet al. (2009) Suet al. (2010)entre outros, cita-se
que o principal mecanismo reacional, sem a preséagamidade, para remocao de CO

com aminas é realizado com a producédo de carbanecato® observado abaixo:
CO, +2R,NH — RNH "+ R,NCOO" (3.3)

Pela estequiometria da reacdo percebe-se que pdea ol de amina, €
removido 1/2 mol de diéxido de carbono. No entagt@ndo h& presenca de agua no meio
reacional a relacdo estequiométrica passa a setoinlformacéo de bicarbonato, como

mostra abaixo:

R,NCOO™ +2H,0+CO, - RNH, +2HCO; (3.4)

CO,+RNH +H, O - RNH, +HCO; (3.5)

Nos estudos experimentais, uma das etapas no poodesimpregnacao de
aminas em matrizes solidas € o tratamento térmitesae apds modificacdo. Com isso,
assegura-se, primeiro, a total remocao de umidadeterior do material poroso e também
remocao de demais contaminantes, propiciando tsnente apenas a presenca do grupo
amina na estrutura do material. Consequentementazadvel assumir que o principal
mecanismo existente no processo de captura depBOadsorcdo é o explorado pela
equagao 3.3.
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Nos diversos estudos experimentais que recorremmpregnacdo de
adsorventes industriais com aminas, a presencaigasgorgao no processo de captura de
CO, é sugerida, principalmente, nos estudos de adsar¢@mperaturas elevadas. Embora
esse estudo trate a adsorcdo de &@mperatura ambiente (25° C), o célculo teddico
possivel efeito da quimissorcdo sera realizadoidersdo algumas simplificacdes tais
como: Rendimento maximo da reagdo; Nao ocorréreigedcdes paralelas; Toda a MEA
impregnada reage com o0 €0

O resultado dessa abordagem tentara evidenciagim efa quimissor¢cdo na
captura de C®em zeolitas impregnadas com monoetanolamina, astion valores na
contribuicdo para adsorcdo tanto pela adsorcdoafiguanto pela adsor¢cdo quimica.
Infelizmente, esse estudo tera cunho apenas tebagm vista a inexisténcia de estudos na

literatura com o0s quais se possa estabelecer uat@oecomparativa.
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CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1 — Estrutura da monoetanolamina

Utilizando os procedimentos citados no topicollll. deste trabalho,
consegue-se obter ao final uma boa representacdecutay da estrutura da MEA.
Inicialmente, utiliza-se o modelo quéantico AM1, smterando o arranjo molecular como
mostrado na Figura 1.2 desse trabalho. Ja nesseeipo ensaio (ver Figura IV.l1la),
encontra-se um arranjo espacial da MEA similarrapsrtados na literatura encontrando-
se um valor de distanciamento N-O igual a 3,052Pfocede-se novas otimizacdes
aplicando os métodos Hatree-Fock e obtém-se agraojmo mostrados nas Figuras I1V.1b
e IV.1c com distanciamentos N-O iguais a 2,856 4884 A, respectivamente, similares
ao valor reportado pdurgesst al. (1976) igual a 2,81 A.

Como o campo de forca utilizado nesse estudo nre@w ajuste de e ¢ de
LJ12-6 considerando os pseudo-atomos de @#forma condensada, assumindo-se a
exclusao dos 4 hidrogénios presentes na molécelddEA (ver Figura 1V.2) encontrada

ao final das simulacgdes.

Figura IV.1 — Representacao espacial da estrutura da MEA apdtinesizacdes (Branco — Hidrogénio; Azul

escuro - Nitrogénio; Cinza - Carbono; Vermelho ig@rio.
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(b) (c)

Apés a obtencéo da estrutura final obtida pelaninticdes, removeram-se 0s
hidrogénios ligados aos carbonos e observam-séasiiaides entre a estrutura encontrada
nesse trabalho com as reportadas plajandre et al. (2000) e Button et al. (1996)

avaliando-se a possibilidade do uso confiavel doérmetros expostos na Tabela Il1.2.

Figura IV.2 — Representacéo da estrutura definitiva da MEAr{8va Hidrogénio; Azul escuro -

Nitrogénio; Cinza - Carbono; Vermelho - Oxigénio).

730

1|' 08,00

Em comparacdo com os resultados experimentais gldag@o nos sitios da
molécula apresentados piiootz et al. (1954)e simulados porlejandreet al. (2000)e
Burgesset al. (1976) percebe-se um bom ajuste da estrutura otimizada.
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Tabela IV.1 — Comparacao entre os resultados de angulacasitiossda MEA.

Mootzet al. Alejandreet al. Burgesst al.
Angulacéo Esse estudo
(1954) (2000) (1976)
H-N-H 95,00° 108,48° 106,70° 107,44°
H-N-C 106,00° 110,35° 112,00° 111,71°
N-C-C | = - 116,68° 112,00° 109,73°
c-C-0 | - 107,30° 112,00° 111,90°
C-0O-H 118,00° 106,00° 111,00° 108,00°

Pela Tabela IV.1 observam-se desvios de angulagdosifios da estrutura
otimizada nesse trabalho em comparacdo com os deg@simentais. No sitio H-N-H
encontra-se as maiores diferencas, estimando-sexim@adamente, 13,1%. Esse valor,
embora elevado, ndo acarreta em um aumento dadastE-H (hidrogénios ligados ao
nitrogénio) consideravelmente, como observado gar&ilV.3. Os comprimentos d e d’,
encontrados pela lei dos cossenos, assumem osewvatte 1,612 A e 1,504,
respectivamente. Ressalva-se que as angulacdessiios NCC e CCO néo séao
evidenciadas no trabalho d&ootz et al. (1954) porém ao comparar-se com 0s dados de
Alejandreet al. (2000)observam-se pequenos desvios.

Figura 1V.3 — Desvio do comprimento H-H na estrutura simuladagerimental.

p
S
-

~ 107,44°

IV.2 — Estudo de captura de CQ na faujasita

IV.2.1 — Bloqueio de sitios

Inicialmente, ao realizar ensaios de adsorcdo de 6® estrutura do

adsorvente, observa-se a entrada do adsorbato gi@o rda sodalita. A auséncia de
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bloqueio dessa regido pode gerar um resultado stEgib incoerente com o sistema real,
principalmente superestimando as quantidades aeciasna faujasita. Para isso, constroi-
se uma molécula unitaria de raio atbmico elevagar@metros energéticos despreziveis,
de modo a fazer com que o “agente bloqueador” nétrsibua para o célculo energético de
adsorcao, ficando estabelecida apenas a funcaeupmgio fisica do espaco. A Figura

IV.4 ilustra as regides de bloqueio da zeolita.

Figura IV.4 — llustracéo do bloqueio dos sitios da faujasitmafelo — Silicio; Vermelho — Oxigénio; Rosa —

Aluminio; Azul claro — bloqueio; Roxo — Sadio (e#il e Il); Verde — Sédio (sitio IlI).

IV.2.2 — Teste de campo de for¢a UFF e valoresmat¢amento

Partindo dos dados do campo de forga universal (gFdpostos poRappeet
al. (1993) realizou-se preliminarmente o levantamento déerstas de C® A Tabela
IV.2 mostra os valores definidos pelo campo dedt€&F testados nesse estudo.

Os resultados de adsorcao de,@@lizando esse conjunto de dados podem ser
observados pela Figura IV.5. Observam-se discrégéinentre valores simulados
comparados com os dados experimentais levantadestado déValtonet al. (2006) Foli
esta discrepancia que nos levou a desenvolver wo campo de forca para a peneira
NaX.
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Tabela 1V.2 — Valores de campo de forca e cargas UFF parasitalj

Sitio oss (R) & (kcal/mol) q

Si 3,827 0,402 +1,200
Al 4,088 0,505 +1,208
O, 3,118 0,060 -0,720
Na 2,578 0,030 +0,768

Figura IV.5 — Comparacao entre dados simulados e experimeigaidsor¢cdo de G@®m faujasitas. Dados:

Temperatura — 25 °C; Campo de forca: Definido pékselas Ill. 3 (CQ) e IV.2 (FAU);Ensemble: pVT.

g (mmol/g)

—&— Exp. Walton et al.,, 2006
04 —e— Sim. UFF

0,0 0,2 ' 0:4 ' 0:6 ' 0,8 1,0
Pressao (bar)

Outro estudo preliminar é avaliacdo dos diferema&®eres de truncamento
(cutoff) para a funcéo de interacbes couldbmbicas e delgaiVaals. Alguns estudos em
faujasitas utilizam valores de corte igual a 12dmoMaurin et al. (2005a)e Maurin et
al. (2005b)e também 12,5 A como apresentado Poiai et al. (2012) Com intuito de
verificar os desvios associados a modificacdo deake de corte, procedeu-se o estudo
com 3 valores deutoff, variando-se o valor de 11,5 a 13,5 A. No entansoresultados
(ver Figura IV.6) mostram pequenos desvios ao nabaom esse parametro nessa faixa,

com isso, adota-se, para os célculos posterionti§zacao do valor de 12,5 A.
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Figura IV.6 — Influéncia do valor de corte na adsorcdo de &@faujasitas. Dados: Temperatura — 25 °C;

Campo de forca: Definido pela Tabela lll. 3 (@ IV.2 (UFF);Ensemble: uVT.

8,0

Iy
[ )
7,5 . ]
[]
7,0 :
A
o 2
3 6,54
1S
£
S 6,0
5,54 ‘ m Cutoff=115A
e Cutoff=125A
A Cutoff=135A
5,0 ; : T

T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pressao (bar)

IV.2.3 — Determinacao dos parametros de campo dedo

A estratégia para otimizacdo da estrutura foi anmaestilizada nos estudos de
Kiselevet al. (1981)e Watanabest al. (1995),reduzindo as cargas dos cations do sitio Il
para +0,65. Posteriormente, realizaram-se 0s gjuste parametros energéticos do UFF de
modo a encontrar-se melhor concordancia com ossdexiperimentais. A validacdo do
campo de forca da zeolita NaX foi realizado conewahtamento de curva de adsorcao
simulada de C®e comparagdo com os dados experimentais reporpaad8alton et al.
(2006) Bezerraet al. (2011)e Silva et al. (2012a)para baixas pressoes (<1 bar) como
pode ser observado pela Figura IV.7.

Pela andlise dos resultados, observa-se bom ajpata o modelo
faujasita/CQ. A reducdo das cargas desses cations remanesoerge®u-se como uma
boa estratégia para esse ajuste. Pelos resultadosyros ndo ultrapassam 10% em
comparacdo com os resultados experimentais. Poo tado, os resultados do modelo
desenvolvido nesse trabalho acoplado com as cargasstas poMortier et al. (1992)
resultaram em grandes desvios. A explicagcdo paeteveada taxa de adsor¢cdo nesses
resultados se deve, principalmente, as elevadamsato @ e Nd (sitio I, Il e Il)
apresentado pdviortier et al. (1992)(ver Tabela 1l.5), consequentemente, forte atracédo

pelo adsorbato, mesmo a baixa pressao. Estima;s&olde diferenca entre as cargas de
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O, 30,2% entre os Nados sitios | e Il e 53,8% do sitio Il em compé@i@@os valores
definidos pelo modelo definitivo desse estudo.

Figura IV.7 — Ajuste do modelo faujasita/G@ baixa pressdo. Dados: Temperatura — 25 °C; Caepo
Forca — Definido pelas Tabelas 111.3 (§@ 111.5 (FAU). Ensemble: uVT.

- ./.*4.\0——0/./.

g (mmol/g)

—&— Esse estudo

—&— Esse estudo (cargas de Mortier et al,, 1992
19 —A— Exp. Silva et al, 2012a

| —v— Exp. Bezerra et al, 2011

0+ <4 Exp.Walton et al, 2006

: : : : :
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
Pressao (bar)

No estudo deMaurin et al. (2005a)é evidenciado que a adsorcdo de, @@
zeolita X é predominante na regido em contato cemations do sitio Il e Il, justificando
esses desvios. As baixas pressdes, pv@bocupando toda a regido sigercage proxima
aos cations do sitio 1ll. A medida que a pressasemado elevada, ocorre o preenchimento
dessa regido e a interacdo passa a ser predomaaamtes cations localizados na regiéo |l
A Figura IV.8 ilustra bem a ocupac¢aosigercage com a molécula de GO

Como os resultados as baixas pressdes apresemaord@ncia com os dados
experimentais, adota-se essa estrutura com esseont@snpo de forca para avaliacdo a
elevadas pressbes. O comportamento do modelo pewadas pressdes (<10 bar) €

comparado com os resultados experimentais reparfaaicoelho (2012)
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Figura IV.8 — Ocupacéo dsupercage com a molécula de GO

Figura IV.9 — Ajuste do modelo faujasita/G@ alta pressdo. Dados: Temperatura — 25 °C; Campmrca
— Definido pelas Tabelas I11.3 (Ge 111.5 (FAU). Ensemble: pVT.

g (mmol/g)

—=&— Esse estudo
U —e Exp. Coelho (2012)

0 2 4 6 8 10
Pressao (bar)

Discrepéancias entre dados simulados e dados exg@dam sdao normalmente
atribuidas a idealidade dos cristais consideradanmadelos que ndo possuem defeitos, o
que os diferencia dos materiais reais. Embora aliddgle seja assumida, observam-se,
pela andlise do grafico da Figura IV.9, bons reslds em comparacdo com os dados
experimentais apresentados parelho (2012pnde os erros néo ultrapassam 17%.

Com isso, consegue-se construir um modelo configuelpossa ser utilizado
para os procedimentos que estardo por vir: Impgggnaom MEA e levantamento de

novas curvas de adsorcao de,CO

Lima, A. E. O.



Capitulo IV — Resultados e Discussdes 75

IV.2.4 — Impregnagcao com MEA

Apoés a otimizacdo da estrutura da MEA e o ajusteatapos de forca da
faujasita (baixa e alta presséo) para adsor¢adddepfocede-se as etapas de impregnacao.
Estudos de impregnacao utilizando simulacdo maecwdao raros na literatura.
Relacionado ao presente estudo, apenas identifcanttabalho proposto pérellenget
al. (2010)em que se investiga (experimento e simulacao)raeistes hibridos. Ressalva-
se que os referidos autores trabalham com aluncimao adsorvente, e carbonato de
propileno e N — Metil — 2 — pirrolidona como agenitepregnantes, materiais diversos dos
abordados nesse estudo.

Figura IV.10 — Impregnacao de MEA em faujasita. Dados: Tempeat25 °C; Pressao — 0,05 kPa;
Campo de forca — Definido pelas Tabelas 1.2 (MEN)3 (CO,) e 111.5 (FAU); Ensemble: uVT. Amarelo —

Silicio; Vermelho — Oxigénio; Rosa — Aluminio; Azzlaro — bloqueio; Roxo — Sédio (sitios | e I1);rde —

Sadio (sitio 111); Cinza — Carbono; Azul escuro i#rbigénio; Branco - Hidrogénio.

Para a faujasita, adota-se a molécula de MEA comdsorbato e utiliza-se o
método de Monte Carlo nensemble grande candnico, a uma pressdo de 0,05 kPa e
temperatura de 25°C, condi¢cdes abaixo da saturdg@doesma, haja vista o codigo foi
dimensionado para tratar a adsor¢cdo apenas nagésssa. A Figura IV.10 mostra a
quantidade maxima de MEA impregnada no adsorvéntepresentacdo de campos de

forca é feita com a combinacdo dos dados apresenites Tabelas 111.2 e III.5.
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Como resultado, obtiveram-se 54 moléculas impreggmath estrutura da
faujasita e, posteriormente, procedeu-se a remagléasdrias de moléculas de MEA, de
modo a obter concentracdes (massa MEA/massa FAdtlptds. Para isso, recorreu-se a
equacdo 3.1 para o calculo do percentual de MEArporado no material, ficando
estabelecido como 54 moléculas de MEA o equivalantena concentracdo massica de
100%. A Tabela IV.3 relaciona a porcentagem de MB&A zeolita (extraido da

impregnacao de 100%) com a porcentagem de massateaal.

Tabela 1V.3 —Comparativo entre % MEA incorporada e % Massica.

Nome % MEA incorporado % Massica
FAU-100%-MEA 100% (54 moléculas) 19,76%
FAU-90%-MEA 90% (48 moléculas) 17,95%
FAU-80%-MEA 80% (43 moléculas) 16,39%
FAU-70%-MEA 70% (38 moléculas) 14,77%
FAU-60%-MEA 60% (32 moléculas) 12,73%
FAU-50%-MEA 50% (27 moléculas) 10,96%
FAU-40%-MEA 40% (21 moléculas) 8,74%
FAU-30%-MEA 30% (16 moléculas) 6,80%
FAU-20%-MEA 20% (11 moléculas) 4,78%
FAU-10%-MEA 10% (5 moléculas) 2,23%

Matriz 0% (0 moléculas) 0%

Essa estratégia € motivada para possibilitar a aomgfo entre dados
simulados neste estudo e dados experimentais deegmgzOes relatados na literatura.
Nesse caso, as impregnacfes, em sua maioria, WCOBM@ mMei0 aquoso, com
concentracdes (volume/volume), porém a etapa detifjpacdo de MEA no material
poroso € expressa, geralmente, em forma massica.i€3m, serd possivel a comparacao
de resultados tedricos de adsorcao confrontadosaoquantidade de massa de MEA retida
no material adsorvente.

Ao final desse procedimento, construimos 10 estwstude faujasitas
impregnadas com MEA em concentragfes massicaeuliésr mais a matriz original. Os

ensaios de adsorcao de £5@rdo realizados e mostrados nos tdpicos a seguir.
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IV.2.5 — Adsorgéao de C£em faujasitas modificadas

As Tabelas 111.2, 111.3 e 11l.5 foram condensadas em Unico campo de forca
de modo a levantar uma colecdo de isotermas decadsade CQ nas estruturas de
faujasitas construidas. Pela analise das curv&sydaa 1V.11 ndo se observa incrementos
nas taxas de adsor¢do com a incorporacdo de MEkistal, ao contrario, enxerga-se um
perfil de decaimento de adsor¢géo de,€Gm o aumento de massa do agente impregnante
no interior do solido poroso. Ao observar os patawmade carregamento de £0O
encontrados pela matriz original, percebe-se aribointdo negativa para adsorcdo da
incorporacdo do impregnante na estrutura do s@aitoso. Esse perfil de decaimento de
adsorcao de C{com a incorporagdo de MEA em zeolita X ja foi evidiado em alguns
trabalhos na literatura con®lvaet al. (2012a)e Bezerraet al. (2011)

Figura V.11 — Colecao de isotermas de adsorcéo de<@uladas nas proporcdes de 0-100% em massa de
MEA na estrutura do cristal.a-) 0% MEA, (-¢-) 10%MEA, ¢a-) 20% MEA, (v-) 30% MEA, (<-) 40%
MEA, (-»-) 50% MEA, (¢-) 60% MEA, (e-) 70% MEA, (e-) 80% MEA, (*-) 90% MEA, (e-) 100%
MEA. Dados: Temperatura — 25 °C; Campo de for¢afiitlo pelas Tabelas I11.2 (MEA), 111.3 (Ce
1.5 (FAU); Ensemble: pVT.

g (mmol/g)

Pressao (bar)

Calcula-se uma reducdo de adsorcdo de, aproximatamé6,3% ao
compararem-se as curvas com menor e maior concaatrd0% e 100% de MEA
incorporado, com ensaios de adsorgéo até a prdesEdbar.
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A explicacdo para esse perfil de adsorcao nasdaag modificadas se deve,
possivelmente, a reducdo de volume acessivel. Nidmem que se trata a estrutura do
adsorvente com a monoetanolamina, esta Ultima tandeupar um maior espaco no
adsorvente, que seria disponivel para adsorcaooEngisse comportamento seja esperado,
a tentativa nesse estudo seria encontrar uma é@mdg concentracdo onde houvesse uma
sinergia 6tima entre a ocupacao de volume acessivalhoria no carregamento de £0
possibilitado pela existéncia de sitio de adsomars fortes, entre as moléculas de MEA e
do CQ. A Tabela IV.4 resume o célculo de percentual ethucdo do volume livre nas

estruturas tratadas.

Tabela 1V.4 — Célculo do Volume Livre em faujasitas pelo métoéddbnnoly.

SEM MEA | 10% MEA | 20% MEA| 30% MEA 40% MEA 50% MEA

Volume Livre

A3 5901,65 5449,86 4962,77 4460,44 3917,98 3349,04

Reducdo (%) | - 7,66 15,91 24,42 33,61 43,25

60% MEA 70% MEA | 80% MEA| 90% MEA| 100% MEA

Volume Livre

A9 2833,06 2219,19 1712,03 1169,58 546,87

Reducéo (%) 51,99 62,39 70,99 80,18 90,73

Pela Tabela IV.4, observa-se que mesmo a baixaentacdo massica de
MEA (10% incorporado) uma grande reducado de vollivne é evidenciada, chegando-se
a 7,66% do volume total disponivel. Ao analisarcamtracdes mais elevadas (maiores que
60% de impregnacdo) observa-se que mais da metadeldme livre disponivel para
adsorcao é reduzido pela ocupacgéo do agente ingregn

Confrontando as isotermas teoricas desse trabajposts na Figura 1V.11
com os dados experimentais levantadosBrerra et al. (2011)consegue-se encontrar
similaridades, como mostrado na Figura IV.12. Déssaa, consegue-se estabelecer uma
relagéo entre os dados tedricos com dados expddimede modo a estimar desvios e/ou
singularidades entre o modelo tedrico de impregmagdadsorcdo de GO Nessa

comparacao, observou-se concordancia entre os @agesimentais de adsorcédo de CO
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em NaX impregnadas com solu¢cdes MEA / Metanol enceotracdes volumétricas de
0,2% e 50%, proposto pddezerra et al. (2011) com as curvas de 70% e 40%,

respectivamente.

Figura V.12 — Comparacdao entre resultado teéricos e experiigsenta

4,0
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3,0
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~—
(o)) ]
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S ]
S
~ 1,54
(o
1,04
0,5 —— Sim. 70% de MEA
] —®— Sim. 40% de MEA
004 —&— Exp. 50% v/v Metanol/MEA (Bezerra et al.,, 2011)
! —W¥— Exp. 0,2% v/v Metanol/MEA (Bezerra et al., 2011)

0 2 4 6 8 10
Pressao (bar)

Com isso, estima-se que 14,77% e 8,74% em madd&Adver Tabela 1V.3)
encontravam-se, respectivamente, impregnados ruvaaise tratado experimentalmente
com solugdes de 50% e 0,2% em volume de MEA. A tifficagdo de MEA retida no
interior do sélido é uma informacao fundamentatlz@oracdo dos modelos de simulacao
molecular. Infelizmente, no estudo dxzerraet al. (2011) esses valores ndo sao
reportados. No entant@hattiet al. (2009)ao tratar o zeolito NaX com uma solucao 50%
viv MEA/Metanol estimou que 18,69% (em massa) deAMiEou retida na estrutura da
faujasita, o que € proximo aos 14,77% encontradesimulacdo nesse estudo.

As correlacbes encontradas entre resultados exgetiails e simulados sdo um
bom indicativo que o modelo de impregnacéo virtmisegue representar o sistema real
de impregnacdo com MEA. Além disso, a construcd@atopo forga condensado pelas
Tabelas II.2, 111.3 e 1.5 mostrou-se eficaz paepresentar a natureza fisica real do
sistema de adsorc¢éao faujasita/MEAKCO
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IV.2.6 — Ensaios com MEA_v em faujasitas

Na tentativa de se encontrar alguma condicdo em agurcorporacao da
monoetanolamina na estrutura da faujasita favarergaregamento de G(procede-se um
estudo teorico, onde se maximiza parametros enargdta equacao de LJ12-6 de modo a
criar um sitio de adsor¢do com maior potencial deracdo MEA/CQ@ Utilizando as
estruturas modificadas como apresentados no tdgieo4 deste trabalho com valores de
campo de forca pré-definidos como mostrado na &albe8, procede-se o levantamento

de novas isotermas utilizando GCMC a temperatu2bdeC.

Figura IV.13 — Adsorcao de C£em faujasitas com diferentes valores de epsopafa a MEA. Dados:
Temperatura — 25 °C; Campo de forca — Definidogp&kbelas 111.3 (Cg) , 1I1.5 (FAU) e 1I1.8 (MEA _v);
Ensemble: uVT. (a) — FAU-10%-MEA, (b) — FAU-40%-MEA,; (c) FAU-70%-MEA,; (d) — FAU-100%-

MEA.
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Nas Figuras IV.13a, b, c e d € evidenciado quesargdo de C@é favorecida
pelo incremento dos valores depara o agente impregnante, porém o efeito negativo
promovido pela ocupacdo da MEA no material porasdaaassim prevalece na adsorcao.
Ao comparar-se os valores de adsor¢cédo deme® ensaios com 0 aumentosdem 100%
de seu valor original (ver curvas vermelhas da rfaigly.13), estima-se a adsorcao,
aproximadamente, 5,04 mmol/g, 3,43 mmol/g, 1,80 ifgr® 0,21 mmol/g. A explicacéo
para essa reducdo pode estar associada a criag@io sldo de adsor¢cdo que nao é forte o
suficiente para compensar a perda de volume pralagela fisissorcéo, haja vista o perfil

de decaimento com a inclusdo de grupos amina ddataglsorvente.
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Com esse estudo, observa-se que a proposta degmagé® com grupos
amina, oriundos de aminas primarias, como monoktamoa, se mostra ineficaz para a
captura de C@por adsorcéo nas condi¢cdes de temperatura ambidesemo em materiais
com capacidades energéticas superiores a monaatanal como o caso da MEA v,
incrementos nas taxas de carregamento de @D s&o encontrados, reforcando a
justificativa que em zeolitas 13X a melhor escqlaga a captura de G@ a utilizacdo da

matriz sem modificacdes.
IV.2.7 — Estimativa da quimissorcao

Para estimativa tedrica das possiveis quantidadesemmhocdo de COpor
quimissorcao se faz necessario, inicialmente, dfiGartvalores de amina incorporada na
estrutura do sélidoChatti et al. (2009) compara os microporos da faujasita com micro-
reatores, capazes de acomodar grupos amina paacaorcom o COposteriormente
adsorvido. Com isso, pode-se estimar um valor dirpéra essa incorporacao de MEA, por
exemplo, definido nesse trabalho pelo volume deapa@ros do adsorvente.

Nessa avaliacéo, define-se como base uma amostiggaima 1 g do zeolito
13X com volume de microporos igual a 0,298%gncomo reportado pdsezerraet al.
(2011) Calcula-se, com base nos percentuais de MEA pocados da Tabela IV.3 os
valores, em massa, de MEA presentes nos 1 g deandgssdsorvente definido. Em
seguida, utiliza-se a estequiometria apresentadaepeacao balanceada 3.3 considerando
corrente de C®em excesso, de modo a fazer reagir toda a madd& Aancorporado na
faujasita.

Para os resultados mostrados na Tabela IV.5 te@idade, as seguintes
hipoteses foram consideradas:

» Toda a massa de MEA incorporada € convertida pegag@o com o CO
= Converséo da reacao de 100%;
= Nao existéncia de reacdes paralelas;

Das consideragdes relacionadas acima, possivelnaemienos provavel de
ocorrer € a primeira, haja vista a temperatura antbia fisissorcdo ser predominante
nesse sistema. Infelizmente, ndo ha relatos natlite que seja possivel realizar uma
comparacao com os dados estimados de reacédo quiessa estudo, porém a quantidade

maxima de massa de MEA que pode ser incorporadadeorvente ja foi calculado no
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trabalho deXu et al. (2002) Filburnet al. (2005)e Jadhawet al. (2007) Para isso, recorre-

se aequacéao 4.1:

(I\/IassaNax prdeEA)

X100 (4.1)
Massa,,, +(I\/IassaNax prdeEA)

%MEA,, =

Onde:

Massaax - Massa do adsorvente utilizado para impregnagfo (
V,, _Volume total de poros (city)

dvea — Densidade da monoetanolamina liquida (gfcm

Assumindo gea igual a 1,0117g/cthe Vp, € Massgax com os valores ja
definidos anteriormente, encontra-se, aproximad&menMEAq.a = 23,16% de massa
incorporada, similar ao valor encontrar pardhavet al. (2007) 23,28%. Esse valor é
superior a maxima quantidade impregnada nesseoestddico assim como no estudo

experimental apresentado ¥zerraet al. (2011)

Tabela IV.5 — Estimativa do C@consumido por reacdo quimica.

MEA incorporado na| % Massa Massa (g) de Massa (g) de C©O | Massa (mmol) de
faujasita incorporado MEA consumido CGO, consumido
100% (54 moléculas 19,76% 0,1976 0,1423 3,235
90% (48 moléculas) 17,95% 0,1795 0,1293 2,939
80% (43 moléculas) 16,39% 0,1639 0,1181 2,683
70% (38 moléculas) 14,77% 0,1477 0,1064 2,418
60% (32 moléculas) 12,73% 0,1273 0,0917 2,084
50% (27 moléculas) 10,96% 0,1096 0,0789 1,794
40% (21 moléculas) 8,74% 0,0874 0,0629 1,431
30% (16 moléculas) 6,80% 0,0680 0,0489 1,113
20% (11 moléculas) 4,78% 0,0478 0,0344 0,783
10% (5 moléculas) 2,23% 0,0223 0,0161 0,365

Em uma suposicéo grosseira em que na tempera2&°dC e presséo de 10

bar ocorresse a quimissorcédo e toda a MEA impregreahisse para a remocao de,GO
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concentracdo de 70% de impregnacéao (38 molécplasgxemplo, seria capaz de remover
2,418 mmol de C®/ g adsorvente. Pela Figura 1V.12 (curva pretakeolsse adsorcéo
fisica de CQ equivalente a 1,947 mmol GOQ g adsorvente. Com isso, 0 processo de
captura de C@nesse sistema removeria 4,365 mmok C@ adsorvente, considerando o
efeito da fisissorcdo e quimissor¢do, ainda inferi@ matriz original, igual,
aproximadamente a 7,169 mmol £0g adsorvente. Com isso, se evidencia que mesmo
existindo o fendmeno de quimissorcédo nesse sistesnaglores de remocéo da corrente de
CO, ainda estéo inferiores em comparacao com o adgergem modificacdes. A Tabela
IV.6 resume as quantidades removidas de €Géhsiderando o efeito de quimissorcao e
fisissor¢cdo em diferentes condi¢gbes de operagéao.

Tabela 1V.6 — Estimativa do C@consumido por quimissorcao e fisissor¢cado. Dademperatura — 25 °C;

Pressdo — 1 bar.

Adsorcao fisica Adsorc¢édo quimica Captura de C®
Adsorvente
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)

100% (54 moléculas) 0,125 3,235 3,360
90% (48 moléculas) 0,602 2,939 3,541
80% (43 moléculas) 1,065 2,683 3,748
70% (38 moléculas) 1,411 2,418 3,829
60% (32 moléculas) 2,071 2,084 4,155
50% (27 moléculas) 2,562 1,794 4,356
40% (21 moléculas) 3,087 1,431 4,518
30% (16 moléculas) 3,529 1,113 4,642
20% (11 moléculas) 4,117 0,783 4,900
10% (5 moléculas) 4,754 0,365 5119
Matriz 5739 | 5,739

IV.3 — Estudo da captura de CQ em carbono ativado

IV.3.1 — Impregnacédo com MEA

Como descrito anteriormente, utilizou-se o ensenchlednico para simular
impregnagdes de monoetanolamina na estrutura géacatomo concentracoes, realizou-
se preenchimento com 1, 10, 20, 30, 40, 50 e 6@culas de MEA nos poros de. H
iguais a 8,9, 18,5 e 30,9 A.
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Figura 1V.14 — Representacdo de impregnacdo com MEA no poro.ded;D. Dados: Temperatura — 25 °C;
Campo de forca — Definido pelas Tabelas 1.2 (MEA)IL.7 (C.A.);Ensemble: NVT (a) 1 molécula; (b) 30

moléculas; (c) 60 moléculas.

IV.3.2 — Célculo do volume livre acessivel

Posteriormente, avaliou-se a reducdo de volumesivetsno carvdo com o
aumento da taxa de concentracdo de MEA. Recorreugmrdagem deonolly (1983)
para o célculo de volume da célula de simulacd@ando a molécula de G@modelo
AU) como sonda em forma esférica e rigida com da&iovzan der Waals igual @42. O
perfil de decaimento do volume com a insercdo déAMBs poros do carbono pode ser
observado na Tabela VI.7.

Pela tabela IV.7, observa-se o impacto da redueamtlime livre no interior
de cada poro do carbono, apresentando elevadodgrdaentupimento” no poro menotr,
encontrando-se, aproximadamente 94,1% de reducgoldg®e. Nos poros maiores (18,5
e 30,9 A) a reducéo de volume é evidenciada, caperado, porém com patamares bem

menores, apresentando 28,5% e 16,63% de redus@ecteyamente.
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Tabela IV.7 — Célculo do Volume Livre em carbono ativado peloadétde Connoly.
Vo'uges)uwe l\SAEX 1MEA | 5MEA | 10 MEA | 20 MEA | 30 MEA | 40 MEA | 50 MEA | 60 MEA
PoroH=8.9 | 7358,14 | 7241,65| 6814,29 | 6172,54 | 4979,93 | 3568,37 | 2029,44 | 1001,04 434,38
Reducao (%) | -------- 1,58 7,39 16,1 32,3 51,5 72,4 86,4 94,1
Poro H =
18.547 20334,28 | 20255,42| 19915,68 | 19447,09 | 18510,61 | 17569,9 | 16527,1 | 15708,56 | 14523,88
Reducao (%) | -------- 0,39 2,06 4,36 8,97 13,59 18,72 22,7 28,5
Poro H =
30933 37640 | 37544,51| 37144,67 | 36642,9 | 35599,31 | 34631,19 | 33494,61 | 32389,51 | 31382,04
Reducao (%) | -------- 0,25 1,32 2,65 5,42 7,99 11,01 933 16,63

IV.3.3 — Estudo nos poros de 8,9 A, 185 A e 30,9 A

O acentuado grau de reducdo de volume acessivetpdio poro, dificulta o

processo de adsorcdao do £(haja vista, a temperatura ambiente ser predor@nan

adsorcao fisica nesse sistema. Ao avaliar-se o @dampento das isotermas simuladas

(Figura IV.15 e IV.16), observa-se que no poro me8® A) o crescente aumento da

concentracdo de MEA desfavorece o processo decgaadsgorincipalmente, em pressdes

mais elevadas (>1 bar) comparando-se com a isotdomearbono puro. Para baixas

pressdes e concentracdes de MEA (1, 5, 10 e 20cuia) é evidenciado ganho em

adsorgcéo (ver Figura IV.16). Essa sinergia de pelelavolume livre x afinidade da

MEA/CO, é observada e percebe-se ganhos em carregamento§dO aumento da

concentracdo de MEA no interior do poro contribaigpa reducdo de volume que vai de

1,58% (1 molécula impregnada) até 94,1% (60 modécirhpregnadas). Comparando-se

essas duas concentragfes de MEA, estima-se umgiceda adsorgcdo de €Proximo a

99%, prevendo-se possiveis problemas experimeardaisentupimento dos microporos ao

tratar esses materiais em concentracoes elevaddsAe
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Figura IV.15 — Colec&o de isotermas de @O poro 8,9 A com/sem MEA. Dados: Temperatura 225
Campo de forca — Definido pelas Tabelas 1.2 (MEN)4 (CO,) e 111.7 (C.A.);Ensemble: uVT.

14 | —®—Sem MEA/—@— 1 MEA
—A—5MEA/—v— 10 MEA

—4— 20 MEA/ —»— 30 MEA
12 -|{| ——40 MEA/—#—50 MEA
—®— 60 MEA

10

g (mmol/cm®)

Pressao (bar)

Pela andlise ainda da Figura IV.16, se observaegrédcimo na adsorcao, em
comparacdo com a isoterma do carvao puro, dastwesisuconcentradas entre 5 e 10
moléculas proximas a regido de 1 bar. Esse denrésge adsorcdo € quantificado em,
aproximadamente, 8%, muito diferente das concedgsacacima de 10 moléculas
impregnadas, reforcando a justificativa de que oo gle 8,9 a adsorcdo é extremamente

afetada quando a MEA ocupa volumes superiores adb6®6lume disponivel do carbono.

Figura IV.16 — Representacg&o a baixa pressdo do comportameattsde;do no poro 8,9 A. Dados:
Temperatura — 25 °C; Campo de for¢ca — Definidop&kbelas 111.2 (MEA), 111.4 (CQ) e IIl.7 (C.A));
Ensemble: uVT.

g (mmol/cm®)

log[P] (bar)
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No poro de 18,5 A, espera-se um maior efeito pasitia adsorcéo pela
presenca de MEA, principalmente, por ter obsery@@bela IV.7) que as concentracdes
tratadas nesse estudo pouco afetaram o volumenesse poro do carbono. Com isso, é
possivel que os sitios de adsor¢cdo dentro do pmsupm umM maior potencial energético,
haja vista as interacdes solido-fluido dos materieipregnados sdo mais atuantes na

influéncia da taxa de adsorgéo de,@QQ@e a contribuicdo negativa pela reducéo de volume.

Figura IV.17 — Colec&o de isotermas de g poro 18,5 A com/sem MEA. Temperatura — 25 °Gna
de forca — Definido pelas Tabelas 1.2 (MEA), #I(CQO,) e 111.7 (C.A.);Ensemble: uVT.

—&— Sem MEA
1 |—e— 10 MEA P-2

q (mmol/cm®)

Pressao (bar)

Na regido definida como P-1 na figura acima se mbseque até,
aproximadamente, 1 bar, maiores concentracées dé& MEorporadas no material
favorecem a adsorcao de £©Onde no poro sem MEA consegue-se uma taxa decédso
de 0,72 mmol/cth no poro com 60 moléculas de MEA impregnadas ckega 0,83
mmol/cn?, aumento de 13,3% na adsorcdo. Na faixa de prekfinda como P — 2, a
influéncia do volume ocupado é mais representatmservando quedas nas taxas de
adsorcdo das estruturas com concentracoes mai@eMEA. Nos resultados das
impregnacdes com 30 e 10 moléculas de MEA (curmassermelho e verde da Figura
IV.17) observa-se influéncia positiva na adsorgd&@ comparando-se com 0 poro puro
(sem MEA).

Isso pode ser explicado por uma elevacao no petesicergético de interacao
entre a MEA/CQ, MEA / Carbono e Carbono/G@xistente no sitio de adsorcédo desse
poro e, como observado pela Tabela IV.7, os voluocepados por essas concentracoes
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ndo ultrapassam os 16% de reducéo, valor j4 defeodho limite para queda de adsorcao
no poro menor. Na pressao proxima a 4 bar, notadecdo acentuada na adsorcdo do
poro impregnado com 60 moléculas, possivelmente p#dito negativo da reducao de
volume disponivel, ocupado pelas moléculas de MEA.

No poro de 30,9 A a andlise de adsorcéo de @0 revela uma tendéncia que
diferenciada em relacdo aos outros dois poros etmde@s Em poros mais largos,
caracteristicos de mesoporos, evidencia de methoréa capacidade de adsorcdo sao
encontradas, embora com patamares inferiores dogesa&ncontrados para 0s poros de
8,9 e 18,5 A. Pela Figura 1V.18 se observa que @sspes elevadas o poro carregado com
10 moléculas de monoetanolamina consegue adsora@ren quantidades de O
apresentando 2,30 mmol/&nmaior até que a estrutura em sua forma natwzad (4EA),
2,24 mmol/cm. No poro carregado com 60 moléculas de MEA (cwaxal da Figura
IV.18) o impacto negativo na adsor¢cdo € maior, mais vez, por essa concentracdo de
tratamento o volume ocupado pelo impregnante @tsgr os 16% do volume acessivel,

como observado na Tabela IV.7.

Figura V.18 — Colec&o de isotermas de @O poro 30,9 A com/sem MEA a alta pressdo. Tempexat
25 °C; Campo de for¢a — Definido pelas Tabelag [MEA), 111.4 (CO,) e IIl.7 (C.A.);Ensemble: pVT.

2,5
—&— Sem MEA
1|—e— 10 MEA
204 —A— 30 MEA
' —v— 60 MEA
1,54
— vV
e v
Lo
° i
£ 1,0
£
o
0,5
0,0
T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Pressao (bar)

Ao realizar o estudo no poro de 30,9 em uma faexparéssao menor (<1 bar),
observa-se que todos os ensaios do poro trataddvitbinexistem ganhos na adsorcéo de

CO,. No poro impregnado com 30 moléculas esse ganhaig acentuado, conseguindo
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0,47 mmol/cn enquanto o poro sem MEA chega-se 0,37 mmdlienCQ, aumento de,
aproximadamente, 21,3%.

Dessa forma, fica evidenciado o impacto da presdacilEA no interior do
carbono ativado, mostrando valores limites de velamtupado e faixa de presséo onde se
obtém incrementos de adsorcdo. A Tabela V.8 resasmeondicbes de operacdo e o
impacto na adsorcao de gfara cada poro.

Figura IV.19 — Colec&o de isotermas de g® poro 30,9 A com/sem MEA a baixa pressdo. Tenpera
25 °C; Campo de forca — Definido pelas Tabelag (MEA), 111.4 (CO,) e IIl.7 (C.A.);Ensemble: puVT.

0,50 4 [—=— Sem MEA|
1|-e— 10 MEA
0,45 | —A— 30 MEA

—v— 60 MEA

0,40—-
0,35—-
0,30—-
0,25—-

0,20

q (mmol/cm®)

0,154
0,104

0,05+

0,00 . . . , . , .
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0

Pressao (bar)

Tabela 1V.8 — Adsorcao de CgXisissorcdo nos diferentes tamanhos de poros idmea ativado.

Tamanho do Poro Impregnacéo (n° de | Temperatura| Pressdo | Adsorcédo de Cgpor
(Ho) moléculas de MEA) (°C) (bar) fisissorcdo (mmol/ch)
8,9 25 1 8,35
8,9 10 25 1 7,25
8,9 30 25 1 4,03
8,9 60 25 1 0,11
18,5 25 1 0,71
18,5 10 25 1 0,76
18,5 30 25 1 0,89
18,5 60 25 1 0,80
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Continuacéo da Tabela 1V.8.

30,9 --- 25 1 0,40
30,9 10 25 1 0,44
30,9 30 25 1 0,47
30,9 60 25 1 0,41

IV.3.4 — Calculo de PSD e comparacao com resultadrperimentais

Embora algumas simplificacées tenham sido feitasestodo realizado em
carbonos ativados, como por exemplo: a represemthadsorvente ser aproximada a um
numero limitado de tamanhos de poros, a comparagap dados experimentais faz-se
necessdaria para a observacdo de quao adequadasaestinplificacdes adotadas. Para
isso, recorre-se aos dados apresentados nos eseduim®s deLucenaet al. (2010)e
Silvino et al. (2011) como justificativa na utilizacdo de dois porosacseristicos para
representar o estudo no carvdo WV-1050 e tambéstude@ experimental apresentado por
Silva et al. (2012b)para comparacao de ensaios experimentais de &dsdecCQ em
materiais com/sem impregnagéo com MEA.

Assim, no carbono ativado tedrico, sdo utilizadeslois poros caracteristicos
de 8,9 A e 18,5 A. Nessa representacéo, utiliza-percentual na distribuicio da PSD
simplificada com 15% do poro de 8,9 A e 85% do ed8,5 A. Baseado na metodologia
deDavis e Seaton (1998¢omo mostra a equacéo abaixo:

[KERNEL(S,Q/lS,E)]mmI/g [PSD( 15%/859)cz|cms/g =[ISOTERMA| (4.2)

Onde:

KERNEL: E uma matriz coluna com os resultados sato$ de adsorgido de £@os
poros de 8,9 A e 18,5 A;

PSD: E uma matriz linha do percentual de 15% e Bf#iplicados pelo volume de poros
experimental do referido carvao;

ISOTERMA: E a matriz resultado para cada pontcsdserma simulada.
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Figura 1V.20 — Comparacao entre resultados simulados com expetais para adsorcdo de £€n
carbono ativado sem MEA. Dados: Temperatura — 2%3npo de forca — Definido pelas Tabelas 111.2
(MEA), 111.4 (CO,) e lll.7 (C.A.);Ensemble: uVT. (a) - Isoterma simulada a alta presséo:(lspterma

simulada a baixa pressao.
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Pressao (bar)

A Figura IV.20 mostra os comparativos dos dadosulsidos utilizando os
campos de forcas apresentados nas Tabelas .3, él 1.7 com os resultados
apresentados porfSilva et al. (2012b) O perfil de adsorcdo de G@presentado nesse
estudo esta em concordancia com os dados apresenpent Silva et al. (2012b)
assegurando um bom ajuste e confiabilidade natégitnade escolha de dois poros para

representar a PSD do referido carvao em estudoudaeanalise mais refinada, a baixa
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presséo, observa-se desvios na ordem de 5-10% sdecad dos dados simulados em
comparagao com isotermas experimentais.

Mesmo os resultados a baixa pressdo apresentasgmslem relacdo aos
dados experimentais, a estratégia de simplificalg@d@®SD é viavel, principalmente por
objetivar, inicialmente, uma investigagdo do fendma nivel tedérico. Com isso, realiza-se
0 mesmo procedimento descrito pela equacéo 4.1ta agiizando a colecéo de isotermas
simuladas com os carbonos ativados impregnadosMieAy e encontra-se o perfil como

mostrado a Figura IV.21.

Figura 1V.21 — Colecéo de isotermas de £€n carbono ativado em diferentes concentra¢ct&tdhe
Dados: Temperatura — 25 °C; Campo de forca — Difipelas Tabelas I11.2 (MEA), 11.4 (Cpe 111.7
(C.A); Ensemble: pVT.

7+ |—®— Sem MEA
| [—®— 10 MEA
—A&— 20 MEA
—v— 30 MEA
1 |—<4— 40 MEA
54 |—»— 50 MEA
] |——60 MEA

g (mmol/g)

. . T .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressao (bar)

Comparando-se a colecdo de isotermas simuladas concentracoes
crescentes de monoetanolamina em carbono ativano a0 resultados experimentais
apresentados pobilva et al. (2012b) ao tratar o carvao WV-1050 com solucdes
MEA/Metanol 10% v/v, percebe-se similaridades endrecurva experimental e o0s
resultados de isotermas simuladas na colecdo cm#h moléculas impregnadas, como

mostra a Figura 1V.22.
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Figura 1V.22 — Comparacao dos resultados experimentais comailosiina PSD simplificada. Dados:
Temperatura — 25 °C; Campo de for¢ca — Definidop&kbelas 111.2 (MEA), 111.4 (CQ) e II.7 (C.A);

Ensemble: pVT. (a) - Isoterma simulada a alta presséos-(Ispterma simulada a baixa pressao.
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Embora o estudo em carbonos ativados tenha sidaisoado pela utilizacédo
bimodal do carbono ativado, os resultados encaogradvelam concordancias com o0s
resultados experimentais. A natureza fisica dodocens ativados apresenta uma
complexidade bem maior do que as faujasitas, jpahtiente por ndo apresentarem
estrutura cristalina definida e terem tamanhos atespvariaveis em uma ampla faixa de

tamanhos. Possivelmente, o processo experimentalgegnagcéo modifica a distribuicéo
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de poros do carvao, embora nesse estudo os vakjem mantidos constantes. Com isso,
verifica-se a necessidade de uma maior contribulghdados experimentais na literatura

para a representacdo de um modelo de carbono/MEAT@E3 confiavel.

IV.3.5 — Ensaios com MEA_v em carbonos ativados

O estudo com a MEA _v nos revelou, anteriormente,aqu faujasitas sequer a
utilizacdo de um agente impregnante com magnitetesgéticas superiores a MEA é
capaz de favorecer adsorcdo de,& temperatura ambiente. Para os trés poros em
estudo no carbono ativado, a estratégia € a mgsoném presume que a adsorcao é
favorecida com esse novo impregnante a medidaejaereenta o tamanho de poro, haja
vista 0 menor impacto da reducéo do volume acdsdiviemesmo. Isso é comprovado com
a comparacéo dos gréaficos das Figuras 1V.23, N\&.2¥.25. Realizou-se o estudo com
esse novo impregnante nos trés poros concentratdod @, 30 e 60 moléculas e observa-
se, inicialmente, que no poro menor houve increageam adsorgdo com o aumento das

propriedades energéticas da MEA, porém nao supsrgue o poro sem MEA.

Figura 1V.23 — Adsorcédo de Ceno poro de 8,9 com MEA_v. Dados: Temperatura 2@3Campo de forca
— Definido pelas Tabelas I11.4 (GR111.7 (C.A.) e 111.8 (MEA_v);Ensemble: uVT. (a) — Estrutura com 10
moléculas de MEA incorporada; (b) — Estrutura c@m®léculas de MEA incorporada; (¢) — Estrutura com

60 moléculas de MEA incorporada.
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No poro de 18,5 A, o comportamento é diferente @eacontrado no poro de
8,9 A. Em todos os ensaios realizados, a concéutrde MEA v favorece o incremento
de adsorcédo, encontrando-se para as concentrag@és 80 e 60 moléculas de MEA (ver
curvas vermelhas) com100% do seu valor original, 5,012 mmolf,609 mmol/cme
7,994 mmol/cr} respectivamente. Pela figura IV.24c estima-s@%@5de aumento de

adsorcdo em comparagao com a matriz sem MEA.
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Figura 1V.24 — Adsorcédo de Céno poro de 18,5 com MEA_v. Dados: Temperatura 2Q@%ampo de
forca — Definido pelas Tabelas 111.4 (&QlIl.7 (C.A.) e lIl.8 (MEA_v);Ensemble: uVT. (a) — Estrutura com
10 moléculas de MEA incorporada; (b) — Estrutuna & moléculas de MEA incorporada; (c) — Estrutura

com 60 moléculas de MEA incorporada.
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1©
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No poro de 30,9 A o comportamento é similar ao meal8.5 A mostrando
que a incorporacdo da MEA v favorece a adsorcad-igura IV.25b apresenta as
condicbes que se consegue maiores patamares, rapreke 2,46 mmol/ch 2,62
mmol/cnt, 2,76 mmol/crii e 3,05 mmol/cpara 0s ensaios cogn+25%, +50%, +75% e
+100%, respectivamente. O comportamento apresemt@nio60 moléculas incorporadas
Nno poro € inesperado para 0s ensaios €6125% e +50%, mostrando valores inferiores a
matriz original. Isso indica que no poro de 30.9@&ssivelmente, nos poros maiores que
ele, o agente impregnante devera possuir um petezroergético similares a MEA v nas
condicbes de epson +75% e +100% para conseguiog@&mh adsor¢éo de GO
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Figura 1V.25 — Adsorcéao de Céno poro de 30,9 com MEA_v. Dados: Temperatura 2Q@%ampo de
forca — Definido pelas Tabelas 111.4 (&QlIl.7 (C.A.) e lIl.8 (MEA_v);Ensemble: uVT. (a) — Estrutura com
10 moléculas de MEA incorporada; (b) — Estrutuna & moléculas de MEA incorporada; (c) — Estrutura

com 60 moléculas de MEA incorporada.
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CAPITULO V — CONCLUSOES E SUGESTOES
V.1 — Conclusodes

Neste estudo foi proposto um novo modelo de sindolagara investigar
materiais impregnados que possam ser empregadgeouessos de captura de £Om
novo conjunto de parametros de campo de forca é&siemvolvido para o sistema
zeolita/CQ e zeolita/ CQMEA, capazes de descrever o sistema de adsorgaxa e alta
pressdo em materiais com e sem impregnacao. Obisgevgue quantidades crescentes de
MEA na estrutura do NaX provocam reducdo da capdeidde adsorcdo de ¢@a
temperatura investigada. Esta reducdo estid asaoaiatbcréscimos do volume til de
poros a medida que a MEA é incorporada a zeolit& Na

A comparacao dos dados simulados com experimestaguas concentracdes
apontam para uma razoavel correlacdo entre eles isétermas simuladas com,
aproximadamente, 14% e 8% em massa de impregngcéseataram comportamento
similares as isotermas experimentais com NaX im@ég com solucbes de MEA
contendo 50% e 0,2% em volume, respectivamentadavelo o procedimento de
impregnacdo adotado. No estudo com agentes impregndicticios apresentando
capacidades energéticas superiores a MEA, tambeérfonfavorecida a adsorcéo de £0O
ndo se identificando uma concentracdo Otima dedgmagdo com MEA que permitisse 0
incremento da adsorgcéo de £aa peneira molecular NaX em nenhuma faixa de @oess
estudada.

Comparando-se a quantidade adsorvida assumindeito efa fisissorcéo e
quimissorcdo no estudo da zeolita impregnada, éraurse valores inferiores ao
apresentado pela matriz original. Com isso, obssevgue com base nos procedimentos
descritos nesse trabalho, a utilizacdo de zedlitas sem impregnacéo ainda apresenta-se
como a melhor escolha para captura de,@0Om respeito a capacidade de adsorcédo de
CO; puro.

No estudo com carbonos ativados, foi proposto urdedoode simulacdo para
investigar materiais impregnados com MEA que possamutilizados nos estudos de
captura de C@® Observou-se no poro menor (8.9 A) que taxas entes de MEA no
interior do carbono ativado desfavorecem o processadsorcao de GOpossivelmente
pela indisponibilidade do volume acessivel no adsde apds o processo de impregnacao.

Observa-se, também, que em concentracdes de MEA@ueEm volumes maiores que
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16% do carbono, a reducdo na adsor¢cdo € mais aden&uo processo de impregnacao
com MEA prejudica, consideravelmente, a adsor¢ca0@ea temperatura de 25°C.

Nos poros maiores (18,5 e 30,9), consegue-se absenervalos de pressao
onde ocorre incremento na adsorcdo ao comparams® carbono puro (sem MEA). Esse
resultado aparece como uma justificativa para etigdamentos com MEA em materiais
estritamente microporosos, ja que 0s ganhos dergssurgem em materiais com
tamanho de poros maiores.

Nos ensaios com a MEA-v, os carbonos ativados apt@sam melhorias
significativas na adsorcdo para os poros de 18&%38,9 A, ao contrario do estudo no poro
de 8,9 A.

Supondo que o modelo proposto represente de fatisfadoria o sistema real,
o0 uso da MEA em carbonos ativados (com caractasgsgimilares ao WV-1050) ndo é
apresenta vantagens sob o ponto de vista de aumartapacidade de adsorcao de, CO
puro. Agentes impregnantes com potencial de indierapm a molécula de G@naiores

que MEA podem ser interessantes nos poros acirig de
V.2 — Sugestdes para Trabalhos Futuros

Como sugestéo para novos estudos nessa tematicagte
* Modificacdo do algoritmo de célculo de modo a apéid do movimento da
molécula de MEA durante o processo de adsor¢caddde C
e Gerar um banco de isotermas em diversos tamanipords (Kernel) para uma
representacdo mais realista da PSD do carbonaatsem/com impregnagéao;
 Estudo de adsorcdo de ¢€mos adsorventes modificados em temperaturas
elevadas;
* Investigacdo dos sitios preferéncias de adsorcaa@asitas e carbonos ativados
em estruturas modificadas com MEA,
» Simulacdo da impregnagdo em outros adsorventesiaimente, silicas, devido
a grande disponibilidade de dados experimentagcassez de informacdes tedricas
nesses materiais.
» Adsorcdo multicomponente (GMI,, CO,/CH,;) e célculo de seletividade de

materiais impregnados.
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