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RESUMO

Neste estudo sdo apresentados resultados obtidos a partir da simulagao molecular para a analise
dos efeitos da impregnacdo de estruturas metalorganicas com liquidos i6nicos de forma a
melhorar a captura e a seletividade para o didxido de carbono. O efeito da impregnagdo nos
sitios adsortivos, em particular os presentes nas proximidades dos clusters metalicos, ¢é
analisado a partir da fun¢do radial de densidade. Os liquidos i6nicos [Bmim'][PFs ] e
[Bmim"][SCN] foram escolhidos para o trabalho, e foram encontradas melhorias consideraveis
na captura nos valores de impregnagio de 15 € 25% wt. de [Bmim"][SCN], com valores até
dobrando a pressdes abaixo de 200 kPa. As misturas de CO>-CH4 em propor¢ao 30:70 e CO»-
N2 em proporgao 15:85 foram estudadas, de forma a adequar o estudo para a aplicagao na
captura de CO; em gases de combustdo e gas natural. Os resultados obtidos tornam evidente
que as caracteristicas acrescentadas pela impregnacao por liquidos idnicos t€ém potencial para a

aplicacdo na captura de CO».

Palavras-chave: Simula¢do Molecular. Liquido I6nico. Estrutura Metalorganica. Captura de

CO:a.



ABSTRACT
This study presents results obtained from molecular simulation to analyze the effects of
impregnation of metal-organic structures with ionic liquids to improve carbon dioxide capture
and selectivity. The effect of the impregnation at the adsorptive sites, particularly those present
near the metal clusters, is analyzed from the radial density function. The ionic liquids
[Bmim][PF¢] and [Bmim J[SCN] were chosen for this paper, and considerable improvements
were detected in the uptake with 15 and 25% wt. of [Bmim"][SCN] at the structures, with
values doubling at pressures below 200 kPa. Mixtures of CO2-CHg4 (30:70 ratio) and CO2-N»
(15:85 ratio) were studied to tailor this study to the application in CO2 capture for combustion
gases (flue gas) and natural gas. The results obtained make it evident that the characteristics
added by the impregnation by ionic liquids have potential for the application in the capture of

COa.

Keywords: Molecular Simulation. Ionic Liquid. Metal-Organic Framework. CO» capture.
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1 INTRODUCAO

O estudo das estruturas metalorganicas (MOFs) para a captura de CO> tem sido
motivado pela diversidade de propriedades obtidas a partir de variagdes na sintese do material,
proporcionada pela extensa quantidade de combinagdes possiveis entre ligantes organicos e
clusters metalicos. Novas descobertas e avangos na area foram abordados na revisao recente de
Trickett e coautores (TRICKETT et al., 2017), desde catalise baseada em defeitos estruturais
dos materiais até alteragdes poOs-sintese com a inclusao de ligantes. Alteragdes na estrutura do
material visam a melhoria de caracteristicas tais como a resisténcia mecanica, comumente baixa
para as MOFs (HOWARTH et al., 2016); quimica; térmica; e a seletividade na adsorc¢ao de
componentes de misturas, ponto focado neste trabalho. As alteracdes podem se dar por
funcionalizacdo de componentes em ligagdes covalentes na estrutura ou modificagdes poOs-
sintese, sendo as mais comuns a inser¢ao de alquilaminas (DEMESSENCE et al., 2009) ¢ a de
liquidos i6nicos (LIs) (CHEN et al., 2011).

A adicao de LIs a materiais tem mostrado resultados expressivos em propriedades
interessantes para processos de adsor¢do, em especial na captura de CO», apresentando
incrementos satisfatorios na capacidade adsortiva a pressdes moderadas (TANG et al., 2005).
Os estudos feitos de forma experimental para as MOFs, porém, sdo escassos, particularmente
para MOFs mesoporosas. Silva e colaboradores (SILVA et al., 2015) realizaram estudos tanto
experimentais quanto computacionais envolvendo a impregnagdo por LIs na Cu-BTC, uma
MOF microporosa com poros variando entre 3,5 a9 A (CHUI et al., 1999), com resultados que
abriram a possibilidade de estudos em estruturas mesoporosas.

Grande parte dos estudos na area sdo realizados por meio de simulagdo molecular,
sendo os destaques mais recentes de Kinik e colaboradores, Ban e coautores, e Koyuturk e
coautores (BAN et al., 2015; KINIK et al., 2016; KOYUTURK et al., 2017), os quais fizeram,
respectivamente, impregnacdes de [Bmim*][BFs] em Cu-BTC e de [Bmim'][T:N] e de
[Bmim'][PFs] em ZIF-8. Embora no estudo de Kinik e colaboradores na Cu-BTC nio tenha
sido observada melhoria na quantidade adsorvida de CO», as simula¢des com LIs na ZIF-8
resultaram em melhorias a pressdes menores de que 100 kPa, e redugdo na adsorc¢ao a pressdes
maiores. Esta reducdo pode ser explicada pela ocupagao de sitios de adsor¢do pelos Lls, a qual
reduz o volume disponivel dos poros. Suspeita-se de que haja degradagao da Cu-BTC com a
adigdo dos LlIs, alterando as propriedades do material e reduzindo a captura de COs.

Este trabalho se dedica ao estudo dos efeitos da adi¢do de diferentes cargas de LIs

as MOFs mesoporosas MIL-100(Fe) e MIL-101(Cr) - Materials Institute Lavoisier (MIL) - por
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meio de simulagdo molecular aplicando o método de Monte Carlo aplicado ao ensemble Grande
Candnico, metodologia que ja gerou resultados para a andalise das propriedades adsortivas de
diversas MOFs (COELHO et al., 2017; WILMER et al., 2012). A motivagao de se utilizar estas
MOFs ¢ a possivel aplicagdo como suportes para liberacdo controlada de drogas
(HORCAJADA et al., 2006). A MIL-100(Fe), embora mesoporosa, apresenta janelas menores
entre os poros, o que pode ocasionar o bloqueio destes para moléculas maiores, o que motiva o
estudo da MIL-101(Cr) para esta finalidade, ja4 que esta ndo apresenta este problema. Buscou-
se analisar também o efeito dos compostos inseridos na adsor¢ao em sitios presentes no interior
das menores cavidades da estrutura, avaliando a possibilidade de bloqueamento de sitios € o
efeito que as diferengas geométricas das duas estruturas possam provocar.

A organizagdo deste trabalho, a partir da introdugdo, estd como segue: Na subsecao
1.1, os objetivos deste trabalho serdo definidos; Na se¢do 2, serdo abordadas as tematicas
relativas aos principios basicos de adsor¢ao (subsegdo 2.1); principios de simulagdo molecular
(subsegdo 2.2), incluindo metodologia de obtengdo de cargas (subsecdo 2.2.4); defini¢des,
caracteristicas e aplicacdes de estruturas metalorganicas (subsecdo 2.3), e liquidos idnicos
(subsecao 2.4). Na secao 3, serao apresentados os modelos e parametros utilizados nas
simulagdes. Na secdo 4, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. Por fim, na se¢do
5 as conclusdes inferidas serdo apresentadas a luz dos objetivos propostos, além de propostos

novos estudos na area.

1.1 Objetivos
Os objetivos deste trabalho sdo:

I.  Validar parametros de campo de forga para as MOFs MIL-100(Fe) e MIL-
101(Cr) por meio da comparagado de isotermas e calores de adsor¢do
vindas das simula¢des com as apresentadas em resultados experimentais.

Il.  Avaliar os efeitos da utilizacao de diferentes cargas de liquido 16nico em
estruturas metalorganicas com sitios metalicos abertos, em particular o
impacto na adsor¢do e a seletividade do CO> em diferentes misturas.

I1l.  Analisar as mudangas nos sitios adsortivos da estrutura provocadas pelos
LIs por meio da analise da energia de interacdo e da funcao de distribuicao
radial.

IV.  Avaliar oportunidades para novos estudos no tema, assim como outras
metodologias que possam ser aplicadas nos estudos das MOFs

impregnadas com LlIs.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdo abordados os fundamentos teoricos da adsor¢do, fendmeno
estudado nas simulagdes deste trabalho; os detalhes relacionados a simulacdo e @ modelagem
molecular também serdo discutidos; por fim, serdo revisados os conceitos relacionados com as

MOFs e com os LlIs.

2.1 Principios de Adsor¢io

O fenomeno de adsor¢ao ¢ definido como o enriquecimento de um ou mais
componentes (adsorbatos) em uma regido entre a fase fluida, ou fase bulk, e uma superficie
solida (adsorventes). Este pode se dar devido a alteragao das ligagdes quimicas covalentes tanto
do adsorbato quanto do adsorvente, configurando assim a quimissor¢do. Outra forma de
adsor¢ao se da puramente por interacdes de natureza fisica, em particular com maior efeito das
forgas de Van der Waals, classificando-se como fisissor¢ao. Os detalhes sobre a quimissorgao
sdo discutidos de forma mais aprofundada em outros trabalhos (CLARK, 1974; GASSER;
EHRLICH, 1987; WHITTEN; YANG, 1996), ndo sendo o foco deste estudo.

O estudo de materiais voltados para o processo de fisissor¢ao tem se difundido na
comunidade cientifica devido a seu baixo custo financeiro, reversibilidade, baixo consumo
energético e variedade de aplicabilidades (RUTHVEN; FAROOQ, S. ; KNAEBEL, 1994).

Uma das ferramentas que auxiliam na analise da adsor¢do sdo as isotermas, cujo
comportamento pode fornecer uma nocdo geral da distribuicdo de poros do material e de
mecanismos especificos da adsor¢do. As isotermas foram categorizadas incialmente pela Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) em 1985 em tipos de I a VI, com novos formatos de
1soterma sendo incluidos nas categorias em trabalhos mais atuais (THOMMES et al., 2015).

A fisissor¢do configura um fenomeno exotérmico, liberando calor a medida que as
forgas entre o adsorbato e a superficie adsorvente se equilibram. Este calor ¢ resultado da
contribuicdo de um leque de energias resultantes dos diversos tipos de interagdo adsorbato-
adsorvente, sendo possivel relacionar o calor de adsor¢cao com a intensidade destes tipos de
interacdo. A baixa pressao, as interagdes adsorbato-adsorbato sao despreziveis comparadas com
as adsorbato-adsorvente, sendo possivel a relagdo direta entre o calor de adsor¢do e as
interacdes solido-fluido.

A anélise da energia de adsorcao a baixa cobertura ¢ importante dada a sua relagao
com as interagdes de sitios de adsor¢ao especificos com os adsorbatos, de forma que se torna

possivel identificar sitios de adsor¢do especificos para o adsorbato estudado.
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Um dos detalhes com relagdo ao calor de adsor¢do ¢ que este aumenta
consideravelmente quando ocorre a entrada de um adsorbato em um poro de dimensdes
moleculares (ROUQUEROL et al., 2014). Este fator sera crucial para a analise dos mecanismos

de adsorgdo presentes neste estudo.

2.2 Simulag¢io molecular

O desenvolvimento da capacidade de processamento dos computadores nos ultimos
anos trouxe consigo o maior investimento em ferramentas computacionais para a resolugdo
numérica de problemas em engenharia. Em especifico, a resolugdo de problemas em mecanica
estatistica por metodologias numéricas se torna atraente, dada a raridade de problemas
solucionaveis analiticamente. O refino dos métodos numéricos envolvidos e a melhoria das
ferramentas computacionais tem possibilitado a abordagem de sistemas cada vez mais
complexos (STEELE, 2002). Os modelos desenvolvidos para a simulagdo visam reproduzir os
resultados experimentais a partir da resolucao das equacdes dos sistemas por meio de métodos
numéricos. A relagdo entre os métodos experimentais ¢ os simulados pode ser vista de forma

simplificada no fluxograma da figura 1:

Figura 1 — Representacdo da comunicagao entre as metodologias experimental e simulagao

Sistema Real — Modelo
) Simulacao Aproximacoes
Experimentos , o APLOXIILLAG
Computacional Tedricas
Resultados Resultados Previsoes
Experimentais do Modelo Tedricas

Comparacao

Comparacao

l

Teste do Modelo

Teste da Teoria

Fonte: Adaptada de (COUTINHO, 2000)
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Nesta secdo, sera abordada a metodologia e o embasamento tedrico associados a

simulagdo e a modelagem molecular.

2.2.1 Ensembles

Os ensembles utilizados na mecanica estatistica e na termodinamica sao conjuntos
de moléculas representativos das propriedades do sistema estudado. O conceito foi introduzido
por Gibbs (GIBBS, 2014), e posteriormente aplicado a simulagdo molecular. Os principais

conjuntos estatisticos utilizados sdo:

e Ensemble microcanonico, ou NVE: O nimero de moléculas, o volume da
caixa de simulagdo e a energia s3o mantidos constantes nesse sistema.

e Ensemble canonico, ou NVT: O niimero de moléculas, o volume da caixa
de simulacdo e a temperatura sdo mantidos constantes nesse sistema.

e Ensemble Grande Candnico, ou pVT: O potencial quimico, o volume da

caixa de simulagdo e a temperatura sdo mantidos constantes nesse sistema.

Para a finalidade deste trabalho, sdo realizadas amostragens dos ensembles Grande
Canonicos, dada a capacidade de se inserir e retirar moléculas do sistema, propriedade essencial
para simular o fendmeno de adsorgao.

Realizar amostragem para todas as configuracdes possiveis de um sistema ¢é
inviavel quando ha um grande niimero de 4tomos. Desta forma, os ensembles amostrados sdo
somente 0s que apresentam maior probabilidade o, medida a partir da energia do sistema. Uma
configuracdo ¢ gerada com uma probabilidade omn, € a probabilidade Pma desta ser aceita ¢

definida pela equacdo 2.1:

P, = min [1,22m] (2.1)

Pmn

Onde pnm € a probabilidade de o sistema retornar para o estado inicial. Desta forma,
como a probabilidade de uma configuracdo ser gerada ¢ diretamente proporcional a energia do
sistema, se a transi¢do tentada for para um estado » de menor energia, 0 movimento sempre

serd aceito. Se ndo, o movimento podera ser aceito a depender da probabilidade Pmn. A fungao
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de densidade para o ensemble Grande Candnico esta descrita na equagao 2.2:

(H—uN)
Pmn = €Xp (= =) 2.2)

Na qual p é o potencial quimico, H o hamiltoniano (conjunto de resultados
possiveis a partir da energia do sistema) do sistema, N o nimero de moléculas, kg a constante

de Boltzmann, e T a temperatura. Assim, a funcdo de parti¢do QuvT se torna a equacao 2.3:

(H— uN)
kT

Qur = XN 2rexp [— ] (2.3)

Na qual T representa o conjunto de coordenadas e momentos de uma particula. Esta
funcdo deve ser analisada em conjunto com uma fun¢do termodindmica que deverd ser
minimizada para o sistema alcangar o equilibrio. Para o ensemble Grande Canonico, a fun¢ao

termodinamica adequada pode ser observada na equagdo 2.4:

PV

_’%7 = —In QﬂVT (2.4)

Uma abordagem mais aprofundada dos ensembles e das metodologias de
amostragem pode ser vista na publicacdo de Allen e Tildesley (ALLEN; TILDESLEY, 2017).
Uma vez obtida a metodologia de amostragem para o sistema, deve-se definir uma

para o célculo das configuragdes permitidas pelo sistema, o que sera abordado na se¢do 2.2.2.

2.2.2 Método de Monte Carlo aplicado ao Ensemble Grande Canédnico

Dos métodos disponiveis na area de simulagdo molecular, um dos destaques ¢ o de
Monte Carlo (METROPOLIS; ULAM, 1949), que propde que um sistema de equagdes pode
ser resolvido analogamente pela aplicagao de um ensemble representativo com uma abordagem
probabilistica, a qual sera resolvida por amostragem estocastica (ULAM; VON NEUMANN;
MCQUARRIE, 2000). Este método apresenta-se como alternativa menos custosa
computacionalmente do que a resolugdo das equagdes descritivas do sistema, procedimento
realizado nas simulagdes de dindmica molecular, ndo abordadas com profundidade neste

trabalho.
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Numericamente, a integracdo de Monte Carlo pode ser feita de maneira mais
simples pelo método do tentativa e erro, gerando uma quantidade de pontos dentro de um

sistema (Trora) € checando se eles satisfazem uma condicao imposta (T4cgro)- A razao entre

TACEITO

. multiplicada pelo volume do sistema de pontos possiveis nos da o resultado da integral.
TOTAL

Embora seja simples de aplicar, a metodologia mais utilizada para esta integracdo ¢ a de
amostragem média. Ela se baseia no uso de uma fun¢ao de densidade de probabilidade p(x)
para definir os estados aleatorios que podem ser gerados. Uma integral arbitraria seria reescrita

na forma da equagado 2.5:

F= [faxf@) = [ dx e (25)

A integral seria definida entdo pela média dos valores obtidos em um numero t de
tentativas, com cada tentativa tendo associado um numero aleatdrio {; dentro dos limites de

integracdo, como esta descrito na equagao 2.6:

_ (&
F= <p(<r)> (2.6)

Para a simula¢do molecular de processos de adsor¢ao, utiliza-se 0 método de Monte
Carlo aplicado ao ensemble Grande Canonico (GCMC), dada a possibilidade da insercao de
moléculas para obter-se o estado de equilibrio do sistema. O método numérico faz uso do
método Metropolis para definir a probabilidade de aceite dos movimentos aleatdrios realizados,
tomando como base a energia do sistema. Caso esta seja menor do que a apresentada no estado
original (antes da realizacdo do movimento), o movimento automaticamente sera aceito. Em
caso contrario, serd comparada a fun¢do de probabilidade expressa pelo fator de energia de
Boltzmann (MCQUARRIE, 2000) com um niimero aleatdrio gerado, sendo o movimento aceito
quando o nimero aleatdrio for menor do que o fator utilizado.

Os movimentos para o ensemble Grande Canonico utilizados neste trabalho sdo:

e Rotacdo: A molécula ¢ rotacionada a um angulo aleatdrio obtido a partir de
uma distribui¢ao uniforme.

e Translagdo: A molécula ¢é transladada a uma distancia aleatoria obtida a
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partir de uma distribuicao uniforme. Este movimento obedece a um limite
de distancia transladada, sendo assim um movimento local.

e Recrescimento: Uma molécula ¢ retirada do sistema e reposta por outra em
uma posicao aleatéria na estrutura, com orientagdo e conformacao
aleatorias.

e C(riagao: Uma molécula ¢ inserida em uma posi¢do aleatoéria da estrutura,
com orientacao ¢ conformacao aleatorias.

¢ Eliminacdo: Uma molécula aleatdria é removida da estrutura.

e Substituicdo: Troca de identidade entre uma molécula por outra.

Para que seja possivel aplicar o método de Monte Carlo, deve-se definir no sistema
o modo como os componentes irdo interagir, de forma a obter valores de energia necessarios
para calcular a probabilidade de aceitacdo dos movimentos realizados. Estas interagdes serdo

abordadas a seguir na secao 2.2.3.
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2.2.3 Interacoes Moleculares

Um dos conjuntos de parametros mais importantes para a simulacdo molecular sao
os campos de forca, os quais moldam as interagdes tanto inter quanto intramoleculares.
Diversos modelos de potencial estdo disponiveis na literatura. Nesta se¢do, serdo brevemente
abordados os modelos utilizados neste trabalho.

Inicialmente as interagdes podem ser divididas entre intra e intermoleculares, sendo
a primeira definida como o potencial entre dois atomos interagindo na mesma molécula ou
estrutura, e a segunda sendo a intera¢do entre atomos de dois componentes diferentes.

Os potenciais intramoleculares descrevem principalmente o comportamento
estrutural da molécula em questdo, descrevendo forgas e movimentos relacionados as ligacdes
do composto. A hipotese de moléculas e estruturas rigidas (algo aplicado para os compostos
deste trabalho) dispensa o calculo destes tipos de interagao.

Um dos potenciais intermoleculares mais comuns utilizados ¢ o de Lennard-Jones,

descrito pela equacao 2.7:

L . 12 ois 6
ij ij

Na qual, para os atomos i € j, &; € 0;; (parametros de intera¢do binaria) sdo a
profundidade do pogo da curva de potencial e a distdncia na qual o potencial entre i € j € nulo,
respectivamente; rj € a distancia entre os atomos. O termo positivo representa a contribui¢ao
das forcas repulsivas, enquanto o negativo o das atrativas.

A curva de potencial do modelo descrito pode ser observada no Grafico 1:
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Grafico 1 — Curva de potencial de Lennard-Jones 12-6 para o argonio. A contribuicao dos

termos de atragdo e de repulsdo da equagdo estdo representados pelas curvas de Vatracio €

Vrepulséo.

1 LJ
v . -
' repulsdo Urepulséo

atragao

R (A)

Fonte: Adaptada dos parametros de (AZIZ, 1993)

Este modelo de potencial consegue descrever as interagdes de Van der Waals do
sistema, porém, para sistemas nos quais as cargas localizadas ndo podem ser desprezadas, ¢

necessario incluir o termo de interacdo Coulombica a equacgao 2.7, gerando a equacgao 2.8:

12 6
Y =g | () 2 ()] 4 e
VY = e, l(ri,-) (ri,-) l+ ro (2.8)

No qual q; e gj sdo as respectivas cargas formais para os atomos i € j, € €, € a
permissividade eletrica no vacuo.
A contribui¢ao das interagdes coulombicas € essencial na simulagao envolvendo

compostos e estruturas com alta polarizabilidade e cargas formais altas, o que € o caso deste
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trabalho. Assim, ¢ importante utilizar uma metodologia bem fundamentada para o calculo de
cargas. Na secdo 2.2.4 sera abordado o método de Charge Equilibration, utilizado para a

obtengdo das cargas dos adsorventes simulados.
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2.2.4 Métodos de Charge Equilibration

Para a obtenc¢do dos valores de carga parcial para os modelos utilizados, métodos
quanticos apresentam-se como alternativa teoricamente rigorosa, porém custosa
computacionalmente para sistemas com grande quantidade de atomos. De forma a reduzir o
tempo computacional, a metodologia proposta por Rappé e Goddard (RAPPE; GODDARD,
1991) baseia diversos métodos de Charge Equilibration. Esta metodologia toma como
parametros para seus calculos a geometria da estrutura e as seguintes propriedades dos atomos

isolados:

e O primeiro potencial de ionizacdo: energia necessaria para remover o
elétron da camada mais externa do atomo.
e A afinidade eletronica: energia gerada pela inser¢ao de um elétron ao atomo.

e O raio atdmico

A partir do equacionamento da energia de um atomo i com uma carga Q; em forma
de expansdo de Taylor na equagdo 2.9, e assumindo que dois atomos ligados em uma estrutura
tém sua eletronegatividade equalizada a partir do conceito de Sanderson (SANDERSON,

1951), a derivagdo das cargas parciais torna-se possivel.

OE; 92E;

Dao+ 39 Ggaimo (2.9)

Ei(Qi) = Ei(0) + Q:(5;;

Definindo o potencial de ionizagdo /Py e a afinidade eletronica EA4y nas equagdes

2.10 e 2.11, respectivamente:
IPy, = E;(+1) — E;(0) (2.10)
EA, = E;(0) — E;(—1) (2.11)
Obtém-se as definicdes para a eletronegatividade y; e a dureza eletronica J9,

(repulsdo dos elétrons do orbital mais externo) (PARR; PEARSON, 1983), nas equagdes 2.12

e 2.13, respectivamente:
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OE 1

3001 =5 UPo+ EAg) = x} (2.12)
0%E,q 0

(W)i =1Py —EAg = Jaa (2.13)

A partir dessas defini¢gdes, pode-se reformular o equacionamento 2.9 na forma da

equacao 2.14:
Ei(Q0) = E(0) + xPQ; + 53407 (2.14)

Incluindo as interagdes entre os pares de 4tomos Y5~ Ja» Qa9 €m 2.14 ¢ aplicando
a condicao de contorno da carga total da estrutura como o somatorio de todas as cargas parciais,
as equacgdes obtidas tornam-se suficiente para resolver o sistema.

O detalhamento teodrico e a comparacdo dos resultados de diferentes adaptacdes do
Charge Equilibration pode ser visto de maneira mais aprofundada no artigo de Ongari e

colaboradores (ONGARI et al., 2018).
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2.3 Estruturas Metalorgénicas

As estruturas metalorganicas (Metal-Organic Frameworks — MOFs), ou polimeros
porosos de coordenacdo (PPCs) sdo materiais formados pela jungdo de nucleos metalicos com
ligantes organicos, sendo possivel a variacdo da estrutura sintetizada (Figura 2) a partir de
diferentes coordenacdes do metal utilizado (EDDAOUDI et al., 2002) de forma a se obter
valores de volumes de poro desejados, por exemplo (ROWSELL; YAGHI, 2004). O nucleo e o
ligante organico utilizados na sintese da MOF afetam suas propriedades, sendo esta categoria
de materiais altamente varidvel em termos de propriedades. O interesse na aplicagao das MOFs
em engenharia se deu por estudos que abordaram porosidades e valores relevantes de captura

de gases nestas (HOSKINS; ROBSON, 1989; YAGHI; LI; LI, 1995).

Figura 2 — Variacdo no formato de poros com a mudanga da coordenacao dos sitios metéalicos

Fonte: Adaptada de Rowsell e Yaghi (ROWSELL; YAGHI, 2004)

MOFs com sitios metalicos abertos (SMAs) apresentam alta seletividade para a
adsor¢ao de CO, em misturas, dada a forca da interacdo do metal com o didxido de carbono, o
qual € quadrupolar, em relacao as moléculas pouco polares ou apolares comumente encontradas
nas misturas nas quais se deseja realizar o processo de separacao (CHs, e Hz) (LI et al., 2011).
No caso do Ny, suas intera¢des sdo fracas comparadas as do CO2, mesmo sendo uma molécula
quadrupolar. A funcionalizacdo da superficie destas estruturas de forma a se obter a maior
quantidade de sitios deste tipo ¢ uma das metodologias pos-sintese utilizadas, sendo a MOF
abordada neste trabalho produto desta metodologia. Tanto a funcionaliza¢do voltada para a
grande quantidade de sitios (BRITT et al., 2009) quanto a ocupacgdo destes sitios por moléculas
que possam melhorar a interagdo com o adsorbato de interesse (YAZAYDIN et al., 2009) podem

ser vistas na literatura, e nesta ultima pode-se destacar o uso de LlIs.
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2.4 Liquidos Ionicos

Maggin e colaboradores (MAGINN, 2009a) citam a defini¢ao de liquidos i6nicos
como sendo sais puros que permanecem em fase liquida a temperatura ambiente (menor do que
100 °C) . Maior interesse nos LIs se deu a partir de novos estudos que permitiram a sintese
destes em formas soluveis em agua (WILKES; ZAWOROTKO, 1992), e a partir dai diversos
estudos, grande parte fazendo uso da simulagdo molecular (HUNT, 2006; MAGINN, 2009b) ,
voltaram-se para a estimativa das propriedades quimicas destes compostos, particularmente
com o diferencial de se lidar com eles ao invés de com solugdes de eletrolitos ou sais derretidos.

O uso dos LIs em processos de absor¢do, porém, possuem a desvantagem do
aumento da viscosidade do LI a medida em que se aumenta a carga de CO absorvida. Este
problema, porém, pode ser contornado ao se utilizar materiais porosos como suporte (YU;
HUANG; TAN, 2012). Zhang e coautores (ZHANG et al., 2009) obtiveram melhoria da captura
de CO; em [aP4443][AA] livre ao suporta-lo em silica gel, saindo de 0,2 para 1,2 mol CO2/mol
LL

Dentre as aplicacdes, a impregnacao de estruturas metalorganicas ¢ o foco deste
trabalho, com seus efeitos abordados no decorrer deste estudo. Entretanto, outras tecnologias
também aplicam este material (captura de CO2 por absor¢do, por exemplo), dada sua
estabilidade térmica, baixa pressdo de vapor, altos valores de solubilidade de CO; e
possibilidade de ajustes estruturais para aplica¢des especificas, como pode ser visto no estudo
de Zhang e colaboradores (ZHANG et al., 2012). A impregnacdo de membranas em particular
destaca-se por apresentar melhorias consideraveis na seletividade destas para a captura de CO»
(ILCONICH et al., 2007), o que auxilia a fundamentagdo da aplica¢do desta metodologia para
a captura do composto em materiais porosos. Sua alta solubilidade nos LIs resulta em
quantidades satisfatorias de CO> capturado em processos envolvendo absor¢do. Anthony e
colaboradores (ANTHONY et al., 2004) avaliaram esta propriedade para o didoxido de carbono
em diversos LIs, sendo um dos compostos de destaque abordados neste trabalho (sec¢ao 3.3). O
comportamento em misturas com N> e CH4 também foi avaliado, especificamente para as
proporg¢des apresentadas em gases de combustdo e em gés natural, observando-se altos valores
de solubilidade a partir da relagdo das constantes de Henry (ANTHONY et al., 2003). A
perspectiva da contribuicdo dos LIs para a captura de dioxido de carbono em MOFs tem

adicional amparo nos estudos citados.
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3 METODOS E MODELOS

Nesta secdo, serdo abordados os modelos utilizados para o adsorvente e os
adsorbatos, além dos parametros de campo de forca utilizados e dos detalhes computacionais

relativos as simulagdes realizadas.

3.1 Estruturas Metalorganicas

A MOF MIL-100(Fe), formula quimica Fe;X(H,0),0[C¢H5(C0,)5], - nH,0,
onde X pode ser F (flior) ou OH (hidroxila), e n ¢é aproximadamente 14,5, foi o adsorvente
estudado nas simulacdes realizadas. Este consiste de nticleos metalicos octaédricos de ferro, os
quais formam a menor unidade estrutural presente: um tetraedro microporoso em trimeros. Em
conjunto com o ligante organico acido trimésico (acido benzeno-1,3,5-tricarboxilico, féormula
quimica C9oHgOs), eles formam dois supertetraecdros mesoporosos de 10 (TAN et al., 2015), 25
e 27 A (HORCAJADA et al., 2010).

Os dados cristalograficos usados para modelar a estrutura foram baseados no
trabalho de Horcajada e colaboradores (HORCAJADA et al., 2007), sendo a estrutura
pertencente ao grupo espacial Fd-3m, com célula ctibica de lado a = 73,34 A, com volume total
de célula unitaria de 394481.1 A3. Neste trabalho, a estrutura foi modelada com os sitios
metalicos abertos sem a presenca de fluor ou das hidroxilas, e com a retirada da agua livre.

A MIL-101(Cr), de formula quimica Cr3F(H,0),0[(0,C) — C¢H, — (CO,)]5 -
nH,0, com n sendo aproximadamente 25, consiste nos trimeros metalicos de cromo unidos ao
ligante organico 1,4 dicarboxilato de benzeno. Ela possui célula unitaria de estrutura cuibica
(a= 89 A), com volume de 702.000 A3, e contém poros com janelas entre 29 e 34 A,
apresentando volumes de poro entre aproximadamente 12700 e 20600 A,

Lebedev e colaboradores (LEBEDEV et al.,, 2005) forneceram os dados
cristalograficos utilizados para modelar a estrutura. O modelo aplicado nas simulagdes, a
exemplo do procedimento feito com a MIL-100(Fe), também teve a retirada da agua livre.

A geometria das estruturas esta representada nas figuras 3 e 4, detalhando os

clusters e os ligantes organicos nas figuras 5 e 6, suas ligacGes e 0s poros maiores e menores:
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Figura 3 - Formacdo da estrutura a partir do tetraedro (esquerda superior) do cluster metalico
da MIL-100(Fe). Janelas pentagonais (direita superior) e hexagonais (esquerda inferior)
limitam as cavidades mesoporosas, formando o cristal da estrutura (direita inferior). Atomos

de Ferro em violeta, de oxigénio em vermelho, e de carbono em cinza.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 4 - Esquematizacdo da MOF MIL-101(Cr), com o cluster metélico e o ligante organico
formando os poros piramidais, e estes formando os poros octaédricos com janelas
pentagonais. Atomos de fluor estdo representados em azul.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 5 — Unidades da estrutura da MIL-100(Fe) com a tipificacdo utilizada em detalhe.

Ligante
Organico

Nucleo
Metalico

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 6 — Unidade estrutural da MIL-101(Cr) com a tipificacéo utilizada em detalhe.

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2 Modelos de adsorbatos

Todas as moléculas de adsorbato foram modeladas atomo-atomo (as interagdes e
potenciais relativos a cada atomo e cada liga¢do sdo contabilizados no modelo), resultando em
geometrias linear (CO2 e N») e tetraédrica (CH4). O metano foi também modelado na forma de
atomo-unitario (as interagdes do modelo sdo condensadas em uma quantidade menor ntcleos,
substituindo os parametros por valores equivalentes e reduzindo a quantidades de pares de
interacdo a calcular). Para o modelo de nitrogénio, entretanto, foi feito o uso de um sitio
“fantasma” para deslocamento de cargas, de forma a representar melhor o momento quadrupolo
da molécula, como proposto no modelo TraPPE (7ransferable Potentials for Phase Equilibria)
(POTOFF; SIEPMANN, 2001). Os modelos tridimensionais das moléculas de adsorbato estao

representadas na Figura 7:



34

Figura 7 — Modelos de (da esquerda para a direita) CO2, CH4 dtomo
unitario, CH4 atomo-atomo, e N>. Atomos de carbono estdo em cinza, de
oxigénio em vermelho, de hidrogénio em branco, e de nitrogénio em azul,

com o atomo fantasma representado em amarelo.

Fonte: Elaborada pelo autor

3.3 Modelos de Liquidos I6nicos

Os liquidos idnicos escolhidos para o estudo foram os pares [Bmim'][PF¢T]
(hexafluorfosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio) e [Bmim*][SCN](tiocianato de 1-n-butil-3-
metilimidazolio). A conformagdo geométrica destes, além de cargas e parametros de campo de
forca, foram retiradas, para a primeira molécula, de Shah e Maginn (SHAH; MAGINN, 2004),
e para a segunda de Chaumont e Wipft (CHAUMONT; WIPFF, 2009). Os autores utilizaram
de calculos quanticos para derivar os parametros potenciais e as cargas dos ions estudados
(BRENEMAN; WIBERG, 1990). Os modelos do cation e dos dois anions podem ser
observados na Figura 8, com o detalhe de que a posi¢do dos pseudoatomos esta representada

pelas suas identificagdes no modelo do [Bmim™]:
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Figura 8 — Modelos do cation [Bmim*] (topo) e dos anions [PF¢] (esquerda, fundo) € [SCN]
(direita, fundo). Atomos de carbono estdo em cinza, de hidrogénio em branco, de nitrogénio

em azul, de enxofre em amarelo, de fosforo em laranja, e de flior em verde

Fonte: Elaborada pelo autor

3.4 Parametros de Campo de Forc¢a e Cargas

O modelo de energia potencial utilizado nas simulac¢des foi o de Lennard-Jones com
a adi¢do do termo Coulombico. Para os parametros de Lennnard-Jones das moléculas de
adsorbato, foram utilizadas diversas fontes, avaliadas pela reprodutibilidade de resultados
experimentais em MOFs similares, além do uso por outros autores.

Foram aplicados os parametros e as cargas propostas por Harris e Yung (HARRIS;
YUNG, 1995) para o COz. Os pardmetros do metano foram baseados no campo de forga OPLS-
AA (Optimized Potentials for Liquid Simulations — All-Atom) (JORGENSEN; MAXWELL;
TIRADO-RIVES, 1996) para o modelo atomo-atomo, enquanto o campo de forca TraPPE-UA
(MARTIN; SIEPMANN, 1999) foi escolhido para o modelo 4tomo unitario. O nitrogénio
referenciou o modelo TraPPE (Transferable Potentials for Phase Equilibria), proposto por
Potoff e Siepmann (POTOFF; SIEPMANN, 2001). Os modelos foram utilizados por outros
autores, obtendo bons resultados em simulagdes de adsor¢do em MOFs (FURUKAWA et al.,
2010; GRANATO et al., 2014; HAMON et al., 2009; YANG; ZHONG, 2006). Os valores destes

parametros se encontram na Tabela 1:
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Tabela 1 — Parametros de campo de for¢a e cargas para as moléculas de adsorbato

¢/, () a(h) Carga(e)
CO2®
Cco2 28,120 2,750 0,651
Oco2 80,500 3,030 -0,326
CH4
Cers® 33,237 3,500 -0,240
Hena® 15,108 2,500 0,060
CH4"A© 148,00 3,730 0,000
N2@
Nx2 36,000 3,310 -0,482
Ncom 0,0000 0,000 0,964

Fonte: (a)(HARRIS; YUNG, 1995);(b)JORGENSEN; MAXWELL; TIRADO-RIVES, 1996);(c)(MARTIN;
SIEPMANN, 1999);(d)(POTOFF; SIEPMANN, 2001)

Para os ions dos liquidos i6nicos estudados, os potenciais de LJ e as cargas foram
obtidas por Shah e Maginn (SHAH; MAGINN, 2004) (Cation [Bmim'] e 4nion [PF¢ ]) € por
Chaumont e Wipff (CHAUMONT; WIPFF, 2009) (Anion [SCN]). Os parametros obtidos estdo

disponiveis na Tabela 2:



Tabela 2 — Pardmetros de campo de forga e cargas para as moléculas de liquido i6nico

¢/, () a(d) Carga(e)
Bmim*™®

N 85,394 3,250 0,111
N3 85,394 3,250 0,133
C 53,281 3,880 0,233
Cy 53,281 3,880 0,040
Cs 53,281 3,880 -0,010
Cs 104,036 3,775 0,183
Cy 59,295 3,905 0,195
Cs 59,295 3,905 -0,066
Co 59,295 3,905 0,128
Cio 88,040 3,905 -0,043

SCN-®
Ssen 100,644 1,782 -0,757
Csen 75,483 1,825 0,480
Nscen 85,547 1,600 -0,723

PFe¢ @
P 100,583 3,740 1,460
F 30,680 3,118 -0,394

Fonte: (a)(SHAH; MAGINN, 2004);(b)(CHAUMONT; WIPFF, 2009)
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Para ambas as estruturas da MIL-100(Fe) e da MIL-101(Cr), os pardmetros de LJ
foram retirados do campo de for¢a universal UFF (RAPPE et al., 1992). Li e coautores (LI et
al., 2017) aplicaram os mesmos parametros em simulagdes com grande variedade de MOFs
com resultados satisfatorios. As cargas foram obtidas pelo método de Charge Equilibration
(RAPPE; GODDARD, 1991) disponivel nos pacotes computacionais BIOVIA Materials
Studio© e RASPA 2.0 (DUBBELDAM et al., 2016). Em ambos os pacotes a metodologia
padrao para o Charge Equilibration é utilizada, ndo sendo abordadas neste trabalho as possiveis
otimizagdes do codigo voltadas para materiais especificos. Esta metodologia de estimativa de
cargas ja foi adotada anteriormente (HAMON et al., 2012). Os parametros e as cargas citadas

estdo listados na Tabela 3:
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Tabela 3 — Parametros de campo de forca® e cargas® para as estruturas MIL-100(Fe) e MIL-

101(Cr)
e/, () o(h) Carga(e)
MIL-100(Fe)

C C 52,838 3,431 -0,031
CO 52,838 3,431 0,589
CH 52,838 3,431 -0,183
0C 30,193 3,118 -0,591
O Fe 30,193 3,118 -0,195

H 22,142 2,571 0,130

Fe 6,542 2,594 1,361

MIL-101(Cr)

C 1 52,838 3,431 0,514
C2 52,838 3,431 -0,155
C3 52,838 3,431 0,012
01 30,193 3,118 -0,887
02 30,193 3,118 -0,594
03 30,193 3,118 -0,605
H 1 22,142 2,571 0,035
Cr 1 7,554 2,693 1,837
Cr 2 7,554 2,693 2,286
F 1 25,164 2,997 -0,887

Fonte: (a)(RAPPE et al., 1992);(b)(RAPPE; GODDARD, 1991)

3.5 Detalhes Computacionais

Foram realizadas simulagdes Monte Carlo aplicadas ao ensemble Grande Candnico
no pacote computacional RASPA 2.0 (DUBBELDAM et al., 2016) para se obter as isotermas
em todos os sistemas propostos. Os parametros de interacdo de LJ e as cargas citadas na se¢ao
3.4 foram utilizadas, computando-se 5000 ciclos (equivalente a N passos, sendo N o nimero de
moléculas no sistema, com um minimo de 20 passos) para a fase de equilibrio e 10000

(Adsorbatos puros) e 20000 (Misturas) ciclos para a fase de producao das simula¢des na MIL-
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100(Fe), e os mesmos 5000 ciclos de equilibrio, porém com 20000 (Adsorbatos puros) e 40000
(Misturas) ciclos de producdo para a MIL-101(Cr). Movimentos de rotagdo, translagdo,
reinsercao e substituicao foram considerados nas simulagoes.

Os graficos de fun¢do de distribuicdo radial foram obtidos no mesmo pacote,
realizando para os ensembles Grande Candnico € NVT, no primeiro comparando os sistemas
de baixa e alta pressdo/temperatura (150 K — 0,5 kPa / 298 K — 1 MPa), ¢ no segundo
comparando o efeito da adicdo das moléculas de IL no sistema ( Sistema nao impregnado /

Sistema com 15% wt. em impregnag¢io de [Bmim"][SCN).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Validacao dos parametros de campo de forca

Dados experimentais para a adsor¢do em MIL-100 sdo escassos, € na sua maioria
sdo feitos em estruturas que contém outro nuicleo metalico, como a MIL-100(Cr), ou sdo
realizados em estruturas de MIL-100(Fe) que contém flior (HAMON et al., 2012;
LLEWELLYN et al., 2008). Inicialmente, foram computados isotermas e calores de adsorcao
dos gases estudados de forma a comparar com dados experimentais obtidos em outros trabalhos.
Para 0 CO,, CH4 e N, as simulagdes foram feitas na temperatura de 303 K, de forma a comparar
com os resultados de Wiersum e colaboradores (WIERSUM, 2012; WIERSUM et al., 2013),
os quais realizaram experimentos com a MIL-100(Fe) sem flaor adicionado, exceto para o
nitrogénio, para o qual infelizmente nao foi possivel encontrar dados experimentais em
estruturas da MIL-100(Fe) sem a adicao de fluor. Os resultados seguem nos Graficos 2, 3, 4, 5,

6,e7:



Grafico 2 — Isoterma de adsor¢ao de CO2 em MIL-100(Fe) a 303 K.
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Grafico 3 — Isoterma de adsor¢ao de CH4 em MIL-100(Fe) a 303 K.
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Grafico 4 — Isoterma de adsor¢ao de N> em MIL-100(Fe) a 303 K.
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Grafico 5 — Calores de adsor¢do para o CO; em MIL-100(Fe) a 303 K
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Grafico 6 — Calores de adsor¢do para os modelos de metano (linhas preta e vermelha)

comparados ao experimental (linha verde) em MIL-100(Fe) a 303 K
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Grafico 7 — Calores de adsor¢do para o N2 em MIL-100(Fe) a 303 K
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Como pode ser observado nos graficos, as isotermas obtidas pelas simulagdes
representaram satisfatoriamente os dados experimentais comparados. As comparagdes dos
calores de adsor¢ao mostraram que o modelo de CO»> também produz resultados proximos aos
experimentais neste quesito, enquanto os de metano e de nitrogénio divergem dos experimentos.
Este comportamento pode ser ocasionado pela imprecisao dos parametros de campo de forca
nas interagdes fluido-fluido, dado que as divergéncias se tornam mais expressivas a pressoes
maiores. Simulagdes com a MIL-100(Fe) com as cavidades menores bloqueadas foram
realizadas, porém as isotermas obtidas foram quase idénticas as simuladas na estrutura sem o
bloqueio. Para o nitrogénio, especula-se que a queda na curva da calorimetria seja consequéncia
das cargas utilizadas tanto no modelo da MOF quanto no modelo do adsorbato. Dados os
resultados obtidos, optou-se por utilizar no restante do trabalho, dentre os modelos analisados

para o metano, o modelo de 4&tomo unitério.

Para a MIL-101(Cr) o mesmo procedimento foi realizado, comparando os
resultados simulados com os dados experimentais apresentados por Llewellyn e coautores
(LLEWELLYN et al., 2008; WIERSUM, 2012), obtendo as isotermas ¢ os calores de adsor¢ao
para os componentes puros a temperatura de 303 K. Os sufixos a, b e ¢ utilizados para a MIL-
101(Cr) representam diferentes tratamentos na sintese, os quais t€ém como objetivo a remogao
das moléculas de dgua coordenadas com os nucleos metélicos da amostra, dado que esta reduz

a capacidade de captura da MOF:

e (a): Nenhum procedimento de ativagao realizado
e (b): Estrutura ativada com etanol quente.

e (c): Estrutura ativada com etanol quente utilizando NH4F

O modelo da MOF simulada, desta forma, estd mais proximo de representar as
condigdes propostas para a MIL-101(Cr)-c, dada a presenga do fltor. Foram comparados os
volumes de poros simulado e experimental (LLEWELLYN et al., 2008), com o valor simulado
(1,91 cm?/g) situado entre os valores da MIL-101(Cr)-c (2,15 cm®/g) e MIL-101(Cr)-b
(1,74 cm?/g). Este valor garante que a carga maxima da estrutura modelada ¢ inferior a da

estrutura com o maior volume poroso. Infere-se que a leve diferenca dos volumes se da pela
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presenca de tracos de componentes utilizados na sintese ou na ativagdo (acido tereftalico, por
exemplo). As isotermas obtidas seguem nos Graficos 8, 9, e 10, enquanto os calores de adsor¢ao

estao representados nos Graficos 11, 12, e 13:

Grafico 8 — Isoterma de adsor¢ao de CO2 em MIL-101(Cr) a 303 K
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Fonte: Elaborada pelo autor.



Grafico 9 — Isoterma de adsor¢ao de CH4 em MIL-101(Cr) a 303 K
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Grafico 10 — Isoterma de adsor¢dao de N2 em MIL-101(Cr) a 303 K
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Grafico 11 — Calores de adsor¢do para o CO; em MIL-101(Cr) a 303 K

40
° Este trabalho (Simulado)
e Exp. Llewellyn (2008) - MIL101a e MIL101b
35 | o Exp. Llewellyn (2008) - MIL101c

N w
(3] o
1 |

Calor de adsorg¢ao (kJ.moI'1)
S
|

ads

q’-(mol.kg™)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Grafico 12 — Calores de adsorcao para o CH4 em MIL-101(Cr) a 303 K
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Grafico 13 — Calores de adsorcao para o N» em MIL-101(Cr) a 303 K
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As isotermas obtidas reproduziram bem os resultados experimentais comparados,
enquanto as maiores diferengas se mostraram nos calores de adsor¢do obtidos. Inicialmente ¢
possivel observar que a isoterma e a calorimetria simuladas do CO> se aproximam de curvas
diferentes: a baixa cobertura, o comportamento ¢ mais préximo dos experimentos da MIL-
101(c), enquanto que a alta cobertura as curvas se aproximam da MIL-101(b). Assim, pode-se
inferir que as interagdes solido-fluido estdo representando o modelo desejado - MIL-101(c) —
corretamente, porém, a medida em que se aumenta a captura de CO», as interagdes fluido-fluido
causam maior impacto nas curvas, sendo assim possivel o ajuste com o uso de um modelo mais

detalhado para o COs.

No caso do metano, a isoterma simulada usando o campo de forca TraPPE-UA foi
a que se aproximou melhor dos resultados experimentais. Entretanto, os calores de adsor¢ao
divergem consideravelmente do esperado, o que pode ser resultado da auséncia de interagao
eletrostatica para o modelo de atomo unitario, sendo assim possivel a tentativa de ajuste com

outros modelos atomo-atomo.
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O nitrogénio, especificamente, foi o que divergiu mais dos valores experimentais
apresentados. A alta sensibilidade da metodologia experimental de medi¢do de calor de
adsorcao pode ser vista como um dos principais motivos da dificuldade de reproduzir tais dados.
Como pode ser observado no Grafico 13, os valores de calorimetria a baixa cobertura para o
nitrogénio superam os observados por Llewellyn e colaboradores (LLEWELLYN et al., 2008)
para o CO», o que contradiz os parametros de interacdo para estes compostos. A aplicagdo de
diferentes modelos para os adsorbatos ¢ uma alternativa mais viavel para aproximar as curvas
de calor de adsor¢do simuladas do comportamento real, porém depende de maior abundancia

de dados experimentais para validagdo.

Desta forma, considerando o bom desempenho dos modelos em representar as
isotermas de adsorc¢ao, os modelos foram tomados como validados para os fins deste trabalho,

seguindo as simulagdes acrescentando-se os liquidos idnicos nas estruturas.
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4.2 Avaliacao dos liquidos ionicos e do grau de impregnacao

Foi avaliado, em seguida, o efeito da quantidade de liquido i6nico impregnando a
estrutura na quantidade adsorvida. Foram calculados os nimeros de pares de ions necessarios
para se atingir as porcentagens em massa (com relagdo a massa total do sistema) de 1, 5, 10,

15, 20, 25 e 30%. Os valores calculados seguem na Tabela 4:

Tabela 4 — Quantidade de moléculas de LI por célula unitaria de MOF
Carga de Impregnacdo (% Numero de moléculas de Numero de moléculas

wt.) [Bmim*][PFs] na  MIL- de [Bmim*][PFs] na
100(Fe) MIL-101(Cr)

1 2 7

5 8 34

10 17 73

15 27 115

20 50 218

25 65 280

30 81 352

Niamero de moléculas de Numero de moléculas
[Bmim*][SCN] na MIL- de [Bmim*][SCN7] na

100(Fe) MIL-101(Cr)

1 2 10

5 13 50

10 27 105
15 43 166
20 74 314
25 96 404
30 120 507

Fonte: Elaborada pelo autor.

O efeito antagdénico da formagao de novos sitios ativos e da ocupagdo de volume
potencial para ocupagdo por adsorbatos foi analisado por meio de simulagdes de isotermas de
CO; para cada grau de impregnacao proposto. Os resultados obtidos podem ser observados nos

Graficos 14 e 15:



Grafico 14 — Isotermas de CO» a 298 K em diferentes cargas de impregnagdo de

[Bmim ][PF¢] na MIL-100(Fe)
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Grafico 15 - Isotermas de CO2 a 298 K em diferentes cargas de impregnacao de

[BmimJ[SCN"] na MIL-100(Fe)
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Os graficos evidenciam que o ponto 6timo de impregnacdo se encontra entre as

porcentagens de 15 e 25%. Esta melhoria pode ser mais bem observada ao se detalhar a curva

até a pressao de 200 kPa, como visto no Grafico 16:

Grafico 16 — Isotermas de adsor¢do de CO> em detalhe para as cargas de impregnacao de

15 e 25% até 200 kPa na MIL-100(Fe)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na MIL-101(Cr), a impregnacio da estrutura com [Bmim“J[SCN] apresentou clara

melhoria na quantidade adsorvida em todas as pressdes estudadas, mesmo com altas cargas de

liquido i6nico. Isso se deve ao maior espago das janelas das cavidades da estrutura, assim nao

ha impedimentos geométricos observaveis nas simulagdes das cargas de liquido i6nico

propostas. Os resultados obtidos estdao apresentados no Grafico 17:
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Grafico 17 — Isotermas de adsor¢do de CO2 em MIL-101(Cr) a 298K em diferentes
porcentagens (wt./wt.) de [Bmim"][SCN]
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Como pode ser observado, o acréscimo das moléculas de LI apresenta imensa
melhoria na adsor¢do em toda a faixa de pressdes estudada. A baixa pressdo, comparando os
resultados obtidos até 200 kPa, a quantidade adsorvida praticamente quadruplica. As
simulacdes foram realizadas somente até a carga de 15% de LI devido ao elevado tempo de

simula¢do requerido. Os resultados em pressdes menores estdo descritos no Grafico 18:



54

Grafico 18 — Isotermas de adsor¢do de CO, em MIL-101(Cr) em diferentes porcentagens

(wt./wt.) de [Bmim][SCN] a 298 K até 200 kPa
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Devido ao alto custo computacional requerido para simular as isotermas na MIL-
101(Cr), especialmente a altas taxas de impregnacao por LIs, os resultados para os outros
adsorbatos e para misturas na estrutura impregnada serdo somente os da MIL-100(Fe), sendo

estes citados como possiveis trabalhos futuros na secao 5.

As quantidades adsorvidas apresentadas superam os obtidos em impregnagdes de
outros materiais, tais como a zeo6lita 13X impregnada com monoetanolamina (MEA) (CHATTI
et al., 2009), a qual alcancou 48,64 mg/g (~1,105 mol/kg) de CO; adsorvidos com uma carga
de 50% wt./wt. de MEA a temperatura de 75 °C e pressdo de 1 bar, uma melhoria de
aproximadamente 30% com relagdo a quantidade adsorvida pela estrutura pura (37,33 mg/g).
Outros tipos de impregnagdo em outras estruturas obtiveram desempenhos semelhantes, assim
como as aplica¢des de modificagdo pos-sintese de estruturas microporosas com liquidos id6nicos

(CHEN et al., 2011; REN; WU; LI, 2012).

Para este trabalho, com o intuito de tomar o estudo de Silva e colaboradores (SILVA
etal., 2015) na Cu-BTC como comparativo e observando as isotermas que apresentaram a maior
regido de melhoria com relagdo a obtida na estrutura ndo-impregnada, foi escolhida a

porcentagem de 15% como base para as simulagdes seguintes nas estruturas.
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4.3 Simulacdo de metano e nitrogénio puros em estrutura impregnada

Levando em consideragao os resultados obtidos com o dioxido de carbono em

diferentes impregnacdes de liquido i0nico, foram obtidas isotermas e curvas de calor de

adsorc¢do para o metano e para o nitrogénio a 298 K na MIL-100(Fe) a 298 K. Os resultados

estdo apresentados nos Graficos 19, 20, 21 e 22:

Grafico 19 — Efeito da adi¢do de 15% wt. de [Bmim ][SCN"] a MIL-100(Fe) nas isotermas de
N2a298 K
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Grafico 20 — Efeito da adi¢do de 15% wt. de [BmimJ[SCN"] a MIL-100(Fe) nas isotermas de
CH4a298 K
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Fonte: Elaborada pelo autor

Grafico 21 — Efeito da adi¢do de 15% wt. de [Bmim][SCN"] a MIL-100(Fe) nas curvas de
calor de adsor¢ao de N> a 298 K
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Grafico 22 - Efeito da adi¢do de 15% wt. de [Bmim][SCN] a MIL-100(Fe) nas curvas de
calor de adsor¢ao de CHs a 298 K
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Fonte: Elaborada pelo autor

A adig¢do dos liquidos i0nicos teve efeito significativo somente na adsor¢ao do
nitrogénio, seja na isoterma de adsor¢cdo ou na curva calorimétrica. Este comportamento
apresentado pelo metano pode ser explicado pelo modelo utilizado, que o considera como um
unico pseudoatomo sem carga parcial, sendo que a presenca de cargas nos atomos dos
adsorbatos aparenta ser fator principal da interagdo adsorbato-adsorvente e critério na
preferéncia dos sitios adsortivos.

O aumento dos valores do calor de adsor¢do para o N> também foi observado na
calorimetria para o COz. Este efeito sugere que a adi¢do dos LIs na estrutura facilite a interagao
dos adsorbatos com os microporos, resultando assim no acréscimo observado nas entalpias. A

comparacao das curvas de calorimetria para o CO; esta representada no Grafico 23:



58

Grafico 23 — Efeito da adi¢do de 15% wt. de [Bmim][SCN"] a MIL-100(Fe) nas curvas de
calor de adsorcao de CO; a 298 K
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Fonte: Elaborada pelo autor

O comportamento dos adsorbatos com relagdo aos sitios de adsor¢ao sera discutido

mais detalhadamente na secao 4.5.
4.4 Simulag¢oes das misturas

Tendo em vista os resultados obtidos nas se¢des anteriores, o passo seguinte foi a
simulacdo das isotermas em condi¢des de mistura. As composicoes de 3:7 foi utilizada para a
mistura CO2-CH4 , de forma a representar as condi¢des de gas natural. Ja a proporcao 15:85 de
CO»-N; foi simulada visando as condigdes de pds-comubstio (flue gas). As isotermas obtidas

para as misturas seguem nos Graficos 24 e 25:
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Grafico 24 — Isotermas de adsorc¢ao de mistura 3:7 de CO»-CH4 em MIL-100(Fe) a 298 K.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Grafico 25 — Isotermas de adsor¢do de mistura 15:85 de CO2-N2 em MIL-100(Fe) a 298 K.

Comparagdo entre estrutura sem impregnagdo € com 15% wt. [Bmim][SCN]
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E visivel que a quantidade de diéxido de carbono adsorvida aumenta
consideravelmente desde baixas pressdes com a inser¢do do [Bmim‘][SCN], enquanto que a
de nitrogénio pouco se altera, sofrendo somente uma leve queda a pressdes mais elevadas. Este
comportamento ¢ esperado, devido a maior afinidade do CO> com os sitios ativos
proporcionados pelas moléculas de liquido i6nico, em possivelmente pela maior afinidade entre
o dioxido de carbono e os sitios metalicos abertos e pelas maiores cargas parciais presentes nos
atomos, contribui¢des menos presentes na molécula de Na. O impacto da mudanga promovida
na estrutura também foi avaliado em termos de seletividade, definida pela equacao 4.1:

ads

Qabs (l)

agps ()
Sy = Tp_b (4.1)
J

Na qual S;; € o valor da seletividade, q2%5 (i) é a quantidade adsorvida de um

componente i, € p; € a pressao parcial de i no sistema. Os valores de seletividade obtidos a partir

das isotermas estdo representados nos Graficos 26 ¢ 27:

Grafico 26 — Seletividade da mistura CO»-CH4 em MIL-100(Fe) a 298 K
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Grafico 27 — Seletividade da mistura CO2-Nz em MIL-100(Fe) a 298 K
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ambas as curvas de seletividade apresentaram melhorias notaveis apds a inclusao
dos LIs nas estruturas, particularmente em faixas menores de pressdo. Para a mistura de CO»-
CHa4, houve um aumento de até 250% na seletividade, enquanto que para a de CO2-N2, a
melhoria chegou a 210%. Estes valores estdo de acordo com o comportamento observado por

cada adsorbato com relacao a adi¢ao dos LIs as estruturas.

4.5 Analise da funcio de Distribuicio Radial e perfil de Energia

O comportamento das isotermas de adsor¢ao do CO2 motivou a analise da funcao
de distribuicao radial (RDF) deste adsorbato nos sistemas com e sem impregnacao. Para esta
analise, foram comparados os RDFs para os sistemas puro e com 15% wt. de [Bmim ][SCN]
adicionado.As simulag¢des foram feitas em ensemble NVT, e a quantidade adsorvida de CO> foi
mantida fixa em 20 moléculas para ambos os casos, a temperatura de 150 K. O resultado obtido

esta representado no Gréafico 28:
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Grafico 28 — Fungao de distribui¢do radial entre os nucleos de Ferro e o centro das moléculas

de COzna MIL-100(Fe) com 15% wt. de [Bmim"][SCN"] (vermelho) e sem impregnagio
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Fonte: Elaborada pelo autor

O encolhimento observado no primeiro pico ¢ evidéncia do efeito dispersivo das
moléculas de LI no CO»: a impregnagao proporciona novos sitios energéticos para o adsorbato,
distribuindo-o mais na estrutura, retirando moléculas que antes estariam proximas do tetraedro
microporoso e as estabilizando nas cavidades mesoporosas. Estes novos sitios, porém, nao
possuem energia menor do que as apresentadas pelos nticleos metalicos, ndo havendo assim a
formagdo de novos picos no grafico de RDF de baixa cobertura. Foram feitos mapas de
densidade nas duas condigdes de impregnagdo com a adsor¢ao de CO; para se confirmar esta

hipdtese. Os resultados podem ser observados na Figura 9:
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Figura 9 — Mapas de densidade para a adsor¢do de CO2 na MIL-100(Fe) com e sem

impregnacao a 150 K e 500 Pa

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os pontos de concentragdo do CO> observados na Figura 9 evidenciam a atuacdo
dos sitios adsortivos presentes nos tetraedros menores, havendo a entrada do adsorbato nesta
por¢do da estrutura. Com a adi¢ao dos LIs, observa-se a maior distribui¢cdo de densidade do
adsorbato nas cavidades maiores, ocupando melhor o volume disponivel de poros a pressoes
mais baixas.

Por fim, a andlise dos graficos de energia de adsor¢do a partir das simulacdes a
temperatura 150 K com 20 moléculas de CO2 no ensemble NVT também possibilitou observar
a diferenca dos sitios de adsor¢ao proporcionada pela adigao dos LIs. No Grafico 29, € possivel
observar inicialmente a presenga de dois picos de energia caracteristicos da adsorcao nas
cavidades tetraédricas (aproximadamente -7,5 kcal/mol), e nas imediagdes dos ligantes

organicos e nas cavidades mesoporosas (aproximadamente -2,1 kcal/mol), respectivamente.
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Grafico 29 — Grafico de energia de adsor¢ao para 20 moléculas de CO; na MIL-100(Fe) com

e sem impregnagdo a 150 K
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ao se impregnar a estrutura com os LlIs, hd uma leve redugdo no pico referente as
cavidades mesoporosas, com um aumento proporcional no pico das cavidades tetraédricas.
Dado este comportamento, infere-se que a ocupagdo da estrutura pelos LIs pouco afeta os sitios
de adsor¢do a baixa cobertura. Desta forma, o CO> continua ocupando preferencialmente as
proximidades dos sitios metalicos abertos, indicando que os sitios de adsor¢do introduzidos

pelo [Bmim][SCN] terdo efeito mais expressivo a maiores coberturas.
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho reforgou a visao de que a impregnagao de MOFs por LIs tem o

potencial para melhoria da capacidade adsortiva da estrutura. Dentre as conclusdes obtidas,

pode-se listar:

Os campos de forga utilizados para as MOFs apresentaram bons resultados
com os adsorbatos estudados, com alguns ajustes sendo necessarios para
reproduzir melhor as calorimetrias do metano e do nitrogénio, com a
possibilidade de ajustes nos pardmetros de interac¢ao sélido-fluido ou fluido-

fluido em cada caso.

As isotermas obtidas por simulacao apresentam melhorias substanciais na
adsor¢ao e na seletividade em relagdo ao CO», sendo possivel uma melhor
analise experimental de estruturas impregnadas mais estaveis futuramente.
Entretanto, os modelos utilizados para o metano e nitrogénio apresentaram
divergéncia com relagdo a calorimetria experimental, sendo necessaria a
avaliagdo de ajustes de pardmetros de interagdo fluido-fluido,
principalmente. A redu¢do na adsor¢do esperada com o aumento da
quantidade de LIs na estrutura, porém, s6 foi mais evidente na MIL-100(Fe),
enquanto que a MIL-101(Cr) ndo apresentou este comportamento, sendo
necessarias simulacdes a maiores cargas de impregnagdo para se obter a
proporcao ideal de LIs para a estrutura. Em particular, a MIL-101(Cr)
apresentou uma capacidade adsortiva excepcional apos a inclusao dos Lls,
superando materiais utilizados como benchmark para captura de CO», tais

como a zeodlita 13X.

Os dados apresentados pelos graficos de RDF e mapas de densidade
suportaram a mesma conclusdo: a adi¢do dos LIs a estrutura ndo cria sitios
de adsorcdo de menor energia que os ja presentes na estrutura, porém, a

contribuicao dos LIs € expressiva, principalmente a baixa pressao.

Simulagdes podem ser realizadas a maiores taxa de impregnagao de LIs na
MIL-101(Cr), de forma a descobrir o ponto de saturagdo da estrutura, além

de simulagdes de misturas para avaliar o impacto das taxas de impregnagao
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na seletividade. A otimizagdo do tipo de cddigo de Charge Equilibration
utilizado pode ser feita a partir da comparacao dos resultados obtidos com

diferentes métodos.

Por fim, fica aberta a possibilidade de aplicagdo da metodologia deste trabalho para
a simulacao de adsorcao de outros componentes que apresentem grande afinidade com liquidos

10nicos, tais como farmacos (SMITH; BRIDSON; LEEKE, 2011).
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