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“MOFs are strategic materials for the present and the future, whose applications will touch most of the
aspects of solid state science, in their physical and biologic dimensions. It is impossible to predict the
limits of this new field of science. It is so huge, the number of possibilities is so immense that only one

thing is sure: the only limit is the imagination of scientists...”

Gerard Férey

in Genesis and Applications of Active Metal-Organic Frameworks,
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Resumo

A separacao dos isémeros de xileno € um problema classico da industria petroquimica devido a sua ligacio
directa a produc¢do de PET. A destilagdo é uma das formas possiveis de remover o o-xileno, mas falha para
os restantes alquilaromaticos devido aos pontos de ebuli¢do serem muito préximos. Além da cristalizagdo,
a qual possui uma pobre eficiéncia, a adsor¢a@o € largamente usada, sendo operado industrialmente em leito
movel simulado (SMB). Como adsorventes nesses processos sao usados os zedlitos X e Y, permutados com

catides, tal como o Na®, K+ e Bat.

Os metal-organic frameworks (MOFs) sdo uma nova classe de materiais cristalinos e recebem actual-
mente bastante interesse devido as suas potencialidades para serem aplicados como adsorventes. O caric-
ter maioritariamente organico da superficie interna dos MOFs oferece um potencial sem precedentes para

melhorar e ajustar a afinidade para adsorbatos aromaticos.

Este trabalho representa um dos primeiros estudos acerca do uso de MOFs na separacdo por adsor¢do
em fase gasosa dos isémeros de xileno. Neste trabalho, apresenta-se um estudo detalhado do equilibrio de
adsor¢@o mono- e multicomponente dos isémeros de xileno e do etilbenzeno no MOF Zn(BDC)(Dabco)g 5.
Os resultados obtidos, indicam que o MOF em estudo apresenta duas categorias de sitios activos de
adsorcdo e que a forma como as moléculas se empacotam na estrutura microporosa do sélido pode ser
determinante na separa¢do. Além da baixa selectividade, o valor elevado das entalpias de adsor¢do, com-

parativamente aos zedlitos, € prejudicial do ponto de vista da operagdo de processos adsorptivos.

Palavras-chave: metal-organic framework, separac¢do dos isémeros de xileno, equilibrio de adsor¢do, adsor¢do

multicomponente
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Abstract

The separation of mixed Cg alkylaromatic compounds is one of the most challenging issues in the chemical
industry because of its direct link with PET manufacture. Distillation is only feasible for the removal of
o-xylene; it fails for the other C8 alkylaromatic compounds because of the similarity of their boiling points.
Besides crystallization, which has a poor efficiency, adsorption is widely used and is operated industrially
in simulated moving bed processes. Zeolites X and Y exchanged with cations such as Nat, Kt e Ba>* are

used in such processes.

Metal-organic frameworks (MOFs) are a new class of microporous crystalline materials and currently
receive much attention in regard to adsorption applications. The mainly organic character of the inner
surface of MOFs offers unprecedented potential for enhancing and fine-tuning the affinity for aromatic

adsorbates.

This work represents one of the first uses of MOFs in the separation by adsorption of xylene isomers
under vapor conditions. This work reports a detailed experimental study of single and multicomponent
adsorption equilibrium of xylene isomers and ethylbenzene in the MOF Zn (BDC)(Dabco)g 5. The results
arising from this study lead us to conclude that the MOF has two categories of adsorption sites and that
the stacking of the molecules in the microporous structure is crucial in the separation. Besides the poor
selectivity, the high value of the adsorption enthalpy of aromatics in this MOF, in comparison to zeolites,

is not beneficial with respect to the operation of adsorption processes.

Keywords: metal-organic framework, xylene isomers separation, adsorption equilibrium, multicomponent

adsorption
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

Os isémeros xilenos sdo usados a escala industrial como solventes ou intermedidrios na produgdo de varios
derivados. O isémero mais importante é o p-xileno, que depois de oxidado a 4cido tereftlico € usado na
produgdo de poliésteres. O uso de filmes e fibras de poliéster estd a expandir-se rapidamente (Deckman

et al., 2007).

As fontes usadas para a producdo de xilenos (reformado catalitico, pirdlise da gasolina e dismutagéo
do tolueno) contém uma mistura de isémeros de xileno e etilbenzeno. A separacdo destes ¢ um problema
classico da industria petroquimica uma vez que devido aos pontos de ebulicdo serem muito préximos a

separac¢do por destilacdo € impraticdvel e economicamente invidvel (Minceva and Rodrigues, 2005b).

A adsor¢do selectiva tem-se apresentado como uma alternativa aos processos convencionais de sepa-
racdo, atendendo as exigéncias actuais de eficiéncia e baixos custos energéticos e ambientais. O maior
interesse da industria petroquimica estd na separacdo e purificacdo dos isémeros do xileno, utilizando a

adsorcao seletiva sobre zedlitos.

Recentemente, surgiram novos materiais porosos andlogos aos zedlitos, denominados por “metal organic
frameworks” (MOFs). Ao contrdrio dos materiais porosos zeoliticos, os poros dos MOFs podem ser sis-
tematicamente variados o que representa uma excelente caracteristica para o desenvolvimento de novos

materiais para adsor¢ao selectiva (Barcia et al., 2007b).

1.1.1 A Importancia da Separacao dos Isémeros de Xileno e do Etilbenzeno

A palavra xilenos refere-se ao grupo de trés derivados do benzeno, que engloba o orfo-, meta- e para-xileno,
todos isémeros do dimetilbenzeno. Os xilenos encontram-se nos gases do coque, nos gases obtidos pela
destilacdo seca da madeira (dai o seu nome: xilon significa madeira em grego) e no petréleo. Os xilenos
sdo incolores, com um odor perfumado e agraddvel mas com propriedades téxicas, podendo causar dores

de cabega, diminuir a coordenagdo muscular, tonturas e mudangas no sentido de equilibrio. Em elevados



niveis podem causar irritacdo na derme, dificuldade na respiracdo, problemas nos pulmdes, no figado e nos
rins, podendo mesmo provocar a morte em casos extremos. Os isdmeros do xileno sdo usados em grande

escala como solventes industriais ou como intermedidrios para muitos derivados (Deckman et al., 2007).

1.1.2 O para-, meta- e orto-xileno
O para- xileno

O para-xileno ou mais comummente p—xileno (pX) € um hidrocarboneto aromdtico, baseado num anel
benzénico com dois substituintes de metilo. O “p” significa para e identifica a localizagcdo dos grupos
metilo que no caso do pX se encontram nas posi¢des 1 e 4 respectivamente. A sua designacio segundo a
IUPAC € 1,4-dimetilbenzeno. Dos trés isémeros, o pX é o que tem maior mercado, devido principalmente
a indudstria moderna de poliésteres. O pX € usado principalmente para a producio de dcido tereftélico pu-
rificado (PTA) e ésteres de tereftalato, tais como o dimetil tereftalato (DMT), o qual é usado para conceber
vdrios polimeros como o polietileno tereftalato (PET), polipropileno tereftalato (PPT) ou polibuteno teref-
talato (PBT). Diferentes graus de PET sdo usados para numerosos e populares bens de consumo, tais como,
filmes, fibras sintéticas e garrafas plasticas para bebidas. PPT e PBT podem ser usados para fazer produ-
tos similares com diferentes propriedades (Deckman et al., 2007). O dimero do pX, di-p-xileno, quando
polimerizado forma o Parylene (Beach, 1975) que é o nome comercial do poli(para-xileno). Na elec-
trénica, a deposi¢do quimica do vapor do Parylene a baixa pressdo forma uma fina camada de revestimento
adaptativo. O revestimento de Parylene tem uma elevada resistividade eléctrica e resiste a penetragdo da
humidade. Um dos usos mais recentes do Parylene € em aplicagdes medicinais proporcionando uma bar-
reira inerte contra a humidade, substancias quimicas, bio-fluidos e bio-gases. Tem também um alto nivel
de bio-compatibilidade que é necessdria para implantes e outras aplicacdes a longo prazo. E usado como
dieléctrico em alguns condensadores de alto desempenho para medicdes precisas. Tem também usos na

preservacdo de arquivos de papel.

O meta- e orto-xileno

O m-xileno (mX) é um hidrocarboneto aromatico, baseado num anel benzénico com dois substituintes de
metilo nas posi¢des 1 e 3 no anel aromético. A sua designacdo segundo a I[UPAC ¢ 1,3-dimetilbenzeno.
A nivel comercial, o interesse neste isomero deve-se ao seu uso na produgdo de dcido iso-ftilico ou dcido
benzeno-1,3-dicarboxilico, que é um 4cido dicarboxilico aromadtico de férmula quimica C¢H4(COOH)s,.
E um isémero do 4cido ftalico e 4cido tereftilico e pode ser obtido pela oxidacdo do mX com o écido
crémico. O 4cido isoftdlico é usado como copolimero para alterar as propriedades do polietileno tereftalato

(PET), tornando o PET mais adequado para o fabrico de garrafas de refrigerantes (Deckman et al., 2007).

No outro isémero, o-xileno (0X), a diferenca reside nos dois substituintes de metilo estarem nas posi¢des
1 e 2 no anel aromético. A sua designacdo segundo a I[UPAC € 1,2-dimetilbenzeno. O oX é amplamente
usado na producdo de acido ftélico, podendo ser este obtido por oxidagao catalitica do 0X com oxigénio. O
dcido ftalico na sua forma anidra € usado vastamente na industria para a producdo de tinturas, insecticidas,

plastificantes e farmacéuticos, tendo também uso na quimica analitica.



1.2 Processos para a Separacao dos Isomeros de Xileno

A separagdo dos isdmeros do xileno é um problema cldssico na industria petroquimica devido aos seus
pontos de ebuli¢do serem muito semelhantes. Os primeiros processos de separacio foram baseados em
extrac¢@o por solvente e por cristalizacdo (Minceva and Rodrigues, 2003). As matérias-primas utilizadas
para a producdo de xileno (reformado catalitico, pirdlise da gasolina, dismutacdo do tolueno) contém uma
mistura de isémeros de xileno e etilbenzeno (EB). As composicdes tipicas de equilibrio destes compostos

na alimentag@o a unidade de separagdo sdo mostradas na tabela 1.1 (Minceva and Rodrigues, 2005b).

A destilacdo fraccionada é um método comum usado em diversas instalagdes industriais para separar
substancias quimicas, utilizando a propriedade fisica do ponto de ebuli¢do. Pode ser aplicada para a sepa-
racdo do oX e eventualmente do EB mas ndo para a separa¢do do pX. No entanto, € muitas vezes dificil
usar esta tecnologia tdo convencional, como o € a destilacdo fraccionada, para separar o EB e os diferentes
isémeros do xileno eficientemente e economicamente. Isto acontece porque os pontos de ebulicdo dos

quatro aromaticos se situam numa gama muito estreita de 8 °C, de 136 °C a 144 °C (ver tabela 1.1).

Tabela 1.1: Composi¢des de equilibro e propriedades fisicas dos isdémeros de xileno e do etilbenzeno.

compostos Cg  composicao massica % ponto de ebulicao (°C) ponto de fusao (°C)

etilbenzeno 14.0 136 -95
meta-xileno 49.7 139 -48
orto-xileno 12.7 144 -25
para-xileno 23.6 138 13

Os pontos de ebulicdo do pX e mX t€m apenas 1 °C de intervalo. Como resultado, seriam necessarios
grandes equipamentos, consumo energético significativo e/ou reciclos substanciais, de forma a obter sep-
aracOes de xilenos efectivas e satisfatérias. Nao obstante, varios métodos e processos, outros que nao a
simples destilacdo fraccionada, foram desenvolvidos e testados para separar estes compostos aroméaticos
Cs e alguns sdo praticados com sucesso a escala industrial. Exemplos incluem cristalizag@o fraccionada,
adsorcdo e combinagdes destas. A cristalizacdo fraccionada num cristalizador tira partido das diferencas

significativas entre os pontos de fusdo e solubilidades dos compostos aromadticos Csg.

1.2.1 Leito Mével Simulado (SMB)

A nivel de adsorcdo, € utilizada a tecnologia SMB (Simulated Moving Bed chromatography), que surgiu
em 1971, ano em que a UOP (Universal Oil Products) comercializou a primeira unidade Parex (Broughton
and Gerhold, 1961), o SMB surgiu como uma tecnologia de separacdo continua em contra-corrente de pX
da mistura de aromadticos Cg. A recuperacgdo tipica de pX por etapa é de 95 % em SMB comparativa-
mente a somente 60-65 % na cristaliza¢do (Otani et al., 1973). Este aumento na separacdo deve-se a um
arranjo colunas/vdlvulas, que € utilizado para prolongar indefinidamente a fase estaciondria. A figura 1.1

esquematiza o processo.
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Figura 1.1: Diagrama esquematico do processo PAREX da UOP.

O processo ¢ operado com um leito de adsorvente fixo em vez de mével, sendo o processo em contracor-
rente simulado movendo a localizacao da alimentagdo, dessorvente e produtos na coluna por meio de uma
védlvula rotativa. A coluna estd dividida em 12 segmentos, cada um com distribuidores de fluxos adequados

para permitir a introdugdo da alimentagdo ou a remogdo dos produtos.

Na posi¢do indicada na figura 1.1(b), as linhas 2 (dessorvente), 5 (extracto), 9 (alimentacdo) e 12
(refinado) estdo operacionais enquanto que todas as outras linhas (tracejado) estdo fechadas. Quando a
valvula rotativa é accionada para a préxima posi¢@o, o dessorvente passa a entrar no ponto 3, o extracto sai
no ponto 6, a alimentacao entra no ponto 10 e e o refinado sai no ponto 1. As diferentes seccdes da coluna
funcionam como leitos separados de modo que ao mover os pontos de entrada da alimentacio e de saida
dos produtos o sistema se torne equivalente a um sistema de leito mével no qual o adsorvente se move em

contracorrente em relacio ao fluido.

Virios investigadores t€ém dedicado especial atencdo a simulagdo e optimiza¢do do SMB (Azevedo and

Rodrigues, 1999; Minceva and Rodrigues, 2002, 2003, 2005a, 2007).



Capitulo 2

Estado da Arte

2.1 A Adsorcao

A capacidade de s6lidos porosos adsorverem reversivelmente grandes quantidades de vapor foi reconhecido
no século XVIII e as primeiras experiéncias foram realizadas por Scheele e Fontana (McBrain, 1932) mas
a aplicagdo pratica desta propriedade para projectos industriais de grande escala a nivel de processos de

separacgdo e purificacdo € relativamente recente (Ruthven, 1984b).

O uso da adsor¢@o como um meio de separar misturas em duas ou mais correntes, cada uma enriquecida
com um composto de valor acrescentado, os quais se querem recuperar, deu os primeiros passos concretos
na década de 50. Os primeiros exemplos neste campo deram-se nessa década com o processo Arosorb para
a recuperacdo de hidrocarbonetos aromadticos (Davis et al., 1952) e com uma variedade de processos. Nos
inicios da década de 60, foi usada a adsorcio para separar parafinas lineares de isémeros ramificados e
ciclicos. Durante a década de 70, deu-se um aumento significativo na variedade e escala destes processos.

Na figura 2.1 pode observar-se um esquema de um processo de adsor¢do.
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Figura 2.1: Representagdo esquemadtica do processo de adsorcao.

O incentivo econémico deu-se com a escalada dos custos energéticos, 0 que tornou a separagdo por

destilagdo de compostos com pontos de ebulicdo proximos dispendiosa e ndo rentdvel. Para tais misturas



€ geralmente possivel encontrar um adsorvente, para o qual o factor de separacdo € muito maior que a
volatilidade relativa, de modo que a separag@o por adsorcao seja mais econdmica. No entanto, para desen-
volver um processo adsorptivo, a escala industrial, € necessdrio ter disponivel um adsorvente apropriado
em quantidades elevadas e a custo reduzido. Isto estimulou a investigacdo fundamental em adsorcdo e

levou ao desenvolvimento de novos adsorventes.

2.2 Zeolitos

Os zedlitos sdo aluminossilicatados cristalinos porosos da familia dos sélidos microporosos, denomi-
nados por peneiros moleculares. O termo peneiro molecular refere-se a propriedade particular destes
materiais, que consiste na capacidade de reter selectivamente moléculas por um processo de exclusido
baseado no tamanho destas. Esta capacidade deve-se a sua estrutura porosa altamente regular de dimen-

sOes moleculares.

A estrutura de um zedlito consiste na organizaco tetraédrica de SiO4 e AlO4, reunidos em diversos
arranjos através de dtomos de oxigénio partilhados, formando uma malha aberta contendo poros de dimen-

sdes moleculares nos quais podem penetrar moléculas.

Cada atomo de aluminio introduz uma carga negativa na estrutura, a qual deve ser equilibrada por um
catido permutdvel. Os catides permutdveis desempenham um papel importante na determinacao das pro-
priedades adsorptivas. A razdo Si/Al nunca € inferior a 1 ndo existindo um limite superior, tendo sido ja
preparados andlogos puros de silica com a estrutura de ze6litos. As propriedades adsorptivas mostram uma
transi¢do sistemadtica de peneiros ricos em aluminio, os quais t€m uma elevada afinidade com a dgua e out-
ras moléculas polares. As silicas microporosas como € o caso da silicalite, sdo essencialmente hidrofébicas

e adsorvem n-parafinas preferentemente & dgua (Ruthven, 1984b).

2.2.1 Separacio em Zeolitos

A separacdo da frac¢do de Cg, constituida pelo m-, o-, p-xileno e etilbenzeno, constitui um problema
realmente desafiador da engenharia quimica. Foram desenvolvidos varios processos baseados na separagao
por cristalizagdo (Othmer, 1965) e na extrac¢do por solvente na presenca de HF-BF3 (Davis et al., 1971;
Herrin and Martel, 1971). Como estas técnicas envolviam enormes custos energéticos, tornando-as nao
rentdveis, Broughton and Gerhold (1961) desenvolveram na UOP um processo de enorme sucesso, baseado

na adsor¢do em zedlitos em fase liquida.

Mais tarde, forma lancadas duas patentes (Carra et al., 1983; Santacesaria et al., 1982) reivindicando que
a separac¢do dos isémeros de xileno pode ser realizada vantajosamente em fase gasosa usando o zedlito Y
permutado com potdssio. A vantagem da separacdo em fase gasosa pode ser atribuida as taxas de transfer-
&ncia de massa que sdo muito maiores do que na fase liquida, ao passo que a capacidade de adsorcdo e a
selectividade ndo sdo afectadas significativamente por esta transformagao (Seko et al., 1980). Além disso,

a porosidade externa do leito de adsorcdo estd preenchida com vapor, o qual possui uma densidade mil



vezes inferior que os liquidos correspondentes. Como consequéncia, a separacdo € melhor do que em fase

liquida e sdo necessdrias menores quantidades de dessorvente (Santacesaria et al., 1985).

Zeodlito Y

Santacesaria et al. (1985), estudaram a adsor¢@o em fase gasosa do mX e pX, no zedlito Y (faujasite) (figura
2.2) permutado com potassio, e determinaram os pardmetros de equilibrio de adsor¢do bem como o regime

cinético.
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Figura 2.2: Representagdo esquematica da estrutura do zeélito Y e da abertura dos poros.

Estes autores concluiram, num trabalho posterior (Storti et al., 1985), que o dessorvente mais adequado

a separagdo de misturas contendo pX, mX e EB ¢ o isopropilbenzeno.

Foram também comparados os processos em fase liquida e gasosa, por Morbidelli et al. (1986), com-
parando dados obtidos por modelos matemaéticos com dados experimentais, constatando estes que quando
€ usado um dessorvente apropriado e o mesmo adsorvente ¢ usado em ambos casos, o processo em fase
gasosa é muito mais eficiente, devido ao aumento da taxa de transferéncia de massa e a diminuicdo da

dispersao axial.

Cerca de uma década mais tarde, Bellat et al. (1995), estudaram a adsor¢@o selectiva em fase gasosa
do pX e mX nos zedlitos: NaY, KY e BaY. O objectivo destes autores foi o de encontrar um catido de
compensac¢do e condi¢des termodindmicas adequadas para uma separacdo 6ptima dos isémeros de xileno,

tendo estes dado uma particular atencdo aos efeitos da pressdo e da temperatura.

Na continuagdo deste trabalho, Bellat and Simonot-Grange (1995), modelizaram o equilibrio de adsor¢ao
de pX e mX puros nos zedlitos NaY, KY e BaY, concluindo que as isotérmicas dos zedlitos NaY e KY
s@o descritas com exactiddo pela lei de Henry (pressdes baixas) e pelo modelo de Langmuir (com o mX
o modelo de Fowler (Fowler, 1935) também € vdlido mas o modelo de Langmuir nio é tdo preciso).
As isotérmicas no zedlito BaY s6 sdo descritas com precisdo com o modelo DR (Dubinin et al., 1947)

(Dubinin-Radushkevich). Outro estudo particularmente interessante foi realizado por Cottier et al. (1997),



que estudaram a adsor¢do gasosa de pX e mX (BaY e NaY). Deste estudo concluiram que a selectividade
do zeélito Y depende ndo s6 do catido permutdvel mas também da composi¢do da mistura a separar. O
resultado mais surpreendente obtido por estes autores foi que conseguem ser adsorvidos selectivamente

pelo BaY apesar das curvas mono-componente do pX e mX serem sobreponiveis.

Silicalite

Outros materiais fortemente estudados sio os zedlitos tipo-MFI. Gélin et al. (1995), mediram as isotérmicas
de adsorcdo na gama entre os 50-80 °C usando uma técnica gravimétrica de quasi-equilibrio (técnica que
possibilita a obtencdo de milhares de pontos para descrever uma isotérmica). Usaram como adsorventes
duas amostras de silicalite (puro SiO;): CBV1 e SIL. Obtiveram os resultados apresentados nas figuras

2.3(a) e 2.3(b).

Todas as curvas apresentam a forma caracteristica observada por Olson and Kokotailo (1981), verifica-se
um patamar intermédio para um loading de 4 moléculas/u.c. (célula unitéria), exibindo uma répida subida
para um segundo patamar a 7.7 moléculas/u.c (capacidade mdxima desses dois materiais). De referir ainda
que em MFI 8 moléculas/u.c.= 1.4 mmol/g= 14.86 g/100 g,4s (para os xilenos). Este efeito € devido ao

arranjo especial do p-xileno no empacotamento.
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Figura 2.3: Isotérmicas do p-xileno em silicalite.

Talu et al. (1989), verificaram claramente que o patamar intermédio atenua com o abaixamento da tem-

peratura, sendo quase imperceptivel a 20 e 30 °C.

Zeolito X

Outro material em foco na separagdo dos xilenos é o zedlito BaX. Mellot et al. (1995), estudaram a
adsorcao gasosa do p- e m-xileno em BaX, usando as técnicas de termogravimetria, calorimetria diferencial

e por difrac¢do de neutrdes.

Segundo estes autores a forte afinidade do zedlito para com os xilenos pode ser atribuida ao catido
Ba?*. A 150 °C o zedlito adsorve mais m-xileno do que p-xileno, sendo a diferenca devido  interacgio

especifica entre 0 MX e o adsorvente devido ao momento dipolar das moléculas de MX. Estes autores



concluiram que o facto do loading ser o mesmo para os dois isémeros até cerca de 2 moleculas/o-cage se
deve a que a entalpia de adsor¢@o € da mesma magnitude na gama de 0-2 moleculas/c-cage. Tournier et al.
(2001), focaram o equilibrio de adsor¢do dos xilenos e p-dietilbenzeno num zedlito BaX pré-hidratado por
termogravimetria (isotérmicas mono-componente) e por um método cromatografico (adsor¢do de misturas

bindrias e ternarias em fase liquida) para 130 e 175 °C (figuras 2.4(a) e 2.4(b).
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Figura 2.4: Isotérmicas de adsor¢do mono-componente no zedlito BaX (e, p-xileno; M, m-xileno; A, p-

dietilbenzeno).

A adsor¢dao mono-componente mostra que ndo existem diferencas significativas entre os dois isomeros.
A afinidade do adsorvente para com os isdmeros € praticamente a mesma, sendo que as isotérmicas a 175

°C estdo quase sobrepostas.

Zedlito ZSM-5

Um dos zedlitos com maior gama de aplicabilidade é o zedlito ZSM-5 (Argauer and Landolt, 1972)
(Zeolite Socony Mobil-five). E um ze6lito com elevado teor em silica, com a razdo Si/Al variando entre as

centenas e os milhares.

A estrutura do zedlito forma uma rede de canais interconectados tridimensional (figura 2.5), que lhe
proporcionam propriedades especificas, tornando-o um zeélito versatil e valioso na industria petroquimica

moderna.

O ZSM-5 é um zedlito de poros médios contendo dois tipos de canais, foi provado que este zedlito é
um catalisador importante para diversos processos cataliticos (Scott, 1980; Chang, 1983, 1984; Kaeding
et al., 1984; Chen et al., 1989). As suas principais aplicacdes encontram-se no processo MTG (methanol
to gasoline), reforma da nafta, como aditivo no FCC (fluidized catalytic cracking) e no processamento do

BTX (benzeno, tolueno e xileno).



(a) Segundo (010). (b) Segundo (100) e (010) respectivamente.

Figura 2.5: Estrutura do ZSM-5 e abertura dos poros.

Foi também provada a sua importincia como adsorvente em numerosos processos (Dessau, 1980).
Namba et al. (1997), estudaram a adsor¢do competitiva em fase liquida dos trés isémeros com o zedlito
ZSM-5 permutado com H* e Nat. A versdo permutada com H*, HZSM-35, exibe uma elevada selectivi-
dade em relacdo ao PX (comummente chamada de para-selectividade), decrescendo esta com o aumento
da temperatura. Quando permutado com Nat, NaZSM-5, a para-selectividade € melhorada, mas a quan-
tidade total adsorvida dos trés isémeros diminui em relagdo ao HZSM-5, devido a que o catido Na™ reduz
ligeiramente ndo s6 o volume dos poros como também a dimensdo efectiva destes. A adsorcdo/difusdo
no zedlito ZSM-5 foi extensivamente estudada em fase gasosa e liquida (Ruthven, 1984a,b; Choudhary
and Srinivasan, 1986; Karger and Ruthven, 1989; Choudhary et al., 1997; Rudzinski et al., 1997; Takaishi
et al., 1998; Brandani et al., 2000; Ruthven, 2007). Neste material, Olson and Kokotailo (1981) obtiveram

resultados interessantes.

Zeoélitos Aluminofosfatos

Os zedlitos aluminofosfatos, tais como o AIPO4-5 e AIPO4-11 sdo também referidos como orto-selectivos
(Barthomeuf and Demallmann, 1990; Chiang et al., 1991). Liu et al. (2004), mediram as isotérmicas de
adsorcdo dos xilenos no zedlito AIPO4-5 permutado com Co?*, CoAIPOy-5, por analise gravimétrica in-
teligente a 69 °C. As isotérmicas do pX e mX permanecem acima da do 0X em toda a gama de pressdes

investigada como se pode verificar pela figura 2.6.
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0.4
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Figura 2.6: Comparacdo das isotérmicas de adsorcéo dos xilenos em CoAlIPO4-5 a 69 °C. (M para-xileno;

e meta-xileno; A orto-xileno).
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Apesar das diferengas na forma, tamanho e polaridade entre o p- e m-xileno, estes dois isémeros sao

adsorvidos de uma forma semelhante

Clinoptilolites

Recentemente, um grupo de investigadores (Herndndez et al., 2005) estudou um dos zedlitos naturais
mais abundantes, o clinoptilolite. Este zedlito € membro da familia dos Heulandite, tendo uma razao Si/Al
> 4. Estes investigadores estudaram a adsorcéo do benzeno, tolueno e p-xileno (BTX) num clinoptilolite na
gama de temperaturas entre 125-225 °C, por cromatografia gasosa inversa. Na figura 2.7 podem observar-

se as isotérmicas de adsor¢do do p-xileno em trés amostras de clinoptilolites.

CLIDA2 CUDA1 CLINA

020 020
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0.05 OMAQS K / M W98 K 4 498K 005
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plTor]

Figura 2.7: Isotérmicas de adsorcdo do p-xileno nos zedlitos CLINA e CLIDA. (CLINA) clinoptilolite

natural; (CLIDA) clinoptilolite desaluminado.

Pode concluir-se da figura 2.7 que o loading, mesmo a pressdes parciais elevadas, é baixo compara-
tivamente com o dos zedlitos abordados, havendo pouca diferenca entre o CLIDA1 e CLIDA2, os quais

diferem apenas no volume microporoso (dez vezes maior para o CLIDA?2).

2.3 Membranas

Os processos de separagdo por membranas sdo uma familia de processos de separacio que se baseiam no
uso de membranas artificiais. Ao longo dos ultimos 30 anos, as membranas comecaram a ser utilizadas
em vdrios processos industriais como agentes de separa¢do de componentes. A sua aplicabilidade tem-se
alargado com o tempo e actualmente os processos de separa¢do por membranas sdo utilizados em 4reas tdo
diversas como a separagdo de gases, a dessalinisacdo da d4gua do mar ou a hemodidlise. As tecnologias de
separacdo por membranas beneficiaram o desenvolvimento de novos tipos de membranas mais selectivas
€ mais permedveis e tornaram-se mais competitivas. Em muitas dreas de actividade, estas tecnologias t€ém

custos de capital e de funcionamento inferiores aos dos processos de separagdo classicos.

O conceito de processo de separagdo por membrana € simples. Como primeira aproximagao, a separacao
por membrana pode ser considerada como uma questdo de tamanho molecular. As moléculas pequenas
passam com maior facilidade, através dos pequenos poros da membrana, ficando as moléculas maiores
retidas. Algumas moléculas maiores também passam pela membrana, de modo que a separacdo ndo é

perfeita (Foust et al., 1982). Um processo de separacdo por membranas é eficiente se a velocidade de
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permeado e a selectividade da membrana forem elevadas. A velocidade de permeado € igual ao volume de

liquido que atravessa a membrana por unidade de 4rea e por unidade de tempo.

Membranas Zeoliticas

As membranas zeoliticas sdo uma classe relativamente recente de membranas, com distintos tamanhos
de poros e permeabilidades. Nos tltimos anos, varios grupos de investigacdo tém sintetizado membranas

zeoliticas com propriedades para a separag@o gasosa interessantes.

Estas membranas pelas suas caracteristicas intrinsecas oferecem um futuro prometedor na separagio
de misturas gasosas. As membranas zeoliticas sdo sintetizadas por um método de crescimento de cristais
zeoliticos “in situ” num suporte mesoporoso cerdmico. Também foram reportadas sinteses hidrotermais de

filmes depositados em diferentes tipos de suporte (ceramico, teflon, vidro vycor).

As membranas zeoliticas incluem, ordenadas por ordem decrescente do tamanho dos poros, tipo-Y (Geus
et al., 1993), tipo-MFI (Yan et al., 1995), tipo-A (Bai et al., 1995) e tipo-P (Vroon et al., 1996). A maior
parte dos trabalhos publicados sdo dedicados a membranas de tipo-MFI (Mastufuji et al., 2000; Xomeritakis
et al., 2001; Yuan et al., 2004; Noack et al., 2005; Tarditi et al., 2006; Gu et al., 2006).

Membranas Poliméricas e Ceramicas

As membranas poliméricas (organicas), também chamadas membranas de segunda geracdo, sdo pro-
duzidas a partir de polimeros sintéticos. Vdrios investigadores tém dedicado o seu tempo a estuda-las
na separacdo dos isémeros de xileno. Chen et al. (2000) estudaram a separagdo dos isémeros do xileno
por pervapora¢do numa membrana de PVA (dlcool de polivinilo) preenchida com $-CD (S-ciclodextrina),
Kusumocahyo et al. (2004), também investigaram a pervaporacio dos isémeros de xileno mas através de
membranas 4cidas poliacrilicas contendo ciclodextrinas e Lue and Liaw (2006) dedicaram-se ao estudo da
separacdo dos isémeros usando membranas compdsitas de poliuretano-ze6lito (ZSM). Estes dltimos ob-
tiveram resultados que superam outros materiais em termos de permeabilidade e selectividade. A principal
desvantagem € a necessidade de uma grande area de membrana polimérica, devido ao reduzido fluxo de

gases que passam através da membrana, tornando o método dispendioso.

Além das membranas poliméricas, também t€m sido alvo de estudo as membranas cerdmicas (Takaba
and Way, 2003) (inorganicas), estas surgiram em 1980 na Franga e nos Estados Unidos, sendo também
denominadas por membranas de terceira geracdo. Embora estas membranas possuam custo bem mais ele-
vado do que as membranas organicas, sdo de grande utilidade, pois possuem grande resisténcia mecanica,
suportando altas pressdes (20 bar) e temperaturas superiores a 400 °C. Os materiais ceramicos despertaram
grande interesse pelo facto de permitirem a formag@o de estruturas microporosas bem variadas, caracter-
izadas por elevadas resisténcias térmica e quimica, embora confiram as membranas desvantagens como

pouca flexibilidade na configuracdo e custo elevado.
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2.4 Simulacao Molecular

A necessidade de obter uma detalhada visdo sobre o comportamento dos sistemas zedlito/adsorbato a escala
molecular, instou varios grupos a realizar estudos de simula¢do molecular, usando técnicas moleculares
dindmicas (Schrimpf et al., 1995), e simula¢des Monte Carlo candnico (Pellenq et al., 1996) ou grande
canodnico (Kitagawa et al., 1996). A técnica de simula¢do de Monte Carlo grande canénico (GCMC)
adapta-se bem a estudos de adsor¢do, sendo as isotérmicas de adsorcdo obtidas directamente da simulagdo.
Como primeiro passo para o estudo das misturas, é possivel usar a teoria das solu¢des adsorvidas (Myers
and Prausnitz, 1965) ou modelos estatisticos (Ruthven and Goddard, 1986) para prever as isotérmicas de

co-adsor¢do a partir das isotérmicas monocomponente.

Recentemente vérios investigadores t€m dedicado a sua atencao a simulagdo molecular da adsorcao dos
isémeros de xileno em diversos materiais, sendo a maior parte dos estudos direccionados para os zedlitos
tipo-Y, uma vez que entre todas as estruturas zeoliticas naturais e sintéticas inventariadas (Meiers and
Olson, 1978) o zedlito tipo-Y é dos mais importantes a nivel industrial. Foram publicados vérios artigos
relativos a esse material (Pellenq et al., 1996; Lachet et al., 1999, 2001) e mais recentemente, Lucena et al.

(2005), fizeram a simulagc@o molecular da adsor¢do dos xilenos em AIPO4-5 e AIPO4-11.

2.5 Metal-Organic Frameworks: MOFs

Ao longo das dltimas décadas, tém sido descritos um nimero intermindvel de sélidos que contém ides
metdlicos ligados por espécies moleculares. Esta compilagdo de compostos tem vindo a ser denominada
variadamente por “metal-organic frameworks”, polimeros de coordenag@o, materiais organico-inorganico
hibridos e andlogos organicos dos zedlitos, com inevitavel sobreposi¢do (Li et al., 1998; Aoyama, 1998;
Moulton and Zawarotko, 2002; Hagrman et al., 1999). Cada termo transporta consigo a sua prépria cono-
tacdo de acordo com o composto que envolve, e algumas tentativas foram feitas na literatura de forma a
elucidar as suas defeni¢des (Férey, 2001; Janiak, 2003). Algumas distingdes podem ser feitas baseadas na
composicao; sdlidos construidos a partir de grandes aglomerados inorganicos conectados com pequenos
ligantes, sdo frequentemente distinguidos dos compostos com catides metélicos isolados ligados por organi-

cos concebidos elaboradamente.

Para um sdélidos ser rotulado de “metal-organic framework”, deve exibir os termos inerentes implica-
dos por esse termo: fortes ligagdes conferindo robustez, unidades ligantes disponiveis para modificacido
por sintese orgdnica, e uma estrutura geometricamente bem definida. Esta tdltima propriedade implica
posteriormente que esses solidos sejam altamente cristalinos, o qual € um importante critério para estabele-
cer com precisdo a relagdo estrutura-propriedades. Um resultado estimulante desta colec¢do de estruturas
cristalinas em constante incremento € a oportunidade de decompor a desconcertante complexidade que fre-
quentemente possuem e de procurar por tendéncias em matéria de conectividade (Wells, 1977; O’Keeffe

et al., 2000; Robson, 2000).
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Similarmente a sintese de copolimeros organicos, os blocos de constru¢do de um MOF sdo cuidadosa-
mente escolhidos de forma a que as propriedades sejam retidas e exibidas pelo mateial produzido. Aten-
dendo a que a natureza e a concentracdo de monémeros num polimeros organico determina a sua pro-
cessabilidade, caracteristicas fisicas e Opticas, é a conectividade da rede de unidades de construcdo que
determina enormemente as propriedades dos MOFs. Consequentemente, a sintese de MOFs nao requer
somente a selec¢do e/ou preparacdo dos desejados médulos, mas também alguma previsdo de como eles
vao estar juntos no sélido final. De forma a facilitar o processo de previsdo da estrutura, foi adoptado da
andlise de estrutura dos zedlitos, o conceito de unidades de construcio secunddrias (secondary building
units-SBUs) como entidades estruturais (Meiers and Olson, 1978). Estas sdo figuras geométricas simples
representando os aglomerados inorgénicos que estdo ligados conjuntamente pelo componente organico
(tipicamente linear) para formar o esqueleto. Podem ser observados na figura 2.8' alguns exemplos de
SBU’s que sdo comummente encontradas em MOFs. O sucesso de uma SBU no “design” da estrutura
baseia-se no direccionamento e rigidez das ligacdes, as quais se devem manter fidveis durante o processo

de “montagem”.

Figura 2.8: Representacdo de SBUs inorgénicas que ocorrem commumente em metais carboxilatos in-
cluindo (a) a “paddlewheel” quadrada, com dois sites terminais ligantes, (b) o aglomerado octaédrico de
acetato de zinco bdsico e (c) trimero trigonal prismético, com trés sites terminais ligantes. Exemplos de
SBUs organicas incluem as bases conjugadas do (d) quadrado “tetrakis(4-carboxyphenyl)porphyrin”, (e)
“tetrahedral adamantane-1,3,5,7-tetracarboxylic acid”, e (f) “trigonal 1,3,5-tris(4-carboxyphenyl)benzene”.
Os metais estdo representados pelas esferas azuis, os carbonos pelas esferas pretas, o oxigénio pelas esferas

encarnadas e o azoto pelas esferas verdes.

Os MOFs tém suscitado o interesse da comunidade cientifica devido as suas potencialidades para o
armazenamento de gds, separacdo, e catdlise heterogénea. Ao contrdrio dos materiais porosos zeoliticos,
cujos poros estdo delimitados por esqueletos 6xidos tetraédricos e, portanto, dificeis de serem ajustados, os

poros dos MOFs podem ser sistematicamente variados pela escolha criteriosa dos metais constituintes das

Tmagem retirada de (Rowsell and Yaghi, 2004)
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SBUs e/ou colmatando ligantes organicos. Esta excelente caracteristica € significativamente importante
para o desenvolvimento de novos materiais funcionais para a separa¢do de gases, os quais se baseiam na
adsorcdo selectiva, principalmente pelos efeitos da exclusido de tamanhos, os quais sdo caracterizados por
moléculas mais pequenas poderem atravessar 0s canais microporosos enquanto que as moléculas maiores

sdo bloqueadas.

2.5.1 Separacao em MOFs

O carécter essencialmente orgénico da superficie interna dos MOFs oferece um potencial sem precedentes
para o aumento e melhoramento da afinidade dos compostos aromadticos. Por exemplo, o para-xileno é
selectivamente incluido dentro do 2,6-naftaleno dicarboxilato de zinco durante a sua sintese (Devi et al.,
2004). Foram também observadas afinidades diferentes para o p- e m-xileno num MOF de tereftalato de
zinco (Huang et al., 2003). O uso de MOFs para a desafiadora e dificil tarefa de separar os isémeros de
xileno € muito reduzido, encontrando-se somente na literatura estudos relativos ao grupo de Alaerts et al.
(2007), os quais efectuaram estudos em fase liquida (Alaerts et al., 2007), obtendo resultados bastante
promissores. Estes conseguiram a primeiro utilizacdo bem sucedida de MOFs como adsorvente selectivo
para a separacdo de p-xileno/m-xileno e p-xileno/etilbenzeno. Utilizaram trés MOFs distintos, tendo obtido
os melhores resultados com o MOF denominado por MIL-472 (tereftalato de vanadio (IV) microporoso).
Recentemente, este grupo de investigacdo realizou um estudo em fase gasosa com o mesmo MOF (Finsy
et al., 2008), ndo conseguindo obter resultados tdo bons como os da fase liquida. Estes concluiram que
a selectividade aumenta com o grau de enchimento dos poros, ou seja, com o aumento do nimero de
moléculas presentes nos poros, a forma como estas se ordenam dentro destes torna-se importantes (ver

figura 2.9). Como resultado, a selectividade estd fortemente dependente da pressdo e temperatura.
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Figura 2.9: Curvas de breakthrough multicomponente.

2Material sintetizado no Institut Lavoisier, MIL = Matériaux Institut Lavoisier
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Capitulo 3

Equilibrio de Adsorc¢ao de

Componentes Puros

A informagdo relativa ao equilibrio de adsorcdo é a informagdo mais importante na compreensido de um
processo adsorptivo. Independentemete da quantidade de componentes presentes num determinado sis-
tema, o equilibrio de adsor¢do dos componentes puros € o ingrediente essencial para o conhecimento de
como esses componentes se acomodam no interior do sélido adsorvente. Esta informacao pode ser usada
no estudo cinético de adsor¢do de componentes puros, no equilibrio de adsor¢do de sistemas multicompo-

nente, e posteriormente, na cinética de adsorcdo de sistemas multicomponente (Duong, 1998).

3.1 Isotérmicas Derivadas da Equacao de Gibbs

3.1.1 Equacao de Langmuir
Teoria Basica

Langmuir (1918) foi a primeira pessoa a prop0r uma teoria coerente sobre a adsorcdo em superficies planas
baseado num ponto de vista cinético, isto é, existe um processo continuo de “bombardeamento” de molécu-
las para a superficie e uma correspondente evaporacio (dessor¢do) destas de forma a manter uma taxa de

acumulacg@o nula a superficie no equilibrio.

Os pressupostos da teoria de Langmuir sdo os seguintes:

1. A superficie ¢ homogénea, sendo a energia constante em todos os sites

2. A adsorcdo na superficie € localizada, isto é, os 4&tomos ou moléculas adsorvidas sdo adsorvidas em

sites localizados e definidos

3. Cada site s6 pode acomodar uma tinica molécula ou 4tomo, o qual ndo deve interferir com as

moléculas ou atomos vizinhos
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A teoria de Langmuir é baseada num principio cinético, isto é, a taxa de adsor¢@o € igual a taxa de
dessorcdo a superficie. A equacdo 3.1 representa a famosa equagdo de Langmuir. A equacdo apresentada

estd escrita em termos da quantidade adsorvida.

bP
_ 1
9=B7p 3.1
onde
AH,
b:hmw<R;) (3.2)

A letra g simboliza a quantidade adsorvida (g/100g,4s), ¢s simboliza a quantidade médxima adsorvida
correspondente a saturacdo da monocamada, b representa a constante de afinidade e é dependente da tem-

peratura e P representa a pressdo parcial do adsorbato.!

Outra forma de apresentar a equagio de Langmuir é em termos da frac¢io adsorvida (0).

bP
0=
1+bP

(3.3)

A isotérmica de Langmuir nem sempre € verificada, devido principalmente ao pressuposto que o calor
de adsorg¢do € igual para todos os sitios activos da superficie. Normalmente, o calor de adsor¢do diminui a
medida que a superficie satura, o que significa que a superficie ndo ¢ homogénea e que os sitios de adsorcao

mais activos sdo preenchidos prioritariamente.

Os pardmetros da equagdo de Langmuir podem ser obtidos através da equacao 3.4.

1 1 1
—= = (3.4)
qg qsbP g5

Derivacoes a Partir do Modelo Ideal de Langmuir
Dual-Site Langmuir (DSL)

Em muitos sistemas, o modelo ideal de Langmuir devolve uma apropriada resposta acerca do comporta-
mento do sistema a baixas pressdes, mas falha na regido da saturac@o, onde os efeitos da interacgdo molec-
ular se tornam pronunciados. Podem ocorrer desvios devido, quer a heterogeneidade dos sitios activos,

quer a interac¢do entre as moléculas adsorvidas.

Um dos desvios imputado a heterogeneidade energética é o do modelo Dual-Site Langmuir (DSL),
equacgdo 3.5, a qual distingue duas categorias de sitios activos no sélido, seguindo cada sitio activo um

comportamento “langmuiriano”.

C J
PR L (3.5)
14+b6¢P 1+b/P
'Nos modelos apresentados nas sec¢des 3.1.1, 3.1.2, 3.2.1, 3.2.2 e 3.2.3, as constantes b e g, t€m o mesmo significado fisico do

apresentado nesta sec¢ao
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Onde b€ e b’ sdo as constantes de afinidade de cada sitio activo e ¢¢ e ¢/ sio as capacidades méaximas
de adsor¢do de monocamada de cada tipo de sitios activos, a sigla C € relativo aos canais grandes do MOF
onde todas as moléculas conseguem penetrar, enquanto que a sigla J € relativa as janelas que se abrem nas
interseccdes dos canais grandes com 0s canais mais pequenos, nos quais os isémeros ndo conseguem entrar

(penetrando somente os substituintes de metilo).

3.1.2 Equacao de Nitta

Nitta et al. (1984) formulou uma teoria que considera a formac¢do de uma tinica camada de adsor¢do com
a possibilidade de adsorver em mais do que um sitio activo. E uma extensdo da equacdo de Langmuir e é

baseada na termodinamica estatistica.

A equagdo de Nitta, equagdo 3.6, introduz um parametro adicional em relacdo ao modelo de Langmuir,
esse parametro, n, € relativo a distribui¢do das moléculas adsorvidas sobre os sitios activos. Para sistemas
onde a interac¢@o adsorbato-adsorbato € fraca, a equacdo de Nitta toma a seguinte forma:

0

A equacdo 3.6 reduz-se a equagdo de Langmuir quando n = 1. Para sistemas em que exista uma forte
interac¢do entre as moléculas adsorvidas, o modelo de Nitta incorpora um quarto pardmetro. Esta equacio
produz bons resultados quando aplicada na adsor¢do de hidrocarbonetos e di6xido de carbono em carvao

activado e zeolitos.

3.2 Equacoes Empiricas

3.2.1 Equacao de Sips

De forma a resolver o problema do continuo incremento da quantidade adsorvida com o aumento da pressao
na equacdo de Freundlich, Sips (1948) propds uma equacdo similar a equacao de Freundlich mas com um

limite finito a pressdes elevadas.

(bP)l/Y
qS l/s
1+ (bP)

3.7

A equacdo 3.7 assemelha-se na forma a equacdo de Langmuir. A diferenca entre estas reside no
pardmetro adicional s. Quando este pardmetro € igual a um, recupera-se a equagdo de Langmuir. O
parimetro s caracteriza a heterogeneidade do sistema, este é geralmente maior do que a unidade e quanto
maior for, mais heterogéneo é o sistema. Apesar de possuir um limite finito a pressdes elevadas, esta

equacdo tem como limitacao ndo ser valida na zona de baixas pressdes (zona de Henry).
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3.2.2 Equacao de Toth

Uma das equacOes empiricas mais usadas € a de Toth, dado que apresenta um limite finito a altas pressdes

e é valida a pressdes baixas. Este modelo assenta nos seguintes pressupostos:

1. Formagdo de uma tinica camada de adsor¢ao
2. Considera a heterogeneidade da superficie do adsorvente

3. Admite interacc¢do entre as moléculas adsorvidas

A equacdo de Toth adopta a seguinte forma:

bP

e — (3.8)
1+ @py] "

q4=ds
O parametro ¢ é normalmente inferior a unidade e traduz a heterogeneidade do sistema e quanto mais se
desvia da unidade, mais heterogéneo é o sistema. Quando ¢ = 1, a equacdo de Toth reduz-se a equagao de

Langmuir.

A equagdo de Toth é bastante usada para o ajuste de dados de adsorcao de hidrocarbonetos, 6xidos de

carbono e alcoois sobre carvao activado e zedlitos.

3.2.3 Equacao de Unilan

Como ja foi referido na secgdo 3.1.1, a equagdo de Langmuir ndo descreve sempre os dados experimentais,
devendo-se esse facto a complexidade dos sélidos, os quais ndo sdo tdo homogéneos como € assumido.
De forma a contabilizar a heterogeneidade da superficie, ¢ introduzida uma distribuicdo energética. E
assumido que a distribuicdo da energia é uniforme (o termo Unilan provém de “uniform distribution and

Langmuir local isotherm”).

A equagdo de Unilan € a seguinte:

1+bP
g= B, (LHOPexp () (3.9)
2u 1+ bPexp(—u)
onde
_ E
b =bgexp (RT) (3.10)
e

= Emax + Emin Emax - Emin
EF=——7—— _ 3.11
2 e 2RT 1D
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O parametro u caracteriza a heterogeneidade da superficie, quanto maior for esse pardmetro, maior € a
heterogeneidade do sistema. Se u = 0, a equagdo de Unilan reduz-se a equacdo de Langmuir e nesse limite
a gama de distribuicdo de energia é zero. Ao contrdrio da maioria dos modelos empiricos, esta equacio

apresenta um correcto comportamento, tanto a elevadas como a baixas pressoes.

3.3 Calor Isostérico de Adsorcao

Uma das grandezas bésicas em estudos de adsor¢do € o calor isostérico de adsorcao, o qual € a razdo entre
a alteracdo infinitesimal da entalpia no adsorbato e a alterac@o infinitesimal na quantidade adsorvida. A
informagao relativa ao calor libertado € importante em estudos cinéticos, uma vez que quando € libertado
calor na adsorgdo, a energia libertada é parcialmente absorvida pelo sélido adsorvente e parcialmente dis-
sipada para o circundante. A por¢do absorvida pelo sélido aumenta a temperatura da particula sendo este
aumento na temperatura que diminui a cinética de adsor¢io uma vez que esta é controlada pela taxa de
arrefecimento da particula no decurso da adsor¢@o. Assim, o conhecimento do calor isostérico de adsor¢do

¢ essencial no estudo de cinéticas de adsorcao.

O calor isostérico pode ou ndo variar com a quantidade adsorvida e € calculado pela seguinte equacio

termodinamica de van’t Hoff:

AHSf o alnP
RTZ (N)q G-12)
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Capitulo 4

Equilibrio de Adsorcao

Multicomponente

Quando dois ou mais adsorbatos existem num sistema com a possibilidade de ocupar a mesma superficie
do adsorvente, a adsorcdo apresenta-se como multicomponente, tornando as isotérmicas mais complexas.
Neste caso, as interac¢des que ocorrem entre as diferentes espécies de adsorbato existentes sdo de funda-
mental importancia. Devido a dificuldade de se obter dados experimentais, mesmo para sistemas multi-
componente mais simples, as informagdes necessarias sobre o equilibrio multicomponente sdo na grande

maioria dos casos, conseguidos a partir de isotérmicas monocomponentes.

4.1 Extensao das Isotérmicas de Adsorcao de Componentes Puros

para Sistemas Multicomponente

Para estender a andlise a dois ou mais componentes sdo apresentados de seguida alguns modelos.

Equaciao Multicomponente de Langmuir

Apresenta-se aqui a extencdo da Equagdo de Langmuir para sistemas que contenham N espécies. Os

pressupostos desta extensdo sdo os mesmos da equagdo monocomponente.

A equacdo 4.1 € apresentada explicitamente em ordem a quantidade adsorvida.

biF;

P — @.1)
RS S

q

Esta equagdo € conhecida na literatura como a equacio de Langmuir extendida e devolve a quantidade

adsorvida pela espécie “i” no sistema multicomponente. A equagdo multicomponente de Langmuir s6 é

termodinamicamente consistente se as capacidades de saturag@o forem iguais para todas as espécies.

21



Equaciao Multicomponente DSL

Tal como o modelo de Langmuir, o modelo Dual-Site Langmuir pode também ser extendido directamente

a partir do modelo monocomponente.

bn L, n
SRR ES S AT

C
q=4s 4.2)
S; 1+
Esta equagdo incute um cardcter heterogéneo energeticamente, distinguindo duas categorias de sitios

activos no sélido, seguindo cada sitio activo um comportamento “langmuiriano”.

Equaciao Multicomponente de Sips

A conclusio tirada da eqauagdo de Langmuir néo se pode aplicar directamente a outros modelos de isotér-
micas. Por exemplo, ndo se pode fazer uma extencdo directa da equagdo monocomponente de Sips para

sistemas multicomponente.

A foma correcta de prever um sistema multicomponente com a equagdo de Sips € usando a seguinte

equagao:

'biPi (XN, beFy) 51

qi = qs S
14 (2 beR)

4.3)

Equaciao Multicomponente de Nitta

Como ja se mostrou na sec¢do 3.1.2, o modelo de Nitta admite que uma molécula possa ocupar mais do

que um Unico sitio activo. Para sistemas multicomonente, Nitta et al. sugeriram a seguinte equacdo que

[
]

descreve o equilibrio de adsor¢do do componente “i” no sistema.

6;

nibify = 7 ——
(Zj:l ej)

4.4)
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Capitulo 5

Cromatografia Frontal

A cromatografia frontal € um tipo de cromatografia na qual a amostra é introduzida continuamente na
coluna. Os componentes da amostra migram através da coluna a diferentes velocidades e eventualmente
irrompem em vdrias frentes. Somente o composto menos retido sai da coluna puro, podendo ser por isso
isolado, todos os outros componentes saem da coluna como regides mistas. O cromatograma resultante de
uma experiéncia de cromatografia frontal denomina-se como curva de breakthrough, curva de ruptura ou

“frontalgrama”.

A forma exacta de uma curva de breakthrough é determinada principalmente pela subjacente forma fun-
cional da isotérmica de equilibrio, mas factores secundarios, tais como a difusdo e cinéticas de transferéncia
de massa também t€m influéncia. A capacidade da coluna é um parametro fulcral na cromatografia frontal
uma vez que determina quando a coluna estd saturada com o adsorbato, deixando por isso de conseguir

adsorver mais moléculas. A partir desse instante a mistura flui pela coluna com a composi¢do inicial.

5.1 Adsorc¢ao em Leito Fixo

A adsorcdo em leito fixo € frequentemente usada para a purificacdo de gases e para a separagdo “bulk”.
Considerando uma corrente fluida contendo um componente adsorvivel que passa através de um leito fixo

de adsorvente, e atendendo aos seguintes pressupostos:

1. Resisténcia a transferéncia de massa interna e externa reduzida
2. Fluxo Pistao
3. Inicialmente o adsorvente esta livre de adsorbato

4. A isotérmica de adsor¢do inicia-se na origem

Atinge-se entdo instantaneamente o equilibrio de adsorcdo entre o fluido e o adsorvente, resultando

numa onda de choque ou mais comummente chamado, frente estequiométrica (figura 5.1).
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Adsorvente  Frente Adsorvente livre
saturado estequiométrica  de adsorbato

Alimentacio Efluente

Figura 5.1: Exemplo de uma frente estequiométrica para a adsor¢do em leito fixo ideal.

A montante da frente de choque o adsorvente estd saturado com o adsorbato e a concentrac¢io de soluto
no fluido corresponde a concentra¢do de entrada na coluna (concentracdo da alimentacdo). Na regido a
montante, o adsorvente estd “esgotado” ou saturado, enquanto que a jusante da frente estequiométrica e a
saida da coluna, a concentracdo do soluto na fase fluida ainda € nula, continuando o adsorvente livre de

adsorbato.

Apds um certo tempo, denominado por tempo estequiométrico, a frente estequiométrica atinge o topo

do leito, aumentando a concentracao do fluido & saida da coluna até ao valor da concentracdo de entrada.

Um factor importante na adsor¢@o em leito fixo € o tamanho e forma das particulas do adsorvente. Essas
particulas quando empacotadas, formam um leito com uma pososidade interparticular média denominada
por &, sendo definida pela equacdo 5.1.

c volume de vazios entre as particulas
b =

.1
volume total do leito G-

Num leito mal empacotado, &, pode variar consideravelmente em diferentes partes da coluna, levando a
uma distribui¢do irregular do fluxo ou a formagao de canais preferéncias “by-pass” (“channelling effects”),

o que conduz a um decréscimo na separagdo (Wank, 1990).

5.2 Experiéncias de Breakthrough

Ao longo de cada experiéncia de breakthrough, da-se a adsorcio do adsorbato nos poros do adsorvente até
ao instante em que o leito comeca a saturar. A partir desse momento, o detector acoplado & saida da coluna
comeca a registar um sinal relativo a concentracdo de soluto na corrente de saida. O sinal aumenta de forma
relativamente brusca até ser atingido um novo estado de equilibrio, o qual corresponde ao instante em que

a concentracdo de saida da coluna € igual a concentragc@o da alimentacdo a coluna.

Deste registo, obtém-se um cromatograma semelhante ao da figura 5.2.
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Figura 5.2: Representacdo esquematica de uma curva de breakthrough experimental e da quantidade ad-

sorvida (qo).

Neste tipo de experiéncias é necessario estabelecer uma relag@o entre o sinal recolhido pelo detector
e a concentracdo efectiva, efectuando para isso uma calibracdo. Devido a imensa quantidade de pontos
experimentas recolhidos ao longo de uma breakthrough, a quantidade adsorvida pode ser determinada com
grande rigor recorrendo a um método simples de integracdo numérica como o € o método dos trapézios.

Na figura 5.2, a quantidade adsorvida corresponde a drea a sombreado.
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Capitulo 6

Seccao Experimental

6.1 Caracterizacao dos Isomeros de Xileno e do Etilbenzeno

Como ja foi referido na secgdo 1.1, os xilenos sdo derivados do benzeno e compreendem o orto-, meta-
e para-xileno, todos isémeros do dimetilbenzeno. O etilbenzeno tem a mesma férmula quimica (CgHjg),

possuindo como diferenca relativamente aos isémeros de xileno um substituinte de etilo, em vez dos dois

de metilo.

Na figura 6.1, pode constatar-se melhor a diferenca estrutural destes, visualizando a estrutura tridimen-

sional desses quatro compostos.

7
< 2 Py
N ¢

p-xileno

Figura 6.1: Representagdo tridimensional dos isémeros de xileno e etilbenzeno.

O facto de terem configuracdes diferentes, nomeadamente nos substituintes ligados ao anel benzénico,

estes compostos possuem didmetros cinético diferentes, como se pode ver na tabela 6.1.

Tabela 6.1: Diametros cinéticos dos compostos presentes no sitema.

m-xileno

JWR

sa? }__

composto

diametro cinético, d; (nm)

para-xileno
meta-Xileno
orto-xileno

etilbenzeno

0.67
0.71
0.74
0.67
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Os reagentes usados na execucao deste trabalho sdo de qualidade analitica, tendo-se adquiridos tanto o

pX como 0 oX e 0 EB a Merck (> 99%) e o mX a Alfa Aesar (> 99%).

6.2 Caracterizacao do Metal Organic Framework em estudo

O adsorvente usado neste trabalho € um MOF microporoso tridimensional de férmula quimica: Zn(BDC)(Dabco)g 5 1

possuindo dois tipos de canas concorrentes.

Wide channels

MNarrow channels

Figura 6.2: Perspectiva tridimensional das intersec¢des dos dois tipos de canais na estrutura cristalina de

raios-X do Zn(BDC)(Dabco) 5.

Este MOF foi fornecido e sintetizado pelo Professor Doutor B. Chen? de acordo com Dybtsev et al.
(2004), isto €, aquecendo uma solucdo de dimetilformamida (DMF) de Zn(NO3),, acido tereftilico (ou
1,4-4cido benzenodicarboxilato, Hpybdc) e 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano (Dabco) a 110 °C durante dois

dias, obtém-se o produto cristalino usado neste trabalho.

Neste MOF tridimensional, existem dois tipos de canais concorrentes, um segundo o €ixo a com uma
abertura de cerca de 0.75 x 0.75 nm, e um outro, segundo o eixo b e ¢ com uma abertura de cerca de 0.38 x
0.47 nm, (ver figura 6.2). Este trabalho representa a primeira utilizagio do MOF Zn(BDC)(Dabco) s na

dificil separagdo dos isémeros de xileno.

Activacao do MOF

Um facto a ter em conta é que este material tem de ser tratado previamente antes de poder ser usado
num leito como adsorvente, isto porque este MOF € recebido numa solu¢do com o liquido mie, devido a

este ser muito sensivel & humidade. Essa solucdo deve posteriormente sofrer uma filtragdo a vacuo e ao

IBDC = 1,4-4cido benzenodicarboxilato; Dabco = 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano
2Departamento de Quimica - The University of Texas Pan-American
3Retirado de Bircia et al. (2007b)
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solido retido é-lhe evacuado todo o solvente que contém, em condicdes de vidcuo maximo e a temperatura
de 160 °C durante 24 h numa estufa de vacuo. Finda esta etapa, o MOF ¢ finalmente empacotado na
coluna, cuidadosamente misturado com 14 de vidro, de forma a evitar grandes quedas de pressao e efeitos

de “channelling”.

6.3 Descricao Experimental

6.3.1 Procedimento Experimental

Na figura 6.3* é mostrado um diagrama esquematico do equipamento experimental configurado para medir

as curvas de breakthrough.

O gés de arrasto usado neste trabalho experimental € o hélio, sendo introduzido no sistema em duas
correntes diferentes. Em experiéncias de componentes puros, figura 6.3a, a primeira linha (linha 1) passa
através de um controlador de pressao elctrénico (electronic pressure controller-EPC), de maneira a eliminar
qualquer efeito de flutuacio de pressdo aquando dos fendmenos de adsorcdo e dessor¢do, enquanto que a
segunda linha de entrada no sistema (linha 2) passa através de um controlador de fluxo massico (mass flow
controler-MFC). Os compostos aromadticos sdo introduzidos continuamente no sistema pela ac¢cdo de uma
bomba de seringa (SP) pela porta de injec¢c@o (IP), sendo diluidos com a corrente de hélio proveniente da
linha 2. Todas as linhas (desde a porta de injeccdo até ao detector FID?) sido controladas termicamente de

forma a garantir uma temperatura estavel e evitar a condensag@o dos xilenos nas tubagens.

A coluna de adsor¢do (Col), consiste numa coluna de aco inoxiddvel com 4.6 mm de didmetro interno e
100 mm de comprimento da Varian, empacotada com MOF. Resumidamente, para os estudos de adsor¢io
de componentes puros, na saturagdo, a linha 2 € enviada directamente para a coluna empacotada com
MOF via linha 3, sendo a corrente enviada posteriormente para o detector FID, sendo o sinal recolhido
continuamente num computador (PC), enquanto que a corrente pura de hélio é direccionada para uma
saida (VENT). Para a dessorc¢do, a valvula V1 é accionada sendo a corrente de hélio puro direccionada

para a coluna empacotada e a linha 2 direccionada para uma saida.

Para as experiéncias multi-componente (figura 6.3b), o procedimento é semelhante. Durante a saturag@o,
a saida da coluna passa através de uma valvula de seis vias (V1), passando posteriormente por um colector
de amostras com 10 loops (SL) de 100 uL cada, termicamente controlado. A linha 3 volta a passar pela
vdlvula V1, sendo enviada para a vdlvula V2 e de seguida para o detector. Esta configuracdo permite
recolher amostras ao longo da curva de breakthough. Apds a saturagdo, ambas as valvulas sdo actuadas
e a composi¢do de cada loop € analizada por cromatografia (Chr) numa coluna prépria para a andlise de
misturas BTEX® (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), enquanto que a corrente de hélio efectua a

dessor¢do da coluna.

4Retirado de Barcia et al. (2006)
SFlame ionization detector
6 A andlise ¢ efectuada numa coluna empacotada de 2 metros e didmetro interno de 1/8”, adquirida a SRI
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Figura 6.3: Diagrama esquemdtico do equipamento experimental para a medi¢do das breakthrough em
analise mono- (a) e multi-componente (b). (Chr) coluna cromatogréfica; (Col) coluna empacotada com o
adsorvente; (EPC) controlador de pressdo electrénico; (FID) detector de chama ionizante; (IP) porta de
injeccdo; (MFC) controlador de fluxo maéssico; (PC) computador; (S) seringa; (SL) loops de recolha de

amostras; (SP) bomba de seringa; (V1) vdlvula de quatro vias; (V2) vdlvula de seis vias.
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Figura 6.4: Visdo real da instalagdo experimental. Da esquerda para a direita observa-se o colector de
amostras (SRI model 110), o controlador de fluxo massico (MFC), o cromatdgrafo gasoso (SRI model
8610c) com a bomba de seringa acoplada (modelo SP100i da World Precision Instrument), seguido final-

mente do computador que recolhe os dados e envia ordens aos controladores do GC.

Figura 6.5: Visao real dos fornos do cromatégrafo gasoso (SRI model 8610c). No forno da esquerda pode
visualizar-se a coluna de ag¢o-inox empacotada com o MOF, a qual direcciona o seu efluente para o colector
de amostras (pela manga encarnada inferior). No forno da direita pode observar-se a coluna cromatogréfica,
a qual recebe as amostras provenientes do loops (pela manga encarnada superior) enviando o seu efluente

para o detector FID (dispositivo que se encontra encostado a parede lateral direita do forna da direita).

30



Figura 6.6: Visdo real do interior do colector de amostras (SRI model 110).

Thermostatted Detector viewport
heater block (remove Swagelok cap)

Flameport

Collector
— electrode

i Ceramic Electrode lead
| ignitor to amplifier

Amplifier gain switch

Figura 6.7: Visao real do detector FID (flame ionization detector). Este detector é ideal para sistemas

contendo hidrocarbonetos.
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Capitulo 7

Resultados Experimentais

7.1 Experiéncias de Componentes Puros

O primeiro passo na caracterizacdo de um adsorvente para um processo de separacdo especifico passa
pela medi¢do do equilibrio de adsor¢do de componentes puros. Nesta secc¢do, sdo apresentados os re-
sultados obtidos para as experiéncias de adsorcdo de componentes puros de pX, mX, oX e EB no MOF

Zn(BDC)(Dabco)g 5.

7.1.1 Curvas de Ruptura (‘“Breakthrough”)

Para conseguir obter as isotérmicas de adsor¢@o, € necessario efectuar experiéncias de breakthrough, de
forma a conseguir determinar a quantidade adsorvida de cada componente para uma determinada pressao

parcial deste.

Tanto os isémeros de xileno como o etilbenzeno sdo introduzidos continuamente no sistema através da
ac¢do de uma bomba de seringa (a seringa usada em todas as experiéncias ¢ uma Hamilton 1.0 mL), as
experiéncias foram realizadas a 125, 150 e 175 °C, variando-se a pressdo parcial de cada composto entre

0.003 ¢ 0.100 bar.

Na tabela 7.1, pode observar-se a informacao completa acerca das experi€ncias de componentes puro,
nomeadamente, o composto em estudo, a pressdo parcial, a temperatura, o caudal de componentes arométi-

cos e quantidade adsorvida para cada experiéncia.

E de salientar que a massa de MOF empacotado na coluna foi igual para todas as experiéncias de compo-
nentes puros, tendo sido empacotados 613.3 mg de MOF na coluna. A quantidade adsorvida foi calculada

da forma referida na seccdo 5.2, ou seja, pela integragdo numérica da curva pelo método dos trapézios.

De referir que as experiéncias de breakthrough foram realizadas em steps, de modo a concluir com maior
brevidade os estudos, uma vez que o intervalo de tempo entre cada ciclo de adsorcdo-dessor¢do € bastante

elevado.
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Tabela 7.1: Condi¢des operatdrias para experiéncias realizadas em leito fixo com componentes aroméaticos

puros (CgHjp) e quantidades adsorvidas.

Temperatura Pressao Parcial Caudal de He Caudal de CgH,o Quantidade Adsorvida run

°C bar mL/min AHmol/min 2/100g.as
etilbenzeno
0.003 40 5.441 23.678 1
0.006 80 10.883 27.654 2
125 0.016 10 6.906 30.658 3
0.037 10 16.334 32.734 4
0.081 10 36.751 34.374 5
0.102 10 46.640 34.809 6
0.003 40 5.441 13.678 7
0.006 80 10.883 20.263 8
150 0.016 10 6.906 22.855 o
0.037 10 16.334 26.515 10
0.081 10 36.751 28.531 11
0.103 10 46.640 29.207 12
0.003 40 5.441 5.600 13
0.006 80 10.883 11.737 14
175 0.016 10 6.906 14.662 15
0.037 10 16.334 21.154 16
0.081 10 36.751 25.283 17
0.102 10 46.640 26.770 18
m-xileno
0.003 40 5.413 24.057 19
0.006 80 10.827 27.140 20
125 0.016 10 6.767 30.947 21
0.037 10 16.241 32.443 22
0.081 10 36.543 33.799 23
0.102 10 47.371 34.229 24
0.003 40 5.413 13.706 25
0.006 80 10.827 19.688 26
150 0.016 10 6.767 23.261 27
0.038 10 16.241 26.293 28
0.081 10 36.543 28.084 29
0.102 10 47.371 28.590 30
0.003 40 5.413 6.035 31
0.006 80 10.827 11.077 32
175 0.016 10 6.767 15.648 33
0.037 10 16.241 21.922 34
0.080 10 36.543 25.390 35
0.102 10 47.371 26.685 36
o-xileno
0.003 40 5.513 26.754 37
0.006 80 11.027 28.851 38
125 0.016 10 6.895 31.113 39
0.038 10 16.549 32.149 40
0.082 10 37.235 33.220 41
0.104 10 48.268 33.583 42
0.003 40 5.513 16.412 43
0.006 80 11.027 23.102 a4
150 0.016 10 6.895 25.444 45
0.038 10 16.549 27.651 46
0.082 10 37.235 29.057 47
0.104 10 48.268 29.498 48
0.003 40 5.513 8.133 49
0.006 80 11.027 13.837 50
175 0.016 10 6.895 16.644 51
0.038 10 16.549 21.894 52
0.082 10 37.235 24.014 53
0.104 10 48.268 24.584 54
p-xileno
0.003 40 5.392 22.391 55
0.006 80 10.785 25917 56
125 0.016 10 6.740 30.150 57
0.037 10 16.177 32.140 58
0.080 10 36.399 33.886 59
0.102 10 47.183 34.363 60
0.003 40 5.392 11.980 61
0.006 80 10.785 18.433 62
150 0.016 10 6.740 22.441 63
0.037 10 16.177 25.969 64
0.080 10 36.399 28.316 65
0.102 10 47.183 29.013 66
0.003 40 5.392 5.168 67
0.006 80 10.785 9.978 68
175 0.016 10 6.740 12.123 69
0.037 10 16.177 18.578 70
0.080 10 36.399 22.156 71
0.102 10 47.183 23.130 72
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Experiéncias em ‘“Step”

Como ja foi referido anteriormente, as breaktrough foram realizadas em steps de forma a reduzir-se consid-
eravelmente a duracdo dos estudos de adsor¢do. Basicamente, este tipo de experi€ncia ndo é mais do que a
realizacdo de experiéncias de breaktrough consecutivas, nas quais apenas se altera a concentragdo de adsor-
bato num determinado instante na corrente afluente ao sistema, permitindo assim a determinacido de uma

isotérmica num s6 dia(exceptuando os dois Ultimos pontos a pressdes parciais mais baixas de compostos

aromatico).
2500 . . . , . , . :
| etilbenzENO]
_ o
Q, =10 mL/min
1 Q_,=350 uL/h 1
pp=0.102 bar
1500 H —
>
S ] Q, =10 mL/min ]
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‘G 1000 4 pp=0.081 bar a
Q, =10 mL/min
. Q=120 uL/h -
pp=0.037 bar
500 + —
Q,.=10 mL/min
13,750 uL/h -
pp=0.016 bar
0 ; , . , . , . :
0 100 200 300 400
tempo (min)

Figura 7.1: Curva de breakthrough experimental do etilbenzeno a 175 °C mostrando as diversas pertur-

bagdes em degrau positivos efectuadas.

A figura 7.1 exemplifica o mecanismo das experiéncias em step. a linha a preto simboliza os degraus
positivos no caudal de aroméaticos. De maneira a ser mais facil e obter maior rigor nas perturbacdes efec-
tuadas, € fixado o caudal de hélio ao longo de todas as perturbac¢des da breakthrough, uma vez que as
perturbagdes no caudal de compostos aromaticos na bomba de seringa repercutem-se imediatamente, en-
quanto que se as perturbagdes fossem no controlador de fluxo méssico levariam mais tempo a sentir-se,
devido a dindmica do controlador ser mais lenta. Para efeitos de cdlculo da quantidade adsorvida € essen-
cial ter especial atenc@o no caudal de componente aromético a utilizar. Por exemplo, para o cdlculo da
quantidade adsorvida a pressdo parcial de EB de 0.016 bar, o caudal de EB a utilizar € de 50 uL/h, en-
quanto que para o cdlculo da quantidade adsorvida a pressdo parcial de 0.037 bar, o panorama altera-se,
ou seja, o caudal de EB a usal ndo € 120 uL/h mas sim 120 — 50 = 70u/h, que corresponde a perturbacio

realmente efectuada.

34



Na figura 7.2 pode observar-se um esquema representativo do cdculo das dreas.

2500

T I
| —— etilbenzeno]

20004 | T=175°C _

1500

500

Instante da perturbagdo

T T
200 300

tempo(min)

T
0 100

Figura 7.2: Esquema reprentativo do cdlculo das dreas para determinar a quantidade adsorvida.

Com o auxilio da figura 7.2, pode facilmente perceber-se a maneira de calcular a quantidade adsorvida

a diferentes pressodes parciais de adsorbato, nas experi€ncias em step.

Tomando como exemplo a figura referida anteriormente, a quantidade adsorvida de EB a 0.016 bar ¢é
igual a drea A1 (qgpo.016bar = Al), enquanto que a quantidade adsorvida de EB a 0.037 bar € igual a soma
de Al com A2 (ggpo.017par = Al +A2). Para as restantes pressdes parciais o procedimento de célculo € o

mesmo.
Influéncia da Temperatura nas Curvas de Breakthrough de Componentes Puros
Na figura 7.3 pode observar-se a influéncia da temperatura nas curvas de breakthrough monocomponente

a pressao de 0.016 bar.

Como seria de esperar, nas mesmas condi¢des operatérias, o aumento da temperatura provoca uma
saturacdio mais rdpida do adsorvente, o que significa uma menor quantidade adsorvida. De referir que a
figura 7.3 é relativa ao EB mas que o mesmo comportamento se encontra patente nas breakthrough dos

outro compostos.
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Figura 7.3: Influéncia da temperatura nas curvas de breakthrough de componentes puros.

Comparacio das Curvas de Ruptura dos Isomero de Xileno e do Etilbenzeno

Na figura 7.4 podem comparar-se as curvas de breakthrough monocomponente a pressdo de 0.016 bar e

175 °C dos varios compostos presentes no estudo.

1,5 —t 71—
pX y
e £ B
1.2 run 33
0,91
QO
(&)
0,6
0,3
0,0 ——— O -
0 50 100 150 200 250 300 350

tempo (min)

Figura 7.4: Comparagio das Curvas de Ruptura dos Isomero de Xileno e do Etilbenzeno.
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Verifica-se que ndo existem muitas diferencas relativamente aos tempos de retengdo dos quatro com-
postos, saindo pela ordem pX—EB—mX—o0X. Esta ordem de saida ndo estd de acordo com os pontos de

ebuli¢do dos compostos, que seria, EB—pX—mX—o0X. Com este resultado prevé-se que nio exista muita

selectividade na separacdo multicomponente.

7.1.2 Isotérmicas de Adsorcao

Representando num referencial os valores da quantidade adsorvida (loading) em funcdo da pressdo parcial

de cada composto, obté€m-se as isotérmicas de adsor¢ao.

Isotérmicas de Adsorcao do p-xileno

A figura 7.5 representa as isotérmicas de adsor¢do do pX a trés temperaturas diferentes.
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Figura 7.5: Isotérmicas de componentes puros do p-xileno a trés temperaturas diferentes.

Observando as isotérmicas de adsor¢do chega-se a conclusio que estas sdo do tipo I, segundo a classi-
ficacdo da IUPAC. Outra aspecto a ter em conta, verificado pela observagdo das isotérmicas, € o facto da
quantidade de adsor¢@o dos isdmeros de xileno e do etilbenzeno ser bastante superior a evidenciada nos

zeoblitos (aproximadamente o dobro da capacidade de adsor¢do do zedlito Y).

Pela observagdo das figuras 7.6, 7.7 e 7.8, pode observar-se também que ndo existem diferencas assi-

naldveis entre as isotérmicas de adsor¢ao dos quatro compostos aromaticos.
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Isotérmicas de Adsorcao do Etilbenzeno

40 ————————— 11—
35 . .
B * -4
30 ¢ -
° L)
B * -
of 254 * . .
o *
S ] . -
> 20 o ) .
o i ]
£
S 154 . -
s !
10+ -
+ 125°C
5 = . 150°c | ]
] = 175°C | |
o+

T T T T T T
0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 0,11

Pressao parcial, bar

T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Figura 7.6: Isotérmicas de componentes puros do etilbenzeno a trés temperaturas diferentes.

Isotérmicas de Adsorc¢io do m-xileno
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Figura 7.7: Isotérmicas de componentes puros do m-xileno a trés temperaturas diferentes.
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Isotérmicas de Adsorc¢ao do o-xileno
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Figura 7.8: Isotérmicas de componentes puros do o-xileno a trés temperaturas diferentes.

Comparacio das Isotérmicas de Adsorcio

Pela observagao das figuras 7.9, 7.10e 7.11, comprova-se que a selectividade € muito baixa, parecendo
no entanto existir um aumento da selectividade com o aumento de temperatura, fenémeno evidenciado
também por Finsy et al. (2008). Observa-se que sao obtidas elevadas capacidades de adsor¢do, atingindo-
se valores de quase 35 g/100g,4s a 125 °C. O maior valor de quantidade adsorvida foi obtido para o EB,
seguindo-se o pX, o mX e finalmente o oX (contrariamente a Finsy et al. (2008), os quais observaram a
seguinte ordem, pX—oX—mX—EB). Outra particularidade que se pode retirar € o facto que a 125 °C se
poder observar que os quatro compostos parecem estar quase a atingir a capacidade de satura¢do do MOF,
uma vez que parece ter-se atingido um patamar entre os dois tltimos pontos, pelo que a capacidade maxima

de adsor¢@o ndo deverd ser muito superior a dos dltimos pontos.

Como seria de esperar, as isotérmicas tornam-se cada vez menos abruptas com o aumento da temper-
atura, observando-se um efeito interessante com a variacdo da temperatura, a ordem relativa a quanti-
dade adsorvida de cada composto € diferente, por exemplo, a 175 °C, a ordem é EB—>mX—oX—pX,
verificando-se que relativamente a 125 °C, s6 o EB mantém a mesma posi¢do (Finsy et al. (2008) veri-
ficaram um efeito semelhante). A diferenca entre o composto mais adsorvido e 0 menos adsorvido acentua-
se com o aumento da temperatura. Pode ser entdo concluido que a elevadas temperaturas, a forma como as

moléculas se empacotam na estrutura microporosa do MOF pode melhorar a separacao (“packing effects”).
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Figura 7.9: Comparagdo das isotérmicas de componentes puros dos quatro compostos aromaticos a 125°C.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
304 | T=150°C ] PR
- L] : ° -
L3
25 - E
]l - 3 ]
8) 204 ¢ -
S
B) [
o 154 -
£ .
o 4 4
8
— 10 4 E
] + EBJ |
* m-X|
51 = ox] 7
4 p-X 4
o4+ 7717

T
0,00 0,01 0,02 0,03 004 005 006 007 008 009 010 0,11
Pressao parcial, bar

Figura 7.10: Comparacdo das isotérmicas de componentes puros dos quatro compostos aromaticos a

150°C.
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Figura 7.11: Comparagdo das isotérmicas de componentes puros dos quatro compostos aromaticos a

175°C.

Influéncia da Temperatura na Selectividade

Pode verificar-se com maior facilidade o referido anteriormente pela andlise da figura 7.12.

selectividade

T T T
125 150 175

temperatura, °C

Figura 7.12: Influéncia da temperatura na selectividade.

E bastante claro que a selectividade aumenta com o aumento da temperatura como referido na sec¢do
anterior. A figura 7.12 € relativa a uma pressao parcial de adsorbato de 0.003 bar. Nas restantes pressdes

parciais, observa-se o mesmo efeito do aumento da selectividade com a temperatura.
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7.2 Experiéncias Multicomponente

Ap6s a realizacdo do estudo do equilibrio de adsorcdo de componentes puros € usual passar-se para os
estudos de adsor¢do multicomponente de forma a completar o estudo e verificar se o sistema se comporta da
mesma forma. Tal como para as experiéncias de adsor¢do de componentes puros, para obter as isotérmicas
de adsor¢do multicomponente, € necessario primeiro realizar experiéncias de breakthrough e determinar a
quantidade adsorvida de cada composto. As experi€ncias multicomponente foram realizadas de acordo com

o descrito na sec¢do 6.3.1. Foram alimentadas ao sistema misturas equimolares de xilenos e etilbenzeno.

7.2.1 Curvas de Ruptura (‘“Breakthrough”) Quaternarias
Analise Cromatografica dos “Loops” e Deconvulacao dos Picos Cromatograficos

Como ja referido na sec¢do 6.3.1, para se obter uma curva de ruptura multicomponente, é necessario
recolher amostras, em instantes estratégicos, ao longo de toda a experiéncia de breakthrough e, analisar a
composicao de cada amostra (s6 € possivel colectar 9 amostras) numa coluna cromatografica apropriada.
A figura 7.13 mostra um esquema representativo para a medi¢ao das curvas de breakthrough multicompo-
nente que consiste na medi¢do em continuo da concentragio do efluente da coluna empacotada com MOF
e colectar amostras nas partes mais importantes da curva. Pela andlise cromatogréfica da composi¢do de

cada loop, obtém-se a curva de breakthrough multicomponente.
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Analise da composicio das amostras
Curva de hreakthrough multicomp onente
X
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n
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|
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Figura 7.13: Procedimento experimental para a determinag@o do equilibrio de adsor¢do multicomponente.
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Na andlise dos loops, e apds a optimizacao das condicdes operatdrias da andlise cromatografica, constatou-
se que a coluna ndo consegue uma separagdo perfeita da mistura pX/mX/oX/EB, mostrando também que
esta separacdo € deveras um desafio, obtendo-se picos com perda de resolucdo (ver figura 7.14, isto é, a
parte final de um pico coincide com a parte inicial do pico seguinte, o que se ndo fosse resolvido levaria a
uma incorrecta determinag@o das composi¢des dos loops. De referir que na figura 7.14 a ordem de saida é

EB—pX—mX—o0X, estando curiosamente de acordo com os pontos de ebulicdo dos compostos.

1200

curva experimental]
1000 - 4

800

600

sinal (mV)

400

200 4

tempo (min)

Figura 7.14: Exemplo de uma andlise cromatografica de uma amostra colectada ao longo de uma experién-

cia de breakthrough quaterndria.

De forma a contornar esta contrariedade, usou-se um modelo que faz a deconvulagdo dos picos cro-

matograficos (Lapasio et al., 1997), obtendo-se a figura 7.15.
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Figura 7.15: Deconvulac¢io dos picos cromatogrificos da figura 7.14.
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As curvas a vermelho da figura 7.15 representam curvas simuladas pelo seguinte modelo:
h(t) = H e~ ((1/2)([t=1r]/Iso+s1 (1=tr) +52(1—1R)?) ) (7.1)

Na equacdo 7.1, t representa o tempo, H e tz sdo a altura e tempo, respectivamente, correspondentes
ao maximo do pico, equanto que sg, s € s representam coeficientes que quantificam o enviesamento
dos picos. E de salientar, que o modelo simula um tnico pico, pelo que a figura 7.15 representa quatro
simulagdes.

Na tabela 7.2, pode observar-se a completa informacdo acerca das experiéncias multicomponente
quaterndrias. De salientar que foram medidos somente dois pontos por isotérmica devido a falta de tempo,
por isso mediu-se um ponto a baixa e outro a alta pressdo parcial de mistura, de forma a verificar a in-
fluéncia da pressao parcial na separacdo. A massa de MOF empacotado na coluna para as experiéncias

multicomponente foi de 640.0 mg.

Tabela 7.2: Condic¢des operatdrias para experiéncias realizadas em leito fixo com misturas quaterndrias

equimolares (CgHjg) e quantidades adsorvidas.

Temperatura Caudal Caudal de CgH; Pressao total Quantidade Adsorvida run
°C de He umol/min da mistura g/100g.4s
mL/min pX mX oX EB pX mX oX EB

125 10 1.69 1.69 1.69 1.69 0.016 57 65 105 59 ¢
125 10 1.18 1.18 1.18 1.18 0.104 6.7 72 120 68 @
150 10 1.69 1.69 1.69 1.69 0.016 46 52 75 48 3
150 10 .19 119 1.19 1.19 0.103 55 65 100 59 g4
175 10 1.69 1.69 1.69 1.69 0.016 29 36 50 30 gs
175 10 .19 119 1.19 1.19 0.103 49 62 89 52 g

As figuras 7.16, 7.17, 7.18,7.19, 7.20 e 7.21, mostram a separagdo de misturas equimolares de
pX/mX/oX/EB a trés temperaturas diferentes. Novamente, pode observar-se que existe um ligeiro efeito

da temperatura na selectividade.

Verifica-se, tal como no estudo de componentes puros, que a selectividade do MOF para com os com-
postos aromdticos ndo € muito animadora, mas todavia, ndo se encontra disponivel nenhum exemplo de
separacdo em fase gasosa dos isdmeros de xileno em MOFs com melhores resultados (o tnico existente

(Finsy et al., 2008)) obtém uma separacgio sensivelmente igual a esta.
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Figura 7.16: Curva de breahthrough quaterndria experimental para uma mistura equimolar de

pX/mX/0X/EB a temperatura de 125 °C e a pressao total de mistura de 0.016 bar.
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Figura 7.17: Curva de breahthrough quaterndria experimental para uma mistura equimolar de

pX/mX/oX/EB a temperatura de 125 °C e a pressdo total de mistura de 0.037 bar.
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Figura 7.18: Curva de breahthrough quaterndria experimental para uma

pX/mX/0X/EB a temperatura de 150 °C e a pressao total de mistura de 0.016 bar.
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Figura 7.19: Curva de breahthrough quaterndria experimental para uma mistura equimolar de

pX/mX/oX/EB a temperatura de 150 °C e a pressdo total de mistura de 0.037 bar.
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Figura 7.20: Curva de breahthrough quaterndria experimental para uma mistura equimolar de

pX/mX/0X/EB a temperatura de 175 °C e a pressao total de mistura de 0.016 bar.
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Figura 7.21: Curva de breahthrough quaterndria experimental para uma mistura equimolar de

pX/mX/oX/EB a temperatura de 175 °C e a pressdo total de mistura de 0.037 bar.

Constata-se que todas as curvas de ruptura terem um comportamento bastante abrupto deste 0 momento
em que oS compostos comegam a sair. A Unica excepcdo, € a figura 7.20, a qual evidencia uma certa
dispersdo, ndo afectando esta a qualidade da separacdo. Outra situacdo a ter em conta, contrariamente

ao estudo de componentes puros, é o facto da temperatura ndo afectar a ordem de saida dos compostos
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aromaticos. O composto menos retido é o pX, seguido do EB, do mX e do oX (composto mais retido),
ndo estando de acordo com nenhuma ordem de saida verificada nos estudos monocomponente nem com a
ordem dos pontos de ebulicdo dos compostos. Um facto curioso € o desta ordem estar de acordo com os
diametros cinéticos, o que pode indicar que as forcas de van der Waals se fazem sentir mais o 0X, que é
0 composto com maior didmetro cinético. Tal como nas breakthrough monocomponentes, o aumento de
temperatura provoca uma saturacao mais rdpida do adsorvente e, por conseguinte, uma menor quantidade

adsorvida.

7.2.2 Isotérmicas de Adsorcao

Ap6s simular todos os picos (4 picos/loop x 9 loops/breakthrough x 6 breakthrough = 216 simulagdes),
calculado todas as composi¢des de cada loop e calculado as quantidades adsorvida, € possivel represen-
tar a quantidade adsorvida em funcdo da pressdo parcial de cada componente. Pode observar-se que as
isotérmicas multicomponente (figuras 7.22, 7.23 e 7.24) ndo se encontram tdo préximas umas das outras
contrariamente ao estudo monocomponente, o que indica que as interac¢des entre as moléculas diferentes
de adsorbato podem desempenhar um papel importante na separagdo. Outra conclusdo que se pode tirar é
o facto da temperatura praticamente ndo influenciar a separacao, isto €, apesar de como previsto, a quanti-
dade adsorvida aumentar com a diminuicdo da temperatura, a selectividade parece ndo variar. O que parece
influenciar a selectividade € a pressdo parcial, uma vez que a selectividade aumenta (ligeiramente) com o
aumento da pressao parcial, o que pode indicar que o espago livre nos poros € critico, ou seja, é necessario
um eficiente empacotamento das moléculas para ocupar por inteiro o volume disponivel de poros, o que

poderd indiciar os efeitos de empacotamento (“packing effects”), ja referidos anteriormente.
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Figura 7.22: Comparagdo das isotérmicas de adsor¢do multicomponente quaterndrias a 125 °C.
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Figura 7.23: Comparagdo das isotérmicas de adsor¢do multicomponente quaterndrias a 150 °C.
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Figura 7.24: Comparagdo das isotérmicas de adsor¢do multicomponente quaterndrias a 175 °C.
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7.2.3 Curvas de Ruptura (‘“Breakthrough”) Binarias

Na tabela 7.3, pode observar-se a completa informagdo acerca das experiéncias de adsor¢do multicom-

ponente bindrias. De salientar que foi realizada uma experiéncia para cada mistura bindria possivel, para

verificar se existe alguma diferenca em relacdo as misturas quaterndrias.

Tabela 7.3: Condig¢des operatdrias para experiéncias realizadas em leito fixo com misturas bindrias equimo-

lares (CsH¢) e quantidades adsorvidas.

Temperatura Caudal Caudal de CgH; Pressao total  Quantidade Adsorvida  run
°C de He umol/min da mistura g/100g.45
mL/min pX mX oX EB pX mX oX EB
175 10 - 23.6 - 23.6 0.103 - 12.4 - 10.8 b
175 10 - 23.8 - 23.8 0.104 - - 151 93 by
175 10 - 23.8 23.8 - 0.104 - 119 134 - b3
175 10 23.8 - 23.8 - 0.104 8.2 - 15.5 - by
175 10 23.6 - - 23.8 0.104 9.8 - - 112 bs
175 10 23,5 235 - - 0.103 10.1  12.7 - - be
T=175°C ‘ Pressao total de compostos C,H, = 0.103 bar I
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Figura 7.25: Curva de breahthrough bindria experimental para uma mistura equimolar de mX/EB a tem-

peratura de 175 °C e a pressao total de mistura de 0.103 bar.
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Figura 7.26: Curva de breahthrough bindria experimental para uma mistura equimolar de 0X/EB a temper-

atura de 175 °C e a pressao total de mistura de 0.103 bar.
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Figura 7.27: Curva de breahthrough bindria experimental para uma mistura equimolar de mX/oX a tem-

peratura de 175 °C e a pressao total de mistura de 0.103 bar.
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Figura 7.28: Curva de breahthrough bindria experimental para uma mistura equimolar de pX/EB a temper-

atura de 175 °C e a pressao total de mistura de 0.103 bar.
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Figura 7.29: Curva de breahthrough bindria experimental para uma mistura equimolar de pX/mX a tem-

peratura de 175 °C e a pressao total de mistura de 0.103 bar.
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T=175°C Pressao total de compostos C,H, = 0.103 bar I

1.8 T T T T T T T T T T T
1,6 i
14 G153 ]
i run b, |
1,2 - i
| Swwrto0 ]
1,0 — a———a—a
o ] |
O 084 -/ i
0,6 / -
] u J
041 / 1
| |
T y p-xileno]
029 5 —m—o-xileno]
4 I -
0,0 T —<f T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

tempo (min)

Figura 7.30: Curva de breahthrough bindria experimental para uma mistura equimolar de pX/oX a temper-

atura de 175 °C e a pressao total de mistura de 0.103 bar.

Das curvas de breakthrough obtidas, pode-se concluir que mais uma vez a separacdo é muito reduzida.
Em todas as misturas os compostos saem ao mesmo tempo € o maximo de separacdo € obtido para a
mistura pX/oX, tal como para as experiéncias quaterndrias. Outra caracteristica que se repete, é o facto de
todos os componentes apresentarem curvas de ruptura bastante abruptas, com excep¢do do oX. Em suma,
destes estudos multicomponente, pode retirar-se como informagdo que a separacdo depende ligeiramente

da temperatura e pressao parcial, sendo esta tltima a mais preponderante na eficiéncia da separacio.
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Capitulo 8

Modelizacao dos Dados Experimentais

8.1 Modelizacao das Isotérmicas de Componentes Puros

Foram usados seis modelos de isotérmicas para interpretar os dados de equilibrio de adsor¢cao, nomeada-
ment, Langmuir, Sips, Toth, Nitta, Unilan e Dual-Site Langmuir. O ajuste foi realizado recorrendo a um
optimizador ndo-linear do Excel (solver). Estes ajustes também poderiam ter sido efectuados com os cédi-

gos de programas em Matlab 5.1, concebidos por Duong (1998).

Como j4 foi mencionado anteriormente, a larga duracio das experiéncias, contribuiu para a medicio de
um reduzido niimero de pontos experimentais. Este facto tornou o ajuste dos modelos de isotérmicas de
adsorcao aos dados experimentais bastante complicado. De referir que em todos os modelos, foi adoptado o

mesmo valor de capacidade médxima de adsorc¢ao, de forma a manter alguma consisténcia entre os modelos.

Na tabela 8.1, s3o mostrados os pardmetros obtidos apds o ajuste para todos os modelos e todos os
compostos presentes no sistema em estudo. As figuras 8.2, 8.3, 8.4 e 8.5, representam o ajuste dos seis
modelos de isotérmicas para o pX, mX, oX e EB respectivamente. Observando atentamente os ajustes,
verifica-se que exceptuando o modelo de Langmuir, todos os restantes modelos descrevem razoavelmente
a maioria dos dados de equilibrio. As causa provdveis para este ajuste ser mais fraco podem ser devidas
ao facto dos pressupostos em que o modelo assenta ndo poderem ser assumidos para este sistema em
estudo, isto é, os sitios activos podem nao possuir todos a mesma energia, as moleculas adsorvidas podem
influenciar a adsor¢do das outras moléculas da vizinhanga, as moléculas podem ocupar mais do que um

sitio activo.

A interpreta¢do dos parametros das outras isotérmicas ajuda a justificar estas lacunas nos pressupostos
da isotérmica de Langmuir. Pelos modelos de Sips, Toth e Unilan, verifica-se que o sistema € heterogéneo,
uma vez que os parametros de heterogeneidade associados ao sistema diferem da unidade. Relativamente
a isotérmica de Nitta, pode-se constatar que o parametro n é diferente da unidade pelo que a distribuicdo de
moléculas de adsorbato sobre a superficie do adsorvente ndo € uniforme, ou seja, existem sitios activos que

sdo ocupados preferencialmente relativamente a outros energeticamente inferiores e as moléculas podem
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ocupar mais do que um sitio de adsor¢do ao mesmo tempo.

O melhor ajuste € obtido pelo modelo de Dual-Site Langmuir. Esse modelo, por exemplo, ja foi usado
para descrever o equilibrio de adsor¢do de alcanos em MFI (Smit and Krishna, 2003; Krishna and Baur,
2003) e em zedlito Beta (Béarcia et al., 2007a). O modelo DSL distingue duas categorias de sitios de

adsor¢do, cada um seguindo um comportamento “langmuiriano”.

Neste sistema em estudo, pensa-se que um dos sitios activos possa ser os canais largos (C), enquanto que
o outro tipo de sitios activos possa ser as janelas que se abrem nas intersec¢des dos canais estreitos (0.38

x 0.47 nm) com os canais largos (0.75 x 0.75 nm).

Na figura 8.1, pode observar-se uma possivel disposi¢ao dos isdémeros na estrutura microporosa do MOF.
Como o didmetro cinético dos compostos € maior do que a abertura dos canais estreitos, 0s compostos ndo
conseguem penetrar no interior desses canais na totalidade, pensando-se que somente os substituintes de
metilo e parte do anel benzénico possam entrar parcialmente no interior dos canais estreitos. Isto vai de
encontro com o obtido para o modelo de Nita (uma molécula pode ocupar mais do que um sitio activo) e

justifica o uso do modelo DSL.

(a) Possivel disposi¢do dos compostos aromdticos na estrutura (b) Possivel disposi¢ao dos compostos aromdticos na estrutura
microporosa do MOF a baixo loading. O composto exemplifi- microporosa do MOF num alto grau de enchimento dos poros.
cado € o o-xileno. As molécula de oX representadas a preto representam a pos-

sivel penetracao dos grupos de metilo e parte do anel benzénico

no interior das janelas dos canais estreitos.

Figura 8.1: Efeito do grau de enchimento nos poros. A azul estdo representados os canais largos (0.75 x
0.75 nm) e a verde os canais estreitos (0.38 x 0.47 nm). A intersec¢do entre os dois corresponde as janelas

nas quais os grupos substituintes dos aneis aromdticos podem penetrar.
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Do ajuste do modelo DSL, conclui-se que o site com menor capacidade de adsor¢do € o site relativo as
janelas (J), o que era de prever uma vez que no outro site todas as moléculas conseguem penetrar. Outra
observacdo que pode ser retirada € que a afinidade das moléculas para o site relativo aos canais largos (C) é
maior do que para o site J, o que significa que o site J € o primeiro a ser ocupado pelas moléculas, existindo

preferéncia das moléculas de adsorbato em adsorver nesses sites.

Relativamente as entalpias de adsor¢@o, estas sdo bastante proximas umas das outras, pelo que pX, mX,
oX e EB interagem com sensivelmente a mesma intensidade com a estrutura do MOF. De real¢ar ainda que
estes valores de entalpia de adsorcdo sdo consideravelmente mais elevados que os documentados para os
mesmos compostos no MOF MIL-47 por Finsy et al. (2008). O facto desses valores de entalpia serem tdo
elevados ndo é benéfico no que diz respeito a operagdo de processos adsorptivos, visto que a regeneracao

do adsorvente ndo seria eficiente energeticamente.

p-xileno '

Y — e ————T——T——T——T—T—T—T—
35+ -
30 .
. | 4
c)m 25 . -
o
S | 4
=
o 20| T
o | 4
£
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S | O 150 4
/ o 175
10 4 Langmuir —
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Toth 1
5 —— Dual Site Langmuir _]
— Unilan
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ot+——7——F—1—T7—

T
0,00 0,01 0,02 003 0,04 0,05 006 007 008 0,09 010 0,11
Pressao parcial, bar

Figura 8.2: Compara¢do do ajuste de varios modelos de isotérmicas de adsorcdo aos dados experimentais

do equilibrio de adsor¢ao do pX.
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Figura 8.3: Comparag@o do ajuste de varios modelos de isotérmicas de adsorcdo aos dados experimentais

do equilibrio de adsor¢do do mX.
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Figura 8.4: Comparagdo do ajuste de varios modelos de isotérmicas de adsorcdo aos dados experimentais

do equilibrio de adsor¢ao do o0X.

58



Ny T 7 T T T T T T T I

35 1

30

ads

254

20+

Loading, g/100g

154 O 125 7]
4 O 150 4
‘ o 175
104 —— Langmuir -
—— Sips
Toth 1
5 —— Dual-Site Langmuir _]
Unilan
Nitta B
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

T T
0,00 0,01 0,02 0,03 004 005 006 007 008 009 010 0,11
Pressao parcial, bar

Figura 8.5: Comparagdo do ajuste de varios modelos de isotérmicas de adsor¢c@o aos dados experimentais

do equilibrio de adsorcdo do EB.

8.2 Entalpias de Adsorcao a Diluicao Infinita e Constantes de Henry

De forma a melhor entender o comportamento de adsor¢@o, os dados de equilibrio foram representados
em termos da equacdo virial, isto é, de forma a se obterem as constantes de Henry H, que podem fornecer
informagio util sobre os processos adsorptivos, sdo representados semi-log plots de p/q em fungdo de g.

As figuras 8.6, 8.7, 8.8 e 8.9 mostram essa representacdo, juntamente com os modelos DSL e Toth.

Verifica-se mais uma vez um bom ajuste por parte do modelo DSL, enquanto que a equagdo virial ndo
ajusta tdo bem os dados. Uma das causas para a equacdo virial ndo ajustar os dados pode ser devido a
adsorcdo das moléculas ser muito forte, dificultando o ajuste a baixa pressdo (Ruthven, 1984b). Uma vez
que o modelo DSL € o que parece melhor descreve os dados, foram consideradas como mais consistentes
as constantes de Henry obtidas por este modelo. Extrapolando os dados para a origem (zero coverage),
obtém-se as constantes de Henry. A tabela 8.2 mostra claramente que a afinidade para com o adsorvente,
em termos de constantes de Henry, decresce na seguinte ordem: oX > mX > EB > pX. Daqui pode-se
concluir que o isémero com maior afinidade com o sélido é o 0X, sendo o que possui menos afinidade o

pX.

Esta ordem estd de acordo com a ordem de saida dos componentes nas curvas de breakthrough multi-
componente. Isto pode ser explicado com base na estrutura do adsorvente e devido ao oX ser a molécula

que consegue ser mais adsorvida nos sites J, devido possivelmente, aos substituintes de metilo poderem
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entrar os dois simultaneamente nas janelas, uma vez que o grupo metilo se encontra na posi¢ao 1-2 do
anel aromatico (ver figura 8.1. A disposi¢@o dos grupos de metilo dos outros isémeros (encontram-se mais
afastados) deve permitir somente a entrada de um tnico grupo metilo, o que explica a menor capacidade

de adsorc¢do do site J para o pX, mX e EB em relacdo ao 0X.

Da tabela 8.3, observa-se que as selectividades baseadas nas constantes de henry estio de acordo com os
resultados obtidos e que estas aumentam com o aumento da temperatura, exceptuando a do 0X em relacao
aos restantes, que apresenta uma ligeira diminui¢do. O facto das selectividades baseadas as constantes de
Henry serem semelhantes as realmente obtidas nas experiéncias multicomponente, indica que a adsor¢ao

se deve a mecanismos fisicos, nomeadamente, forgas de van der Waals.

Tabela 8.2: Entalpias de adsorc¢do a dilui¢do infinita e constantes de Henry para os isémeros de xileno e

etilbenzeno no MOF a partir do modelo DSL.

Temperatura (°C) H (g/gaasbar)
p-xileno etilbenzeno m-xileno o-xileno
125 338.5 353.9 387.1 696.4
150 71.0 71.5 87.0 136.8
175 17.8 20.2 232 323
AHy(kJ /mol) 87.0 84.6 83.3 91.0

Tabela 8.3: Selectividades entre os isomeros do xileno e etilbenzeno, baseadas nas constantes de Henry a

125, 150 e 175 °C, obtidas pelo modelo DSL.

Temperatura (°C) H; /Hp_ileno
p-xileno etilbenzeno m-xileno o-xileno
125 1.00 1.04 1.14 2.02
150 1.00 1.08 1.21 1.91
175 1.00 1.12 1.28 1.78
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Figura 8.6: Gréfico semi-log de p/g em fungéo de g da equac@o virial para o pX e simulagdo dos mesmos

com as isotérmicas DSL e Toth.
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Figura 8.7: Gréfico semi-log de p/g em fungdo de ¢ da equagéo virial para o mX e simulacéio dos mesmos

com as isotérmicas DSL e Toth.
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Figura 8.8: Gréfico semi-log de p/g em funcéo de g da equag@o virial para o 0X e simulagdo dos mesmos

com as isotérmicas DSL e Toth.
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Figura 8.9: Griéfico semi-log de p/q em fun¢do de ¢ da equagdo virial para o EB e simulagdo dos mesmos

com as isotérmicas DSL e Toth.
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8.3 Calor Isostérico de Adsorcao

No estudo do equilibrio de adsor¢do, ¢ importante avaliar a influéncia da quantidade adsorvida no valor do

calor isostérico de adsor¢do, AH,, (equagdo 3.12).

As figuras 8.10, 8.11, 8.12 e 8.13, mostram a dependéncia do calor isostérico com o loading, para os
isémeros de xileno e o etilbenzeno. Representaram-se as curvas para os modelos DSL, Sips, Toth e Unilan.
Nao foi representado o modelo de Langmuir por se conhecer de antemao que este ndo prevé a variagdo do

calor isostérico com o loading, sendo esse valor constante.

As deducdes dos modelos que permitem tais representacdes encontram-se no apéndice A e, sdo os

seguintes:

Calor Isostérico de Adsorcao de Sips

(—~AH) = AHy — a.sRTyIn(bP) (8.1)

Calor Isostérico de Adsorcao de Toth

(—AH) = AH —%(aRTg) In(bP) — (14 (bP)")In ((1+(12f1;)t)1/fﬂ (8.2)

Calor Isostérico de Adsorc¢ao de Unilan

2(1—0) [(e"+bP)(e ™ +bP)] (AE 2+e"bP+e"bP| [ AE
—AH)=E — |- 8.3
( ) + bP et —eH 2 el —et 2bP (8-3)
Calor Isostérico de Adsorcao de Dual-Site Langmuir
CbCAH, (14 b’ P)* + gl b’ AH>(1 + b€ P)?
(—am) = & 1(14+07P)" + g5 2 (1+6°P) 8.4)

g§bC(1+b’ P)? + gl b’ (14 b€ P)?
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Relativamente a figura 8.10 (modelo DSL), observa-se que todas as curvas comeg¢am num patamar (na
ordem dos valores das suas entalpias de adsor¢@o a zero loading), aumentando gradualmente até ao valor
de ¢€. A partir desse ponto, dd-se um aumento abrupto, atingindo-se um novo patamar. E de realgar que o
unico modelo que de certa forma consegue prever a evolugdo do calor isostérico, ¢ o modelo DSL, sendo o
unico que prevé a inflexdo da curva e a tendéncia para um novo patamar. Os pontos experimentais eviden-
ciam, de facto, esse comportamento, pelo que esta analise representa outra forma de validar o modelo DSL.
Conclui-se que o valor do primeiro patamar corresponde a entalpia de adsorcdo a diluicdo infinita, que é
a correspondente aos sites C, que sdo ocupados preferencialmente pelas moléculas. Quando o loading se
aproxima da capacidade méxima de adsor¢do dos sites C, as moléculas comecam a empacotar-se de forma
diferente, preenchendo com os substituintes de metilo parte das janelas, o que faz “disparar” o valor do
calor isostérico para outro patamar correspondente ao AH,. Este fenémeno pode ser demonstrado matem-
aticamente, pela determinacdo dos limites do modelo de calor isostérico de adsor¢ao (ver demonstragdo na

seccdo A.4.1):

lim (—AH) = AH, (8.5)
Jim (~AH) = AH, (8.6)

Verifica-se, pela equacgdo 8.5, que a baixas pressoes parciais (baixo loading), o segundo termo da equagéo
8.4 € pouco significativo comparativamente ao primeiro termo, enquanto que a pressdes mais elevadas,
acontece o inverso, como se pode observar pela equacdo 8.6. Relativamente ao modelo de Sips, o calor
isostérico ndo possui o mesmo significado, pois o valor da entalpia de adsor¢do a loading zero sé € atingido
quando g/q; = 6 = 1/2. Constata-se que todas as curvas decrescem acentuadamente. Para o modelo de
Toth, verifica-se que ao extrapolar as curvas para a origem se obtém a entalpia de adsor¢@o a diluicao
infinita. Este, tal como Sips, apresenta curvas com um descrescimento acentuado. Finalmente, para o
modelo Unilan, verifica-se que tal como para o modelo de Sips, atinge-se o valor da entalpia de adsor¢io
a dilui¢do infinita quando @ = 1/2. As curvas, apesar de serem claramente decrescentes, ndo sdo tdo
acentuadas como as curvas de Sips e Toth, devido a que o modelo prevé uma distribuicdo mais uniforme

da energia sobre a superficie.
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Figura 8.10: Variacdo do calor isostérico de adsor¢cdo com a quantidade adsorvida para os isomeros de

xileno e etilbenzeno. A respresentacdo mostrada na figura é obtida a partir do modelo DSL ajustado.
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Figura 8.11: Variagdo do calor isostérico de adsor¢cdo com a quantidade adsorvida para os isdmeros de

xileno e etilbenzeno. A respresentacdo mostrada na figura é obtida a partir do modelo Sips ajustado.
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Figura 8.12: Variagcao do calor isostérico de adsor¢cdo com a quantidade adsorvida para os isomeros de

xileno e etilbenzeno. A respresentacdo mostrada na figura é obtida a partir do modelo Toth ajustado.
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Figura 8.13: Variag¢@o do calor isostérico de adsor¢cdo com a quantidade adsorvida para os isomeros de

xileno e etilbenzeno. A respresentacdo mostrada na figura é obtida a partir do modelo Unilan ajustado.
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8.4 Modelizacao das Isotérmicas Multicomponente

Ap6s obter os parametros optimizados do ajuste dos modelos para os dados de equilibrio monocomponente,

utilizam-se os modelos apresentados no capitulo 4 com os pardmetros optimzados.

Para ajustar as curvas multicomponente, optou-se por usar o modelo que melhor descreveu o equilibrio

de adsor¢do monocomponente, 0 modelo DSL.

Obtiveram-se as figuras 8.14, 8.15 e 8.16. Os desvios absolutos médios entre os modelos e os dados
experimentais sdo apresentados na tabela 8.4. Observa-se que o ajuste é razodvel e que a qualidade do

ajuste aumenta com a diminuicéo da temperatura.

Tabela 8.4: Desvios absolutos médios entre as previsdes e os dados experimentais.
Aqis  Aqiso  Aqirs YAq
mistura quaternaria  0.67  0.71 0.54 192
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Figura 8.14: Ajuste das isotérmicas de adsor¢io experimentais dos isémeros de xileno e etilbenzeno a 125

°C com o modelo DSL.
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Figura 8.15: Ajuste das isotérmicas de adsor¢io experimentais dos isémeros de xileno e etilbenzeno a 150

°C com o modelo DSL.
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Figura 8.16: Ajuste das isotérmicas de adsor¢@o experimentais dos isdmeros de xileno e etilbenzeno a 175

°C com o modelo DSL.

68



Capitulo 9

Conclusoes

Neste trabalho, apresentou-se um estudo detalhado do equilibrio de adsor¢@o dos isémeros de xileno e do
etilbenzeno no MOF Zn(BDC)(Dabco)gs. Para tal, realizaram-se curvas de breakthrough para sistemas
de componentes puros e para sistemas multicomponentes (bindrias e quaterndrias). Esses estudos levaram
a medi¢do das isotérmicas do equilibrio de adsorcdo de componentes puros e multicomponente, e por

conseguinte a determinagdo das selectividades.

Foram usados seis modelos de isotérmicas para interpretar os dados de equilibrio de adsor¢do, nomeada-
mente, Langmuir, Sips, Toth, Nitta, Unilan e Dual-Site Langmuir. Notando-se que o melhor ajuste € obtido
pelo modelo DSL. Exceptuando o modelo de Langmuir, que assenta em pressupostos muito simples, todos
os restantes modelos descrevem o equilibrio de adsor¢do razoavelmente. Os pardmetros obtidos a partir do

ajuste dos modelos levam-nos a tirar algumas ilacdes:

* O sistema é heterogéneo, ndao sendo a distribuicdo energética igual em toda a superficie do sélido,

sendo ocupados em primeiro lugar os sites mais energético;
* As moléculas podem ocupar mais do que um sitio activo a0 mesmo tempo;

 Existe interaccdo entre as moléculas adsorvidas e as outras moléculas presentes na vizinhanca.

O facto do modelo DSL ajustar bem os dados de equilibrio, leva-nos a concluir que este MOF pode
apresentar duas categorias de sitios de adsor¢do, cada um seguindo um comportamento “langmuiriano”.
Um dos sitios activos sdo os canais largos C, enquanto que o outro tipo de sitios activos sdo as janelas J que
se abrem nas intersec¢des dos canais estreitos (0.38 x 0.47 nm) com os canais largos (0.75 x 0.75 nm).
Como o didmetro cinético dos compostos € maior do que a abertura dos canais estreitos, 0s compostos
ndo conseguem penetrar no interior desses canais na totalidade, pensando-se que somente os substituintes
de metilo e parte do anel benzénico possam entrar parcialmente no interior dos canais estreitos. Isto vai
também de encontro com o obtido para o modelo de Nita (uma molécula pode ocupar mais do que um sitio

activo) .
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Pela equacdo virial, conclui-se que que a afinidade das moléculas para com o adsorvente, em termos de
constantes de Henry, decresce na seguinte ordem: 0X > mx > EB > pX. Devido as selectividades baseadas
nas constantes de Henry serem semelhantes as obtidas experimentalmente, pode dizer-se que a adsorcdo
¢ fisica, devendo-se as forcas de van der Waals. O facto do oX ser o composto mais retido pode ser
explicado com o facto desse composto ser o que mais adsorve nos sitios activos J devido possivelmente,
aos substituintes de metilo poderem entrar os dois em simultneo nas janelas, uma vez que o grupo metilo
se encontra na posi¢do 1-2 do anel aromatico, enquanto que para os outro isémeros s6 deve ser possivel a
entrada de um tnico grupo de metilo, devido a estes estarem mais afastados entre si. Observa-se também

que a selectividade aumenta com o aumento da temperatura.

Foi observado que a temperatura e a pressdo jogam um papel importante na adsorcdo das moléculas e
na selectividade. O aumento da temperatura provoca uma diminui¢cdo da quantidade adsorvida, devido a
saturagdo do adsorvente acontecer mais rapidamente, equanto que o aumento da pressdo parcial também
favorece a selectividade, devido a forma como as moléculas se empacotam na estrutura microporosa do
MOF. Verificou-se também que a capacidade de adsor¢ao deste MOF € bastante superior a evidenciada nos

zeoblitos, em relacdo aos isdmeros de xileno.

Relativamente as entalpias de adsorcdo, verifica-se que estas sdo bastante proximas umas das outras,
pelo que pX, mX, oX e EB interagem com sensivelmente a mesma intensidade com a estrutura do MOF.
O facto desses valores de entalpia serem tdo elevados ndo é benéfico no ponto de vista da operacdo de

processos adsorptivos, visto que a regeneracio do adsorvente ndo seria eficiente energeticamente.

Seria interessante num futuro, efectuar um estudo do equilibrio de adsor¢ao num MOF com canais de
dimensdes mais favoraveis a separaco estérica, ou seja, por separacio por exclusio de tamanhos, de forma

a potencializar a separagdo e, de forma a verificar se esse adsorvente seria mais eficiente energeticamente.
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Apéndice A

Derivacao dos Modelos de Calor

Isostérico de Adsorcao

A.1 Calor Isostérico do Modelo de Sips
A equacdo de Sips é:

(bP)"*
q_S l/S
14 (bP)

ou em termos de frac¢do adsorvida:

B (bP)l/Y
1+ (bP)'/

onde,

AH,
b=bgexp (RTO)

podendo a constante de heterogeneidade variar com a temperatura,

O calor isostérico € obtido a partir da equagdo de van’t Hoff:

AI"IS[ _ alnP
RT? aT /,

De forma a facilitar a resolucio, cria-se uma nova variavel:

u=(bP)"*
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Ficando:

u
0= A7
1+u (A7
Para loading constante, tem-se d6 = 0 e, por conseguinte, du = 0, ficando a derivada total:
1 b _ P _
du= (bP)"*In(bP)d () +=(bP) NP+ = (bP) /b =0 (A.8)
s s s
Usando a dependéncia com a temperatura das equagdes A.3 e A.4, obtém-se:
1 aT; AH,
d( =) = 2247, db=—b=22dT (A.9)
S T2 RT?
Substituindo as equacdes A.9 em A.8 e, ap6s simplificar, obtém-se:
dpP PAH, aTy
— = —— —sPIn(bP)— A.10
ar = rrz PP (A-10)
ou
dinP  AH, aTy
=—— —sln(bP)—- A1l
ar ~rr2 P A1)

Finalmente, substitui-se a equacdo A.11na equacdo A.5 e, simplificando, obtém-se-se o calor isostérico

de adsor¢do para o modelo de Sips.

(=AH) = AHy — asRTyIn(bP) (A.12)
ou em termos de frac¢do adsorvida:

(—~AH) = AHy — aes* RTyIn (169> (A.13)
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A.2 Calor Isostérico do Modelo de Toth

A equacdo de Toth é:
bP
=917 (A.14)
[1+(bP)]
ou em termos de frac¢do adsorvida:
bP
0= — (A.15)
[1+ (bP)']
onde
AH
b=>b — A.16
(212 a0
podendo a constante de heterogeneidade variar com a temperatura,
Tc
z=z0+a<1—°> (A.17)
T
A equagdo A.15, pode também ser escrita da seguinte forma:
bP)
0" = 7( ) 7 (A.18)
1+(bP)
Sabendo a dependéncia de t e b com a temperatura:
1 aT AH,
d( - ) = =247, db=—b=22dT (A.19)
s T2 RT?

Fazendo a diferenciacao total da equacdo A.18 e tendo em conta a dependéncia de t e b com a temper-

atura, obtém-se:

dP aTy (6'In(6)(1+ (bP)")>— (bP)'In(bP)\ = PAH,

dar — (1? ( b(bP)~! > T RT? (A.20)
ou

dinP Ty (6'In(6)(14 (bP))*—(bP)'In(bP)\ = AH,

ar T ( bP) ) T Rr72 (A21)

Finalmente, substituindo a equagdo A.21 na equagdo de van’t Hoff (equacdo A.5) e, simplificando,

obtém-se a equacgdo para o calor isostérico de adsorc¢do de Toth.

(—AH) = AHy — %(aRTg) In(bP) — (1+ (bP))In ((1+(}1)911[;)’)1/’>} (A22)
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A.3 Calor Isostérico do Modelo Unilan

A equacdo de Unilan é:

_4s,, 1+bPexp(u)
1= 2u 1+bPexp(—u)
ou em termos de frac¢do adsorvida,
1+bP
0 = 12uln <+ex”(”)
14+bPexp(—u)
em que,
E
b=b — A2
0 exp ( R T) (A.25)
e
AE Emax - Emin
= = A.26
“T2RT 2RT (A.26)
A equagdo A.24 pode ser escrita da sguinte forma:
—u
2u(0-1) _ € " +bP A7
¢ e“+bP (A.27)
Fazendo a derivada total da equacdo A.27, obtém-se:
_ _ 2+e"bP+e "bP) et —e
20— 1)240- Dy + 22401 g — d d(bp A2
( Je u+2ue (@ 1 bP qu(e”—i—bP)z (bP) (A.28)
Sendo a frac¢do adsorvida constante (d6 = 0), tem-se:
_ 2+e"bP+e "bP) et —e
20— 1)20- Dy 4+ du = d(bP A29
(0=1)e W eppr T i d®P) (A.29)
Das equacgdes A.25 e A.26, obtém-se:
AE E
du=———=dT, dbP=bdP—-bP—dT (A.30)
2RT? RT?

Combinado as equagdes A.24, A.29, A.30e A.5 obtém-se o calor isostérico da equacdo de Unilan:

(-AH) =E +

2(1-6) (e”+bP)(e”+bP)} (AE) - {2+e”bP+e“bP] (AE

bP el —e 2 2bP> (A.31)

eLt _ e—u
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A.4 Calor Isostérico do Modelo Dual Site Langmuir
A equacdo Dual-Site Langmuir € a seguinte:

b°P , b'P

c
= + A.32
q=4y 1+CP qsl P ( )
onde
AH AH
C C 1 J J 2
A.
b~ =bgexp ( > , b boexp< ) (A.33)

Tendo em aten¢do a dependéncia com a temperatura das equagdes A.33, fazendo a derivada total da

equacdo A.32 e, apds vdrias simplificagdes, obtém-se a seguinte expressao:

a5 b° @b’ } _[ g5 b PAH, q; b’ PAH,

dT =0 A34
(1+b6€P)2  (1+b/P)? RT?(1+bCP)? RT2(1+bJP)2} (A.34)

Rearranjando, tem-se:

dP 1 [¢SoCPAH (1+b' P)*+q]b’ PAH,(1+bC P)? (A35)
dT  RT? gS bC(1+ b’ P)2 + gl b’ (14 b€ P)? '
Como,
dinP 1dP
vem:
dinP 1 [qSb°AH (1+b' P)* +q]b) AHy(1+ b€ P)? (A37)

dT  RT? gSbC(1+b' P)2+ql b’ (1+ b€ P)?
Substituindo a equagdo A.37 na equagdo A.5, tem-se o calor isostérico do modelo Dual-site Langmuir:

_ ¢SbCAH (14’ P)? + q] b’ AH,(1 4 bE P)?

—AH
( ) gS b€ (140 P)? 4 ¢l b’ (14 b€ P)?

(A.38)

A4.1 Determinacio dos Limites do Modelo de Calor Isostérico de Adsorcao de

Dual-Site Langmuir

O limite inferior da equagdo A.38 acontece quando P — 0.

lim (—AH) = Tim € bCAH, (1+ b7 P2 + ¢/ b! AHy(1+6CP)2 € bC AH, + ¢! b’ AH,

= A.39
P—0 P—0  ¢CbC(1+b'P)2+ql b (14 bCP)? g bC + 4l v’ (A.39)
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O limite superior acontece quando P — oo,

lim (_AH) = Tim g€ bC AH (1 + b’ P)? + ¢! b’ AHy (14 b€ P)? _ (f) (A40)
P—oo P gSC(14+b' P)>+ gl b/ (1+bC P)? oo '
Levantando a indeterminagao, fica:
CbC (b")2 AH, +q] b’ (b°)? AH.
lim (— ) = B0 )AL ;Jrqj (b) A (A41)
P—eo qsb (b) +QSb (b)

Observando a tabela 8.1, pode constatar-se que b€ >>> b’ e que ¢¢ >> ¢, pelo que os limites do calor

isostérico de adsor¢do do modelo DSL sio:

lim (~AH) = AH, (A.42)
lim (—AH) = AH, (A.43)
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