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Resumo

O objetivo deste trabalho foi estudar a relacédo entre os fenébmenos de adsorcao e de permeacao gasosa
na purificacdo de biogas, ao introduzir um adsorvente numa membrana polimérica (Matrimid®5218). Os
adsorventes utilizados foram um Metal Organic Framework (MOF), ZIF-8, e um Carvao Ativado (CA).

O equilibrio de adsorcéo dos gases puros, CO2 e CHa, no ZIF-8 foi estudado pelo método volumétrico
numa gama de pressoées dos 0 aos 16 bar e as temperaturas 30°C, 50°C e 80°C. O CA foi medido pelo
método gravimétrico a 25°C e 50°C. Verificou-se que a quantidade adsorvida de CO:2 é superior a de

CHa devido a sua maior afinidade com a superficie do adsorvente e menor diametro cinético.

Preparam-se membranas de matriz mista (MMMs) de polimero Matrimid®5218 com diferentes
concentracbes de ZIF-8 e de CA: 0%, 5%, 10%, 20% e 30% (p/p), para avaliar a capacidade de
permeacdo gasosa ao CHs e CO2 a 30°C. As membranas foram caraterizadas através de Microscopia
Eletrénica de Varrimento (SEM), Termogravimetria (TG), ensaios de perfuracdo e medicao de angulos

de contato. Para todas as membranas conclui-se que tém uma estrutura densa.

Pela impregnacéo de ZIF-8 obtiveram-se membranas hidrofébicas e com CA membranas hidrofilicas.
Verificou-se que o aumento da concentracdo de ZIF-8 nas membranas provoca a diminuicdo da
resisténcia mecanica e o aumento da concentragcao de CA tem um efeito contrario. As membranas com

ZIF-8 degradam-se a partir £ 350°C e as com CA a partir dos + 410°C.

Nas membranas com ZIF-8 e com CA ocorre um aumento de permeabilidades até concentracdes de
20% (p/p). As permeabilidades obtidas para as membranas de CA sao superiores as obtidas para as
de ZIF-8 e a seletividade ideal aumenta com o aumento da percentagem de impregnacéo de ZIF-8 e
de CA.

Devido a maior capacidade de adsor¢do do CA e pelas propriedades das membranas apés a sua
incorporacgdo, verificou-se que o CA apresenta uma melhoria na performance para a purificacéo do

biogas.

Palavras-Chave: Purificacdo do Biogés, Metal Organic Frameworks (MOFs), ZIF-8, Carvdo Ativado,

Adsorc¢do, Permeacédo Gasosa






Abstract

The work developed in this thesis aimed at the study of the relationship between the phenomena of
adsorption and permeation in biogas purification by introducing an adsorbent into a polymeric membrane
(Matrimid®5218). The adsorbents used were the Metal Organic Framework (MOF), ZIF-8 and Activated
Carbon (AC).

The adsorption equilibrium of the pure gases, CO2 and CH4, on ZIF-8 was studied by volumetric method
in a range of pressures from 0 to 16 bar and at temperatures of 30°C, 50°C and 80°C. AC was measured
by gravimetric method at 25°C and 50°C. The amount absorved of CO2 was higher to the CH4, due to

its higher affinity with the adsorbent surface and smaller kinetic diameter.

Matrimid®5218 membranes were prepared with different concentrations of ZIF-8 and AC: 0%, 5%, 10%,
20% and 30% (w/w). Membranes were characterized through Scanning Electron Microscopy (SEM),
Thermogravimetric (TG) assays, puncture tests, contact angle measurements and gas permeation
assays for CH4 and CO: at 30°C.

The prepared membranes were dense. The impregnation of membranes with ZIF-8 makes the
membranes hydrophobic and with AC makes them hydrophilic. It was verified that the increase of ZIF-
8 concentration in the membranes produces the decrease of its mechanical resistance, but in the other
hand, the increase in AC concentration as an opposite effect. Membranes with ZIF-8 suffer degradation
starting at £ 350°C and AC at £ 410°C. CO:2 presents a higher permeability than CH4. In membranes
with ZIF-8 and AC, there was an increase in the permeabilities until concentrations of 20% (w/w). The
permeabilities obtained for the AC membranes were higher than those obtained with ZIF-8 and the ideal

selectivity suffers an increase with the increase of impregnation concentration of ZIF-8 and AC.

Due to the higher adsorption capacity of the AC and to the characteristics exhibited by the membranes

after its incorporation, it was found that AC presents a promising performance in biogas purification.

Keywords: Biogas Purification, Metal Organic Frameworks (MOF), ZIF-8, Activated Carbon,

Matrimid®5218, Adsorption, Gaseous Permeation
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Caraterizagdo de Metal Organic Frameworks (MOFs) e Carvao Ativado como meio de purificagdo do Biogas —
Aplicacbes de adsorcdo e Permeacédo

1.Introducao

1.1. Motivacao

Recuando até ao século XVIII, aguando da Revolugao Industrial, e até a atualidade, a concentracdo de
dioxido de carbono (COz2) atmosférico tem vindo a aumentar significativamente [1-4]. Esta acumulagao
é devida ao excesso de producdo deste gas quer por fontes humanas (CO:2 antropogénico) quer
naturais. As fontes humanas incluem a combustédo de combustiveis fésseis, a producdo de energia e
processos industriais [5,6]. A combustdo dos combustiveis fésseis representa a maior parcela

correspondendo a 87% do total de emissdes [1,2,6-8].

No ano de 2015, as emissdes globais de CO:2 atingiram um valor expressivo de aproximadamente 36
Gton, crescendo a uma Taxa Média Anual de Crescimento (TMAC) de 38.4% desde os anos 90 [7-9].
A elevada producgdo de CO:2 deve-se ao crescimento industrial mundial, assim como um crescimento
populacional em varios paises [1]. Como exemplo, o elevado crescimento populacional na China que
tem ocorrido nos ultimos anos fez com que a sua economia disparasse, assim como as suas emissdes
de COg, representando no ano de 2015, 9.7 bilides de ton de CO: emitido, 0 que representa
aproximadamente 27% das emissdes mundiais, sendo seguida pelos Estados Unidos da América que
apresentaram emissdes aproximadas de 5.6 bilides de ton [7,8]. Em Portugal, no ano de 2014, foram
emitidas aproximadamente 48 ton métricas de COz 0 que corresponde a 4.7 ton métricas per capita,

estando este valor dentro da média de emiss@es europeias [9-11].

O aumento da deposi¢do atmosférica deste gas e de outros, como por exemplo o metano (CH4), 6xido
nitroso (N20) e clorofluorcarbonetos (CFCs), considerados gases de efeito de estufa esta a alterar a
composicao da atmosfera gerando um aumento da temperatura média terrestre [4,10,12]. O efeito de
estufa € o responsével pela manutencdo da temperatura média terrestre, que se situa nos 15°C,
influenciando as quantidades de radiacdo solar que entra na atmosfera e a que é refletida e dissipada
para o espaco [10,13]. A auséncia desta camada tornaria a temperatura média terrestre de
aproximadamente -18°C. No entanto, a elevada concentracdo de gases de estufa na atmosfera
registada esta a originar um aquecimento global, traduzindo-se num efeito nocivo tanto para o ambiente

como para a economia a escala mundial [1,14].

Com tudo isto, ao longo dos anos, tém existido varios protocolos, como por exemplo o Protocolo de
Quioto (1997), que visam reduzir as emissfes deste gas para atmosfera [12,15]. Contudo, devido a
alguns incumprimentos e ratificacdes de varios paises, existe a necessidade da realizagao de vérias
cimeiras e convenc¢des anuais, com o intuito de aprovar novos valores de emissées minimas e definir
novas metas. Em Dezembro de 2015, ocorreu em Paris a 212 Cimeira do Clima (COP21), onde foi
assinado um documento que devera entrar em vigor até ao ano de 2020 [16]. Entre os pontos principais
do acordo que foi alcangado entre os 195 paises presentes, esta a manutencéo do aumento médio da

temperatura global abaixo dos 2°C [16].
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Este objetivo foi definido na udltima cimeira que decorreu em Copenhaga, onde se definiu uma maior
aposta nas energias renovaveis, traduzindo-se numa menor dependéncia de combustiveis fésseis mas
também numa aposta na reflorestacédo. Definiu-se também que a producédo de veiculos a gaséleo e a
gasolina deviam ter valores limites de emissdes, pelo que os carros produzidos durante o ano de 2015

ndo deveriam emitir mais que 130 g CO2/Km, baixando esse valor para 95 g CO2/Km até ao ano 2021.

Deste modo, 0 objetivo tracado nas cimeiras mundiais passa pela reducdo do uso de combustiveis
fésseis e diminuicdo das emissdes industriais (responsaveis por 65% das emissdes de CO3), relegando
estas energias convencionais para segundo plano e incentivando ao uso de alternativas “verdes”
[1,15,16].

A utilizagdo de alternativas “verdes” consiste numa aposta em energias alternativas provenientes de
recursos naturais para gerar energia térmica ou elétrica. Com uma relacdo de compromisso enorme
entre a emissdo de CO:z e a duracdo do uso destas e devido & sua proveniéncia de recursos
inesgotaveis, como o sol, vento, chuva, marés e energia geotérmica, surge a palavra renovavel como
descricdo para este tipo de energias [1,15,16]. Apesar de descritas como renovaveis, diminuindo as
emissbes de CO: para a atmosfera, minimizando o impacto ambiental devido a reducdo da
dependéncia de combustiveis fosseis por parte da sociedade, estas energias apresentam algumas
desvantagens, tais como, custos de infraestruturas e investimento elevados, impactos visuais no meio
ambiente, erosao dos solos e elevado ruido associado as turbinas de geragdo de energia edlica

[1,15,16].

No ano de 2015, o setor das energias renovaveis alcangou um crescimento mundial recorde, sendo
este crescimento impulsionado pelo crescimento de 26% no uso de energia solar [16]. Contudo a
energia hidrica continua a ser o tipo de energia renovavel mais importante, apresentado cerca de 61%
da capacidade mundial instalada no final do ano de 2015, situada nos 1985 GWatts [15,16]. Das
energias renovaveis disponiveis, as energias bio, provenientes da degradacdo de compostos

biolégicos, apresentam uma parcela pequena em toda a capacidade instalada.

Como alternativa ao gas natural, um dos combustiveis fésseis e ndo renovaveis, surge o Biogas,
constituido maioritariamente por CHa (60%) e CO2 (40%), apresentando um potencial energético muito
elevado assim como o poder calorifico semelhante ao gas natural [17-19]. Produzido numa atmosfera
livre de oxigénio através da fermentacdo anaerodbica de residuos de madeira, residuos agricolas,
biomassa, entre outras, define-o como um combustivel biolégico e renovavel [20]. Contudo a elevada
quantidade de CO: presente na sua composicao limita este combustivel energeticamente e nédo reduz
as emiss@es de CO: para a atmosfera [18]. Consequentemente, existe a necessidade de purificar este
combustivel renovavel, aumentando a sua percentagem em CHas e 0 seu rendimento energético [18,19].
Para se proceder a purificagéo deste combustivel (Biogas upgrading) existem estratégias de remogéo
de impurezas (humidade, H2S, CO2, NHs, etc) que deverdo ser aplicadas com vista a obtencdo de
biometano [18]. O método mais convencional para a remocdo de CO2 é a absor¢do com aminas,
processo que garante uma taxa de recuperacéo de COz: situada nos 95%. Contudo, encarece 0s custos
de fabrico de biometano, pois consome aproximadamente 30% da capacidade energética da fabrica e

devido ao uso de solventes quimicos ocorre corrosao dos equipamentos [21-24]. Por conseguinte, para
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se conseguir uma captura de CO2 mais eficiente e com um menor consumo energético foram

desenvolvidas técnicas de purificagdo alternativas [22,25-27].

Processos de separacao por adsorgdo definem-se como uma alternativa fiavel para a captura de CO:2
[27]. O fenomeno de adsorcgéo corresponde a adesdo de moléculas de um gas ou de um liquido a uma
superficie de um adsorvente sélido, ficando essa mistura retida nos poros deste adsorvente [25,28,29].
Numa mistura, quer seja gasosa ou liquida (definido como adsorbato), existe uma diferenca de
afinidades sobre a superficie do adsorvente utilizado, pelo que, a separacao/purificacdo se da de
acordo com a maior afinidade de um adsorbato no adsorvente [30,31]. Esta adsorcdo pode ser fisica
ou quimica consoante o tipo de interagGes adsorbato-adsorvente. A separagdo do CO: através do
fenomeno de adsorgdo pode ocorrer utilizando diferentes processos, sendo que o mais comum € um
sistema de leito fixo, onde se procede ao fendbmeno de adsor¢ao e posterior regeneragédo do material
sélido [31]. A regeneragdo tem como intuito a remocao do adsorbato da superficie do adsorvente para
que este soélido possa ser reutilizado e € geralmente efetuada por reducéo de presséo (Pressure Swing
Adsorption, PSA) ou por aumento de temperatura do adsorvente (Temperature Swing Adsorption, TSA).
O adsorvente deve conjugar boas propriedades cinéticas com uma boa capacidade de adsorcéo, e
para isso devem apresentar uma elevada area superficial e um elevado niamero de poros, de modo a
reterem o adsorbato na sua superficie [30,32]. Recentemente, surgiu uma nova classe de materiais
designados por Metal Organic Frameworks (MOF) que apresentam boas carateristicas morfologicas e

elevado potencial para aplicagcéo nestes processos [30].

Outra das alternativas para a purificacdo do biogés é a utilizagcdo de membranas [19]. Associadas a
barreiras semipermeaveis, as membranas possuem a capacidade de deixar passar alguns
componentes e reter outros, através de mecanismos de transporte e adsor¢éo [8,33,34]. Desde 1980
as membranas tém ganho destaque na separacéo de gases de efeito de estufa, purificacdo de gases
incondensaveis (Hz, N2, etc) e atualmente apresentam aplicabilidade em processos de purificagédo de
gas natural e de biogas [35]. Estas podem ter na sua génese bases organicas (poliméricas) ou
inorganicas (caso do carbono, zedlitos, ceramicos ou metalicos), sendo porosas ou nao porosas. No
entanto, as membranas de matriz mista (MMM) que conjugam bases orgéanicas e inorganicas tém vindo
a demonstrar excelentes propriedades de permeabilidade e/ou seletividade, ganhando enfase na
separacao de CO:2. A escolha da membrana ideal deve conjugar uma elevada permeabilidade para CO:2
com elevada seletividade para CO2/CHa4 [33,34,36].

As membranas apresentam varias vantagens relativamente aos outros métodos, tais como,
simplicidade processual, baixos custos de manutenc&o e de investimento, reduzida necessidade de

energia e apresentam um baixo impacto ambiental [25 ,34].

O objetivo desta tese de mestrado € tentar perceber a relacdo existente entre a adsorcdo num
adsorvente em pé e a impregnacao deste adsorvente num material polimérico de forma a desenvolver
novas membranas para avaliacdo do seu potencial na separacdo CO2/CH4. Como adsorvente utiliza-
se o0 ZIF-8 (MOF comercial de nome completo Zeolitic Imidazolate Framework-8, Basolite® Z1200 da
BASF SE), impregnado numa matriz polimérica de Matrimid®5218, assim como um Carvao Ativado

comercial (Sutcliffe Speakman Carbons Ltd, GB) impregnado no mesmo polimero. Através de
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diferentes técnicas de caraterizacdo, procede-se a uma analise dos adsorventes e das membranas
desenvolvidas. A performance da permeacédo e a sua relacdo com o fenémeno de adsorcdo séo
avaliadas através da comparacéo entre a analise dos dados de permeabilidade de CO2 e CH4 segundo
as membranas com percentagem 5%, 10%, 20% e 30% (p/p) de adsorvente e a andlise da quantidade

de gases puros adsorvidos pelos diferentes materiais utilizados.

1.2. Estrutura da Tese

Esta tese estéa dividida em 5 capitulos:
e Capitulo 1: Introducao

Este capitulo apresenta um enquadramento do tema de dissertacdo de mestrado. Apresenta 0s
problemas associados ao excesso de diéxido de carbono na atmosfera e prop8e a utilizacdo de
uma alternativa verde. Propde-se dois processos para purificar este combustivel renovavel. Este

capitulo também apresenta a organizacdo desta tese.
e Capitulo 2: Fundamentos Tedricos

Este capitulo apresenta uma revisao bibliografica assim como conceitos e fundamentos apliciveis
nos processos usados para purificacdo do biogas, assim como o seu conceito e meio de producéo.
Apresenta a explicacdo do fenédmeno de adsorcéo, carateriza adsorventes, em particular o MOF
utilizado neste estudo, ZIF-8. Apresenta também os fundamentos teéricos associados ao fenémeno

de permeacéo, assim como a explicacdo dos diferentes tipos de membranas existentes.
e Capitulo 3: Materiais e Métodos

Este capitulo apresenta os diferentes métodos utilizados neste trabalho. Apresenta métodos de
caraterizacao mecanica e estrutural dos materiais utilizados, assim como os métodos de adsorgao

e permeagédo gasosa.
e Capitulo 4: Resultados Experimentais e Discussédo de Resultados

Este capitulo apresenta os resultados experimentais assim como as analises e discussdes dos
mesmos. Também apresenta comparacdes dos resultados obtidos nesta tese com resultados da

literatura e compara e discute a ligacao entre os métodos de adsorgéo e permeacao gasosa.
e Capitulo 5: Conclus@es e Trabalho Futuro

Este capitulo sumariza o trabalho feito nesta dissertagdo, e apresenta uma conclusao a todo o
trabalho desenvolvido e aos resultados obtidos. Indica trabalho futuro para otimizacdo e

continuagéo de estudos relacionados com o tema.
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2.Fundamentos Teoricos

2.1. Biogas

A decomposicéo de biomassa por parte de atividade bacteriana em atmosfera anaerébica provoca a
libertagdo de gases e calor. Assim surge o biogas, que se considera como uma fonte de energia barata,
abundante, renovavel e nédo poluidora e considerado como uma alternativa viavel aos convencionais

combustiveis fésseis [18,37].

A sua producdo em atmosfera anaerébica ocorre através da decomposi¢cdo de materiais de origem
bioldgica, tais como residuos de madeira, residuos agricolas, fezes de animais assim como degradacao
de oleos vegetais e lixo doméstico. Por norma este processo ocorre em locais de acumulacédo destes
compostos, tais como lixeiras, pantanos ou até mesmo em biodigestores, onde a mistura gasosa
formada tem a finalidade de ser usada como combustivel. Composto maioritariamente por CHs e COz,
a sua composicao varia consoante a fonte a partir da qual é produzido, contudo, na maioria dos casos
0 seu teor em CH4 é aproximadamente 60% sendo a restante percentagem correspondente a CO:z e
impurezas [18,38]. A variagdo da sua composicao é afetada por varios fatores, tais como composicéo

dos residuos, humidade, temperatura, pH e idade do lixo [18].

Este combustivel alternativo apresenta enorme interesse energético devido ao seu principal constituinte
ser 0 CHa, visto este composto apresentar um elevado poder calorifico semelhante ao do gas natural
assim como potencial energético muito elevado que torna viavel a sua queima para posterior geragao

de energia térmica e elétrica [37].

Na sua constituicdo mais comum, o poder calorifico do biogas varia entre os 5 e os 7 kcal/m2[18]. De
forma a maximizar o rendimento deste combustivel, € necessario aumentar a quantidade de CH4
presente na mistura gasosa, aumentando o seu poder calorifico para valores maximos de 12 kcal/m3
[18]. Entre as impurezas presentes neste gas, encontra-se o0 CO2, mas também a humidade, que
apresenta uma influéncia direta no processo de combustdo de biogas, tornando a chama menos
intensa, baixando os seus limites de inflamabilidade e diminuindo o seu poder calorifico [18]. A
maximizacao da percentagem massica de CHas presente na mistura gasosa diminui o peso especifico
desta através da reducdo das suas impurezas quer pela técnica convencional, absor¢do com aminas,

quer por técnicas alternativas como € o caso da adsor¢ao ou processos com membranas [18,19,38].

Contudo, a purificacdo deste combustivel pelo método convencional que é a absorcdo com aminas,
apresenta inUmeras desvantagens, tais como, um capital de operacdo elevado devido a elevada
energia necessaria para o0 processo assim como pela complexidade do sistema, mas também
apresenta problemas a nivel corrosivo devido ao uso de solventes quimicos [21]. Deste modo, a
adsorcdo e a permeacdo com membranas demonstram elevado potencial para aplicagbes de
purificacdo de biogas, apresentando consumos energéticos e custos de trabalho mais baixos assim

como facilidade de operacéo e facil scale-up [39].
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2.2. Adsorcao

2.2.1. Fendmeno e Fundamentos

O fendbmeno de adsorgdo tem adquirido uma extrema importancia devido a sua versatilidade de
aplicacbes em diferentes tipos de processos industrias [28,30]. As civilizagGes Egipcias, Gregas e
Romanas descreviam varios processos que hoje podem ser associados a adsor¢do, como por exemplo
a dessalinizacdo da agua, a desaturacéo da gordura e do 6leo e purificacdo de substancias médicas,
trazendo vantagens medicinais devido a remocéo de impurezas [30]. A adsorcdo de gases por um
sélido (carvao na altura) foi descrita em primeiro lugar por C. W. Scheele no ano de 1773 [30,31]. As
aplicagcbes comerciais de adsor¢do gasosa comecaram a ter um maior foco aproximadamente no ano
1920 [30].

A evolucéo dos processos e exigéncias tem levado & aplicagdo do fenémeno de adsorgédo a varios tipos
de industrias incluindo a prote¢cdo ambiental [28,30]. Deste modo, h& a destacar algumas aplicacbes
industriais, tais como a separacao e purificacdo de misturas gasosas e liquidas (producdo de azoto,
purificagdo de oxigénio, recuperacéo de p-xileno, etc), remoc¢ao de impurezas, secagem de gases e
liquidos, recuperacdo de produtos quimicos e de gases de exaustdo assim como armazenamento de

gases no adsorvente, como por exemplo o CO2[30,31,40].

O fendmeno de adsorcao é definido como a adesdo de moléculas de um gas ou de um liquido a uma
superficie de um adsorvente sélido, ficando as espécies em causa retidas nos poros deste adsorvente
[25,28,29]. Numa mistura, quer seja gasosa ou liquida (contendo diferentes adsorbatos), existe uma
diferenca de afinidades sobre a superficie do adsorvente utilizado, pelo que, a separacao/purificacao
se da de acordo com a maior afinidade de uma espécie para com o adsorvente [25,30,31]. Quando
ocorre o fendmeno contrario, ou seja as moléculas que se encontram retidas a superficie do adsorvente
sélido se comecam a libertar para a fase fluida, ocorre dessorcdo [31]. O equilibrio de adsor¢éo é
definido quando ha um equilibrio dindmico entre as moléculas adsorvidas e as dessorvidas num certo

intervalo de tempo.

Este fendbmeno também se revela bastante importante na caraterizacdo da superficie dos adsorventes

assim como na textura dos pos tais como cimentos, pigmentos ou enchimento [30].

A Figura 2.1 mostra o processo de adsorgdo e dessor¢do, em que 0 componente gasoso ou liquido

penetra nos poros do componente sélido aderindo a sua superficie.
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Figura 2.1 - Fenémeno de adsorcao e dessorg¢ao [29]

Contudo, durante a adsor¢do, podem ocorrer outros tipos de fendmenos derivados das diferentes
ligacdes entre o adsorbato e 0 adsorvente. Consoante o tipo de interacdo ocorrida e a energia envolvida
neste processo, o fenédmeno de adsorcao pode apresentar duas designagdes: adsor¢do quimica ou
adsorcao fisica [29].

e Adsorcédo Quimica: definida por umareacéo quimica que gera liga¢des covalentes fortes entre
0 adsorbato e o adsorvente, origina uma perda da identidade inicial do adsorvente. Devido a
geracao de novas ligages quimicas, a adsorcao € irreversivel [29,30]. Apresenta uma cinética
lenta e o fendmeno de adsorcéo apenas se d4 em monocamada [29].

e Adsorcéo Fisica: baseada nas forcas eletrostaticas e de Van der Waals que ocorrem entre o
adsorbato e o adsorvente, induzindo interacdes dipolo-dipolo, as ligacBes geradas sé&o
geralmente mais fracas o que facilita a reversibilidade do processo [30]. A reversibilidade do
processo (dessorcao) € levada a cabo por uma redugdo na pressdo ou por um aumento na
temperatura [29]. Apresenta uma cinética rapida e pode ocorrer em monocamada ou
multicamada e por norma € exotérmica. Neste tipo de adsorcdo, as moléculas de adsorvente
mantém a sua estrutura original [29,30].

A adsorcdo apresenta uma elevada dependéncia com a temperatura e a pressdo (que pode ser

traduzida em concentracgéo).

A adsorcéo fisica, como referida em cima, ndo provoca uma degradacdo no material adsorvente, e
normalmente é traduzida por isotérmicas de adsor¢cdo a uma temperatura constante, que retratam uma
relacdo entre a quantidade adsorvida por massa de sélido e a pressdo de equilibrio do gas. Isto
representa o equilibrio entre a quantidade adsorvida, g, e a pressdo parcial do adsorbato, p, a uma

temperatura constante, T, como descreve a Equacgéo 2.1 [31,41].
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q=q() (T constante) (Eq.2.1)

A relagdo adsorvente-adsorbato pode originar diferentes tipos de isotérmicas. No ano de 1940,
Brunauer identificou experimentalmente 5 tipos de isotérmicas de gases puros, contudo, a IUPAC
recomenda uma classificacao baseada em 6 tipos de isotérmicas, que podem ser observadas na Figura
2.2 [41]. Brunauer, Deming, Deming e Teller sdo os responsaveis pelas primeiras 5 isotérmicas
experimentais propostas referentes a classificacdo BDDT [42]. Em alguns casos, a relacao adsorvente-
adsorbato encontra-se nos casos limites entre os diferentes tipos, pelo que se apresentam como casos
dificeis de classificar. A IUPAC recomenda uma classificacao expressa nos tipos: I(a); | (b), II, Ill, IV(a),

IV(b), V e VI. Os diferentes tipos de isotérmicas podem ser definidos da seguinte forma [41]:

e Tipo I: corresponde as isotérmicas descritas por uma adsorcdo mono-molecular, formando
uma camada mono-molecular de adsorbato. Apresenta uma quantidade méxima de adsorvido,
tipica de gases que se encontram acima da sua temperatura critica [30,31]. A representacao
da isotérmica I(a) é tipica de materiais microporosos e com poros estreitos que se encontram
numa gama inferior a 1 nm; A representacdo isotérmica I(b) é tipica de materiais que
apresentam uma distribuicdo de poros situada no intervalo 1nm-2nm [41].

e Tipo ll: este tipo de isotérmica de adsorcéo corresponde a uma adsor¢cao BET de multicamada.
Este tipo de adsorcdo ocorre em camadas consecutivas, sendo que a primeira camada
apresenta o maior calor de adsor¢do que decresce a medida que se avanga nas camadas, e
cada camada é assumida para ter um calor de adsorcao igual ao calor de condensacéo [30].
Usualmente este tipo de isotérmica é referente a gases que se encontram a temperatura abaixo
da sua temperatura critica e pressfes que sdo inferiores ou aproximadas a sua pressao de
saturacgédo [31,41].

e Tipo lll: tal como a isotérmica do Tipo Il, este tipo de isotérmica também corresponde a uma
adsorcdo BET de multicamada. Esta adsorcado ocorre por camadas, mas, ao contrario da
adsorcao Tipo Il, a primeira camada apresenta um calor de adsorc¢éo inferior que vai crescendo
a medida que se avanga nas camadas [30]. Esta isotérmica representa uma adsor¢céo
retardada visto o calor de adsor¢éo da primeira camada ser préxima de zero, demorando um
certo tempo a se atingir a pressdo de saturacdo. Consequentemente, esta tipologia de
isotérmica considera-se como indesejavel, pois demonstra capacidades de adsorcdo bastante
baixas a pressofes baixas [30,31,41].

e Tipo IV e V: este tipo de isotérmicas corresponde as versdes de condensacao capilar das
isotérmicas do tipo Il e Il [30]. A adsorgdo nestas isotérmicas ocorre antes da pressdo de
saturagdo ser atingida. No caso da representagdo isotérmica IV(a), ocorre o fenébmeno de
histerese. Histerese ocorre em regies de adsor¢do multi-molecular, que se encontra
demonstrada pela ramificacdo ascendente devido a ocorréncia de adsor¢cdo multi-molecular e
condensacgédo capilar em simultdneo. O ramo descente corresponde a dessorcdo. Contudo,
este fendmeno ndo é exclusivo deste tipo de isotérmica, podendo ocorrer também noutros tipos

caso haja presenca de impurezas [30,31,41].
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e Tipo VI: este tipo de isotérmica corresponde a uma isotérmica camada a camada reversivel,
sendo que ocorre uma adsorcdo por camada de sélido ndo poroso e uniforme. Cada degrau

corresponde a uma camada com uma certa capacidade de adsor¢éo [30,31,41].
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Figura 2.2 - Classificacdo IUPAC das isotérmicas de adsorcéo fisica [41]

2.2.2. Adsorventes

A separacdo dos gases da-se por adesao de liquido ou gas a superficie de um sélido poroso, sendo
que a porosidade é uma variavel critica neste processo [30,32]. O sucesso ou insucesso do processo
esta profundamente ligado a performance apresentada pelo sistema fluido-sélido tanto no equilibrio
como na cinética de adsorcdo. Deste modo, um sdlido com uma boa capacidade mas uma cinética
lenta, ndo é considerado como uma boa escolha, visto as moléculas do adsorbato demorarem bastante
tempo a atingir o interior do adsorvente, o que significa um elevado tempo de residéncia na coluna
[30,32]. Contudo, caso o solido apresente uma cinética rapida mas uma capacidade pequena, este
adsorvente ndo sera uma boa escolha também, visto ser necessario uma elevada quantidade de sélido
para ocorrer a adesao a superficie [32]. Deste modo, um bom adsorvente deve conjugar boas
propriedades cinéticas com uma boa capacidade, e para isso, deve apresentar uma elevada area
superficial e volume de poros elevado de modo a reter o adsorbato [30,32]. Os poros séo definidos de
acordo com o seu diametro, pelo que microporos apresentam diametro inferior a 2 nanometros e os

macroporos didmetro superior a 50 nanometros [30,32].

Com o intuito de satisfazer as duas carateristicas desejaveis, o adsorvente deve ser composto por
particulas finas, apresentar um pequeno tamanho de poros com uma porosidade razoavel, o que se

pode traduzir numa distribuicdo bimodal de poros (conjugacdo de microporos € macroporos, por
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exemplo) [30,32]. A sua area interfacial deve apresentar um valor superior a 1000 m?/g [32]. O
adsorvente escolhido também deve apresentar uma elevada capacidade de regeneragéo, pois podera
haver necessidade de limpar o sélido e eventualmente recuperar o adsorbato retido. A regeneracao do

adsorvente pode ser efetuada por diminuicdo da presséo, através de processos de PSA [40,42].

De acordo com o tipo de separacao a efetuar pode optar-se por diferentes tipos de adsorventes, sendo
que os mais utilizados sao os carvdes ativados, os zedlitos, as aluminas ativadas e recentemente foram
publicados inimeros estudos que usam Metal-Organic Frameworks (MOFs) [28,30,31,40,43]. Contudo,
0S novos materiais que tém surgido apresentam custos bastante elevados devido as suas matérias-
primas e sdo vulgarmente disponibilizados comercialmente na forma de pd, que é uma morfologia
indesejavel para aplicagdo em processos de separagdo gasosa devido as enormes quedas de presséo

originadas através das colunas empacotadas com este tipo de materiais [28,30].
e Carvao Ativado

A separac@o do CO:2 do biogés é preferencialmente efetuada com recurso ao Carvdo Ativado,

devido & conjugacdo de excelentes propriedades morfolégicas com uma cinética
consideravelmente rapida [22,28-30,44].

Apresenta-se como um dos solidos mais complexos mas também se considera com um dos mais
econdmicos e versateis devido a sua elevada area superficial e volume de microporos [22,28—
30,44]. A sua distribuicdo de tamanho de poros normalmente bimodal revela um excelente acesso
das moléculas de adsorbato ao interior deste. A sua estrutura é complexa sendo este constituido
por uma estrutura amorfa com uma estrutura microcristalina de grafite [30,32]. Esta estrutura
permite uma maior capacidade de adsorcao gerando espacos capazes de acomodar as moléculas
do adsorbato. O arranjo dos poros neste adsorvente é bastante semelhante ao apresentado na
grafite pura. Contudo, as carateristicas morfolégicas deste carvdo sdo bastante dependentes da
fonte de onde é proveniente e também dos procedimentos utilizados no processo de ativacdo do
mesmo [22,28-30,44,45].

e Zedlitos

Além dos carvdes ativados, os zedlitos pertencem a classe dos adsorventes com bastante interesse

pratico devido as suas carateristicas fisicas [22,28-30,44].

Os zedlitos sdo materiais cristalinos com uma estrutura de poro bem definida com presenca de
aluminio na sua estrutura [22,28,46]. Muitos zedlitos apresentam pontos acidos fortes na sua
superficie o que os torna bons catalisadores. Os catides contidos na maioria dos zedlitos
conhecidos como “catides de compensagéo de carga” sdo livres para migrar para fora da estrutura
do zedlito, sendo estes bons permutadores de ides [28]. Desta forma, esta propriedade facilita a
introducdo de outros catides na sua estrutura, gerando locais seletivos para o processo de
adsorcéo [28,47]. Com isto, o tamanho dos seus poros estreito e a sua afinidade para certas

moléculas torna-os adsorventes ideais para purificacdo seletiva de misturas gasosas ou para
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encapsulacdo de compostos perigosos. Os zedlitos sdo conhecidos por apresentarem elevada

seletividade mas também elevada capacidade de adsorgéo [28,44,46].

Por conseguinte, as espécies com diametro maior que ndo séo capazes de se introduzir nos poros
dos zedlitos sdo automaticamente peneiradas, o que facilita a reversibilidade de processos de
adsorcao com base no crivo molecular. Podem ser encontrados de forma natural ou ser sintetizados
[28,44,46]. Contudo, de acordo com as suas boas carateristicas, este tipo de adsorvente apresenta

elevado custo quando comparado com o Carvao Ativado.

A seletividade (CO2/CH4) de diversos zedlitos € bastante elevada pelo que estes materiais podem
ser considerados para separacdo de CO: de correntes ricas em CHg, todavia, apresentam elevada
energia de regeneracao [28,44,46,48].

e MOFs

Metal-Organic Framework ou redes metal-organico emergiram no ano de 1980, e desde entdo tém
sido publicados varios estudos que demonstram o seu elevado potencial [49]. Sdo materiais
hibridos que sdo construidos via ligacdes covalentes entre os ides de metal/clusters metalicos
através de ligandos orgéanicos [44,47,48,50]. S&o definidos como a nova classe de materiais
cristalinos microporosos, que exibem diversas funcionalidades, tais como uma elevada area
superficial, uma enorme flexibilidade estrutural assim como excelentes propriedades para
atividades cataliticas [28,44,48]. As estratégias para formar estes aglomerados metélicos seguem
os principios da sintese reticular, conferindo uma estrutura altamente ordenada e com ligacdes
fortes. A maioria dos ides metalicos/clusters metalicos sdo metais de transicdo que possuem
diferentes geometrias devido a sua versatilidade de nimeros de coordenagédo. As suas geometrias
incluem planos quadrados, tetraedros, octaedros entre outras [44,47,48]. Os metais podem ser
halogenetos, cianetos e moléculas orgénicas aniénicas, como por exemplo o acido dicarboxilico
benzeno. Devido as boas carateristicas morfolégicas, apresentam-se com elevado potencial para
processos de armazenamento de gases, adsorcdo, materiais magnéticos, materiais de

luminescéncia e florescéncias, sensores assim como para libertagédo de farmacos [28,44,47,48,50].

Como exemplo, a Figura 2.3 apresenta a constru¢do do MOF através da estrutura metélica com

ligagbes ao ligando organico de uma unidade unidimensional para unidade tridimensional com

poros.
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Figura 2.3 - Construc¢dao estrutural do MOF de uma unidade unidimensional para uma unidade
tridimensional [28]
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A dimensao dos seus poros facilita bastante a sua aplicagdo em processos de adsorgdo e captura
de gases, devido a ser bastante flexivel, demonstrando excelentes qualidades para aplicag6es em
processos verdes e renovaveis, sendo esta considerada uma das suas propriedades com mais
destaque [28,44,47,48,50].

Os MOFs podem ser classificados em trés tipos dependendo da sua flexibilidade [48]. O primeiro
tipo é caraterizado por uma estrutura 2D rigida conectada covalentemente por pilares flexiveis. A
adsorcao das moléculas por parte deste tipo ird permitir um alongamento dos pilares levando a
uma expansao da estrutura. O segundo tipo é caraterizado por uma rotacao dos centros organicos
provocada pelas interagbes moleculares que induzem uma variagdo no volume. O terceiro tipo,
apresentando uma estrutura de “grade” 3D intrapenetrada que desliza, causando uma abertura ou
fecho que facilita na adsorg&o das moléculas [28,48].

A Figura 2.4 ilustra os trés tipos de estrutura dindmica dos MOFs supracitadas quando estes

interagem com as moléculas adsorvidas.

EEROM- <

voves||-Gums

Figura 2.4 - Estrutura dindmica apresentada por 3 tipos de MOFs [48]

Contudo, quando comparados com os zedlitos, apesar de serem bastante similares, apresentam
uma menor estabilidade térmica, mas apresentam uma estrutura mais flexivel que estes, tornando-
0s mais versateis para as diversas aplicacbes [28,44,47,48,50]. Quando comparados com 0s
carv@es ativados apresentam potencialmente um maior volume poroso assim como uma maior area
superficial [28,43,51].

A sua aplicacdo em processos de captura de CO: é vista como uma opcéo viavel devido a elevada
flexibilidade apresentada, capaz de capturar as moléculas deste gas alterando a sua matriz

estrutural de modo a conseguir adsorver elevadas quantidades [28,43,51].

A Figura 2.5 exemplifica a geometria dos ides metalicos e dos ligandos organicos que compdem a

estrutura dos MOFs.
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Figura 2.5 - Geometria dos i6es metalicos e dos ligandos orgénicos [50]

o ZIF's

Zeolite Imidazolate Frameworks (ZIF) sdo um tipo de MOFs com propriedades semelhantes
aos zedlitos, devido ao angulo formado entre as ligacdes ser semelhante nos dois
materiais, fazendo um angulo de ligagdo de 145° [51]. Constituidos por i6es de zinco
coordenados por anéis de imidazolato, contém poros regulares e canais que permitem o
acesso e alojamento das moléculas a capturar [51-54]. O tamanho dos poros é
aproximadamente o dobro das unidades homologas de zedlitos, devido as ligacdes longas

de imidazolato [54].

Apresentam vantagens sobre os zedlitos, visto a sua estrutura ser hibrida, demonstrado
maior flexibilidade para modificagdo superficial, apresentando uma porosidade elevada

assim como uma area superficial consideravel [51,52,55].

Comparados com outros MOFs, estes apresentam maior estabilidade térmica, hidrotérmica
e (quimica, revelando um interesse enorme para varias aplicacdes tais como

armazenamento de gases, separac¢des gasosas, catdlise e sensores quimicos [52,54,55].

Alguns dos MOFs existentes apresentam alguma estabilidade em &agua, conseguindo
adsorver uma certa quantidade desta, mas a sua adsorcéo é fisica e quimica, o que pode
danificar a estrutura do MOF. Contudo, dos MOFs mais estudados, o ZIF-8 e toda a classe
dos MIL (Matériaux de | Institut Lavoisier) apresentam elevada estabilidade em agua,
podendo adsorver elevadas quantidades de vapor de agua a temperaturas superiores a
300°C [54-56].
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Um dos ZIFs mais estudado é o ZIF-8, que é um MOF constituido por ifes de zinco
coordenados por quatro anéis de imidazolato formando uma estrutura cristalina como

mostra a Figura 2.6 [52].
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Figura 2.6 - Estrutura cristalina do ZIF-8 [52]

Este ZIF apresenta um didmetro de abertura de 0,34 nm, e o didmetro maior da sua esfera
€ de 1.19 nm, e tem flexibilidade para capturar moléculas com didmetros superiores a 0.34
nm [55].

2.2.3. Metodologias de Medidas de Equilibrio de
Adsorcao

As medidas de equilibrio de adsorgdo séo utilizadas com a finalidade de determinar a capacidade de
adsorcéo de um certo adsorvente sob diferentes condi¢des de presséo e temperatura. Para a realizacdo
de ensaios de adsorcao existem varias técnicas, sendo que as mais usadas consistem nos métodos

volumétrico/manométrico e gravimétrico.

e Volumétrico/Manométrico: também conhecido com método volumétrico BET, é baseado em
medidas de pressdo de um g&s em volumes ndo varidveis previamente calibrados que se
encontram a temperatura constante. E o método mais antigo e simples para determinar as
isotérmicas de adsorc¢do [29,30,57]. A unidade a usar neste método pode apresentar diferentes
configuracdes, contudo, os layouts operacionais sao basicos e seguem o mesmo principio. No
decorrer de uma experiéncia deste tipo, um volume de referéncia é carregado com uma
guantidade de gas conhecida, que depois é expandido para um volume confinado que contém
adsorvente a uma temperatura constante [29,30,57]. Ao ocorrer o contato entre o adsorvente
e o adsorbato, da-se inicio a adsorcao, pelo que ocorre uma diminui¢do instantanea da presséo
no volume total (volume de referéncia e volume contendo a amostra de adsorvente) até se
atingir o equilibrio de adsor¢éo. A variacé@o entre as pressoes inicial e final d4-nos a quantidade
de adsorbato adsorvida no material em estudo [29,30,57]. De um modo inverso, ao se retirar
pressédo ao sistema € possivel obter-se pontos de dessorcao. O objetivo deste tipo de método
centra-se na avaliacdo da capacidade de adsorcdo dos adsorventes usados. Apesar da

simplicidade deste método e do seu baixo custo de implementagcdo, apresenta algumas
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desvantagens, tais como, uma precisdo menor nos dados quando comparado com outros
métodos, como por exemplo o gravimétrico [29,30,41,57].

e Gravimétrico: baseado na medicdo de massa do material adsorvente poroso numa balanca
altamente sensivel (tipicamente uma microbalanca) que é capaz de medir com alta precisao
pequenas variacfes relativas na massa do adsorvente durante o processo de adsor¢éo [29,30].
As medidas de adsorgdo por este método sdo usadas para medir o equilibrio de adsorcgédo de
um gas, para caraterizar meios porosos e ainda para medir a cinética de adsorcéo [29,30].
Como vantagens, este método apresenta uma elevada precisao. Como principal desvantagem,
este método apresenta um equipamento bastante complexo, 0 que por conseguinte o torna
mais dispendioso. Além da desvantagem supracitada, a elevada sensibilidade a interferéncias
eletromagnéticas e mecanicas demonstrada pelas microbalancas, pode causar oscilagcdes no

equilibrio e consequentemente causar problemas experimentais durante os ensaios [29,30].

2.2.4. Metodologia de Purificacao de Biogas

A aplicacdo de técnicas de adsorcdo para purificacdo do Biogés ja se encontra estudada, pelo que o
processo utilizado é o Pressure Swing Adsorption (PSA) [19]. Todavia a nivel industrial, apenas existem
implementadas unidades de purificacdo de hidrogénio e de separacdo de ar, produzindo azoto e

oxigénio [58].
e Pressure Swing Adsorption (PSA)

Através desta técnica, o CO:z é removido da corrente de biogas (CHa) por adsorgdo. Porém, o CO:2
ndo é a Unica impureza presente no biogas, existem outras, como por exemplo a humidade, H2S e

NHz, pelo que se deve proceder a uma remocao prévia destes compostos [19,59].

Nesta técnica, a purificagdo do biogds ocorre numa coluna (leito-fixo) onde se encontra
empacotado o adsorvente a utilizar. O passo de alimenta¢éo da mistura, no qual o CO: é retido na
coluna, é realizado a pressdo maxima do ciclo. Antes da saturacdo do adsorvente em CO: e
consequente rutura do mesmo, a alimentacdo é dirigida para uma outra coluna (previamente
regenerada) e o adsorvente presente na primeira coluna é regenerado através da despressuriza¢ao
da mesma. Esta técnica centra-se no uso de dois tipos de adsorventes, carvfes ativados e zedlitos,

contudo, existem varios estudos para aplicac6es de MOFs [19,22,47,59].

O gas dessorvido nos varios passos, volta ao gas de alimentagdo em forma “bruta” para a coluna
seguinte, visto por vezes haver coexisténcia de adsor¢cdo do CO: e alguma quantidade de CHa.

Quando o gas dessorvido é totalmente livre de metano, é armazenado [19].

A existéncia deste reciclo visa melhorar a performance do processo e aumentar a percentagem em
produto recuperado. O ciclo descrito anteriormente foi proposto por Skarstrom no ano de 1957, e

encontra-se apresentado na Figura 2.7 [60].
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Figura 2.7 - Sequéncia de passos apresentados pelo Ciclo de Skarstrom para PSA [60]

2.3. Permeacdo Gasosa

A utilizacdo de membranas seletivas para a separacdo de misturas gasosas a partir de um fluxo de
gas é um conceito recente, que arrancou comercialmente na década de 80, pelo que pode ter varias
aplicactes (por exemplo: separa¢gdo de CO2 do gas de combustdo em sistemas de captura pés-
combustéo, de separacao de CO:2 do gas natural, de separagdo de CO: a partir de H2 em sistemas
de captura pré-combustdo, assim como de separagéo de O: a partir de N2 em sistemas de captura
oxi-combustéo) e separacdo de ar, que se apresenta como o mercado com maior potencial na

aplicacdo de membranas (atinge-se producdes de azoto na ordem dos 95%) [23,33,34,39, 61,62].

As membranas possuem a capacidade de deixar passar alguns componentes e reter outros,
através de mecanismos de transporte e sorcdo como representado na Figura 2.8. Estas podem ter
na sua génese bases organicas (poliméricas) ou inorganicas (caso do carbono, zedlitos, ceramicos
ou metalicos), e podem ser porosas ou ndo porosas [23,24]. Recentemente, as membranas de
matriz mista (MMM) que conjugam bases orgénicas e inorganicas tém vindo a demonstrar
excelentes propriedades de permeabilidade e/ou seletividade, ganhando enfase na separagéo de
C02[33,34,36].
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Figura 2.8 - Esquema representativo de Permeacao através duma Membrana (adaptado de [23])

Em estudos anteriores € mencionado que as membranas apresentam Vvarias vantagens
relativamente a outros métodos de separacao/purificacéo, tais como, o facto de ser facil de operar
assim como a versatilidade processual demonstrada, serem compactas, apresentarem facil scale-
up, baixos custos de manutencéo e de operacgéo, reduzida necessidade de energia e baixo impacto

ambiental [61].

A escolha da constituicdo de uma membrana para captura de CO2 em correntes de biogas deve
ser regida por algumas carateristicas, tais como, elevada permeabilidade para CO:, elevada
seletividade para CO2/CHa, resisténcia térmica e quimica (podendo suportar temperaturas elevadas
assim como pressdes sem se degradar), resisténcia a plastificacéo, resisténcia ao envelhecimento,

baixo custo efetivo assim como capacidade de fabricagcdo em ampla escala com baixo custo [61].

A constituicdo destas membranas pode ter por base materiais organicos, inorganicos ou entdo uma

combinacgé&o entre os dois (usualmente definidas como membranas de matriz mista) [36,61].
» Membranas Orgéanicas (Poliméricas)

Este tipo de membranas tem sido desenvolvido para diversos tipos de aplicacdes industriais,
incluindo permeagdo gasosa. Em permeacdo gasosa, a permeabilidade e a seletividade séo os
dois parAmetros mais relevantes que indicam se uma determinada membrana apresenta potencial

para uma determinada aplicacédo [33,34].

Tipicamente, este tipo de membranas apresenta uma elevada resisténcia mecéanica, sendo

bastante flexivel apresentando carateristicas de elastomeros [8,33,34].

Normalmente néo séo estaveis a temperaturas elevadas, podendo ser biodegradaveis, pelo que se
podem destinar principalmente para aplicacbes de embalagens para produtos alimentares,
tratamento de gas industrial ou natural em atmosferas confinadas, tais como cabines de avibes,
descarbonacao de gases usados em células combustiveis, tratamento de biomassa e uso medicinal
[33].
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Contudo, estas membranas apresentam como desvantagem um défice na estabilidade térmica a
elevadas temperaturas e pressoes, e algumas limitagOes relativas a relacdo permeabilidade-

seletividade no fluxo gasoso CO2/Nz (vantagens das membranas inorgéanicas) [33].

Estas membranas podem ser produzidas a partir de polimeros vitreos ou de polimeros
elastoméricos [63—-65]. Dependendo da temperatura de operacao e da temperatura de transicdo
vitrea (Tg), opta-se por o uso de um dos polimeros. O uso de polimeros vitreos tem sido bastante
estudado nos Ultimos 60 anos e estd associado a uma temperatura de operacdo abaixo da
temperatura de transicédo vitrea (na gama dos 300-425°C), o que define a sua elevada estabilidade
térmica e mecanica [66]. A classe das poliamidas, no qual se insere a Matrimid®5218, faz parte dos
polimeros vitreos e exibe uma boa relagédo permeabilidade/seletividade para a separagdo CO2/CH4
e apresenta uma temperatura de transigdo vitrea de 313°C que determina a sua elevada
estabilidade térmica [67,68].

» Membranas Inorganicas

As membranas inorganicas apresentam bons resultados na separa¢édo gasosa demonstrando uma
estabilidade quimica e térmica aprecidvel, e suportando maiores fluxos gasosos quando

comparadas com as membranas poliméricas [8,25,33,34].

Membranas inorgénicas tém por norma bases metalicas, cerdmicas ou de carbono pirolisado.
Membranas cer@micas, incluidas nesta classe, apresentam uma estabilidade térmica até
aproximadamente 400°C. Este tipo de membranas € caraterizado por altas permeabilidades mas
baixas seletividades [25,33,34].

Os zedlitos e os carvbes apresentam uma elevada seletividade, superior aos polimeros para
componentes gasosos especificos. O seu tamanho e forma relativa a distribuicdo de poros
geralmente estreita garante uma seletividade superior. Contudo, em contrapartida estes materiais
apresentam dificuldades na producéo de filmes finos livres de defeitos e elevados custos de fabrico

[25,33,34].
» Membranas de Matriz Mista

De modo a contornar as limitacBes apresentadas pelas tipologias das membranas supracitadas,
surgem as Membranas de Matriz Mista (MMMs), que combinam a melhor performance dos
materiais inorganicos com as boas propriedades fisicas dos polimeros [8,25,33,34]. Nestas
membranas, 0s compostos inorganicos sdo inseridos na matriz polimérica [8,25,33,34]. Os
compostos inorganicos podem ser peneiros moleculares (zedlitos), MOFs, carvdes ativados, entre
outros, que se encontram dispersos sobre a matriz polimérica. Estas membranas apresentam um
elevado potencial para separacfes gasosas, apresentando uma elevada estabilidade para

separacao/purificacdo de varios gases [8,25,33,34].

As principais questdes séo focadas na dispersdo homogénea dos materiais assim como a adesao

feita entre as fases heterogéneas [25,33,34].
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As MMMs tém o potencial para alcangar uma maior permeabilidade ou seletividade em relagao as
membranas poliméricas existentes, que é resultado da adicdo das particulas inorganicas com as
suas caracteristicas de separacao superiores inerentes. Ao mesmo tempo, a fragilidade inerente

as membranas inorganicas pode ser evitada pela utilizacdo de um polimero flexivel.

De modo a avaliar a performance das membranas existentes, Robeson sugeriu uma relacéo de
compromisso entre a seletividade e permeabilidade que pudesse ser representada com um limite

superior agregado ao desempenho relativo da membrana, como demonstrado na Figura 2.9 [62].
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Figura 2.9 - Relacé&o entre seletividade CO2/CH4 e permeabilidade de CO2z descrito por Robeson [62]

Desde a sua descoberta até aos dias de hoje, tém sido propostas varias solu¢des que visam aumentar
o0 desempenho das membranas para que consigam estar localizadas acima do limite de Robeson.
Desta maneira, varios polimeros tém sido alterados com diferentes concentracdes de particulas
inorganicas, tais como os ja referidos anteriormente, zedlitos, carvées ativados ou até mesmo silicas
mesoporosas com a finalidade de produzir membranas de matriz mista (MMMSs) [25,33,34]. Tanto a
base polimérica, como o enchimento inorganico afetam fortemente a morfologia, e consequentemente
0 seu desempenho. Relativamente ao material inorganico a inserir, as variaveis fortemente causadoras
das variagcdes morfoldgicas, s@o a sua estrutura quimica, a superficie e a distribuicdo do tamanho do
poro, sendo que a incompatibilidade de enchimento com o polimero e a porosidade revelam-se como
0s principais inconvenientes para que MMMs com zedlitos, silicas ou carvdes ativados nao tenham sido
implementados a escala industrial. Deste modo, todos os estudos com MMMs apresentam quantidades
de material inorganico impregnado muito baixas, para que n&o se comprometa o desempenho esperado

na separacgéo gasosa [25,33,34].
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3.Materiais e Métodos

Este capitulo divide-se em trés partes. A primeira parte corresponde aos materiais utilizados nesta
dissertacdo. A segunda parte corresponde aos métodos e técnicas de adsorcdo. A terceira parte

corresponde aos métodos de caraterizagdo das membranas e ensaios de permeacgéo gasosa.

3.1. Materiais

No ambito do trabalho experimental da tese, foram produzidas membranas de matriz mista, através da
juncdo do MOF comercial ZIF-8 (Basolite® 21200, BASF SE) com um polimero da familia das
poliamidas (polimero vitreo), Matrimid® 5218 (Hunstman Advance Materials, E.U.A.). O solvente
utilizado para a dissolu¢do do polimero foi diclorometano (CH2Cl.), fabricado pela Fisher Chemicals,
com uma pureza de 99%. Também se efetuou membranas de matriz mista com um Carvao Ativado
comercial (Sutcliffe Speakman Carbons Ltd, GB) impregnado no mesmo polimero. Na Tabela 3.1

apresentam-se as férmulas quimicas e estruturas moleculares destes compostos.

Para o estudo de purificacdo de biogas proposto, foram utilizados os dois gases que maioritariamente
0 compdem, o metano (CHs) e o dioxido de carbono CO3), fornecidos pela Praxair (Portugal) com
purezas de 99.5% e 99.998%, respetivamente. Especificamente para calibrar a unidade de permeacéo

foi usado ainda azoto (N2), também fornecido pela Praxair (Portugal), com uma pureza de 99.99%.

Tabela 3.1 - Férmula quimica e estrutura molecular dos compostos utilizados no trabalho.

Polimero Formula Quimica Estrutura Molecular Rereféncia

[69]
ZIF-8 Zn(C4N2Hs)2
Diclorometano CH2Cl> | [70]
Cl
Matrimid®5218  (CisHz2N2.C17HsO7)n e UL LY [71]
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3.2.  Equilibrio de Adsorcdo Gasosa

Para caraterizar a capacidade de adsorcdo dos gases em estudo no MOF e no Carvdo Ativado
utilizados no trabalho, foram realizados estudos de equilibrio de adsorgao/dessorcédo dos componentes

puros (CO:2 e CH4) nos adsorventes referidos, as temperaturas de 30°C, 50°C e 80°C.

3.2.1. Picnometria de Hélio (He)

A Picnometria de Hélio (He) determina o volume ocupado pela amostra através da medigéo da pressao
de He num volume calibrado (a célula usada apresenta um volume de 1 cm?). Este método foi utilizado
a fim de especificar a densidade esquelética da amostra, e a densidade deriva automaticamente do
volume e da massa da amostra. Esta técnica foi medida a 35°C num picnémetro de deslocamento de
gas automatizado (AccuPyc 1330, Micrometrics), no Instituido Nacional del Carbdn, (INCAR-CSIC)

localizado em Oviedo (Espanha).

3.2.2. Isotérmica de adsorcao de N> a 77 K

A isotérmica de adsorcéo de Azoto (N2) a 77 K da amostra determina o volume poroso da amostra e
ainda é possivel realizar uma estimativa da &rea de superficie. Foi medida usando um ASAP® 2420
DA Micrometrics (Sistema de Porosimetria e Area de Superficie Acelerada) no Insituto Nacional del
Carbon (INCAR-CSIC) localizado em Oviedo (Espanha).

3.2.3. Metodologia Experimental de Adsorcéo

Para os estudos de adsorcao foi aplicado o método volumétrico numa unidade experimental laboratorial
(Figura 3.3), previamente construida e constituida por um forno e duas linhas experimentais como

representado nas Figuras 3.1 e 3.2.

A instalacdo possui duas células de adsorcéo (celll e cell2), o que permite efetuar medidas em duas
amostras em simultaneo. Antes de se proceder ao arranque dos ensaios, devera garantir-se que as
amostras sdo desgaseificadas, pelo que as amostras sdo submetidas a um aquecimento em vacuo, in
situ, a uma velocidade de 2°C/min até se atingir a temperatura limite de 100°C. Esta temperatura
permite que as amostras de ZIF-8 e CA fiquem livres de impurezas, garantindo que ndo ha compostos
adsorvidos nos materiais. As amostras permanecem a esta temperatura durante pelo menos 3 horas.
A temperatura de desgaseificacéo é definida de acordo com a informacéo fornecida pelos fabricantes

das amostras, mas foi também confirmada experimentalmente através das analises de TG.
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Figura 3.1 - Forno com células de adsorcéo
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Figura 3.3 - Esquema da instalag&o de adsorcéo [72]
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3.2.4. Calibracédo da Unidade Volumétrica

Apés verificacdo da inexisténcia de fugas no sistema, e previamente a realizacdo dos ensaios de
equilibrio de adsorgéo, é necessario calibrar a unidade experimental, relativamente aos seus volumes
de trabalho. Se necessario, a calibracao dos transdutores de presséo (PT) descritos na Figura 3.3 pode
ser verificada através das voltagens adquiridas a pressao atmosférica e a vacuo. Sempre que ocorrer
alteracdo de componentes fisicos na unidade, & necessario proceder a recalibragido dos volumes de
operacao.

Os volumes de referéncia (Vrer) € 0s volumes de célula (Vcer) também devem ser conhecidos. Os
volumes Vger1 € Vrer2 designam os Volumes de Referéncia da linha 1 (representado do lado direito na
Figura 3.3) e linha 2 (representado do lado esquerdo na Figura 3.3), respetivamente. Vrer1 € 0 volume
contido entre as véalvulas V2, V4 e Vs com V3 aberta. Vrer2 € 0 volume contido entre as valvulas Vs, Vs
e Vo com V7 aberta. Estes volumes sdo determinados com ajuda de um volume auxiliar e foram
anteriormente reportados [73].

Os volumes de célula Vceir € Veewz sdo os volumes das células referentes a linha 1 e linha 2,
respetivamente. O Vce11 corresponde ao volume entre as valvulas Vs e Vs e o volume interior da celll
e 0 Vcewz corresponde ao volume entre as valvulas Vs e Ve e 0 volume interior da cell2, e as células
usadas encontram-se na Figura 3.4.

Uma descricao detalhada do procedimento de calibracdo pode ser encontrada no Anexo 7.1.

As densidades dos gases a diferentes pressdes e temperaturas foram retiradas do NIST Standard
Reference Database [74].

Na Tabela 3.2 estédo dispostas as médias dos volumes de referéncia (Vrer) € de célula (Vcell) € 0s
seus desvios padrao.

@) (b)

Figura 3.4 — Células de adsorcédo (A) celll e cell2; (b) interior da celll cheia de adsorvente
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Tabela 3.2 - Volumes de referéncia da linha 1 e linha 2 e respetivos volumes de células

Linha 1 Linha 2
Vrer (cm?) 41.54 £0.03 41.51 +0.03
Vel (cm3) 6.04 + 0.01 6.23+0.11

3.2.5. Medic&o de Equilibrio de Adsorcéao

Apés efetuada a calibracdo e com conhecimento dos Volumes de Referéncia (Vrer1 € Vrer2) € das
Células (Vcew1 € Vcewz), procede-se a realizacdo das medidas das isotérmicas de equilibrio de

adsorcao, levadas a cabo na unidade volumétrica esquematizada na Figura 3.3.

A massa de cada amostra a estudar é previamente medida, de modo a registar a sua massa inicial
antes da desgaseificacéo, e é posteriormente colocada nas células onde ira ocorrer o contato com o
gas (celll e cell2).

Antes de se iniciar as medidas, e ap0s a colocacdo das amostras nas células, as ligacdes sao
novamente testadas através da alimentacéo de Hélio (He) a uma pressao de aproximadamente 17 bar.
Apos a colocacdo das amostras nas células de medida, a verificacdo da existéncia de fugas é feita
necessariamente com hélio visto que este é um gas inerte cuja quantidade adsorvida é extremamente
baixa, podendo ser considerada nula. Apos confirmadas todas as ligacdes e anuladas todas as
possiveis fugas, procede-se a desgaseificacdo das amostras e posterior estabilizacdo das mesmas a
temperatura do ensaio. O Hélio (He) utilizado foi fornecido pela Praxair (Portugal) com uma pureza de
99.999 %.

Devido a impossibilidade de medicdo direta, na instalagdo experimental utilizada, da massa de
adsorvente na célula ap6s desgaseificacao, é efetuada uma determinacéo indireta da mesma. Para a
construgcdo das isotérmicas, é através do TG que se obtém a percentagem massica perdida num
determinado patamar durante um certo intervalo de tempo. Através desta desgaseificagédo, o sélido é
totalmente regenerado, perdendo 1% da sua massa inicial através do aquecimento para libertacdo de
impurezas até uma temperatura de 100°C (colocou-se inicialmente uma massa de 0.727 g que apos

desgaseificacéo se fixou nos 0.720 g).

Ap6s a amostra estar desgaseificada, procede-se ao arrefecimento do forno até a temperatura
pretendida para medicdo da isotérmica. Atingida essa temperatura, o gas € alimentado ao volume de
referéncia (Vrer1) abrindo as véalvulas Vi, V2 e Ve (descritas na Figura 3.3) até a pressao pretendida.
Atingida a pressao pretendida, fecham-se as valvulas supracitadas e aguarda-se aproximadamente 10
minutos de modo a se obter uma estabilizacdo da temperatura e pressdo. Apos esse periodo de tempo,
abre-se a valvula Vi, expandindo a pressao que se encontrava no Vrer1 para a célula (VceL1), sendo a
pressdao medida em cada instante de tempo pelos transdutores de pressédo (PT) até se atingir o
equilibrio. Supde-se que o equilibrio de adsor¢éo € atingido quando a pressao se apresenta constante.
Para verificar que a pressao é constante, deve ser representada graficamente a Pressao (P) vs tempo

(t) e tracada a linha de tendéncia, sendo que esta deve apresentar um declive préximo de zero,
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traduzindo-se tal facto numa presséo constante ao longo do tempo. Por norma, para se assegurar o

equilibrio, este passo demora no minimo 3 a 4 horas.

No Anexo 7.2 é possivel ver em maior pormenor o protocolo seguido nos ensaios de equilibrio de

adsorcéo.

Na analise das medidas de equilibrio de adsorcao diferentes definices séo utilizadas, sendo a primeira
a quantidade de adsorcdo “net” (qnet) que € calculada através da subtracdo entre a quantidade total de
gas presente na célula que contém o adsorvente e a quantidade que deveria estar contida na célula na
auséncia de adsorvente nas mesmas condicfes de pressao e temperatura. Os dados de equilibrio de
adsorgdo também podem ser reportados em quantidade de adsorgdo de excesso (gex) qUE se carateriza
como a quantidade de adsorbato que é posto em contato com o adsorvente menos a quantidade de
adsorbato que permanece em fase gasosa apos estabiliza¢éo do sistema. Por Gltimo, os dados também
podem ser reportados em quantidade total adsorvida (q:), medida esta que relaciona as medidas

anteriores e que representa a quantidade real adsorvida descrita nas isotérmicas.

Para se fazer o céalculo de gexe g: € necessario conhecer as carateristicas do adsorvente, tais como a
densidade da matriz sélida e o volume especifico de poros. Caso ndo haja conhecimento dessas

carateristicas, os resultados de equilibrio de adsor¢cao podem ser reportados em Qpet.

Para calcular a quantidade adsorvida “net” (gne) aplicam-se as Equacfes 3.1 e 3.2, onde: Mpett € a
massa adsorvida “net” (g) quando é atingido o equilibrio de adsorgdo (Note-se que Mpeti = Mnetn-1, OU
seja a massa “net” adsorvida no inicio de cada passo é a mesma que se encontrava adsorvida no final
do passo anterior); pret € Pcen COrrespondem as densidades do adsorbato nos volumes de referéncia e
de célula, respetivamente (g.cm-), no inicio i: preri = p(Ti,Pi); € no final f apds expansao: prerr= p(T:,Ps) ;
Pcelit = P(Tromo,Ps) ; Vier € Veen S80 0s volumes de referéncia e de célula, respetivamente (cm?); ms é a
massa de adsorvente colocada na célula e apés ativacdo (g); Mu é a massa molar do adsorbato

utilizado (g.mol?) [57]. Note-se que

Muyet,f = Mnet,i + (pref,i - pref,f)Vref + (pcell,i - pcell,f)Vcell (Eq.3.1)
_ _Mnet
Qnet = moemit 1000 (Eq. 3.2)

Para calcular a quantidade adsorvida de excesso (gex) aplica-se as Equacdes 3.3 e 3.4, onde: mex € a
massa adsorvida de excesso no equilibrio (g) (Mexi = Mex, n-1); Pref € Peell COrrespondem as densidades
do adsorbato nos volumes de referéncia e de célula respetivamente (g.cm=). Vs é o volume de sélido

contido na célula (cm3); ms € a massa de adsorvente colocada na célula e apés ativacgao (g) [57].

Mex = Meyx,; + (pref,i - pref,f)vref + (pcell,i - pcell,f)(Vcell + V) (Eq.3.3)

26



Caraterizagdo de Metal Organic Frameworks (MOFs) e Carvao Ativado como meio de purificagdo do Biogas —
Aplicacbes de adsorcdo e Permeacédo

Qox = —2_ %1000 (Eq. 3.4)

mgxMM

Para calcular a quantidade adsorvida total (q:), aplica-se a Equacédo 3.4 que relaciona as carateristicas
da amostra com a quantidade adsorvida de excesso, onde V; é o volume especifico de poros (cm3.g?)
na amostra [57].

GextPcellfV)
g = (#) 1000 (Eq. 3.5)

3.3. Preparacao e Caraterizacao das Membranas

Para caraterizar a performance e aplicabilidade das membranas em estudo (com MOF e com Carvao
Ativado), foram realizadas varias técnicas que caraterizam a membrana quanto as suas propriedades
fisicas e quimicas, afetando a permeacéo gasosa atraves desta.

3.3.1. Preparacao das Membranas

e Membrana de Matrimid® 5218

A preparacdo da membrana de Matrimid® 5218 seguiu um protocolo definido anteriormente [75]. Este
polimero é a base polimérica de todas as membranas preparadas nesta tese, visto apresentar
excelentes propriedades para permeacdo do CO:2 e ainda combinar tais carateristicas com uma
temperatura de transicéo vitrea elevada (Tg = 313°C), que garante uma estabilidade de operacao e
manutenc¢do das carateristicas do polimero até temperaturas elevadas. Deste modo, colocaram-se 2 g
de Matrimid® 5218 num vial ao qual se adicionou 18 mL de diclorometano. Apés adicionado o solvente
e encapsulado o vial, colocou-se a mistura num sonicador durante um periodo de tempo de 4 horas. A
mistura foi depois colocada em agitacéo durante um periodo de 24 horas, apos o qual é disposta numa
placa de petri dentro de um exsicador, de modo a que ocorra uma evaporacao lenta do solvente. Ao

fim de uma semana, a membrana totalmente seca € colocada noutra placa de petri limpa.

e Membranas de Matrimid®5218/ZIF-8

No seguimento do trabalho, foram preparadas membranas de matriz mista constituidas pelo polimero
Matrimid® 5218 e diferentes percentagens do MOF ZIF-8, de acordo com protocolos utilizados
previamente. Deste modo, foram preparadas membranas com 5%, 10%, 20% e 30% (p/p) de ZIF-8 no

polimero. Para cada composicao, foram misturadas 2 g de Matrimid®5218 com 9 mL de diclorometano
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num vial. Simultaneamente, foram misturadas em diferentes vials cerca de 0.1, 0.2, 0.4 e 0.6 g de ZIF-
8 com 9 mL de diclorometano, para preparar as membranas com 5%, 10%, 20% e 30% (p/p) de ZIF-8
no polimero, respetivamente. Todos os vials foram seguidamente encapsulados. De referir que o MOF
foi previamente ativado a 100°C sob vacuo durante pelo menos 3 h, periodo apds o qual foi mantido
em exsicador para assegurar que o material se mantém limpo de contaminantes, sem qualquer espécie

adsorvida a sua superficie.

Apbs se proceder ao encapsulamento, ambas as misturas de polimero e as de MOF foram colocadas
no sonicador durante um periodo de 4 horas. Finalizado esse periodo, colocaram-se as misturas numa
placa de agitacdo durante 24 horas. Apés 1 dia, juntaram-se os vials de Matrimid®5218 e de MOF num
Unico, e colocou-se o vial em agitacéo durante 1 hora. Decorrido esse tempo, colocaram-se as misturas
finais em placas de petri, dentro de um exsicador para que ocorresse uma evaporacao lenta e
controlada do solvente. Decorrida uma semana, as membranas totalmente secas foram retiradas do

exsicador e colocadas em novas placas de petri.

e Membranas de Matrimid®5218/Carvéo Ativado

No seguimento do trabalho, foram ainda preparadas membranas de Matrimid® 5218 com diferentes
percentagens (p/p) de Carvdo Ativado (CA), de acordo com o protocolo utilizado previamente para as
membranas com incorporacédo de ZIF-8. Deste modo, foram preparadas membranas com 5%, 10%,
20% e 30% (p/p) de CA no polimero. Para cada composicao, foram misturadas 0.5 g de Matrimid®5218
com 4.5 mL de diclorometano num vial. Simultaneamente, foram misturadas em diferentes vials cerca
de 0.025, 0.05, 0.1 e 0.15 g de CA com 4.5 mL de diclorometano, para preparar as membranas com
5%, 10%, 20% e 30% (p/p) de CA no polimero, respetivamente. Todos os vials foram seguidamente
encapsulados. De referir que o carvao foi previamente ativado a 100°C sob vacuo durante um periodo
de pelo menos 3 h, apds o qual foi mantido em exsicador para assegurar a que o material se mantém

limpo de contaminantes, sem moléculas de qualquer espécie adsorvidas.

3.3.2. Caraterizacado das Membranas

3.3.2.1. Microscopia Eletrénica de Varrimento (Scanning
Electron Microscopy, SEM)

Esta técnica tem como finalidade analisar a morfologia de distribuicdo dos MOFs e do Carvao Ativado
nas membranas preparadas. Deste modo, recorreu-se a uma anélise duma amostra através de um
microscopio eletronico de varrimento (Scanning Electron Microscope, SEM) existente no Instituto

Superior Técnico (IST).
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Na realizacdo desta técnica, existem pré-requisitos, sendo que as amostras a analisar devem ter uma
dimensdo minima de 1x1 cm, sendo revestidas por ouro uma vez que por norma as membranas
apresentam uma ma conducédo dos eletrbes presentes. As observacdes foram realizadas através do
FEG/SEM da marca Hitachi, modelo S 240, e com uma energia de feixe de luz de 15 kV.

3.3.2.2. Medi¢&o de Angulos de Contato

Esta técnica tem como objetivo medir o grau de hidrofobicidade das membranas produzidas,
carateristica esta que determina a capacidade de cada membrana para atrair ou repelir a agua ou outro
solvente. Esta técnica consiste na medicdo do angulo que uma gota forma com a superficie da

membrana.

Para se efetuar esta técnica, recorre-se a um sistema de leitura 6tica e ao software CAM2008 e KSV.
Este método baseia-se na aquisicao de projecdes da imagem de uma gota por um sistema 6tico, que
permite calcular o &ngulo de contato numa quantidade de frames definidos. Foram definidos 10 frames,
que através da analise 6tica utilizando o software, permitem determinar o angulo de contato formado.
Foram realizados 4 ensaios por membrana para obter um angulo de contato médio para cada

membrana.

Esta técnica foi realizada a temperatura ambiente, aproximadamente 23°C, em amostras retangulares

sem requisito de uma dimensédo bem definida.

O angulo formado é definido entre o plano tangente da fase liquido-ar e o plano formado entra a fase
sélido-liquido, sendo calculado em 10 locais diferentes, e devolvido pelo software o angulo em cada um
desses locais. Conforme o &ngulo obtido é possivel caraterizar a membrana, pelo que, se este angulo
for superior a 90°C, quando se usa agua, a membrana apresenta-se como hidrofébica, caso contrario,

a membrana define-se como hidrofilica.

3.3.2.3. Ensaios de Perfuracéo

A caraterizacdo mecanica dos materiais através de testes de perfuragdo tem como objetivo analisar o
seu comportamento quando este € sujeito a uma forga externa, caraterizando assim cada membrana
guanto a sua capacidade de resistir ou transmitir esses esforcos sem se fraturar ou deformar
irreversivelmente. Para as membranas preparadas foi determinada a forgca necessaria para perfurar
cada membrana e definir o seu alongamento maximo antes da perfuracdo. As analises foram realizadas
em amostras de 3x3 cm de tamanho médio e a temperatura ambiente num texturémetro, (TA XT Plus
Texture Analyser — Stable Micro Systems, Reino Unido) presente no Instituto Superior de Agronomia
(ISA). Previamente a realizac@o dos ensaios, mediu-se a espessura média da membrana através de

um Micrometro (Elcometer) calculada através da média de 3 registos na zona central da membrana
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onde ocorre a perfuracdo. O equipamento representado na Figura 3.5, possui um texturémetro, com
uma sonda cilindrica de 2 mm de didmetro que perfura as membranas que se encontram fixas ao

suporte.

Figura 3.5 - Texturémetro equipado para ensaios de perfuracgéo [75]

O brago movel onde se encontra inserida a sonda de perfuragdo, quando iniciado o ensaio desloca-se

a uma velocidade constante de 1 mm/s.

Apos o inicio do teste, a sonda ird percorrer um caminho descendente até entrar em contato com a
membrana, registando-se a for¢a exercida (N) pela sonda sobre a membrana em funcdo do tempo (s)
e da distancia percorrida (mm). Foram realizados 2 ensaios para cada membrana, de modo a se
calcular a média das forcas e a média dos alongamentos. Apds registo direto da forca no software,
calcula-se a tenséo observada, tendo em conta a forga aplicada (F) sobre uma determinada superficie,

recorrendo as Equacgdes 3.6 e 3.7.

F
g = 5 (Eq 36)

S=mxr? (Eq. 3.7)

onde o representa a Tenséo (Pa), F a forca aplicada (N), S a area da secgéo reta a perfurar (m2) e r é
0 raio da sonda cilindrica do texturometro (m).
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3.3.2.4. Termogravimetria (TG)

Esta técnica € uma técnica termoanalitica que tem como objetivo verificar a variacdo da massa das
membranas em funcdo da temperatura até a sua degradacdo. Adicionalmente, permite analisar a
variacdo de massa da amostra em funcdo do tempo para patamares de temperatura constante
controlada. Deste modo é possivel verificar a estabilidade das membranas nas condic8es operatérias
pretendidas.

Os ensaios a que cada membrana produzida foi sujeita foram realizados num equipamento Analisador
Térmico Simultaneo (TG/DSC) (LABSYS evo STA 1600, Setaram, Franca), numa atmosfera de Argon

(Ar), a um caudal de 50 mL.min! seguindo uma velocidade de aguecimento de 10°C.min-1.

3.3.2.5. Ensaios de Permeacao Gasosa

Neste trabalho, o objetivo centrou-se na preparacdo de membranas de matriz mista com capacidade
para separar CO2 de diferentes misturas com a finalidade de purificar biogas. Além destas membranas,
foi preparada uma membrana de referéncia com o objetivo de comparar e comprovar resultados de
literatura. Os ensaios de permeacao gasosa permitem determinar a permeabilidade da membrana para
0s gases em estudo, assim como calcular a seletividade da membrana para uma determinada
separacdo. Os ensaios de permeabilidade foram realizados com gases puros e decorreram na
instalacdo esquematizada na Figura 3.6.

Almeniacho Permeado

5 Merorana

Figura 3.6 - Esquema da instalagdo usada nos ensaios de permeagao gasosa (1 — Compartimento da
alimentacdo; 2 — Compartimento do permeado; 3,4 — Valvulas de saida; 5 — Banho termostatico de agua; 6
—Indicadores de Pressdao (IP); 7 — Controlador de temperatura (CT); 8 — Gas de alimentagdo (CO2 e CHas))
[75]
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O sistema é composto por uma célula de acgo inox, da qual fazem parte dois reservatorios com volumes
iguais, sendo esta mergulhada num banho termostatico de agua desionizada na qual se encontra
inserido um controlador de temperatura (Haake C10, Alemanha) que mantém a temperatura do banho
a 30°C (x 0.1°C). Aos compartimentos da alimentacdo e permeado encontram-se ligados dois
indicadores de presséo (IP) (Druck PCDR 910 modelos 99166 e 991675, Reino Unido), ligados a uma

placa de aquisicdo de dados (Nacional Instruments — NI USB 6009) para recolha de dados on-line.

Os dois reservatorios acima mencionados, alimentacao e permeado, possuem volumes idénticos e uma
area de 7.55 cm?2. A membrana a estudar é colocada entre os dois compartimentos (alimentacéo e

permeado).

Experimentalmente, em primeiro lugar procede-se a uma calibracdo com uma membrana bastante
permeével, PDMS (Specialty Silicone Products, USA), com Permeabilidade (P) conhecida, através da
qual se alimenta o compartimento da alimentacdo com um géas; neste caso azoto, N2z, e através dos
dados registados procede-se ao calculo do parametro geométrico 8 (m1) que é uma carateristica da
célula utilizada. A calibragdo ocorre a uma temperatura controlada de 30°C. Este parametro seri
utilizado posteriormente para o calculo da Permeabilidade (P) das membranas utilizadas.

Os procedimentos de calibracdo e para calculo da permeabilidade das membranas estudadas séo
analogos. Este procedimento tem por base a pressurizacdo de ambos os reservatorios, sendo que
inicialmente se pressuriza o sistema com todas as valvulas abertas, de modo a purgar o sistema com
0 gés do ensaio e a expulsar o ar presente em cada reservatério. Simultaneamente, a presenca de
fugas e o funcionamento das valvulas séo verificadas. ApGs este procedimento preliminar, as valvulas
de saida séo fechadas (vélvulas 3 e 4 da Figura 3.6) e procede-se a uma pressurizacdo do sistema
com o gas em estudo (CH4 ou COz). Esta pressurizacdo é efetuada até se atingir um valor aproximado
de 0.7 bar, valor maximo de utilizacdo destes indicadores de presséo (IP), e, uma vez atingido esse
valor, as véalvulas de entrada sdo fechadas e € registado o valor de pressédo durante o tempo que
demora a estabilizar nos dois compartimentos. Decorrido esse intervalo, abre-se e fecha-se a valvula
de saida do permeado (valvula 4 da Figura 3.6), e através deste passo € gerada uma diferenca de

pressdes entre os compartimentos, a forca motriz para a permeagdo na membrana em analise.

Ap6s o inicio do ensaio experimental, existe um registo continuo dos dados resultantes da leitura dos
indicadores de pressao (IP), sendo estes dados processados e exibidos no software instalado no
computador. E expectavel que com o decorrer do tempo, a pressédo do gas existente no compartimento
da alimentagéo (compartimento este que possui a pressao mais elevada apos aplicacéo da forga motriz)
diminua de forma simétrica ao aumento da pressao de gas no permeado. Para efeitos de analise dos
ensaios realizados, o instante inicial, to, € considerado como o instante é que se procede a aplicacdo

da forga motriz.

A permeabilidade dos gases foi calculada através das pressdes de gas obtidas nos dois

compartimentos, através da Equacéao 3.8 [76].

1 APo) _ p .t
ﬁ*ln(Ap)—P*l (Eq. 3.8)
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onde B é o parametro geométrico (m-1), Ap, é a diferenca de pressdo no instante inicial (bar), Ap é a
diferenca de pressao entre a alimentacéo e o permeado ao longo do tempo (bar), P é a permeabilidade

(m2.s1), t é o tempo (s) e | é a espessura da membrana (m).

No calculo do parametro geométrico caracteristico da célula utilizada, este pode ser calculado segundo
a Equacao 3.9 [76].

3:,4*( LI ) (Eq. 3.9)

Valimentagﬁo Vpermeado

onde A é a &rea da membrana (m?), € Vaimentacio € Vpermeado COrrespondem aos volumes dos
compartimentos de alimentacao e permeado, respetivamente (m?). Este parametro geométrico pode
também ser calculado através da calibragdo, utilizando a membrana PDMS ja referida anteriormente,

gue possui uma Permeabilidade conhecida (2.075 x 1019 m2.s1) e recorrendo a Equacgéo 3.10 [76].

1 t

1 ln (%) =B x: (Eq. 3.10)

P Ap l

Tanto para o célculo da Permeabilidade (P) como do pardmetro geométrico (f), recorre-se a uma
representacao grafica das Equacdes 3.8 e 3.10 onde o declive de cada representacdo corresponde ao

P e ao S, respetivamente.

Posteriormente, para o calculo da seletividade ideal entre os dois gases em estudo (aas) em cada
membrana, calcula-se esse par@metro que se encontra relacionado com a permeabilidade dos dois

gases puros, através da Equacéo 3.11 [76].

P
Ap/p = ﬁ (Eqg. 3.11)

onde Pa, é a permeabilidade do gas A, e Pg, é a permeabilidade do gas B.
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4.Resultados Experimentais e Discussao

Este capitulo apresenta os resultados obtidos experimentalmente e a andlise dos mesmos. Em
simultaneo, foram estudados os processos de adsorcéo e de permeacédo gasosa com ZIF-8 e Carvao
Ativado, de modo a compreender a relacao entre estes os dois. O ZIF-8 foi sujeito a uma caraterizacéao
fisica se para conhecer as suas propriedades estruturais. As membranas produzidas foram sujeitas a

caraterizag&o fisica e quimica (SEM, TGA, Ensaios de Perfurago e Angulos de contato).

4.1.  Equilibrio de Adsorcdo Gasosa

Para o calculo das isotérmicas de adsor¢éo gasosa em quantidade total adsorvida (q:) € necessario ter
um conhecimento pormenorizado das propriedades fisicas do adsorvente em estudo, pelo que se
efetuou um ensaio de picnometria de hélio e uma isotérmica de N2 a 77 K para posteriormente se

proceder & medi¢do do equilibrio de adsor¢ao para o CO2 e CHa.

4.1.1. Picnometria de Hélio (He)

A distribuic@o do didametro de poros obtida pela picnometria de hélio encontra-se apresentada na Figura
4.1.

Através da realizagdo da picnometria de hélio foi possivel obter a densidade do sélido para a amostra
de adsorvente, ZIF-8, na forma de pd. A densidade deriva automaticamente do volume e da massa da
amostra, através duma comparacao entre a variacao da pressao de hélio no interior da amostra e da
pressdo num volume calibrado. O hélio é normalmente utilizado, porque além de ser inerte tem
facilidade em penetrar facilmente nos poros das amostras, permitindo determinar o volume poroso do

sélido com mais rigor.

O conhecimento da densidade esquelética do sdlido é necessario para o calculo da quantidade total
adsorvida (gi). Segundo esta técnica obteve-se uma densidade de 1.49 g.cm-3 Os resultados obtidos

encontram-se na gama das densidades obtidas por estudos anteriores [77-79].
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Figura 4.1 - Distribuicdo do tamanho de poros obtida por Picnometria de He

4.1.2. Isotérmica de adsor¢cao N2 a 77 K no ZIF-8

A Figura 4.2 mostra a isotérmica de N2 a 77 K para o ZIF-8, e os valores obtidos encontram-se

semelhantes aos valores de literatura [79,80].

A isotérmica de adsor¢éo de N2 a 77 K em ZIF-8 na forma de p6 apresenta-se como uma isotérmica do
Tipo |, segundo a classificacdo da IUPAC, que € carateristica de materiais microporosos, como é o
caso do ZIF-8. Esta conclusé&o é obtida devido a existéncia de um grande pico de quantidade adsorvida
a pressoes relativas baixas, estabilizando posteriormente. A isotérmica medida ndo demonstra efeitos
de histerese [41,79].

Através desta isotérmica foi estimada uma area especifica de superficie de 1983 m2.g%, e um volume
poroso total de 0.778 cm3.g’1, derivado da quantidade total de N2 adsorvida a uma presséo relativa de

0.99. Este valor encontra-se dentro da gama de valores obtidos na literatura [81-83].

36



Caraterizagdo de Metal Organic Frameworks (MOFs) e Carvao Ativado como meio de purificagdo do Biogas —
Aplicacbes de adsorcdo e Permeacédo

600

)
[
o
o

LIPNENNNS @ 0@0000&&00@&&"

400
300

200

Quantidade Adsorvida (cm3 g1, STP

[EEY
o
o

0 I U U U U U U U U U
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Pressdo relativa (p/p°)
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4.1.3. Equilibrio de Adsorcao de CO2 e CHs

O estudo do equilibrio de adsor¢&o dos gases puros é um requisito para avaliar a performance de um
adsorvente num processo ciclico, como é o caso do PSA. Deste modo, a realizacdo das medidas de
equilibrio de adsorcdo do CO2 e CH4 foram efetuadas na unidade volumétrica descrita na Secc¢ao 3.2.3
e Anexo 7.2, com ensaios a 30°C, 50°C e 80°C e variando a pressdo na gama de 0 a 16 bar. Para a
comparacao de isotérmicas, os pontos de adsorgao e dessorcao para as trés temperaturas e dois gases
supracitados, foram obtidos na mesma gama de pressdes A isotérmica de dessorcao foi medida, de

modo a verificar se existe efeito de histerese e analisar a regenerabilidade do adsorvente.

De modo a se efetuar uma validacéo dos resultados obtidos, estes foram comparados previamente
com vérias isotérmicas da literatura. As isotérmicas de adsorcao sdo medidas com o intuito de examinar
a capacidade de adsorgao/dessor¢do dos varios adsorventes, sendo que neste caso em particular, foi
medida para o ZIF-8 e para o Carvao Ativado [55,77,78,80,81,84-91].

Por norma, em todos os adsorventes reportados em literatura, a adsor¢céo do CO: € superior a adsorgéo
do CHg4, e depende de parametros estruturais do adsorvente, tais como, area superficial, volume de
poro, grupos de superficie e densidade da particula.

Todas as isotérmicas medidas nesta dissertacdo sao classificadas como Tipo | segundo a classificagéo
da IUPAC [41].
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4.1.3.1. ZIF-8

A elevada area superficial do ZIF-8 é vantajosa para os processos de adsorcdo, mas também de
permeacdo em membranas. Assim, a sua cavidade de poro elevada (11.6 A) e a menor abertura de
poro (3.4 A) favorece mais a adsorcdo do CO: devido ao seu menor didmetro cinético molecular (3.3
A) comparativamente com o CH4 (3.8 A). Deste modo, é expectavel que as quantidades adsorvidas de

CO2 sejam superiores as quantidades adsorvidas de CH4[54,81,91].

No Anexo 7.3 encontram-se detalhadas as tabelas dos dados experimentais de equilibrio de
adsorc¢ao/dessor¢do obtidos para o CO2 e CH4 a 30°C, 50°C e 80°C.

A Figura 4.3 representa as isotérmicas de adsorcao/dessorgdo de CH4 a 30°C segundo as trés

interpretacdes de quantidade adsorvida, gret, Jexc € qt, COMO descrito na Sec¢éo 3.2.5.

Para o calculo de isotérmicas, a densidade do sdlido (ps) é proveniente da analise de picnometria de
Hélio (He), onde se obteve o valor de 1.49 g/cm?3, como demonstrado na Secc¢do 4.1.1. O Volume
Poroso (Vp) é proveniente da analise da isotérmica de Azoto (N2) a 77K, onde se obteve o valor de

0.778 cm®.g'L, que se encontra apresentado na Seccéo 4.1.2.

De um modo simplificado, a representacéo grafica em gnet, N80 contabiliza as carateristicas estruturais
do adsorvente, desprezando a inclusdo dos resultados obtidos da picnometria de hélio. A pressdes
inferiores a 1.5 bar, existe uma coincidéncia das representa¢des gréficas para as diferentes isotérmicas
de adsorcgéo, mas para valores de pressdes superiores, a representagdo em (Qnet, que exclui todos os
outros fatores, encontra-se ligeiramente abaixo segundo um racio. de 1.10 até 1.45 relativamente ao q;

como se pode ver na Figura 4.3.

Relativamente ao gex, que segundo as Equagdes 3.3 e 3.4 descritas na Secc¢ao 3.2.5, ja contabiliza a
densidade e a massa do adsorvente colocado na célula de adsor¢éo, apresenta-se como um valor

intermédio entre gnet € g: Segundo um racio que varia entre 1.10 e 1.15.

Por andlise grafica, visto a quantidade total de adsorvida (g:;) ser o valor que tem em conta as
carateristicas fisicas do adsorvente apresenta-se superior aos outros dois tipos, pois ja considera o
volume poroso, ou seja, contabiliza os espacos livres intraparticulares onde o gas a ser estudado ira

introduzir-se permanecendo |4 armazenado.
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Figura 4.3 - Isotérmicas de adsorc&o de CH4 a 30°C em ZIF-8 (® Isotérmica de adsor¢c&o em Qnet;
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Segundo uma analise visual a Figura 4.3, é possivel observar a ocorréncia de alguma histerese nos
pontos de dessor¢do, que se apresenta percetivel a pressées abaixo dos 5 bar, desviando um pouco
a sua trajetdria da isotérmica de adsorgéao, i.e. os “caminhos” de adsorg¢édo e dessorgédo apresentam

pequenas diferencas.

Comparando com dados da literatura, a uma pressao experimental de 15.4 bar, obteve-se um q: de 3.2
mol.kg?, enquanto que segundo estudos prévios a uma pressao de 15.1 bar obtiveram um qg:; de 2.8
mol.kg?, o que, para uma pressdo semelhante representa um aumento de 1.14 vezes relativamente a
esse mesmo estudo [55]. Esta diferenca relativa pode representar um tempo de estabilizacdo de

pressao superior no caso dos estudos anteriores ou erros na medi¢cdo da pressao.

A Figura 4.4, apresenta os trés tipos de representacdes de isotérmicas para o CO2 a 30°C, em que 0

comportamento evidenciado para o CHs se repete para o COa.
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Figura 4.4 - Isotérmicas de adsorc&o do COz a 30°C em ZIF-8 (® Isotérmica de adsor¢c&o em Qnet;
Isotérmica de adsorcao em (ex; ™ Isotérmica de adsorgéo em qt; 0s pontos com preenchimento
representam pontos de adsorcdo, e 0s pontos sem preenchimento representam pontos de dessor¢ao)

Comparando com dados da literatura, a uma pressao experimental de 14.6 bar, obteve-se um g: de 6.5
mol.kgt, e que segundo estudos prévios, a uma pressao de 14.9 bar obtiveram um g: de 6.7 mol.kg,

0 que mostra que os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com a literatura [55].

A Figura 4.5, apresenta as isotérmicas de adsorgdo de CH4 as trés temperaturas pretendidas (30°C,
50°C e 80°C).
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Figura 4.5 - Isotérmicas de adsorcéo total de CH4 a 30°C, 50°C e 80°C em ZIF-8 (® Isotérmica de adsorgao
a 30°C; @ Isotérmica de adsor¢ao a 50°C; M |sotérmica de adsorc¢édo a 80°C; os pontos com
preenchimento representam pontos de adsorc¢éo, e os pontos sem preenchimento representam pontos
de dessorcdo; as linhas representadas na figura correspondem a linhas guia)

Através da interpretagdo da Figura 4.5, comprova-se que a capacidade de adsor¢do de CHs é
favorecida a baixas temperaturas, principalmente devido a diminuicao das intera¢des entre o adsorbato
e o adsorvente variando a dispersao das moléculas de adsorbato nas varias interfaces sélido-gas com
0 aumento da temperatura.

Para pressbes de trabalho maximas de 15 bar, a capacidade adsorvida a 30°C (3.2 mol.kg?) é
aproximadamente 145% superior a adsorvida a 50°C (2.2 mol.kg?), e 160% superior a adsorvida a
80°C (2.0 mol.kg™).

A Figura 4.6 apresenta as isotérmicas de adsor¢do de CO: as trés temperaturas pretendidas (30°C,
50°C e 80°C).
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Figura 4.6 - Isotérmicas de adsorcéo total de CO2z a 30°C, 50°C e 80°C em ZIF-8 (® Isotérmica de adsorcéo
a 30°C; ¢ Isotérmica de adsor¢ao a 50°C; M |sotérmica de adsorc¢édo a 80°C; os pontos com
preenchimento representam pontos de adsorc¢éo, e 0s pontos sem preenchimento representam pontos
de dessorc¢dao; as linhas representadas na figura correspondem a linhas guia)

Através da interpretacdo da Figura 4.6, comprova-se que a captura de CO: é favorecida a baixas

temperaturas, como verificado anteriormente para o CHa.

Para pressbes de trabalho maximas de 15 bar, a capacidade adsorvida a 30°C (6.5 mol.kg?) é
aproximadamente 125% superior a adsorvida a 50°C (5.2 mol.kg?), e 176% superior a adsorvida a
80°C (3.7 mol.kg?). Os efeitos na adsor¢do de CO2 por norma sdo mais relevantes do que para 0s
outros gases, e tal € comprovado através comparacao das variagdes percentuais verificadas entre as

isotérmicas de CO:2 as trés temperaturas, assim como pelas isotérmicas do CHa4 [85].

A Figura 4.7 descreve a variagao da seletividade (aqcoziqcra) €m fungdo do aumento da pressao as trés
temperaturas (30°C, 50°C e 80°C).
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Figura 4.7 — Seletividade do ZIF-8 em Func¢éo da Pressao (® a 30°C, M a 50°C, A a 80°C)

Na gama de pressfGes de estudo, é notério um aumento da seletividade de 1 bar até 4 bar,
permanecendo constante para pressfes superiores. A variacdo das temperaturas ndo imprime uma
grande variacdo nas seletividades, pelo que, devido a menor captura de CH4 e CO2 a 80°C (Figuras
45 e 4.6), e consequentemente menor seletividade, ndo existe vantagens em operar a esta
temperatura. Todavia, apesar da influéncia da temperatura na captura dos gases, as seletividades a
30°C e 50°C sao semelhantes, pelo que, a Unica diferenca registada € o pressao de captura para a

mesma quantidade total adsorvida (q;) ser menor a 30°C comparativamente com 50°C.

Comparando varios ZIFs, o ZIF-2 e o ZIF-3 apresentam uma maior capacidade de adsorcéo para CO:2
e CH4 que o ZIF-8 devido a possuirem uma area superficial superior assim como uma porosidade maior
[83]. Porém, quando comparado com Mg-MOF-74, Carvao Ativado, UiO-66(Zr), zeolito NAX, CuBTC
(ou HKUST-1), o ZIF-8 exibe menor quantidade adsorvida de CO2, mas quando comparado com MIL-
53(Al) demonstra uma capacidade de adsor¢éo superior as trés temperaturas de estudo [92,93]. Na
adsorcado de COz, CHs e N2, 0 ZIF-7 e 0 ZIF-9 apresentam uma maior seletividade que outros ZIFs, tais
como ZIF-2, 3, 4,5 e 8 [94].

A Figura 4.8 surge nesta sec¢do como modo de comparacdo de técnicas, visto comparar a medicao
de equilibrio de adsorgdo segundo os métodos gravimétrico e volumétrico. As diferengas entre estes
dois métodos é explicada na Seccédo 2.2.3. Esta figura, compara as isotérmicas de adsorgdo de CO:
medidas a 30°C através da técnica gravimétrica (resultados previamente obtidos pelo grupo) e a técnica

volumétrica utilizada neste trabalho.
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Figura 4.8 - Isotérmicas de equilibrio de adsor¢éo de CO2z a 30°C em ZIF-8- Compara¢édo do método
gravimétrico (™ ) com o método volumétrico (®) (os pontos com preenchimento representam pontos de
adsorgdao, e os pontos sem preenchimento representam pontos de dessorcéo; as linhas representadas

na figura correspondem a linhas guia)

Os resultados obtidos pela técnica gravimétrica apresentam uma elevada precisdo inerente a utilizacédo
de uma microbalanca magnética de elevada precisao (Rubotherm GmbH, Alemanha).

Os valores de quantidade total adsorvida (g:) pelo método gravimétrico a pressdes baixas coincidem
com os valores obtidos pelo método volumétrico, sendo que a uma pressdo de aproximadamente 15
bar sdo apenas 9% superiores (q: = 6.5 mol.kg! para o0 método volumétrico; g: = 7.1 mol.kg? para o
método gravimétrico). Contudo, a medicao via método gravimétrico apresenta alguma histerese nos
pontos de dessorcao. Tal facto poderd ser devido a inclusdo de pontos que ainda ndo se encontravam

em equilibrio mas também devido a elevada sensibilidade da microbalanca aos sinais elétricos.

4.1.3.2. Carvao Ativado

Segundo ensaios anteriores, realizados pelo grupo de investigacdo, e com o objetivo de comparar a
capacidade de adsorcéo de varios adsorventes, efetuou-se o estudo da capacidade de adsorcdo de
COz2 e CH4 num Carvéo Ativado [95].

Os carvbes ativados apresentam as carateristicas fisicas mais favoraveis para adsorver o COg,
purificando uma corrente de biogés, visto apresentarem um elevado volume de microporos e de serem
facilmente compactados numa coluna. Para além disso, sdo produzidos em larga escala, e segundo o
processo de ativacdo do carvdo, geram uma elevada area superficial para adsorcdo de gases
[78,84,87,95,96].

44



Caraterizagdo de Metal Organic Frameworks (MOFs) e Carvao Ativado como meio de purificagdo do Biogas —
Aplicacbes de adsorcdo e Permeacédo

Neste trabalho, o Carvao Ativado encontra-se na forma de pellets de 2 mm de diametro, e segundo a
sua distribuicdo dos poros, apresenta-se como um adsorvente microporoso com volume especifico de
poros (Vp) de 0.850 cm3.g'! e densidade de solido (ps) de 2.3 cm?3.g1[95]. O CA estudado combina uma
elevada capacidade de adsorcdo com uma rapida cinética de adsorcéo. Os valores de volume de poro

e densidade de sélido encontram-se na gama dos obtidos em estudos anteriores [84,86—88].

As medidas de equilibrio de adsorcdo para o Carvao Ativado foram realizadas segundo o método
gravimétrico [95]. Tal como efetuado no estudo do ZIF-8, a pressdo maxima de trabalho foi de

aproximadamente 16 bar.

As isotérmicas medidas encontram-se validadas com alguns dados da literatura, visto as capacidades
de adsor¢do obtidas apresentarem valores semelhantes aos obtidos anteriormente, contudo existem
véarios estudos que apresentam resultados diferentes, pois a formacgéao deste tipo de carvées pode estar

associada a diferentes percursores, técnicas de carbonacédo e também de ativacéo [84,86—88,95].

A Figura 4.9 apresenta as isotérmicas de adsor¢éo total (g;) para o CHs4 a 25°C e 50°C.
A curvatura apresentada pelas linhas guia demonstra a inexisténcia de histerese, e a pequena

disperséo apresentada pelos pontos as duas temperaturas estudadas garante uma boa interacéo entre

0 adsorvente e 0 adsorbato as duas temperaturas [87].

g, (mol.kg?)

P (bar)

Figura 4.9 - Isotérmicas de equilibrio de adsorc¢éo total de CHs a 25°C (®) e 50°C (A) no CA (as linhas
representadas na figura correspondem a linhas guia)

Comparando as capacidades de adsorcdo de CH4 as temperaturas pretendidas, para uma presséo de
aproximadamente 16 bar, a 25°C, a quantidade total adsorvida (q: = 4.6 mol.kg?) é superior 128% a

guantidade total adsorvida a 50°C (qg: = 3.6 mol.kg).
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A Figura 4.10 apresenta as isotérmicas de adsorcéo total (qi) para o0 CO2 a 25°C e 50°C.

No caso da adsor¢do de CO2, a uma pressdo de aproximadamente 16 bar, a quantidade adsorvida a
25°C (g: = 7.1 mol.kgt) demonstra-se 115% superior a quantidade adsorvida a 50°C (g; = 6.2 mol.kg1).

g, (mol.kg™?)
I

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Pressdo (bar)

Figura 4.10 - Isotérmicas de adsorcéo total de CO2z a 25°C (®) e 50°C (A) no CA (as linhas representadas
na figura correspondem a linhas guia)

De acordo com a literatura, as isotérmicas apresentadas nas Figuras 4.9 e 4.10 séo tipicas de

adsorventes microporosos.

A Figura 4.11 descreve a variagédo da seletividade (agcoziqcra) em fungdo do aumento da presséo as

trés temperaturas (25°C e 50°C).
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Figura 4.11 — Seletividade do Carvéo Ativado em funcédo da presséo (A a 25°C; ® a 50°C)

Na gama de pressdes de estudo, a seletividade a 50°C é superior a obtida a 25°C. A seletividade a
25°C apresenta um crescimento notério no intervalo de 4 bar a 16 bar, pelo que a 50°C, a seletividade
segue o comportamento inverso. Apesar da quantidade adsorvida de CO2 e CH4 ser menor a 50°C, a

elevada seletividade obtida traduz-se num elevado potencial de separacéo de biogas a 50°C.

As Figuras 4.12 e 4.13 comparam a quantidade total adsorvida (q;) de CO2 e CH4 no ZIF-8 e no Carvao
Ativado a 30°C e 50°C. Os dados reportados de quantidade total adsorvida (g:) no Carvao Ativado séao
referentes a 25°C, contudo, a comparacgdo foi feita assumindo uma aproximacdo dos dados a
temperatura de 30°C.

Analisando as capacidades dos dois adsorventes, conclui-se que estes sdo bastante seletivos ao COz,
visto este adsorbato possuir uma entalpia de adsor¢cdo maior devido a elevada for¢a Van der Waals
estabelecida com a superficie dos adsorventes mas também devido a possuir um peso molecular
superior. O facto da quantidade adsorvida de CO: ser superior a quantidade adsorvida de CH4 também
€ devida ao maior quadrupole moment apresentado pelo COq, revelando uma maior afinidade da

superficie do adsorvente a este gas, resultando numa maior captura [83,85,87,97].
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Figura 4.12 — Comparac¢ao das quantidades totais adsorvidas (g:) a 30°C no ZIF-8 e no CA (ZIF-8: ® CHs e
CO2; Carvéao Ativado: X CHse 4 COg)
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Figura 4.13 — Comparac¢ao da quantidade total adsorvida (qt) a 50°C no ZIF-8 e no CA (ZIF-8: ® CHs e
COgz; Carvao Ativado: X CHse 4 COy)

Quando comparado com o ZIF-8, o CA apresenta um volume poroso 9% superior e uma densidade
54% superior, o que Ihe permite adsorver uma maior quantidade de adsorbato devido a apresentar um
maior espacgo vazio para o armazenar. Quando o adsorbato € o CHas, 0 CA adsorve em média mais

40% que o ZIF-8 a 30°C, e 30% a 50°C. No caso do CO3, a 30°C o CA adsorve em média mais 2% que
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0 ZIF-8, e a 50°C mais 7%. As diferencas de capacidades registadas para o COz sdo menores, 0 que
pode ser uma correlagdo entre o diametro cinético da molécula e a abertura do poro de ZIF-8. No caso
do CHa, as diferencas séo superiores, visto o diametro cinético da molécula deste gas ser superior a
abertura do poro de ZIF-8. Contudo, a abertura do poro de CA pode variar entre os 3-5 A o que se

retrata numa maior capacidade de adsorcéo a este gas quando comparado com o ZIF-8.

4.2.  Caraterizacao das Membranas

Para o estudo das membranas produzidas, foi necessario avaliar as suas carateristicas fisicas e
quimicas antes de se efetuar os ensaios de permeacéo. Estes testes caraterizam a membrana segundo
a dispersdo do ZIF-8 e Carvao Ativado no polimero Matrimid®5218 (Microscopia Eletrénica de
Varrimento), segundo a sua hidrofobicidade (Medicdo de Angulos de contato), segundo a sua

resisténcia mecanica (Ensaio de perfuracao), segundo a sua resisténcia térmica (Termogravimetria).

4.2.1. Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

Como mencionado anteriormente o objetivo deste trabalho € a preparacdo de membranas de matriz
mista (MMMs) e avaliagao do seu potencial para purificagcao de biogas. Para esta aplicagéo, € preferivel

ter membranas densas [8,25,98-100].

A Microscopia Eletrénica de Varrimento tem com objetivo, através de imagens captadas com diferentes
ampliacdes revelar o tipo de estrutura obtida na interagdo entre o polimero e as diferentes percentagens
de MOF ou de Carvao Ativado impregnado, e também constatar a morfologia das membranas, sendo
uma ajuda na sua caraterizagdo. Deste modo, € possivel através de uma andlise das imagens captadas
tanto a superficie (segundo ampliagcdes de 1000, 5000, 10000 e 30000 x) como a seccao de corte

(segundo amplia¢des 100, 300, 500 e 1000 x) definir se as membranas sdo densas ou porosas.

No Anexo 7.4 é possivel consultar as imagens captadas a superficie e a sec¢do de corte segundo

varias ampliagdes.

Na Figura 4.14, correspondente ao SEM da Matrimid®5218, apresenta-se uma imagem da superficie
segundo uma ampliacdo de 30000 x, e uma imagem da secc¢do de corte, segundo uma ampliacdo 1000

X.
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Matrimid®5218

Figura 4.14 - SEM (Superficie e Secgéo de corte) da Matrimid®5218

A

Analisando a imagem captada a superficie da Matrimid®5218 mostra que existe uma dispersao
homogénea deste polimero, ndo apresentando aglomerados. Através desta imagem também é possivel
afirmar que esta membrana ndo apresenta sinais de deformacgdo, caraterizando-se como uma
membrana densa e sem defeitos. E possivel ainda visualizar alguns riscos na membrana, que podem

ser devidos ao processo de secagem ou mesmo ao manuseamento da membrana.

Analisando a imagem captada a seccao de corte sdo visiveis algumas deformacdes, que podem ser
associadas a precisdo do corte das por¢des para analise, uma vez que este foi efetuado com tesoura.
Para se obter um corte mais objetivo e excluindo o efeito das deformacdes ao corte, poderia ser utilizado
azoto liquido, tendo em conta a Tqg das membranas [101]. Apesar das deformacdes supracitadas, a
membrana é densa.

A Figura 4.15 apresenta as varias imagens captadas a superficie e sec¢do de corte das membranas
com ZIF-8 impregnado (5%, 10%, 20% e 30% (p/p)). As imagens da superficie ttm uma ampliacédo de

10000 x, e as imagens da secc¢édo de corte tém uma ampliacdo de 1000 x.
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Figura 4.15 - SEM (Superficie e Secgdo de corte) das Membranas de Matrimid®5218 com diferentes
percentagens ZIF-8
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As imagens captadas a superficie das membranas em estudo apresentam uma dispersao homogénea
do ZIF-8 na matriz polimérica, Matrimid®5218, ndo sendo visiveis a formagédo de grandes aglomerados
de composto assim como poros. Novamente, como referido para a membrana de Matrimid®5218, as
superficies das membranas apresentam alguns riscos que poderdo estar associados ao corte e
manuseamento desta.

Através duma analise as imagens captadas da seccao de corte, sdo visiveis algumas deformacdes que
séo bastante associadas a preciséo do corte da porcao para analise. Contudo, é possivel afirmar que
0 ZIF-8 se encontra disperso homogeneamente na matriz polimérica, visto observar-se uma relacéo de
interagdo bastante boa a nivel molecular entre as moléculas do ZIF-8 e da Matrimid®5218. O MOF
encontra-se disperso em diferentes diregGes na matriz polimérica, preenchendo toda a sua espessura
de forma uniforme, conforme uma comparag¢éo com estudos anteriores [91,101].

Em suma, numa analise conjunta as imagens captadas a membrana polimérica de Matrimid®5218 e as
imagens captadas as membranas com ZIF-8 impregnado, ambas podem ser definidas como
membranas com um perfil denso, encontrando-se aptas para aplicagdo em processos de purificagdo
do biogés. Desde modo, a impregnacdo de ZIF-8 na matriz polimérica ndo veio alterar as suas

carateristicas morfologicas, bem como a sua disperséo uniforme sobre toda a espessura membranar.

A Figura 4.16 apresenta as varias imagens captadas a superficie e seccdo das membranas com
Carvao Ativado impregnado (5%, 10%, 20% e 30% (p/p)). As imagens da superficie ttm uma ampliagao

de 10000 x, e as imagens da secc¢édo de corte tém uma ampliagdo de 1000 x.
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Figura 4.16 - SEM (Superficie e Seccdo de corte) das Membranas de Matrimid®5218 com diferentes
percentagens de Carvéao Ativado
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Analisando a Figura 4.16, onde estdo dispostas as imagens captadas a superficie e seccéo de corte
das membranas com Carvao Ativado, pode-se concluir que relativamente as membranas com
impregnacéo de 5%, 20% e 30% (p/p) nao é visivel a formacao de aglomerados o que significa que
existe uma dispersdo uniforme do Carvao Ativado em toda a espessura da Matrimid®5218. Ndo séo
visiveis sinais de deformacdo e a inexisténcia de poros define-as como membranas densas.
Relativamente a membrana de 10% (p/p), a imagem captada a sua superficie sugere a existéncia de
aglomerados, o que se traduz numa dispersao heterdgena do Carvdo Ativado em toda a espessura
membranar. Também se pode constatar através da imagem da seccdo de corte, que devido a pior
distribuicdo de Carvédo Ativado na base polimérica podera ter originado uma camada densa suportada
num meio poroso.

Deste modo, em geral a impregnacao de Carvdo Ativado na Matrimid®5218, em que esta Ultima é a
parte maioritaria na constituicdo da membrana, ndo vem alterar a morfologia da membrana, mantendo
esta as suas carateristicas de membrana densa. Relativamente a dispersdo e formagdo de
aglomerados, apresentam uma dispersdo um pouco heterogénea na sua espessura, e a formacéo de
aglomerados podera ser devido a uma mé trituracdo das pellets de Carvdo Ativado, para posterior

insercdo do mesmo na membrana.

Em suma, os resultados obtidos pela Microscopia de Varrimento Eletrénico (SEM) comprovam uma
boa compatibilidade de ZIF-8 e Carvdo Ativado com a Matrimid®5218, gerando membranas densas

aptas para testar o seu potencial para purificacdo de biogés.

4.2.2. Medicdo de Angulos de Contato

Para se estudar a hidrofobicidade das membranas produzidas, efetuou-se uma medic&o de angulos de
contato entre a superficie e uma gota de agua. Os resultados para as membranas de Matrimid®5218
com diferentes percentagens de ZIF-8 e Carvao Ativado impregnados encontram-se dispostos na
Figura 4.17, em que a linha representada a vermelho corresponde a transi¢cdo de caracteristicas mais

hidrofilicas para carateristicas mais hidrofébicas.
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Figura 4.17 - Variacéo dos Angulos de contato em fungdo da percentagem de impregnacéo de ZIF-8 e CA
na membrana de Matrimid®5218 (< Matrimid®5218; A Matrimid®5218 c/ZIF-8; ® Matrimid®5218 c/CA)

Analisando a Figura 4.17, a Matrimid®5218, é a membrana que apresenta maior afinidade a agua, o
gue, segundo o descrito na Secc¢do 3.3.2.2. se traduz numa membrana com carateristicas hidrofilicas,
pois o seu angulo de contato médio apresenta um valor inferior a 90 graus, que se encontra de acordo

com estudos anteriores [98,102].

A impregnacdo de ZIF-8 na Matrimid®5218 inverte a afinidade para a agua apresentada pela
Matrimid®5218, pelo que, o angulo de contato entre a membrana e a gota de dgua apresenta um valor
superior a 90 graus, denotando que estas membranas demonstram pouca afinidade para a 4gua o que
as carateriza, segundo a Secc¢do 3.3.2.2. como membranas com carateristicas mais hidrofébicas. Estes

dados encontram-se de acordo com a literatura que refere a hidrofobicidade do ZIF-8 [54,77,78].

Todas as membranas com Carvao Ativado impregnado apresentam afinidade & 4gua, o que, segundo
0 descrito na Secc¢ao 3.3.2.2. se traduz numa membrana com carateristicas mais hidrofilicas, pois o
seu angulo de contato médio apresenta um valor inferior a 90 graus. Segundo estudos anteriores, as

membranas de Carvao Ativado apresentam-se como mais hidrofilicas, ndo repelindo a 4gua [103].

Os angulos de contato apresentados pelas membranas com ZIF-8 ndo demonstram grande variagdo
com o aumento da percentagem de impregnacdo. O mesmo acontece no caso da incorporagéo de
Carvao Ativado na Matrimid®5218, contudo, a membrana com 5% (p/p) de Carvao Ativado incorporado
apresenta-se como a mais hidrofilica, apresentando uma afinidade a agua semelhante a de
Matrimid®5218.
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Para a purificagdo de biogas, as membranas com Carvdo Ativado incorporado, caraterizadas como
mais hidrofilicas, & expectavel que apresentem uma maior afinidade ao CO3, apresentando melhor

performance para a separagdo CO2/CH4[98].

4.2.3. Ensaios de Perfuragcao

O estudo das propriedades mecéanicas de uma membrana, visa avaliar as suas resisténcias fisicas a
forcas externas exercidas sobre a membrana. Este teste consistiu na aplicacdo de uma forga que ira
definir a forca maxima suportada por uma membrana até esta ser perfurada. E através dessa forca que
se consegue definir a rigidez da membrana e assim calcular a pressdo maxima suportada pela

membrana.

Como ja definido na Seccédo 2.3. o polimero Matrimid®5218, pertencente a classe polimérica das
poliamidas, apresenta excelentes carateristicas fisicas e quimicas, suportando elevadas pressées e
estando capacitado a trabalhar sobre temperaturas elevadas para além de possuir uma elevada
seletividade para a separacdo CO2/CH4[104,105]. Neste estudo, impregnou-se o ZIF-8 e um Carvao
Ativado no polimero Matrimid®5218 e verificou-se a variagcdo da tensdo suportada com a insergao

destes compostos.
A descricao detalhada do método utilizado encontra-se na Secc¢éo 3.3.2.3.

A sonda utilizada na perfuragdo apresentava um didametro de 2 mm, o que perfaz uma area de secgao
reta de 3,14 x 106 m2,

No Anexo 7.5. podera ser consultado com mais pormenor a representacdo grafica dos ensaios de
perfuracado realizados as membranas, em que se representa a forga exercida sobre a membrana (N)
em funcao da distancia percorrida pela sonda (mm). Através destes graficos, é possivel verificar que a
Matrimid®5218, assim como as membranas com ZIF-8 impregnado a 5%, 10% e 20% (p/p) e com
carvdo impregnado a 5% e 10% (p/p) apenas demonstram a existéncia de uma camada na sua
constituicdo, e tal dado, pode ser obtido através da existéncia de um Unico pico na perfuracdo destas
membranas. No caso das membranas com 30% (p/p) de ZIF-8 impregnado e com 20% e 30% (p/p) de
Carvao Ativado impregnado, a representacao grafica apresenta-se com algumas irregularidades, o que
pode ser traduzido numa irregularidade na constituicdo membranar, ou seja, a existéncia de mais que

uma camada.

Nao foi possivel quantificar o alongamento das membranas, pois estas sdo demasiado quebradicas,

demonstrando pequena elasticidade.

Através da analise da tensdo suportada pela membrana, pode concluir-se a que condi¢des de pressao
esta pode operar. No caso de uma corrente de biogas, que normalmente se encontra a 15-30 bar, as
membranas encontram-se preparadas para operar a elevadas pressfes, gerando uma taxa de

transferéncia elevada [18,20].
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Tabela 4.1 - Resultados das Propriedades Mecénicas a membranas com diferentes percentagens de ZIF-8

Membranas
% (p/p) de ZIF-8 0 5 10 20 30
Espessura (um) 1870 + 98 446 + 15 656 + 23 821 +18 996 + 13
Forca Maxima Suportada (N) 198.55 78.45 77.06 41.39 20.31
Tens&o de rutura (MPa) 63.20 24.97 24.53 13.17 6.47

Na Tabela 4.1, encontram-se descritas as tensdes de rutura suportadas pelas membranas (MPa) com
diferentes percentagens (p/p) de ZIF-8. A tensdo de rutura suportada pela membrana provém da
relacdo da forca méxima aplicada na membrana que leva a sua rutura sobre a area da sonda que a
perfura, segundo a Equacao 3.6. As tensfes suportadas sdo extremamente dependentes da espessura
da membrana. A variacdo da espessura traduz-se numa variacdo da forca maxima suportada, sendo
que, no caso do ZIF-8, o aumento da espessura associada ao aumento da percentagem de

incorporacgéo (p/p) gera uma variagdo na forca maxima suportada.

A Matrimid®5218, descrita como 0% (p/p) de incorporacdo de ZIF-8 serve como base de comparacao,
pois devido a ser uma membrana polimérica, apresenta uma elevada resisténcia mecanica, devido ao

seu comportamento mais elastico.

E possivel verificar que a impregnacdo de ZIF-8 na matriz polimérica provoca um aumento na
espessura e uma diminuicdo da tensdo maxima suportada pela membrana. Esta impregnacao ira
resultar numa membrana mais rigida, apresentando um comportamento menos elastico em
comparacdo com a Matrimid®5218. Este acréscimo de percentagem de ZIF-8 impregnado define a
membrana como mais quebradica, chegando esta a rutura com uma maior facilidade, visto os cristais
do ZIF-8 serem interpretados como impurezas na matriz polimérica, enfraquecendo as ligacbes entre
as moléculas que compde esta matriz. Assim, a impregnacéo de ZIF-8 na matriz polimérica transforma

o perfil de fratura ductil apresentado pela Matrimid®5218, para um perfil de fratura fragil [106].

Estudos relativos a outros MOFs, como é o caso de, [Cu(BTC)2], MIL-53(Al) e ZIF-8, comprovam que
um aumento da percentagem de impregnacgéo até 30% (p/p) origina decréscimo na tenséo de rutura e
alongamento [91]. Todavia, 0 comportamento mecanico apresentado por estes MOFs apresenta
carateristicas semelhantes, visto a tensdo de rutura decrescer com o aumento de incorporacao de
MOF. O mesmo acontece para o caso de impregnacdo de CU-BPY-HFS em Matrimid®5218 [107]. A
Tabela 4.2 apresenta a variacdo da tensao de rutura com a percentagem de incorporacao dos MOFs

supracitados.
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Tabela 4.2 - Variagédo da tens&o de rutura com o aumento da impregnacao de varios MOFs incorporados
em matrizes poliméricas em ensaios de perfuragéo

MMM Tenséo de Rutura (MPa) Referéncia
Matrimid®9725 105+ 2

10% (p/p) [Cu(BTC)2], 9% +4

30% (p/p) [Cu(BTC)2], 7532

10% (p/p) MIL-53(Al) 82+5 [91]
30% (p/p) MIL-53(Al) 66 + 3

10% (p/p) ZIF-8 90 + 4

30% (p/p) ZIF-8 61+3

Matrimid®5218 87.1+2

10% (p/p) Cu-BPY-HFS 75.1+1.3 [107]
30% (p/p) Cu-BPY-HFS 53.4+2.2

Segundo a literatura, o0 aumento da impregnacgdo da quantidade de ZIF-8 na matriz polimérica, gera
uma diminuicdo na tensdo de rutura da membrana, o que é comprovado graficamente através da
Figura 4.18.
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Figura 4.18 - Variagao da Tensé&o suportada com a percentagem de incorporacgéo de ZIF-8

Em suma, a impregnacdo de ZIF-8 na matriz polimérica, ao reduzir a tensdo suportada por esta
membrana poder ser vista como uma desvantagem, tornando a membrana menos resistente a presséao.
Tal conclusdo também deveria ter em conta uma analise ao alongamento, mas devido a elevada

fragilidade apresentada por estas membranas esta componente néo foi tida em conta.
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A Tabela 4.3 apresenta os resultados segundo testes de perfuracdo as membranas com Carvao

Ativado impregnado.

Tabela 4.3 — Resultados das Propriedades mecanicas a membranas com diferentes percentagens de
Carvéo Ativado

Membranas
% (p/p) de CA 5 10 20 30
Espessura (um) 184 £ 11 243.75 £ 20.25 312.75 £ 3.75 3435+17.5
Forca Maxima Suportada (N) 14.53 15.26 17.39 17.65
Tensé&o (MPa) 4.63 4.86 5.54 5.62

Em andlise a Tabela 4.3, a forca méxima suportada pela membrana aquando da rotura segue um
comportamento inverso ao das membranas de ZIF-8, pois 0 aumento da percentagem de incorporacao
leva a um aumento ligeiro da espessura, e consequentemente a for¢a tende a aumentar com o aumento

de concentracdo de Carvao Ativado.

A Figura 4.19 apresenta a variacdo da tensdo suportada pela membrana (MPa) em funcdo da

percentagem de Carvao Ativado impregnado.
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Figura 4.19 - Variagao da tenséo suportada com a percentagem de incorporagédo de CA

Em suma, a impregnacéo de Carvao Ativado na matriz polimérica, ao aumentar a tensao suportada por
esta membrana podera ser vista como uma vantagem, tornando a membrana mais resistente a pressao

0 que se traduz numa maior elasticidade e flexibilidade desta.
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Comparando as Figuras 4.18 e 4.19, as membranas com ZIF-8 apresentam uma resisténcia maior
para as mesmas percentagens de incorporagdo de Carvdo Ativado. Contudo, estes valores séo
diretamente influenciados pela espessura.

Todas as membranas produzidas apresentam aplicabilidade para purificacdo do biogas, visto se
encontrarem aptas a suportar correntes com pressdes elevadas, desde os 43 bar até aos 630 bar,

valores estes que se encontram acima da presséo normal das correntes de biogas.

4.2.4. Termogravimetria (TG)

Segundo uma andlise Termogravimetrica é possivel identificar a temperatura méxima a que um material
pode ser sujeito sem perder as suas carateristicas originais, definindo a sua resisténcia térmica. Os

resultados obtidos descrevem uma curva da percentagem de massa perdida em funcao da temperatura.

4.2.4.1. ZIF-8

A Figura 4.20 descreve uma andlise termogravimetrica ao ZIF-8 em p6. Segundo esta analise, é
possivel concluir que este material apresenta estabilidade térmica até aproximadamente 450°C,
temperatura a partir da qual comecga a haver uma degradacdo progressiva levando a perda das
propriedades fisicas e quimicas. Segundo a literatura, até aos 450°C, a percentagem de massa perdida
€ de aproximadamente 1% que é devida a dessorcao de 2-metilimidazole da superficie [79]. Para
valores superiores a 450°C, ocorre decomposicao do ligando 2-metilimidazole. Através desta técnica &
possivel definir uma temperatura maxima de operacdo mantendo as carateristicas de operacéo do ZIF-
8.

No processo de desgaseificacdo a 100°C descrito na Seccdo 3.2.5, a amostra é sujeita a esta
temperatura durante 3 horas com o objetivo de perder as suas impurezas, que segundo esta andlise
apresenta uma perda negligenciavel de aproximadamente 1%.

Estudos anteriores descrevem temperaturas de degradacao no intervalo dos 440°C a 470°C, o que esta
de acordo com os dados obtidos [72,91,108].
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Figura 4.20 - Percentagem de massa perdida do ZIF-8 em relacdo a massa inicial em funcéo da
temperatura

4.2.4.2. Membranas

Através da Figura 4.21 é possivel verificar a estabilidade das membranas de acordo com a sua perda
de massa em relacdo a massa inicial e assim definir uma temperatura 6tima de funcionamento.
Contudo, a estabilidade do ZIF-8 parece ser alterada para temperaturas inferiores a 100°C, sendo este
efeito referente a uma ma calibracdo do aparelho, pois quantitativamente o ZIF-8 ndo se degrada para

temperaturas abaixo dos 450°C.

Devido a falta de tempo ndo foi possivel fazer a analise termogravimétrica a todas as membranas, pelo
que se encontram representadas as que apresentam maior percentagem de impregnacao assim como

o polimero que esta na base de todas as MMM.

Segundo uma analise da Figura 4.21,verifica-se que a as membranas apresentam perfis térmicos

semelhantes, pelo que a que mais se distingue é a membrana de Matrimid®5218 com 10% de ZIF-8.
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Figura 4.21 — Percentagem de massa perdida das membranas em relagdo a massa inicial em funcéo da
temperatura

Todas as membranas produzidas apresentam dois intervalos de temperatura em que perdem peso, em
que o primeiro intervalo corresponde a perda de massa resultante da evaporacdo de pequenas
quantidades de solvente presentes na membrana (dos 25 aos 200°C), e o segundo intervalo
corresponde a quebra das ligagdes entre o ZIF-8 e a Matrimid®5218 (a partir dos 350°C), e 0 mesmo
acontece nas membranas com CA incorporado (a partir dos 410°C). Nesse segundo intervalo de

temperaturas, também ocorre degradacéo do polimero.

Relativamente ao polimero e segundo estudos anteriores este degrada-se num intervalo de
temperatura com inicio entre os 450°C e os 500°C, ndo apresentando patamar de estabilizagéo.
Segundo analise os dados reportados na Figura 4.21, a Matrimid®5218 comega a degradar-se a partir

de + 450°C, valor este que estd compreendido no intervalo descrito na literatura [79,106,107].

As membranas com CA incorporado degradam-se a temperaturas superiores as observadas para as
com ZIF-8 incorporado, pelo que a degradacdo destas membranas se d& a partir de + 410°C até 600°C,

e no caso das membranas com ZIF-8 impregnado essa degradacdao inicia-se a + 350°C até 600°C.

4.2.5. Ensaios de Permeacao Gasosa ao CO2 e CH4

De modo a avaliar a capacidade de captura de COg2, este trabalho tem como finalidade o
desenvolvimento de membranas tornando-as aplicaveis em processos de purificacdo de biogas. E
necessario desenvolver membranas que compreendam uma relacdo forte entre a permeabilidade e a
seletividade.
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Segundo as capacidades de adsorcdo e as seletividades demonstradas pelo ZIF-8 e pelo Carvéo
Ativado reportadas na Seccado 4.1.3, a incorporacdo destes adsorventes numa matriz polimérica,

apresenta-se como bastante vantajosa para a purificacao de biogas.

Dos varios ZIFs estudados para a captura de COz, o ZIF-8 apresenta-se como um dos mais promissores
e com maior potencial a par do ZIF-2. Relativamente ao Carvéao Ativado, visto o processo de permeacao
apresentar um conjunto de fenémenos, tais como sorcao, transporte e dessorcao, este exibe-se como
um excelente composto para introduzir nas membranas visto se encontrar demonstrado
experimentalmente que € um dos melhores adsorventes, definindo-o como potencial composto para
introdugdo num material polimérico. As interacdes entre o Carvdo Ativado e o polimero ndo se
encontram estudadas, pelo que, ndo ha conhecimento de impregnacdo de Carvao Ativado em
Matrimid®5218.

Os testes de permeacédo foram efetuados de acordo com o procedimento descrito na Secgéo 3.3.2.5,
realizando-se todos os testes a uma temperatura de operacdo de 30°C, obtendo-se como resultados
valores de permeabilidade e posteriormente, é calculada a seletividade ideal da membrana para
CO2/CHa.

A permeabilidade (P) foi determinada pela Equacgéo 3.8 que se encontra descrita na Secc¢éo 3.3.2.5,

sendo que, todos os ensaios decorreram um intervalo de tempo de 18-24 horas.

No Anexo 7.6, encontra-se representado graficamente um exemplo da representacdo da Equacéo 3.9

de onde se obteve a Permeabilidade (P).

Devido a rigidez estrutural apresentada pela membrana de 30% ZIF-8, sendo pouco flexivel e com uma
elevada espessura, ndo foi possivel realizar o teste de permeacao para esta membrana, pois quando

esta era colocada na célula de permeacao acabava por se quebrar.

Tabela 4.4 - Resultados da permeabilidade das membranas de Matrimid®5218, Matrimid®5218 c/ ZIF-8 ao
CHas e CO2, a 30°C

% (p/p) ZIF-8 Pcoz (barrer) Pcha (barrer)
0 11.36 4.04
5 8.46 1.09
10 19.19 4.87
20 18.60 2.80

1 barrer = 8.3 x 1013 m2.s1; 1 barrer = 1 x 102 cm?3 (STP) cm.cm2.cm-Hg.s1[109]

A Tabela 4.4 apresenta os resultados experimentais da permeabilidade das membranas de matriz mista
com base polimérica Matrimid®5218 com impregnacao de 5%, 10% e 20% (p/p) de ZIF-8 para os gases

puros, CO2 e CHa.

A Matrimid®5218, base polimérica de todas as membranas, deu origem a uma membrana densa com

uma permeabilidade ao CO2 de 11.36 barrer e de 4.04 barrer ao CH4. Segundo estudos anteriores,
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para ensaios a mesma temperatura, a membrana de Matrimid®5218 apresenta uma permeabilidade de
9.52 barrer para o CO2 e de 0.24 barrer para o CHa4, valores estes que se encontram inferiores aos
dados experimentais obtidos [108]. Consequentemente, a seletividade ideal (CO2/CHa4) obtida é de 2.81
valor que se encontra muito abaixo do apresentado na literatura (apcozpcHs = 39 [108]; apcozpcHs = 35.3
[110]; apcozpcHa = 36.3 [111]). Segundo um estudo anterior a permeabilidade da Matrimid®5218 obtida
para o COz: foi de 12.05 barrer e de 0.60 barrer para 0 CHa (arcozpcHa = 20) [98].

Na permeacéo do COz, deveria ser visivel uma tendéncia crescente nos valores de permeabilidade até
a percentagem maxima estudada, contudo, para a membrana com impregnacéo de 5% (p/p) de ZIF-8
a permeabilidade ao CO2 demonstra um ligeiro decréscimo relativamente a Matrimid®5218 para o
mesmo gas, que podera ser devido a introducdo de um filler em pequena quantidade poder alterar a
estabilidade das ligagGes polimero-polimero, levando a uma reorganizacdo destas para gerar novas
interacdes com o MOF, como discutido na literatura [91,106,108]. Este efeito também é observavel para

a permeacgédo do CHa.

A Tabela 4.5 apresenta valores tipicos de permeabilidades de CO2 e CH4 obtidos pela literatura para

varios MOFs impregnados em Matrimid®5218

Tabela 4.5 - Permeabilidade para o CO2 e para o CHa para varios MOFs impregnados em Matrimid®5218

MMMs Pcoz (barrer) Pcha (barrer) Ocoz/cHa Referéncia
0% (p/p) MIL-53 6.2+0.17 0.22 +0.013 28.2+0.9

10% (p/p) MIL-53 7.45+0.42 0.24 + 0.005 310+ 1.1 [112]
20% (p/p) MIL-53 14.52 £ 0.26 0.96 + 0.0035 15.1+0.2

0% (p/p) ZIF-8 9.52 +0.38 0.24 +0.02 39.84+1.21

20% (p/p) ZIF-8 9.03+0.42 0.18 + 0.04 51.06 + 1.21 [108]
30% (p/p) ZIF-8 1423 +1.24 0.38+0.10 38.22 +6.52

0% (p/p) Cu-BPY-HFS 7.29 0.21 34.71

20% (p/p) Cu-BPY-HFS 9.88 0.36 27.62 [107]
30% (p/p) Cu-BPY-HFS 10.36 0.38 27.45

0% (p/p) MOF-5 9.0+0.1 0.22 +0.02 41.7+3.3

20% (p/p) MOF-5 13.8+2.8 0.34 +0.04 51.1+14.6 [113]
30% (p/p) MOF-5 202+1.4 0.45 + 0.06 405+35

Deste modo, segundo uma avaliacdo aos resultados obtidos, a membrana com 20% (p/p) de
impregnacéo de ZIF-8 apresenta os melhores resultados de permeabilidade, tanto para o CO2 como
para o CHa, e seletividade (apcozrchs = 7.39) e para uma impregnacao de 5% (p/p) ndo haveria
vantagens na purificagdo de biogas. Para uma melhor visualizag&o, todos estes resultados encontram-

se apresentados na Figura 4.22.
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Figura 4.22 - Permeabilidade das membranas de Matrimid®5218 com diferentes concentragdes de ZIF-8,
relativamente ao COz e ao CH4 (® Permeabilidade ao CO; Permeabilidade ao CHa)

A Tabela 4.6 apresenta os resultados experimentais da permeabilidade das membranas de matriz mista

com base polimérica Matrimid®5218 com impregnacao de 5%, 20% e 30% (p/p) de CA.

Tabela 4.6 - Resultados da permeabilidade das membranas de Matrimid®5218, Matrimid®5218 ¢/ CA ao
CHas e CO2, a 30°C

% (p/p) de Carvao Ativado Pco2 (barrer) Pcuha (barrer)
0 11.36 4.04
5 12.33 3.80
20 113.82 18.10
30 76.60 10.37

1 barrer = 8.3 x 1013 m2.s1; 1 barrer =1 x 101° cm3 (STP) cm.cm-2.cm1Hg.s1[109]

Como evidenciado através da analise da imagem seccional obtida por SEM (Figura 4.16) para a
membrana de 10% (p/p) CA impregnado, os resultados ndo se apresentam satisfatérios, devido a

evidéncia da existéncia de alguns poros, ndo sendo possivel determinar a permeabilidade.

Na permeacédo do CO2 e CHg, é visivel uma tendéncia crescente nos valores de permeabilidade até 20
% de impregnacao de Carvao Ativado. Na membrana com impregnacéo de 5% (p/p) de Carvéo Ativado
a permeabilidade ao CO: é semelhante a apresentada pela Matrimid®5218 para 0 mesmo gas, como
verificado para a impregnacao de ZIF-8, a introducdo de pequena quantidade de filler poder alterar as

interacdes polimero-polimero o que leva a um decréscimo ligeiro nas permeabilidades.

Deste modo, segundo uma avaliacdo aos resultados obtidos, a membrana com 20% (p/p) de

impregnacédo de Carvao Ativado apresenta os melhores resultados de permeabilidade, tanto para o
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CO2 como para 0 CHa, e seletividade e para uma impregnacao de 5% (p/p) ndo haveria vantagens na
purificacdo de biogas. O decréscimo das permeabilidades obtidas a 30% (p/p) de Carvao Ativado
comparativamente com a membrana 20% (p/p) de Carvao Ativado podera ser devido a mudanca de
tortuosidade, havendo menos caminhos preferenciais, demonstrando uma maior compatibilidade entre

o polimero e o Carvao Ativado a 20% de incorporacéo (p/p).

Para uma melhor visualizacdo, todos estes resultados encontram-se apresentados na Figura 4.23.
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Figura 4.23 - Permeabilidade das membranas de Matrimid®5218 com diferentes concentracdes de CA,
relativamente ao COz e ao CH4 (® Permeabilidade ao CO2z; € Permeabilidade ao CHa)

Em andlise aos dados dispostos nas Tabelas 4.4 e 4.6, é visivel que todas as membranas estudadas
apresentam uma maior afinidade ao CO3, sendo mais permedaveis a este gas em comparagdo com o
CHa. Tal facto é expectavel, pois 0 mecanismo de transporte através da membrana segue o modelo
sorcdo-difusdo, em que a permeabilidade é dependente do fenémeno de difusdo (D) através da

membrana e da afinidade do gas a superficie da membrana (S) [109].

P=DxS (Eq. 4.1)

Visto o tamanho da molécula de CH4 ser inferior a de CO: é expectavel que, Dchsa>Dcoz, mas, por outro
lado, a molécula de CO: apresenta uma elevada afinidade & membrana quando comparada com a
molécula de CH4, Sco2>>Schs4, que segundo a Equacéo 4.1, origina uma maior permeabilidade (P) para
0 COa.
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Com um forte compromisso com a permeabilidade, e caraterizada como uma das carateristicas a ter
em conta na escolha da membrana, a seletividade ideal (aas) é determinada pela Equacéo 3.11, que
se encontra descrita ha Secc¢do 3.3.2.5. A Tabela 4.7 apresenta as seletividades ideais obtidas para a

separacdo CO2/CH4 nas membranas com ZIF-8 e Carvéao Ativado impregnados.

Tabela 4.7 - Resultados da seletividade ideal CO2/CH4 das membranas de Matrimid®5218 com ZIF-8 e
Carvdo Ativado impregnados

% (p/p) ZIF-8 Olpco2/PCH4 % (p/p) Carvido Ativado Olpco2/PCHA
0 2.81 0 2.81
5 7.79 5 3.24
10 3.94 20 6.29
20 6.66 30 7.39

Comparando as seletividades para as membranas de ZIF-8 com as de CA, para uma mesma

percentagem de incorporacgdo, estas apresentam-se semelhantes.

Como era expectéavel, com aumento da impregnacdo de MOFs na base polimérica ocorre um aumento
da seletividade, visto os MOFs conferirem uma maior seletividade e permeabilidade as membranas de

matriz mista (MMMSs). Tal facto também é comprovado pela impregnacéo de CA na matriz polimérica.

O limite superior de Robeson relaciona a permeabilidade com a seletividade para uma separagéo
gasosa, e é através desse limite que se define o potencial de aplicagdo das membranas para a
separacao gasosa. Quando a relagéo seletividade/permeabilidade demonstrada por uma membrana se
encontra acima do limite superior de Robeson traduz-se numa melhoria face aos materiais existentes

para aplicacdo na separac¢éo estudada [62].

Para uma melhor consulta, os dados que deram origem ao Limite Superior de Robeson encontram-se

no Anexo 7.6.

Uma melhoria as membranas existentes € definida pela obtencdo de uma maior seletividade (apcozipcha)
ou entdo uma maior permeabilidade (Pcoz2) para que o ponto se possa situar acima do Limite Superior

de Robeson, garantindo assim uma performance superior as membranas ja descritas em literatura.

Tendo em conta os parametros de permeabilidade e seletividade obtidos experimentalmente e
representados nas Tabelas 4.4 e 4.7 para o ZIF-8 e nas Tabelas 4.6 e 4.7 para o CA, podemos
representa-los com a reta de Robeson, como representado na Figura 4.24 para o ZIF-8 e na Figura
4.25 para o CA.
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Figura 4.24 — Robeson Upper Bond para membranas de Matrimid®5218 com ZIF-8 impregnado
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Figura 4.25 — Robeson Upper Bond para membranas de Matrimid®5218 com Carvéo Ativado impregnado

Pelos resultados experimentais representados graficamente nas Figuras 4.24 e 4.25, todos os pontos
adquiridos encontram-se abaixo da reta limite de Robeson . Quer isto dizer que as membranas testadas

ndo apresentam melhorias para a purificagdo de biogas, quando comparadas com as ja existentes na

literatura.

No caso das membranas com ZIF-8 impregnado, o aumento da percentagem de incorporacdo nao
induz um aumento na permeabilidade, mas sim na seletividade, pelo que se reflete num comportamento

ascendente ao longo da Robeson Upper Bond. Quer isto dizer que o aumento da incorporacao de ZIF-
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8 aumenta o fator de separacéo entre os gases puros (CO2 e CH4), originando uma boa performance

na purificacdo do biogas.

No caso das membranas com Carvao Ativado impregnado, 0 aumento da percentagem de incorporacdo
imprime um aumento da seletividade assim com da permeabilidade, refletindo-se num comportamento
ideal, pelo que, para percentagens de incorporagéo superiores poderia ser obtido um ponto superior ao
Robeson Upper Bond.
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5.Conclusao e Trabalho Futuro

Este capitulo sumariza o trabalho feito nesta dissertacdo de modo a se alcancar um objetivo. Também
é sugerido trabalho potencial para se realizar no futuro de modo a concluir o estudo efetuado nesta
dissertacéo. Este trabalho foca-se no estudo da relagéo entre o fendmeno de adsorgéo e de permeacao

gasosa em ZIF-8 e Carvao Ativado.

5.1. Conclusao

O trabalho desenvolvido nesta tese estudou a relagdo existente entre os fenémenos de adsor¢éo e de
permeacdo gasosa na purificacdo de biogés, ao introduzir um material adsorvente (ZIF-8 e Carvao
Ativado) numa membrana polimérica (Matrimid®5218). Foram realizados estudos de adsor¢ao de gases

puros, CO2 e CHy4, e estudos de permeagdo gasosa para 0os gases supracitados.

A adsorcao carateriza-se como um processo exotérmico, sendo favorecida a baixas temperaturas. Nos
estudos efetuados segundo uma gama de pressfes que varia entre os 0 e os 16 bar, as isotérmicas
obtidas demonstram uma maior captura de CO2 comparativamente com o CH4, sobretudo devido ao
quadropole moment e diametro cinético inferior apresentado pelo CO.. No caso do ZIF-8, os resultados
obtidos para isotérmicas de 30°C, demonstram uma maior captura dos gases supracitados quando
comparado com os dados obtidos para 50°C e 80°C. Contudo, as seletividades obtidas as trés
temperaturas de estudo sdo semelhantes, e ha gama de pressfes em estudo apresentam um valor
constante de aproximadamente 2, o que reflete que o coeficiente de separacdo nédo é dependente da
temperatura. No caso do Carvédo Ativado, a quantidade total adsorvida a 25°C é superior a adsorvida a
pelo ZIF-8, e a seletividade obtida para esta temperatura € inferior a obtida para 50°C, sendo que, na

gama de pressoes de 0 a 16 bar, a seletividade tende a aumentar a 25°C, e a 50°C, tende a diminuir.

Foram preparadas membranas de matriz mista (MMMSs) que incorporaram os adsorventes estudados
segundo percentagens de impregnacdo de 5%, 10%, 20% e 30% (p/p) numa matriz polimérica de
Matrimid®5218, com o intuito de averiguar a relagdo entre os fenébmenos de adsorcdo e permeacao

para purificacdo do biogas.

A membrana polimérica de Matrimid®5218 apresentou um perfil denso segundo as imagens obtidas por
Microscopia Eletrénica de Varrimento. A incorporacdo de ZIF-8 e de Carvdo Ativado nesta matriz
polimérica, ndo alterou o seu perfil, mantendo o seu perfil denso, pelo que, se encontram aptas para

processos de purificacédo de biogas.

Segundo uma analise aos angulos de contato obtidos, as membranas com ZIF-8 incorporado
apresentam-se como mais hidrofébicas, e as membranas com Carvdo Ativado incorporado,

apresentam-se como mais hidrofilicas, pelo que, para a purificagdo de biogas, devido a apolaridade
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apresentada pela molécula de CO2, estas apresentam-se como potenciais candidatas para esta

separacao.

Relativamente as propriedades mecanicas, segundo ensaios de perfuragcao obteve-se a resisténcia da
membrana a uma forca externa. Para purificacdo do biogas, € necessario ter uma membrana que
suporte pressfes superiores a 8 bar, valor médio de presséo das correntes de biogas. A membrana
polimérica apresenta uma elevada resisténcia mecanica, suportando uma presséao de 63.32 MPa, pelo
que o aumento da incorporacao de ZIF-8 aumenta a espessura e ird reduzir essa resisténcia até um
valor de 6.47 MPa (para incorporacdes de 30% (p/p)). Isto reflete-se numa maior fragilidade das
membranas com o aumento da incorporacao do ZIF-8, o que leva a uma quebra mais facil a pressbes
externas inferiores. No caso do Carvao Ativado, o aumento da incorporacdo leva a um aumento da
espessura e da resisténcia a pressfes externas. Para uma percentagem de incorporacgéo de 30% (p/p)

obteve-se uma tensao de rutura de 5.62 MPa.

Na andlise termogravimétrica, o ZIF-8 apresenta uma degradacdo para temperaturas superiores a
450°C. No caso das membranas, sdo visiveis dois patamares de degradacao, onde o primeiro se traduz
numa pequena percentagem massica perdida devido a evaporagdo de solvente, e 0 segundo a
degradacéo total do polimero e do adsorvente. As membranas com ZIF-8 incorporado degradam-se a
temperaturas superiores a 350°C e as membranas com Carvao Ativado incorporado a temperaturas
superiores a 410°C, todavia, a 30°C (temperatura de trabalho) ndo se regista degradacdo da
membrana. Quando comparadas com a membrana polimérica de Matrimid®5218, as membranas com
ZIF-8 apresentam uma estabilidade térmica semelhante, o que ndo acontece no caso das membranas

com Carvao Ativado impregnado, que apresentam uma estabilidade térmica superior.

Através da permeacao de gases puros, demonstram que a permeacéo do CO: é superior & permeacao
do CHa, sobretudo devido a afinidade destes gases a superficie da membrana mas também devido a
difusividade destes através da membrana. As membranas com ZIF-8 impregnado apresentam
vantagens a nivel de permeacéo e seletividade quando comparadas com a membrana polimérica,
sendo visivel um aumento notério nas permeabilidades até uma percentagem de 20% (p/p) de
incorporagdo, obtendo-se uma seletividade de 6.66. No caso de incorporacdo de Carvao Ativado, as
permeabilidades obtidas em comparacdo com as membranas com ZIF-8 sdo superiores, pelo que para
a membrana com 20% (p/p) de incorporacgéo, as permeabilidades obtidas e a seletividade apresentam

o valor mais alto.

Em suma, a incorporacéo de bons adsorventes numa membrana polimérica, aumenta a seletividade e
permeabilidade aos gases puros, pelo que, a insercéo de Carvado Ativado apresenta uma performance
promissora, traduzida num aumento de permeabilidades e consequentemente de seletividades, assim

como a hidrofilicidade apresentada e resisténcias mecanica e térmica.
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5.2. Trabalho futuro

Através do trabalho realizado nesta dissertacéo existem algumas questes pendentes, tanto a nivel de

processos de adsor¢éo como processos de permeacéo. Deste modo, sdo sugeridos aspetos a melhorar

no futuro assim com trabalho a realizar de modo a continuar com o estudo efetuado nesta dissertacéo:

a)

b)

c)

d)

e)

f)

9)
h)

Estudar os processos de adsorcdo e permeagdo gasosa usando uma mistura binaria que
represente a composicdo tipica do biogas em CO:2 e CHs e perceber o comportamento
evidenciado através da construcdo de uma isotérmica;

Efetuar estudos de adsorcéo usando as membranas produzidas;

Efetuar ensaios de permeacéo gasosa a pressfes superiores de forma a avaliar o efeito da
plastificac@o nestes testes;

Otimizar o método de preparacdo das membranas com Carvdo Ativado, através de uma
trituracdo mecénica das pellets;

Incorporar percentagens superiores de ZIF-8 e de Carvdo Ativado de modo a verificar o
comportamento nos testes de permeac&o gasosa;

Incorporar liguidos i6nicos na matriz polimérica (Matrimid®5218) com o objetivo de aumentar o
compromisso entre a permeabilidade e seletividade e melhorar as propriedades mecanicas;
Efetuar testes de DSC as membranas, para se obter a Temperatura de transi¢éo vitrea;
Efetuar FTIR as membranas de modo a perceber as ligagBes existentes entre os adsorventes

e matriz polimérica
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/. Anexos

7.1. Calibracdo da Unidade Volumétrica/Manometrica para
Medic&o de Equilibrio de Adsorcéo

A calibracao é referente a unidade referida na Figura 3.3.

Foram usadas duas células, sendo efetuada uma calibracao conjunta das duas células em simulténeo,
pelo que, todo o procedimento de calibracdo do Volume de Célula 1 (Vcen) € idéntico ao que foi
realizado para o Volume de Célula 2 (Vcel).

A calibrag&o destes dois volumes foi efetuada usando Ar comprimido, gas este fornecido pela Praxair
(Portugal) e que apresenta uma pureza de 99.98%. Visto o ar atmosférico ser uma mistura de varios
gases, dos quais fazem parte maioritariamente o Azoto (N2) e o Oxigénio (Oz), foram excluidos todos
0s outros gases presentes, e feita uma aproximacao da percentagem equivalente destes gases no ar
atmosférico de modo a se realizar os célculos (determinacdo da densidade da fase gasosa). Deste

modo, considerou-se que o ar comprimido era composto por 79% de Azoto e 21% de Oxigénio.

Durante todo o uso desta unidade, as valvulas Vs e V7 estiveram sempre abertas, e as valvulas Vo, Vs
e Vg foram mantidas fechadas.

Todas as densidades obtidas nesta sec¢éo foram retiradas do NIST Standart Reference Database.
Para a calibragdo foram seguidos 5 passos, que se encontram descritos em seguida

e PASSO 1 — O primeiro passo para calibrar os volumes das células (Veeir € Veerz) €
despressurizar e evacuar toda a linha usando uma bomba de vacuo apenas com as valvulas
V2, V4, Ve, Vo € V1o abertas. Quando a linha esta despressurizada a valvula V1o é fechada;

e PASSO 2 - O segundo passo é colocar Ar comprimido na unidade através da abertura da
valvula V1 com as valvulas V2, Vi, Ve € Ve abertas. Quando a presséo pretendida é obtida
(aproximadamente 1 bar), as valvulas Vi, V2 e Ve séo fechadas. Esta pressao é mantida e
medida através dos Transdutores de Pressdo (PT1l e PT2) conectados ao software
desenvolvido especificamente para o propésito pela equipa de investigacdo. Ao fim de 10
minutos de registo de pressdo neste software, efetua-se uma anélise aos dados, calculando a
média de pressodes registada com a ajuda da fungdo AVERAGE do Microsoft Officce Excel. As
temperaturas apresentadas nos indicadores de temperatura (T11 e TI2) também séo registadas.
A primeira presséo obtida € denominada de Pressao Inicial (P;) e a temperatura inicial também
registada (T;). Com estes dois valores, e através da percentagem de Azoto e Oxigénio no Ar
comprimido, calcula-se a percentagem parcial de cada composto a Presséo Inicial medida, e
com ajuda da base de dados do NIST, obtém-se a densidade de cada composto referente a
sua presséo parcial na Pressao Inicial. Somando as densidades ponderas de cada composto,

obtém-se a densidade inicial da mistura (pj);
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e PASSO 3 - O terceiro passo é fechar as valvulas Va4 e Vo, e abrir as valvulas V2 e Vs, abrindo
posteriormente a valvula V1 que faz com que a pressao na unidade aumente significativamente.
Apos se ter a presséo desejada, fecha-se a vélvula Vi, que d4 admisséo de gas a unidade,
assim como as valvulas V2 e Vs, mantendo-se a pressdo no Volume de Referéncia (Vrer)
durante 10 minutos. Deste modo obtém-se uma Pressédo de Referéncia (Prr), a temperatura de
referéncia (Trr) € seguindo a metodologia usada no Passo 2, obtém-se a densidade de
referéncia (Orer);

e PASSO 4 -0 quarto passo, € a expansao do Vi para o Vcei. Esta expanséo é efetuada abrindo
as valvulas V4 e V. A pressdo na expanséo é registada e mantida durante 10 minutos. Deste
modo regista-se uma Presséo Final (Pr) assim como uma temperatura final (Tr), e como definido
no Passo 2, obtém-se a densidade final (ox);

¢ PASSO 5 - O quinto e ultimo passo, é a despressurizacao da linha, mantendo abertas as
vélvulas Vi e Vo, abrindo as vélvulas V2 e Ve, assim como a vélvula Vi1 que equilibra o sistema
com a pressao atmosférica, pressdo esta desejada para inicio da medi¢éo do ponto seguinte.

Este processo é repetido por 5 vezes para diferentes pressdes de modo a se calcular a media de
volumes para as células e os seus erros associados (desvio padrao).

Os resultados experimentais encontram-se representados nas Tabelas 7.1 e 7.2.

Para calcular os volumes das células experimentais foi usada uma modificacdo a Lei dos Gases Ideias
(Equacbes 7.1 e 7.3). Além de calculados os volumes das células com base nas densidades, também
foram calculados com base nas pressdes (Equacéo 7.2), o que eliminava o contributo parcial de cada
composto do ar comprimido. Na Tabela 7.3 encontram-se descritos os volumes de célula para cada
dado experimental de modo a ser possivel calcular a média e o seu erro associado, que foi calculado

através da expressao do desvio padréo (Equagéo 7.4).

Contudo, apesar dos volumes de célula calculados através de dados de pressdo e de dados de
densidades (Equacédo 7.2 e 7.3) serem bastante semelhantes como demonstram as Tabelas 7.3 e 7.4
foi usado o valor calculado pela Equacdo 7.2, visto o erro associado ser menor que O erro
correspondente ao célculo de volumes pela Equagao 7.3, como demonstrado nas tabelas supracitadas.
O erro ou desvio padréo foi calculado com recurso a Equacgao 7.4.

PV = nRT (Eq. 7.1)

Tabela 7.1 - Resultados Experimentais Vcei1
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Exp P; T; Pi Pret Tret Pref P+ Ts Pf
(bar) (K) (kg/m?3)  (bar) (K) (kg/m?3) (bar) (K) (kg/m3)

1 1.046 293.35 1.238 5214 293.35 6.172 4685 29355 5541

2 1.046 29355 1.237 8.094 293.75 9.573 7.197 293,55 8.517

3 1.043 293.45 1.234 10.149 293.85 12.003 8.996 293.75 10.641

4 1.046 29355 1.236 12.362 294.05 14.615 10.927 293.95 12.920

5 1.044 293.75 1.233 14968 29425 17.690 13.195 294.15 15.596

Tabela 7.2 - Resultados Experimentais Vcei2
Exp Pi Ti pi Pref Tref pref pf Tf pf

(bar) (K) (kg/m3  (bar) (K) (kg/m3)  (bar) (K) (kg/m?3)

1 1.019 29345 1205 5198 29345 6.150 4.649 29345 5.501

2 1.019 29345 1205 8.088 293.65 9.569 7.156 293.45 8.471

3 1.013 29345 1.208 10.152 293.75 12.011 8.949 293.75 10.585

4 1.016 29355 1.201 12.349 294.05 14.600 10.927 293.95 12.920

5 1.012 293.75 1.196 14981 294.05 17.718 13.137 293.95 15.538

Pref—Pf)V.
Veeu = (Pres—P/)Vres L _’;) ref (Eq. 7.2)
f i
_ (Pref_Pf)Vref
Vee = (Eq. 7.3)

PF—pi

Tabela 7.3 — Volumes de células calculados com densidades

Exp Veein (cm?3) Veellz (cm?3)
1 6.0878 6.2763
2 6.0269 6.2759
3 6.0107 6.3112
4 6.0236 5.9492
5 6.0571 6.3103
Média (cm?) 6.04 6.22
Desvio Padréo 0.02 0.11

Tabela 7.4 - Volumes de células calculados com Pressdes
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Exp Vel (cm?) Veeilz (cmM?)
1 6.0409 6.2775

2 6.0577 6.3071

3 6.0197 6.2948

4 6.0320 5.9551

5 6.0607 6.3147

Média (cm?) 6.04 6.23

Desvio Padréo 0.01 0.11

Op = |2, (x; — )2 (Eq. 7.4)

7.2. Medicao do Equilibrio de Adsorcao

As medidas do equilibrio de adsor¢&o foram levadas a cabo na unidade volumétrica demonstrada na
Figura 3.3. As amostras foram colocadas nas células (cell: e cellz), e as massas de adsorvente a utilizar
foram pesadas. Antes de se proceder as medidas, os adsorventes foram desgaseificados de forma a
remover as impurezas contidas na amostra. A desgaseificacao foi realizada no forno, efetuando um
aguecimento controlado de 2°C/min até aos 100°C, mantendo-se nesta temperatura durante 3 horas e

em condi¢des de vacuo.

Apé6s a desgaseificacdo, procede-se ao arrefecimento do forno até a temperatura pretendida para a
medicao da exotérmica (30°C, 50°C e 80°C).

Antes de se proceder a medicdo dos pontos de equilibrio de adsor¢éo, € necessario confirmar todas as
ligacdes e tubagens, e verificar se ndo existe nenhuma fuga, visto que a existéncia de qualquer tipo de
fuga iria prejudicar todas as medidas. Deste modo, procede-se a pressurizacdo com Hélio (He), visto
ser um gas inerte, ndo sendo por isso adsorvido pelo adsorvente. O Hélio (He) utilizado é fornecido

pela Praxair (Portugal) e apresenta uma pureza de 99.999%.

Todas as densidades de ambos os gases apresentadas a varias pressdes foram obtidas através do
NIST Standard Reference Database.

e PASSO 1 - O primeiro passo € adicionar a pressdo desejada aos volumes de referéncia (Vien
e Vierz), cOm as valvulas V4 e V9 fechadas, e Vi, V2, V3, Ve € V7 abertas. ApOs adicionada a
pressao desejada, fecham-se as valvulas Vi, V2 e Vs, € aguarda-se 10/15 minutos para que
ocorra uma estabilizacdo de temperatura de pressdo nos volumes de referéncia (Vrenr € Vier).
No momento em que ocorre a estabilizacdo, regista-se as temperaturas de referéncia iniciais

(Tvrerii € Tvrerz,i) € as pressdes de referéncia iniciais e procede-se ao calculo da média desses
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valores (Pref1,i € Prei2,i), € deste modo, obtém-se as densidades de referéncia iniciais (Oreri €
Prei2,i) através da plataforma NIST;

e PASSO 2 - Apobs a estabilizagédo da presséo nos volumes de referéncia (Viern € Vier2), O gas
contido nestes volumes é entdo expandido para as células (celll e cell2) que contém o
adsorvente a ser estudado (Vcein € Vee2), Sendo esta expansao efetuada através da abertura
das valvulas V4 e Vo. A pressdo é monitorizada e registada segundo a segundo durante um
intervalo de 2 a 3 horas, tempo este suficiente para que se atinga o equilibrio. De modo a se
ter a percecao correta de que se atingiu o equilibrio, assume-se que este é atingido quando a
percentagem de variacdo da pressdo em condic8es isotérmicas é aproximadamente zero, que
neste caso se considera quando a pressao nao varia mais que 0,01 bar (valor da precisdo dos
transdutores instalados na unidade demonstrada na Figura 3.3). Quando se atinge o equilibrio,
regista-se a medida das pressodes finais (Pviotairi € Pviotai2f) 8SSim como as temperaturas finais
nos volumes de referéncia (Tvreri.s€ Twrer2f), € Obtém-se as densidades finais nos volumes de
referéncia e nas células (orem s, Pref2f, Pcell1,t € Peeli2,1);

e PASSO 3 - As vélvulas V4 e Vo sdo fechadas novamente e os passos 1 e 2 sdo repetidos mais
7 vezes, sendo possivel registar os pontos de adsorcao até uma pressdo maxima de
aproximadamente 20 bar (valor maximo da leitura de pressdes pelos transdutores instalados
na unidade);

e PASSO 4 - Ap6s medigcdo de 7 pontos de adsorcgédo, procede-se a medida de 4/5 pontos de
dessorc¢do. Para esta medicdo, o procedimento € idéntico ao explicado nos passos 1 e 2, mas
de um modo inverso. Com as vélvulas V4 e Vo fechadas, e as vélvulas V2 e Ve abertas, retira-
se pressédo ao sistema com abertura da valvula Vi1 (ou V1o se for necessario registar um ponto
abaixo da pressdo atmosférica. Quando se atinge a pressdo pretendida, repete-se o

procedimento demonstrado nos passos 1 e 2.

No méximo, registam-se 12 pontos, sendo 7 dos quais relativos a medidas de adsorcao e os restantes

a medidas de dessorcéo.

A percentagem de massa perdida na desgaseificacdo (a 100°C) € obtida através da andlise dos
resultados do TGA.

Os resultados experimentais obtidos para calcular o equilibrio de adsorgdo de CHs no ZIF-8 a 30°C,

50°C e 80°C encontram-se representados nas Tabelas 7.5, 7.7 e 7.9, respetivamente.

Os resultados experimentais obtidos para calcular o equilibrio de adsor¢édo de CO:2 no ZIF-8 a 30°C,

50°C e 80°C encontram-se representados nas Tabelas 7.6, 7.8 e 7.10, respetivamente.
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7.3. Resultados da Medicao do Equilibrio de Adsorcao

Tabela 7.5 - Medidas de Equilibrio de Adsorgéo de CH4 no ZIF-8 a 30°C

Exp PVrefl,i (bar)  TVrefl,i (K) TVrefl,f (K) PVTotall,f (bar) prefi,i prefi,f pcell1,f gnet gex qt
(g/cm?) (g/cm?) (g/cm?) (mol/kg) (mol/kg) (mol/kg)

0 0 295.25 295.25 0 0 0 0 0 0 0
Ponto 1° Ensaio 0.78836 294.45 294.45 0.646189 0.00052 0.00042 0.00041 0.11947 0.136673 0.15661
1 0.767398 295.35 295.45 0.621546 0.000502 0.000407 0.000396 0.134807 0.151386 0.170605
2 1.130924 295.45 296.05 1.038063 0.00074 0.000678 0.000662 0.220252 0.247939 0.280035
3 3.296923 296.05 294.75 2.877172 0.002161 0.001893 0.00184 0.568832 0.645803 0.735029
4 5.309705 294.95 295.35 4.886097 0.003571 0.00322 0.003135 1.153792 1.284937 1.436963
5 8.399407 295.35 296.05 7.819407 0.00557 0.005167 0.00504 1.606618 1.817491 2.061939
6 12.74214 296.35 295.35 11.92698 0.008486 0.007961 0.00774 2.083971 2.407794 2.783175
7 15.98734 295.75 296.85 15.40468 0.010733 0.010289 0.01054 2.2165 2.657456 3.168622
8 7.975709 296.55 297.55 9.158867 0.005263 0.006035 0.005917 1.858483 2.106033 2.392999
9 5.89301 297.55 296.45 6.42688 0.003861 0.004231 0.004134 1.460036 1.632975 1.83345
10 1.961685 296.45 297.75 2.749397 0.001281 0.00179 0.001758 0.873454 0.946981 1.032216
11 1.123137 297.85 296.55 1.416785 0.000729 0.000924 0.000904 0.617124 0.654944 0.698785
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Tabela 7.6 - Medidas de Equilibrio de Adsorc¢éo de CO2 no ZIF-8 a 30°C

Exp PVrefl,i (bar)  TVrefl,i (K) TVrefl,f (K) PVTotall,f (bar) prefi,i prefi,f pcell1,f gnet gex qt
(g/cm?) (g/cm?®) (g/cm?) (mol/kg) (mol/kg) (mol/kg)
0 0.005007 296.15 296.15 0.005007 8.9E-06 8.9E-06 8.73E-06 0 0 0.000154
1 0.719373 296.15 296.15 0.554618 0.00129 0.000995 0.000972 0.203279 0.217962 0.235137
2 1.837133 296.35 294.15 1.493371 0.003312 0.002708 0.002625 0.680518 0.72042 0.76683
3 3.306677 294.35 294.35 2.822248 0.006052 0.005151 0.004994 1.410349 1.486374 1.574659
4 5.729439 294.35 295.05 4.967964 0.010624 0.00915 0.00885 2.607622 2.742449 2.898897
5 8.402765 295.05 294.25 7.535935 0.015778 0.014124 0.013654 3.860528 4.068615 4.309987
6 12.35992 294.65 295.45 11.4007 0.023796 0.021841 0.021079 5.008307 5.329623 5.702254
7 15.26223 295.75 295.95 14.61461 0.029774 0.028371 0.027503 5.623084 6.042364 6.528557
8 9.702428 295.85 294.45 10.52285 0.018295 0.020053 0.019365 4.869637 5.164815 5.507146
9 5.747143 294.45 295.35 6.799849 0.010655 0.012638 0.012274 3.621438 3.80848 4.025458
10 1.770238 294.95 293.55 3.104199 0.003206 0.00569 0.005501 1.654966 1.738717 1.835958
11 1.057829 293.35 294.15 1.627829 0.00192 0.002955 0.002865 0.800513 0.844065 0.894704
12 0.15103 294.25 294.65 0.560262 0.000272 0.001009 0.00098 0.193263 0.208081 0.225411
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Tabela 7.7 - Medidas de equilibrio de adsor¢gdo de CH4no ZIF-8 a 50°C

Exp PVrefl,i TVrefl,i TVrefl,f PVTotall,f prefi,i prefi,f pcell1,f gnet gex qt
(bar) (K) (K) (bar) (g/cm?3) (g/cm?3) (g/cm?3) (mol/kg) (mol/kg) (mol/kg)
0 0.020 297.15 297.15 0.020 0.0000130 0.0000130 0.0000119 0.000 0.000 0.001
1 0.748 297.15 297.15 0.623 0.0004863 0.0004050 0.0003723 0.104 0.119 0.137
2 1.729 297.15 297.25 1.549 0.0011261 0.0010082 0.0009267 0.238 0.277 0.321
3 3.214 297.35 297.75 2.957 0.0021253 0.0019518 0.0017958 0.408 0.482 0.570
4 5.254 297.95 298.45 4.895 0.0034796 0.0032341 0.0029802 0.671 0.796 0.940
5 8.298 298.55 298.65 7.778 0.0054402 0.0050929 0.0046902 1.026 1.222 1.449
6 12.274 298.85 299.95 11.616 0.0080936 0.0076209 0.0070385 1.498 1.792 2.134
7 15.712 299.15 299.15 15.132 0.0104110 0.0100160 0.0092094 1.783 2.168 2.615
8 8.386 299.15 300.85 9.418 0.0054871 0.0061363 0.0056909 1.289 1.526 1.802
9 4.788 300.95 301.75 5.514 0.0030944 0.0035582 0.0033155 0.863 1.001 1.162
10 2.838 301.75 298.65 3.251 0.0018233 0.0021122 0.0019492 0.538 0.619 0.714
11 1.814 298.75 299.65 2.045 0.0011752 0.0013214 0.0012242 0.392 0.442 0.502
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Tabela 7.8 - Medidas de Equilibrio de Adsorgéo de COz2no ZIF-8 a 50°C

Exp PVrefl,i TVrefl,i TVrefl,f PVTotall,f prefi,i prefi,f pcell1,f gnet gex qt
(bar) (K) (K) (bar) (g/cm?) (g/cm?) (g/cm?) (mol/kg) (mol/kg) (mol/kg)
0 0.005007 300.95 300.95 0.005007 8.79E-06 8.79E-06 8.19E-06 0 0 0.000145
1 0.777529 301.15 301.55 0.59099 0.001373 0.00104 0.001031 0.229539 0.245132 0.263353
2 1.866382 301.55 301.25 1.57542 0.003305 0.002789 0.002595 0.590915 0.630369 0.67625
3 3.28 301.35 300.55 2.885 0.005854 0.005154 0.004778 1.070057 1.1428 1.22727
4 5.364 300.55 300.65 4.803 0.009703 0.00866 0.008015 1.785427 1.907528 2.049216
5 8.549111 300.85 301.15 7.751779 0.015707 0.014167 0.01309 2.788049 2.987543 3.218945
6 12.61421 301.55 300.85 11.6347 0.02363 0.021739 0.019965 3.902231 4.206567 4.559504
7 15.33929 302.05 299.85 14.65447 0.029121 0.027974 0.025471 4.335159 4.72346 5.173731
8 9.050208 299.85 300.15 10.0771 0.016737 0.018741 0.017179 3.337332 3.599182 3.902869
9 5.86689 300.65 299.85 6.736117 0.010637 0.012304 0.011328 2.31702 2.489644 2.689899
10 3.651499 299.95 301.35 4.352274 0.006561 0.007809 0.00725 1.497658 1.608086 1.736241

11 1.037697 301.35 299.55 1.80962 0.001832 0.003227 0.002985 0.529384 0.574786 0.627561
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Tabela 7.9 - Medidas de Equilibrio de Adsorgéo de CH4 no ZIF-8 a 80°C

Exp PVrefl,i (bar) TVrefl,i (K) TVrefl,f (K) PVTotall,f (bar) prefi,i prefi,f pcell1,f gnet gex qt
(g/cm?) (g/cm?) (g/cm?) (mol/kg) (mol/kg) (mol/kg)
0 0.004008 295.05 295.05 0.004008 2.62E-05 2.62E-05 2.19E-05 0 0 0.00106
1 0.764655 295.15 294.95 0.65625 0.00050 0.00043 0.00036 0.07975 0.09384 0.11123
2 1.654046 294.95 294.85 1.513715 0.001085 0.000993 0.000828 0.164031 0.19777 0.23794
3 3.242882 294.95 296.15 3.021738 0.002134 0.00198 0.001656 0.286729 0.355075 0.435363
4 5.156609 296.25 297.85 4.88556 0.00339 0.003192 0.002681 0.460739 0.571988 0.702011
5 8.174438 297.75 298.25 7.74391 0.005373 0.005078 0.00426 0.697584 0.874877 1.081457
6 12.29104 298.25 298.05 11.68831 0.008123 0.007722 0.006451 0.993889 1.262849 1.575693
7 15.56755 298.15 297.85 15.04917 0.010351 0.010008 0.008329 1.245077 1.592628 1.996575
8 9.717166 297.85 298.45 10.4288 0.006402 0.006865 0.00575 0.929285 1.168918 1.447765
9 5.745538 298.45 298.65 6.3786 0.003752 0.004167 0.003505 0.611173 0.756883 0.926852
10 3.078193 298.55 298.55 3.541009 0.002 0.002303 0.001941 0.340784 0.421062 0.515181
11 1.617384 298.55 298.85 1.882628 0.001048 0.00122 0.001031 0.199271 0.241469 0.291446
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Tabela 7.10 - Medidas de Equilibrio de Adsor¢do de CO2 no ZIF-8 a 80°C

Exp PVrefl,i TVrefl,i TVrefl,f PVTotall,f prefi,i prefi,f pcell1,f gnet gex qt

(bar) (K) (K) (bar) (g/cm?) (g/cm?) (g/cm?) (mol/kg) (mol/kg) (mol/kg)
0 0.02171 297.95 297.95 0.02171 3.91E-05 3.91E-05 3.29E-05 0 0 0.000582
1 0.865531 298.15 298.85 0.705968 0.001544 0.001255 0.00106 0.183458 0.199125 0.217869
2 1.622767 298.85 298.35 1.463605 0.002898 0.002616 0.002203 0.334618 0.367718 0.406669
3 3.09678 298.35 298.05 2.818117 0.005581 0.005076 0.004258 0.604728 0.669153 0.744418
4 5.279891 298.15 298.85 4.862806 0.009631 0.008828 0.007391 1.059788 1.171989 1.302637
5 8.306883 299.05 298.75 7.735751 0.015348 0.014265 0.011855 1.628615 1.808898 2.018469
6 12.72552 298.65 299.05 11.95428 0.024144 0.022541 0.01855 2.453993 2.736374 3.064297
7 15.61354 299.35 299.85 15.1161 0.030042 0.028934 0.023683 2.928112 3.28877 3.707433
8 9.873422 299.75 300.15 10.69295 0.018349 0.019931 0.016531 2.217431 2.469022 2.761254
9 5.735082 300.05 298.55 6.537214 0.010413 0.011986 0.009983 1.403379 1.555114 1.73159
10 3.06992 299.15 299.45 3.675929 0.005516 0.006618 0.005568 0.799877 0.884278 0.982699

11 1.05426 299.55 299.85 1.519618 0.001872 0.002703 0.002288 0.33527 0.369659 0.410106
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7.4. Microscopia de Varrimento Eletronico (SEM)

As Figuras apresentam imagens da superficie e sec¢do de corte das membranas segundo uma
ampliacao de 10000 x e 500 x, para a superficie e seccdo de corte para a Membrana de Matrimid®5218,
respetivamente, e 5000 x e 500 x, para a superficie e sec¢éo de corte para as membranas com ZIF-8

e com Carvao Ativado impregnados, respetivamente.

Superficie Seccéo de corte

Matrimid®5218

Figura 7.1 - SEM (Superficie e Secgdo de corte) da Matrimid®5218
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Concentracéao Superficie Seccdo de corte
de ZIF-8

5% (p/p)

10% (p/p)

20% (p/p)

30% (p/p)

Figura 7.2 - SEM (Superficie e Sec¢ao de corte) das Membranas de Matrimid®5218 com diferentes
percentagens ZIF-8
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Concentracéao Superficie Seccdao de corte
de Carvéo
Ativado

5% (p/p)

10% (p/p)

20% (p/p)

30% (p/p)

Figura 7.3 - SEM (Superficie e Sec¢ao de corte) das Membranas de Matrimid®5218 com diferentes
percentagens de Carvao Ativado
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7.5. Ensaios de Perfuracao
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Figura 7.4 - Ensaios de Perfuragcdo a membrana de Matrimid®5218
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Figura 7.5 - Ensaios de Perfuracdo a membrana de 5% (p/p) ZIF-8
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Figura 7.6 - Ensaios de Perfuracdo a membrana de 10% (p/p) ZIF-8
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Figura 7.7 - Ensaios de Perfuracdo a membrana de 20% (p/p) ZIF-8
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Figura 7.8 - Ensaios de Perfuracdo a membrana de 30% (p/p) ZIF-8
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Figura 7.9 - Ensaios de Perfuragdo a membrana de 5% (p/p) CA
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Figura 7.10 - Ensaios de Perfuracdo a membrana de 10% (p/p) CA
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Figura 7.11 - Ensaios de Perfuragcdo a membrana de 20% (p/p) CA
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Figura 7.12 - Ensaios de Perfuracdo a membrana de 30% (p/p) CA

7.6. Permeacao Gasosa

Antes de se dar inicio ao ensaio de permeabilidade com as membranas, a instalacéo foi calibrada com

uma membrana de PDMS, através da qual se fez passar Na.

Tabela 7.11 - Determinacdo do Parametro Geométrico de cada Célula

B (m™)
Célula Horizontal 43.901
Célula Vertical 107.475

A existéncia de duas células de permeacgdo, em que uma apresenta uma disposicdo vertical e outra
horizontal, ditou a existéncia de dois pardmetros geométricos (B), em que cada um se encontra
associado a uma das células. O parametro 8 € calculado a partir da Equacéo 3.10 descrita na Secc¢éo
3.3.2.5. A Tabela 7.11 mostra os 8 obtidos para cada tipologia de célula.

Para a purificacdo de biogas foram efetuados estudos de permeacao dos gases CO2 e CHa4 sobre as
membranas produzidas a partir da base polimérica Matrimid®5218 com percentagens diferentes de
impregnacéo de ZIF-8 e CA. A Figura 7.13 mostra a variacdo da presséo nos dois compartimentos ao
longo do tempo para um ensaio co CO2 numa membrana com uma percentagem de impregnacao de
10% (p/p) de ZIF-8. E possivel verificar um decréscimo na alimentacdo resultando num aumento de

forma simétrica no permeado.
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Figura 7.13 - Variacdo da pressdo no compartimento da alimentagdo e do permeado num intervalo de
tempo numa membrana de 10% (p/p) de ZIF-8 para o CO2

Através da Figura 7.14 referente ao ensaio demonstrado na Figura 7.13, e com recurso a uma
representacéo gréafica de (1/B)*LN(Ap0/Ap) em funcéo de t/L é possivel calcular a permeabilidade (P)

desta membrana, que é obtida através do declive da linha de tendéncia (Pcoz = 1.593 x 1011 m2.s'1).
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Figura 7.14 - Permeabilidade ao CO2 da membrana de 10% (p/p) ZIF-8

Para construir o Limite Superior de Robeson, a reta de Robeson foi determinada com base em

artigos cientificos e segundo a aplicacdo da Equacdo 7.5, onde k e n sdo parametros
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determinados experimentalmente e correspondentes a cada separacdo, neste caso CO/CHa4. O
valor de k experimental & de 1073700 barrer, e o valor de n é de -2.6264 [62].

P=kxa" (Eq. 7.5)

A Tabela 7.12 apresenta as permeabilidades (P) calculadas pela Equacéo 7.5 [62].

Tabela 7.12 - Valores tedricos para determinar a reta de Robeson

Olpco2/PCH4 P (m2s?)
1 1073700
10 2537.949
100 5.999057
1000 0.01418
10000 3.35x 107




