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RESUMO

A adsorg¢do ¢ considerada um fendmeno complexo por envolver espécies de natureza
quimica e fisica muito diferentes. Esta complexidade se reflete na natureza do
adsorvente, que pode ser considerado um sélido homogéneo ou heterogéneo; nas
interagdes solido-fluido e nas intera¢des fluido-fluido adsorvido. Assim, o objetivo
focal deste trabalho ¢ avaliar o efeito destas variaveis sobre o comportamento da
adsor¢do multicomponente em fase gasosa. Para atingir o objetivo foram utilizadas
ferramentas da termodinamica classica, estatistica e simulagdo molecular. Inicialmente
foi realizado um estudo do efeito do tamanho relativo dos adsorvatos, em relagdo a um
dado adsorvente, sobre o comportamento azeotropico de adsor¢do. Nesta etapa foram
testados dois modelos de ocupagdo de multiplos sitios € o modelo de solugdo de Vazios,
utilizando-se as equagdes de Wilson e NRTL. Os resultados apontam que o tamanho
relativo das moléculas € preponderante na descricdo do azeotropismo de adsor¢do. O
efeito da heterogeneidade do solido sobre a performance dos modelos de ocupagdo de
multiplos sitios foi avaliado utilizando-se a teoria patchwise em conjunto com a
distribui¢do semi-gaussiana. Foram avaliadas a inclusdo da heterogeneidade via
distribui¢do de energia dos sitios e também em relagdo a distribui¢do de tamanho de
poros, no caso das zeolitas. O estudo indica que a inclusdo da heterogeneidade
energética e/ou estrutural ndo € a principal variavel na descricdo do comportamento de
adsor¢do de misturas altamente ndo ideais Considerando que a simula¢do molecular ¢
uma ferramenta poderosa na elucidagdo de fenomenos complexos, foram realizados
estudos de simulagdo computacional utilizando o método Monte Carlo (MC) aplicado
ao ensemble Grande Candnico (GCMC). Foco especial foi dado aos adsorventes
zeoliticos considerando-se a riqueza de estruturas e potencialidades de alteragdo da
razdo Silicio/aluminio (Si/Al) e tipo de cation de compensagdo utilizado. Foram
investigados sistemas envolvendo a adsor¢do de componentes puros e misturas tais
como hidrocarbonetos com diferentes tamanhos; dioxido de carbono e nitrogénio além
das misturas de propano-COz e etileno-CO2, as quais apresentam inversdo de
seletividade em func¢do da razdo Si/Al. Nesta etapa pode-se constatar que o uso da
simulagdo molecular ¢ uma ferramenta para geragdo de dados adicionais de adsorcdo,
em especial em regides de baixa e alta pressdo, favorecendo a estimagdo de parametros
de modelos classicos e estatisticos e consequentemente a predigdo da adsorcdo
multicomponente. Além disto, observou-se também que para zeolitas 100% Silicio,
modelos de campo de forga simples, sem a contabilizagdo das forgas eletrostaticas tanto
para a zeolita quanto para o dioxido de carbono e nitrogénio sdo eficazes na descrigdo
da adsor¢do destas espécies. No entanto, para zeolitas com diferentes razdes de Si/Al,
em especial envolvendo misturas de componentes dissimilares (como por exemplo
propano-CO2) ¢ necessario a inclusdo das forgas eletrostaticas para a descricdo do
comportamento azeotropico.

Palavras-chave: adsor¢do, MSOM, simulagdo molecular, método de Monte Carlo.
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ABSTRACT

Adsorption is considered a complex phenomenon since it involves species of very
different chemical and physical nature. This complexity is reflected on the nature of the
adsorbent (which can be considered a homogeneous or heterogeneous solid) , on the
solid-fluid interactions and on the fluid-fluid interactions. Thus, the objective of this
work is to evaluate the effect of these variables on the behavior of the adsorption of
multicomponent gases. In order to reach the objective, tools of classical
thermodynamics, statistics and molecular simulation were used. Initially a study of the
effect of the adsorbates relative sizes regarding to some adsorbents was carried out
aiming to evaluate azeotrope-like behavior on adsorption. In this step two multi-site
occupancy models and two vacancy solution models were tested. The results indicate
that the relative size of the molecules is the most important parameter in the description
of adsorption azeotropism. The effect of the heterogeneity of the solid on the
performance of the multi-site occupancy models was assessed using the patchwise
theory in conjunction with the semi-Gaussian distribution. The inclusion of the
heterogeneity was evaluated through the energy distribution of the sites and also in
relation to the pore size distribution, in the case of zeolites. The study indicates that the
inclusion of energy and/or structural heterogeneity is not the main variable in the
description behavior of the adsorption of highly non-ideal mixtures. Considering that
molecular simulation is a powerful tool in the elucidation of complex phenomena,
computational simulation studies were performed using Monte Carlo (MC) method
applied to the Grand Canonic Ensemble (GCMC). Special focus was given to zeolitic
adsorbents considering the richness of structures and potentialities of the
silicon/aluminum (Si/Al) ratio and the type of compensation cation used. We investigate
systems involving the adsorption of pure components and mixtures such as carbon
dioxide and nitrogen,propane-CO; and ethylene-CO2 mixtures, which show a selectivity
inversion as a function of the Si/Al ratio. In this step, it can be observed that the use of
molecular simulation is a tool to generate additional adsorption data, especially in low
and high pressure regions, favoring the estimation of parameters of classical and
statistical models and consequently the prediction of multicomponent adsorption. In
addition, it was also observed that for all-silica zeolites, simple force field models,
without accounting the electrostatic forces for both zeolite and carbon dioxide and
nitrogen, are effective in the adsorption description of these species. However, for
zeolites with different Si/Al ratios, especially involving mixtures of dissimilar
components (such as propane-CQOz), it is necessary to include the electrostatic forces to
describe azeotropic behavior.

Keywords: adsorption, MSOM, molecular simulation, Monte Carlo Method.
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CAPITULO1. INTRODUCAO

Este Capitulo consiste de duas partes principais. A primeira ¢ a motivacdo da tese e a segunda
¢ a estrutura da mesma. Na primeira, uma visdo geral da pesquisa em modelagem de processos
adsortivos ¢ apresentada. A importancia de estudar estes processos bem como também a sua
aplicag@o na industria € brevemente descrita. Ao final, a organiza¢do e o conteudo desta tese sdo

descritos para melhor entendimento dos estudos subsequentes.

1.1. MOTIVACAO

A habilidade de solidos porosos adsorverem reversivelmente grandes volumes de vapor foi
reconhecida no século XVIII e os primeiros experimentos foram realizados por Scheele e Fontana,
mas a aplicagdo desta propriedade so veio a ter utilidade pratica mais recentemente em processos
industriais de purificagdo e separagio (RUTHVEN, 1984). A adsor¢do, amplamente utilizada nos
processos quimicos industriais, tem por base um fendmeno que € tema recorrente em pesquisas
académicas. Uma busca na plataforma sciencedirect.com (“SCIENCEDIRECT”, 2017) mostra a
palavra-chave “adsorption” sendo apresentada em 39.662 trabalhos s6é em 2016 dentre revistas e
livros. Para o ano de 2017, até o momento, somam-se 32.948 documentos. Dentre estes, destacam-

se processos envolvendo a adsor¢do de misturas liquidas e de gases.

O foco apresentado nas pesquisas quando se trata de fase liquida geralmente esta relacionado
a processos de purificacio de efluentes por se tratar de uma técnica simples e eficiente
(SREEJALEKSHMI; KRISHNAN; ANIRUDHAN, 2009), como, por exemplo, a remogdo de
mercurio (YU ef al., 2016), a remogao de corantes (ADEYEMO, ADEOYE; BELLO, 2015), flaor
(BHATNAGAR; KUMAR; SILLANPAA, 2011), metais pesados (UDDIN, 2017) e outros. Apesar
do constante uso para purificagcdo de efluentes em fase liquida, outras aplica¢des podem ser citadas
como sendo de grande relevancia, a exemplo dos processos de imobilizagdo de enzimas
(JESIONOWSKI, ZDARTA; KRAJEWSKA, 2014) e remogdo de asfaltenos do petréleo bruto
(ADAMS, 2014).

Quanto ao estudo da adsorcdo de gases, os propdsitos também sdo variados. A titulo de
exemplo, cita-se os processos de concentragdes de correntes gasosas através de processo conhecido

como Pressure Swing Adsorption (PSA), o qual j& foi utilizado para realizar a concentragdo de
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hidrogénio proveniente de misturas de diversas fontes (AGUEDA et al., 2015; DELGADO et al.,
2017; YOU et al., 2012). A adsor¢do para separacdo de gases € tema comum quando se trata da
captura de dioxido de carbono (GA; JANG; LEE, 2016; RIBOLDI; BOLLAND, 2015) e separacdo
de olefinas e parafinas (NARIN ef al., 2014; PAN ef al., 2016, RUTHVEN; REYES, 2007).

A principio, processos de separacdo podem ser projetados com base na seletividade do
equilibrio ou com base na cinética de adsor¢do. Contudo, como experimentos realizados no
equilibrio sdo mais faceis de serem realizados, a grande parte dos processos de separagdo em larga
escala sdo projetados com base no equilibrio (BAJPAIL, RAJPOOT, 1999; RUTHVEN; REYES,
2007). Logo, estudar o equilibrio de adsor¢do configura-se como um proposito de grande valia para
as pesquisas em Termodindmica, tendo em vista a sua aplicabilidade em processos. Contudo, para o
entendimento do fendmeno, grande bagagem teorica e aplicagdo de modelos robustos sdo
necessarios para a sua correta interpretagdo. O aprimoramento da teoria e consequentemente dos
modelos que representam o equilibrio de adsor¢do tem chamado ateng@o da comunidade académica
ha varias décadas. A precisdo destes modelos e o seu uso para descrigdo de fenomenos complexos
deve ser estudado visando entender a influéncia de seus pardmetros na predi¢do de isotermas de

sistemas multicomponentes (LADSHAW et al., 2015).

Quanto aos adsorbatos, fatores como diferen¢a de tamanho, interagdo lateral e diferenca da
natureza quimica entre os compostos da mistura sdo fatores primordiais para o entendimento de
comportamentos obtidos na pratica. Outros fatores de relevancia referem-se ao solido, como, por
exemplo, a diferenga de energia entre os sitios de adsor¢do e a distribui¢do de poros. Somando-se a
todos estes itens, ja ¢ sabido por técnicas experimentais que a adsor¢do em um ou em multiplos
sitios pode ocorrer € que uma ou multiplas camadas sdo possiveis durante a adsor¢do (DUNNE,;

MYERS, 1994: MANZI et al., 2004).

Em laboratorio, para componentes puros, o numero de moléculas adsorvidas pode ser
determinado com precisdo simplesmente medindo o aumento de peso da amostra adsorvente, mas
para misturas € necessario realizar experiéncias adicionais para determinar a composicdo da
amostra. Embora o problema da adsor¢do multicomponente tenha sido estudado por décadas, ha
muitos aspectos que ainda ndo estdo completamente resolvidos.

O fendmeno da adsor¢do ¢ multifacetado, pois forgas de diferentes origens podem afetar os
comportamentos experimentais obtidos. Obter um modelo que seja abrangente, no que tange a
representacdo destas multiplas nuances do fendmeno, € uma tarefa dificil do ponto de vista tedrico.

Contudo, variados modelos estdo disponiveis na literatura e ainda foram pouco estudados para



diferentes sistemas adsorvidos. Neste viés, cabe ao pesquisador entender quando (ou ndo) langar
mao de modelos mais complexos para representar a adsor¢do de um sistema, principalmente quando

ndo se dispdem de dados experimentais.

A quase totalidade de aplica¢des da operacdo unitaria de adsor¢do envolve misturas, mas a
maioria dos estudos experimentais se detém ao estudo da adsor¢do de gases puros devido a
dificuldade de realiza¢do dos experimentos. Na pratica, ¢ muito comum a estimativa da seletividade
para a adsor¢do com base nos coeficientes de Henry dos compostos puros, mas o uso destas

constantes pode levar a resultados completamente errados em relagdo a possibilidade de separagdo

(KRISHNA; SMIT; CALERO, 2002).

Selecionar um modelo € importante, mas saber analisar os dados experimentais ja disponiveis
também o é. De modo geral, pode-se dizer que a qualidade da predig¢do através de modelos esta
associada ndo sO a adequada representagdo matematica do fendmeno, mas também a qualidade e
abrangéncia dos dados experimentais de adsor¢do dos componentes puros, os quais sdo utilizados
na predi¢do de misturas. Logo, um grande entrave para o uso dos modelos comumente utilizados
configura-se no fato de que s@o necessarios dados experimentais para se estimar os parametros dos
modelos referentes aos monocomponentes e, nem sempre, os dados experimentais disponiveis no

caso de gases cobrem toda a regido de pressdo (baixa e/ou alta) (MORGON; SOARES, 1998).

Uma forma de contornar a lacuna de dados experimentais e/ou aprimorar o conhecimento
sobre o fendmeno em questdo ¢ através do uso da simulagdo molecular (SM). Devido ao
crescimento da velocidade e da capacidade de calculos dos computadores atuais, a mesma tem se
mostrado uma ferramenta robusta para a compreensdo de fendmenos da natureza, tais como a
adsorcdo, se mostrando uma importante ferramenta de projeto, planejamento e avalia¢do (LIU et al.,

2013).

Um avango notério pode ser observado na SM nos ultimos vinte anos, tornando-se uma
tecnologia cada vez mais madura. O projeto de certos materiais que antes era em grande parte
empirico, agora pode ser obtido com redu¢do no numero de testes experimentais. Estas ferramentas
computacionais sdo de grande valia para simula¢do dos fendmenos de interesse, porque sistemas
adsortivos sdo altamente dependentes da geometria. Caso sejam obtidas informagdes sobre a
conectividade e aproximagdes da forma de interagdo entre os participantes do sistema, a Simulac¢do
Molecular prové de forma satisfatoria os aspectos geométricos dos grandes grupamentos atomicos

(LUCENA, 2006).



1.2. OBJETIVOS E ESCOPO DA TESE

O objetivo principal deste trabalho foi apresentar um estudo fenomenoldgico da adsorgdo de
misturas gasosas, sendo selecionados sistemas complexos e ndo ideais envolvendo azeotropismo de
adsor¢do, adsor¢do a alta pressdo, adsor¢do com heterogeneidade energética da superficie e
adsor¢do entre moléculas com diferentes tamanhos. Para alcance destas metas, foram utilizadas

técnicas de modelagem classica, estatistica e simula¢do molecular.

O Capitulo 2 apresenta uma breve revisdo de literatura sobre os conceitos fundamentais
necessarios para a compreensdao da tese, envolvendo a modelagem do equilibrio de adsorgdo,
simulag@o molecular e sélidos zeoliticos. Apds esta revisdo, uma série de estudos de caso se seguem

conforme descrigdo abaixo.

Quanto ao uso dos modelos estatisticos, modelos anteriormente desenvolvidos e disponiveis
na literatura foram testados para uma gama de sistemas, trazendo uma modelagem que abrange
diferentes adsorventes e adsorvatos que diferem entre si em tamanho e natureza. Estes estudos serdo

apresentados no Capitulo 3,4 e 5.

No Capitulo 3, um Modelo de Ocupagdo de Multiplos Sitios modificado (MSOM-M) foi
avaliado para adsor¢do de sistemas que contém uma gama de azeotropos de adsor¢do que € um
comportamento raro de ser encontrado na literatura. O modelo em questdo, desenvolvido na
dissertacdo de Romanielo (1992) carecia de um estudo amplo envolvendo varios sistemas e 0s

estudos realizados para esta tese apresentaram sua eficiéncia os quais culminaram na confecgdo de

um paper (ROMANIELO et al., 2015).

Nos Capitulos 4 e 5 deste trabalho, foi avaliado o efeito da inclusdo da heterogeneidade ao
modelo MSOM-M. No Capitulo 4, a distribui¢do semi-gaussiana foi aplicada para representar o
equilibrio de adsor¢do de sistemas a altas pressdes em uma superficie descrita pela abordagem
patchwise. O objetivo principal foi garantir altas fragdes de cobertura e a melhor estimativa dos
pardmetros relacionados a formagdo da monocamada e a interacdo adsorbato-adsorbato. No
Capitulo 5, a distribuigdo semi-gaussiana utilizada no Capitulo 4 foi reparametrizada de forma a
representar as probabilidades de adsor¢@o nas regides do solido de acordo com a distribuigdo de
volume de poros de diferentes zeolitas. Como o objetivo principal deste trabalho visa o estudo das
ndo idealidades, varios sistemas reportados na literatura foram selecionados para modelagem

heterogénea.



Importantes conclusdes foram obtidas no Capitulo 3, 4 e 5 frente ao comportamento de
sistemas adsorvidos. Contudo lacunas na interpretagdo de alguns diagramas de fase foram obtidas.
Estas lacunas foram atribuidas a incerteza de dados experimentais e a limitagdes dos modelos
estatisticos. De forma a contornar estas limita¢des, simulagdes a nivel atomistico foram incluidas no

trabalho e foram apresentadas nos Capitulos seguintes.

No Capitulo 6, a adsor¢do de hidrocarbonetos foi examinada em zeolita silicalita de modo a se
testar um campo de forcas para a adsor¢do de moléculas apolares em um solido ndo dotado de
cations. Neste Capitulo, as isotermas dos componentes puros sdo hidrocarbonetos de cadeia linear
de 1 a 4 carbonos. Testes envolvendo misturas ternarias e quaternaria foram realizados. Validado o
campo de forga, foi feita uma breve discussdo sobre a incerteza dos parametros estatisticos
estimados a partir de uma isoterma monocomponente. Realizada a discussdo quanto a influéncia da
qualidade dos dados de adsor¢do monocomponente sobre a regressdo de parametros de modelos
estatisticos, verificou-se a possibilidade da metodologia apresentada ser aplicada para a elaboragdo

de um campo de forgas para a adsor¢do em H-mordenita.

O campo de for¢a validado para moléculas apolares no Capitulo 6, novamente foi testado no
Capitulo 7, mas para a adsor¢do de moléculas polares em silicalita. O sistema bindrio CO2-N2 ¢
escolhido pelo interesse industrial no mesmo. Feitas as devidas consideragdes sobre a modelagem
de CO2-N2 em silicalita, o campo de forca estudado € adaptado para adsor¢do de moléculas polares
e apolares em zedlitas soddicas no Capitulo 8 visando entender a natureza azeotropica da adsor¢do de
algumas misturas. Nestes dois Capitulos, a descrigdo fenomenologica dos sistemas estudados foi
apresentada, bem como também os campos de for¢a utilizados foram discutidos em termos da
heterogeneidade do solido e inversdo de seletividade. O Capitulo 9 apresenta as conclusdes gerais

do trabalho e o Capitulo 10 as sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Fundamentos de adsorcao

Taylor (1925) ao estudar os mecanismos da catalise heterogénea em uma superficie metalica
considerou que a catalise acontece em regides superficies do sélido aos quais chamou de sitios
ativos ou sitios cataliticos. O material aderido a superficie é chamado de adsorvato (ou adsorbato) e
o solido ¢ chamado de adsorvente ou substrato. O carater das interagdes adsorvato-adsorvente
depende da natureza dos atomos envolvidos no fendmeno e da geometria do adsorvente e do

adsorbato.

O adsorbato pode se ligar a superficie do sélido de duas maneiras: por fisissor¢do ou
quimissorc¢do, fendmenos geralmente exotérmicos. Na primeira, adsorvente e adsorvato interagem
predominantemente por for¢as de van der Waals, que sdo forgas atrativas de longo alcance e
repulsivas de curto alcance. A energia relacionada a adsorg¢@o fisica €, em geral, da ordem de 4 a 30
kJ/mol. A fisissor¢do € um processo reversivel. Na segunda, o adsorbato se liga irreversivelmente
ao adsorvente por uma liga¢do quimica e o fendmeno tem uma energia superior a observada na

quimissor¢do, variando, em geral, de 200-450 kJ/mol (HILL, 1946).

O calor liberado durante a adsor¢do ¢ conhecido como calor isostérico (Qs) € 0 mesmo
explicita a forca da adsor¢do e a diferenca de energia dos sitios da superficie. Para superficie
homogéneas, geralmente, o calor independe da fragdo da quantidade adsorvida, exceto proximo a
regido de saturagdo, na qual o mesmo cai ligeiramente devido a interagdo entre os adsorbatos. Q ¢
definido assim como na equagdo de Clausius-Clapeyron como fungdo da quantidade adsorvida (W)

de um gas puro (GOLDEN; SIRCAR, 1994):

olnPy  Qu(W) 2.1)
<W>TV_ RT?

na qual 7' ¢ a temperatura, }' € o volume, P ¢ a press@o de equilibrio e R € a constante universal dos

gases.



2.2. Isotermas de adsorcao

O termo “adsor¢do” foi proposto por du Bois-Reymond mas foi introduzido na literatura por
Kayser (KAYSER, 1881 apud DABROWSKI, 2001) que foi um pesquisador de diversos termos
tedricos os quais se tornaram fundamentais para a teoria da adsor¢do monomolecular. Durante os
anos seguintes, os termos “isoterma” e “curva isotérmica”’ foram utilizados para descrever os

resultados de adsor¢do medidos a temperatura constante (VAIDYA, 2016).

Na atualidade, entende-se por isotermas de adsor¢do as relagdes quantitativas entre a
quantidade adsorvida em um material e a pressdo (ou concentragdo) da fase bulk a uma temperatura

constante. Uma isoterma de adsor¢do € a fonte priméaria de informagdo de um processo adsortivo.

Com o desenvolvimento das técnicas de separacdo industrial, catalise e controle de poluigao,
novos procedimentos tém sido introduzidos nos ultimos anos para interpretagdo de dados de
adsorc¢do, procedimentos estes ligados a caracterizacdo das estruturas e experimentos ligados a
cinética do processo. Contudo, a obtenc¢do experimental de isotermas e a modelagem das mesmas
para representacdo do equilibrio, ainda se mostram como as ferramentas mais utilizadas na

atualidade para interpretar as for¢as motrizes do fenomeno em questdao (DABROWSKI, 2001).

A descrigdo tedrica do fendmeno da adsor¢do tem uma historia de mais de um século e tem
um marco histérico quando Gibbs, no final do século XVIII estabeleceu os principios rudimentares
da adsor¢do ao desenvolver uma equagdo que correlacionava a pressdo de equilibrio, a fragdo de
cobertura e o potencial quimico das espécies envolvidas (CEROFOLINI; RUDZINSKI, 1997). Na
teoria de Gibbs, é possivel representar um sistema em equilibrio de adsor¢do por duas fases
separadas por uma superficie imaginaria: uma fase bulk composta apenas pelos adsorbatos e uma

fase adsorvida que € composta por um sélido inerte e os adsorbatos aderidos.

Duas teorias termodindmicas sdo predominantemente utilizadas para a derivagdo de
expressOes matematicas de uma isoterma de adsor¢do: as teorias classica e estatistica, ambas
baseadas na proposta de Gibbs. Na primeira as rela¢cdes fundamentais da termodindmica sdo
aplicadas ao sistema, com o auxilio de varidveis como a area superficial e a pressdo de
espalhamento (também conhecida como tensdo interfacial devido a adsor¢do) (TAVARES, 1992).
Na segunda, a teoria dos Ensembles ¢ designada para representar as moléculas que compdem as

fases do sistema em equilibrio.



A seguir, serdo apresentados alguns modelos de diversas naturezas (classicos e estatisticos).
Os mesmos foram selecionados devido a sua relevancia e ao uso frequente na literatura. E
interessante comentar as bases de sua obtencdo e quais forcas sdo levadas em conta quando os

mesmos foram concebidos.

Cerofolini e Rudzinski (1997) classificaram as etapas do desenvolvimento da modelagem do
equilibrio de adsor¢do. Eles caracterizaram em seu trabalho a “Era Pioneira”, a “Era Média” e a
“Era Atual”. A Era Pioneira da adsor¢do (Item 2.2) pode ser entendida como aquela caracterizada
pela busca de modelos microscdpicos que fossem fisicamente plausiveis e matematicamente
simples. A Era Média (Item 2.3) representa a fase de ascensdo da modelagem heterogénea tanto
patchwise quanto randomica. A Era Atual (Item 2.4) ¢ caracterizada por uma série de tendéncias
como, por exemplo, a adsor¢@o de moléculas estruturadas em sélidos com superficie irregulares e a
adsorcdo em maultiplos sitios em superficies homogéneas e heterogéneas. Apesar da Era Atual
descrita pelos autores referir-se a duas décadas atras (1997), serd mostrado no Item 2.4 como as

tendéncias apontadas pelos autores se mantém até a atualidade.

2.3. A Era Pioneira da adsorc¢io

Modelos de adsor¢do em monocamada sdo particularmente simples uma vez que estipulam
que a adsor¢do termina quando esta camada estd totalmente preenchida. Grande parte dos modelos

desenvolvidos na Era Pioneira representam o fendmeno da adsor¢do em monocamada.

Entende-se por adsor¢@o localizada aquela em que as moléculas adsorvidas ndo podem
mover-se livremente ao longo da superficie enquanto que nos modelos de adsor¢do movel ha
liberdade de movimento. S3o modelos importantes de adsor¢do localizada e em monocamada os
modelos de Langmuir, IAS, de Fowler e Guggenheim e de Solu¢do de Vazios. Um modelo
importante de adsor¢do mével € o modelo bidimensional de van der Waals. Algumas informagdes

sobre os mesmos sdo explicitados nos paragrafos seguintes.

2.3.1. O Modelo de Langmuir

No inicio do século XIX, a ciéncia dos processos adsortivos manteve os progressos iniciados

por nomes como Gibbs, Kayser, Scheele e Fontana e novos modelos foram desenvolvidos, como,
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por exemplo, o modelo de Langmuir (LANGMUIR, 1918) que apesar da sua simplicidade ainda ¢
um dos modelos mais utilizados para representar a adsor¢do monocamada tanto de liquidos quanto
de gases (KHALED, 2010; PIRBAZARI, SABERIKHAH; KOZANIL, 2014; RUTHVEN;
FAROOQ; KNAEBEL, 1994). O modelo de Langmuir foi originalmente demonstrado igualando-se
no equilibrio as taxas de adsor¢do e dessor¢do de um componente puro, mas ele pode ser obtido

através da termodinamica estatistica como apresentado a seguir.

A fungio de partigdo do ensemble Candnico, Q(N, M, T), representando a adsor¢do de um
componente puro, expressa em termos da adsor¢do do nimero de moléculas (), numero de sitios

(M) e temperatura (7) é dada por:

Q(N,M,T) = q(T)"g(N,M)exp (E_> (22)

kT

na qual g(7) é a fungiio de parti¢io interna de uma molécula, E, ¢ a energia configuracional média,
kg € a constante de Boltzmann, 7" a temperatura do sistema e g(N, M) é o namero de estados
configuracionais.

Para o modelo de Langmuir, as hipdteses da termodindmica estatistica sdo: (a) um niimero
fixo de sitios vazios estdo disponiveis na superficie; (b) todos os sitios tém o mesmo tamanho,
forma e energia na superficie; (c) cada sitio pode adsorver apenas uma molécula; (d) ndo ha
interagdo entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos (E, = 0). Utilizando uma distribuigio

randomica para N moléculas em M sitios para avaliar g(N, M), tem-se:

M! (2.3)
NM)=——
IWNM) = T =1
E entdo, através de manipulag@o algébrica, a isoterma de Langmuir € obtida:

0 (2.4)

onde K (constante de equilibrio) € definida por:

0.9 25
K =q(T)exp (ZB—T> @3)



na qual u®9 ¢é o potencial quimico da molécula em fase gasosa na pressdo de referéncia. A fragio de
cobertura () € definida como:

_N_w (2.6)

0 = — =
M wW*

onde W™ ¢ a capacidade maxima a ser adsorvida pelo sélido e /¥ ¢ a quantidade adsorvida.

2.3.2. Os modelos IAS e RAS

A hipétese de uma solugdo adsorvida ideal foi proposta por Myers e Prausnitz (1965), a qual
prové um método termodinamicamente consistente para predizer o equilibrio de misturas
adsorvidas a partir da adsor¢do monocomponente de gases. A adsor¢do monocomponente pode ser

predita por qualquer modelo de isoterma.

Para obtengdo do modelo IAS (Ideal Adsorbed Solution), deve-se langar m3o da isoterma de
Gibbs, a qual ¢ obtida através da equagdo de consisténcia de Gibbs-Duhem considerando-se o

processo isotérmico e com pouca influéncia do volume da fase adsorvida:

n (2.7)
Z Nid[,li = Asdﬂe
i=1
Na Eq. 2.7, A representa a area superficial do solido, m, representa a pressdo de
espalhamento e pu; € o potencial quimico da espécie i na fase bulk. Para obten¢do do modelo,
assume-se que a fase fluida tem comportamento de gas ideal e que o potencial quimico da fase
adsorvida e fase fluida s@o iguais em analogia a termodinamica do equilibrio de fases. A partir

destas simplificagdes, encontra-se que:

1 i X N zn: [ dlny; (2.8)
—_— — X;
wW* : ' t a(ﬂeAs/(RT)) T

i=1 i=1

em que y; representa o coeficiente de atividade da espécie 7 e x; representa a fracdo molar da

espécie 7 na fase adsorvida. W*e W; tém significado similar ao modelo de Langmuir.

Caso sejam utilizados modelos para obtencdo dos coeficientes de atividade, a abordagem leva

ao chamado modelo da adsor¢do da solugdo real (RAS).
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Se a fase adsorvida € considerada ideal, entdo os coeficientes de atividade sdo unitarios, o que

leva ao modelo da adsor¢do da solugdo ideal (IAS):

n
==
wr

i=1

(2.9)

I

O uso do modelo TAS tem sido extensivo na literatura. A titulo de exemplo, cita-se o
trabalho de Clarkson e Bustin (2000), os quais estudaram o efeito da dgua sobre a adsor¢do de
didéxido de carbono e metano em carvdo ativado. Os autores apresentam em seu trabalho uma
correlagdo satisfatoria do comportamento experimental obtido e ressaltam que a capacidade
preditiva do IAS estd intimamente ligada a isoterma utilizada para a predi¢do do comportamento

dos componentes puros.

O trabalho de Malek e Farooq (1996) também apresenta uma importante contribui¢do para o
estudo do modelo. Para a adsor¢do de metano, etano e propano em carvdo ativado, os autores
utilizaram diferentes isotermas para correlagdo dos puros (Langmuir, VSM, MSOM-N e outros).
Estes autores ndo verificaram diferencas significativas entre a qualidade da predi¢do dos quatro

modelos citados.

2.3.3. O modelo bidimensional de van der Waals

Um grande avango na modelagem das isotermas de adsor¢do foi feita quando equagdes
comecaram a contabilizar a interagdo entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos. Uma destas
equacdes € o modelo bidimensional de van der Waals. Esta equagdo foi apresentada por Hoory e
Prausnitz (1967), os quais realizaram uma modelagem em que uma fugacidade superficial foi
definida. Neste modelo, a ndo-idealidade de uma mistura em monocamada esta relacionada com as
constantes da equacdo de estado de van der Waals (TAVARES, 1992). A equagio de estado de van

der Waals para processos adsortivos € escrita como:
ay. r 2.10
(ne+ﬁ)(A—b):RT (2.10)

em que A a area superficial molar. a e b sdo constantes caracteristicas com significado analogo a

equacdo de van der Waals. A isoterma bidimensional fica:
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0 < 0 ) <—2a9> (2.11)
“1-0%P\1=9) %P \"brT

na qual @ ¢ calculado como no modelo de Langmuir.

PK

Um exemplo de aplicag¢do deste modelo pode ser consultado na propria referéncia de origem
(HOORY; PRAUSNITZ, 1967). Estes autores utilizaram o modelo para representar o equilibrio de
adsorc¢do de CFCI3-CHCI3; e CFCI3-CsHg em carvdo ativado em variadas condi¢gdes de temperatura e
pressdo. Estes autores verificaram que a correlacdo de misturas a partir dos parametros obtidos por

regressdo dos dados das isotermas dos componentes puros € similar a obtida pelo IAS.

2.3.4. O modelo de Fowler-Guggenheim

A contabilizac¢@o das interagles laterais entre moléculas adsorvidas faz com que os modelos
sejam mais realistas porque algumas caracteristicas das formas das isotermas sdo provenientes
destas importantes for¢as. Um modelo notédrio que apresenta a interacdo entre moléculas adsorvidas

em sitios vizinhos ¢ o modelo de Fowler-Guggenheim (FOWLER; GUGGENHEIM, 1939).

Os autores utilizaram a aproximagdo de Bragg-Williams, que € baseada na aditividade de

pares e considera randdmica a distribui¢io de moléculas pelos sitios vizinhos para calcular E:

E_:ZN—Zu (2.12)
cT%2M

na qual Z ¢ o nimero de coordenagdo do /atfice e u é o parametro de interagdo lateral. A expressdo

para a isoterma dos componentes puros fica:

0 u” (2.13)
PK = a=0 exp<—9ﬁ>

na qual K e @ sdo definidos como na isoterma de Langmuir (Eq. 2.5 e 2.6, respectivamente). O

parametro relacionado com a energia de interagdo adsorvato-adsorvato €:

*

u _s u (2.14)
RT " kgT

Este modelo foi testado por diversos autores: Durimel ef al. (2013); Hamdaoui e Naffrechoux

(2007); Koopal e Avena (2001); Kowalczyk ef al. (2004); Roque-Malherbe (2000); Tvardovski ef
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al. (2003) com relativo sucesso. Entretanto, o desempenho preditivo do modelo de Fowler-

Guggenheim ¢ limitado a adsor¢@o de misturas com comportamento proximo ao ideal.

2.3.5. O modelo VSM

Sawanayuen e Danner (1980a, b) desenvolveram o modelo de solugdo de vazios (VSM,
Vacancy Solution Model), baseado na teoria dos vazios, para ser aplicado a modelagem do
equilibrio de adsor¢do. A fase adsorvida ¢ tratada como uma solugdo de vazios, onde o vazio ¢ um
solvente imaginario. Utilizando o critério de potenciais quimicos iguais para as espécies presentes

nas diferentes fases, a isoterma ¢ dada por:

. AG? .4, 2.15
Vid,P = xiyiexp (—l> exp( = l) (1)

RT RT

Para cada componente, a Eq. (2.15) correlaciona a fragdo molar da fase gasosa (y;) com a
fragdo molar da fase adsorvida (x7), a qual é baseada na quantidade total adsorvida, incluindo o
componente vazio. Nesta equacdo, AG; é a energia de Gibbs padrio de adsorcdo do componente
puro 7; @; € a area superficial molar da molécula 7 e 551. ¢ o coeficiente de fugacidade da molécula i
na fase gasosa.

A fra¢do molar adsorvida experimental (x;) pode ser correlacionada com x; como mostrado a

seguir:
Ne Ne (2.16)
o’ = Z nf +nd = Z xing”
i=1 i=1
Ne (2.17)
Ny = Z n;
i=1
n; x;ns 2.18
qu: sloo_%:xie ( )
Ny Ny
Ne (2.19)
xg=1— ) x}
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nas quais 7, o niimero maximo de mols totais da mistura na fase adsorvida, n{ e n3 sdo os
numeros de mols de moléculas i e do solvente imaginario adsorvidos, respectivamente; n;"” € o
numero maximo de mols de cada espécie i na fase adsorvida (para a adsor¢do dos componentes
puros); n3, é o numero total de mols de uma mistura na fase adsorvida. E importante salientar que o
sobrescrito “s” indica que a variavel inclui a espécie “vazio”. Na Eq. 2.19, x; ¢ a fra¢do molar do
solvente imaginario adsorvido em mistura.

Suwanayuen e Danner (1980b) utilizaram as expressdes propostas por Lucassen-Reynders
(1972, 1973, 1976) para calcular o produto entre a pressdo de espalhamento e a area parcial molar
como:

—Td; ny’ —n” (2.20)

R = L InGi)

e a energia de Gibbs padrido de adsor¢do como:

AG 1 .. (1 (2.21)
oo (8- 21 )

Suwanayuen e Danner (1980a, b) e muitos outros autores (HEYMANS et al., 2011; HYUN;
DANNER, 1982; JEONG et al., 2007, MOFARAHIL, GHOLIPOUR, 2014; TALU; ZWIEBEL,
1986; YU, NERETNIEKS, 1990) utilizaram o modelo VSM com as equac¢des de Margules e
Wilson para avaliar o coeficiente de atividade das espécies na fase adsorvida: y; e y,;. Munakata
(2007) e Haghtalab e Farzad (2010) utilizaram o modelo NRTL para avaliar este coeficiente de
atividade. Os resultados reportados mostraram que o modelo VSM pode descrever comportamento
adsortivo altamente ndo ideal.

Aplicar estas equagdes (Wilson e NRTL) para avaliar o coeficiente de atividade para todas as
espécies “N.” no modelo VSM implica também em somar a este numero de componentes um termo
extra, referente ao vazio. A Eq. 2.22 apresenta uma equagao genérica para estas duas equagdes,

sendo que N:+1 ¢ o contador do somatério, indicando a presenga do vazio:

Nc+1 Nc+1 (2.22)
Iny; =s 1—ln2x Z x] 2
Vi JYji T ZNC+1 Gk]xk

=1

Nc+1

Nc+1
p | 2=t Ui i Z x;Gij (T =1 leGljxl>
Nc+1 Nc+1 ij 7 "yNe+1
2k=1 GriXg = L1 Gije <1 GrjXe
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para o modelo de Wilson: s=1; p=0 e G;; = A;;. Para 0 modelo NRTL: s=0; p=1 e G;; € dado pela

expressao:
Gij = exp(—aijrij) (223)

sendo @;; o pardmetro de ndo-aleatoriedade para a mistura com os componentes i € j. Além disso,

aij = (in.

2.3.6. Adsorciao em multicamadas

Quanto a adsor¢do em multiplas camadas, sdo exemplos de modelos proeminentes o BET e o

modelo de Hill, os quais sdo apresentados na sequéncia.

Atualmente, um modelo simples que € bastante utilizado € o modelo BET, publicado em 1938
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938), que ¢ um tipo de extensdo do modelo de Langmuir
para o regime multicamada. Este modelo ¢ muito aplicado para caracterizagdo da area superficial
(SB) de diferentes materiais cristalinos. Para isto, o gds nitrogénio comumente ¢ utilizado. Este
modelo é baseado no balanceamento dos fenomenos de adsor¢cdo e dessor¢do ocorrendo em
multicamadas. Baseado nos dados de adsor¢do de Nz, a area superficial pode ser calculada pela
equacdo BET, a qual pode ser escrita na forma linearizada como:

P/P, 1 c—-1 (2.24)

= + P/P
W@ —-P/P) CV, CV, /Po

na qual P e Py s3o a pressdo de equilibrio e a pressdo de saturagdo. W ¢é a capacidade para a
adsorc¢do de N2 aum dado P/P, e Vi, € 0 volume da monocamada BET. C ¢ a constante de adsor¢do

da isoterma. O intervalo de validade da equacdo € de P /P,=0,05 e 0,35.

Obtido o volume da monocamada do Nz adsorvido a 77 K, a area superficial (S5) pode ser

calculada pela seguinte Equacao:

¢ = JmNadr (2.25)
)

na qual Vu(g) é o volume do gas na temperatura e pressio padrdes (2,24.102 m3/mol), N4 é o
nimero de Avogadro e Ay é a area da secfio transversal da molécula adsorvida (1,62.10"° m%mol)

(CHEN et al., 2016).

15



Um modelo notavel que envolve a descri¢do das intera¢des laterais em um sistema de
multiplas camadas para adsor¢do movel ¢ o modelo de Hill (HILL, 1946). Nesta formulagdo, a
adsor¢do multicamada € avaliada e a relagdo entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos €
contabilizada na primeira camada que ¢ considerada movel e obedece a equagdo bidimensional de

van der Waals.

2.4. A Era Média da adsorc¢io: a emergéncia de estudos sobre os efeitos da heterogeneidade da
superficie

A revisdo de literatura dos principais trabalhos que se dedicaram a modelagem do equilibrio
adsortivo mostra que a maioria dos estudos sdo aplicados a adsor¢do de misturas em superficies
homogéneas. Quando existe algum tipo de heterogeneidade superficial, a resolugdo do problema
estatistico torna-se extremamente dificil e talvez por causa disso haja menor quantidade de

trabalhos na area (SANCHEZ-VARRETTIL;, BULNES; RAMIREZ-PASTOR, 2016).

Antes de apresentar os modelos pertinentes, ¢ necessario diferenciar as origens da
heterogeneidade. Existem dois principais tipos de heterogeneidade do adsorvente que podem ser
observados nas isotermas de adsor¢do: a heterogeneidade energética e a heterogeneidade

superficial.

A heterogeneidade energética ¢ comumente associada as propriedades do adsorvente. Ja foi
observado que uma molécula adsorvida pode apresentar diferentes graus de afinidade com a
superficie do adsorvente dependendo do local da superficie. O termo muito utilizado que ¢ “sitio de
adsor¢do” ¢ utilizado neste contexto, assumindo que a molécula esta parcialmente localizada e
ocupa certa area. Devido a natureza atdmica da matéria, as vezes podem existir vales, dobras e
picos mesmo nos materiais mais puros € mais ordenados. Além disso, deve-se ter em mente que os
vales de potencial dependem ndo somente do solido, mas também da molécula adsorvida. Estes
vales atuam como um fator de localizagdo. O “grau” desta localizagdo depende da profundidade do
potencial do sitio e da energia cinética da molécula na superficie (kg7). Além disso, moléculas
assimétricas e de cadeia longa podem adsorver-se em mais de um sitio, o que pode produzir

distintos efeitos da heterogeneidade do sélido.

Partindo-se deste ponto de vista, a heterogeneidade superficial (ligada a porosidade da

estrutura e também aos defeitos estruturais) comumente € tratada como fungdo do ajuste a algumas
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isotermas de adsor¢do, como por exemplo as isotermas de Dubinin-Radushkevish para microporos e
a isoterma de Barret-Joyner-Halena para mesoporos para as quais a heterogeneidade superficial ¢
vista como uma fonte da heterogeneidade energética. A considerag@o da heterogeneidade superficial
e energética separadamente para avaliagdo do fendmeno da adsor¢do ainda esta conectada com uma

série de incertezas (BUREVSKI, 1997, KUCHTA ef al., 2008).

A heterogeneidade energética ¢ uma das principais fontes de comportamento ndo ideal. A
estrutura complexa dos poros dos carvdes ativados dotados de microporos de diferentes dimensdes
e formas leva a heterogeneidade energética. Planos de cristais diferentes, grupos funcionais,
imperfei¢cdes e contaminagdes na superficie de peneiras moleculares podem ser possiveis sitios de
adsor¢do. A heterogeneidade energética do sélido pode apenas se apresentar para um sistema
adsorvente-adsorvato porque as interagdes entre os sitios de adsor¢do possiveis com a molécula de
adsorvato dependem da natureza quimica das espécies (MALEK; FAROOQ, 1996; SIEVERS;
MERSMANN, 1993).

Quanto aos modelos que representam a heterogeneidade em func¢do das caracteristicas do
solido, duas situagdes extremas sdo comumente avaliadas, a saber, a heterogeneidade patchwise e a

superficie randdmica:

e A heterogeneidade patchwise ¢ a situagdo geralmente considerada quando € necessario
avaliar a topografia do solido. Neste tipo de formulag@o, existe uma distribuig¢do
discreta da energia de adsor¢do e assume-se que a superficie € formada por pequenas
regides (patches) nas quais a energia de adsor¢do ¢ igual, mas diferente de outras
regides; O uso de uma distribuicdo estatistica para representar um problema de
adsor¢do em varias regides homogéneas ¢ uma ideia util do ponto de vista pratico;

e Qutra técnica para avaliar topografia da superficie ¢ através do método randémico.
Neste caso, os sitios que tém a mesma energia sdo distribuidos aleatoriamente pela
superficie. Neste tipo de formulagdo, a distribui¢cdo da energia de adsor¢do ¢ continua.
Este tipo de formalismo € menos empregado que o patchwise porque € necessario um
grande esfor¢o computacional e existem poucas expressdes para representar as
situagdes fisicas (CEROFOLINI; RUDZINSKI, 1997; HU; DO, 1994; RICCARDO et
al., 1993).

Ainda sobre a adsor¢do patchwise, esta abordagem permite o calculo da distribui¢do de
energias dos sitios de adsor¢do através de uma distribuig¢@o estatistica a qual deve correlacionar as

fragdes da superficie nas quais cada tipo de sitio de localiza. Os pardmetros sdo determinados
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através do ajuste do modelo aos dados experimentais. Os primeiros trabalhos que citam este tipo de
abordagem sdo da década de 1960 e 1970 (ROSS; OLIVIER, 1964; THOMAS; RAMSEY;
PIEROTTI 1973). Se a fung@o homogénea que descreve a adsor¢do em cada parch ¢ conhecida,
uma distribui¢@o estatistica apropriada permite conhecer a adsor¢do em todo o solido (PUTNAM,;
FORT, 1975). A Figura 2.1 apresenta um esquema para compara¢ao entre os tipos de representagio

da superficie heterogénea.

Figura 2. 1Representagdo esquematica dos diferentes modelos para superficie heterogénea: A —
patchwise; B — randomica; C — Medial; D- Regular.
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Fonte: Romanielo (1999)

Abaixo serd apresentada uma breve revisdo de literatura sobre a representacdo da
heterogeneidade energética, a mais comum na modelagem da adsor¢do. Em geral, prevalece nos
modelos ja desenvolvidos o tratamento proposto por Ross e Oliver (1964) para representagdo das
distribui¢des de energia. Nele, a quantidade total adsorvida (N7) de um gas puro a dadas P e 7 fixas,
utilizando-se a hipotese de uma distribui¢do discreta de energia é:

m
Ny = ) nk(T,P,e*)hk (220
=
na qual m ¢ a regifio do solido caracterizada por uma certa energia adsortiva (£¥); n* ¢ a quantidade
adsorvida no patch que tem certa energia £¥; h* é a probabilidade ou a fragio do solido que tem
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energia . A principal diferenca entre os modelos que utilizam deste tratamento esta na isoterma
local, a qual avalia a quantidade adsorvida em cada regido homogénea e na fung¢do de distribui¢do

de probabilidades para avaliagio de h¥.

Varias tentativas foram feitas no passado para resolver o problema da adsor¢do de uma
mistura em adsorventes heterogéneos. Uma contribui¢do seminal para este campo foi feita por
Sircar (SIRCAR, 1991a, b, 1995), que desenvolveu um modelo, chamado Langmuir heterogéneo
(HL), capaz de descrever o efeito da heterogeneidade superficial. Na adsor¢do pura e
multicomponente, o modelo de HL ¢ baseado em duas suposi¢des principais: (1) o adsorvente pode
ser descrito por uma distribui¢do pafchwise com modelos locais de Langmuir, e (2) uma
distribui¢do uniforme de constantes da lei de Henry caracteriza a heterogeneidade energética,

conforme a Eq. 2.27:

K (2.27)
f R*(K)dK = 1

Ky

na qual K; e Ky sdo os maiores e menores valores de K para a adsor¢do de um gés na superficie
heterogénea.

Para além desta importante contribui¢do tedrica, a descri¢do do processo de adsor¢do na
presenca de adsorbatos multicomponentes e superficies heterogéneas ¢ um complexo problema que
ainda ndo tem um tratamento exato na mecanica estatistica (SANCHEZ VARRETTI; BULNES;
RAMIREZ-PASTOR, 2016).

A Tabela 2.1 apresenta os principais modelos relacionados a adsor¢do pela teoria patchwise.
Nesta Tabela fica claro que houve o uso de diferentes isotermas locais, bem como distribui¢des

estatisticas.
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Tabela 2.1 Modelos heterogéneos para adsor¢do em superficie patchwise

Modelo Distribuicdo Isotermas locais Referéncia
HIAS (Modelo de ¢ Gaussiana e Equagio Hoory e Prausnitz
solugdo ideal e Binomial bidimensional de (1967); Moon e
estendido a e Uniforme van der Waals Tien (1988);
superficies e IAS Nakahara, 1986;
heterogéneas) e Isoterma de Ross e Oliver
Langmuir (1964), Valenzuela
e Myers (1988)
SIPS e Tipo senoidal e Isoterma de SIPS Sips (1950); Yu e
Neretnieks (1990)
Langmuir com Dois e Distribui¢do e Isoterma de Mathias e al.
Sitios discreta em dois Langmuir (1996)
sitios
Jovanovic- e Distribui¢do de e Isoterma de Quifiones e
Freundlich Morse Jovanovic- Guiochon (1996)
heterogéneo Freundlich

Modelo de Multiplos e Distribui¢do e Isoterma de Gusev et al. (1996),
Jensen ef al. (1997)

Espagos discreta em duas Langmuir
regides
Modelo de Fluido o Assimétrica- eModelo do fluido  Nitta ez al. (1991)
Bidimensional gaussiana bidimensional
heterogéneo
(HTDFM)

Da Tabela 2.1, pode ser notado que a isoterma de SIPS heterogénea, apresenta uma
distribui¢do pouco usual, comparando-se com os demais trabalhos. A isoterma de Sips (SIPS, 1950)
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que representa dentro de cada patch a adsor¢do localizada sem interacdo entre adsorbatos, pode ser

escrita da seguinte maneira:

. KP )C (2.28)
Bl <1 +KP
na qual K e ¢ s@o os parametros do modelo. A distribui¢do de energia senoidal utilizada pelo autor
tem a seguinte caracteristica:
1 sen(mc) £ ¢ (2.29)
h(e) = T [exp (ﬁ) — 1]
No artigo original de Sips (1950), a consisténcia do modelo foi estudada pelos autores.

Somente em outras referéncias o modelo foi utilizado para predizer dados experimentais.

Os trabalhos apresentados na Tabela 2.1, em sua maioria, apresentam a adsor¢do de sistemas
monocomponentes, bindrios e ternarios para adsor¢do em carvdo ativado. Trabalhos que fizeram
estudos referentes a heterogeneidade em zeodlitas sdo mais escassos, como o trabalho de Mathias ef
al. (1996). Estes autores utilizaram o modelo de Langmuir de Dois Sitios (DSL), que ¢ a
simplificagdo do HL de Sircar para a adsor¢do em dois patches. A modelagem utilizada por
Mathias et al. (1996) foi aplicada para representar a adsor¢do de Oz e N2 em zeolita SA. Os autores
conseguiram bons resultados com o modelo e justificam que poucos sitios (no caso dois) sdo
importantes para representar a adsor¢do em uma zeolita que tem, por exemplo, um tipo de cation
para representar fortes sitios de adsor¢do e o restante da estrutura cristalina para representar sitios

de adsor¢do mais fracos.

Da Tabela 2.1 destaca-se o modelo de fluido bidimensional heterogéneo (HTDFM). Neste
modelo, a isoterma local € a do fluido bidimensional que ¢ derivada a partir da fungdo de parti¢do
canoOnica. Esta isoterma considera que a molécula adsorvida move-se ao redor de uma superficie
livre, interagindo com as moléculas adsorvidas na vizinhanga e vibrando na dire¢do normal a

superficie. A isoterma para os componentes puros tem a seguinte forma:

KgP =

n_ . (B—2mn v (2.30)
1- 7P a—n? kT

na qual K ¢ uma constante do modelo relacionada a interagdo adsorvente-adsorbato, ¢ o coeficiente
de fugacidade, k£ a constante de Boltzman, 7" a temperatura, v o parametro de interagdo binaria e n a

densidade superficial total do sélido definida como
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0,907W (2.31)

n W*

A extensdo deste modelo para superficies heterogéneas através da funcdo quasi-gaussiana
segue-se como sera apresentada na secdo 3.3 deste trabalho. O modelo HTDFM foi utilizado no
artigo original para avaliar a adsor¢do binaria de hidrocarbonetos e de hidrocarbonetos-CO2 em

carvao ativado em altas pressdes, tendo obtido correlagdo satisfatoria.

De modo geral, avaliando os trabalhos apresentados na Tabela 2.1, o que se percebe € um
foco no desenvolvimento do modelo. E, provavelmente, isto se deve ao trabalho de manusear
equacdes complexas, muitas vezes baseadas na mecanica estatistica. Nota-se que a aplicacdo dos
modelos, em todos os trabalhos avaliados, ¢ feita para um pequeno conjunto de sistemas binarios, os
quais, muitas vezes estdo adsorvidos em um unico tipo de solido. Seria de grande valia para a
literatura disponivel a avaliagdo de diversos sistemas bindrios, envolvendo moléculas de tamanhos e

polaridades diferentes além de solidos diversos.

2.4.1. Uma nota sobre a heterogeneidade estrutural

A heterogeneidade superficial geralmente ¢ estudada quando se tem sélidos com porosidade
muito complexa como € o caso dos carvdes ativados. A isoterma mais comum que contabiliza a
heterogeneidade estrutural € a isoterma de Dubinin-Radushkevich (DR) (DUBININ; ZAVERINA,;
RADUSHKEVICH, 1947). Uma breve descri¢do da aplicagdo da mesma ¢ apresentada abaixo. O
objetivo ¢ mostrar como na literatura, comumente se correlaciona a heterogeneidade energética com

a estrutural.

O modelo DR ¢ escrito como na Equagdo 2.32, o qual correlaciona o preenchimento dos

microporos com a distribui¢do Gaussiana:

A>dl (2.32)

N(P,T) = Nyexp l— <E

na qual N representa a quantidade adsorvida, Ny ¢ a capacidade maxima de adsor¢do do

microporo; E ¢ um parametro chamado de energia caracteristica. Originalmente, o pardmetro d foi

22



fixado como sendo igual a 2; A € o potencial de adsor¢do de Polanyi definido pela seguinte

expressao:

P
A=RTIn <—°> (2.33)
P
na qual P, ¢ a pressdo de saturagdo de um adsorbato. Quando o pardmetro » ¢ variavel na Eq. 2.31,
a equagdo ¢ chamada de Dubinin-Astakhov (DA). O modelo DR foi desenvolvido para carvdes
ativados e o parametro A foi sucessivamente estudado na literatura e o mesmo ¢ comumente

aproximado pela equagdo de Boer-Clusters a qual assume uma distribui¢do de poros em termos de

uma distribui¢@o de probabilidades (JAGIELLO; SCHWARZ, 1992).

O conceito inicial da isoterma foi modificado por Stoeckli (STOECKLI, 1977), uma vez que
dados experimentais mostraram que a isoterma DR pouco representa a distribui¢cdo de tamanho dos
microporos para carvoes ativados. Este autor postulou que o modelo DR deve ser aplicado para um
microporo homogéneo, o qual ¢ caracterizado por uma energia E. As superficies heterogéneas
dotadas de microporos heterogéneos distribuidos pela estrutura sdo descritas para uma distribui¢do

de energias, h(E):

V(A) = fexp [— (g)zl h(E)dE

0

(2.34)

A literatura mostra diferentes propostas para a avaliagdo de h(E), como por exemplo E ser
inversamente proporcional a dimensdo dos poros (DUBININ; STOECKLI, 1980), dentre outras.
Uma modificaggo significativa foi feita por Stoeckli o qual propos ligar a distribui¢do da energia de

adsorc¢do com a distribui¢do do tamanho de poros (STOECKLI, 1981; STOECKLI ef al., 1989).

Apesar de ter sido originalmente desenvolvida para carvdes ativados, a teoria implica na

adsor¢do em microporos, sendo, portanto, aplicavel também a zedlitas.

A associagdo da distribui¢do energética dos poros como fungdo do tamanho dos poros da
estrutura foi aplicada recentemente para silicalita para adsor¢do de metano e etano por Cardoso ef
al. (2017), os quais utilizaram as isotermas DA e DR. O uso desta abordagem ¢ escasso na literatura
para materiais zeoliticos. Foi encontrada a aplicagdo destas isotermas para estudo da adsor¢do de N2
em zedlita tipo faujazita (FAU), mercaptanas e tiofeno em 13X (BUTTERSACK et al., 2016;
MOHEBBI; MOHEBBI, 2017). Gil e Grande (1996) obtiveram bons ajustes para a adsor¢do de N2
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em zeolita Y-82 e H-ZSM-5 utilizando a distribui¢do bimodal, a qual indica a presenga de dois

tamanhos de microporos.

2.5. A Era Atual

Neste era o desenvolvimento de modelos para representagdo da adsor¢do fisica focam
principalmente a representagdo de moléculas estruturadas e a irregularidade do sélido. Assim,

apresenta-se a seguir os principais modelos reportados nesta tendéncia.

2.5.1. Modelagem da adsorcio heterogénea

Nas duas primeiras décadas do século XXI, a literatura sobre adsor¢ao heterogénea € escassa.
Os poucos modelos da Era Atual visam informar maiores informagdes sobre a estrutura do solido.
Como um exemplar da Era Atual, pode-se citar, por exemplo, o modelo de Sanchez-Varreti, Bulnes
e Ramirez-Pastor (2016), como um dos poucos que tentou apresentar novos estudos. No caso deste
trabalho, os autores desenvolver a Aproximagdo Cluster, baseada na teoria do /atfice, na qual faz-se
o calculo de configuragdes de células finitas para caracterizar » tipos de sitios, cada um com uma
energia de adsor¢do diferente. A resolugdo do problema do equilibrio adotada pelos autores segue o

procedimento:

v A isoterma de cada componente puro / € ajustada a partir de um modelo heterogéneo. No
caso, os autores utilizam o DSL e os parametros K;; e Ky;, além das capacidades de saturagdo
para cada adsorbato puro, W;", sdo estimados a partir do ajuste dos dados experimentais.

v As constantes de Henry estdo relacionadas com a energia de adsor¢do no paich e a Eq. 2.5

pode ser modificada para a seguinte forma:

K; = exP A )l (23

na qual u) é o potencial quimico padrdo da espécie i. Logo, para um sistema binario com o
DSL, havera dois valores de K para cada adsorbato e, por conseguinte, duas energias de

interagdo adsorvente-adsorbato.
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v Os valores de energia sdo utilizados para o calculo da fungdo de partigdo grande candnica =

Para um sistema que consiste das espécies a e b, tem-se:

M

2 \1Ne b VN (2.36)
=1+ Z [exp (li_Tﬂ [exp (;;—Tﬂ {EE: g(E,N,, Nexp <_kf_T>}

Ng,Np=0
1=Np+Ng=m

na qual M representa o namero de sitios; g(E, N,, N,) é o nimero de estados configuracionais
que tém adsorvidas N, moléculas do tipo a e N, moléculas do tipo b, as quais t€ém a mesma
energia £'.

v A energia do sistema pode ser calculada da seguinte maneira:

v n (2.37)

E = weqNgqg+wppNpp + @apNgp + (Na,jga,j + Nb,jgb,j)
j=1

na qual Ng,, Ngp € Npp representam o numero de pares aa, ab e bb respectivamente no
cluster. Nq j € Np ; representam o numero de particulas do tipo a e b adsorvidas no sitio tipo
J, respectivamente. Na modelagem realizada pelos autores, as interagdes laterais sdo
negligenciadas.

v A fragio de cobertura referente a cada adsorvente esta relacionada com a fungio de partigio.

No caso das particulas tipo a:

_ kT <alnE> (2.38)
Oltq

a
m
T.la=b

v Pelo balango de massa, a quantidade total adsorvida € identificada. Para um sistema binario

composto pelas moléculas tipo a e b:

0, + 0, =0 (2.39)

Os autores testaram o modelo para a predi¢do da adsor¢do do binario metano-etano em carvao

ativado e mostram que o modelo ¢ superior a0 modelo IAS. Para realizar a simulagdo, os autores

utilizaram uma malha de 16 sitios (m=16), com dois diferentes tipos de sitios (n=2), sendo os

mesmos igualmente distribuidos (m, = m; = 8).

O uso da aproximagdo Cluster reflete a tendéncia dos modelos da Era Atual de demonstrarem

as irregularidades da superficie do adsorvente. Equacionamentos complexos podem ser obtidos,

mas muitas simplifica¢des sdo necessarias para a resolugdo do problema matematico gerado.
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Por exemplo, outro trabalho do mesmo grupo (SANCHEZ-VARRETTI, GARCIA;
RAMIREZ-PASTOR, 2012) apresentou um equacionamento para adsor¢do multicomponente e
multicamada heterogéneo, sendo representadas as intera¢des laterais entre os adsorbatos. A fungdo
de particdo grande candnica foi utilizada para calculo das quantidades adsorvidas nos dois tipos de
patches avaliados. Um estudo paramétrico do modelo foi realizado, mas nenhum dado experimental

foi correlacionado com o modelo.

Nikitas (1996) apresentaram um modelo multicamada para adsor¢do em multiplos sitios que
restringia os efeitos da heterogeneidade a primeira camada. Eles mostraram uma metodologia que
simplifica o problema de multicamadas a um problema monocamada, considerando, por exemplo,
que um filme de trés camadas pode ser simplificado para uma monocamada de trés componentes. A
metodologia apresentada tem por base uma abordagem mecéanica estatistica. Volumes de
monocamada foram arbitrados e o modelo proposto foi utilizado para verificar os valores arbitrados.
Eles observaram que a heterogeneidade da superficie pode levar a uma subestimacdo da area da
superficie quando as interagdes laterais sdo negligenciadas. Esta constatagdo foi anteriormente
relatava nos trabalhos de Walker e Zettemoyer (1948) e Cortés e Araya (1987). No trabalho de
Nikitas (1996) e Cortes e Araya (1987) a heterogeneidade ¢ contabilizada pelo método randémico.
De acordo com Nikitas ef al. (1996), a subestimagdo pode alcancar 25% dos casos que o adsorbato
ocupa mais de um sitio e quando o modelo ¢ estendido de forma a considerar a heterogeneidade o
modelo se torna pior. Entretanto, quando as interagles laterais sdo contabilizadas, o volume da

monocamada pode ser pouco superestimado.

2.5.2. Modelos de Ocupaciao de Multiplos Sitios

Mais especificamente, em relagdo aos adsorbatos gasosos, os modelos iniciais tratavam as
moléculas como espécies ndo estruturadas. Por molécula “ndo estruturada” entende-se por uma

molécula caracterizada exclusivamente pelo seu co-volume (CEROFOLINI; RUDZINSKI, 1997).

Em muitos casos, as moléculas adsorvidas podem ser consideradas como consistindo de um
numero de distintos fragmentos (mers) e, de acordo com uma modelagem mais realistica, estes
fragmentos interconectados interagem com os sitios adsortivos, ocorrendo a adsor¢do em multiplos
sitios. Esta modelagem ¢ comumente utilizada quando as moléculas de uma mistura adsorvida tém

diferentes tamanhos.
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Alguns modelos foram publicados nos anos 1940 e 1950, contendo as primeiras ideias sobre a
configuragdo de moléculas representadas por diferentes segmentos (FLORY; KRIGBAUM, 1951;
HUGGINS, 1943; ISIHARA, 1950, FLORY, 1955; ZIMM, 1946). Estas novas fungdes
matematicas, que envolvem o calculo de propriedades termodinamicas com base no tamanho das
moléculas, foram aplicadas a modelos que representam a adsor¢@o. Sdo exemplos de modelos desta

natureza os de Honig e Mueller (1962) e Nitta ef al. (1984).

Honig e Mueller (1962) apresentaram uma adaptac@o da teoria do laffice para representar o
fendomeno da adsor¢do de um gés puro. O modelo utiliza a teoria das solu¢des de Flory-Huggins.
Para a adaptacdo da teoria, foi feita uma analogia em que o adsorvente se comportava

semelhantemente a um polimero. A expressdo final para este modelo ¢€:

PK = ﬁ exp <Z€ kBLT> (2.40)
na qual K ¢ dada por:
K =q(Mexp (%) exp(r — 1) @41)
e a fracdo de cobertura & ¢ definido por:
_rN W (2.42)

MW
Honig e Mueller (1962) estudaram os efeitos da interacdo lateral (u/k) e do numero de
segmentos (r, diretamente relacionado com o tamanho da molécula). Eles mostraram que a forma
da isoterma estd fortemente afetada por estes dois pardmetros. O modelo € capaz de descrever a
condensagdo quando o parametro de interagdo lateral ¢ atrativo.
Nitta et al. (1984) propds um modelo de ocupagdo de multiplos sitios (MSOM-N) para
superficies homogéneas, o qual usa a mesma expressdo obtida por Honig e Mueller (1962).

Entretanto, eles estenderam o modelo para a adsor¢do multicomponente. A extensao ¢€:

(2.43)

Ne

_ 0; Uiy

yiPKir; = N mexp| —1 ) Ok
(1 Xk, k) k=1 B

Este modelo foi utilizado por Buss e Heuchel (1997); Cavenati ef al. (2004), Dunne e Myers
(1994);, Grande et al. (2003), Lisal et al. (2008); Malek e Farooq (1996); Mohr ef al. (1999);
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Ribeiro ef al. (2008) para descrever a adsor¢do de misturas tendo obtido boa correlagdo. Entretanto,
este modelo ¢ inadequado para predizer o comportamento azeotropico a partir dos parametros
obtidos utilizando as isotermas dos componentes puros. No presente trabalho, o modelo de Nitta et

al. (1984) sera chamado de MSOM-N.

Outros modelos relativos a adsor¢do em monocamada foram desenvolvidos nos Gltimos vinte
anos (Duong, 1998; Ramirez-Pastor ef al., 1999; Ramirez-Pastor et al., 2000; Riccardo et al., 2002;
Roma et al., 2003; Riccardo et al., 2005).

Ramirez-Pastor et al. (1999) apresentaram uma solugdo exata para um problema de adsor¢@o
em Jattice objetivando-se calcular as propriedades termodindmicas em uma dimensdo. Estes
autores, em seu trabalho, fizeram uma comparagido entre a abordagem apresentada por eles e a
abordagem de Flory e algumas discrepancias foram observadas no céalculo da entropia
configuracional e, por conseguinte, em outras propriedades termodindmicas relacionadas. Apesar do
interesse na descricdo de um fendmeno complexo, o trabalho em questdo nfo apresenta correlagio

de dados experimentais.

Em Ramirez-Pastor ef al. (2000), o mesmo grupo de pesquisa trabalhou em um modelo de
ocupagdo de multiplos sitios, mas neste trabalho, eles contabilizaram a interacdo entre dimeros
homonucleares. A aproximagdo do campo médio se da pelo Hamiltoniano e aproximagdo de Bragg-
Williams. O artigo apresenta interessante formalismo para a adsor¢do em multiplos sitios, mas néo ¢
apresentado o equacionamento para a adsor¢do de misturas, nem sequer a qualidade do ajuste a

dados experimentais.

Outros trabalhos como Riccardo ef al. (2002); Roma et al. (2003); Riccardo ef al. (2005)
apresentaram diferentes abordagens (teoria do latfice e estatistica de Haldane) para desenvolver
uma teoria para a adsor¢do em multiplos sitios por moléculas poliatomicas, contudo, ha ainda uma

caréncia de modelos que descrevam a obtencdo de isotermas multicomponentes.

2.5.2.1.0 Modelo de Ocupagdo de Multiplos Sitios (MSOM-M)

Visando aprimorar o desempenho de modelos existentes através da melhor contabilizagio das
contribui¢des do tamanho e forma das moléculas para a adsor¢do multicomponente, Romanielo
(1999) apresentou uma nova forma para apresentacdo do modelo de ocupagdo de multiplos sitios de

Nitta et al. (1984). Neste novo modelo, a ideia original de Nitta e colaboradores foi seguida, na qual
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uma molécula pode ocupar multiplos sitios em uma superficie homogénea. Entretanto, foi proposta
outra expressdo para contabilizar o numero de estados configuracionais e, consequentemente, um

novo termo para a energia configuracional.

A aproximagdo de Guggenheim foi utilizada para avaliar o numero de estados

configuracionais para a adsor¢io de N moléculas em M sitios:

M| (BN +M W), “” (2.44)

NI(M —rN)! M|

b pode ser avaliado para moléculas ndo ciclicas como:

Zb =1 (Z-2)+2 (2.45)

na qual Z ¢ o nimero de coordenagéo.

A energia configuracional média fica escrita:

F—Nu (2.46)

fol

onde NV;; € o numero de pares de sitios ocupados e # ¢ a energia de interacdo entre um par de

moléculas. O numero de pares de sitios vizinhos ocupados € avaliado considerando a aproximagio

de Bragg-Williams (HILL, 1962):

—  7Zb . ¥N (2.47)

Por causa de r ser o numero de sitios ocupados por cada segmento de molécula, pode-se dizer

que cada molécula tem r segmentos e cada segmento de molécula ocupa um sitio na superficie

homogénea. Portanto, na Eq. (2.42) 20 & o namero de vizinhos de um segmentos e #/N ¢ o numero
A

. rN o, -
total de segmentos adsorvidos ey ¢ 2 probabilidade de encontrar um par de segmentos

adsorvidos na superficie. Entdo, a expressdo para a energia configuracional media ¢€:

E _ ZZ; ]/‘Nzu (248)
° 2M

O potencial quimico para a fase adsorvida € escrito:
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£ —]n[q(T)f]—ZE%le—rln(l—%)+(r—l)h1[l—2%}+]n(%j—ln r (2:49)

Ja para a fase gasosa tem-se que:
W =u"* +kT'lngP (2.50)
onde ¢ ¢ o coeficiente de fugacidade da molécula na fase gasosa.

Portanto, utilizando o critério de iguais potenciais quimicos em ambas as fases, e

rearranjando os termos, a isoterma para os componentes puros do modelo proposto € escrita:

PypKr = 76(1_’36)(‘#” exp(—l;é’u—*j @>1)
(1-9) RT
na qual:
o (r=1 (2.52)
p=2 Zr

K=q(T>§exp(‘,‘€T j (2:33)

e a fragdo de cobertura () é expressa da mesma maneira que na Eq. 2.42. A extensdo desta
expressdo para 0os componentes puros para misturas multicomponentes é apresentada no material

suplementar do trabalho de Romanielo ef al. (2015) e € apresentada como:

e (r1) (2.54)
- 9’ [I_Zﬂkek] 5 Nc u* 7 e Z; u*
yl¢lPKlr; = k:1 ~ eXp __’ng — exp - _kgk —
e Y 24 *RT 2% “RT
1->6,
k=1
na qual 6, ¢ a fragdo de cobertura para cada componente i ¢ avaliada por:
W (2.55)

%

g =N _
MW

na qual ; € o numero de sitios ocupados pela molécula i e ¥; ¢ a quantidade adsorvida para cada
espécie i por massa de sélido. K; € a constante de adsor¢do para cada molécula de espécie i,
parametro relacionado com a interac¢éo entre o sélido e a molécula i € ui € o pardmetro relacionado

com a interacdo intermolecular entre as moléculas i e k adsorvidas em sitios vizinhos.
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E importante observar que o modelo modificado (MSOM-M) torna-se idéntico ao original
(MSOM-N) quando 7 € igual a 1. Neste caso, ambos os modelos tornam-se idénticos ao modelo de

Fowler-Guggenheim. O modelo torna-se o modelo de Langmuir para 7=1 and u,=0.

2.6. Simulac¢io Molecular

De acordo com Maginn (2009), de forma simplificada, Modelagem e Simulagdo Molecular
podem ser definidas como o uso de métodos computacionais para descrever o comportamento da
matéria a nivel atomistico ou molecular. Com relagdo as escalas de tempo e tamanho, os métodos

podem ser classificados em:

e Quimica Quantica Computacional: é baseada na fisica quantica e ¢ aplicada para a

determinagdo da estrutura eletronica dos atomos ou moléculas;

e Simula¢do Molecular: é baseada na fisica classica e trata as interagdes entre atomos com

funcgdes potenciais empiricas (campos de for¢a). Como resultado, escalas de tempo e tamanho
maiores podem ser acessadas, embora com alguma perda de realismo quimico. Nesta
classificagdo estdo inseridos a Dindmica Molecular e métodos de Monte Carlo (MC).

o Mc¢étodos de coarse-grained. permitem estudar processos em escalas de tempo e tamanho

maiores pelo uso de campos médios ou aglomerados de atomos.

2.6.1. O Método de Monte Carlo Aplicado ao Ensemble Grande Candnico

O método Monte Carlo (MC) pode ser definido como todo tipo de método que emprega
simulag@o estatistica de um sistema de interesse quer este sistema seja ou ndo a representacdo de um
processo fisico. O termo “Monte Carlo” foi dado por Metropolis e colaboradores (METROPOLIS et

al., 1953) os quais desenvolveram o algoritmo Metropolis, que envolve o uso de nimeros

,
randdmicos para geracdo e critério de aceitacdo de novas configuragdes do sistema. O algoritmo
Metropolis € baseado no conceito da cadeia de Markov, que estabelece uma matriz de probabilidade
de transi¢do entre todos os possiveis estados do sistema. Para se determinar a probabilidade de cada
estado configuracional acessivel ao sistema € necessario estabelecer inicialmente o conjunto
representativo do sistema, como na termodindmica estatistica. A caracteristica do sistema e

conjunto estatistico (amostra) representativo define as variaveis independentes consideradas, que

serdo fixadas. As demais variaveis sdo entdo calculadas a partir destas informagdes. Este conjunto ¢
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denominado ensembles. A Tabela 2.2 apresenta alguns ensembles com as respectivas variaveis

independentes:

Tabela 2.2 Caracteristicas dos Ensembles

ENSEMBLE VARIAVEIS INDEPENDENTES
Canonico (C) Numero de moléculas (N)
Volume (V)
Temperatura (T)
Gibbs (GE) Numero de moléculas (N)
Pressdo (P)
Temperatura (T)
Grande candnico Potencial quimico (u)
(GC) Volume (V)

Temperatura (T)

Nas aplicagdes do método Monte Carlo em processos adsortivos, observa-se que o ensemble
Grande canonico (GCMC) tem sido o mais utilizado. Assim, em uma simulagdo molecular GCMC
o volume, o potencial quimico e a temperatura do sistema tém seus valores fixos, ao contrario de
outras propriedades, o numero de moléculas, a pressdo e a energia interna, cujos valores
instantdneos flutuam. Admite-se que se forem realizados um numero de passos suficientemente
grande, tal que todo o espago amostral do sistema seja visitado, a média desses valores instantaneos
seja igual ao valor macroscopico observado para cada propriedade. Ou seja, o valor de uma
propriedade termodindmica qualquer do sistema (F) ¢ obtida através do célculo da média desta

propriedade (F) através da seguinte equagio:

NPuc (2.56)

1
(F) ~ 5 Z F(m)

na qual NPyc representa o numero de tentativas de geragdo de movimentos realizadas durante a
simulagdo Monte Carlo e F(m) € o valor da propriedade no microestado m, acessado no passo NPuc.

Um dado microestado pode ser acessado mais de uma vez.

O Ensemble Grande Candnico tem sua funcdo de parti¢do (E) representada pela Eq. 2.57
= N.u (2.57)
E(uV,T) = Z exp <—> O(N,V,T)

et kgT
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nendo Q da fungio de particio canodnica, 7" a temperatura, }” o volume, | o potencial quimico e kp a
constante de Boltzmann. A probabilidade de se observar um microestado m contendo N moléculas e

configuragio é gl:

, e~ ke U (gNYdaN Q(N, V,T)e*eT) ™ 1N (2.58)
Pm =7 NV, T) =V, T)

na qual Z(N,V,T) ¢ a fun¢do de particdo configuracional. Assim, temos a distribui¢do de
probabilidade do espago multidimensional acessivel ao sistema, mas ndo os elementos da matriz de
transi¢@o entre os estados. Portanto, € necessario um procedimento numérico eficiente para amostrar
o espago multi-dimensional de acordo com a distribuigdo de probabilidade do estado (o] ). O
algoritmo Metropolis gera um sequéncia de pontos, a partir de um estado prévio de acordo com
regras estocasticas, reforcando a condi¢do conhecida como balango detalhado no qual o produto

entre a probabilidade do estado (o), a probabilidade de gerar um novo estado através de um dado

movimento (ams) € a probabilidade de aceitar este movimento (7.,) deve ser a mesma para a

mudanga de um estado m para um estado » quanto de » para m:

p1’namn Tomn — pT,l Xnm Tnm (2~59)

Assim, € necessario estabelecer as probabilidades associadas a cada movimento (translagio,
rotagdo, insercdo, remogdo, etc) que irdo gerar novos estados. A probabilidade de aceite do
movimento estard associada a razdo entre as probabilidades dos estados. Se o novo estado (n) €
mais provavel que o estado prévio (m) o novo estado € aceito e novos movimentos serdo gerados a
partir deste estado. Caso contrario a razdo entre as probabilidades dos estados ¢ calculada e o

seguinte critério de aceitagdo aplicado:

a ! 2.60
acc(old —» new) = min (1, exp{ nmPn }) (2:60)

amnp,m

!
, - . Anmp

Neste caso um numero randémico & (0-1) é gerado. Se & for menor que xp —=t o
amnplm

movimento € aceito e o estado » ¢ tomado como estado atual e usado para geragdo de um novo
movimento. Caso contrario o movimento € rejeitado e um novo movimento € tentado a partir do

estado m. As probabilidades associadas a cada tipo de movimento «,,, sdo dependentes dos
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algoritmos utilizados. Neste trabalho, as simulagdes GCMC foram realizadas no software livre
CassandraV1.2. O software foi desenvolvido pelo grupo do Prof. Edward Maginn da Universidade
de Notre Dame —USA, langado sobre a licenga publica GNU, versdo 3 e esta disponivel para
download no site: http://cassandra.nd.edu. No site, se encontra um guia do usuario, o qual descreve
detalhadamente os arquivos necessarios para realizar as simulagdes, bem como as probabilidades
associadas aos microestados nos diferentes ensembles, e regras de aceitacdo de cada tipo de
movimento. Movimentos de inser¢do e remogdo de espécies em fase liquida, ou fluidos em um
estrutura porosa (como na adsor¢do) podem apresentar um taxa de aceitagdo muito baixa, devido a
natureza densa destes sistemas. No soffware Cassandra, as tentativas de inser¢do sdo realizadas
utilizando-se um algoritmo denominado Configurational Bias Monte Carlo (CBMC). Detalhes
deste algoritmo podem ser obtidos no guia do usuario e também em Shah ef al. 2017. Este
algoritmo baseia-se na decomposi¢do das moléculas em fragmentos. Sendo entdo, a molécula

inserida no sistema fragmento a fragmento.

A seguir se apresenta os critérios de aceitag@o utilizados para os movimentos de translagdo,

rotacgdo e inser¢ado/remogao.

Movimento de Translacao

A tentativa de translagdo de uma molécula € realizada pelo movimento de seu centro de massa
em cada uma das dire¢des do plano cartesiano. Um nuimero randdémico gerado ¢ multiplicado pelo
maximo deslocamento (selecionado pelo usuario) para produzir o deslocamento aplicado a
molécula [-0Fmax, OFmax] O movimento de translagdo € simétrico, de tal forma que a &=y, € 0

critério de aceitagdo para o movimento de translagao ¢€:

o / a U. —U 2.61
acc(old > new) = min (1, exp {anm;n }) = min <1, exp {a"m < nk : m)}) (2.61)
mnPy, mn B

Movimento de Rotacio

Assim como no caso da transla¢do, a tentativa do movimento de rotagdo € realizada
inicialmente se determinando randomicamente em que eixo se dard o movimento, em seguida pela
determinag@o randomica da mudanga angular (80) e por fim, realizando o movimento de rotagdo da

molécula, em torno de um vetor paralelo ao eixo selecionado, em relagdo ao seu centro de massa,
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em 00. O movimento de rota¢do também ¢ simétrico, de tal forma que a @ =0py, € 0 critério de

aceitagdo para este movimento ¢ idéntico ao do movimento de translagdo (Eq. 2.61).

Movimento de Insercio/Remocio

Utilizando o algoritmo CBMC, inicialmente, uma espécie ¢ randomicamente selecionada,
posteriormente, randomicamente se determina a ordem dos fragmentos na qual a molécula serd
inserida, a posi¢do, orientagdo e conformacgdo molecular, de tal forma que a probabilidade do
movimento de inser¢do da molécula (N+/), de um micro estado m para um novo estado » ¢ dada

por:

Nfrag=

kinse_(kBT)—lAuinS _(kBT)—lAudih (262)

1
_ kaine
Pbias = Y g—(kpT)tAUns 3 g=(kpT)~tAU it
j=1

Na qual ppiss € a probabilidade associada a conformagio sorteada (a qual estara relacionada
ao numero de fragmentos (Nfyqg4), dngulos e diedros da molécula). Os subscritos ins e dih referem-

se respectivamente aos movimentos de inser¢do e de diedros. As constantes kins € kain estdo
relacionadas ao numero de testes destes movimentos. Como no movimento reverso uma (1) das
N+1 moléculas do micro estado » ¢ randomicamente selecionada para remogdo a probabilidade

deste movimento € dada por:

1 (2.63)

Assim, a probabilidade de aceita¢do para o movimento de inser¢do/remogao € escrita:

GnnPm) _ L 10y (g0 < N+1 ) | (2.64)
in <anm pn> - kgT [AU U(qfrag.n)] +1In (kBT)_lf’V + ln(pblaspseq)

Sendo U(qg\,’;;)n) ¢ igual a soma da energia potencial de cada um dos fragmentos

(desconectados) da molécula (N+1). pse, € a probabilidade de inserir os fragmentos na ordem

sorteada e f'é um parametro relacionado a fugacidade.
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Observa-se que todos os critérios de aceitacdo estdo condicionados ao valor da energia
potencial dos microestados (U, e U,). Assim, € necessario estabelecer o campo de forca a ser
utilizado para contabilizar esta energia. A energia potencial total de microestado (Usswr) em um
campo de for¢a ¢ expressa como a soma das contribui¢des de energia entre os atomos ligados

(UBONDED) e ndo ligados (UNONBONDED) (FRENKEL, SMIT, 2002)

UTOTAL = UBONDED + UNONBONDED (265)

O calculo da energia entre os atomos ligados leva em consideracdo a deformagio dos angulos,
o comprimento das ligagdes e presenca de tor¢des devido aos angulos diédricos. J& a energia entre
atomos ndo ligados esta associada as interagdes devidas as forgas de repulsdo e dispersdo (forgas de

van der Waals) e também as interagdes eletrostaticas, quando o caso.

O software Cassandra € capaz de aplicar diversos modelos para o calculo das interagdes entre
atomos ligados tais como as equagdes propostas pelos campos de forca CHARMM e OPLS. No que
se refere aos modelos para avaliagdo das interagdes do tipo van der Waals o software disponibiliza
os modelos de Mie e de Lennard-Jones (12-6) (LJ). Assim, quando se utiliza o potencial de
Lennard-Jones (LJ) a equagdo para o calculo da energia potencial devido as interagdes entre atomos

ndo ligados € escrita:

12 6
%ij 9ij 1 qq, (2.66)
Unonsonpep = 4€ij [<i> - <i> ] + AiAj

rij 4‘7'[6() rij

Na qual o segundo termo esta relacionado as forcas eletrostaticas (let de Coulomb). As
interagles eletrostaticas podem ser calculadas, no soffware Cassandra, pelo somatorio de Ewald e
pelo método Damped Shifted Force. €;; € g;; sdo os pardmetros de energia e tamanho (didmetro de
colisdo). Para intera¢des do tipo cruzadas, diferentes regras de mistura podem ser utilizadas. Na Eq.
2.66, q; e q; sdo as cargas parciais e 7 € a distincia entre as cargas e €, € a permissividade no vacuo

(8.85x10712 C2J 1 m™).

Os parametros relativos a atomos diferentes (&;; € g;; para i # j) podem ser obtidos por ajuste

de dados experimentais ou pelo uso de regras de combinagdo. As regras de combinag¢do mais
comuns, na literatura, representam a aproximacdo dos parametros cruzados através das médias

geométricas e aritméticas (Eq. 2.67 ¢ 2.68):
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gij = Kij1/€ii' g]] (2.67)
_ . %ut0j (2.68)
%=ty

Nas Equagdes 2.67 € 2.68, x;; € Xij sdo parametros ajustaveis, sem significado fisico. No caso

das regras de mistura de Lorentz-Berthelot (LB), x;; = 7,. = 1. Ou seja, ¢&;; e 0y; sdo calculados

através das médias geométrica e aritmética respectivamente. Desvios das regras de mistura LB

acontecem quando os valores de x;; e Xij sdo diferentes de 1. Os efeitos dos desvios de x;; de 1 tém

sido estudados para verificar o efeito das propriedades das misturas de fluidos. Por exemplo, ja ¢
bem conhecido que para muitos sistemas, os valores de &;; sdo menores que 1 geralmente ocorrem
quando existe entalpia de excesso positiva da mistura, H* (BODA; HENDERSON, 2008). Apesar
dos efeitos das regras dos pardmetros cruzados relativos a misturas serem de certa forma ja bem
discutidos para misturas de fluidos, ¢ escassa a discussdo das regras de mistura para misturas

adsorvidas.

2.7. Adsorventes

Os materiais utilizados como adsorventes devem ter alta seletividade e capacidade de
adsor¢do, adequada cinética de adsorcao/dessor¢do, estabilidade para a adsorg¢do apds diversos
ciclos de adsorc¢do/dessor¢do e adequada forca mecanica para suportar, quando necessario, a
exposicdo a altas pressdes. Adsorventes comumente utilizados sdo os baseados em carvao ativado,

em Oxidos metalicos, argilas e zedlitas (YONG; MATA; RODRIGUES, 2002).

2.7.1. Zeolitas

Dentre os principais adsorventes utilizados destacam-se as zeolitas, as quais sdo
aluminossilicatos cristalinos com ampla aplicacdo em processos cataliticos e de separagao.

No uso em catalise, destacam-se os processos de Craqueamento Catalitico em Leito
Fluidizado (FCC) e hidrocraqueamento (HC) (KOOHSARYAN; ANBIA, 2016). Outras aplica¢des
sdo a desparafinagdo e a reforma. Um trabalho recente sobre o extenso uso de zeolitas em catalise

pode ser encontrado em Weckhuysen e Yu (2015).
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Zeolitas s@o materiais que tém sido extensivamente utilizados na inddstria como peneiras
moleculares devido a sua seletividade relativa a materiais de diferentes tamanhos. No uso em
processos de separacdo por adsor¢do, diversos processos industriais se beneficiam do uso destes
materiais, como por exemplo a separagdo de hidrocarbonetos (olefinas/parafinas, hidrocarbonetos
isdmeros lineares/ramificados etc) (NARIN ef al., 2014, PADIN et al., 2000; REGE; PADIN;
YANG, 1998; VAN MILTENBURG, A. ef al., 2006; VAN MILTENBURG, ARJEN et al., 2008).
Outros tém muito a se beneficiar dos processos adsortivos como a separagdo do ar (N2/O2)
(MURALIL SANKARSHANA; SRIDHAR, 2013), recuperag¢do de hidrogénio de misturas (H2/N2,
H>/CO, Ho2/CO2, Ho/hidrocarbonetos) (OCKWIG; NENOFF, 2007), e captura de CO2 proveniente
do gas natural, gases de chaminé, biogas e gas de sintese (CO2/ar, CO2/CH4, CO2/H2) (BUSHUEYV;,
SASTRE, 2010; CHEN; PARK: AHN, 2014; ESPEJEL-AYALA ef al., 2014; SCHOLES ef al.,
2010; ZHANG et al., 2013).

Neste item, sdo apresentados os aspectos basicos referentes a estrutura cristalina de algumas

zeolitas a serem citadas neste trabalho.

As zeolitas consistem de estruturas cristalinas formadas por unidade de silica [Si04]*, ligadas
entre si de tal forma que todos os quatro atomos de oxigénio localizados nas extremidades do
tetraedro sdo compartilhados com os presentes nos tetraedros adjacentes. Nestas estruturas, a silica
muitas vezes se mistura com unidades de alumina [AlO4]”. Se a estrutura é dotada de pura silica, o
atomo central de silicio torna a estrutura eletricamente neutra. Contudo, se o silicio € substituido por
aluminio, ha uma deficiéncia de cargas positivas para neutralizagdo da estrutura. Um ou mais tipos
de cations extraestruturais podem promover o balango de cargas como, por exemplo, o soédio (Na'),
o potassio (K"), calcio (Ca'?) e magnésio (Mg'?) (YAMAZAKI et al., 1993). Estes cations se
mantém eletrostaticamente presos a estrutura da zedlita, apesar de ndo fazerem parte da estrutura
cristalina. A Figura 2.2 apresenta um esquema representativo da estrutura geral das zedlitas, onde

X" representa o cation de compensagdo.
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Figura 2.2 Esquema representativo da estrutura geral das zedlitas, onde X' representa o cation de
compensagio.

PNy A\

Fonte: Lacerda (2015)

Como o oxigénio ¢ comum entre os tetraedros compartilhados, diferentes orientagdes das
ligagOes geram vazios na estrutura cristalina ou poros na forma de canais ou cavidades. A unido de
tetraedros gera as unidades secundarias de construgdo. A unido destas unidades agrupam-se em
poliedros que também sdo conhecidos como cavidades. Cita-se, por exemplo, o arranjo de octaedros
pode formar diferentes cavidades, como € o caso da cavidade [3, ou cavidade sodalita composta por
24 octaedros (NASCIMENTO, 2014). A Figura 2.3 apresenta a unidade estrutural da zeolita A,

sodalita e faujazita.

A foérmula estrutural de uma zeolita desidratada baseada em sua unidade de célula pode ser
representada por Mam(AlO2)a(SiO2), na qual a e b sdo os numeros de Al e Si tetraédricos por
unidade de célula. Em geral, a razdo a/b ou simplesmente Si/Al varia de 1 a 5. Excepcionalmente
algumas zeolitas contém Si/Al>100 (JHA; SINGH, 2016). Segundo Loewenstein, ligagdes tipo Al-
O-Al ndo sdo estaveis na rede cristalina, por esse motivo apenas 50% dos atomos de Si na estrutura

cristalina podem ser substituidos por Al (LARIN, 2013).

Sdo exemplos de zedlitas de interesse industrial e em pesquisa as zedlitas 13X (estrutura
cristalina tipo faujazita — FAU com cations tipo Na' com Si/Al em torno de 1), zeolita 5A (tipo
LTA, Linde Type A com cations tipo Ca?' e Na' com Si/Al em torno de 1), ZSM-5 (tipo MFI,
comumente chamada de silicalita-1 ou simplesmente silicalita quando Si/Al=00) e H-mordenita (tipo
MOR, com Si/Al~6) (APREA ef al., 2010; JEONG et al., 2014, MACEDONIA et al., 2000;
SAKUTH; MEYER; GMEHLING, 1998; TALU; ZWIEBEL, 1986; YAMAZAKI e al., 1993).
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Figura 2.3 Célula unitaria da zedlita A, sodalita e faujazita

ot s "\ >

Zeolita A Sodalita Faujazita
Fonte: Adaptado de Masoudian, Sadighi e Abbasi (2013)

Informagdes sobre as estruturas cristalinas, sintese e aplicabilidade destes solidos estdo
amplamente divulgados na forma de publicagdes (BUSCA, 2017, BUSHUEV,; SASTRE, 2010;
KOOHSARYAN; ANBIA, 2016; KOSINOV et al., 2016; LI; YU, 2014), mas duas ferramentas
interessantes para o estudos das mesmas sdo os bancos de dados. O banco de dados International
Zeolite Association (IZA-IC, 2017) referente as estruturas das zeolitas apresenta aproximadamente
200 tipos de estruturas cristalinas conhecidas. Este banco de dados dispde de informagdes basicas
sobre as zeodlitas como, por exemplo, dimensdes das unidades de célula, tipo de cristal e outros
enquanto que o banco de dados Universidade de Princeton (ZEOMICS) (FIRST et al., 2011),
fornece caracteristicas estruturais das mesmas como, por exemplo, a distribui¢do do tamanho de

poros de diversas zeolitas dotada de pura silica em fun¢do do diametro dos canais e das cavidades.

Uma consulta no banco de dados ZEOMICS fornece a distribui¢do do tamanho de poros das
estruturas cristalinas padrdo tipo BEA, CHA, FAU, LTA, MFI e MOR. Estes dados sdo
apresentados na Tabela 2.2. Nesta Tabela também ¢ apresentado o volume total de poros para fins
comparativos. E possivel avaliar, através da mesma, como materiais com volume total de poros
aproximadamente proximos (p. ex. MFI e MOR) podem apresentar caracteristicas distintas para
difusdio de um material. Por exemplo, cavidades de 6 a 8 A comprometem 26% do volume de

poros de uma zedlita MFL. J4 a zedlita MOR ndo dispde deste tipo de cavidade.
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Tabela 2.3 Distribui¢do de volume de poros de zeolitas tipo BEA, CHA, FAU, LTA, MFI e MOR
Porcentagem de volume de poros (%)

Sélido Didmetro dos canais (A) Diametro das cavidades (A) Volume total de poros (cm?/g)

<4 4-6 >6 <6 6-8 >8
BEA 1 2 77 20 - - 0,416
CHA 5 4 - 6 - 85 0,434
FAU 4 - 2 4 13 77 0,506
FER 2 41 - 10 47 - 0,292
LTA 6 3 - 5 17 70 0,508
MFI 11 53 - 10 26 - 0,242
MOR 16 - 48 36 - - 0,293

Fonte: First ef al. (2011)

As zeolitas chamadas como de “pura silica” ndo tém, a principio, aluminio na estrutura, mas
por causa de existiram algumas impurezas nos reagentes de sintese, pequenas quantidade de
aluminio sdo geralmente encontradas em sua estrutura (ABDELRASOUL et al., 2017; PHAM;
LOBO, 2016). Dentre os varios tipos de zedlita com pura silica, a MFI com puramente silicica ¢
conhecida como silicalita-1 ou apenas silicalita. Esta zeolita tem sido extensivamente considerada
como um catalisador eficiente para determinadas reagdes, em processos adsortivos e pesquisas que
avaliam o processo de difusdo. A silicalita, com sua estrutura de pura SiO2, ndo tém cations de
compensagdo, enquanto que a carga da ZSM-5 deve ser balanceada por cations. A ZSM-5 e a

silicalita se diferem por este principio e se equivalem na estrutura cristalina tipo MFL

Até hoje, muitos estudos ja mostraram que as moléculas adsorvidas nos poros de uma zeolita
MFTI apresentam interagcdes substanciais com as paredes dos poros de varias maneiras o que gera
diferentes tipos de isotermas de equilibrio. A forma da isoterma vai depender do tamanho e da
polaridade dos adsorbatos (FERREIRA ef al., 2013). Estes materiais solidos, nos ultimos vinte
anos, tém sido o modelo padrdo para investigagdo do mecanismo de separacdo por materiais
zeoliticos (LANG et al., 2016). A Figura 2.4 mostra uma representacio esquematica da silicalita em

termos dos canais retos (straight channels),canais sinusoidais (zigzag channels) e intersecgdes.
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Figura 2 4 Sistema de canais da zedlita MFI: Uma representacdo esquematica da topologia do

solido. Canais retos e canais sinusoidais cruzam-se uns com os outros nas intersecgoes.
canal reto

Fonte: Adaptado de Fujiyama et al. (2014)

2.8. Estudos de Caso

No presente trabalho foram analisados por modelos classicos e estatisticos variados sistemas
referentes a adsor¢do de diversos em solidos. Alguns destes foram avaliados sobre perspectiva da
simulag@o molecular, os quais foram: misturas de alcanos e mistura de CO2-N2 em silicalita; CO»-
propano e HzS-propano em H-mordenita. Além disso, a adsor¢@o de CO2-propano e etileno-propano
em ZSM-5 foi tratada. Abaixo, segue-se uma sucinta revisdo de literatura sobre estes temas, com

foco em como trabalhos simulagdo molecular vém tratando do tema.

2.8.1. Adsorcao de alcanos em silicalita

Os campos de forca para adsor¢do de hidrocarbonetos em silicalita vém sendo tema de
trabalhos desde a década de 1990, utilizando o GCMC. Dentre os trabalhos publicados, destacam-se
os de June, Bell e Theodorou (1990); Wang, Hill e Harris (1994); Smit, Loyens e Verbist (1997);
Du et al. (1998); Vlught et al. (1998), Macedonia e Maggin (1999); Vlught; Krishna e Smit (1999);
Vlught e Scheng (2002); Pascual ef al. (2003). Estes trabalhos, em geral:

e modelaram alcanos e zeolitas como fluidos de Lennard-Jones através do ajuste dos
parametros para a representagio dos dados experimentais;

e modelaram os alcanos com a abordagem wunited atom;
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discutiram a influéncia dos parametros do campo de forga sobre a adsor¢do de alcanos
normais e ramificados;

e selimitaram a modelagem de adsorbatos com cadeias de 1 a 8 carbonos;

e identificaram locais preferenciais para a adsor¢do (canais ou cavidades),

e calcularam as constantes de Henry e calor isostérico;

e verificaram a influéncia da flexibilidade da estrutura cristalina sobre a adsorg¢éo.

As conclusdes gerais, de todos eles sdo muito proximas e mostram que € possivel representar

o sistema adsorvido satisfatoriamente com os campos de for¢a apresentados.

O numero de trabalhos sobre a adsor¢@o de alcanos em silicalita foi tdo expressivo até o inicio
da década de 2000 que o tema percorre grande parte do capitulo de livro publicado por Smit e
Krishna (2003). O mesmo traz um resumo dos principais trabalhos publicados até a época,
envolvendo a adsor¢do de puros e misturas. Valiosas discussdes sdo apresentadas neste livro, com
foco na diferenca de tamanho entre os hidrocarbonetos e a presenga de ramifica¢des na estrutura e
seu efeito sobre a constante de Henry, calor de adsor¢do e disposi¢do nos canais e cavidade da

silicalita.

Dubbledam et al. (2004) apresentaram um campo de forga para a reproducio da adsorcéo de
hidrocarbonetos lineares e ramificados em zeolitas dotadas de pura silica MFI, TON, AFI, DDR e
MWW. Os parametros relativos aos hidrocarbonetos sdo do tipo unifed atom. No solido, apenas os
atomos de oxigénio interagem por forcas de van der Waals como no campo de forga de June, Bell,
Theodorou (1992). Os autores compararam o seu campo de for¢a a outros campos. Um resultado
expressivo deste trabalho ¢ a necessidade de ajuste do parametro de energia cruzado LJ entre O-
CHz e O-CH2 em relagdo ao campo de forca de June, Bell e Theodorou (1992) de modo a

representar a inflex@o na isoterma de um hidrocarboneto ramificado.

Ainda sobre a literatura até¢ hoje publicada, a modelagem da adsor¢do de gases puros e em
mistura binaria € muito comum na literatura. Contudo, escassos sdo os dados de simulagdo
molecular de sistemas ternarios e quaternarios. Lu, Wang e Liu (2003) avaliaram a capacidade
preditiva do campo de for¢ca de Vlught; Krishna e Smit (1999) para a predi¢do do comportamento
das misturas de binarios, ternarios e quaternarios (de 1 a 4 carbonos) apresentadas
experimentalmente por Abdul-Rehman, Hasanain; Loughlin (1990). Os autores utilizaram médias
geométricas para representacdo dos parametros cruzados LJ. A correlagdo dos sistemas foi

considerada satisfatoria pelos autores.
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Depois de meados da década de 2000, poucos trabalhos trataram do tema. O foco dos
trabalhos migrou para a adsor¢do de alcenos e outros compostos. Além disso, fenomenos cada vez
mais complexos foram sendo representados com avaliagdo do efeito dos cations das estruturas
cristalinas sobre a adsor¢do e o efeito dos heteroatomos de novos materiais como os MOFs
(GARCIA-PEREZ ef al., 2005; LIU, BEI ef al., 2008; LIU, BEL, SMIT, 2006; PAN ef al., 2016;
ZHANG, J. et al., 2015). Os trabalhos dos grupos de Calero, Dubbeldam, Smit e Vlught, de certa
forma, apresentaram ferramentas preditivas e robustas para correlagdo dos sistemas adsorvidas de

alcanos em silicalita.

Apesar de a bibliografia ser bastante ampla e extensivamente discutida, ainda sdo pouco
explorados os estudos ternarios e quaternarios, das regras de combinac¢do dos parametros LJ para
hidrocarbonetos e modelagens preditivas para a correlagdo de isotermas tendo por base os
parametros LJ obtidos unicamente a partir da correlagdo da fase bulk. Ja € sabido pela comunidade
cientifica que regras de mistura do tipo LB, que sdo as mais utilizadas quando s3o desejados
métodos preditivos para a adsor¢do de misturas, sdo validas apenas quando os pardmetros de
tamanho s3o aproximadamente iguais uns aos outros quando se prediz a densidade de um fluido
(CHEN;, MI, CHAN, 2001). Até o momento, a regra de combina¢do mais utilizada para avaliagdo
dos parametros cruzados LJ s@o as do tipo LB (WENNBERG et al., 2015).

2.8.2. Adsorcio de CO2, H2S e C3Hs em H-mordenita

Devido a identificag@o de inversdo de seletividade, o sistema em questdo esta comumente em
voga quando se deseja validar um modelo proposto de adsor¢do. Uma grande diversidade de
modelos ja foi aplicada para descricio do mesmo (APPEL; LEVAN; FINN, 1998; HU, 1999;
KARAVIAS; MYERS, 1992; LADSHAW er al., 2015, MOON; TIEN, 1988: MYERS, 1989;
TALU; LI, MYERS, 1995; TAQVI; LEVAN, 1997; VALENZUELA; MYERS, 1988; ZHOU et al.,
1994). Nao existem trabalhos de simulagdo molecular que englobem os sistemas binarios possiveis
(CO2-H2S, CO2-C3Hs e H2S-CsHg), até onde se sabe. No que tange a modelagem termodinamica, os
trabalhos usam de diferentes modelos para representacdo dos sistemas adsorvidos que se baseiam na
relacdo entre a pressdo de espalhamento e os coeficientes de atividade, modelos tipo HIAS e
equacdes de estado. Na impossibilidade de apresentar todos os trabalhos, foram selecionados alguns

para representar a evolugdo temporal:

44



v' Myers (1989): Apresentou o método gravimétrico para obteng¢do da isotermas experimentais
tanto de puros quanto de misturas. Para utilizagdo do método, faz-se necessario o uso de
uma isoterma de adsor¢@o e os autores utilizaram a equagdo de Gibbs-Duhem. A técnica em
questdo foi capaz de predizer os resultados obtidos por Talu e Zwiebel (1986). Segundo os
autores, os efeitos de exclusdo devido ao tamanho de poros e heterogeneidade energética
que € o que se verifica na pratica para o fendmeno sdo contabilizados na modelagem através
dos desvios da Lei de Raoult.

v Appel, Levan e Finn (1998): Nesta composi¢do foi utilizado o modelo bidimensional de
Virial modificado para representar os adsorbatos em misturas, os quais podem, quando
puros podem ser representados por isotermas simples como, por exemplo, a isoterma de
Langmuir ou de Toth. Para o sistema em questdo, a isoterma de Toth foi utilizada. O erro
encontrado pelos autores foi menor que 5% na fragdo molar adsorvida.

v" Hu (1999): Este trabalho utilizou um modelo modificado tipo Langmuir como isoterma
local. Neste modelo, a energia de adsorcdo foi contabilizada através de uma distribui¢do que
considera a variagdo do tamanho dos microporos. O tamanho dos microporos, segundo os
autores, correlaciona-se a energia de interagdo adsorvente-adsorbato através de parametros
LJ. Quanto menor o poro, maior a energia de adsor¢do. Os autores explicaram a inversdo de
seletividade em termo do tamanho das moléculas e da possibilidade de acesso aos poros da
estrutura e afirmaram que a distribui¢do de tamanho de poros descreve a heterogeneidade
estrutural dos adsorventes. A modelagem apresentada pelos autores mostrou-se superior ao
HIAS utilizando uma distribui¢do uniforme.

v Ladshaw et al. (2015): utilizaram uma isoterma intitulada pelos autores como GSTA
(Generalized Statistical Thermodynamic Adsorption), a qual € um caso especial do modelo
Langmuir Heterogéneo, para o qual admite-se que todas as regides tém a mesma capacidade
adsortiva. Neste trabalho, apenas as isotermas dos componentes puros em H-mordenita

foram estimadas, com correlagdo satisfatoria.

2.8.3. Adsorc¢io de CO2 e N2 em silicalita

A separagdo ou remogdo de CO:z a partir de uma variedade de gases industriais € um fator
chave para o desenvolvimento do setor energético e das plantas manufatureiras. A captura de CO2,
nas ultimas décadas, tem sido comumente ligada a processos com apelo de protecdo ao meio

ambiente (BELMABKHOUT; SAYARI, 2009). Processos para obtengdo de fontes de energia
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renovaveis e ndo renovaveis podem ser desenvolvidos pelo processo de adsor¢do. E o caso do gas
de aterro sanitario. Neste tipo de gas, uma grande quantidade de metano esta misturada com COz,
N2 e outros gases. O metano precisa ser separado destes outros gases para ser utilizado como fonte
energética (MULGUNDMATH et al., 2012). Outro exemplo ¢ o caso da planta de poténcia IGCC
(integrated gaseification combined cycle). No final do processo, Hz ¢ utilizado para geracdo de
energia, mas existe CO2 para ser removido da mistura final gerada por um reator de deslocamento

de gas-agua e impurezas como, por exemplo, o N2 (SCHELL ez al., 2012).

Antes de estudar o comportamento completo de uma mistura ternaria, quaternaria ou
multicomponente, € necessario entender como os pares de adsorbatos interagem uns com 0s outros.
E o caso do binario CO2/N2 que vem sendo extensivamente estudado na literatura para a adsor¢do
em diferentes materiais (BELMABKHOUT, SAYARI, 2009, GOEL; BHUNIA; BAJPAI, 2017,
HARLICK, P. J E; TEZEL, 2003; MULGUNDMATH et al., 2012; RAHIMI; SINGH; MULLER-
PLATHE, 2016).

Em relag@o as pesquisas experimentais envolvendo a adsor¢do, difusdo e permeacdo de CO2
e N2 e zeodlitas tipo MFI pode-se citar diferentes trabalhos: Golden e Sircar (1994), Dunne et al.
(1996), Makrodimitris, Papadopoulos, Theodorou (2001), Gardner, Falconer e Noble (2002),
Harlick e Tezel (2001, 2003, 2004), Bernal et al. (2004) e Himeno, Takenaka e Shimura (2008).
Outros trabalhos disponiveis na literatura sdo os de Li e Tezel (2008), Yang et al. (2013), Kennedy
e Tezel (2014), Pham et al. (2014) e Hefti et al. (2015). Em relagdo a adsorcdo binaria, existem
poucos trabalhos na literatura. Pode-se destacar os seguintes trabalhos: Harlick e Tezel (2001;2004),
Li e Tezel (2008), Kennedy e Tezel (2014) e Hefti et al. (2015). Quanto a modelagem, em geral, os
trabalhos concordam no fato de que modelos comumente utilizados na literatura como por
exemplos os de Langmuir, Freundlich, Sips, Toth, ¢ VSM predizem razoavelmente o sistema
binario, mostrando a forte preferéncia da zedlita por adsorver CO2. A correlagdo da quantidade

adsorvida predita de N2 apresenta desvios.

Quanto a simula¢do molecular, muitos estudos ja& mostraram que a simulagdo tipo Monte
Carlo ¢ um método apropriado para investigar a adsor¢do de gases em zedlitas, uma vez que ¢
possivel gerar configuragdes estatisticamente independentes pelo método de Monte Carlo Grande
Candnico (GCMC) através de movimentos que ddo as particulas deslocamentos randomicos
(AHUNBAY, 2011; FLEYS; THOMPSON, 2005; RAHMATI, MODARRESS, 2009; RAZMUS;
HALL, 1991; SMIT, MAESEN, 2008b). Além disso, estudos envolvendo simulagdo molecular

podem economizar tempo e dinheiro que seriam dispendidos em experimentos. Por exemplo, o uso
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da silicalita ainda ¢ considerado invidvel industrialmente devido ao seu longo tempo de sintese (5-

12 dias) (WANG, C. et al., 2017).

A simulag@o molecular da adsor¢@o de CO2 e Nz requer atencgdo especial. Analises detalhadas
feitas através de simulagdo molecular ja mostraram que existe interagdo entre o momento
quadrupolar (Q) destas moléculas (Qup = —4.67 X 1074°Cm? and Qgp, = —13.67 X
107 € m? ) e o campo elétrico dos adsorbatos, o que pode levar a adsor¢do localizada nos sitios
polares (BAE et al, 2009; LI et al, 2011, MAKRODIMITRIS, PAPADOPOULOS;
THEODOROU, 2001). CO2 tem um forte quadrupolo eletrostatico em relagdo ao N2 e é um
consenso na literatura que esta caracteristica fisica da primeira molécula leva a uma interagdo mais
intensa do CO2 com as zeolitas, o que se traduz com adsor¢do preferencial de CO2 em misturas de

CO2/N2 (BERNAL et al., 2004; GARCIA-PEREZ et al., 2007).

Existem varios campos de for¢a os quais representam tanto estes adsorbatos quanto as zeolitas
através do potencial de Lennard-Jones. Geralmente, estes parametros sdo ajustados de modo a
representar as isotermas experimentais dos componentes puros (GARCIA-SANCHEZ et al., 2009,
JARAMILLO; CHANDROSS, 2004; MAURIN; LLEWELLYN; BELL, 2005). Para o ajuste,
existem dois tipos de trabalho: no que se refere a estimagdo dos parametros cruzados, geralmente
faz-se uso de parametros independentes, ou seja, puramente estimados (sem utilizagdo de regras de
mistura como, por exemplo, as regras de Lorentz—Berthelot), ou ainda todos os pardmetros do
campo de forca sdo escolhidos de modo a representar os dados experimentais (VUJIC;
LYUBARTSEV, 2016). Estas metodologias configuram-se como uma boa estratégia para
representar bem as isotermas de adsor¢do, mas, de modo a se obter um modelo preditivo ¢
necessario que os parametros de Lennard-Jones sejam os mesmos utilizados para a representacio
dos adsorbatos puros de modo a manter suas caracteristicas essenciais. E certo que o confinamento
de uma molécula pode mudar a sua natureza, contudo, sdo necessarios estudos comparativos entre

os parametros médios (obtidos por regra de mistura) e os parametros ajustados.

A escolha do campo de forca afeta diretamente o célculo das propriedades
termodinamicas. A relevancia da molécula de CO. ¢ refletida no grande numero de campos de forca
desenvolvidos para esta molécula. A representacdo mais simplistica € a da particula esférica sem
carga (united atom, UA). (AIMOLIL, MAGINN; ABREU, 2014). Para propriedades termodinamicas
do gas puro (bulk) este modelo é o que menos gasta tempo para ser simulado e 0 mesmo ja rendeu
excelentes resultados (HIGASHI, IWAIL, ARAI, 2000, IWAI er al, 1995).

Entretanto, € inegavel que na literatura existe uma preferéncia para a representacdo de todos os
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atomos da molécula (modelo all-atom) com a representacdo do momento quadrupolar pela adigdo
de cargas parciais (LIU, D. ef al., 2013; LIU, Y.; PANAGIOTOPOULOS; DEBENEDETTI, 2011;
WANG, JINYANG et al., 2014).

Em relacdo a adsor¢do, nota-se um incessante interesse em se adicionar realismo ao
modelo através da representagdo do momento quadrupolar. Um pesquisa bibliografica completa
deixa claro que ¢ predominante o uso do modelo de 3 sitios com cargas (LIU, B; SMIT, 2010;
MARTIN-CALVO ef al., 2014; MUNAKATA, 2007; TRINH e al, 2016; VISHNYAKOV:
RAVIKOVITCH,; NEIMARK, 1999; YANG, Q.; ZHONG, 2006). A busca por um campo de forca
transferivel para todas as estruturas zeoliticas para a captura de CO, ndo ¢ algo novo na literatura
(AKTEN; SIRIWARDANE; SHOLL, 2003; GARCIA-PEREZ et al., 2007, GARCIA-SANCHEZ
et al., 2009; MAURIN; LLEWELLYN; BELL, 2005; PHAM et al., 2014; VUJIC; LYUBARTSEYV,
2016). Entretanto, os campos de for¢a sdo, em geral, ajustados para representar apenas a adsor¢ao

do adsorbato puro.

Em relacdo a adsor¢do de Nz, Makrodimitris, Papadopoulos e Theodorou (2001)
estudaram o campo de forga desta molécula para adsor¢do em silicalita utilizando o GCMC. Eles
mostraram que negligenciar as cargas coulombicas ndo ¢ justificavel, uma vez que as isotermas
preditas apresentacdo subestimacdo da quantidade adsorvida. Segundo eles, modelos com cargas

parciais (uma ou quatro) exibem excelente correlagdo entre os dados experimentais e os calculados.

A revisdo de literatura mostra que campos de forga de trés sitios com a presenca de um
atomos fantasma (dumbell atom) € o modelo preferido para representar o N2 adsorvido (GOJ et al.,
2002; GOMES ef al., 2014; LIU, B; SMIT, 2010; MARTIN-CALVO et al., 2015; PHAM ef al.,
2014; WATANABE; AUSTIN; STAPLETON, 1995).

Logo, existe um padrdo de campo de forcas a serem utilizados para representar o campo de
forca dos dois adsorbatos de interesse neste capitulo. Ndo obstante, este paradigma € baseado no
ajuste das isotermas experimentais dos componentes puros. E necessario investigar até que ponto

estes parametros estdo aptos para representar estas moléculas em misturas.

A simulag¢do molecular da adsor¢do binaria CO2/N; também ndo € um topico recente na
literatura, mas existem poucos trabalhos abrangentes sobre o tema. Uma importante contribui¢do
para o topico foi feita por Garcia-Pérez ef al. (2007). Estes autores calcularam a adsor¢éo de CO2 e
N2 puros e em misturas para diferentes zeolitas dotada de pura silica utilizando o GCMC. Dentre as

zeolitas estudadas estava a MFI, mas outras estruturas também foram estudadas de forma preditiva
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como mordenitas, faujazitas, DD3R e chabazitas. Em relagdo a MFI, os autores utilizaram o GCMC
para simulag¢do de uma estrutura cristalina rigida com cargas estaticas. Interagdes entre adsorbato-
adsorbato e adsorbato-solido foram modelados pelos potenciais de Lennard-Jonnes e coulombicos,
sendo que o somatorio de Ewald foi utilizado no caso de misturas. CO2 e N> foram modelados como
moléculas rigidas de trés sitios com angulo entre os atomos de 180°. Ambas as moléculas
apresentavam cargas para a representacdo do momento quadrupolar. Apesar da boa representagio
das isotermas dos componentes puros, o comportamento bindrio de CO2-N: apresentado era

baseado em resultados atomisticos prévios e ndo em dados experimentais.

Goj et al. (2002) avaliaram a adsor¢do de CO2 e N2 utilizando isotermas criadas pelo GCMC.
Contudo, para avaliagdo dos bindrios, os autores utilizaram o modelo IAS para descrever a
seletividade em MFI. Himeno, Takenaka e Shimura (2008) obtiveram dados experimentais e
também realizaram simula¢des moleculares da adsor¢do de CO2 , N2 e suas misturas binarias em
zeolitas de pura silica DDR- e MFI para correlacionar os dados experimentais obtidos por eles. Eles
utilizaram um campo de forca baseado nos campos de ‘Burchart’ e ‘Dreiding’ e os parametros
cruzados foram obtidos pelas regras de mistura de Lorentz-Berthelot. As cargas parciais inseridas na
zeolite para o oxigénio e o silicio foram obtidas através da equilibragdo de cargas do software
Materials Studio. Eles conseguiram bons resultados na simulagdo molecular utilizando um campo
de forca sem cargas para o Nz. Para o CO2, o modelo utilizado foi do tipo all-atom com cargas

coulombicas.

2.8.4. Adsorcio de COy, etileno e propano em ZSM-5

A separagdo de oleofinas e parafinas ¢ uma tarefa que envolve alto gasto de energia e ¢ dificil
de ser realizada na industria petrolifera. Um processo de adsor¢do que seja energeticamente
eficiente € considerado uma alternativa promissora ao processo tradicional de destilacdo para a
separacdo deste tipo de mistura. A dificuldade de separacdo se da pelas volatilidades relativas
baixas e tamanhos moleculares proximos. Um grande nimero de estagios de destilacdo e alta taxa
de refluxo sdo requeridos de forma a obter o produto desejado com elevada pureza. Um processo
alternativo para a separacdo de oleofinas e parafinas com baixo consumo de energia poderia
significar uma redugdo drastica nos custos do processo. Dentre os processos alternativos, a
separagdo por adsor¢do parece ser a alternativa mais energeticamente eficiente para realizacdo da

tarefa em questdo (BAO eral., 2011).
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Um alceno de grande interesse em engenharia € o etileno, o0 mesmo se configura como a
maior matéria-prima industrial mundial, um dos insumos de maior importancia para a industria
quimica, com uma produgdo anual de mais de 25 milhdes de toneladas nos Estados Unidos ja na
década de 1990 (KIRK-OTHMER, 1991 apud GRANATO et al., 2014). Um alcano de interesse em
engenharia é o propano, matéria-prima na industria petroquimica para a produgio de propileno. E
esperado que a demanda por propano liquido aumente para mais de 500 milhdes de galdes no ano

de 2018 (SHAMS et al., 2017).

A adsor¢@o de hidrocarbonetos e CO> prové informagdes cruciais para o projeto de processos
para o sequestro de CO: e a recuperacdo de gas natural (ZHANG ef al., 2015). Misturas envolvendo
CO:2 e hidrocarbonetos estdo frequentemente presentes nos gases de refinaria e geralmente precisam
ser separados ou purificados (CALLEJA et al., 1998). O processo de “flooding” com CO; tem sido
reconhecido como um dos mais efetivos para a recuperagdo de CO2 em reservatorios gas/oleo. Este
processo requer uma simulagdo precisa antes de ser implementado no campo. A solubilidade do
CO2 é um parametro crucial que afeta a viscosidade dos hidrocarbonetos o que pode modificar a

mobilidade das moléculas pesadas (ZHANG, J. et al., 2015).

A sele¢@o de um adsorvente seletivo para COz-alcanos e alcanos-alcenos, com alta capacidade
e que se adeque a necessidade da industria ja foi tema de trabalhos académicos envolvendo a
separagdo por zeolitas, tais como 4A, 5SA, ZSM-5 e 13X) (AL MOUSA; ABOUELNASR,
LOUGHLIN, 2015; BERLIER; OLIVIER; JADOT, 1995 BRANDANI, S.. HUFTON:;
RUTHVEN, 1995; CALLEJA ef al., 1994, 1998; COSTA ef al., 1991; DA SILVA, F. A
RODRIGUES, 2001; DA SILVA, F. A; RODRIGUES, 2001; DIVEKAR e al., 2016; FUNKE et
al., 2015; MERAD-DIB ef al., 2016; PADIN ef al., 2000; ROMERO-PEREZ; AGUILAR-
ARMENTA, 2010; VAN MILTENBURG, ARJEN et al, 2008). Estes trabalhos aplicaram
diferentes metodologias para descrever a capacidade adsortiva, a taxa de adsor¢do, a difusdo de

gases e a permeabilidade da estrutura porosa. Em geral, os trabalhos em questdo reportam alta

capacidade para a adsor¢do, baixa resisténcia a transferéncia de massa e alta seletividade.

Dentre todos estes trabalhos, apenas o trabalho de Calleja ef al. (1998) apresenta as isotermas
de adsorcdo envolvendo a zedlita sodica ZSM-5. Estes autores estudaram a adsor¢do de etileno,
propano e COz para zeolitas com diferentes razdes Si/Al (15, 29 e 60). Os mesmos fizeram o estudo
a 281, 293 e 308 K dos adsorvatos puros e analisaram as misturas binarias e ternaria a 293 K. Para
os sistemas binarios envolvendo propano (COz-propano e Etileno-propano) foi verificada inversao

de seletividade nos diagramas de fase elaborados a partir de experimentos realizados a pressdo total
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fixa (0,8; 0,533; 0,133 e 0,006 bar). Os autores mostraram que a posi¢do do azedtropo muda
dependendo da razdo Si/Al. Eles mostraram também que o COz e o etileno aumentam a quantidade
adsorvida dependendo da razdo Si/Al, sendo o COz mais sensivel. Este efeito ndo foi verificado

para o propano.

Quanto a adsor¢do de alcanos e alcenos a literatura ¢ bastante ampla para a 13X. Aqui sdo
apresentados alguns trabalhos para fins comparativos na se¢do de resultados. No trabalho de
Calleja ef al. (1994) experimentos envolvendo equilibrio de adsor¢do de etileno, propano, propileno
e CO2 e suas misturas bindrias, ternarias e quaterndria foram obtidas a 293 K. Os autores
observaram inversdo de seletividade para a mistura binaria COz-propano para uma série de
experimentos isobaricos a 0,066 bar dentre as misturas estudadas COz-propileno, etileno-propileno
e etileno-CO». Os autores avaliaram a capacidade preditiva de alguns modelos em descrever o
comportamento ndo ideal de COz-propano e o modelos RAS foi apto para a descricio do

comportamento das misturas. O IAS ndo foi capaz de predizer a inversdo de seletividade.

Azeotropo de adsor¢do também foi verificado em 13X para a mistura isobutano-etileno a 323
K e 1,38 bar no trabalho de Hyun e Danner (1982), os quais apresentaram dados de equilibrio de
adsor¢do entre etano, etileno, isobutano e CO2 e suas misturas binarias. Os autores avaliaram o
poder de diversos modelos estatisticos em predizer o comportamento das misturas, sendo que

somente 0 modelo VSM foi capaz de predizer o azedtropo em questio.

Como pode ser notado, o comportamento de misturas envolvendo alcanos, alcenos e CO2
pode ser complexo e ndo-ideal. A simulagdo molecular permite descrever as intera¢des entre
adsorbatos e a matriz solida com amplo detalhe explicando o mecanismo da adsor¢do. Alguns
trabalhos nas ultimas décadas foram apresentados na literatura para zeolitas sodicas e sdo

apresentados a seguir.

A simulagdo molecular de alcanos em zeolitas sodicas foi investigada por Calero ef al. (2004),
os quais desenvolveram um campo de for¢a apto para descrever a adsor¢do de alcanos lineares em
zeolitas tipo faujazita com algum teor de sddio. O campo de forga proposto pelos autores descreveu
como os cations se redistribuem quando alcanos sdo adsorvidos. A aplicabilidade do campo de
forca foi testada e validada desde a adsor¢do de componentes puros a baixas pressdes até misturas a
altas pressdes. O trabalho de Calero ef al. (2004) apresentou-se como um avango na modelagem da
adsor¢do de alcanos em zeodlitas sodicas, uma vez que até a época, poucos trabalhos realizaram
simulagdes para hidrocarbonetos de cadeia com mais de dois carbonos e os quando o faziam, néo

consideravam a mobilidade dos cations durante a adsor¢do dos hidrocarbonetos. O campo de forga
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proposto pelos autores foi otimizado considerando a representacdo das interagdes entre alcanos-
sodio, alcanos-alcanos e alcanos-zeodlita em intervalos variados de temperatura, pressido e densidade
de cations. O campo de forca apresentado por Calero ef al. (2004) foi apto para descrever a posi¢ao
dos cations em zedlitas tipo FAU e LTA, constantes de Henry, entalpia de adsor¢do bem como

também capacidade adsortivas.

O campo de forga de Calero ef al. (2004) foi sucessivamente utilizado na forma original e
também com pequenas modificagdes para representar a adsor¢do de via simulagdo molecular
envolvendo alcanos e alcenos que dispunham de dados que podiam ser consultados na literatura.
Como por exemplo, no trabalho de Granato, Vlugt e Rodrigues (2007a) foi estudado o
comportamento da mistura binaria propano-propileno em zedlita 13X. Além deste importante
resultado obtido, é importante citar que o campo de forga de Calero se mostrou apto para
representar a adsor¢do de alcanos em zeolitas tipo mordenita (LIU, BEL, SMIT, 2006) e MFI
(GARCIA-PEREZ et al., 2005).

Durante a revisdo bibliografica para realizag@o deste trabalho, ndo foi encontrado um trabalho
completo que envolvesse o desenvolvimento de um campo de forga para diversos alcenos em
zeoOlitas sodicas. Puderam ser encontrados os trabalhos de Granato, Vlugt e Rodrigues (2007a), ja
citado anteriormente; o trabalho de Granato ef al. (2008) para a adsor¢do de isobutano e 1-buteno
em zeolita 13 X; propano-propileno em 5A (GRANATO, M.; VLUGT; RODRIGUES, 2007b);
todos eles trabalhando em termos do campo de for¢a desenvolvido por Calero ef al. (2004). No caso
da adsor¢do de propileno, os parametros de sua interacdo com os cations foram estimados
escolhendo-se os pardmetros de modo a ajustar os dados experimentais de adsor¢do. Quanto a estes
trabalhos, uma especial atengdo pode ser dada a modelagem dos alquenos os quais foram
modelados sem a representacdo de forgas couldmbicas, assim como os alcanos, apesar de alguns
trabalhos na literatura (CRUZ; MULLER, 2009; KERN ef al., 2016; TIAN et al., 2013) reportarem
a presenca de cargas no campo de forca destas moléculas quando adsorvidas em materiais ndo

zeoliticos.

Granato ef al. (2014) apresentaram um trabalho de simulagdo molecular em zedlita 13X para
avaliagdo da separagcdo de uma mistura de etano/etileno em leito mével. Isotermas de adsorgdo
foram simuladas para validar o campo de for¢a escolhido pelos autores. No campo de forga
utilizado, ndo houve meng¢do a representacdo do quadrupolo do etileno e o comportamento dos

sistemas binarios foi bem representado pela isoterma de Toth.
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Os trabalhos do grupo de Calero e Granato s3o, sem duvida, fundamentais para o
entendimento da adsor¢cdo de hidrocarbonetos em zeolitas. Contudo, os pardmetros relativos as
interagOes cruzadas foram ajustados de forma a representar um conjunto de dados experimentais e ¢

dificil estendé-los para outros sistemas.

Pouco se sabe sobre a adsor¢do destas moléculas em ZSM-5 em nivel molecular, sendo que
existem poucos dados experimentais para serem modelados. O presente trabalho vem estudar a
influéncia do conjunto dos parametros do campo de forga para adsor¢do de CO2, propano e etileno
em zedlitas sodicas tipo MFI (ZSM-5) partindo-se do campo de for¢a para a zedlita de June, Bell e
Theodorou (1990) que foi estudado nos Capitulos anteriores. E visado comparar as diferencas entre
os parametros do campo de forca para o sistema com cations e os utilizados para a silicalita de
modo a avaliar, a nivel molecular, as for¢as preponderantes para a inversdo de seletividade

observada em alguns dos sistemas binarios obtidos experimentalmente por Calleja ef al. (1998).

Enquanto numerosos estudos se focam na adsorc¢do de silicalita, a forma al/-silica da ZSM-5,

poucos estudos na ZSM-5 tém sido realizados.

A ZSM-5 ¢ conhecida por poder acomodar um amplo intervalo de razdes Si/Al. Quando esta
zeoOlita apresenta baixas razdes Si/Al, a alta presenca de aluminio requer alta presenca de cargas, o
que faz com que a zeodlita apresente alta heterogeneidade energética e alta capacidade para adsorver

moléculas polarizaveis como CO2, Nz e outras (WIRAWAN; CREASER, 2006).
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CAPITULO3. AVALIACAO DO EFEITO DO TAMANHO RELATIVO
SOBRE O COMPORTAMENTO AZEOTROPICO NA ADSORCAO

3.1.Introducao

De acordo com Dunne e Myers (1994), as causas da ndo idealidade observada na adsor¢do
estdo relacionadas as diferengas na polaridade, tamanho molecular e forma, além da
heterogeneidade energética dos adsorventes. Além disso, a interagdo entre moléculas adsorvidas em
sitios vizinhos traduz-se num fator importante na avaliagdo dos desvios da idealidade. Neste
capitulo, sera dado um foco para a adsor¢@o em superficies homogéneas energeticamente.

Na literatura disponivel, foram verificados sistemas que apresentaram comportamento
azeotropico, ou seja, comportamento em que hd inversdo de seletividade na adsor¢do. Estes
sistemas sdo uteis para avaliagdo do desempenho dos modelos de equilibrio de adsorgéo.

Neste capitulo, modelos de ocupag@o de multiplos sitios, nas versdes original, proposta por
Nitta et al. (1984), e modificada por Romanielo (1991), em conjunto com o modelo de Solugdo de
Vazios, apresentado por Suwanayuen e Danner (1980a, b) foram testados quanto a capacidade

preditiva de representar o comportamento azeotropico de adsor¢@o de misturas binarias e ternarias.

3.2.Metodologia

Neste trabalho, os modelos de Wilson e NRTL foram utilizados para avaliar y;* € ;. Nos dois
casos, a interagdo residual entre duas moléculas reais adsorvidas (7 e j = v) foram negligenciadas.
Isto significa que, quando a equacdo de Wilson estd sendo utilizada, os parametros relacionados a
estas interagdes (/;; e A;;) sdo iguais a 1. Portanto, 0 VSM com o modelo de Wilson (chamado aqui
de VSM-W) tem quatro parametros para serem estimados a partir dos dados de adsor¢do do
componente puro: K;, n;"”, A,; € Ay, Da mesma forma, quando o modelo NRTL ¢ utilizado para
avaliar y; e y,, os parametros relacionados a energia residual entre duas moléculas adsorvidas reais
(tij e Tj;) € igual a 1. Entdo, o modelo VSM com a equagdo NRTL tem cinco pardmetros: K;, n'”,
Tivs Tyi € Q4. E importante notar que a contribui¢do do campo do sélido para o fendmeno da
adsorcdo esta presente ndo apenas na constante de equilibrio (K;), mas também indiretamente nos

parametros que levam em consideragdo a interagdo residual entre uma molécula real (i) e o vazio.
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Em ambos os modelos de ocupagdo de multiplos sitios (MSOM-N e MSOM-M), apresentados
no Capitulo 2, o nimero de pardmetros para ser obtido pelo ajuste da isoterma dos componentes
puros sio 4: W', r;, Ki e u_ . Entretanto, um procedimento que pode ser utilizado para a redugio do
numero de parametros foi adotado: para a menor molécula, a capacidade méxima de adsor¢do do
solido (W") é estimada pela regressio dos dados experimentais utilizando o nimero fixo de
segmentos 7 igual a 1. Para as outras substéncias 7, K; e u, s@o obtidos pela regressdo dos dados
experimentais com a quantidade maxima de adsorg¢do (J¥") fixa obtida previamente para a menor
molécula. Este procedimento aumenta a qualidade dos parametros (melhor significado fisico) e

diminui a correla¢do entre os parametros.

Visando calcular o comportamento das misturas sem o uso de pardmetros ajustaveis, €
necessario estipular uma regra de mistura para avaliar o parametro de intera¢do cruzado através de
uma regra de mistura entre um par de moléculas adsorvidas. Uma classica regra de combinag@o ¢ a

média geométrica:

= lutut 3.1

Contudo, esta expressdo classica ndo € realmente conveniente para a adsor¢do, porque ela ndo
pode ser aplicada para sistemas contendo atrag@o (valores positivos) e repulsdo (valores negativos)
na mesma mistura. Uma nova regra de combinagdo € proposta de tal forma que pondera a diferenga

de tamanhos:

Tigr 4 O, (32)

E importante notar que para r=r=1 esta regra se torna a classica regra de mistura
geométrica. Quanto ao numero de coordenacdo, numeros comuns observados em trabalho
experimentais estdo entre 2 ¢ 10 (GAO; DINIZ DA COSTA; BHATIA, 2014; QIU; YU, MI, 2012,
WANG, JUAN; XIA; YU, 2015a, b; ZENG; GREELEY, 2014). O numero de coordenacgdo foi

fixado como sendo igual a 4 € 5 nos estudos realizados.
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Para avaliacdo do modelo, foram selecionados sistemas disponiveis na literatura que
apresentam comportamento altamente ndo ideal. A Tabela 3.1 apresenta a relagdo de
misturas/solidos testados, a temperatura das isotermas e as referéncias consultadas. A pressdo de

equilibrio das misturas sera informa em conjunto com os resultados reportados na proxima secao.

Visando dar o mesmo peso aos dados experimentais em todo o intervalo de pressdo (P), a
estimacdo dos pardmetros relativos ao ajuste das isotermas dos componentes puros foi feita

utilizando o software Statistica® 7 para minimizar a seguinte fungdo objetivo (Fyp):

Np

Pcal _ pexp 2 (3.3)
SPYEES

n=1

na qual os sobrescritos os sobrescritos cal e exp indicam valores calculados e experimentais

respectivamente. Np indica o nimero de pontos experimentais avaliados.

A correlagdo das misturas foi realizada de forma preditiva (sem a realizagdo de ajuste dos
dados experimentais), somente utilizando os pardmetros obtidos por regressdo dos dados das
isotermas dos componentes puros. Rotinas implementadas no soffware Maple 17 realizaram os

calculos requeridos.

O desempenho dos modelos foi avaliado pelo desvio médio relativo (DMR) para cada
variavel de interesse através da Eq. 3.4 na qual V indica a variavel. Na secdo de resultados, MDMR

representa a média dos DMR.

Vcal _ Vexpl (3.4)

1|
DMR(%) = N—PZWloo%
i=1
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Tabela 3.1 Misturas, solidos, temperaturas e referéncias dos sistemas testados

Mistura Sélido T [K] Referéncia
C4Hi0-C2Hy Zedlital3X 298 e 323 Hyun e Danner (1982)
C2H4-CO2
C4Hio- C2Hs
CO2-HaS H-mordenita 303 Talu e Zwiebel (1986)
C3Hs-CO2
CsHs- H2S
CO2-HaS- CsHs
C7H14-C7Hs Carvao ativado 298 Yu e Neretnieks (1990)
C7Hs-CsH120 BPL

C7His- C¢H120
C7H14-C7Hg- C¢Hi12C

C7Hs-CsHgO Zedlita DAY 13 318 Sakuth, Meyer e Gmehling
Zedlita DAYSS (1998)
Zeolita DAY 100
CO2- C2Ha Zedlita ZSM-5 293 Calleja et al. (1998)
CO2- C3Hs (Si/AI=15)
C2H4- C3Hs

CO»- C2Hs- C3Hg

3.3. Resultados e discussio

3.3.1. Correlacio da adsorcio dos gases puros

Os parametros estimados e os desvios médios relativos percentuais (DMR) para todos os
modelos obtidos a partir da regressdo dos dados experimentais dos monocomponentes sio
apresentados nas Tabelas 3.2, 3.3 e 3.4. Na Tabela 3.2 sdo apresentados os parametros para o
modelo de Nitta (MSOM-N) e o novo modelo MSOM-M com numero de coordenagdo (Z) igual a
4. Os parametros para Z=5 no segundo modelo foram omitidos, pois os mesmos se diferem do
modelo com Z=4 apenas nas casas decimais, apresentando mesmo DMR. Comparando os modelos

da Tabela 3.2 ¢ possivel observar que os parametros obtidos para os modelos de ocupacgdo de
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multiplos sitios sdo muito similares. Como esperado, a maior diferenca foi observada para os

parametros de interagdo adsorbato-adsorbato (u*/R).

Tabela 3.2 Parametros estimados para os modelos MSOM e MSOM-M a partir do ajuste das
isotermas dos componentes puros

r K, DMR r K DMR
adsorbato F [kPa’] u;/R [K] (%] i (P] u; /R [K] [%]
MSOM MSOM-M
H-mordenita - W*=29,93mmol/g
CsHs 1233 0058 1403 14,8 12,65 0060 205 151
CO, 1 0021 -140327 144 1 0,021 -140327 144
H,S 3.84 0441  -10152 42 151 0487 -105232 3.9
Zeolita 13X -T=298 K- W'=6,23mmol/g
C:Hs 1,79 0294 2384 10,6 180 0298 3779 106
i-C4Hio 2,86 14,568 -3682 233 286 15151 -657.1 233
C:Hs 2,06 0013 2913 46 207 0013 3368 45
CO, 1 0378 -14537 13,5 1 0378 -14537 135
Zedlita 13X -T=323 K- W'=6,28mmol/g
C;His 1,80 0070  -1773 7.7 180 0,070 2677 1.7
iC4Hio. 342 0723 1784 148 343 0770 1200 150
C:Hs 2,04 0005 2747 2.9 204 0005 3112 2.8
CO, 1 0093 -13493 5.7 1 0,093 -13493 5.7
BPL Carvio ativado- W'=49,10mmol/g
C:Hs 1,01 0217 -209930 393 102 0217 -205860 393
CsHRO 1 0,177 -18568,6 20,8 100 0,177 -18568.6 208
C:His 2,02 0,169 -79980 267 177 0170 -133708 268
Zedlita DAY 13- W'=2,76mmol/g
C:Hs 138 30554 -1764 112 142 15284 1375 198
C3HsO 1 15429  -4143 4.1 1 15429 -4143 4.1
Zeolita DAY 55- W'=2,85mmol/g
C:Hs 1,49 23481 -1032 80 152 18029 107 8.1
C3HsO 1 1,091 4986 72 1 1,191 4986 72
Zedlita DAY 100- W*=2,88mmol/g
C:Hs 1,50 15,691 1544  23.4 151 9860 3241  22.4
C3HsO 1 1600 3560 58 1 1600 3560 58
Zeolita ZSM-5 (Si/Al=15) - W'=3,94mmol/g
CO, 1 3155 30735 125 1 3,155 30735 125
C:Hs 1,05 15421  -38905 27.6 111 15015 -36198 27.8
CsHs 224 18392  -3126 162 224 18845 5067 162
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As Tabelas 3.3 e 3.4 apresentam os parametros para os modelos tipo VSM. Observa-se que as

capacidades de adsor¢do do solido, referentes a formagdio da monocamada para estes modelos
(N*) sdo menores que as estimadas para os modelos MSOM para a menor molécula (W"). Por

exemplo, para os sistemas adsorvidos em H-mordenita, a menor molécula € o CO2, o qual, segundo
o MSOM-M, forma a monocamada com 29,92 mmol/g adsorvidos. Para o VSM-W, esta quantidade
¢ de apenas 3,36.

A Figura 3.1 mostra um tipico resultado encontrado para a correlagio da adsor¢do dos
componentes puros pelos modelos MSOM, MSOM-M, VSM-N e VSM-W. Pode ser notado que,

em geral, todos os modelos ajustam bem os dados experimentais.

Entretanto, ¢ importante salientar que o modelo VSM-N apresenta um processo de estimagio
de parametros muito dificil. Por causa do nimero de pardmetros (5) o processo de otimizagdo dos
parametros deste modelo apresenta varios minimos locais. Isto significa que este conjunto de
parametros € estatisticamente equivalente. Devido a este fato, o conjunto de parametros
apresentados na Tabela 3.4 foi escolhido através da imposi¢do de restricdes extras. Por definicdo,
quando «;; € zero, a mistura € completamente randomica (RENON; PRAUSNITZ, 1968) e valores
negativos ndo tém significado fisico. De acordo com Prausnitz; Lichtenthaler e Azevedo (1999) um
tipico valor para este parametro ¢ 0,3. Portanto, o conjunto de pardmetros selecionados para este

modelos foi aquele que apresentou o menor porém positivo valor para este parametro.

A maioria dos dados experimentais de adsor¢do utilizados para avaliar modelos cobrem
apenas a regido de baixa pressdo, onde a interagcdo adsorbato-adsorbato ndo tém grande peso sobre a
quantidade adsorvida, uma vez que as fragdes de cobertura sdo baixas. Entdo, visando observar se
este parametro afeta o desempenho dos modelos MSOM testados neste trabalho, alguns céalculos
preditivos foram efetuados a altas pressdes. A Figura 3.2 apresenta os resultados graficamente para
a adsor¢do de H2S em H-mordenita a 303 K e C2Hs em 13X a 323. O efeito das interagdes

adsorbato-adsorbato pode ser observado, especialmente para o caso da adsor¢do de H»S.
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Tabela 3.3 Parametros estimados para os modelos VSM-W a partir do ajuste das isotermas dos

componentes puros

adsorbato K |[kPa'] N;”[mmol/g] Aw[] Awil DMR(%)
Zeoélita H-mordenita

CsHs 2,100 1,61 7,22 2,13 18,3

CO2 2,101 3,22 0,18 5,52 3,2

H2S 8,817 3,36 528 2,23 8.4

Zeolita 13X -T=298 K

CoHy 1,161 2,97 0,45 3,30 7.4

1-C4Hio 28,990 2,19 8,40 2,30 248

C2He 0,082 2,54 1,09 0,53 33

CO2 6,383 4,44 0,21 4,88 6,8

Zeolita 13X -T=323 K

CoHy 0,182 2,83 0,62 2,21 6,3

i-C4Hio 2,609 1,95 16,31 0,40 14,2

C2He 0,034 2,29 1,24 0,34 2,1

CO2 0,075 421 0,04 4,62 3,7

Carvao ativado BPL

C-7Hs 43,019 11,01 0,13 8,91 7,8

CsH120 36,200 51,57 0,16 13,24 11,0

C7Hi4 39,613 34,13 0,06 15,71 3,9
Zeolita DAY13

C-7Hs 78,920 2,08 541 0,18 10,6

C3:HsO 16,345 2,71 0,02 4,33 53
Zeolita DAY55

C-7Hs 77,322 1,90 2,64 0,80 8.2

C3:HsO 3,553 2,80 0,80 0,45 6,5
Zeolita DAY100

C-7Hs 31,894 1,89 0,12 2,80 245

C3:HsO 4,876 2,82 1,03 0,42 4,9

Zedlita ZSM 5 (Si/Al=15)

CO2 10,057 2,96 523 3,04 17.4

CoHy 18,062 2,49 7,85 2735 48 4

CsHs 25,023 1,88 11,00 0,79 15,7
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Tabela 3.4 Parametros estimados para os modelos VSM-N a partir do ajuste das isotermas dos
componentes puros

adsorbato Ki [kPa] Nz Tiv Tvi ai DMR(%)
[mmol/g]
H-Mordenita
CsHs 1,540 2,17 0,37 -5,63 0,10 14,0
CO2 1,006 3,87 -1,97 1,85 0,35 5.1
H2S 20,357 4,54 -1,80 -1,77 0,29 3,9
Zeolita 13X T=323K
C2Hy 2,626 2,97 -1,03 0,47 0,47 7,7
1-C4Hio 7,530 2,98 3,60 -8,86 0,08 22.0
C2He 0,083 2,54 1,06 -0,47 0,22 33
CO2 4,056 4,32 -1,22 1,18 0,64 7.4
Zeolita 13X T=323K
C2Hy 0,469 2,79 -1,11 1,54 0,52 6,2
1-C4Hio 3,345 2,52 -2.32 =723 0,23 12,0
C2He 0,035 2,32 1,28 -0,49 0,29 2,1
CO2 0,686 4,06 -1,03 0,97 0,58 43
BPL Carvio ativado
C7Hs 52,907 4,85 -1,57 0,94 0,65 11,6
CsH120 35,043 5,49 -2,22 0,45 0,42 4.9
C7Hi4 43,140 2,97 -3,00 2,85 0,24 3.4
Zeolita DAY13
C7Hs 30,429 2,80 -1,10 -4,05 0,40 11,2
C3HgO 29,026 2,90 0,45 -0,91 0,63 3,7
Zeolita DAYS5
C7Hs 3,373 1,83 -1,00 4,92 0,62 7,2
C3HgO 3,123 2,87 0,02 0,83 0,23 7.8
Zeolita DAY100
C7Hs 0,668 1,89 -0,76 5,06 0,38 25,0
C3HgO 4,944 2,82 1,59 -0,69 0,17 4,7
Zeolita ZSM-5 (Si/Al=15)
CO2 39,053 4,15 -2,31 -1,71 0,30 8.4
C2Hy 2,776 1,99 9,60 -2,96 0,25 23,3
CsHs 65,116 1,71 -0,56 -1,38 0,42 17,1
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Figura 3.1 Isotermas de adsor¢do para C4H10, C2H4, CO2 e CoHg puros em zeolita 13X a 298K.

Dados experimentais de Hyun e Danner (1982).
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Figura 3.2 Isoterma de adsor¢do para C2Hs em zedlita 13X a 323K; Dados experimentais de Hyun e
Danner (1982). Isoterma de adsor¢do para H2S em H-Mordenita a 303K; Dados experimentais de

Talu and Zwiebel (1986).
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3.3.2. Predicio das misturas

Utilizando apenas parametros estimados a partir das isotermas dos gases puros foram
confeccionados diagramas de fase binarios e ternarios a partir dos modelos estudados. Para ilustrar
os resultados obtidos foram selecionados um binario adsorvida em cada sélido para representacdo
do diagrama de fases. A Figura 3,3 apresenta os resultados obtidos para a adsor¢@o de C3Hs-H2S em
H-mordenita a 303 K e 8,14 kPa. Pode ser notado que esta mistura apresenta um comportamento
altamente ndo ideal, incluindo inversdo de seletividade. Para todos os modelos avaliados, apenas o
MSOM-M foi capaz de predizer este comportamento.

Na Figura 3.3, pode ser notado que 0 MSOM com ambos os numeros de coordenacio (Z=4
e Z=5) apresentaram desempenho muito proximos. Este comportamento foi observado nas outras
misturas estudadas. Entretanto, todos os sistemas avaliados foram obtidos a baixa pressdo, regido
experimental em que a interagdo adsorbato-adsorbato tem menor importancia. Portanto, para
observar o peso do numero de coordenagdo sobre condi¢cdes de moderada pressdo, foram avaliados
sistemas preditivos. A Figura 3.4 apresenta o resultado para a predi¢do da adsor¢do de C3Hs-CO2
em H-mordenita a 303 K e 300 kPa. Nesta Figura, pode ser notado que a altas pressdes, 0s
diagramas de fase para 0 MSOM-M igual a Z=4 e Z=5 tornam-se ligeiramente distinguiveis, mas

ainda sdo muito semelhantes.

Como os resultados para o nimero de coordenagdo com Z=4 e Z=5 sdo praticamente
idénticos para sistemas a baixa pressdo, daqui em diante, os resultados graficos apresentardo apenas
os resultados para Z=4. Todavia, os resultados completos para todos os modelos e misturas sdo

apresentados nas Tabelas 3.5 e 3.6 em termos do desvio médio relativo (DMR).

A Figura 3.5 apresenta os resultados para a adsor¢do de C7Hs-CsH120 em carvdo ativado a

1,01.10* kPa. Pode ser notado que apenas o VSM-W prediz o comportamento azeotropico.

63



Figura 3.3 Diagrama de fases para a adsor¢ao de C3Hs- HoS em H-Mordenita a 303 K e 8,14 kPa.

Modelos avaliados neste trabalho e dados experimentais de Talu e Zwiebel (1986).
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Figura 3.4 Diagrama de fase para a adsor¢do de C3Hs- CO2 em H-Mordenita a 303 K e 300 kPa.

Dados experimentais de Talu e Zwiebel (1986).
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Figura 3.5 O diagrama de fase para a adsor¢do de C7Hs-CsHi120 em carvdo ativado a 298K e
1,01.10* kPa. Modelos avaliados neste trabalho e dados experimentais de Yu e Neretnieks (1990).
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A Figura 3.6 apresenta a predi¢do da adsor¢do de i-C4Hio-C2Haem 13X a 298 K e 137,8 kPa.
Nota-se que apenas os modelos tipo MSOM predizem o comportamento azeotropico. O VSM-N foi
o modelo com o pior desempenho na predi¢do da fragdo molar da quantidade adosrvida e da
quantidade adsorvida. A Figura 3.7 apresenta os resultados para a predigdo da adsor¢do de CoHus-
CsHgem ZSM-5 a 293 K, sendo que em (a) estd sendo apresentada a correlagdo entre a fragdo molar
da fase gasosa e a fragdo molar da fase adsorvida e em (b) esta sendo apresentada a correlagdo entre
a fracdo molar da fase gasosa e a quantidade total adosrvia. E nitido que apenas os modelos tipo
MSOM predizem um azedtropo sendo formado. Todavia, estes modelos, em geral, superestimam a

quantidade total adsorvida.
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Figura 3.6 Diagrama de fases para i-C4H10-C2Hs (a) Fragdo molar adsorvida (b) — Quantidade total

adsorvida. Valores preditos pelos modelos e dados experimentais de Hyun e Danner (1982).
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Figura 3.7 Adsor¢do de C2H4-C3Hg em ZSM-5 a 293 K (a) Fragdo molar adsorvida (b) Quantidade

total adsorvida. Valores preditos pelos modelos e dados experimentais de Calleja et al. (1998).
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Na Tabela 3.5 nota-se que o VSM-N apresenta o pior desempenho na predi¢do de todos os
binarios testados. Este tipo de resultado surpreende uma vez que este modelo tem, em geral, os
menores desvios na predi¢do da adsor¢do dos componentes puros devido ao seu alto nimero de
parametros (5). Em geral, os modelos tipo MSOM apresentaram os melhores resultados, excluindo
as misturas em carvao ativado BPL para os quais o VSM-W apresentou o melhor desempenho. Este
fato pode ser explicado pelo fato de que os dados experimentais obtidos por Yu e Neretnieks (1990)
foram obtidos a pressdes extremamente baixas (10 atm), onde as variaveis mais importantes sio as
relativas ao campo de for¢a do sélido. Nos modelos tipo MSOM existe apenas um unico parametro
relacionado a esta variavel enquanto o VSM tem pelo menos trés: a constante de Henry e os
parametros de intera¢do entre adsorvato e vazio. Nas baixas pressdes, a fracdo de cobertura € baixa

e o numero de “vazios” no sélido ¢ alta.

Para todas as 23 misturas binarias testadas, 13 apresentaram comportamento azeotropico. Os
modelos testados MSOM-N, MSOM-M; VSM-W e VSM-N predisseram respectivamente 8, 10, 6 e
3 deles. Dentre todas as misturas ternarias avaliadas, foi selecionado para representagdo
gréfica os sistema composto por CO2-H2S-C3Hg em H-mordenita a 303 K e 13,3 kPa. Esta mistura
apresentou inversdo de seletividade nas curvas de composi¢do. A Figura 3.8 apresenta estes
resultados. Pode ser notado nesta Figura que o modelo MSOM-M e o VSM-W predizem a inversio
de seletividade apresentada pelo propano. Contudo, o VSM-W predisse a inversdo do lado oposto

do diagrama, quando a fragdo molar de H2S aumenta (Figura 3.8 (b)).

Na Tabela 3.6, na qual os resultados para a correlacdo das misturas ternarias € apresentada,
alguns resultados para o modelo VSM-N estdo faltantes. A razdo desta falta € pelo motivo de que
ndo foi possivel encontrar uma solu¢do numérica para o modelo para estas misturas. Um estudo
detalhado da estimacdo de pardmetros deste modelo deve ser conduzido uma vez que o alto
conjunto de pardmetros possiveis para os componentes puros pode conduzir ou ndo a resolugido do

conjunto de equagdes que representa os sistemas multicomponentes.
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Figura 3.8 Fra¢do molar adsorvida de propano como fun¢do do aumento da fragdo molar na fase
gasosa de (a) COz (y3/y2=1,0621) ; (b) H2S (y3/y1=0,9635); Em H-mordenita a 303 K e 13,3 kPa.
Dados experimentais de Talu e Zwiebel (1986).

1 1
] CO2(1)-H2S(2)-C3H8(3) 7 CO2(1)-H2S(2)-C3H8(3)
0.8 — ® @ @ Dados experimentais 0.8 — ®  Dados experimentais
x3=y3 x3=y3
s MSOM-N = MSOM-N
----- MSOM-M (Z=4) == === MSOM-M (Z=4)
0.6 — — VSM-W 0.6 — —  VSM-W

(a) (b)

Na Tabela 3.6, pode ser notado que, assim como para os sistemas binarios, ha um bom
desempenho dos modelos tipo MSOM. Para os sistemas binarios, foram identificados 6
comportamento tipo azeotropicos. O modelo MSOM-M, utilizando ambos os namero de
coordenagdo (Z=4 e Z=5), foi capaz de predizer 5 deles. Os modelos MSOM-N e VSM-W
predisseram 1 e 4, respectivamente. Entretanto, para entender melhor o peso do numero de
coordenagdo sobre a interagdo adsorvato-adsorvato, dados experimentais a altas pressdes e altas

fracdes de cobertura precisam ser avaliados para entender a eficacia do MSOM-M a altas pressdes.
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Tabela 3.5 Desvios (DMR e MDMR) observados na correlagdo da adsor¢do bindria.

Mistura DMR [%]
1) MSOM-N MSOM-M (Z=4) MSOM-M (Z=5) VSM-W VSM-N
X1 Ni X1 Ni X1 Nt X1 Ni X1 Ni
H-mordenita
C3Hs-COz (P=41,06 kPa) 17,0 8,0 13,7 9.9 14,7 9,4 27,0 8,7 24,0 9.4
CaHs- HaS (P=8,14 kPa) 38,7 39 1,0 15,7 1,1 15,7 484 7,6 542 7,0
CO2-HaS (P=15,14 kPa) 107,8 20,3 74 4,9 9,5 5.3 18,4 2,0 25,6 1,6
MDMR [%] 54,5 10,7 74 10,2 8.4 10,1 313 6,1 34,6 6,0
Zeolita 13X - T=298K
i-C4H10-C2Ha (P=137,80 kPa) 13,1 2,9 13,4 2,9 13,4 3,0 21,6 9.9 67,8 8.4
C2Hs-CO2 (P=137,80 kPa) 8.1 6,7 7.8 6,4 7.8 6,5 543 1.4 24,0 1,6
1-C4Hio- C2Hs (P=137,80 kPa) 332 54 334 5.1 333 5.1 17,0 73 27.9 4,6
MDMR [%] 18,1 5,0 18,2 4.8 18,2 4,9 30,9 6,2 39,9 4,9
Zeolita 13X T=323K
i-C4H10-C2Ha (P=137,80 kPa) 5.1 3,0 43 3,0 4,3 3,0 26,8 11,1 85,8 9,7
C2Hs-CO2 (P=137,80 kPa) 7.8 6,6 74 6,3 7,6 6,4 21,1 234 7,6 1,3
1-C4Hio- C2Hs (P=137,80 kPa) 32,7 73 30,3 6,6 29,7 6,4 12,5 8,0 67,0 2,7
MDMR [%] 15,2 5,7 14,0 5.3 13,9 5.3 20,1 142 534 4,6
Carviao ativado BPL
C7H14-C-Hs (P=1,01 10-* kPa) 11,6 26,1 10,1 22,3 10,2 242 9.5 5.8 49,0 54
C7Hs-CsH120 (P=1,01 10" kPa) 13,0 12,5 12,7 12,8 11,6 14,0 13,8 19,5 58,3 13,3
C7His- CsHi20 (P=1,01 10 kPa) 80,4 32,9 58,6 28,5 63,2 294 8,5 12,6 4245 190
MDMR [%] 35,0 23.8 27,1 21,2 28,3 22,5 106 126 1773 126
Zeolita DAY 13 T=318 K
C7Hs- CsH120 (P=0,35 kPa) 25,6 9.6 223 7,1 224 72 225 118 50,4 11,6
C7Hs- CsH120 (P=1,05 kPa) 203 42 17.8 2,8 17,9 2,9 20,5 7.8 69,9 4,1
MDMR [%] 22.9 6,9 20,1 5,0 20,1 5,0 21,5 9.8 60,1 7,9
Zeolita DAY 55 T=318 K
C7Hs- CsH120 (P=0,35 kPa) 19.0 12,9 17.8 11,8 17.8 11,4 14,6 8,6 20,0 73
C7Hs- CsH120 (P=1,05 kPa) 16,1 6,5 16,2 6,3 16,1 5.8 9,6 1,8 14,0 1,3
MDMR [%] 17,5 9,7 17,0 9,0 16,9 8,6 12,1 52 17,0 43
Zeolita DAY100 T=318 K
C7Hs- CsH120 (P=0,35 kPa) 12,6 82 8.4 7,1 82 6,3 4,6 4.8 4,3 33
C7Hs- CsH120 (P=1,05 kPa) 8.8 42 8.9 2,9 8,7 2,7 3,7 1,3 4,7 1,5
MDMR [%] 10,7 6,2 8,6 5,0 8.4 4,5 42 3.1 4,5 24
Zeolita ZSM-5 (Si/Al=15)
CO»2- C2Hy (P=10,04 kPa) 4,1 7,0 1,5 7.8 1,4 7.8 2,7 13,4 61,7 16,8
CO»2- C2H4 (P=90,32 kPa) 4,0 2,6 4,6 1,9 4,6 1,9 6,3 1,8 98,6 1,8
CO»- C3Hs (P=91,42 kPa) 284 13,8 26,8 13,2 27,5 13,4 14,2 2,8 20,6 16,2
CoHs- C3Hs (P=10,11 kPa) 10,2 15,1 9.5 14,5 9,6 14,6 39,1 72 78,3 22
CoHs- C3Hs (P=87,54 kPa) 19,0 16,6 17,9 15,4 18,0 15,5 27.9 1,5 79,8 74
MDMR [%] 13,1 11,0 12,1 10,6 12,2 10,6 18,0 5.3 67,8 89

B

>
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Tabela 3.6 Desvios (DMR) observados na correlagdo da adsor¢do ternaria.

DMR [%]
Modelo CO2-H2S- C7H14-C7Hs- CO2-C2H4- CO2- C2H4-
CsHs* CsH120P Cs3Hs¢ CsHs!

MSOM-N XJ 99,7 65,6 28 4 16,4
X2 53 15,0 17,3 13,9
X3 31,8 17,5 8.5 11,2
ny 53 26,0 25,7 14,7
MSOM-M X/ 8.2 40,3 28 4 15,7
(Z=4) X2 1,9 14,5 16,3 13,2
X3 1,6 15,4 8,1 10,8
ny 51 229 25,0 13,9
MSOM-M X/ 8.9 449 29.8 16,2
(Z=5) X2 2,2 12,6 16,6 13,4
X3 1,5 15,5 8,1 10,8
ny 54 248 252 14,1
VSM-W XJ 52,5 429 28.8 14,4
X2 9,9 18,2 472 425
X3 21,6 16,8 9.4 18,0
ny 26,3 20,0 11,11 1,9

“H-mordenita/13,40 kPa; ®BP1/9,45.10° atm; *ZSM5/30,35kPa;*ZSM-5/81,91kPa

3.4. Conclusées

Neste Capitulo foi apresentada uma comparacdo entre modelos de ocupacdo de multiplos

sitios (MSOM) e modelos de solugdo de vazios (VSM). A modelagem que contabiliza o tamanho

relativo das moléculas e a interacdo lateral se mostrou mais efetiva para a representacdo da inversio

de seletividade, o que indica que a diferenca de tamanho entre os adsorbatos e a interag@o lateral

sejam os fatores importantes para a descri¢do do azeotropo de adsorgao.
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CAPITULO4. AVALIACAO DO EFEITO DA HETEROGENEIDADE
ENERGETICA NA PREDICAO DA ADSORCAO MULTICOMPONENTE:
PARTE I

4.1. Introducio

Os primeiros modelos referentes a adsor¢do apresentados na revisdo teorica do Capitulo 2 desta
tese sdo baseados em algumas simplificagdes no equacionamento que tornam a visdo geral do
processo bastante ideal (RUTHVEN, 1984). No caso da adsor¢do de misturas de gases
multicomponente, o problema ¢ mais exigente do ponto de vista teorico e experimental e, como
pontuado no Capitulo 2, ¢ necessario sair da modelagem nd3o estruturada dos atomos para a
estruturada a fim de se representar a diferenga de tamanho entre as moléculas. Além disso, ja ¢
sabido que nenhum sdélido, na pratica ¢ homogéneo energeticamente. Em termos de modelagem, a
formulag@o patchwise tem supremacia sobre os modelos randomicos tendo em vista a simplificagio

matematica do fendmeno.

De acordo com Sanchez-Varreti ef al. (2012), existe uma lacuna de modelos que descrevam
ao mesmo tempo a adsor¢do em multiplos sitios, interagdes laterais e a topografia do solido.
Pensando nesta afirmacdo e tendo em mente o fato de que € muito comum a isoterma do tipo I pela
classificagdo de Giles (GILES er al, 1960), que esta relacionada com a formagdo de uma
monocamada, o estudo deste Capitulo e do subsequente foi desenvolvido. O objetivo principal dos
Capitulos 4 e 5 ¢ avaliar a capacidade do MSOM-M em descrever a adsor¢do de misturas gasosas

em superficie heterogénea. Para isso, os mesmos fazem uso de diferentes estratégias.

No presente Capitulo, o modelo MSOM-M com distribuigdo semi-gaussiana, conforme
metodologia proposta por Romanielo (1999), ¢ avaliado para representar o ajuste do
comportamento de diferentes sistemas disponiveis na literatura. Romanielo utilizou o formalismo de
Nitta ef al. (1991) o qual adota a distribui¢do gaussiana assimétrica para estender o MSOM-M para
superficies heterogéneas. Foram estudados 17 sistemas bindrios adsorvidos em 5 solidos diferentes,
dentre os quais 3 eram zeolitas: 13X, H-mordenita e silicalita. Foi verificado que a func¢do de
distribui¢do de probabilidade pouco afeta a capacidade preditiva do modelo e que, para os carvoes
ativados, os dados experimentais de misturas foram melhor preditos, possivelmente pela
reparametrizagdo do modelo MSOM-M e por estes materiais apresentarem maior distribui¢do de

tamanho de poros. Além disso, o desempenho do modelo foi aprimorado para a predigdo da
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capacidade total adsorvida de misturas em carvdes ativados, mas apresentou pouca melhoria na
predigdo de sistemas adsorvidos em zedlitas. Dos sistemas avaliados por Romanielo (1999), 5
sistemas bindrios estavam adsorvidos a moderadas pressdes (<5 bar). Todos os demais estavam

adsorvidos a baixas pressdes.

Neste Capitulo, foram selecionados sistemas que apresentam diferenca de tamanho e adsor¢io
a altas pressdes. Trata-se de uma fonte de ndo idealidades a transi¢do da cobertura da superficie
quando os microporos sdo preenchidos a altas pressdes, ou seja, altas quantidades adsorvidas em
adsorventes microporosos com dimensdes de poro da mesma ordem de magnitude das moléculas
adsorvidas (SIEVERS; MERSMANN, 1993). A escolha dos sistemas a altas pressdes também foi
baseada no fato de que ¢ esperado que a altas pressdes haja um aumento na fragdo de cobertura
comparando-se com dados obtidos a pressdes mais baixas. Em valores de pressdes mais altas
espera-se que os parametros relacionados com a formag¢do da monocamada e interagdo adsorvato-

adsorvato sejam melhor estimados.

4.2.Fundamentos teoricos

A quantidade total adsorvida (Nr) de um gés puro a dadas P e T fixas, utilizando-se a hipotese
de uma distribui¢do discreta de energia é:
m 4.1)
Ny = Z nk(T, P, e®)n*
k=1
na qual m ¢ a regifio do solido caracterizada por uma certa energia adsortiva (£¥); n* ¢ a quantidade
adsorvida no patch que tem certa energia £¥; h* ¢ a probabilidade ou a fragio do solido que tem

energia ¥

Uma maneira pratica de avaliar um modelo patchwise € utilizando a metodologia e
equacionamento proposto por Nitta ef al. (1991). Neste trabalho, os autores estenderam a equacio
de uma isoterma baseada na teoria do fluido bidimensional para superficies heterogéneas utilizando
a teoria patchwise e a fungdo de distribuicdo Gaussiana assimétrica. Assim, a isoterma local para os
componentes puros pode ser avaliada em todas as regides do solido caracterizada por uma energia
de adsor¢do especifica em termos de uma energia de referéncia, a qual prové uma constante de

Henry de referéncia.
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Em termos de uma dada energia de referéncia (£°), é possivel determinar a relagdo entre a
energia potencial nas diferentes regides do solido conforme mostrado por Nitta ef al. (1991). Estes
autores explicitaram a constante de Henry como fung¢@o da energia do sitio:

A3

. e (4.2)
K = j(T)¢E TokaT exp <kB_T>

na qual A ¢ comprimento de onda de Broglie, j; € a func¢do de parti¢do interna da fase gasosa,

Jjs(T) é a fungdo de particio molecular na fase superficial. £ é pardmetro relacionado com a

flexibilidade da molécula

Num estado de referéncia, tem-se que:

A3 g0 (4.3)
KO = jo(T
Dividindo K por K°:
K j(T) e—g° (4.4)
K020 P \ThegT

Nitta et al. (1991) propuseram que:

Js(T) &N (4.5)
jS(T)_(F)

pois de acordo com Hill (1946), a frequéncia da oscilagdo vertical € proporcional a raiz quadrada da

energia adsortiva. Logo,

£705 e—g° (4.6)
_po(L
K=K (80) exp( Tyl )

Definindo a variavel 7 que representa a energia adimensionalizada:

g° 4.7)
&

= N

& m

t

E substituindo-se a Eq. 4.7 na Eq. 4.6, mostra-se que:
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% (4.8)
K®=K° 1+\/§G {* exp V2o 1"
g’ T
kB
sendo 6~ o desvio padrido considerando uma distribui¢io semi-Gaussiana que tem sua fungdo

densidade de probabilidade:

1 (4.9)

h(e) = cs*\/ﬁexp[—tz]

No trabalho de Nitta er al. (1991), foram arbitradas 4 regides de trabalho a partir de
procedimentos numéricos apropriados, tendo por base o valor de £° igual a 21 kJ/mol. Os valores
sdo apresentados na Tabela 4.1 em conjunto com os valores de probabilidade (h) de adsor¢do em
cada regido. Estes valores foram utilizados por Romanielo (1999) para adaptagdio do MSOM-M e
esta modelagem serd aqui chamada de HMSOM-M. A Figura 4.1 explicita uma representacio
esquematica destes valores. Nesta Figura, a linha continua representa a curva da distribui¢do
normal. Com base no exposto, o modelo de Nitta e al. (1991) com isoterma local representada pela
Eq. 2.30 (modelo do fluido bidimensional) apresenta 5 parametros a serem estimados K, €°/k, ",
M; e v;;/k; sendo que o subscrito 7 indica a espécie quimica de interesse. O modelo do fluido

bidimensional heterogéneo, neste Capitulo vem representado pela sigla HTDFM.

Tabela 4.1 Energia adimensionalizada (7) e probabilidade de adsor¢do (#) em um patch k para o
modelo de Nitta et al. (1991)

Regido ! h¥
1 0.2735 0.573
2 0.8230 0317
3 1,3803 0,097
4 1,9518 0,015

Fonte: Nitta ef al. (1991)
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Figura 4.1 Representacdo esquematica da discretizacdo da fungdo assimétrica de Gauss.
Distribuigdo original de Nitta et al. (1991).
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Fonte: Adaptado de Nitta ef al. (1991)

4.3. Metodologia

Neste estudo foram avaliados 2 modelos de ocupagdo de multiplos sitios os quais consideram
o s6lido homogéneo (MSOM-N e MSOM-M), dois considerando o solido heterogéneo (HMSOM-N
e HMSOM-M) e proprio modelo de fluido bidimensional aplicado a estrutura heterogénea
(HTDFM). Todos os modelos heterogéneos utilizaram a distribuigdo semi-gaussiana proposta por

Nitta et al. (1991) para correlacionar as energias nos 4 patches considerados.

Os modelos HMSOM-M e HMSOM-N tém 6 pardmetros para serem determinados (M, r, &°,
o, u; e K°). Utilizando a metodologia do Capitulo 3, em que se arbitra r igual a 1 para a menor
molécula foi possivel reduzir o nimero de parimetros para 5: M, €°, o", u; e K° para menor

’ 3 . r ~
molécula e 7, £° o°, u; e K° para as demais. O modelo HTDFM contém 5 pardmetros ser

estimados Ko, €°/k, 5", M; e v;;/k.

Durante o desenvolvimento do trabalho, para regressdo dos parametros das isotermas dos
componentes puros, foi realizado um estudo preliminar para avaliar a influéncia do nimero de
coordenagdo sobre o MSOM-M. Este estudo visou suprir a lacuna deixada no Capitulo anterior,
uma vez que o mesmo somente avaliou sistemas adsorvidos a baixa pressdo. Os valores mais

comuns para Z variam de 2 a 8; logo, foram utilizados neste Capitulo os valores de 2, 4, 6 ¢ 8
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(GAO; COSTA; BHATIA, 2014; HOLMES; BATCHELOR; KING, 1988; QIU; YU; ML, 2012;
WANG, JUAN; XIA; YU, 2015b; ZENG; GREELEY, 2014).

Diferentemente do Capitulo 3, o desvio apresentado nas isotermas dos componentes puros
refere-se a pressdo e ndo a quantidade adsorvida uma vez que o modelo heterogéneo nido pode ser
escrito de forma explicita para esta segunda variavel. Os pardmetros dos modelos foram ajustados
em rotina elaborada em Fortran (software Fortran PowerStation 4.0) a qual faz uso do Método da

Miéxima Verossimilhanga (MYUNG, 2003).

De posse dos parametros que predisseram as isotermas dos componentes puros, a corregdo de
misturas de deu de forma preditiva, sem o ajuste dos dados experimentais relativos a adsor¢do das
mesmas. O célculo das isotermas das misturas foi efetuado por rotinas elaboradas do software
Maple 17. A regra de mistura representada pela Eq. 3.2 foi utilizada para os modelos de ocupagio
de multiplos sitios, conforme metodologia apresentada no Capitulo 3. Quanto ao HTDFM, a regra

de mistura utilizada é a mesma sugerida no artigo original, a qual representa a média aritmética:

vij/k = >

Os sistemas estudados sdo apresentados nas Tabelas 4.2 e 4.3, sendo que na primeira sao
apresentados os componentes puros e na segunda as misturas. Na primeira das Tabelas N# indica o
niamero do componente a ser indicado na legenda dos resultados e Np o numero de pontos
experimentais de cada isoterma. N## indica o nimero da mistura na Tabela 4.3, o qual foi empregue

na se¢do de resultados para identificacdo das mesmas.

Para selecdo dos sistemas, optou-se por incluir todos os sistemas encontrados na revisdo de
literatura os quais foram adsorvidos a altas pressdes. Contudo, deve-se ter cautela ao se analisar os
resultados referentes aos sistemas de Ritter e Yang (1987), Chen e Ritter (1990) e DeGance (1992)
uma vez que algumas das isotermas dos componentes puros apresentam poucos dados

experimentais para a obten¢io dos parametros dos modelos.

Os desvios da idealidade da fase gasosa, neste Capitulo e sempre que necessario nesta tese,
foram calculados utilizando a equacgdo de estado de Peng-Robinson (PENG; ROBINSON, 1976) e
as coordenadas do ponto critico e fator acéntrico necessarios para o uso da equagao de estado foram
consultados em Poling, Prausnitz e O’Connell (2001). No caso de misturas, fez-se uso das regras de

mistura classicas de van der Waals.

77



Tabela 4.2 Referéncia bibliografica e caracteristica das isotermas monocomponentes avaliadas

2

Referéncia Pressao (P) Componente T K]
Maxima [bar] (N#) [Np]
Reich,  Ziegler Carvado ativado  CHs (1) [23] 212,70
Rogers (1980) 35,00 CH4 (2) [25] 301,40
CoHs (3) [18] 212,70
CoHs (4) [16] 301,40
CoHy4 (5) [16] 212,70
C2Hs (6) [16] 301,40
Ritter e Yang (1987)  Carvdo ativado ~ CH4(7) [7], CO (8) [5], 296,00
27,58 CO2(9) [4], H2(10) [7]
Chen e Ritter (1990)  5A - zedlita H2(11) [9], CH4 (12) [8], 298,00
55,16 CO2(13) [8], CO (14) [5]
H2(15) [4], CH4 (16) [8], 373,00
CO2(17)[7], CO (18) [6]
Wu et al. (2005) Carvdo ativado  Ha(19) [15], N2(20) [17], 298,00
10,00 CH4(21) [17]
H2(22) [13], N2(23) [17], 313,00
CHas (24) [15]
Talu et al. (1996) SA — zedlita N2(25) [10], 02(26) [10] 296,15
18,00
DeGance (1992) Carvdo ativado  N2(27) [6], CO2(28) [5], 319,20
136,00 CH.4(29) [7]
Sudibandriyo et al. Carvdo ativado  N2(30) [19], CH4(31) [12] 318,20

(2003)

10,00

C02(32)[17]
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Tabela 4.3 Referéncia bibliografica e caracteristica das isotermas monocomponentes avaliadas

Referéncia Mistura Numero da Mistura
(N##)
Reich, Ziegler e Rogers CaHs (1)-CH4(2)212,7K 1
(1980) C2Hs (1)-CH4(2) 301,4 K 2
CoHu(1)- CH4(2) 212,7K 3
CoHu(1)- CH4(2) 301,4 K 4
C2He(1)-C2Ha(2) 212,7K 5
C2He(1)-C2H4(2) 301,4 K 6
C2Ha(1)-CHa(2)-C2He(3) 212,7K 7

C2Ha(1)-CHa(2)-C2Hs(3) 301,4 K 8

Ritter e Yang (1987) CO2(1)-CO(2) 9
CH4(1)-CO(2) 10
CO2(1)-CH4(2) 11
CO(1)-H2(2) 12
CO2(1)-CH4(2)- H2(3) 13
CHa4(1)-H2(2)-CO(3) 14
Chen e Ritter (1990) CO(1)-Ha(2) 298 K 15
CO(1)-Hz(2) 373 K 16
CH4(1)-CO(2) 298 K 17
CH4(1)-CO(2) 373 K 18
CO2(1)-CO(2)298 K 19
DeGance (1992) CHa(1)-N2(2) 20
CHa(1)-N2(2)-CO2(3) 21
Talu et al. (1996) N2(1)-02(2) 22
Sudibandriyo ef al. (2003) CHa(1)-N2(2) 23
CO2(1)-CH4(2) 24
N2(1)-CO2(2) 25
Wu et al. (2005) CHa4(1)-N2(2)-H2(3) 298 K 26

CHa(1)-N2(2)-Ha(3) 313 K 27




4.4. Resultados e discussao

4.4.1. Regressio dos parametros a partir das isotermas dos componentes puros

O pardmetro M, calculado a partir da isoterma da menor molécula de cada sistema,
independentemente do valor de Z sd3o os mesmos tanto para 0 MSOM-M quanto para 0 MSOM-N,
uma vez que para r igual a 1, os modelos sdo iguais. Os valores estimados s@o apresentados na

Tabela 4.4 para a modelagem homogénea e heterogénea.

Tabela 4.4 Valores de capacidade de adsor¢do do solido para os modelos MSOM-M, MSOM-N,
HMSOM-M e HMSOM-N

Referéncia Menor T'[K] M [mmol/g] M [mmol/g]
Molécula (para homogéneos) (para heterogéneos)

Reich, Ziegler e Rogers (1980) CH4 2127 291,240 25,331
301,4 41,537 21,563

Ritter e Yang (1987) CH4 296,0 14,411 10,996
Chen e Ritter (1990) H> 298.,0 5,628 5,924
373,0 3,212 4,053

Wu et al. (2003) H> 298.,0 12,093 10,645
313,0 8,047 5,246

Talu et al. (1996) N2 296,1 13,911 36,237
DeGance (1992) N2 319,3 2,2028 3,145
Sudibandryo ef al. (2003) N2 318,2 9,435 29,397

Os dados de capacidade de adsor¢do do sélido obedecem fisicamente ao esperado nos casos
em que ha isotermas em temperaturas diferentes para um mesmo solido. Nestes sistemas, se a
temperatura aumenta, a capacidade adsortiva diminui o que condiz com o carater exotérmico do
fenomeno da adsor¢do. Para ilustrar este fato, cita-se o sistema de Wu ef al. (2003), para adsor¢do
de H2 em carvdo ativado, quando a temperatura passa de 298 para 313 K. Para esta mudanga, o
solido, segundo o modelo homogéneo, tem sua capacidade maxima de adsor¢do reduzida de 12,1

para 8,0 mmol/g.

Ainda sobre a Tabela 4.4, comparando-se modelos homogéneos e heterogéneos, nota-se que
o parametro de forma¢do da monocamada apresenta flutuacdes de uma modelagem para a outra.

Atencgdo especial se da para a adsor¢do de metano a 212,7 K, com dados experimentais de Reich,
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Ziegler e Rogers (1980). A modelagem homogénea estimou uma capacidade de saturagio do solido
de 291,24 mmol/g, o que provavelmente configura-se como uma falta de ajuste do modelo
homogéneo, uma vez que valores desta magnitude ndo sdo encontrados em isotermas experimentais
que atingiram a saturagdo em carvdo ativado. A modelagem heterogénea apresenta valores mais
condizentes com a realidade fisica, indicando que a inclusdo de parametros auxilia na correta

adequag@o dos parametros do modelo.

Os demais parametros para 0 MSOM-M, relativos aos componentes puros, sdo apresentados
nas Figuras 4.2 e 4.3. Estes resultados estdo em fun¢do do namero identificador do componente
(N#) informado na Tabela 4.4. Quanto a Figura 4.2 sdo apresentados os parametros 7; obtidos,
parametros que representam o numero de segmentos relativos da molécula. Exceto para os
componentes de N# igual 2 e 5, foi mantido em patamar menor do que 10. Estes resultados estdo na
mesma ordem de grandeza dos obtidos no Capitulo 3. Quanto aos valores obtidos de 7; que indicam
alta dissimilaridade de tamanho, pressupde-se que estes resultados devem ser analisados com
cautela, pois, provavelmente, advém da imprecis@o dos dados experimentais tendo em vista que ndo
estdo sendo avaliadas moléculas de cadeia longa. Um exemplo: a molécula de N# igual a 3 (C2Hs
adsorvido em carvdo ativado a 2127 K), apresenta valores elevados para o pardmetro r1;
(aproximadamente 27 para Z=2, 19 para Z=4,6 e 8). Dessa forma, o C2Hs ocuparia 27 ou 19 vezes
mais sitios que a molécula de CH4 que € neste caso ¢ o componente com 7;=1, algo que € pouco
provavel tendo em mente a pequena diferenca de tamanho da cadeia carbénica das moléculas

adsorvidas.

Para a Figura 4.3 (a), o valor de u;;/(RT) para o componente de N# igual 1 foi omitido,
devido ao valor estar fora da escala. O respectivo valor do parametro € de 141,1 que ¢ igual para
todos os valores de Z, em virtude de se tratar da menor molécula do sistema. Ainda sobre a Figura
4.3 (b), identifica-se que o parametro u;;/(RT) pode apresentar valores bem diversos, tanto em
magnitude quanto em relagdo a previsdo de atracdo ou repulsdo. Uma molécula pode ter um
comportamento atrativo em um solido e repulsivo em outro: por exemplo, a molécula de metano

(N# 1gual 21 tem carater atrativo e N# igual 29 tem carater repulsivo).

E importante salientar que este trabalho, traz uma limita¢io para a avaliagio paramétrica do
modelo MSOM-M que estd relacionada a qualidade dos dados experimentais. Apesar da alta
pressdo, a totalidade dos dados analisados apresenta certa lacuna de dados na regido de saturacio.
Além disso, na regido de alta pressdo, ha uma grande incerteza na medida. Estes fatos trazem para

as solucgdes obtidas certas flutuagdes que devem ser analisadas com precaucdo, pois dificultam a
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inferéncia sobre as possiveis causas das variagdes dos parametros. Por exemplo, para o sistema N#
igual a 1 e igual a 2 (CH4 adsorvido em carvao ativado a 212,7 e 301,4 K), em relagdo ao parametro
u;;/(RT) do sistema, na primeira temperatura o valor de 141,1 foi encontrado para todos os valores
de Z e para a segunda temperatura o valor obtido foi de aproximadamente -15, ou seja, uma grande
mudanga em termos de magnitude e do tipo de interagdo (de repulsiva passou para atrativa). Caso
ndo houvesse grande incerteza na medida e os dados na regido de saturagdo estivessem completos,
seria possivel inferir que esta varia¢do de parametros se daria pelo fato de que na maior temperatura
a interagdo solido-adsorvente ¢ menor o que pode possibilitar uma maior atragdo entre as moléculas
adsorvidas em sitios vizinhos. Na menor temperatura, como ha uma maior interagdo entre o
adsorvente e o adsorvato a molécula adsorvida pode estar "menos moével para ser atraida por outra
molécula adsorvida em algum dos sitios vizinhos". Mas sem ter dados experimentais na regido de
saturagdo e dificil discutir o que € incerteza da estimag@o dos parametros € o que € ocasionado pelo

proprio fendmeno fisico.

Figura 4.2 Parametros em fun¢@o do nimero de identificagdo do componente N e do nimero

relativo de segmentos (7;)
28

26 Parametro rj

24 4 | MSOM-M 7=2
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Figura 4.3 Parametros em fun¢do do numero de identificacdo do componente N7 e (a) parametro de
intera¢do lateral adimensional (u:(R7)) (b) constante de equilibrio (K)
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As constantes de equilibrio, representadas na Figura 4.3 (b), como ja era esperado, variam

de valores tendendo a 0 a “infinito” uma vez que este parametro refere-se ao grau de inclinag¢do da
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reta (P versus quantidade adsorvida) formada pela isoterma no limite de pressdo tendendo a zero
(regime de Henry). Pela Figura 4.3 (b) também ¢ possivel notar que estdo sendo modelados
resultados com diferentes caracteristicas fisicas, apresentando alta atra¢do solido-gas (K; alto) e

baixa atrac¢do solido gas (K; baixo).

Avaliando-se todos os sistemas, a média dos desvios médios relativos em relagdo as
quantidades adsorvidas das 32 isotermas preditas foi de 1,90, 2,00, 2,59 e 2,61% para Z igual a 2, 4,
6 e 8, respectivamente. Os desvios obtidos para os sistemas avaliado com Z=4 s3o apresentados na
Figura 4.4. Os desvios na quantidade adsorvida foram praticamente iguais, independente do valor
de Z. Considerando uma incerteza na quantidade adsorvida experimental dos gases puros de 6%
(SUDIBANDRIYO er al., 2003) ndo ha diferenca significativa entre a capacidade preditiva do
modelo MSOM-M frente aos valores de Z variando de 2 a 8 para os adsorbatos puros. Entdo, o

valor de Z=4 foi arbitrariamente utilizado para a correlagdo de misturas e HMSOM-M.

Figura 4.4 Desvios médios relativos e média dos desvios (MDRM) em relagdo a quantidade
adsorvida para MSOM-M com Z=4
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As Tabelas 4.5, 4.6, 47 e 4.8 apresentam os parametros obtidos para o MSOM-N..
HMSOM-M, MSOM-N e HTDFM, respectivamente.
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Tabela 4.5 Parametros estimados para 0o MSOM-N pelo ajuste dos dados experimentais dos
componentes puros
Adsorvato (V%) K; [bar'l 7r;[-] wu;/R[-] DMR [%]
Reich et al. (1980)

CHa (1) 0,058 1,000 -30014,450 0,936
CHa (2) 0,020 1,000 -11979,587 0,620
C2Hs (3) 4,487 14,467 13,057 4,289
C2Hs (4) 0,742 7342  -102,632 1,550
C2Hs (5) 0,034 7,714  -391,937 0,710
C2Ha (6) 0403 7,136 -75,035 0,261
Ritter e Yang (1987)
CHa (7) 0,060 2,015 237,950 1,265
CO (8) 0,048 1244  -694,533 1,289
CO2(9) 0,258 1,301 73,932 0,797
H(10) 0,003 1,000 -1529.388 13,720
Chen e Ritter (1990)
Ha(11) 0,004 1,000 -1077,353 5,496
CH4 (12) 0,129 1,829 89.335 1,778
CO2(13) 124277 1,000 -2439,115 2,731
CO (14) 0411 1,246  -797,886 0,570
Ha (15) 0,006 1,000  -572,904 9,984
CH4 (16) 0,041 1,197 232,617 1,676
CO2(17) 47221 1,000 -2572,260 6,188
CO (18) 0,051 1,238 424944 5914
Wu et al. (2003)
Ha(19) 0,003 1,000  1003,001 2,134
N2 (20) 0,023 1,780 58,963 2,930
CH4 (21) 0,074 2354 264,735 2,831
H2(22) 0,003 1,000  1040,602 3,156
N2 (23) 0,028 1,662 106,247 1,520
CHa4 (24) 0,091 1,106  -132,598 1,185
Talu et al. (1996)

N2 (25) 0,072 1,000 -2910,469 1,954
0,(26) 0,015 1,164  -690,352 0,736
DeGance (1993)

N2 (27) 0,004 1,000 -1182,219 0,572
CO2(28) 0,065 1,135  -291,355 0,065
CHa4 (29) 0,024 1,436  -251,548 0,188
Sudibandryo et al. (2003)

N2 (30) 0,023 1,000  -813,049 0,475
CH4 (31) 0,072 1,000  -692,594 2,447
C02(32) 0,799 1,000 -1033,386 11,887

MDMR (%)= 2,87

Avaliando-se os parametros disponiveis na Tabela 4.5, inferéncias semelhantes as obtidas

para 0 MSOM-M podem ser realizada para os parametros ri, uii/R e K;.



Tabela 4.6 Parametros estimados para 0 HMSOM-N pelo ajuste dos dados experimentais dos
componentes puros
Adsorvato (N#) K, [bar!] €°/k[K] o*[K] r[-] ui/R[-] DMR [%]
Reich et al. (1980)

CHa (1) 0,103 1358872 466,848 1,000 -2264,404 1,434
CHa (2) 0,008 796,105 515,528 1,000 -1509,938 1,093
C2Hs (3) 2,020 225127 783,673 2,788  -62,614 3,915
C2Hs (4) 0,157 1.076,857 583,953 1,632 -1174,898 2,000
C2Hy (5) 0,085 1.096481 397,454 1365 -1416,017 1,257
C2Hs (6) 0,090 225931 744,609 1418 -1430,491 1,393
Ritter e Yang (1987)
CHa (7) 0,084 114618 10301 1,621 201,417 1,064
CO (8) 0,005 61,241 853,848 1873 564,494 1,649
CO2(9) 0,121 19,153 758,355 1,091 279,590 0,001
H>(10) 0,004 31,597 234,662 1,000 -502,553 7,729
Chen e Ritter (1990)
Ha(11) 0,004 109,691 10,496 1,000 -789,536 5,588
CH4 (12) 0,020 29206 744255 1,943 520,826 0,268
CO2(13) 33,977 351,175 884,727 1,000 -2345,040 2,089
CO (14) 0,122 28277 902,642 1,027 -1.033,369 1,070
Ha (15) 0,005 1.972,890 21,559 1,000 -848,033 8,864
CH4 (16) 0,013 155361 616,591 1452 412,841 1,334
CO2(17) 9,849 3.000,000 229,637 1,053 -2393,757 4,284
CO (18) 0,044 56,808 52,087 1478 461,054 5,402
Wu et al. (2003)
H.(19) 0,004 43,813 119,168 1,000 686,720 2.120
N2(20) 0,016 178,754 321,339 2,632 341,239 3,085
CH4(21) 0,071 203,033 217,895 1852 268372 2,760
H(22) 0,001 64,632 619,807 1,000 652,871 2,103
N2(23) 0,023 294491 309485 1270 151,635 1,529
CH4 (24) 0,027 1.551,769 461,160 1,132 455,658 1,387
Talu et al. (1996)
N2(25) 0,030 59,755 169,623 1,000 -8067,370 1,959
0,(26) 0,012 10448 204334 1570 -1179,119 1327
DeGance (1993)
N2(27) 0,003 40,661 417,605 1,000 -1668,895 0,754
CO2(28) 0,013 343,704 527,641 1,577 8,625 0,043
CHa4 (29) 0,039 10,000 179,273 1,860 -169,653 0,247
Sudibandryo ef al. (2003)
N2(30) 0,007 211,578 81,735 1,000 -3597,806 0,744
CH4 (31) 0,008 53,153 762,123 1,024 -2487,714 0,309
C0,(32) 0,008 1.351,399 739,709 1,026 -1682,534 0,841
MDMR (%)= 2.18
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Tabela 4.7 Pardmetros estimados para 0o HMSOM-M pelo ajuste dos dados experimentais dos
componentes puros
Adsorvato (N#) Kg [bar!] £°/k[K] o*[K] 1 [-] uu/R[-] DMR [%]
Reich et al. (1980)

CHa (1) 0,103 1358,872 466,848 1,000 -2264,404 1,434
CHa (2) 0,008 796,105 515,528 1,000 -1509,938 1,093
C2Hs (3) 2285 485020 683,185 2,818 -148,038 3,653
C2Hs (4) 0,155 1247,647 563,729 1,842 -1083,806 1,772
C2Hy (5) 0,072 758,697 425778 2,060 -607,980 0,891
C2Ha (6) 0,100 223,045 696,837 1,526 -1444487 1,220
Ritter e Yang (1987)
CHa (7) 0,084 34,757 10,049 1,626 253,678 1,198
CO (8) 0,011 1066,651 578,712 1,209 -292,385 1,293
CO2(9) 0,103 26,996 755,715 1,091 290,804 0,001
H(10) 0,004 31,597 234,662 1,000 -502,553 7,729
Chen e Ritter (1990)
Ha(11) 0,004 109,691 10,496 1,000 -789,536 5,588
CH4 (12) 0,033 19,678 752,463 1,952 648,446 0,309
CO2(13) 142,059 133,948 589,606 1,000 -2532,899 2,109
CO (14) 0,067 25,322 1097,066 1,228  -465,835 0,738
Ha (15) 0,005 1972,890 21,559 1,000 -848,033 8,864
CH4 (16) 0,010 108,745 743,556 1,533 652,740 1,552
CO2(17) 1,709 20,674 1218,301 1,000 -1852,608 3,575
CO (18) 0,080 14,758 231,899 1444 484,156 5,508
Wu et al. (2003)
H(19) 0,004 43,813 119,168 1,000 686,720 2,120
N2 (20) 0,004 747,185 523412 2312 650,699 1.877
CH4 (21) 0,015 413,695 528475 2244 744,149 1,432
H2(22) 0,001 64,632 619,807 1,000 652,871 2,103
N2(23) 0,012 55,112 638,030 1,288 587,809 0,584
CHa4 (24) 0,022 4000,000 482,507 1,078 498,450 1,261
Talu et al. (1996)
N2 (25) 0,030 59,755 169,623 1,000 -8067,370 1,959
0,(26) 0,005 74440 228865 2291 -551,506 0,859
DeGance (1993)
N2(27) 0,003 40,661 417,605 1,000 -1668,895 0,754
CO2(28) 0,053 31,752 24,059 1,502 -218,132 0,166
CH4(29) 0,017 106,100 22,688 1916 -209,597 0,243
Sudibandryo et al. (2003)
N2 (30) 0,007 211,578 81,735 1,000 -3597,806 0,744
CH4 (31) 0,003 787,507 750,023 1,604 -873,088 0,320
C02(32) 0,023 31,042 825054 1264 -1065826 0,920

MDMR(%)=  1,9996




Tabela 4.8 Pardmetros estimados para o HTDFM pelo ajuste dos dados experimentais dos

componentes puros

Adsorvato (N#) K, [bar] €°/k[K] o*[K] M;[mmol/g] v;/k[-] DMR [%]
Reich et al. (1980)

CH4 (1) 0,032 1335214 584252 15,416 676,722 3,253
CH4 (2) 0,015 1292,012 338,934 13,127 717.674 2,526
C2Hs (3) 2222 489880 636,591 10,747 1048870 3,992
C2Hs (4) 0,183 250,550 615,920 10,203 833,549 2,595
C2Hy (5) 0,017 940,022 692,901 11,688 890375 1,682
C2H (6) 0,071 253,928 731,502 10,805  1032,708 2,139

Ritter e Yang (1987)

CH4(7) 0,048 649458 153,700 11,821  1089,008 0,898

CO (8) 0,007 259310 679,464 12,041  1032,681 1,931

CO2(9) 0,018 180,141 767,810 16,374 2000,000 0,146

H(10) 0,001 259,012 583,466 14,352 355,598 12,228

Chen e Ritter (1990)

Ha(11) 0,001 167,160 671,842 7,097 370312 6,466
CH4 (12) 0,000 313,187 697,795 4,047 2662,981 0,480
CO2(13) 0,897 515,072 473,669 8,149 9,810 3,634
CO (14) 0,029 100,941 965,490 6,355 479611 0,586

Ha (15) 0,005 180,076 243,548 3,000 594595 8484
CH4 (16) 0,025 108,930 100,000 5,814 826477 1,570
CO2(17) 0,394 954,941 718,694 5,195 2,580 4,583
CO (18) 0,021 2994022 99510 6,682 923.637 6,614

Wu et al. (2003)

H(19) 0,003 10,006 11,093 12,800  1000,000 3,261

N2 (20) 0,009 664,732 176,721 17,609 8,523 3,029
CH4(21) 0,027 296,168 482,299 6,957 2000,000 2,015

H2(22) 0,003 1612331 10,000 7,952 873,427 5,904

N2 (23) 0,004 127,658 659,832 10,154  1802,073 0,587
CHa4 (24) 0,030 343,980 138,092 17,283 7.178 1,166

Talu et al. (1996)
N2 (25) 0,041 18,648 750,166 5,805 1472,639 0,793
0,(26) 0,009 218,699 329,076 10,237 581,849 0,640
DeGance (1993)

N2(27) 0,002 150,782 386,937 2,119 246453 0,573
CO2(28) 0,006 2120,801 598,995 3,160 1117,974 0,147
CH4(29) 0,003 1021,660 630,846 2318 953319 0,139

Sudibandryo et al. (2003)

N2 (30) 0,005 104,976 536,874 14,785 11,806 0,385
CH4 (31) 0,002 644,675 841,691 21,837 2,762 0,346
C02(32) 0,010 17,616 1050,164 31377 2,364 0,922

MDMR(%)=  2.62
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Nas Tabelas 4.6, 4.7 e 4.8, nota-se que o desvio padriio () da distribui¢do, em muitos casos
foi superior ao valor da energia de referéncia. A fim de se avaliar a distribuigdo estatistica, a energia
de adsor¢do dos patch (e /k) de menor (=0,2735) e maior energia (=1,9518) adimensionalizadas
foram calculadas para os modelos heterogéneos. No caso do HMSOM-M, a média das energias
calculadas para as 32 isotermas foi de 1,29 kcal/mol para o patch de menor energia e de 3,51
kcal/mol para o patch de maior energia. Estes valores estdo de acordo com a faixa experimental
comumente verificada (TORRE; BOTTANI, 1996; TORRE et al., 2004). De posse das energias por
patch, o coeficiente de variagdo foi calculado (CV), o qual € definido como a razdo do desvio
padrdao pela média da distribuicdo (e/k). Os valores de CV calculados para o HMSOM-M sdo
apresentados na Figura 4.5. Os resultados para os demais modelos foram omitidos, mas estdo na
mesma ordem de grandeza. Pela Figura 4.5, nota-se que a dispersdo € menor para a maior energia.
Nao foi possivel encontrar na literatura uma referéncia que informasse os valores adequados de CV

para a distribui¢do de energia dos poros.

Figura 4.5 Coeficientes de variagdo (CV) calculados para o modelo HMSOM-M para os patches de
maior (t=1,9518) e menor (t=0,2735) energia adimensionalizada
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Comparando os modelos MSOM-N, MSOM-M (Z=4), HMSOM-M (Z=4), HMSOM-N e
HTDFM, os desvios globais obtidos na quantidade adsorvida sdo de 2,87; 2,00; 1,9; 2,19 e 2,62,
respectivamente. Considerando a incerteza na medida, os modelos se mostraram equivalentes. A
Figura 4.6 apresenta uma ilustracdo dos resultados obtidos para a adsor¢do de Hz, N2 e CHs em
carvao ativado 298 K, com dados experimentais de Sudibandriyo ef al. (2003) e para para CH4 e
CoHg em carvido ativado, dados de Reich, Ziegler e Rogers (1980). Nota-se que mesmo em escala

logaritmica, a diferenca entre a predi¢do dos modelos € indistinguivel.

Figura 4.6 Isotermas de adsorgao (a) para CHa, N2 e Hz puros em carvao ativado a 298K, dados
experimentais de Sudibandriyo ef al. (2003); (b) para CH4 e C2Hg em carvao ativado, dados de
Reich, Ziegler e Rogers (1980).
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4.4.2. Correlacao de misturas

Quanto a correlagdo das misturas, neste Capitulo, optou-se por uma apresentacao
condensada na forma grafica devido ao grande nimero de sistemas estudados. A Figura 4.7
apresenta os resultados obtidos referentes a correlagdo de misturas utilizando os modelos
homogéneos (MSOM-M e MSOM-N). Enquanto o DMR representa o desvio médio relativo para
uma dada isoterma, a MDMR (média dos desvios médios relativos) refere-se a todos os sistemas

com o mesmo Z. E interessante notar que, apesar das flutuacdes nos pardmetros obtidos para as
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isotermas dos componentes puros, ndo houve diferenga nos resultados das misturas. Para realizagio
desta afirmacgdo, considera-se que a incerteza média na medida para as quantidades adsorvidas € de
4% (SUDIBANDRIYO et al., 2003). O modelo MSOM-N apresentou uma MDMR geral maior
para os sistemas em questdo devido a falta de ajuste evidente para as misturas 3, 5 e 7. Mas em

geral, os modelos foram bastante préximos.

A Figura 4.8 apresenta os desvios para as misturas e faz uma comparagio entre os modelos
heterogéneos estudados. Para as misturas com N## igual 9-14, 16 e 18, os desvios ndo sdo
apresentados uma vez ndo foi possivel encontrar uma solu¢do numérica para o conjunto de
equacdes ndo lineares que representam o sistema. Todas estas misturas pertencem as referéncias
bibliograficas que apresentaram poucos dados experimentais (Ritter e Yang (1987) e Chen e Ritter
(1990)) para a regressdao dos parametros referentes aos componentes puros. Logo, os motivos para a
falta de ajuste, provavelmente se devem a ndo representagdo do sistema pelos parametros obtidos
para representar os componentes puros. Contudo, apesar do sistema de DeGance (1993) apresentar
poucos dados para a regressdo dos parametros, as misturas referentes a esta referéncia bibliografica

(N## 20-21) foram correlacionadas pelos modelos heterogéneos.

Este fato traz a tona uma grande desvantagem dos modelos heterogéneos: o elevado nimero
de pardmetros determinados a partir das isotermas dos adsorbatos puros, eleva o numero de
possiveis regides de minimos locais. Assim, pode-se obter um conjunto de pardmetros que
correlaciona muito bem os dados de isotermas dos componentes puros, porém quando estes
pardmetros sdo usados para a predi¢do das misturas, os mesmos ndo sdo capazes de predizer o
comportamento em questdo. O grande numero de parametros (a exemplo do modelo VSM-N do
Capitulo 3) deve ser evitado quando os mesmos ndo se fazem necessarios. Sugere-se, para estudos
futuros, por exemplo, que para moléculas com tamanhos préximos adote-se r=1 para todas as
moléculas. Para moléculas apolares, a principio, uma simplificagdo do fendomeno seria avaliar a

formulagdo com u;; /R nulo.
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Figura 4.7 Efeito do nimero de coordenagdo sobre a predi¢do de misturas através de modelos

homogéneos (a) efeito sobre a fragdo molar adsorvida; (b) efeito sobre a quantidade total adsorvida
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Figura 4.8 Correlagdo de misturas via modelagem homogénea (MSOM-M) e modelagem

heterogénea (a) efeito sobre a fracdo molar adsorvida; (b) efeito sobre a quantidade total adsorvida
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Ainda sobre a correlagdo de misturas, a modelagem heterogénea promove uma melhor

correlagdo da quantidade total adsorvida, sendo que o HMSOM-M alcangou, avaliando a média de
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todos os desvios, um valor de MDMR igual a 6,89%. A melhoria na predi¢do desta variavel,
provavelmente deve ao fato de que a capacidade de saturagdo do solido foi melhor estimada para a
menor molécula, devido ao maior numero de pardmetros. Todavia, houve uma diminui¢do da
predicdo da fragdo molar adsorvida. Uma possivel explicagdo se deve ao aumento de minimos

locais, gerando uma maior incerteza nos parametros, em especial, na regido da constante de Henry.

Baseado nos desvios e na comparagdo de dados experimentais e preditos verificou-se que a
modelagem com o modelo MSOM-M foi capaz de representar o comportamento qualitativo de
todos os sistemas. Em alguns casos, a modelagem heterogénea aprimorou o resultado, mas em casos
pontuais. As Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 ilustram o desempenho tipico dos modelos. Em cada Figura, o

numero identificador das misturas (N##) foi sinalizado.

Na Figura 4.9(a), verifica-se similaridade entre as modelagens. Uma vez que as predi¢des
estdo proximas a +4% dos dados experimentais. Por exemplo, na pressdo de 20 bar, a quantidade
total adsorvida ¢ de 5,81 mmol/g e o intervalo de 5,58-6,08 mmol/g sdo considerados dentro da
incerteza da medida. Os modelos MSOM-M, MSOM-N, HMSOM-N, HMSOM-M e HTDFM
predizem quantidades totais adsorvidas de 6,54; 5,12; 4,99; 5,14 e 5,64 mmol/g. Apesar da previsido
certeira do HTDFM, seu desempenho ndo se mantém para o sistema ternario apresentado na Figura

4.9(b). Nas Figuras 4.10 e 4.11, nota-se grande similaridade entre os modelos.

Malek e Farooq (1996) afirmam em seu trabalho que uma das principais fontes de ndo-
idealidade de uma isoterma de gases advém da heterogeneidade da superficie e que esta
heterogeneidade depende do tamanho relativo dos adsorbatos e da natureza dos sitios de adsor¢éo.
As observagdes de Malek e Farooq concordam com as hipoteses adotadas em outras referéncias
(JARONIEC; MADEY; LU, 1988; JARONIEC; PIOTROWSKA, 1980; NITTA et al., 1991;
NITTA; KURO-OKA; KATAYAMA, 1984). Contudo, pelos resultados obtidos neste trabalho, em
termos gerais, ¢ possivel conseguir uma representagdo satisfatoria dos sistemas apenas com os
modelos homogéneos. Com base na formulagdo apresentada, pode-se dizer que para sistemas
adsorvidos a altas pressdes, os parametros mais relevantes para a descri¢do do sistema sdo as
interagdes adsorvente/adsorvato, as interagdes laterais e o tamanho relativo das moléculas. A
heterogeneidade do solido, pelos resultados apresentados, se apresentou como uma variavel de

menor importancia.
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Figura 4.9 Isotermas de adsor¢ao (a) C2Ha(1)-CH4(2); (b) C2Ha(1)-CHa4(2)-C2Hs(3) em carvdo
ativado a 301,4 K; dados experimentais de Reich, Ziegler e Rogers (1980).
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Figura 4.10 Isotermas de adsor¢@o o sistema ternario CH4(1)-N2(2)-H2(3) em carvéo ativado a 298
K em fungfo da pressdo de equilibrio: (a) Quantidade total adsorvida (b) fragdo molar adsorvida;
dados experimentais de Wu et al. (2003).
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Figura 4.11 Isotermas de adsor¢do o sistema CHu4(1)-N2(2)-CO2(3) a 319,20 K em fungido da
pressdo de equilibrio: quantidade adsorvida para diferentes fragdes molares da fase gasosa em (a),
(b) e (c); dados experimentais de DeGance (1992). Vermelho para o componente 1 e preto para o 2.
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4.5. Conclusao

Em virtude do que foi exposto € possivel concluir que o nimero de coordenacdo do /lattice
atribuido pela aproximag¢do de Guggenheim ao modelo MSOM-M ndo influi significativamente na

capacidade preditiva do modelo para os sistemas avaliados.

A contabilizagdo da heterogeneidade pela distribui¢do semi-Gaussiana proposta por Nitta et
al., 1991) reparametriza 0o MSOM-M e pode auxiliar na melhor correlagdo de misturas no que tange
a predi¢do das quantidades totais adsorvida. O modelo HMSOM-M apresenta desempenho similar

ao HTDFM.
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CAPITULOS5. AVALIACAO DO EFEITO DA HETEROGENEIDADE
ENERGETICA NA PREDICAO DA ADSORCAO MULTICOMPONENTE:
PARTE 11

5.1. Introducio

Foi verificado que a inclusdo da heterogeneidade do sélido para o modelo MSOM-M ¢ capaz
de melhorar a capacidade preditiva da modelagem da adsor¢do de alguns sistemas ndo-ideais
adsorvidos a alta pressdo envolvendo adsor¢do em carvdo ativado. No trabalho de Romanielo e al.

(1999) conclusao similar foi obtida para adsor¢do em baixas e moderadas pressdes.

Ainda nesta referéncia citada, para as trés zedlitas que foram avaliadas, a inclusdo da
heterogeneidade energética do solido ndo melhorou a capacidade preditiva do modelo de multiplos
Sitios (MSOM-M). No Capitulo anterior, os sistemas referentes a adsor¢do de Chen e Ritter (1990)
foram fracamente correlacionados. Para sistema de Talu er al. (1996) ndo foi verificado
proeminente aumento na capacidade preditiva da adsor¢do e ndo esta claro se o pouco efeito da
reparametrizacdo do MSOM-M ocorreu devido a pressdo diminuir a influéncia da heterogeneidade

sobre a adsor¢do ou ndo.

Logo, no presente Capitulo, propde-se uma nova forma de avalia¢do da energia adimensional
de adsor¢do para zeolitas, baseando-se a parametrizagdo na distribuicdo semi-Gaussiana na
distribuicdo de volume de poros. A associacdo da geometria dos poros como geradora de
heterogeneidade energética ¢ razoavel, a exemplo dos modelos de Dubinin-Radushkevich e
Dubinin-Astakhov apresentados na revisdo de literatura. E importante salientar que neste tipo de
abordagem, o sitio de adsor¢do ndo refere-se a um tipo de atomo da estrutura (por exemplo, o

oxigénio ou os cations), mas sim aos canais e as cavidades.

5.2. Desenvolvimento de uma modificacio do MSOM-M para zedlitas

Para a construgio do estudo de caso, trés premissas sdo importantes de serem enfatizadas:

e Asregides de trabalho idealizadas por Nitta ef al. (1991) foram testadas no artigo original

para um carvao ativado e ndo trazem consigo informagdes intrinsecas do material. Ou seja,
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independente do sélido a ser estudado, as probabilidades de adsor¢do para cada patch sido
fixas como na Tabela 4.1, apresentada no Capitulo anterior.

e Romanielo (1999) e o Capitulo anterior mostraram que a inclusdo da contabilizagdo dos
efeitos da heterogenecidade ao MSOM-M (HMSOM-M) via distribui¢do Gaussiana

assimétrica de Nitta ef al. (1991) apresenta pouco efeito para zeodlitas.

A andlise destas premissas permite ao leitor conjeturar que possa a distribuicdo de Nitta e
al. (1991) ndo estar adequadamente parametrizada para zeolitas. Em virtude disso, o presente
Capitulo visa avaliar uma alternativa de se relacionar a energia adimensionalizada de adsor¢do

pelo modelo MSOM-M para materiais zeoliticos.

Do banco de dados ZEOMICS, a distribui¢do de volume poros das zeolitas tipo FAU, LTA,
MFI e MOR ¢ representada na Tabela 5.1 em fun¢do do didmetro de poros. A fragdo de volume de

cada tipo de poros sera utilizada como a probabilidade de adsor¢do no referido patch (poro).

Tabela 5.1 Distribui¢do de volume de poros de zeolitas tipo FAU, LTA, MFI e MOR

Porcentagem de volume de poros (%)

Sélido Didmetro dos canais (A) Diametro das cavidades (A) Volume total de poros (cm?/g)

<4 4-6 >6 <6 6-8 >8
FAU 4 - 2 4 13 77 0,506
LTA 6 3 - 5 17 70 0,508
MFI 11 53 - 10 26 - 0,242
MOR 16 - 48 36 - - 0,293

Fonte: First ef al. (2011)

Fixadas as probabilidades (#) com base na Tabela 5.1, foi elaborada uma rotina em Maple
para busca da solugdo (7) utilizando a Eq. 4.9 iterativamente, tendo em vista os intervalos da

fungdo semi-gaussiana. Para o estudo deste Capitulo, foram selecionados os seguintes sistemas:

o Adsor¢do de CO2-H2S-Propano a 303 K e pressdes menores que 0,5 bar em zedlita H-
mordenita. Dados obtidos por Talu e Zwiebel (1986);,

e Adsorgio de tolueno-propanol a 318 K e pressdes 3,5%107 e 0,01 bar em zedlita
DAY100. Dados obtidos por Sakuth, Meyer e Gmehling (1998);

e Adsor¢do de sistemas binarios envolvendo H>-CH4-CO2-CO em zeolita SA 4 298,15 K e
pressdes de 14,78 e 21 bar. Dados obtidos por Chen e Ritter (1990);
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e Adsorcao de sistema binario envolvendo CH4-COz em zedlita SA 303 K e 4 bar. Dados
obtidos por Mofarahi e Gholipour (2014);

e Adsorc¢do de sistemas bindrios e ternario envolvendo metano-etano-propano-butano a
300 K e pressdes de 3,45 e 6,55 bar em MFI (Si/Al=w0). Dados obtidos por Abdul-
Rehman, Hasanain e Loughlin (1990);

e Adsorcao de sistemas binario envolvendo CHy e tetrafluorometano em MFI (Si/Al=x) a
10 e 17 bar na temperatura de 298,15 K. Dados de Buss e Heuchel (1997);,

e Adsorcdo de sistema binario CHs e CO2 em 13X a 303 K e nas pressdes de 4 e 6 bar.
Dados experimentais de Gholipour e Mofarahi (2016);

e Adsorcdo de sistema binario CO2 e N2 em 13X a 298 K e nas pressdes de 1,20; 3.00 e
10.00 bar em zedlita 13X. Dados experimentais de Hefti e al. (2015).

E importante apontar que algumas das zeolitas no estudo apresentam cations na estrutura e a
presenca de cations altera o volume de poros disponivel da zeolita em relagdo aos valores padrio
consultados para as estruturas puramente silicicas do banco de dados ZEOMICS. Contudo, espera-
se com o modelo, avaliar se 0s mesmos sdo razoaveis para diferentes estruturas com a mesma rede

cristalografica base.

Os modelos avaliados no estudo deste Capitulo sio: MSOM-M (modelo modificado
apresentado no Capitulo 3), HMSOM-M (modelo MSOM-M como isoterma local com distribui¢do
de energias semi-gaussiana conforme proposto por Nitta ef al. 1991), HMSOM-Z (modelo MSOM-
M com distribuigdo semi-gaussiana reparametrizada) e HTDFM (modelo do fluido bidimensional
com distribui¢do de Nitta ef al. 1991). Demais detalhes da metodologia, seguem como no Capitulo
4. Para a analise dos resultados deste Capitulo, adotou-se 5% de incerteza na medida da quantidade

adsorvida dos gases puros e 4 % nas misturas (SUDIBANDRIYO ez al., 2003).

5.3. Resultados e discussao

Os valores de 7 propostos para cada tipo de estrutura, bem como também a probabilidade de
adsorcdo h para cada patch (k) tendo por base a distribui¢do gaussiana assimétrica sdo
apresentados na Tabela 5.2. Por exemplo, a zeolita FAU apresenta 4% da sua distribuigdo de
volume de poros referente aos canais de didmetro menor que 4 A, 2% referentes aos canais de

didmetro maior que 6. Além disso, 4% do volume refere-se a cavidade com didmetro menor que 4,
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13% entre 6 e 8 e 77% maior que 8 A. O que confere ao solido, de acordo com a modelagem
proposta neste trabalho 5 patches de adsor¢do. O patch com maior probabilidade para a adsorgédo ¢
aquele com maior disponibilidade na superficie e, portanto, menor energia adimensionalizada (as
cavidades com didmetro maior que 8 A, ocupam 77% do volume de poro da superficie, logo, tém

77% de chance para a adsor¢20).

Tabela 5.2 Energia adimensionalizada (7) e probabilidade () de adsor¢do considerando a
distribui¢do de volume de poros de zedlitas tipo FAU, LTA, MFI e MOR

Regido ! h¥

FAU

1 1.9134 0.02

2 1.7227 0.04

3 1.7227 0.04

4 1.3376 0.13

5 0.1015 0.77
LTA

1 1.777 0.02970

2 1.627 0.04950

3 1,571 005941

4 1.193 0.1683

5 0.09243 0.6931
MFI

1 1.299 0.1000

2 1.262 0.1100

3 0.8562 0.2600

4 0.1446 0.5300
MOR

1 1.0655 0.1600

2 0.5695 0.3600

3 0.1913 0.4800

As Figuras 5.1 e 5.2 apresentam de forma gréafica, a distribuicdo discreta das energias
adimensionalizadas 7 para cada patch (m) em fungdo da distribui¢do continua de probabilidades 4.
Na Figura 5.1 s@o representadas as distribui¢gdes propostas para as zeolitas tipo FAU e LTA. Na
Figura 5.2 sdo representadas as distribui¢des para as zeodlitas do tipo MFI e MOR. Nestas Figuras, a
linha continua representa a curva da distribuig¢do probabilistica utilizada. Pode ser notado que para o
ajuste de uma distribuigdo gaussiana assimétrica as energias de adsor¢@o se organizam de formas
completamente diferentes para cada zeolita. Além disso, observa-se que a distribui¢do do volume de
poros ndo se espalha por toda a curva da distribuigfo estatistica para as zeolitas FAU e LTA. Apesar
disso, regressdes foram realizadas para todas as zeolitas com o modelo estatistico, com o objetivo

de verificar a for¢a paramétrica do modelo frente a distribui¢do dos patches.
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E importante salientar que quando se estuda um modelo em estatistica, os valores que se
supdem serem normalmente distribuidos sdo as médias das amostras. A suposi¢do da normalidade
ndo afirma que as observagdes dentre de uma determinada amostra sdo normalmente distribuidas,
nem afirma que os valores dentro da populagdo (no caso a porcentagem do volume de poros)
seguem uma distribui¢do normal. A Suposi¢do da Normalidade afirma que as médias da populagdo
seguem uma distribui¢do normal (NORMAN, 2010). Em termos praticos, traduzindo para a
realidade deste trabalho, a energia adimensionalizada foi correlacionada como se a mesma fosse
representada por uma distribuicdo normal em func¢do da porcentagem do volume de poros.
Assumindo-se a normalidade, espera-se que, por exemplo, caso sejam sintetizadas diferentes
zeoOlitas do mesmo tipo, por exemplo, diferentes amostras de zedlita FAU, se fosse possivel
mensurar a energia adimensionalizada para a regido 5 (vide Tabela 5.1), a média da energia

adimensionalizada da mesma seria de 0,1015.

Figura 5.1 Representagdo esquematica da discretizag@o da fungéo assimétrica de Gauss com base na
distribuigdo de volume de poros. (a) FAU; (b) LTA
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Figura 5.2 Representagdo esquematica da discretizacdo da fun¢do assimétrica de Gauss com base na

distribui¢do de volume de poros. (a) MFI; (b) MOR.
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5.3.1. Correlacio dos componentes puros

As Tabelas a 53 a 5.6 apresentam os parametros referentes ao ajuste das isotermas dos
componentes puros para os modelos MSOM-M, HMSOM-M, HMSOM-Z e HTDFM
respectivamente. Dotado de dois pardmetros extra em relagdo a versdo homogénea do mesmo
modelo (MSOM-M), o modelo HMSOM-M apresenta excelente correlacdo para adsor¢do dos
componentes puros. Contudo, comparando as Tabelas 5.3 a 5.6 pode-se concluir que, em nivel de
componentes puros, a capacidade preditiva dos modelos ¢ bastante similar. Caso seja necessaria
apenas a modelagem da adsor¢do de puros recomenda-se o uso do MSOM-M tendo em vista que o
mesmo converge mais rapidamente em relagio ao modelo heterogéneo que resolve o modelo
homogéneo em cada patch e, além disso, dispde de mais pardmetros a serem ajustados. E
interessante comentar que, mesmo com a distribui¢do semi-gaussiana mais “espagada”, o modelo se
ajusta as isotermas obtidas em zeolitas tipo FAU e LTA. O grande nimero de parametros pode ser o
responsavel pelo bom ajuste. A representatividade dos parametros foi melhor visualizada com a

adsor¢do de misturas.
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Tabela 5.3 Pardmetros estimados para 0o MSOM-M pelo ajuste dos dados experimentais dos

componentes puros

Adsorvato 7;[-] K;[bar'] u;/R[-] DMR [%]
H-mordenita - W*=29,93 mmol/g
CsHs 12,65 0,060 20,5 15,1
CO2 1,00 0,021 -14032,7 14,4
H>S 1,51 0,487 -10523,2 3,9
Zedlita Y — DAY100 - W*=2 88 mmol/g
C7Hg 1,51 9,860 324,1 224
CsHsO 1,00 1,600 356,0 5,8
Linde SA - W*=13,9110 mmol/g
N2 1,000 0,072  -2910,469 1,954
Oz 1,263 0,015 -598,818 0,667
Linde 5A - W*=5,6288 mmol/g
H: 1,000 0,004 -1077,353 5,496
CH4 1,904 0,103 215,647 1,119
CO2 1,000 167,810 -1697,494 2,239
CcO 1,271 0,409  -2523.479 0,542
MFI - W*=2,2022 mmol/g
CHy 1,000 0,424 -37,450 2,138
C2Hg 1,128 12,468  -184,760 1,819
CsHs 1,367 122,190 -175,936 4,122
C4Hio 1,567 2111,567 -440,317 6,936
MFI - W*=2,6977 mmol/g
CH4 1,000 0,276 20,678 491
CF,4 1,137 1,250 -107,536 7,76
13 X - W*=22,7718 mmol/g
CH4 1,000 0,022097 -833,936 441
CO2 2264 15,841 -1689,560 7,28
13 X - W*=54,73875 mmol/g

N2 1,000 0,0101 -8142,720 7,55
CO2 6,560 1,687 272,785 12,91
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Tabela 5.4 Pardmetros estimados para 0o HMSOM-M pelo ajuste dos dados experimentais dos

componentes puros

Adsorvato  Kg [bar!] £°/k [K] o*[K] 1 [-] u;;/R[-] DMR [%]
H-mordenita - W*=8,1213 mmol/g

C3Hs 3,728 1028392 542324 5157 50,988 5351

CO, 0228 258327 1161,163 1,000 -3316,238 1234

HzS 0,170 384,500 1913,381 1876 -167,170 0,300

Zedlita Y — DAY100 - W*=2,9200 mmol/g
C-Hs 8,993 59319 112,722 1,581 482,561 2.434
C3HzO 2200 26,806 143,804 1,000 347,174 3,516
Linde 5A - W*=36,237 mmol/g
N2 59755 169,623 1,000 -8067,370 1,959 1,000
0z 540,850 298,590 2257  -504317 1,650 2,257
Linde 5A - W*=5,2930 mmol/g

H, 0,004 109,691 10,496 1,000 -789,536 5,588

CHq 0,033 19,678 752,463 1,052 648,446 0,309

CO, 142,059 133,948 589,606 1,000 -2532,899 2,109

Co 0,067 25322 1097,066 1228  -465.835 0,738
MFI - W*=2,4033 mmol/g

CHq 0244 765870 233,260 1,000 -172.472 4,160

C2Hs 5763 447870 261,680 1244 211,677 1333

C;3Hs 64,920 1286,750 107,780 1,499 11,803 2,386

C4Hio 305,220 239,790 240,890 1,731 17.462 4,720
MFI - W*=2,8462 mmol/g

CHq 0,551 5,186 444,756 1,000 18255 5.777

CF4 0,932 1066,637 77,041 1219  -13,507 2,189
13 X - W*=15,757 mmol/g

CHq 0,013 509220 352,433 1,000 -319,784 3917

CO, 3,392 1923,543 546,694 1,043 -1217,445 1,733
13 X - W*=13,5354 mmol/g

N2 0,005 1482,531 559,075 1,000 -711,509 4,073

CO, 1,787 552,293 512,082 2,008 151,899 4,133
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Tabela 5.5 Parametros estimados para 0o HMSOM-Z pelo ajuste dos dados experimentais dos
componentes puros
Adsorvato K, [bar!] £%/k[K] o*[K] ri[-] wi/R[-] DMR [%]
H-mordenita - W*=8,7386 mmol/g

CsHg 7,928 1054,370 327,86 5,461 236,131 4,539

CO2 0,231 206,938 1461,881 1,000 -3628,872 1,470

HzS 0,152 444,194 2418,458 2,090 -140,271 1,028

ZedlitaY — DAY100 - W*=2,858 mmol/g
C7Hg 12,043 35,212 58,080 1,513 331,665 2,845
Cs3HsO 1,731 34,506 212,314 1,000 397,498 3,735
Linde 5A - W*=11,1125 mmol/g
N2 0,001 49,413 126,391 1,000 -6690,028 0,584
Oz 0,021 17,715 313,413 1,152 -446,682 0,808
Linde SA - W*=6,1202 mmol/g

H: 0,004 151,691 10,014 1,000 -925,850 5,677

CH4 0,091 37,701 10,000 1,900 270,165 0,999

CO2 42,878 225,565 749,780 1,083 -2550,776 3,761

CO 0,084 190,816 578,663 1,566 -201,089 0,640
MFI - W*=2,2495 mmol/g

CH4 0,279 301,060 193,280 1,000 -11,300 3,300

C2Hg 7,592 786,707 172,536 1,130 -56,111 1,400

CsHg 38,726 371,100 425832 1,362 201,627 2,370

CsHio 335,057 446,587 637,170 1,607 6,107 4,710
MFI - W*=2,8319 mmol/g

CH4 0,455 10,067 364,282 1,000 22,866 4,127

CF,4 9,320 1166,579 76,992 1,233 -12,659 1,953
13 X - W*=14,648 mmol/g

CH4 0,023 714,841 183,482 1,000 -326,511 3,731

CO2 0,736 1982,394 1252,054 2,144 -287,972 2,024
13 X - W*=11,2808 mmol/g

N2 0,006 1078,664 501,241 1,000 -71,525 5,126

CO2 4380 656,507 384,795 1,681 15,163 4,200

A avaliacdo das Tabelas 5.4 e 5.5 mostra que ordem de grandeza dos parametros se mantém
para a maioria dos sistemas, quando se compara HMSOM-M e HMSOM-Z. Por exemplo, para a H-
mordenita e o parametro £°/k. Os valores para C3Hs COz e HzS sdo de 1028,392; 258,327 ¢
384,500 K para o primeiro modelo, respectivamente e 1054,370; 206,938 e 444,194 K para o

segundo. Os desvios também se mantém na mesma faixa.
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Tabela 5.6 Parametros estimados para o HTDFM pelo ajuste dos dados experimentais dos
componentes puros

Adsorvato K, [bar!]l £°/k [K] o*[K]  M;[mmol/g] v;/k[-] DMR [%]
H-mordenita

CsHs 0,090 204,247 1273,486 7,909 56,557 1,206

CO2 0,076 100,142 2106,941 8,424 20,406 0,948

H2S 10,000 658211 618,600 2,050 36,991 5,916

ZedlitaY — DAY100
C7Hs 1,910 16,187 5,324 2,6419 3480617 4,578
C3H3O 0,928 2,370 3,587 5,2977 1837234 1,313
Linde SA
N2 0,041 18,648 750,166 5,805 1472,639 0,793
02 0,009 218,699 329,076 10,237 581,849 0,640
Linde SA

H2 0,001 167,160 671,842 7,097 370,312 6,466

CH4 0,009 313,187 697,795 4,047 2662981 0,480

CO2 0,897 515,072 473,669 8,149 9,810 3,634

CcO 0,029 100,941 965,490 6,355 479,611 0,586
MFI

CH4 0,124 133,025 299,061 5,348 25,036 5,106

C2He 6,008 165,887 11,834 3,286 842282 0,985

CsHs 43,915 402,101 18,466 2,345 1583,324 2,119

CsHio 65,639 312490 488,586 1,866 2529344 1,796
MFI

CH4 0,282 9,522 185,777 5,406 749,877 3,439

CF4 0,766 34418 38,574 3,992 967,204 0,659
13X

CH4 0,052 22244 335,013 9,696 1370,840 2,480

CO2 0,107 590,172 1739,325 10,253 5216 0,866
13X

N2 0,003 1069397 647,542 10,014 1624,644 5,013

CO2 1,821 957,636 430,576 10,008 1327,250 3,647

As Figuras 5.3 e 5.4 apresentam a correlagdo de alguns sistemas afim de se ilustrar
afirmacdo de que todos os modelos foram aptos para representacdo dos comportamentos

experimentais.
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Figura 5.3 Correlagdo entre dados experimentais (simbolos) e estimados por diferentes modelos
(linhas). (a) Moléculas adsorvidas em modernita (Dados experimentais de Talu e Zwiebel, 1986).
(b) e em DAY (Dados de Sakuth, Meyer e Gmehling (1998)).
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Figura 5.4 Correlagdo entre dados experimentais (simbolos) e estimados por diferentes modelos
(linhas).Legendas dos modelos analogas a Fig. 5.3. (a) Moléculas adsorvidas em Linde SA (Dados
experimentais de Chen e Ritter, 1990) (b) e em silicalita (Dados de Abdul-Rehman ez al. (1990)
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5.3.2. Correlacio da adsorcio de misturas contendo CO2, H2S e Propano em H-mordenita

Com presenca de prétons na estrutura, espera-se verificar alta capacidade para adsor¢do de
moléculas polares e heterogeneidade energética dos sitios adsortivos em func¢do da diferenca de
cargas da estrutura cristalina e dos cations livres. Além disso, espera-se heterogeneidade estrutural
advinda do material pois a mordenita é composta por dois canais principais de diferentes tamanhos.
Um mais largo chamado de “canal principal” e um menor comumente conhecido como “side
pocket” (IZA-IC, 2017). Webster ef al. (1999) avaliaram experimentalmente a adsor¢do de
diferentes gases, como por exemplo, O2, N2, CO, Ar, CH4 entre outros e com base na entropia da

adsorgdo justificaram a preferencia dos adsorbatos pelos menores canais.

Os resultados obtidos relativos a predi¢do do comportamento das misturas binarias e ternaria
em H-mordenita sdo apresentados na Tabela 5.7. Nesta Tabela sdo apresentados os desvios médios
relativos referentes as fracdes molares de todos os componentes (x;) e a quantidade total adsorvida
(N7). Observa-se que a correlagdo da quantidade total adsorvida foi, em geral, melhor estimada
pelos modelos heterogéneos. Por exemplo, para o sistema C3Hg- CO2, o DMR(%) diminui de 13,73
no MSOM-M para 6,69 no HMSOM-Z. Contudo, para estes mesmos sistemas, a fracdo molar de
CO2 ¢ predita com menor precisdo para os modelos heterogéneos. O que pode estar associado ao
menor DMR(%) aos elevados valores estimados de variancia, os quais podem ter levado a uma ma

estimag@o da constante de Henry (K) nos patches.

Contudo, os ganhos em termos de capacidade de predicdo da fracdo molar adsorvida sdo
controversos, quando ¢ feita a comparagdo entre modelo homogéneo e modelos heterogéneos. Por
exemplo, exceto para a modelagem com o HTDFM que se apresentou em geral mais fraca para
todos os sistemas, HMSOM e HMSOM-Z apresentam melhora na correlagdo desta grandeza para os
sistemas binarios CO2-H2S e C3Hg-COs. Contudo, para os sistemas C3Hsg-H2S e CO2-H2S-CsHg , a

afirmacdo ndo € verdadeira.
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Tabela 5.7 Desvios obtidos na predi¢do da adsor¢do de dioxido de carbono (CO2), acido sulfidrico
(H2S) e propano (C3Hs) em zedlita H-mordenita a 303,15 K. Dados experimentais de Talu e
Zwiebel (1986).

Sistema Modelo DMR (%)
X1 Xy X3 Ny
MSOM-M 7,40 3,18 - 4,90
CO2-H,S HMSOM-M 9,12 4,04 ; 3,02
(P=0,15 bar) HMSOM-Z 6,21 2,92 - 4,53
HTDFM 2476 5.01 ; 1,85
MSOM-M 9,94 9,52 ; 13,73
C3Hs- CO» HMSOM-M 6,8 11,66 ; 8,13
(P=0,41 bar) HMSOM-Z 4,91 10,01 - 6,69
HTDFM 25,38 19,85 ; 8,71
MSOM-M 1,00 0,16 ; 15,70
C3Hs-H,S HMSOM-M 26,96 6,61 ; 5,74
(P=0,081 bar)  HMSOM-Z 20,68 4,83 - 6,64
HTDFM 28.01 6,79 ; 6,85
MSOM-M 8,21 1,93 1,63 5.11
CO2-H,S-C;Hs  HMSOM-M 22.62 10,10 33,91 2,90
(P=0,134bar)  HMSOM-Z 14,46 6,94 27,19 2.31
HTDFM 71,00 17,36 87.86 7,67

E importante comentar o fato de que o HTDFM é o modelo com maior nimero de
parametros relativos a intera¢do adsorvente-adsorbato. Devido a fraca correlagdo encontrada para as
misturas utilizando este modelo, pode-se dizer que as interagdes adsorvente-adsorbato ndo sdo as
forcas preponderantes para a observagdo do azedtropo de adsor¢do. Este ¢ um indicativo que as
diferengas de tamanho relativo entre os adsorvatos para um dado adsorvente seja a variavel

predominante na inversdo de seletividade, conforme concluido no Capitulo 3.

O sistema C3Hg-CO: apresenta azedtropo de adsor¢do. A representagdo grafica da predigdo
dos modelos avaliados neste capitulo ¢ feita pela Figura 5.5. Neste Figura, a fragdo molar do
propano na fase gasosa ¢ correlacionada com (a) a fragdo molar de propano na fase adsorvida e com
(b) a quantidade total adsorvida. E pertinente notar que tanto o modelo homogéneo quando os
modelos heterogéneos sdo capazes de prever a inversdo de seletividade do solido, o que corrobora

mais uma vez com o que foi teorizado no paragrafo anterior.

Apesar de o modelo homogéneo conseguir predizer a inversdo de seletividade, HMSOM e
HMSOM-Z predizem esta inversdo com maior precisdo. O fato de um modelo homogéneo como o
MSOM-M ser capaz de predizer o azedtropo mostra que a inversdo de seletividade pode estar muito
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mais ligada a diferenga de tamanho e interagdo adsorvato-adsorvato que a distribuicdo da energia
dos sitios em si. Um estudo de simulag@o molecular seria atil para estudar o azeotropo € 0 mesmo

sera apresentado no Capitulo 6.

Figura 5.5 Equilibrio de fases na adsor¢do de C3Hs-CO2 em H-modernita a 303,15 K e 0,41 bar.

Dados experimentais de Talu e Zwiebel (1986) e modelagem realizada.
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Os diagramas de fase correlacionando fragdo molar da fase gasosa e fragdo molar da fase
adsorvida para os demais sistemas binarios ((a) CO2-H2S e (b) C3Hs-Hz2S) sdo apresentados na
Figura 5.6. Avaliando esta Figura, pode ser verificado que MSOM-M apresenta melhor ajuste que
os modelos heterogéneos estudados. A heterogeneidade, ndo parece, em geral, ser um parametro

decisivo para o melhor desempenho da predi¢do da adsor¢do dos sistemas em H-mordenita.

A similaridade dos ajustes obtidos para os modelos HMSOM-Z ¢ HMSOM coloca em
cheque a raiz da heterogeneidade possivelmente verificada. Como o primeiro modelo € baseado na
heterogeneidade energética e o segundo na heterogeneidade estrutural, ha o levantamento a duvida
referente a origem da mesma. Novos dados de simulagdo em zedlita puramente silicica tipo

mordenita sdo necessarios para avaliagao completa dos efeitos.

Os sistemas adsorvidos em H-mordenita aqui estudados foram estudados por Bai; Deng e
Yang (2003) os quais utilizaram o modelo de Langmuir de Multiplos sitios (MSL) que representa o
modelo de Nitta e al. (1984) sem contabilizagdo das interagdes laterais (u*™ = 0) e 0 mesmo modelo

aplicado para a teoria multiregido (MR-MSL), que se assemelha a teoria patchwise . Os azedtropos
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X1

ndo foram preditos para a modelagem MSL, mas foram preditos com a modelagem MR-MSL. Os
autores recomendaram a consideragdo da heterogeneidade da superficie. Com base nestas
observagdes e nos resultados obtidos no presente trabalho, a unica conclusdo que se tem € que a

adsor¢do em multiplos sitios € uma forga importante para a representa¢do do fendmeno.

Avaliando o trabalho de Bai; Deng e Yang (2003) (formulagdo MR-MSL) a diferencga de
energia entre os sitios favorece o azeodtropo por atrair apenas um tipo de molécula, pois uma ¢
polarizavel e a outra n3o. Avaliando o presente trabalho, no qual o0 MSOM-M, sem inclusdo da
heterogeneidade consegue prever o azedtropo, a modelagem mostra que as intera¢des laterais (u* #

0) influenciam no efeito segregativo e ndo as diferencas de energia.

Figura 5.6 Equilibrio de fases na adsor¢do de CO2-H2S (P=0,151 bar) e de C3Hg-H2S (0,0814 bar)

em H-modernita a 303,15 K. Dados experimentais de Talu e Zwiebel (1986) e modelagem.
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5.3.3. Adsorcao de tolueno e propano em DAY100
A zedlita DAY ¢ uma zedlita tipo faujazita (FAU) que passou por um processo de

desaluminag@o. No caso da DAY100, a razdo Si/Al € igual a 100. As zeodlitas com estrutura tipo

FAU sao dotadas de uma grande cavidade (vide Figura 2.3) e Tabela 5.1.
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Joss, Swisher e Smit (2013) mostraram, via simulagdo molecular que a molécula de CO>
adsorve-se preferencialmente nos anéis de 12 membros de zeolita 13X a qual tem estrutura tipo
FAU. Estes anéis correspondem aos canais da estrutura cristalina os quais t€ém os menores
diametros em relacdo a cavidade. Este dado mostra que, existe, para a topologia tipo FAU, efeito de

segregacdo e possivel heterogeneidade estrutural.

Tem-se nos sistemas estudados por Sakuth, Meyer e Gmehling (1998) em DAY 100 um par de
moléculas com polaridades diferentes (uma apolar — propano e outra polar - tolueno) adsorvidos a
baixissimas pressdes (3,5%10° e 0,01 bar) a 318 K. Os resultados obtidos relativos a predi¢do do
comportamento das misturas binarias em zeolita DAY 100 sdo apresentados na Tabela 5.8. Nesta
Tabela sdo apresentados os desvios médios relativos referentes as fragdes molares de todos os

componentes (x;) e a quantidade total adsorvida (Nr).

A avaliag@o da Tabela 5.8 mostra que a inclusdo dos efeitos de heterogeneidade ao MSOM-
M, representada pelos modelos HMSOM e HMSOM-Z foi inexpressiva para a correlagdo dos

sistemas binarios.

A avaliagdo dos parametros dos componentes puros (Tabelas 5.3-5.6) mostra que a energia
potencial de adsor¢do de referéncia € a mais baixa dentre todos os sistemas avaliados, indicando
baixo efeito das energias de adsor¢@o e esta pode ser uma das causas da grande similaridade entre

os modelos MSOM-M, HMSOM e HMSOM-Z.

Tabela 5.8 Desvios obtidos na predi¢do da adsor¢do de tolueno (C70s) e propanol (C3HsO) em
zeolita Y (DAY100) a 318,15 K. Dados experimentais de Sakuth, Meyer e Gmehling (1998).

Sistema Modelo DMR(%)

X1 X2 Nr
MSOM-M 8,40 30,99 7,10
C-0s-C3HsO HMSOM-M 8,34 30,6 6,56
(P=0,0035 bar) HMSOM-Z 8,25 30,62 8,34
HTDFM 33,42 77,72 1,76
MSOM-M 8,90 20,21 2,90

C-0s-C3HsO HMSOM-M 7,94 18,54 3,65
(P=0,01 bar) HMSOM-Z 8.8 19,64 3,75
HTDFM 51,64 92.63 7,19
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A Figura 5.7 apresenta os diagramas de fase que correlacionam as fracdes molares da fase
adsorvida e da fase fluida para os dois sistemas em estudo referentes a adsorcdo em zedlita DAY. E

possivel confirmar a similaridade da predi¢do dos modelos MSOM-M, HMSOM e HMSOM-Z.

Os modelos heterogéneos foram ineficientes em aprimorar a correlagdio de misturas
adsorvidas em baixas pressdes. A baixa pressdo, a maioria dos sitios esta disponivel e, portanto,
ndo ha efeito de exclusdo por tamanho e as intera¢cdes adsorbato-adsorbato s3o menos expressivas.

Os modelos heterogéneos mostraram desempenhos similares aos modelos homogéneos.

Logo, para os sistemas estudados, entende-se que as demais forgas que contribuem para o
fendmeno sdo mais importantes que a heterogeneidade energética do solido (qualquer que seja a sua
natureza) ou que todas as trés formulac¢des apresentadas (HMSOM-M, HMSOM-Z ¢ HTDFM)

estdo incorretas para representagdo do fendmeno.

Dentre estas duas possibilidades, a primeira hipotese parece ser mais plausivel, tendo por base
as observacgdes de Halasz, Kim e Marcus (2002). Estes autores estudaram a adsor¢do de moléculas
polares e apolares em varios tipos de zeolitas com estrutura faujazitas: Na-X, Na-Y e Y
(desaluminada). Além de estudos experimentais, os mesmos realizaram simula¢des moleculares
GCMC relativos aos adsorvatos analisados que foram: 4gua, metanol, ciclohexano, benzeno e
outros. A conclusdo do trabalho dos autores foi a de que a adsor¢do nos microporos tem por fator
determinante as interacdes adsorbato-adsorbato tanto para moléculas polares quanto apolares. A

presenca de ions ou defeitos na estrutura exercem um efeito secundario sobre a forma da isoterma.
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Figura 5.7 Equilibrio de fases na adsorg¢ao de (a) C7Hs-CsH120 (0,0035 bar) e de (b) C3Hs-HzS
(0,01 bar) em zeolita DAY 100 a 318,15 K. Dados de Sakuth, Meyer e Gmehling (1998) e

modelagem.
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5.3.4. Adsorc¢io de H2, CH4, CO2 e CO em Linde SA

A zedlita SA apresenta grande quantidade de cétions livres uma vez que a estrutura
desidratada da mesma apresenta Si/Al=1 , sendo que os cations mais comuns na estrutura s3o o Na"
e 0 Ca?" (RAZMUS; HALL, 1991; SEFF; SHOEMAKER, 1967). A unidade de célula da mesma ¢
dotada de uma grande cavidade (vide Figura 2.3 e Tabela 5.1). Os resultados obtidos relativos a
predigdo do comportamento da adsor¢do de misturas binarias em zedlita Linde SA sdo apresentados
na Tabela 5.9. Nesta Tabela sdo apresentados os desvios médios relativos referentes as fracdes

molares de todos os componentes (x;) e a quantidade total adsorvida (Nr).

Os sistemas bindrios avaliados apresentam moléculas com notdvel diferenca de tamanho e
ndo-idealidade da fase gasosa por serem sistemas obtidos a pressdes acima de 14 bar. Os resultados
apresentados na Tabela 5.9 permitem a constatacdo de alguns comportamentos interessantes para a
compreensdo do fendmeno da adsor¢do binaria. Por exemplo, para todos os sistemas nota-se que as
versoes heterogéneas do MSOM-M melhor correlacionam os sistemas binarios tanto quanto a
quantidade total adsorvida e quanto as fra¢gdes molares da fase gasosa. Estes resultados sdo um
indicativo de que a heterogeneidade energética tenha uma contribuigdo mais evidente para os

sistemas em questao.
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Tabela 5.9 Desvios obtidos na predi¢do da adsor¢do de hidrogénio (H2), metano (CHa), didxido de
carbono (CO2) e monoxido de carbono (CO) em Linde 5A a 298,15 K. Dados experimentais de

Chen e Ritter (1990)
Sistema (1)-(2) Modelo DMR(%)

X1 Xy Ny

MSOM-M 73,01 11,41 4,64

H>-CO HMSOM-M 63,22 9.9 3.8
(P=14,78 bar) HMSOM-Z 34,02 4,94 2.11
HTDFM 59.11 8,81 4,49

MSOM-M 76,96 10,69 3,34

H>-CO HMSOM-M 66,37 9,06 2,96
(P=21,65 bar) HMSOM-Z 32,68 3,58 2,52
HTDFM 65,00 8.42 321

MSOM-M 11,56 8,52 2.16

CO-CHy4 HMSOM-M 15,98 14,23 1,48
(P=21,68 bar) HMSOM-Z 10,64 5,92 1,76
HTDFM 39,58 44,64 532
MSOM-M 65,87 1,21 15,41
CO-CO; HMSOM-M 37,71 5,79 11,83
(P=21,69 bar) HMSOM-Z 35,34 4,88 743
HTDFM 60,42 1.3 9,03

Para sistemas contendo hidrogénio e para o sistema CO-CO2, os desvios na fra¢gdo molar do
componente 1 foram as mais altas, chegando ao patamar 76,96% para o hidrogénio no sistema H»-
CO pelo modelo MSOM-M. Isto acontece devido as baixas fragdes molares adsorvidas
experimentais (tendendo a zero), o que faz com que o desvio relativo seja aparentemente alto.
Contudo, qualitativamente, os sistemas s3o representados pelos modelos, conforme pode ser
visualizado nas Figuras 5.8 a 5.11 que apresentam os diagramas de fase para os quatro sistemas
binarios avaliados nesta subsecdo. Nestas Figuras, a correlagdo entre a fragdo molar na fase gasosa
e a fracdo molar da fase adsorvida estd apresentada no lado (a) e a quantidade total adsorvida no

lado (b).

Comparando os modelos HMSOM-M e HMSOM-Z, sendo que o primeiro utilizada os
valores de energia adimensional propostos por Nitta ef al. (1991) e o segundo a proposta por este
trabalho para a zedlita LTA, vé-se que o segundo modelo ¢ mais eficiente para descrever o
equilibrio de fases, com expressiva representagdo da seletividade do solido para os adsorbatos. Para
o sistema H2-CO adsorvido a 21,65 bar, o desvio médio relativo percentual caiu de 9,02% na fracdo
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molar do CO predita pelo primeiro modelo para 3,58% no segundo modelo. Este resultado
apresenta um indicativo que a heterogeneidade energética dos sitios de zedlitas do tipo LTA pode

estar ligada a distribui¢@o de volume de poros da estrutura cristalina.

Visando continuar estudando o efeito da heterogeneidade de solidos tipo zeolita, outro sistema
adsorvido em 5A foi estudado em se tratando de adsor¢éo a alta pressdo na proxima subsecdo deste

trabalho.

Figura 5.8 Equilibrio de fases na adsor¢do de H2-CO em Linde SA a 298,15 K e 14,78 bar. Dados

experimentais de Chen e Ritter (1990) e modelagem realizada.
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Figura 5.9 Equilibrio de fases na adsor¢ido de H2-CO em Linde 5A a 298,15 K e 21,65 bar. Dados
experimentais de Chen e Ritter (1990) e modelagem realizada.
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Figura 5.10 Equilibrio de fases na adsor¢@o de CO-CH4 em Linde SA a 298,15 K e 21,68 bar.
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Figura 5.11 Equilibrio de fases na adsor¢@o de CO-CO2 em Linde 5SA a 298,15 K e 21,69 bar.
Dados experimentais de Chen e Ritter (1990) e modelagem realizada.

1 4.8
CO(1)-CO2(2) T -
® Dados experimentais S
0.8 — MSOM-M £ 44
----- HMSOM-M A
— - — HMSOM-Z =
0.6 — HTDFM S 4
<
=
0.4 — § 3.6 — CO(1)-CO2(2)
- - ® Dados experimentais \
= MSOM-M
0.2 — €32 ----- HMSOM-M °
S _|-- - HMSOM-Z
< —  HTDFM
’ 2.8 T T 1 T 1 T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
MA | yi
(a) (b)

5.3.5. Adsorcio de CH4 e CO2 em Zeochem Co. zeélita SA a 303 K, 4 bar e 6 bar

Os resultados obtidos relativos a predi¢do do comportamento das misturas binarias CHs4 e CO2
em zedlita SA sdo apresentados na Tabela 5.10. Nesta Tabela sdo apresentados os desvios médios
relativos referentes as fracdes molares de todos os componentes (x;) e a quantidade total adsorvida

(N7). A Figura 5.12 apresenta os digramas de fase para os sistemas estudados.

Para o sistema em questdo, houve discreta diferenca entre os valores preditos. Quando a
predi¢do fracdo molar dos componentes, 0 HMSOM-Z foi mais héabil para representar o sistema em
toda faixa experimental, apesar de os modelos representarem o comportamento qualitativo do

sistema.

Por fim, em relagdo aos dados modelados nesta secdo e na se¢do anterior (Dados de Chen e
Ritter (1990)), as misturas anteriores foram obtidas em uma regido de maior pressdo, onde para os
componentes puros observa-se aproximag¢do da regido de satura¢do. Um experimento realizado na
regido de saturagdo pode ter resultados com maior dependéncia da heterogeneidade do solido, uma
vez que os adsorbatos competem entre si pelos sitios ativos. Como pode ser verificado na Figura

5.4(a), nas pressdes de 4 e 6 bar o s6lido ainda ndo esta saturado com metano.
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Tabela 5.10 Desvios obtidos na predi¢cdo da adsor¢do de metano (CH4) e didxido de carbono (CO2)
em zeolita SA a 303,15 K. Dados experimentais de Mofarahi e Gholipour (2014).

Sistema (1)-(2) Modelo DMR(%)

X1 X2 Nr
MSOM-M 27,92 55,62 19,41

CH4-CO2 HMSOM-M 28,14 58,99 17,3
(P=4,00 bar) HMSOM-Z 23,99 35,07 19,51
HTDFM 25,38 47,74 21,62
MSOM-M 30,48 69,9 12,59
CH4-CO2 HMSOM-M 31,06 72,85 11,46
(P=6,00 bar) HMSOM-Z 26,46 55,83 13,21
HTDFM 28,48 66,8 14,11

X1

Figura 5.12 Equilibrio de fases na adsor¢do de CH4-CO2 em zeolita SA a 303,15 K e 4 bar. (a)
Fragdo molar adsorvida de CH4. (b) Fragdo molar adsorvida de CO2. Dados experimentais de
Mofarahi e Gholipour (2014) e modelagem realizada.
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5.3.6. Adsorciao de metano-etano-propano-butano em MFI

Muitos das misturas adsorvidas até agora avaliadas tratavam de moléculas com diferenca de
tamanho além de moléculas polares e apolares. Seria interessante estudar o efeito da diferenga de
tamanho e heterogeneidade do solido para moléculas apolares para que os efeitos de polaridade

estivessem pouco colaborando com o processo adsortivo e, assim, melhor pudessem ser avaliados
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os outros potenciais. Uma mistura de hidrocarbonetos adsorvida a alta pressdo seria interessante
para observacdo destes fenomenos. Os resultados obtidos relativos a predigdo do comportamento
das misturas binarias e ternarias em zedlita silicalita MFI sdo apresentados na Tabela 5.11. Nesta
Tabela sdo apresentados os desvios médios relativos referentes as fragdes molares de todos os

componentes (x;) e a quantidade total adsorvida (Nr).

Tabela 5.11 Desvios obtidos na predi¢@o da adsor¢io de metano (CH4), etano (C2Hg), propano
(C3Hg) e butano (C4Hio) em silicalita MFI 300,15 K. Dados experimentais de Abdul-Rehman,
Hasanain e Loughlin (1990)

Sistema Modelo DMR(%)
X1 Xy X3 Ny
CH4-C2Hg MSOM-M 52,54 9,37 - 2,98
(P=6,55 bar) HMSOM-M 73,90 5,62 1,67
HMSOM-Z 27,52 1,05 3,15
HTDFM 73,34 4,68 5,77
CHs-C3Hg MSOM-M 32,19 3,29 13,83
(P=3.,45 bar) HMSOM-M 17,48 1,45 13,18
HMSOM-Z 42,83 4,60 13,25
HTDFM 61,12 592 11,78
C2Hs-CsHs MSOM-M 38,30 8,46 2,54
(P=3.,45 bar) HMSOM-M 12,86 1,62 1,03
HMSOM-Z 9,53 1,00 5,06
HTDFM 106,97 25,63 6,27
CH4-C4Hio MSOM-M 57,72 5,81 7,21
(P=3.,45 bar) HMSOM-M 14,07 1,12 6,45
HMSOM-Z 52,28 5,37 9,76
HTDFM 98,44 9,00 2,33
CH4-C2Hes-C3Hs MSOM-M 91,38 19,46 11,72 5,20
(P=3.,45 bar) HMSOM-M 148,84 2,22 4,39 3,72
HMSOM-Z 70,84 1,81 1,39 4,40
HTDFM 276,67 60,95 38,38 8,97
CH4-C2Hs-C4Hio MSOM-M 38,93 29.49 12,29 6,43
(P=3.,45 bar) HMSOM-M 64,27 46,07 20,75 6,81
HMSOM-Z 36,51 22,65 7,12 4,16
HTDFM 122,75 153,50 56,30 16,61
CHy- C3Hs-C4Hio MSOM-M 4970,05 26,35 9,15 1,03
(P=3.,45 bar) HMSOM-M 11463,27 64,68 22,49 0,66
HMSOM-Z 8099,83 56,48 12,56 0,87
HTDFM 26517,23 76,04 31,20 3,18
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De forma geral, o HTDFM apresenta a predicdo mais fraca dentre todos os sistemas
avaliados. Ao contrario dos outros sistemas estudados, a predi¢do da quantidade total adsorvida ndo
foi beneficiada pelos modelos heterogéneos. Alguns sistemas foram beneficiados pela inclusdo da

heterogeneidade e outros nao.

Thamm (1987) realizaram um estudo calorimétrico da adsor¢do de benzeno, n- iso- e ciclo
alcanos e alcoois em silicalita. Os autores mostram que a silicalita se comporta como um adsorvente
energeticamente homogéneo, contudo, se moléculas com tamanhos muito préximos do didmetro de
poro da silicalita sdo adsorvidas a estrutura revela sitios de adsor¢do com diferentes energias. Outro
trabalho que também relata experimentalmente a heterogeneidade estrutural em silicalita foi obtido
por Guo, Talu e Hayhurst (1989) para adsor¢do de benzeno, o que corrobora com as observagdes
de Thamm (1987) uma vez que o didmetro cinético do benzeno (5,349-5.85 A; LI; KUPPLER,;
ZHOU, 2009) é muito proximo do didmetro de poro da silicalita que é da ordem de 5.4 A (GRAHN;
HEDLUND,; STEFAN, 2014). Golden e Sircar (1994) reportaram que a silicalita apresenta-se
energeticamente homogénea para a adsor¢do de CO2, Hz, CHs, N2, CO e Ar. Sendo que a maior

delas, o COz tem didmetro cinético de 3.3 A (LI; KUPPLER; ZHOU, 2009).

Este tipo de heterogeneidade, reportado por Thamm (1987) e Guo, Talu e Hayhurst (1989),
devido a natureza do modelo aqui desenvolvido, ndo seria verificado uma vez que as energias dos

sitios sdo advindas da estrutura em si e ndo da interag¢do entre adsorvente e adsorbato.

Evidéncias da heterogeneidade energética devido a organizagdo estrutural podem ser
verificadas em alguns trabalhos de simulagdo molecular (KRISHNA; SMIT; CALERO, 2002;
SMIT; LOYENS; VERBIST (1997)), os quais relatam a preferéncia de alcanos de cadeia linear

(C1-C4) em adsorver-se preferencialmente nos canais sinusoidais em detrimento das cavidades.

Logo, a descricdo completa do fenomeno ainda ¢ incerta. A Figura 5.4 (b) apresentada
anteriormente mostrou lacuna de dados experimentais a baixa pressdo e na regido de saturagdo. Esta
lacuna de dados pode ter influenciado na correta predi¢cdo dos parametros dos componentes puros e,
consequente, na correlagcdo da adsor¢do das misturas. O impacto da falta de pontos para a regressao

de modelos estatisticos sera melhor discutido no Capitulo 6.
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5.3.7. Adsorc¢io de CH4 e tetrafluorometano em MFI

Uma vez que os efeitos de heterogeneidade ainda sdo incertos para a adsorg¢do de
hidrocarbonetos em silicalita, foi selecionado para modelagem um sistema composto por uma
molécula apolar e outra polar em pressdes ainda mais elevadas. Os resultados obtidos relativos a
predicdo do comportamento das misturas binarias metano (CH4) e tetrafluorometano (CF4) em
zeolita silicalita s@o apresentados na Tabela 5.12. Nesta Tabela sdo apresentados os desvios médios
relativos referentes as fragcdes molares de todos os componentes (X;) e a quantidade total adsorvida
(N7). O diagrama de fase para a representacdo do comportamento experimental e o predito a 298,15
K e 17 bar ¢ apresentado na Figura 5.13. Na Tabela 5.12 nota-se que o HMSOM-Z ¢ superior ao
HMSOM-M e ao MSOM-M para os dois binarios estudados.

Heuchel, Snurr e Buss (1997) realizaram estudos via simulagdo molecular com o método de
Monte Carlo da adsor¢do de CH4-CF4 em silicalita e modelaram dados experimentais pelo IAS. Os
autores verificaram que a adsorcdo a baixas pressdes seguia o modelo IAS, contudo, para as altas
fragdes de cobertura houve desvios da idealidade. Através do GCMC, os autores mostraram que a
heterogeneidade energética gera um efeito de segregacdo na estrutura cristalina, sendo o metano
preferencialmente adsorvido nos canais em zig-zag e o CF4 nos canais retos. Segundo os autores, as
paredes da silicalita, que consistem apenas de atomos de oxigénio sdo quimicamente homogéneas.

Contudo, a varia¢do da forma dos poros cria diferentes regides e a estrutura afeta a adsor¢ao.

Tabela 5.12 Desvios obtidos na predi¢do da adsor¢do metano (CH4) e tetrafluorometano (CF4) em
zeolita silicalita MFI a 298,15 K. Dados experimentais de Buss e Heuchel (1997).

Sistema Modelo DMR(%)
X1 X2 Nr
MSOM-M 921 7,28 1,48
CF4+-CH4 HMSOM-M 9,65 8,18 0,94
(P=10 bar) HMSOM-Z 6,21 7,31 0,94
HTDFM 7,69 10,15 1,4
MSOM-M 49,39 9,76 3,26
CF4+-CH4 HMSOM-M 55,89 5,39 2,62
(P=17 bar) HMSOM-Z 39,36 1,81 2,88
HTDFM 38,98 1,88 2,44
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Figura 5.13 Equilibrio de fases na adsor¢@o de CF4 -CHs em ze6lita MFI a 298,15 K e 17 bar.
Dados experimentais de Buss e Heuchel (1997) e modelagem realizada.
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5.3.8. Adsorcio de COz e N2 e em 13X

Zeolitas 13X sdo zedlitas muito densas em termos de cations uma vez que a razdo Si/Al ¢
préxima do valor unitario. A adsor¢do de duas moléculas que possuem quadrupolos nesta estrutura
permite tecer importantes consideragdes acerca do fendomeno em questdo. Hefti er al (2015)
estudaram a adsor¢do de CO2 e N2 em zedlita 13X e verificaram que o IAS nédo consegue predizem
o comportamento ndo ideal da mistura obtida experimentalmente e que quanto maior a pressio,
maior o desvio da idealidade. A Tabela 5.13 apresenta os resultados para correlagdo da adsorcdo
binaria e a Tabela 5.14 apresenta os desvios calculados para a temperatura de 298 K e pressdes de
1,2, 3 e 10 bar. Nestas Tabelas pode ser constatado que a medida que a pressdo aumenta, os efeitos

da heterogeneidade do s6lido sdo mais expressivos.

Dunne e Myers (1994), via simulagdo molecular, atribuiram o desvio da idealidade da
adsor¢do de uma mistura de CCI2F2 e CO2 em zeolita 13X a diferenga tamanho entre os adsorbatos

e ndo as caracteristicas estruturais do adsorvente. Como, no presente estudo de caso, CO2 e N2z sdo

moléculas de didmetro cinético relativamente proximos (3,3 A e 3.64-3.80) (GRAHN; HEDLUND;

STEFAN, 2014) e, além disso, houve um bom ajuste do HMSOM-Z, ¢ possivel supor que o
comportamento ndo-ideal observado ndo acontece devido a diferenga de tamanho mas sim devido a

uma contribui¢do estrutural.
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Tabela 5.13 Resultados obtidos na predi¢do da adsor¢do da mistura binaria de carbono (CO2) e
nitrogénio (N2) em zedlita 13X a 298 K. Dados experimentais de Hefti ef al. (2015).

Pressdo Dados experimentais Dados preditos
[bar] MSOM-M HMSOM-M HMSOM-Z HTDFM
Y1 X1 Nr yi Nr Y1 Nr Y1 Nr y1  Nr

[mmol/g]

1,2 0,01 0,86 1,48 0,60 1,19 0,65 1,07 0,70 1,16 0,61 0,95
0,05 0,96 3,39 0,88 3,15 0,92 272 094 276 0,93 270
0,42 1,00 482 0,97 507 099 498 099 497 0,99 492
3 0,01 0,92 3,12 0,74 3,08 0,77 2,55 0,81 257 0,78 245
0,23 0,98 5,07 092 5,52 097 527 098 526 099 5,15
0,60 0,99 561 096 592 099 580 099 582 1,00 5,71
10 0,12 0,92 1,04 0,83 6,37 0,93 574 095 5,69 097 5,48
0,39 0,98 1,37 0,89 6,70 0,97 6,16 098 6,16 0,99 6,06
0,69 1,00 1,69 0,94 6,66 0,99 627 099 6,30 1,00 6,28

Tabela 5.14 Desvios obtidos na predi¢do da adsor¢io de didxido de carbono (CO2) e nitrogénio (N2)
em zedlita 13X a 298 K. Dados experimentais de Hefti ef al. (2015).

Sistema Modelo DMR(%)
X1 X2 Nr
MSOM-M 13,95 2900,886 10,82
CO2-N2 HMSOM-M 10,16 1028,54 17,07
(P=1,2 bar) HMSOM-Z 7,33 718,98 14,1
HTDFM 10,92 564,66 19,44
MSOM-M 9,72 298,36 51
CO2-N2 HMSOM-M 5,69 80,72 8,49
(P=3 bar) HMSOM-Z 4,28 62.9 8,37
HTDFM 5,52 92,58 8.3
MSOM-M 8,26 546,99 12,55
CO2-N2 HMSOM-M 0,58 53,04 3,61
(P=10 bar) HMSOM-Z 1,00 23,64 3,42
HTDFM 2,21 61,53 1,53

5.4. Conclusao

O numero de parametros adicionais dos modelos heterogéneos (HMSOM) em relagdo ao
modelo MSOM-M ndo foi capaz de garantir a correlagdo de misturas de forma expressivamente
significativa quando adsorvidas em zeolitas. Em termos de engenharia, 0 MSOM-M ¢ um modelo

de facil uso e representa consistentemente sistemas adsorvidos com caracteristicas variadas.
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CAPITULO6. UM CAMPO DE FORCA PARA ADSORCAO EM
SILICALITA E H-MORDENITA: INVESTIGACAO FENOMENOLOGICA E
OPORTUNIDADES DE USO PRATICO

6.1. Introducio

A simulagdo molecular, como pontuado no Capitulo 2, veio para dar nova face para as
ferramentas preditivas de engenharia. Os fendmenos que no passado podiam ser explicados através
de especulagdes do autor com base nos conhecimentos da fisica do fendmeno, agora podem ser

avaliados através de uma simulagdio (MACEDONIA; MAGINN, 1999).

Obviamente, muito ainda precisa ser discutido quando a correta defini¢do dos pardmetros da
modelagem para conferir realismo a simulagdo, mas a ciéncia caminhou nas ultimas décadas de ja
conhecer razoavelmente os comportamentos gerais de alguns sistemas de interesse industrial como
¢ o caso da adsor¢do de alcanos puros e suas misturas em zeolitas, principalmente a silicalita

(SMIT; MAESEN, 2008a).

Quanto a adsor¢do destes compostos, os primeiros trabalhos de simulagdo datam da década de
1990 (DU et al., 1998), conforme 2.8.1 do Capitulo 2. A importancia da separagdo de alcanos de
cadeia curta se da pela mistura dos mesmos ser uma das etapas que mais consomem energia durante
o processo de refino do petrdleo, envolvendo varios estagios de destilagdo e processos de criogenia.
Muito se especula sobre a elaboragdo de colunas de adsorgdo eficientes para a realizacdo da

separa¢cdo (BANERJEE; LIU; THALLAPALLY, 2015).

No Capitulo anterior desta tese, o modelo MSOM-M obteve bons desempenhos para
correlacdo de algumas das misturas de hidrocarbonetos de um até quatro carbonos para os dados de
Abdul-Rehman; Hasanain; Loughlin, (1990) em silicalita. Contudo, em diversos momentos neste
trabalho e para este sistema em questdo, a falta de ajuste de modelos estatisticos foi atribuida ao uso
de isotermas incompletas para estimagdo dos pardmetros dos modelos (sem dados suficientes na

regido de saturacdo e/ou regido de Henry).

Este Capitulo vem apresentar uma breve discuss@o para este tema e comentar a importancia
da simulagdo molecular como geradora de “pontos experimentais adicionais” de isotermas de puros

para a correta estimag@o dos pardmetros dos modelos estatisticos.
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Falando sobre a falta de dados experimentais, como ja pontuado na introdugdo desta tese,
muitos dados experimentais estdo limitados ao acesso de regides de altissima e baixissima pressio.
E justamente nestas regides que sdo obtidas informagdes sobre os parimetros de interagdo lateral
dos adsorbatos (alta pressdo ou alta fracdo de cobertura) e interagdo adsorvente-adsorbato (baixa
pressdo ou baixa fragdo de cobertura, quando as intera¢des adsorbato-adsorbato podem ser
negligenciadas). Por exemplo, a capacidade de adsor¢do do sdlido, no caso do MSOM-M

representado pelo parametro W*, precisa de dados na regido de saturag@o.

Segundo Brandani e Ruthven (2003), a coleta de dados de adsor¢do gasosa binaria através
dos métodos tradicionais ¢ tediosa e demanda muito tempo para realizacdo dos experimentos.
Assim, espera-se que o uso de simulagdo molecular para determinar a adsor¢do de gases puros em
regides de pressdo de dificil manipulagdo experimental possa melhor a qualidade da correlagdo

através de modelos termodindmicos e consequentemente a representacdo das misturas.

E importante salientar que a simulagio molecular tem funcionado bem para a predigio do
comportamento de gases puros, contudo, para a simulagdo de misturas € necessario o conhecimento
da interagdo entre os adsorbatos que tem por limitacdo a necessidade de novos estudos sobre o
campo de forca. Nem sempre, os parametros cruzados podem ser calculados por simples regras de
combinagdo. Além disso, hoje ja estdo disponiveis diversas isotermas de gases puros na literatura
para a validagdo da simulagdo molecular e escassos dados de misturas. Para mais, na literatura,

modelos estatisticos robustos e muito bem fundamentados também estdo disponiveis.

Os campos de forga para representacdo da silicalita, comumente sdo utilizados como base
para estudo da obten¢do de novos de campos de forca para outros materiais zeoliticos. Uma zedlita
que carece de estudos em simulacdo molecular ¢ a mordenita (estrutura tipo MOR). MFI e MOR
apresentam similaridade na geometria (as duas sdo constituidas predominantemente por estruturas
que se organizam em dois tipos de canais). A Figura 6.1 apresenta a vista ao longo do eixo b para a

MFI e do eixo ¢ para a MOR.
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Figura 6.1 Vista das estruturas tipo (a) MFI [0 1 0] e (b) MOR [0 0 1]. Atomos de oxigénio em
vermelho e silicio em bege.

(b)

Fonte: IZA-IC (2017)

Sobre as zeolitas tipo mordenita, faz-se necessario o desenvolvimento de um campo de forga
eficiente para a representacdo de moléculas apolares e polares em sua estrutura. As mesmas ja tém
aplicagdo industrial consolidada como a remogao de silanos de hidratos metalicos, hidrocarbonetos
e gases acidos; remogdo de Hg, SOz, HCI e NOx de misturas gasosas; e separagdo do ar (SIRCAR,;
MYERS, 2003).

Em virtude do exposto, o presente Capitulo visou:

a) avaliar o uso de isotermas de simula¢do molecular para estimagdo dos pardmetros de um
modelos estatistico para representacdo dos adsorbatos puros de um sistema. Este efeito €
avaliado sobre a nova estimagdo de parametros de modelos estatisticos visando a
predi¢do do comportamento de misturas. O modelo a ser testado ¢ o MSOM-M.

b) avaliar a diferenga de tamanho como uma possibilidade para a estimativa dos parametros

cruzados de misturas ternarias e quaternaria envolvendo hidrocarbonetos em silicalita.

c) apresentar um campo de forga transferivel de silicalita para H-mordenita.
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6.2. Metodologia

6.2.1. Sistemas avaliados

Dois sistemas avaliados nos Capitulo anteriores foram selecionados para o presente estudo:

e Adsorcdo de sistemas ternarios e quaternario envolvendo metano-etano-propano-butano
a 300 K e pressdes de 3,45 e 6,55 bar em MFI (Si/Al=c). Dados obtidos por Abdul-
Rehman, Hasanain e Loughlin (1990);

e Adsorcdo bindria de CO2-Propano e H2S-Propano a 303,15 K e pressdes menores que

0,5 bar em zedlita H-mordenita. Dados obtidos por Talu e Zwiebel (1986).

6.2.2. Campo de forca

A estrutura da MFI foi obtida no trabalho de Olson ef al. (1981). A estrutura consiste de uma
unidade de célula ortorrémbica a qual consiste de 288 atomos (silicio e oxigénio) e tem as seguintes

dimensdes: a=20,04; b=19,92 ¢ c=13,42 A e densidade de 1,785 g/cm3.

A estrutura da mordenita foi obtida no banco de dados IZA. A mesma também ¢ ortorrdmbica
e a unidade de célula contém 144 atomos com a=18,26; b=20,53 e c=7,54 A com densidade de 2,13
g/cm®. Ambas as zeo6litas foram simuladas em uma supercélula com 27 unidades cristalinas (3x3x3).
A estrutura cristalina que foi simulada ¢ rigida, uma vez que na literatura ja foi mostrado que a
flexibilidade do cristal tem pouco efeito na adsor¢do de moléculas pequenas (VLUGT, THIJS;
SCHENK, 2002). Como zeo¢litas sdo materiais cristalinos com pequenas flutua¢des na estrutura,

potenciais relativos aos diedros ndo foram incluidos no campo de forga.

Neste trabalho, as forgas de van der Waals foram representadas pelo potencial de Lennard-

Jones (LJ).

O campo de forga utilizado para os sélidos foi o proposto por June, Bell e Theodorou (1990)
apud Makrodimitris; Papadopoulos e Theodorou (2001) (Tabela 6.1) para adsor¢do em silicalita.
Neste campo de forga, apenas atomos de oxigénio interagem pelas for¢as de van der Waals descritas

pelo potencial LJ. E importante salientar que neste modelo a contribui¢io das forcas de repulso-
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dispersdo da zeodlita ¢ representada apenas em termos dos oxigénios da estrutura devido as
polarizabilidades muito baixas dos atomos de silicio. Esta € uma pratica muito comum também em
campos de for¢a contendo aluminio e cations, porque o aluminio é pouco polarizdvel como o silicio
frente a polarizabilidade dos cations (MAURIN et al., 2006).

No trabalho de June, Bell e Theodorou (1990), o termo de dispersdo foi determinado pela
aproximagdo de Slater-Kirkwood e o termo de repulsio foi determinado em fungdo do termo de
dispersdo e do raio de van der Waals do 4&tomo de oxigénio. Estes parametros foram utilizados com

sucesso para representacdo da adsor¢@o de alcanos de cadeia curta na referéncia em questo.

Tabela 6.1 Campo de forca para a silicalita

Par 5ij /k [K] Gij [A]
Si-Si 0,0 0,0
0-0 89.6 2,806

2

Fonte: June, Bell e Theodorou (1990)

Os parametros da Tabela 6.1 também foram utilizados para representar o oxigénio na
estrutura da H-mordenita. E importante comentar que a zedlita H-mordenita nfio é uma zeolita
puramente silicica. Sua forma mais comum apresenta Si/Al=6 (MACEDONIA ef al., 2000). Na
maioria dos campos de forga tradicionais, o Al ndo interage por forgas dispersivas, sendo
justificavel a sua representacdo no campo de for¢ca quando cétions sdo representados na composi¢ao
da estrutura. No caso das zeolitas acidas, ja é sabido pela comunidade cientifica que o proton, H', se
liga ao sitio do oxigénio, formando um sitio de Bronsted. Pelo menos no caso do COz , dados
experimentais j& mostraram que a molécula em questdo interage com o sitio O do grupo OH
(BUSCA, 2017). Logo, parece razoavel, aproximar o comportamento obtido para simulagido da
adsor¢do de uma molécula polar em uma zeolita acida do comportamento obtido em uma zeolita
all-silica. Por conseguinte, a modelagem realizada neste Capitulo fez uso de uma estrutura tipo

MOR puramente silicica.

Os hidrocarbonetos (para a adsor¢do em MFI e C3Hs em MOR) foram modelados de acordo
com o campo de for¢a TraPPE. Todos os parametros utilizados tais como comprimento de ligagdo

(fixo em 1,54 A para todos os pares apresentados), parametros de Lennard-Jones, pardmetros para
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avaliar as energias de flexdo e torcdo estdo disponiveis em Martin e Siepmann (1998) que
otimizaram os parametros na descri¢do do equilibrio de fases. O campo de forca TraPPE, apresenta
uma abordagem simples para a representacdo de diversas moléculas em equilibrio de fase e, no caso
dos hidrocarbonetos, os grupos CHs, CHz e CH sdo considerados pseudo-atomos (Unifed atoms,
UA). Diversos sdo os trabalhos que ja utilizaram o TraPPE para representar as propriedades PVT de
alcanos (CHEN, J. L. ef al., 2017, HARWOOD; PETERS; SIEPMANN, 2015; MICHALIS et al.,
2015; ZHENG et al., 2013).

Vlught; Krishna e Smit (1999) utilizaram o campo de forca TraPPE com modificagdes para
representacdo dos hidrocarbonetos (alcanos lineares e ramificados) e ajustaram as intera¢des
binarias entre os pseudoatomos dos adsorbatos e o sitio da zeolita (oxigénio) para representagdo da
adsorc¢do em silicalita. Estes autores obtiveram boa correla¢do de alcanos puros e misturas bindarias.
Este resultado ¢ um indicativo de que pardmetros que representam os adsorbatos quando puros

podem ser utilizados para representa-los quando confinados.

A literatura, quanto a escolha de representar todos os atomos (abordagem all-atom) ou united
atom ja esta bem sedimentada quanto a adsor¢do de alcanos em silicalite e € consenso que as duas
apresentaram resultados comparaveis (KRISHNA; SMIT; CALERO, 2002). A Tabela 6.2 apresenta

os parametros relativos ao potencial LJ:

Tabela 6.2 Parametros relativos ao campo de forga LJ

Pseudoatomo sap/k [K] oap [A]
CH, 148.0 3.73
CH3 98.0 3.75
CH; 46,0 3,95

Fonte: Martin e Siepmann (1998)

Neste trabalho, para o CO;, foram selecionados dois modelos: um modelo de um tunico
centro, denominado United Atom (UA) (IWAI et al., 1995) e um modelo do tipo all atom
(POTOFF; SIEPMANN, 2001). Neste ultimo campo de for¢a (TraPPE), a distancia C-O ¢ de 1,16

A e 0 angulo O-C-O é fixo em 180°. Detalhes dos campos de forga sdo apresentados na Tabela 6.3:
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Detalhes dos campos de for¢a sdo apresentados na Tabela 6.3: Um detalhe importante,
quanto a simula¢do utilizando o CO2 via modelo TraPPE, ¢ o de que quando o mesmo foi utilizado,
cargas parciais foram utilizadas para os atomos de silicio (+2 e) e oxigénio do solido (-/e)

(MAKRODIMITRIS; PAPADOPOULOS; THEODOROU, 2001).

Para a modelagem do H2S um modelo UA otimizado de forma a representar a densidade do

gas até a pressdo de 20 bar.

Tabela 6.3 Campo de for¢a para o COz e H>S

Nomenclatura Par gap/k [K] oap [Al q [e]
UA? CO2-CO; 236,10 3,72 -
TraPPEP Cc-C 27,0 2,80 0,7
0-0 79,0 3,05 -0,35
UA® H,S-H>S 265,0 3,82 -

2

Fonte: Iwai et al. (1995)%; Potoff e Siepmann (2001)°; Autoria propria (2017)°.

Como o modelo MSOM-M calcula a energia configuracional através da diferenca de
tamanho (vide Eq. 3.2), neste Capitulo, os parametros de energia cruzados, por analogia, foram
calculados utilizando uma regra de combinagdo que pondera o efeito do tamanho relativo das

moléculas no parametro de energia cruzado (Eq. 6.1). A Eq. 6.1 faz uma adaptacdo da média
aritmética, uma vez que se O; —0j temos esta média. Sabendo-se que ¢ ¢ a distancia finita para a

qual o potencial interparticula ¢ nulo, quando maior este parametro maior ¢ a molécula. Através da
Eq. 6.1, moléculas maiores terdo maior contribui¢do para o parametro de energia cruzado. Esta

regra de combinag¢ao, neste trabalho, serd chamada de WSD (Weight by Size Difference).

0; O-] 6.1
Ej&'ii +Ei€jj ( )

Para o calculo de o;; foi utilizada a media aritmética:
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_ Oii + O'” (6.2)

6.2.3. Detalhes da simulacio molecular

O software Cassandra V.1.2 (SHAH ef al., 2017) foi utilizado para realizar simulagdes tipo
GCMC e calcular as isotermas de adsor¢do. Nos célculos realizados, a mesma probabilidade de
movimento (translagdo, rotacdo, translagdo, inser¢do, dele¢do e regrow) foi utilizada em todas as
simulagdes. Nas etapas de equilibragio e produgio pelo menos 10° passos foram utilizados em cada
uma delas. Quanto maior o tamanho da cadeia e nivel de saturagdo do solido, maior foi o numero de
passos. Condigdes de contorno periodicas foram aplicadas. As interagdes entre os atomos ndo

ligados foram considerados zero para distincias acima de 14 A.

Para a comparagdo de simulagdo molecular e dados experimentais, foi considerado tanto para
a adsor¢@o em silicalita quanto para a adsor¢do em H-mordenita, a presenca de 20% de ligante no

pélete.

Para a simulagdo da adsor¢@o, utilizando-se 0 método GCMC faz-se necessario conhecer a
correlagdo entre o potencial quimico da espécie a ser adsorvida e a pressdo da fase fluida uma vez
que no ensemble Grande Candnico o potencial quimico, o volume e a temperatura sdo fixados e as
isotermas de adsorc¢do sdo representadas como quantidade adsorvida em fung¢do da pressdo. Assim,
inicialmente, os modelos moleculares dos adsorbatos foram empregados para realizar simulag¢des do
tipo GCMC, em fase fluida, para se obter a relagdo entre o potencial quimico da espécie e a pressdo
a uma dada temperatura fixa. Para se checar a confiabilidade dessa relacdo, os resultados de
densidade dos gases puros nas temperaturas e pressdo de interesse foram comparados com dados
experimentais retirados reportados por Younglove e Ely (1987) para hidrocarbonetos e NIST (2017)

para demais moléculas.

A mais direta manifestagdo da heterogeneidade energética da adsor¢do de um gas puro € a
diminui¢do do calor isostérico de adsor¢do (@) com o aumento da quantidade adsorvida (). A
manipulagdo da equacdo de Clausius-Clapeyron (2.1), mostra que para gases puros (KARAVIAS;
MYERS, 1991; VUONG; MONSON, 1996):
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aETOTAL) (6.3)
TV

Qst = Hpyux — < W

na qual Hpy, € a entalpia da fase fluida em equilibrio. Hp,y, pode ser estimada pela média da

. N ) . . L ..
simulagio GCMC da fase fluida. (%) pode ser obtida através da aproximagio numérica dos
TV

resultados obtidos para a simulagdo GCMC da adsor¢do, sendo que Erprar € a energia interna de
uma adsorbato na fase adsorvida. Erpr4; contabiliza a soma das intera¢des de todas as moléculas

adsorvidas entre si e com o solido. A aproximagdo da derivada da Eq. 6.4 foi realidade pela seguinte

formulagdo (VUONG; MONSON, 1996):

oW Jry < W2>-—<W >2

As simulagdes realizadas em silicalita foram comparadas com o campo de for¢a otimizado por
Du et al. (1998) e a modelagem utilizada por Lu, Wang e Liu (2003) os quais fizeram uso do campo

de forga otimizado por Vlught ez al. (1998).

As simulagBes realizadas em mordenita foram comparadas com modelagem estatisticas
realizadas na literatura e com o MSOM-M, ja que ndo foram encontrados dados de simulagido

molecular deste sistema.

6.2.4. Detalhes da modelagem estatistica

De posse das isotermas simuladas para os alcanos puros, os parametros do modelo MSOM-M
foram obtidas via regressdo dos dados das isotermas simuladas. A esta modelagem, chama-se aqui
de MSOM-M2. De posse destes parametros, as misturas binarias e ternarias foram correlacionas
pelo modelo. Os resultados desta modelagem foram comparados com os obtidos no Capitulo
anterior (sigla MSOM-M). Detalhes sobre os sistemas de adsor¢do experimental consultados na
literatura sdo apresentados na Tabela 6.4. Nesta Tabela sdo mostradas informagdes sobre os
componentes puros e sobre as misturas que serdo utilizadas posteriormente a etapa de estimagdo de

parametros.
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Tabela 6.4 Relacdo de informagdes experimentais para a adsor¢do em silicalita a 300 K.
N,=Numero de pontos experimentais. P;y=intervalo de pressdo

Sistema adsorvido Np Pyt [bar]

CH; 17 0,08-16.66
C2Hs 10 0,009-2,90
C3Hs 15 0,002-3,42
CaHio 11 0,0005-1,15
CH4(1)-C2Hs (2) 12 3,55
CH4 (1)-CsHs (2) 12 3,55
C2He (1)-CsHs (2) 6 3,55
CHa4 (1)-C4Hi0 (2) 10 3,55
CHa4 (1)-C2Hs (2)-C3Hs (3) 5 3,55
CHa4 (1)-C2Hs (2)-C4Hio (3) 5 3,55
CHa4 (1)-C3Hs (2)-C4Hio (3) 5 3,55

Fonte: Adaptado de Abdul-Rehman; Hasanain e Loughlin (1990)

6.3. Resultados e discussao
6.3.1. Adsorcao de alcanos puros em silicalita

Escolhido o campo de forga, foram realizadas simulagdes moleculares de forma a representar
a adsorg¢@o de etano, n-propano e n-butano em silicalita a 300 K. A Tabela 6.5 apresenta o nimero

de pontos obtidos via Simula¢do Molecular (V,) para cada isoterma monocomponente bem como

também o intervalo de pressdo simulado.

135



Tabela 6.5 Relagdo de informagdes obtidas via simulagdo molecular sobre a adsor¢do em silicalita a
300 K. Ny2=Numero de pontos experimentais. Pin=intervalo de pressio

Substancias Puras Sélido N, Py [bar]
CHa Silicalita 8 0,003-131,9
C2Hs 8 0,0001-13,01
C3Hs 9 0,0004-7,8
C4Hio 10 0,0001-1,14

Comparando a Tabela 6.5 com a Tabela 6.4 ¢ possivel perceber que o intervalo de pressdo
selecionado para a predi¢do das isotermas extrapola o limite experimental. Por exemplo, para o
metano em silicalita, os dados experimentais de pressdo estavam entre 0,08 e 16,66 bar e a curva
simulada vai de 0,003 a 131,9 bar. Estas condi¢gdes foram intencionalmente escolhidas de forma a
cobrir uma regido experimental inexplorada. Limites inferiores de pressdo foram fixados para as

demais moléculas, devido as suas pressdes de saturagdo menores.

As Figuras 6.2 e 6.3 representam as isotermas graficamente utilizando os parametros do
modelo MSOM-M obtidos por diferentes abordagens (MSOM-M com dados experimentais,
MSOM-M2 com dados simulados). Nestas Figuras também ¢ possivel comparar dados

experimentais e simulados.

No trabalho de Abdul-Rehman, Hasanain e Loughlin (1990), nédo foi informada a incerteza na
medida nos dados experimentais. Logo, considera-se os valores adotados nos Capitulos anteriores:
5% para os gases puros € 4% para misturas. A analise das Figuras 6.2 e 6.3 permite a constatacéo de
que dados experimentais e simulagdo molecular sdo correspondentes para expor a situagao fisica do
fenomeno. As simulagdes realizadas utilizando o campo de forga preditivo foram similares as
simulagdes utilizando pardmetros ajustados de Du ef al. (1998) e de Lu, Wang e Liu (2003). Os
campos de forca de Du ef al. (1998) e o utilizado neste trabalho apresentam divergéncia para a
adsorcdo dos gases CHs e CoHg a altas pressdes. Contudo, ndo estdo disponiveis dados

experimentais para comparagao.

Os dados de simula¢do molecular apresentados para predi¢do das isotermas dos gases puros
foram obtidos unicamente via regra de combinag¢do dos parametros no campo de forga apresentado
neste trabalho. A boa correlagdo obtida, contradiz Pascual ef al. (2003), segundo os quais o uso de
regras de combinagdo para estimagdo dos parametros cruzados LJ a partir de dados da fase bulk ¢
insuficiente para a predi¢do da adsorc¢do de alcanos em silicalita.
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Figura 6.2 Dados experimentais, simulagdo molecular e ajuste da adsor¢do de metano (a) e etano (b)
puros em silicalita a 300 K
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Figura 6.3 Dados experimentais, Simulagio Molecular e ajuste da adsor¢do de propano (a) e butano
(b) puros em silicalita a 300 K
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De forma a investigar as diferencas entre os dois campos de forga (o utilizado neste trabalho e
o utilizado por Du et al. (1998), alguns detalhes sobre o segundo campo sdo apresentados a seguir.
Quanto aos alcanos, os mesmos foram representados por parametros LJ tipo UA que ajustam dados
de equilibrio liquido-vapor. Os mesmos sdo muito similares ao TraPPE. Para o metano, os
parametros LJ foram consultados no trabalho de Verlet ¢ Weis (1972) e demais no trabalho de
Siepmann e Martin (1997). Potenciais devido aos angulos e tor¢do foram omitidos nesta tese, mas
os mesmos sdo similares aos consultados no modelo TraPPE. Os parametros cruzados relativos a
interagdo adsorbato-adsorbato foram obtidos pelas regras de combinag¢do de Jorgensen, para as
quais g;;/k e oj; sdo obtidos via média geométrica. As interagdes entre o oxigénio da zeolita e os
adsorbatos foram ajustados de forma a representar os dados experimentais. A compara¢io entre os

campos de forca € apresentada na Tabela 6.6.

A avaliag@o da Tabela 6.6 mostra que as maiores diferencas entre o campo de for¢a, no que
tange aos parametros LJ, estdo nos parametros que descrevem a interagdo entre os pares O-CHs e O-
CHs, parametros importantes para a descri¢do da adsor¢do de metano e etano puros em silicalite. Os
maiores parametros de energia cruzados utilizados neste trabalho (maior interagdo entre adsorvente-
adsorbato) justificam maiores quantidades adsorvidas. Os menores didmetros de colisdo utilizados

neste trabalho permitem saturagdo com maior nimero de moléculas.

Na Tabela 6.7 € possivel visualizar os parametros estimados para o modelo MSOM-M.
Comparando os parametros figurados em cada abordagem (MSOM-M e MSOM-M2), nota-se que a
regressdo com dados de simulagdo molecular, em geral, ndo muda a ordem de grandeza dos
parametros, mas desloca a solugdo para valores ligeiramente proximos aos primeiramente
encontrados. Sem pormenorizar, os desvios obtidos utilizando-se de simulagdo molecular sio
maiores que os obtidos a partir dos dados experimentais. Isto acontece devido a geracdo de dados a
pressdes extremamente baixas, o que gera quantidades adsorvidas extremamente baixas para as

quais qualquer flutuacdo na quantidade adsorvida predita gera grandes desvios relativos.

Ainda explorando a Tabela 6.7, nota-se que os modelos preveem o fisicamente esperado o
pardmetro referente ao nimero de segmentos de cada molécula (r;). Tendo como base a menor
molécula do sistema, metano com 7=1, quanto maior o numero de carbonos do hidrocarboneto,
maior o 7;. A capacidade de adsor¢do do solido (J/*) foi afetada pela inclusdo de dados gerados por
simulagdo molecular na regido de saturagido passando de 2,2022 mmol/g na regressdo dos dados

experimentais (MSOM-M) para 2,7390 mmol/g na regressdo via dados obtidos por simulagio
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molecular. Na regressdo dos dados experimentais, ambos os modelos predizem um valor de W* que
¢ inferior ao preditos por simulagdo molecular. Essa mudanga afeta, pela metodologia empregada de
estimacdo de parametros, todas as demais isotermas do sistema, uma vez que a fracdo de cobertura

(Equagdo 2.31) ¢ influenciada por este parametro.

Tabela 6.6 Comparagdo entre os parametros LJ do campo de forga utilizado neste trabalho e o
utilizado por Du et al. (1998)

Par Este trabalho Du et al. (1998)

gj/k [K] oij [A] gj/k [K] oij [A]
CHa-CHy 148.0 373 148.0 3.73
CH3-CHs 98.0 3.75 08.1 3,77
CH2-CH, 46,0 3.95 47.0 3.93
O-CHj 116,03 3.47 96.5 3.60
O-CHj 87.03 3.48 80,0 3.60
O-CH; 56,50 3.58 58.0 3.60

Tabela 6.7 Parametros estimados para os componentes puros utilizando o modelo MSOM-M sobre
a adsor¢do em silicalita a 300 K

. X 0
Adsorvato [r_ ’] [b{:rl'l] u, [k [K] DMR[]
MSOM-M - W*=2,2022 mmol/g
CHy 1,000 0,424 237,450 5,690
C2Hs 1,128 12,468 -184,760 4,56
CsHs 1367 122,190 -175,936 18,58
CaHo 1,567 2111.567 _440317 33,69
MSOM-M2 - W*=2,7390 mmol/g
CH, 1,00 0.41 -394.70 5,173
C2He 1.20 7.94 -556,14 20,82
CsHs 1,62 105,15 -184.87 32,007
CaHo 1,94 839,11 52,71 1332

2
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6.3.2. Uso da simulacio molecular para geracio de isotermas completas dos componentes
puros e estima¢ao de parametros estatisticos: efeito sobre a correla¢io de misturas

A proxima etapa do presente trabalho referiu-se a predicdo do equilibrio de adsor¢do de
misturas bindrias e ternarias através dos modelos avaliados (MSOM-M o qual tem parametros
obtidos a partir dos dados experimentais e MSOM-M2 o qual tem parametros obtidos pelas
isotermas obtidas via simulagdo molecular). Os resultados globais obtidos sdo apresentados na
Tabela 6.8. Nesta Tabela € possivel avaliar o somatorio dos desvios médios relativos percentuais

(DMR[%]) referentes a quantidade adsorvida em cada um dos sistemas.

Antes de avaliar os desvios, ¢ importante julgar uma informag¢do importante para melhor
compreensdo dos resultados. Para todos os sistemas, o componente 1 ¢ o que menos adsorve na
zeolita. Por causa disso, grandes DMR(%) sdo obtidos, mas a causa do desvio alto ndo ¢
necessariamente a falta de ajuste, mas sim, a divisdo por uma quantidade muito pequena que € o
dado experimental. Por exemplo, para o sistema metano-propano-butano, nos dados experimentais,
para 34,12% molar de metano disponivel na fase bulk, apenas 0,0068% de metano compreende a
fragdo molar da fase adsorvida. Se a fracdo molar experimental ¢ de 0,000068 e o valor da fracdo
predito pelo MSOM-M2 ¢ de 0,0125; apesar do modelo predizer a baixa afinidade com o metano,
sO neste ponto tem-se o desvio médio relativo absoluto de 18282,35%. Logo, para avaliar a
representatividade do modelo, € interessante correlacionar sempre a fracdo molar dos componentes
adsorvidos em maior quantidade e a quantidade total adsorvida. Por exemplo, para este mesmo dado
experimental, as fragdes molares adsorvidas para os componentes 2 e¢ 3 e a quantidade total
adsorvida sdo de 0,22221, 0,77772 e 1,4581 mmol/g. O MSOM-M2 prediz as fra¢cdes adsorvidas
como sendo 0,2797 e 0,7078 com quantidade total adsorvida de 1,4644 mmol/g. Desvios médios
relativos absolutos de 25,93% para o componente 2, 8,92% para o componente 3 e 0,43% na

quantidade total.

A Figura 6.4 apresenta os resultados graficos para a adsor¢do de CH4-C3Hg. Enquanto o
desvio para o primeiro componente € de 32,19% utilizando-se 0 MSOM-M, o desvio ¢ de 16,48%
para 0 MSOM-M2. Ja para o propano, o desvio sai de 3,29 para 1,44% com o uso da simulagdo
molecular. Apesar do ajuste parecer ser muito melhor alcangado para o componente 1, tal fato ndo ¢
verdadeiro em termos de quantidades adsorvidas, como se mostra na Figura em questdo. Logo, aqui
reitera-se que para a escolha do melhor modelo, deve proceder-se com a exclusdo dos desvios

relativos ao componente com menores quantidades adsorvidas.
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Para todos os binarios, analisando-se os desvios para o componente 2 (o que adsorve em
maior quantidade) e para a quantidade total adsorvida, exceto para o sistema CH4-C2Hg, houve
melhoria das correlagdes comparando-se os modelos MSOM-M e MSOM-2. Somando-se os
desvios em x2 e N, tinha-se para 0o MSOM-M os desvios de 12,35, 17,12, 11,00 e 13,02% e para o
MSOM-M2 foi obtido 12,76, 12,33, 3,87 e 6,47%. Apesar da ndo melhoria do sistema CH4-C2He,
ndo houve fuga da correlagdo anterior, o que valida a afirmacdo de que a simulagdo molecular pode

ser uma forma eficiente para correlag@o de pardmetros de modelos estatisticos.

Tabela 6.8 Desvios obtidos na predi¢do da adsor¢do de misturas de metano (CHy), etano (C2Hs),
propano (C3Hs) e butano (CsHio) em silicalita a 300 K: Comparagio entre entre regressdes. Dados
experimentais de Abdul-Rehman, Hasanain e Loughlin (1990).

. DMR[%]

Sistema (1)-(2)-(3)-(4)  Modelo o %, s N,
CH4-C2Hs MSOM-M 52,54 9,37 - 2,98
(P=6,55 bar) MSOM-M2 52,84 9,42 - 2,45
CH4-C3Hs MSOM-M 32,19 3,29 - 13,83
(P=3,45 bar) MSOM-M2 16,48 1,14 - 11,19
C2Hs-C3Hs MSOM-M 38,30 8,46 - 2,54
(P=3,45 bar) MSOM-M2 16,53 1,79 - 2,08
CH4-C4Hio MSOM-M 57,72 5,81 - 721
(P=3,45 bar) MSOM-M2 19,88 2,07 - 4,50
CH4-C2Hs-C3Hs MSOM-M 91,38 1946 11,72 5,20
(P=3,45 bar) MSOM-M2 157,96 976 1,18 6,28
CH4-C2Hs-C4Hio MSOM-M 3893 29,49 12,29 6,43
(P=3,45 bar) MSOM-M2 45,02 16,57 8,51 7,28
CH4-C3Hs-C4Hio MSOM-M  4970,05 2635 9,15 1,03
(P=3,45 bar) MSOM-M2 11.832,84 1585 8,19 0,79
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Figura 6.4 Equilibrio de adsor¢do de CHs (1) e C2Hg (2) representado pelos dados experimentais de
quantidade adsorvida e predi¢do via parametros das abordagens MSOM-M e MSOM-M2.
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As somas dos desvios nas variaveis de x2, x3 e N7 sdo apresentadas na Tabela 6.9. De forma
geral, o modelo homogéneo representa melhor os sistemas ternarios. Por exemplo, para o sistema
CH4-C3Hg-C4Hi0 houve uma queda no desvio de 36,56% no MSOM-M para 24,83% para 0 MSOM-
M2.

Para ilustragdo global dos resultados obtidos, foram plotados os resultados para a adsorg¢éo

de etano(1)-propano (2) e metano(1)-etano(2)-propano(3) na Figura 6.5.

Tabela 6.9 Soma dos desvios de x, x5 e Nr para os sistemas ternarios

S dos DMR(%
Sistema (1)-(2)-(3) Modelo oma dos DMR(%)
CH4-C2Hs-C3Hg MSOM-M 16,92
(P=3,45 bar) MSOM-M2 17,22
CH4-CoHs-C4Hio MSOM-M 48,21
(P=3,45 bar) MSOM-M2 32,36
CH4-C3Hs-C4Hio MSOM-M 36,56
(P=3,45 bar) MSOM-M2 24,83
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Figura 6.5 Equilibrio de adsor¢do de (a) C2Hs-C3Hs (a) e (b) CH4-C2Hs-C3Hs representado pelos
dados experimentais e predi¢do via parametros das abordagens MSOM-M e MSOM-M2
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E importante salientar que o sucesso dos dados GCMC baseou-se no conhecimento de um
campo de forga robusto para a adsor¢do de hidrocarbonetos puros. Com base no estudo de caso
apresentado, verifica-se o uso de simula¢do molecular para obtencdo dos pardmetros dos modelos
que representam as isotermas de componentes puros, quando o campo de forga ja € bem conhecido
na literatura ou quando se tem isotermas incompletas para valida¢do das simulagdes. Com base nas
simulagdes, o comportamento das misturas pode ser predito com seguranca se o modelo estatistico
utilizado para correlagdo das misturas possui formulagdo adequada para representar com fidelidade

as principais forgas que regem o fendomeno.

6.3.3. Correlacio de misturas via simulacio molecular: validacio do campo de forca para
silicalita

No toépico anterior, foi verificado que, de posse de um campo de for¢a adequado para a
predi¢do das isotermas dos componentes puros, um modelo estatistico adequado consegue predizer
o comportamento das misturas com precisdo. Contudo, em muitos casos, o pesquisador necessita
averiguar, a nivel atdbmico, o comportamento das moléculas em misturas mesmo que os céalculos
computacionais demandem mais tempo. A seguir, ¢ avaliada, a extenso do campo de forcas
apresentado para alcanos de 1 a 4 carbonos para misturas ternarias e quaternaria.

Utilizando a regra de combinagdo WSD, foram realizadas simula¢des para correlagdo das
misturas ternarias envolvendo (a) metano/etano/propano, (b) metano/propano/butano e a quaternaria
(c) metano/etano/propano/butano em silicalita. A Figura 6.6 correlacionada a simulagdo molecular
do sistema (a) com dados experimentais. A Figura 6.7 apresenta o sistema (b) e a Figura 6.8 o
sistema (c). As Figuras 6.6(b) e 6.7(b) apresentam diagramas ternarios em que a simulagdo
molecular apresentada representa as realizadas com o campo de forga proposto no presente trabalho.

E importante destacar que estes sistemas apresentam os limites maximos de passos GCMC
utilizados neste trabalho: para as simulagdes dos sistemas ternarios o numero de passos totais
(equilibragdo+produgdo) variou entre 5.10” a 1.10®. Para o quaternario, foram realizadas simulag¢des
com 1E10® passos.

Nas Figuras 6.6, 6.7 ¢ 6.8 nota-se que a simula¢do molecular representa qualitativamente o
sistema. No trabalho de Du ef al. (1998) sdo simuladas adsor¢des binarias, ternarios ndo sdo
verificados. De posse do campo de forca de Du ef al. (1998) simulagdes dos ternarios de interesse

foram realizadas e sdo apresentados para fins comparativos. Os resultados obtidos por Lu, Wang e
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Liu (2003) foram omitidos e os mesmos sdo similares aos resultados obtidos neste trabalho para o
campo de forga de Du ef al. (1998).

A avaliag@o das Figuras 6.6, 6.7 e 6.8 mostra que o campo de for¢ca em questdo estd apto
para representar qualitativamente os sistemas multicomponentes em questdo. No caso da Figura 6.6,
nota-se que para a adsor¢do de CH4-C2Hs-C3Hs, considerando-se a incerteza na medida de 4%, o
campo de forca utilizado neste trabalho e o apresentado por Du ef al. (1998) apresentam predig¢des
muito semelhantes. Ja na Figura 6.7, as diferencas entre as predi¢des sio mais evidentes. E
importante comentar que todas as trés misturas apresentadas estdo a 3,55 bar (vide Tabela 6.4).
Nesta condigdo de pressdo, ndo € possivel observar diferenga significativa entre as predi¢des
realizadas neste trabalho e as obtidas com o campo de for¢a de Du er al. (1998) para os gases puros.
As diferencas verificadas para os ternarios advém, por conseguinte, do uso das regras de
combinagdo utilizadas para avaliar a intera¢do entre os adsorbatos. Como a modelagem utilizando a
regra de combinagdo WSD mostrou-se mais efetiva para a representagdo dos dois ternarios e ainda
para a representacdo do sistema quaternario, € possivel afirmar-se que a diferenga de tamanho ¢ um

fator que deve ser levado em conta quando se estima o parametro de energia cruzado LJ.

Figura 6.6 Equilibrio de adsor¢do CH4-C2Hs-C3Hs. (a) Comparagéo entre campos de forga (b)
Diagrama de fase : simbolos fechados representam fase gasosa e abertos a fase adsorvida.
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Figura 6.7 Equilibrio de adsor¢do CH4-C3Hs-C4Hio. (a) Comparagdo entre campos de forga (b)
Diagrama de fase ternario: simbolos fechados representam fase gasosa e abertos a fase adsorvida.
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Figura 6.8 Equilibrio de adsor¢o CH4-C2Hs-C3Hs-C4Hio Comparagdo do campo de forga proposto
e dados experimentais
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6.3.4. Forcas predominantes para a descricio da adsorcio de alcanos em silicalita

Com uso da Eq. 6.4 foram calculados os calores isostéricos para a adsor¢do de CHa, CoHy,

C3Hs e C4Hio puros em silicalita a 300 K. A Figura 6.9 apresenta os resultados obtidos.

Figura 6.9 Calores isostéricos de adsor¢do de CH4, C2Hs C3Hs e C4Hio em silicalita. Linhas
continuas: GCMC a 300 K. Linhas pontilhadas: dados experimentais de Thamm (1987) a 301 K.
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Os dados logrados estdo de acordo com os experimentalmente obtidos por Abdul-Rehman,
Hasanain e Loughlin (1990), que, para o grau de cobertura zero verificaram que o calor isostérico €
de 20,39; 32,78; 39,85 e 49,27 kJ/mol, respectivamente, por ondem crescente de cadeia carbonica.
Os dados simulados estdo em concordancia com os obtidos experimentalmente por Thamm (1987)
para n-butano e etano a 301 K. Além disso, os valores de calor isostérico obtidos por Abdul-
Rehman, Hasanain e Loughlin (1990) e por conseguinte por este trabalho, estdo de acordo com os
obtidos por HUFTON; DANNER, 1993; SMIT, 1995; ZHU, W. ef al., 1998) , os quais verificaram
que para cada atomos de carbono adicionado a cadeia, o calor isostérico aumenta em 9-10 kJ/mol.
Verifica-se consonancia entre as simulagdes e diferentes fontes biblioraficas citas por Macedonia e
Maginn (1999) para as quais o calor isostérico de metano esta entre 20,4-20,5; para o etano esta em

29,83-32,8 e para o propano esta entre 39,9 e 42,5 kJ/mol.
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O campo de forga utilizado, assim como o MSOM-M, ndo atribui aos sitios de adsor¢do
diferentes energias (ainda que pudesse haver heterogeneidade energética advinda da estrutura) e
ambas as modelagens consideram a diferen¢a de tamanho na regra de combinagio para calculo da
energia (energia configuracional para MSOM-M e energia total do sistema para a SM). Além disso,
o calor isostérico obtido por simulagdo ndo mostra comportamento sinuoso em relagdo a capacidade
adsorvida. Logo, este € um indicativo final de que alcanos de cadeia curta de um a quatro carbonos
adsorvidos em silicalita ndo tém como fator preponderante para representagdo do sistema a
diferenga de energia entre os sitios e sim as intera¢des adsorbato-adsorbato e as interagdes

adsorvente-adsorbato.

6.3.5. Correlacio de misturas via simulacio molecular: extensio do campo de forca para H-
mordenita

A Figura 6.10 apresenta os resultados para a simulagdo molecular da adsor¢do de CO2 em
mordenita. Nesta Figura, para fins comparativos, sdo apresentados os resultados experimentais
obtidos por Delgado e7 al. (2006) a 308 K. Através da modelagem realizada, nota-se que o campo

de forga que representa o sistema apenas pelas for¢as de curto alcance melhor representa o sistema.

Figura 6.10 Dados experimentais, simulagdo molecular e ajuste da adsor¢do de CO2 em H-
mordenita a 303 K
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A molécula de HaS apresenta um momento quadrupolo assim como o COz. Na literatura
existem campos de for¢a que representam o quadrupolo através de cargas parciais (COSOLI et al.,
2008; NATH, 2003; SHAH; TSAPATSIS; SIEPMANN, 2015a). Contudo, como a modelagem,
para o CO3, indicou pouca influéncia das forgas eletrostaticas para a adsor¢do em H-mordenita, os

mesmos ndo foram avaliados para o HaS.

Neste trabalho foi obtido um modelo UA para a molécula de H2S. O modelo simplificado foi
comparado com outro apresentado na literatura por Shah, Tsapatsis e Siepmann (2015). O modelo
em questdo possui 4 sitios (um atomo de enxofre, S: €;/k=122 K, 0;;=3,6 A e q=0; dois atomos de
hidrogénio, H: €;; /k=50 K, 0;;=2,5 A e g=0,21 e; e um atomo dummy, D: q=-0,42 e). A ligagdo H-
S tém 1,37 A e aligagdo S-D tem 0,3 A. Os angulos sio fixos na molécula: H-S-H igual a 92° ¢ H-
S-D igual a 46°. A Figura 6.11 compara as densidades (p) preditas para o H2S a 303 K e o banco de
dados NIST. Nesta Figura também ¢ apresentada a correlagio entre potencial quimico (1) e pressdo
(P). Nota-se que existe uma equivaléncia entre o modelo simplificado e o modelo all-atom

disponivel na literatura

Figura 6.11 (a) Pressdo (P) versus potencial (i) quimico fixado para o H2S a 303 K. (b) Pressdo (P)
versus densidades (p) preditas e consultadas na literatura (NIST).

21 21
. °

1 A uva o ® NIST T

e Bladele de Bha, . Ell(\)deln de Shah ° e
. Tsapatsis e Siepmanm (2015) Tsapatsis e Siepmanm (2015) B

15 — — 15
. —

12 — Q a® — 12
= . [~

9 — — 9
® % |
— L] —

6 s 2 6
4 . =
3 — 3

a
] )
)
0 _?_W_l_?_l_? T ? ? T T | T I T | T | T L I J I ! I ! | ' 0
-54 -52 -50 -48 -46 -44 -42 -40 -38 -36 -34 -32 O 200 400 600 800 1000
p [kJ/mol] p |mol/m3|
(a) (b)

149

P [bar]



A Figura 6.12 apresenta os resultados para a simulagdo de H2S adsorvida em mordenita.
Para este gas, nenhum outro dado experimental foi encontrado para fins comparativos. Uma
isoterma para a adsor¢do em zeolita tipo MOR a 298 K obtida por SM por Shah, Tsapatsis e
Siepmann (2015) € apresentada para fins comparativos. O campo de forga aplicado por estes autores
foi considerado efetico para adsor¢do em zedlita puramente silicica tipo chabazita e foi aplicado de

forma preditiva para a adsor¢do em zedlita tipo mordenita.

Figura 6.12 Dados experimentais, Simulagdo GCMC e ajuste da adsor¢do de H2S em H-mordenita

4 H2S em MOR e
| W Talu e Zwiebel (1986) a 303 K /O
_ Shah, Tsapatsis e QO
_3-13 Siepmann (2015) a 298 K o
g 3 — O Este trabalho (UA) 8
£ [—MSOM-M &
= —— *MSOM-M2 A
= A
;: A
S 2 —
= A
=
- — A
<
=
= /
& /
] O
/
o a
0 B BLELALLLLL R R R B L R R |
0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100

P [bar]|

Para a molécula de C3Hg, nenhum outro dado experimental foi encontrado para comparagao.
Contudo, para o CH4, molécula da mesma natureza, foi obtido um dado experimental em H-
mordenita em Delgado ef al. (2006). Logo, antes da avaliagdo da adsor¢dao CsHs, testes foram
realizados para verificagdo da adequacdo do campo de forga para o CHs4 gasoso. A Figura 6.13
apresenta os resultados obtidos. Nesta Figura, nota-se que até 10 bar, as diferengas entre a
simulagdo realizada neste trabalho e os dados experimentais obtidos por Delgado ef al. (2006) sdo
menores que 0,5 mmol/g. Demais curvas apresentadas referem-se a simulagdes moleculares
realizadas em outros trabalhos, via diferentes campos de forca de diferentes graus de complexidade,

aqui ndo pormenorizados.
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Figura 6.13 Dado experimental (DELGADO ef al., 2006)) e simulagdes moleculares (demais
referéncias) da adsor¢cdo de CH4 em mordenita.
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A Figura 6.14 apresenta os resultados para a adsor¢do de C3Hs. Ao contrario do acontecido
com o metano, a forma da isoterma via SM difere dos dados experimentais. Apresentando-se abaixo
dos dados experimentais a baixa pressdo e acima dos dados experimentais acima de 0,1 bar,
aproximadamente. Outros dados/simulagdes sdo necessarios para verificagdo das incertezas. Como
as misturas sdo adsorvidas numa pressdo proxima a 0,1 bar, o campo de for¢a foi considerado

satisfatorio para a representacdo do propano em misturas com as demais moléculas do sistema.

A Figura 6.15 apresenta os sistemas binarios C3Hg-COz e C3Hs-HaS. Nota-se que o campo de

forca € capaz de prever o comportamento altamente ndo ideal que € a inversdo de seletividade.
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Figura 6.14 Dados experimentais, Simulagdo GCMC e ajuste da adsor¢@o de C30s em H-mordenita
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Figura 6.15 Equilibrio de adsorgdo (a) C3Hs-COza 0,4 bar. (b) C3Hs-H2S a 0,08 bar. Comparagéo
entre a simulagdo com o campo de forga proposto (simbolos abertos) e dados experimentais.
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A Figura 6.16 apresenta duas capturas de tela das simula¢des envolvendo o binario CsHs e

Ho>S no sentido do eixo ¢ [0 0 1].

Para melhor entendimento das simula¢des ¢ importante salientar que a molécula de H2S tem
didmetro cinético de 3,623 A e o propano tem didmetro de 5,118 A (LI; KUPPLER; ZHOU, 2009).
Nas capturas de tela, € possivel visualizar a estrutura da mordenita, a qual ¢ formada a partir de
anéis de cinco oxigénios, os quais formam os canais. Na captura, identificam-se os canais principais
da zeolita, que correspondem aos anéis de 12 oxigénios. Estas canais tém 7,0 A de maior ¢ 6,7 A de
menor didmetro. Os side pockets sdo as entradas para estes canais, os mesmos tém didmetro livre de
3,9 A e correspondem aos anéis de 8 oxigénios os quais podem ser visualizados somente na vista
pelo eixo b [0 1 0]. Os side pockets ndo interconectam os canais principais, uma vez que entre os
primeiros existe um canal distorcido de oito oxigénios com didmetro livre de 2,8 A (BHATIA,

2000).

Pelas informagdes estruturais apresentadas, percebe-se facilmente que a nica estrutura capaz
de acomodar o propano ¢ a cavidade (canal principal). Na Figura 6.16 verifica-se, tanto na vista (a)
quanto na vista(b) que este tipo de molécula se acomoda nesta localizagdo. Na baixa fragdo de C3Hs
na fase gasosa, € possivel perceber que propano e HzS dividem esta estrutura. Sendo que o H2S
adsorve-se preferencialmente nos canais principais e nos side pockets. Os canal distorcido ndo ¢
ocupado. Na alta fracdo de Cs3Hs, esta molécula aglomera-se nas cavidades, excluindo quase que
totalmente o HoS destas estruturas. Excluido das cavidades, o H2S mantém-se ocupando os side
pockets, mas ndo migra para os demais canais, 0 que provoca a sua abrupta diminuigio e a inversao

de seletividade.

Conclusdes similares foram obtidas para o sistema C3Hs-CO2 O CO; tem diametro cinético

do CO2 é de 3,3 A, muito proximo ao didmetro do HaS.

153



Figura 6.16 Vista no sentido [0 0 1] do box para simulagdes do sistema binario C3Hg(1)-H2S(2) (a)

Em virtude das caracteristicas da modelagem realizada (sem contabilizac¢@o de forgas de longa
distancia) e forma do calculo dos pardmetros cruzados (WSD), conclui-se que o motivo do
azeotropo visualizado diz respeito a diferenca de tamanho dos adsorbatos predominantemente e a
geometria da zeolita. O que contradiz grande parte da literatura que atribui ao sistema
heterogeneidade energética e delega a mesma a causa da inversdo de seletividade. Finalizando, a
consisténcia da modelagem realizada se traduz na predi¢do do equilibrio ternario via simulagdo
molecular. A Tabela 6.10 apresenta a comparagdo entre dados experimentais e os simulados. O
DMR(%) na quantidade total adsorvida varia de 1,36 a 4,67%. Caso seja admitida a incerteza na
medida de 4%, conforme andlises anteriores, a simulagdo molecular pode ser considerada efetiva

para a predig¢@o da adsor¢do do sistema.
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Tabela 6.10 Comparagdo entre dados experimentais (TALU; ZWIEBEL, 1986) e simulagio
molecular para o equilibrio ternario CO2(1)-H2S(2)-C3Hg(3) em mordenita a 303 K e 0,133 bar.

Dados experimentais

Dados simulados

/ Nr Nr
y3iy2 N y2 [mmol/g] Xl 2 [mmol/g] Xl X2 X3
1,062 0,108 0,431 1,950 0,031 0,729 0,240 1,869 0,024 0,730 0,246
0,349 0,326 1,870 0,091 0,69 0,219 1,841 0,087 0,697 0,216
0,785 0,101 1,650 0,251 0,553 0,196 1,573 0,424 0,432 0,144
0,964 0,443 0,098 1,720 0,161 0,532 0,307 1,680 0,244 0,443 0,314
0,349 0,326 1,870 0,091 0,690 0,219 1,841 0,087 0,697 0,216
0,097 0,814 1,990 0,022 0,868 0,110 1,963 0,021 0,901 0,079

6.4. Conclusao

O conjunto de métodos utilizados para a simulagdo molecular (campos de forca, dados

estruturais etc) figuram capacidade de descrever o comportamento de hidrocarbonetos leves

adsorvidos silicalita, inclusive misturas complexas como a quaternaria C1-C4, poucas vezes

avaliada na literatura. A simulag¢@o molecular, se o campo de forca for adequado, pode ser utilizada

para a realizagdo de “experimentos computacionais” para predizer a isoterma destes gases em

regides experimentais de dificil acesso, o que da uma aplicagdo pratica para esta ferramenta

computacional complexa.

O campo de for¢ca apresentado para alcanos em silicalita apresenta-se promissor para

representacdo da adsor¢do de CO2, H2S e C3Hg em H-mordenita. Os efeitos de segregacdo advindos

da superficie sdo representados com eficiéncia via campo de forga simplificado.
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CAPITULO7. ADSORCAO DE MISTURAS DE CO2/N; EM SILICALITA:
UM ESTUDO VIA SIMULACAO MOLECULAR

7.1. Introducio

O processo de fisissor¢do de CO2 e N2 em materiais porosos estd predominantemente
associado com as forgas de van der Waals e eletrostaticas. Na literatura, € muito comum representar
os campos de forcas de van der Waals, mas as interagdes eletrostaticas estdo presentes somente em
alguns campos. Neste trabalho, anseia-se por entender como estas diferentes forcas podem
influenciar a predi¢cdo da adsor¢do de CO2 e N2 e sua mistura binaria em silicalita, uma vez que nio

ha uma metodologia compreensiva para o estudo do sistema binario em questao.

Com a promissora transferabilidade observada do campo de forga de silicalita para mordenita
no Capitulo 6, neste Capitulo verificou-se a extensdo da metodologia aplicada a outras zeolitas
como, por exemplo, as de estrutura tipo Linde Type A (LTA), ferrietira (FER), chabazita (CHA) e

outras.

7.2. Modelos e Método Computacional
7.2.1. Representaciio das zeolitas e dos adsorbatos

Detalhes sobre a estrutura da zeolita e supercélula podem ser consultados na modelagem do
Capitulo 6. O mesmo campo de forcas foi utilizada. Em algumas simulagdes, cargas parciais foram
fixadas, sendo +2e para o atomo de silicio e -/e para o atomo de oxigénio (MAKRODIMITRIS;
PAPADOPOULOS; THEODOROU, 2001).

Apesar do foco deste Capitulo ser a silicalita, simulagdes foram feitas em outras zeodlitas para
verificar se o campo de forga utilizado ¢ transferivel. Alguns detalhes sobre a estrutura cristalina das
mesmas e sigla sdo apresentados na Tabela 7.1. As caracteristicas estruturais foram consultadas nos

bancos de dados IZA (IZA-IC, 2017) e ZEOMICS (FIRST et al., 2011).
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Tabela 7.1 Dimensdes da unidade gie célula, supercélula e densidade calculada
Zeolita a[A] b[A] c[A] Atomos porunidade de célula Supercélula

AEI 13,68 12,61 18,50 144 2x2x2
BEA 12,63 12,63 26,19 192 2x2x2
CHA 13,68 13,68 14,77 108 4x4x4
FER 19,02 14,30 7,54 108 2x2x2
LTA 11,92 11,92 11,92 72 3x3x3
MFI 20,04 19,92 1342 288 3x3x3
STT 13,05 21,85 13,57 192 3x3x3

Fonte: First et al. (2011)

Neste trabalho, para o CO;, foram selecionados dois modelos: um modelo de um tunico
centro, denominado United Atom (UA) (IWAI et al., 1995) e um modelo do tipo all atom
(POTOFF; SIEPMANN, 2001). Neste ultimo campo de for¢a (TraPPE), a distancia C-O ¢ de 1,16

A e 0 angulo O-C-O é fixo em 180°. Detalhes dos campos de forga sdo apresentados na Tabela 7.2:

Tabela 7.2 Campo de for¢a para 0 CO>

Nomenclatura Par gap/k [K] oap [A] q [e]

UA C0,-CO; 236,10 3.72 3
TraPPE C-C 27.0 2.80 0.7
0-0 79.0 3.05 -0,35

2 2

Fonte: Iwai ef al. (1995) e Potoff e Siepmann (2001).

Para o N3, dois modelos tipo all atom foram avaliados. Um destes modelos, denominado
TraPPE, além de dos dois atomos de nitrogénio, possui um atomo dummy (D), que ndo possui
massa, o qual ¢ alocado no centro da molécula. Cargas sdo atribuidas a todos os 4tomos como
apresentado por Potoft e Siepmann (2001); o outro modelo, denominado LIBP, possui apenas os
dois atomos de nitrogénio e nenhuma carga ¢ alocada, conforme apresentado por Makrodimitris,

Papadopoulos e Theodorou (2001). A distancia entre os atomos de nitrogénio, em ambos os
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modelos ¢ de 1,1 A e o angulo N-D-N ¢ fixo em 180°. Detalhes dos campos de forca sdo
apresentados na Tabela 7.3. Para obtengdo dos parametros cruzados LJ, as regras de combinagdo
LB e WSD (Eq. 2.61 e 2.62) foram utilizadas para avaliagdo da diferenca de tamanho sobre o

calculo da energia total do sistema.

Tabela 7.3 Campo de forca para o N»

Nomenclatura
Par eap/k [K] OaB [A] q [e]
LIBP N-N 36,2 3,293 ;
TraPPE N-N 36,0 3,31 -0,482
D-D 0,0 0,0 0,964

Fonte: Makrodimitris, Papadopoulos e Theodorou (2001); Potoff e Siepmann (2001)

7.2.2. Método Computacional

O procedimento para a realiza¢do das simulagdes tipo GCMC segue-se como no Capitulo 6. A
correlagdo entre potencial quimico e pressdo foi validada com dados de densidade consultados no
banco de dados NIST (NIST, 2017). As simulagdes moleculares foram realizadas e comparadas
com dados experimentais disponiveis na literatura para CO2 e N2 puros e em mistura em silicalita.
As referéncias bibliograficas destes dados experimentais que foram utilizados na discussdo das

simulagdes serdo apresentadas em conjunto com as simulagdes na proxima se¢io deste trabalho.

7.3. Resultados e discussao

Para fins de comparacdo, a Tabela 7.4 apresenta os parametros cruzados de energia
calculados pelas regras de mistura de Lorentz-Berthelot (LB) e a regra de mistura ponderada pela
diferenga de tamanho (WSD). A parte inferior da diagonal principal representa os resultados para a
regra LB e a parte superior para a regra WSD. Nesta Tabela, O, representa os atomos de oxigénio
da zeolita e Nx o atomo de nitrogénio do TraPPE. As interagdes com o silicio e com o atomo

fantasma do N2-TraPPE foram omitidas porque elas sdo nulas.
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Tabela 7.4 Parametros de energia (&) pelas regras de mistura LB (abaixo da diagonal principal) e
WSD (acima da diagonal principal)
0. C 0 CO2 N Nx

O, 89,60 5837 84,15 19030 5942 5921
C 49,19 27,00 5542 167,00 32,76 32,70
O 84,13 46,18 79,00 17637 56,13 55,93
CO, 145,45 79,84 136,57 236,10 14939 148,69
N 5695 31,26 53,48 9245 3620 36,17
N« 56,79 31,18 53,33 92,19 36,10 36,00

Visando contabilizar a diferenga entre os parametros de energia cruzados estimados pelas
duas regras de mistura em estudo, a Tabela 7.5 foi idealizada. Nesta Tabela ¢ possivel avaliar o
valor do desvio médio relativo (DMR) entre os valores estimados. Os desvios foram calculados em
relagdo a regra de mistura LB como mostra a Eq. 7.1, na qual ¢;; representa o pardmetro de energia
LJ cruzado e os subscritos LB e WSD referem-se a forma (regra de combinagdo) como os
parametros foram calculados:
leisl,, — 2l o, | D

DMR(%) = L—LE WD, 1009,
“ijl

Tabela 7.5 Desvio médio relativo percentual entre os pardmetros de energia cruzados calculados
pelas regras de mistura LB e WSD
O, C 0 CO: N Nx

O, - 18,67 002 3084 433 426
C - - 2000 109,16 4,80 4,88
o - - - 2014 4,96 4,38
Co, - - - - 61,59 61,28
N - - - - - 0,18

Analisando as Tabela 7.4 e 7.5, pode ser notado que a regra de mistura ponderada pela
diferenga de tamanho aumenta o parametro de energia cruzado. Para o N2, € esperado que a regra de
mistura pouco afete os resultados da simulagcdo porque a regra WSD aumenta o pardmetro de

energia cruzado em menos de 5% em relagdo ao sitio ativo (O;). Neste mesmo raciocinio esperado
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que as simulagOes realizadas com a WSD para o CO2 unifed atom rendam maiores quantidade
adsorvidas, uma vez que ha um amento de 30,84% no parametro avaliado.

As simula¢des moleculares em fase gasosa foram realizadas utilizando a regra de
combinag¢do LB. Os resultados das simula¢gdes GCMC de CO2 em fase fluida nas temperaturas de
interesse (273 a 313 K) s@o apresentadas na Figura 7.1; a qual apresenta a correlagdo entre o
potencial quimico (W) e a pressdo total (P). Durante as simulagdes da fase fluida, foi verificado que
os campos de forca com carga e sem carga quando comparados (TraPPE e UA; LIBP e TraPPE)
para um mesmo potencial quimico apresentam predigdes semelhantes da pressdo. Neste trabalho, os
campos de for¢a foram testados até a condigdo de 30 bar. Até nesta pressdo, pode-se dizer que os
campos de forga sdo equivalentes para o calculo da densidade. Para evidenciar tal fato, as Figuras
7.2 e 7.3 apresentam a correlagdo entre densidade e pressdo para a temperatura de 313 K para o CO2

e para o N2 via diferentes campos de forga.

Figura 7.1 Correlagdo entre potencial quimico (1) e pressdo (P) predita pelo GCMC para o CO2 em
diversas temperaturas utilizando a regra de mistura LB e campo de forga UA
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Figura 7.2(a) Pressdo (P) versus potencial (1) quimico fixado para o CO2 a 313 K. (b) Presséo (P)
versus densidades (p) consultadas na literatura (NIST).
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Figura 7.3 (a) Pressao () versus potencial quimico (i) fixado para o N2 a 313 K. (b) Pressdo versus
densidades (p) consultadas na literatura (DUSCHEK ef al., 1988).
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7.3.1. Adsorcao de CO2 puro

Antes de iniciar as comparacdes entre os dados experimentais e as simulagdes, € necessario
amostrar isotermas referentes a adsor¢cdo dos puros. Alguns trabalhos reportam os dados de
adsorcdo em péletes. Para avaliagdo destes dados, foi assumido que a peletizagcdo das particulas com
materiais ligantes ndo mudam as caracteristicas de adsor¢do e que a diferenga entre o valor
reportado nos artigos e o valor real de adsor¢do por massa de zedlita pode ser calculada excluindo-
se a massa do ligante. Portanto, para todos os dados experimentais consultados que reportaram a
presenca de ligante, foi feita uma corre¢cdo nos valores de adsor¢do informados. Em geral, a maioria
dos trabalhos reporta 20% em massa desse material que geralmente ¢ uma argila. Logo, as
quantidades adsorvidas informadas s&o 20% maiores por grama de zedlita. O trabalho de Hefti et al.
(2015) reportou uma quantidade incerta de ligante variando entre 15% e 25%. Assim, para
comparagdo com os resultados obtidos via simulagdo molecular, que considera o cristal livre de
ligante, os valores experimentais foram corrigidos considerando-se o valor médio de 20% em massa

de ligante na zeolita.

A Figura 7.4 apresenta a comparagdo entre varios dados experimentais. Observa-se que
existem muitas isotermas disponiveis para adsor¢do de CO> puro em silicalita, mas poucos dados
avaliados a alta pressdo. Apesar de algumas referéncias bibliograficas apresentarem diversas
isotermas em varias temperaturas, foi selecionado apenas um isoterma por paper. O objetivo foi
avaliar as incertezas ligadas as técnicas experimentais e aos diferentes fornecedores do adsorvente.
Examinando a Figura 7.4, ¢ possivel observar que existe uma grande variabilidade dos dados
experimentais, incluindo isoterma com maior quantidade adsorvida a maiores temperaturas para
uma mesma pressdo. Duas possiveis razdes para este fato sdo reforgadas: 1) As diferengas na
estrutura cristalina e as incertezas na medida fazem com que o comportamento esperado na faixa de
temperaturas apresentada seja indistinguivel, 2) Apesar de algumas discrepancias no
comportamento, em geral, € possivel falar que o aumento da temperatura no intervalo de 298 até
313 K (aumento de 13 K) ndo € suficiente para mudar as principais caracteristicas das isotermas
porque a interagdo desta zedlita com o gés € fraca, marcada por um baixo valor de entalpia de

adsor¢@o (ZHU et al., 2006) .
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Figura 7.4 Isotermas para CO2 puro em silicalita: comparagdo entre os dados experimentais de:
Golden e Sircar (1994), Goj ef al. (2002), Zhu ef al. (2006), Babarao e Jiang (2008) e Li e Tezel

(2008).
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Para comegar as simulagdes moleculares, num primeiro momento foram avaliadas todas as
possiveis combinagdes de campos de for¢a dos soélidos e dos adsorbatos e regras de combinagio
visando observar o efeito de cada uma destas variaveis. Objetivando facilitar o entendimento das
combinagdes, a abreviagdo MFI sera a referéncia para a silicalita sem cargas e a abreviagdo MFIc

para o solido com carga.

Os resultados iniciais mostraram que a combinagdo CO2(TraPPE)-MFI prové a pior
estimativa da quantidade adsorvida. A Figura 7.5 apresenta os resultados da simulagio para esta
combinagdo em comparagdo com os dados experimentais de Li e Tezel (2008) a 313 K. A regra de
mistura apresentada ¢ a LB. Os resultados fracos em relagdo a representagdo dos dados
experimentais indicam que se as interagcdes coulombicas sdo incluidas no campo de forga da
molécula adsorvida e ndo no campo do solido, as forcas de interagdo entre adsorvente-adsorbato sdo
subestimadas, pois os centros de interagdo por forgas eletrostaticas ndo € contabilizado entre o
solido e o fluido. Resultados simulares foram encontrados para a adsor¢do Na(TraPPE)-MFL

Portanto, este campo de forga foi excluido dos testes subsequentes e dois campos de for¢a foram
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estudados: o primeiro sem cargas (CO2(UA)-MFI e N2(LJBP)-MFI) que reflete o sistema mais
simplificado possivel no qual nem o sélido nem os adsorbatos possuem cargas e outro no qual tanto
o solido quanto os adsorbatos possuem cargas (CO2(TraPPE)-MFIc e N2(TraPPE)-MFIc). A Figura
7.6 apresenta as simulagdes realizadas para os dois campos de for¢a estudados (com e sem cargas).

2%

Na legenda da Figura, ha uma referéncia para “campo de for¢a”-“solido-“regra de combinagao”.

Figura 7.5 Dados simulados CO2(TraPPE) e dados experimentais de CO2 a 313 K em zedlita
silicalita. Dados experimentais de Li e Tezel (2008).
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Em relacdo a Figura 7.6, observa-se que o melhor ajuste foi obtido pelo modelo mais
simples (UA-MFI) com regra de combinagdo LB. O uso da regra de combinagdo WSD para o
campo de forga UA superestima a adsor¢do de CO». Tal fato pode ser explicado pelo o aumento do
pardmetro &;; para o par CO2-O; de 30,84% e pelo proprio valor do pardmetro de energa LJ que €
aumentado para tentar incorporar o momento quadrupolar da molécula dentre as forcas de
dispersdo. Por outro lado, para o modelo TraPPE, o aumento de 18,67% no valor ¢&;; para o par C-

O pouco afetou o resultado obtido.
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Figura 7.6 Dados simulados e experimentais referentes a isotermas de CO2 a 300 K (a), 308 K (b) e
313 K (c) em silicalita. Dados experimentais de (a) Babarao e Jiang (2008); (b) Goj et al. (2002);

(c) Li e Tezel (2008).
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Comparando as duas configura¢cdes (com e sem forcas eletrostaticas), o campo de forga
TraPPE apresenta uma representacdo qualitativa da isoterma. Mas o modelo UA se ajusta muito
bem a curva experimental, indicando que quando o CO; ¢ adsorvido em silicalita o efeito entropico
¢ a forga que governa o fendmeno. Este fato corrobora com a observagdo de Yang ef al. (2013) de
que zedlitas dotadas de pura silica ou com alto teor de silica tém uma superficie ‘suave” e poucos
sitios de adsorcdo, entdo, a adsor¢do de moléculas gasosas depende quase que exclusivamente das
suas propriedades intrinsecas de difusdo do que do potencial adsortivo. Os resultados contrariam
muitas discussdes feitas na literatura que atribuem a adsor¢@o preferencial do CO2 ao seu elevado

momento quadrupolar (GARCIA-PEREZ et al., 2007, GARCIA-SANCHEZ et al., 2009).

Para as isotermas simuladas, os calores isostéricos na fragdo de cobertura zero calculados
utilizando as Equagdes 6.3 e 6.4. As simulagles avaliadas sdo as que utilizaram o campo de forca
simplificado com regra de combinacdo LB. No intervalo de temperaturas estudadas, os valores de
Qg¢variaram entre 21,17 e 23,11 kJ/mol. Golden e Sircar (1994) obtiveram experimentalmente o
valor de 24,04 kJ/mol ( para isotermas obtidas a 305 e 342 K) e Pham ef al. (2014) obtiveram 24,6
kJ/mol a 303 K. A comparagdo entre os resultados experimentais e os obtidos por simulac¢do
molecular, mostra que o campo de for¢a simplificado apresenta boas estimativas para o calor

isostérico, com erro maximo inferior a 14%.

A Figura 7.7 apresenta uma imagem de uma das configuragdes atdmicas da simulagdo
realizada a 308 K a 0,04 bar. E a Figura7.8 apresenta a captura para a mesma simulag@o a 0,96 bar.
O lado (a) apresenta a configuracdo sem carga e o lado (b) com carga (b). As estruturas
apresentadas neste Capitulo foram desenhadas utilizando o soffware Mercury (BRUNO et al.,

2002).
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Figura 7.7 Simulagdo molecular de COz a 308 K e 0.04 bar em silicalita. Proje¢do ao longo da
estrutura [0 1 0] (a) configuragdo sem carga (b) configura¢do com carga. Cor dos atomos: Si — bege,

b

Oxigénio da zeohta - Vermelho (a) COz c1nza (b) C —cinza, Ox1gen10 do CO; — amarelo.
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Figura 7.8 Simulag¢do molecular de CO2 a 308 K e 0.96 bar em silicalita. Proje¢do ao longo da
estrutura [0 1 0] (a) configuragdo sem carga (b) configura¢do com carga. Cor dos atomos: Si — bege,
Oxigénio da zeolita — vermelho; (a) CO2 — cinza; (b) C — cinza, Oxigénio do CO; — amarelo.
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Explorando as Figuras 7.7 e 7.8, € perceptivel que o CO2 € preferencialmente adsorvido nas
intersecdes em ambas as simulagdes. E interessante notar que a inclusdo das cargas nas simulagdes
ndo muda a natureza da localiza¢do da adsor¢do do CO2, o que confirma a teoria de que a forca
prevalente para 0 fenomeno nao ¢ a eletrostatica.
Adicionalmente, ndo foi observado durante as simula¢des qualquer padrdo de orientagdo especial
devido a presenga das cargas no adsorbato e no adsorvente (cargas positivas do adsorvente

préximas as cargas negativas do sélido e vice-versa).

Fujiyama ef al. (2014) investigaram experimentalmente a adsor¢do de CO2 em silicalita
utilizando o raio-X de um Unico cristal sob as condi¢des de 0,8 bar e 298 K. Os autores observaram
que para pequenas quantidades de CO2, a maioria das moléculas adsorvidas localizam se nos
straight channels. Entretanto, o tempo de adsor¢do foi pequeno se comparado com os tempos
necessarios para o equilibrio. Outros trabalhos referentes a localizagdo do CO2 em silicalita s@o
preditivos e fazem uso de simulagdo molecular. Babarao e Jiang (2008) mostram que o COz ¢
adsorvido preferencialmente nos straight channels a 50 bar e 300 K. Mas este intervalo de pressao ¢
completamente diferente dos estudados neste trabalho. Selassie ez al. (2008) construiram um mapa
de probabilidades a 298 K e dilui¢do infinita e mostraram que as moléculas de CO:2
preferencialmente adsorvem nas intersecgdes que separam os canais do material. Yue e Yang
(2006), também com base em simulagdes, mostraram que o CO2 pode ocupar todas as posi¢des na
silicalita, como os straight channels, zigzag channels e interseccdes. Eles apresentaram as
distribui¢des de densidade do CO2 adsorvido em silicalita, a 0,5 bar/318.2 K e 8 bar/318.2 K. Estes
autores relataram que, a baixas pressdes, com baixa fragdo de cobertura, a distribui¢do de densidade
mostra um maximo na parte do meio dos straight channels, enquanto que a alta pressdo, mais e
mais moléculas de CO; s@o forcadas a adsorver nas intersec¢cdes. Pham ef al. (2014), para a zedlita
MFI com pura silica, através de simulagdo molecular mostraram que os sitios preferidos para a
adsorc¢do de CO; sdo os canais em zigzag ao longo da direcdo x. Estas conclusdes foram tiradas para
simulagdes a baixas pressdes nas quais as intera¢des COz—zeolita dominam o processo de adsor¢do
e as interagdes adsorbato—adsorbato sdo negligenciaveis. Comparando o presente trabalho com os
demais citados na literatura, € aceitavel concluir que ndo existe consenso sobre a localizagdo da
adsor¢do do CO; em silicalita. Pesquisas experimentais na condi¢do de equilibrio sdo necessarias

para elucidar o fendmeno.

Para finalizar esta se¢do do trabalho, foi avaliado se o campo de for¢a sem carga (a melhor
combinagdo obtida para adsor¢do de COz em silicalita) € adequado para a modelagem da adsorgdo

de COz em outras zeodlitas com alto teor de silica, o que pode indicar que as observacdes realizadas
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aqui sdo transferiveis. A Figura 7.9 compara os resultados simulados e os medidos para a adsor¢do
de CO2 obtidos por Palomino ef al. (2010) e Pham ef al. (2014) em zeolitas tipo FER e LTA. Os
resultados obtidos via simulagdes GCMC estdo em boa concordancia com as medidas experimentais

em todo o intervalo de presséo.

Figura 7.9 Dados simulados e experimentais referentes a isotermas de CO2 a 273 ¢ 303 K em
zeoOlitas puramente silicicas tipo FER e LTA. Dados experimentais de: Palomino ef al. (2010) e
Pham ef al. (2014). Simbolos vazados: GCMC.
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Simulagdes adicionais foram realizadas para as zedlitas com geometrias STT e CHA
utilizando o campo de forgas sem a utilizagdo de forgas eletrostaticas. As simulagdes realizadas
foram comparadas com os resultados experimentais obtidos por Pham ef al. (2014) e com as
simulagdes realizadas por estes autores. Estes autores utilizaram o campo de for¢a de Harris e Yung
(1995) para representar o CO2. O qual é um campo de for¢ga muito proximo ao TraPPE (vide Tabela
7.2). Para o campo de for¢a de Harris € Yung (1995), para o atomo C, e/kp € igual a 28,129 K e &
igual 42,757 A e, para o atomo O, e/ks ¢ igual a 80,507 K e  igual 4 3,033 A. Tendo cada atomo, a
carga parcial de +0,6512 e e -0,3256 e. O campo de for¢a de June, Bell e Theodorou (1990) foi

utilizado para representar as zeolitas e cargas parciais foram fixadas, sendo +2e para o atomo de
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silicio e -/e conforme apresentado neste trabalho. Os parametros cruzados foram estimados pelas
regras de combinagdo LB. Ou seja, tem-se, realizada pelos autores, uma simulagdo com parametros
muito similar a utilizada neste trabalho para representar a MFI (combina¢do TraPPE-MFIc-LB). Os
resultados obtidos sdo apresentados na Figura 7.10. A simulag@o apontada como pertencente a este
trabalho diz respeito a combinagdo que ndo utiliza forgas eletrostaticas (melhor combinagdo para

MFT).

Figura 7.10 Dados simulados e experimentais referentes a isotermas de CO2 a 273 K em zeolitas
com pura silica tipo (a) CHA e (b) STT. Dados experimentais de: Pham ez al. (2014).
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Pela Figura 7.10, observa-se que, para as zeolitas pura silica tipo CHA e STT, uma

combinagdo de pardmetros que utiliza da representacdo das forcas eletrostaticas com regra de
combinagdo LB ¢ a que mais se aproxima dos dados, ao contrario do que foi verificado para as
zeolitas MFI, FER e LTA. Especula-se que, dependendo do tipo de cavidade, as intera¢des

eletrostaticas devam ser representadas para que a molécula de CO2 acesse geometrias especificas.

Apesar dos desvios verificados para adsor¢do de CHA e STT, o campo de forga

representado sem forcas eletrostiticas se mostra como uma ferramenta simples e

computacionalmente interessante para estimag¢do da adsor¢do de CO2 em zedlitas all-silica.
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7.3.2. Adsorcio de N2 puro

Antes de apresentar os resultados referentes a adsorcdo de N2, € necessario analisar alguns
dados experimentais disponiveis. Existem alguns dados obtidos a baixa pressdo (até ~1bar) como,
por exemplo, os obtidos por Golden e Sircar (1994), Dunne ef al. (1996) e Pham et al. (2014) dentre
outras. Extrapolando este intervalo, apenas as seguintes referéncias foram encontradas:
Makrodimitris, Papadopoulos e Theodorou (2001), Goj ef al. (2002), Li e Tezel (2008), Kennedy e
al. (2016) e Vaidya (2016). Os dados experimentais sdo apresentados na Figura 7.11:

Figura 7.11 Adsor¢do de N2 em silicalita: comparagdo entre dados disponiveis na literatura. Dados
experimentais de: Dunne et al. (1996), Watanabe, Austin e Stapleton (1995), Goj et al. (2002),
Pham et al. (2014), Vaidya (2016), Kennedy et al. (2016), Li e Tezel (2008) e Yang et al. (2013).
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Analisando a Figura 7.11 € possivel ponderar que a interagdo entre Nz e a silicalita ¢ fraca
devido as pequenas quantidades adsorvidas. Além disso, € possivel considerar pela Figura 7.11 que
existem algumas incertezas nas dados experimentais disponiveis na literatura. Por exemplo, tem-se
a mesma isoterma para os dados de Li e Tezel (2008) and Dunne ef al. (1996), apesar dos dados
experimentais terem sido obtidos com diferenga de temperatura de 17 K. Os dados de Pham ef al.
(2014) seguem a mesma tendéncia do que os obtidos por Vaidya (2016) apesar da diferenga de 5 K.

E, ainda mais duvidoso, a isoterma obtida na maior temperatura (313 K) apresenta a maior
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quantidade adsorvida. Ndo € objetivo deste trabalho discutir cada técnica experimental utilizada

pelos autores, mas ¢ importante comparar os dados para melhor poder julgar a simula¢do molecular.

Apesar de sempre termos em mente que a razdo Si/Al ¢ infinita durante a sintese, existem
pequenas quantidades de aluminio, cations, agua e outras impurezas. A massa de ligante ndo sempre
traduz-se em um valor fixo especifico, mas uma estimativa. Outra fonte de discrepancia entre os
comportamentos esperados sdo as possiveis falhas na formacdo do cristal durante a sintese. Para
moléculas que altamente adsorvem na estrutura estas imperfeicdes podem ter uma pequena
influéncia na qualidade adsorvida, mas para moléculas que adsorvem poucamente a influéncia
destas imperfei¢des do material podem ser mais impactantes. No intervalo de 17 K avaliado (296 a
313 K) na Figura 7.11, é evidente que existem incertezas que devem ser consideradas quando sdo

comparados dados de simulagdo molecular e dados experimentais.

Como pontuado na secdo anterior, dois conjuntos de parametros foram selecionados para
avaliagdo: um com carga e outro sem carga, fazendo uso dos campos de for¢ca LJIBP e TraPPE. A

Figura 7.12 apresenta os resultados da simulag@o de adsordo de N2 a 298, 308 ¢ 313 K.

A apreciagdo da Figura 7.12 mostra que o campo de forga para representar a adsor¢do de N2 €
incerto. A 298 K, a configuragcdo sem carga rendeu os melhores resultados a alta pressdo e, até 1
bar, ambos os campos de for¢a mostraram resultados bastante similares. Nesta temperatura o
TraPPE superestimou a adsor¢do e o LIBP subestimou. A 308 K, o TraPPE ¢ o melhor campo de
forca, mas a 313 K, ambos os campos de for¢a falham nas estimativas. Makrodimitris,
Papadopoulos e Theodorou (2001) estudaram muitos campos de for¢a (com e sem carga) para a
adsor¢do de Nz em silicalita. Eles consideraram que o LIJBP é proprio para simulag¢do da adsorc¢do
de N2 em silicalita, baseando-se unicamente na isoterma obtida por Chaffe a 298 K citado por
Watanabe, Austin e Stapleton (1995). Avaliando as Figuras 7.11 e 7.12, pode-se assumir que mais
dados experimentais devem ser analisados para escolher o campo de for¢a adequado para

representacdo do Nz aderido em silicalita.

Todos os campos de forca descrevem qualitativamente a adsor¢do de N> levando-se em
consideracdo que existem incertezas tanto nos dados experimentais quando na simulagdo GCMC.
Devido a isso, este trabalho afirma que todos os modelos testados estdo aptos para descrever a
adsor¢do de N2 em silicalita se € desejada a realizagdo de uma estimativa razoavel. Se ambos os
campos de for¢a (com e sem cargas) estdo aptos para descrever a adsor¢do de N2, pode-se concluir,
assim como para o CO2, que os efeitos entropicos sdo preponderantes no fendomeno da adsor¢do em

relacdo aos efeitos eletrostaticos. Além disso, se existe apenas uma pequena diferenga entre as
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simulagdes realizadas com e sem cargas, pode-se dizer que os efeitos eletrostaticos sdo pequenos
perto das forcas de van der Waals. As regras de mistura pouco afetam os resultados, o que indica
que a diferenca de tamanho dos 4tomos ndo ¢ um fator que influencia o pardmetro de energia

cruzado.

Para as isotermas simuladas, os calores isostéricos na fracdo de cobertura zero foram
calculados utilizando as Equagdes 6.3 e 6.4. As simulagdes avaliadas sdo as que utilizaram o campo
de forca simplificado com regra de combinagdo LB. No intervalo de temperaturas estudadas, os
valores de Qg variaram entre 11,52 e 12,65 kJ/mol. Golden e Sircar (1994) obtiveram
experimentalmente o valor de 15,46 kJ/mol ( para isotermas obtidas a 305 e 342 K) e Pham et al.
(2014) obtiveram 16,2 kJ/mol a 303 K. A comparagdo entre os resultados experimentais e 0s
obtidos por simulagdo molecular, mostra que o campo de for¢a simplificado apresenta boas

estimativas para o calor isostérico, com erro maximo inferior a 30%.

A Figura 7.13 apresenta uma imagem representativa da simulagio da adsor¢do de N2 a baixa
pressdo (0,96 bar) e a Figura 7.14 a alta pressdo (7,39 bar). A parte (a) utiliza o modelo sem carga
(LIBP) e a parte (b) o modelo com carga (TraPPE). E possivel confirmar que a preferéncia pela
adsorcdo nas intersecgdes, independentemente do campo de forca e da pressdo. Na parte (b) destas
Figuras, apesar dos efeitos eletrostaticos serem levados em conta, um padréo de orientagdo espacial

dos adsorbatos em fun¢do das cargas dos sitios ativos ndo foi percebido.
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Figura 7.12 Resultados simulados e dados experimentais prévios de adsor¢do de N> a diferentes
temperaturas em silicalita. Dados experimentais a (a) 298 K - Chaffe citado por Watanabe, Austin
e Stapleton et al. (1995); Goj et al. (2002), (b) 308 K - Vaidya (2016); (c) 313 K — Li e Tezel
(2008) e Yang et al. (2013).
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Figura 7.13 Captura de tela da adsor¢do de N2 a 313 K e 0.96 bar em silicalita. Projec¢do da
estrutura ao longo de [0 1 0] (a) configuragdo sem carga (b) configuragdo com carga. Cores dos

atomos: Si — bege, Oxigénio da zeolita — vermelho; N — azul claro, D — cinza.
: *
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Figura 7.14 Captura de tela da adsor¢do de N2> a 313 K e 7.39 bar em silicalita. Proje¢do da estrutura
ao longo de [0 1 0] (a) configurag@o sem carga (b) configuragdo com carga. Cores dos atomos: Si —
bege, Oxigénio da zeodlita — vermelho; N — azul claro, D — cinza.
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O modelo LIBP foi utilizado para calculo da isoterma de N2 adsorvido em ferrietita (FER) e
zeolita beta (BEA). A Figura 7.15 apresenta a isoterma experimental obtida por Pham e Lobo
(2014) a 303 K e a obtida por simulagdo molecular neste trabalho. Estes autores realizaram
simulagdes moleculares para o N> utilizando o campo de forga de Murthy ef al. (1980), o qual ¢
muito proximo ao TraPPE. Para o campo de for¢a de Murthy, para o 4tomos de nitrogénio, €/kz €
igual a 36,4 K e 5 igual 4 3,32 A, sendo que a carga parcial de -0,482¢ ¢ utilizada para este atomos.
Um centro de massa (dumbell atom) é utilizado no meio da ligacdo N-N para neutralizar a
molécula. Para o TraPPE, estes valores sdo de 36 K, 3,31 A ¢ -0,482 A, ou seja, os campos de forga
sdo bastante similares. O campo de for¢a de June, Bell e Theodorou foi utilizado e cargas parciais
foram fixadas, sendo +2e para o 4tomo de silicio e -/e conforme apresentado neste trabalho. Os

parametros cruzados foram estimados pelas regras de combinagido LB.

Avaliando as vistas (a) e (b) da Figura 7.15, pode-se notar que os campos de forga utilizados
neste trabalho e por Pham er al. (2014) apresentam resultados similares, o que refor¢a que, para o
N2, as interagdes eletrostaticas ndo sdo proeminentes para representagdo da adsor¢do em zéolitas

all-silica tipo FER e BEA.

Figura 7.15 Dados simulados e experimentais referentes a isotermas de N2 a 303 K em zedlitas com
pura silica tipo FER e BEA. Dados experimentais de: Pham ez al. (2014).
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O modelo LIBP foi utilizado para célculo de isotermas de N2 adsorvidos em silicalita € em

outras zeolitas a 77 K. A area superficial calculada nesta tese, advém da Eq. 2.24, pelo método

BET.

A Tabela 7.6 apresenta a comparagdo entre a area BET calculada via simulagdo molecular no

presente trabalho e as experimentais obtidas em diversos trabalhos para zedlitas com alto teor de

silica (pelo menos Si/Al=13). Demais detalhes sobre os solidos e estrutura cristalografica podem ser

consultados em bancos de dados (FIRST et al., 2011; IZA-IC, 2017). Para todas as zedlitas, foram

construidas supercélulas conforme a Tabela 7.1. Os resultados obtidos apresentam-se como

estimativas seguras da area superficial, exceto para a estrutura tipo AEL

Tabela 7.6 Comparagdo entre a area BET experimental e calculada via GCMC para diversas
zeoOlitas com alto teor de silica

Solido Sp calculado Sy experimental Referéncia
[m?/g] [m?/g]
AEI 651,52 520-613 Pham e Lobo (2016); Sonoda et
al. (2015); Martin et al. (2016)
LTA 713,13 695-750 Palomino et al. (2010);Moteki e
Lobo (2016)
MFI 344,81 302-470 Akhtaret al. (2015); NAIK et al.
(2003)
MOR 411,31 415-577 Horniakova et al. (2001); Wako

Laboratory (2017); Webster et
al. (1999)

Para exemplificar as simulagles realizadas, a Figura 7.16 apresenta os resultados para a

adsor¢do de N2 a 77K em LTA. Os resultados sdo comparados aos obtidos por Moteki e Lobo

(2016), para os quais a area superficial calculada ¢ de 750 m?/g.
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Figura 7.16 Adsor¢do de N2 a 77 K em LTA. Comparagdo entre a simulagdo molecular utilizando o

LJBP e dados experimentais de Moteki e Lobo (2017). Linhas representam o ajuste linear.
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7.3.3. Adsorc¢io do binario COz e N2

Tendo em mente que o efeito da diferenca de tamanho ndo foi notavel para adsor¢do dos
componentes puros quando foi utilizada a regra de mistura WSD, as simulagdes referentes as
misturas serdo apresentadas apenas em termos da regra de mistura LB. A Figura 7.17 apresenta os
dados experimentais de Li e Tezel (2008) e as simula¢des para a mistura CO2/N2 a 313 K e 1 bar.
Nesta Figura, no lado (a) tem-se a representacdo das simulagdes com adsorbatos e zeolita sem carga

e no lado (b) com carga.
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Figura 7.17 Dados simulados e experimentais da adsor¢do da mistura de CO2-N2 a 313 K em
silicalite. Simbolos abertos: simulagdo molecular. Dados experimentais de Li e Tezel (2008). (a) —

Campo de forga sem cargas; (b) — Campo de for¢a com cargas.
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E importante comentar o fato de que apesar do sucesso do modelo UA para o CO2 puro em
todos o intervalo de pressdo, a 1 bar ambos os modelos estudados (UA e TraPPE) estiveram aptos
para representar a adsor¢do desta molécula. Para o COz puro, o campo de for¢a UA ligeiramente
subestimou a quantidade adsorvida e o TraPPE superestimou. Estes comportamentos fazem com
que os diagramas de fase para adsor¢do binaria da Figura 7.17, no limite de fragdo molar do COz na
fase gasosa tendendo a 1, apresentem os dados de simulagdo molecular para o modelo UA abaixo

dos dados experimentais e para o modelo TraPPE acima.

As caracteristicas dos diagramas de fases bindrios para o sistema com cargas corroboram com
as observagdes feitas para os componentes puros. Por exemplo, para o sistema sem interagdes
eletrostaticas, tem-se uma representagdo qualitativa do fendomeno, o que valida a teoria inicial de
que a contribui¢do mais importante para o processo adsortivo € a contribui¢do configuracional

(entropica) e ndo as interagdes eletrostaticas entre o adsorbato e o sélido.

Deixando de lado a interpretacdo molecular do fendmeno, se € necessario fazer uma réapida

estimativa do comportamento binario da adsor¢do CO2/N2 em silicalita, com base nos resultados
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obtidos, sugere-se o uso do campo de forcas sem cargas devido ao menor custo computacional

envolvido.

Apesar do sucesso do campo de for¢as que ndo contabiliza as intera¢des eletrostaticas, ¢
inegavel o fato de que a contabiliza¢do das forcas eletrostaticas leva a uma melhor correlagdo dos
dados experimentais. Na Figura 7.18 (b), pode ser notado que para as menores fragdes de CO2, ha
uma correlagdo perfeita do diagrama de fases. A medida que a fracdo do CO; aumenta o correlagdo
se torna menos efetiva, mas considerando-se as incertezas experimentais e as obtidas no método de

Monte Carlo, pode-se inferir que a predi¢do foi precisa.

Este primeiro resultado aponta para o fato de que se as moléculas adsorvidas tém diferentes
quadrupolos, € necessario contabilizar o seu efeito na simulagdo binaria, ao contrario do que se

mostrou para os componentes puros.

Em trabalhos relativos a adsor¢do de misturas de CO2/N2 em zedlitas com alto teor de silica, €
muito comum atribuir a alta preferéncia da adsor¢do de CO: devido ao seu alto quadrupolo em
relacdo ao do Naz. Os resultados apresentados aqui mostram que as forgas de van der Waals sdo
muito maiores para o COz (vide altos parametros de energia nas Tabelas 7.2 e parametros cruzados

na Tabela 7.4).

Outro dado experimental foi avaliado para a adsor¢do da mistura CO2/Nz a baixa pressdo (1,2
bar) para verificar se os resultados obtidos estdo influenciados pela incerteza da medida. A Figura
7.18 apresenta os dados experimentai de Hefti ef al. (2015) obtidos a 298 K para a ZSM-5 com
razdo Si/Al=200 e a simulagdo tipo GCMC utilizando a configuragcdo sem cargas. Fica claro que as

observagdes realizadas anteriormente se mantém.

Visando validar as observagdes realizadas continuar a investigagdo do fendmeno da adsor¢ao
de CO2/N2, novos dados experimentais foram modelados. Esta nova escolha foi baseada no fato de
que para o COz puro hd um desvio na predi¢do da adsor¢do desta molécula quando a pressdo fica

maior do que 1 quando se usa o modelo TraPPE, o que ndo acontece para o modelo UA.

Entdo, novas simulagdes da adsor¢cdo binaria em MFI foram realizadas a 10 bar na
temperatura de 298,15 K para verificacdo do efeito da pressdo. Estas condigdes experimentais
emulam os dados obtidos por Hefti et al. (2015) para a ZSM-5 com razdo Si/Al=200). A Figura

7.19 apresenta estes resultados.
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Figura 7.18 Simulag¢do molecular via campo de forga simplificado (simbolos abertos) e dados
experimentais (HEFTI ef al., 2015) de adsor¢do de CO2-N2 a 298 K e 1,2 bar em silicalita.
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Figura 7.19 Simula¢do molecular (simbolos abertos) e dados experimentais (HEFTI ez al., 2015) de
adsor¢do de CO2-Nz a 298 K e 10 bar em silicalita (a) — campo de for¢a sem cargas; (b) — Campo de
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A Figura 7.19 mostra que o CO», representado pelo modelo UA, em mistura N> representado
pelo LIBP representa bem o fenomeno em questdo. A curva referente ao N2 desvia para as altas
fragdes deste adsorbato na fase gasosa, entretanto, a partir da fragdo molar de CO2 igual a 0,1 na
fase gasosa, ambas as configuragdes (com e sem carga) oferecem predigdes similares para o N2
adsorvido. Uma razdo para a melhor representacdo do sistema bindrio a altas pressdes por este
campo de for¢a ¢ a de que, sob pressdo, os quadrupolos sdo pouco efetivos para representar a
adsor¢cdo de CO: e sob condi¢do de confinamento, o empacotamento dos atomos leva ao
comportamento de uma esfera rigida. Infelizmente, nenhum outro dado experimental foi encontrado

nesta faixa de pressdo para avaliagdo das incertezas.

Algumas capturas de tela foram feitas das posi¢des dos atomos durante a etapa de produgio.
A Figura 7.20 apresenta os resultados obtidos para uma simulag@o realizada sem cargas. Pode ser
notado, que como para 0s componentes puros, existe uma preferéncia dos atomos por estar nas
intersec¢des. O rapido decréscimo da quantidade de N2 adsorvida pode estar ligada a competi¢io
entre os a&tomos por estas nestas regides, sendo que o CO2 tem interagdes tipo van der Waals muito

mais fortes com a estrutura do que o Na.

Figura 7.20 Captura de tela da adsor¢do de CO2/N2 a 298 K e 10 bar em silicalita para fase
composta de 85% molar de CO2 e 0,15% de Nz para campo de forga sem cargas. Proje¢do da
estrutura ao longo de [0 1 0] Cores dos atomos: Si — bege, Oxigénio da zedlita — vermelho; N — azul
claro, CO2 — cinza.
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Sobre a adsor¢do a alta press@o, dois trabalhos avaliaram a possibilidade de separagdo dos
gases de interesse neste Capitulo via simulagdo molecular. Sdo os trabalhos de Goj et al. (2002) e
Garcia-Pérez er al. (2007) A Figura 7.21 apresenta os resultados obtidos para a adsor¢do de
misturas equimolares de CO2/Nz em silicalita a 308 K e a comparac¢do com estes trabalhos citados.
O campo de forca utilizado € o que ndo contabiliza as interagdes eletrostaticas, devido a sua boa
representacdo do sistema tanto em baixas quanto em altas pressdes. Os resultados obtidos aqui sdo
consistentes com os resultados atomisticos prévios os quais predisseram a adsor¢do preferencial de
CO2 e Na. Estes outros dois trabalhos utilizaram da representa¢do de for¢as coulombicas e as
simulagdes obtidas por Goj ef al. (2002) e Garcia-Pérez et al., 2007) a altas pressdes ndo predizem o

platd (saturag@o) na curva obtida proxima a 10 bar como a que se obteve neste trabalho.

Figura 7.21 Molecular simulations of CO2/N2 mixtures in MFI at 308 K. Open symbols: N2; close
symbols: COz. Adsorption isotherm of the equimolar bulk mixture compared with previous
simulation data (Goj et al., 2002 - (GOJ et al., 2002) and Garcia-Pérez et al., 2007 - (GARCIA-
PEREZ et al., 2007)
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Em processos de separagao, um bom indicativo da habilidade de separagdo de um material € a
seletividade (S) para diferentes componentes em mistura. Validados os campos de forga para MFI,
FER e LTA, simulagdes foram realizadas para avaliar a seletividade das mesmas para a adsor¢do de
misturas equimolares de CO2-N2. Para as zeéolitas MFI e LTA, os resultados obtidos foram

comparados aos obtidos por simulagdo molecular por Liu e Smit (2009) e sdo apresentados na
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Figura 7.22. No presente trabalho, assim como no trabalho de Liu e Smit (2009), a seletividade foi

calculada como na Eq. 7.2, na qual o subscrito indica a molécula a que se referem as fragdes

molares.

g = (Xco2\ (Yco2\ (7.2)
XnN2 Yn2

Figura 7.22 Seletividades para o CO2 em fun¢do da pressdo a partir de uma mistura equimolar de
CO2/N2 a 298 K para as zeolitas FER, LTA e MFI. Simbolos vazados: Simulagdes realizadas por
Liu e Smit (2009)
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Através da Figura 7.22, nota-se que o CO; ¢ preferencialmente adsorvido nas trés estruturas
estudadas em detrimento do N». A seletividade varia de material para material, sendo que as zeo6litas
MFI e FER tém melhor desempenho que a zedlita LTA para separagdo de CO2/Na. Além disso, MFI

e FER apresentam seletividades bastante similares.

O tamanho de poro ¢ um importante fator que influencia a seletividade. A zedlita LTA,
segundo a plataforma ZEOMICS (vide Tabela 2.2) apresenta 70% do seu volume de poro composto
por cavidade de elevado didmetro (>8 A). Estruturas com este didmetro nfio estio presentes nas

estruturas tipo MFI e FER. O elevado didmetro de poro da LTA provavelmente diminui a

seletividade para COz e Ny, os quais tém didmetros cinéticos relativamente proximos (3,3 A e 3.64—

3.80, respectivamente) (GRAHN; HEDLUND; STEFAN, 2014).
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Comparando os resultados obtidos no presente trabalho e no trabalho de Liu e Smit (2009),
nota-se que a modelagem realizada no presente trabalho indica maior seletividade para a separacdo
do binario. Liu e Smit (2009) correlacionaram a pressdo com o potencial quimico pela equagdo de
estado de Peng-Robinson e utilizaram o campo de forca de Garcia-Pérez et al. (2007) para
representacdo dos adsorbatos, o qual ja foi descrito anteriormente neste trabalho. O campo de forga
de Garcia-Pérez para CO2 e N2 em zeolitas puramente silicicas representa bem dados experimentais
de puros adsorvidos em MFI. Neste trabalho, estes autores propuseram a transferabilidade do
campo de forca para demais zedlitas como por exemplo zeolitas tipo MOR e CHA. Contudo, para a
estrutura tipo MOR os dados experimentais que validaram o campo de for¢a eram solidos cationicos
(com presenca de H+ e Na+) (DELGADO et al., 2006; WEBSTER; COTTONE; DRAGO, 1999) e
para a adsor¢do em CHA a comparagdo se deu com outras isotermas obtidas via simulagdo
molecular (GREY ef al., 2001) e com dados experimentais em uma variacdo acida da estrutura

chamada SAPO-34 (LI, 2004).

A discrepancia entre as seletividades obtidos no presente trabalho e as de Liu e Smit (2009)

refor¢a a importancia de se ter cautela na utilizagdo de campos de forga transferiveis.

7.3.4. Um adendo sobre o uso da simulacio molecular para estimacio de parametros de
isotermas monocomponentes

Na literatura, ja estdo bastante desenvolvidos os campos de for¢a para adsor¢@o de alcenos em
zeolitas de pura silica (JAKOBTORWEIHEN; HANSEN; KEIL, 2005; LIU, BEI ef al., 2008;
WICK; MARTIN; SIEPMANN, 2000), alcanos em diversas zeolitas que contém cations
(BEERDSEN; SMIT; CALERO, 2002; GARCIA-PEREZ er al., 2005, 2006, LIU, BEL, SMIT,
2006; WENDER ef al., 2007) e adsor¢do de pequenos gases puros como CO2, N2, Ar, Oz, HoS em
zeoOlitas pura silica e em zedlitas com cations (AKTEN; SIRIWARDANE; SHOLL, 2003; GOMES
et al., 2014; MARTIN-CALVO et al., 2015; VUJIC; LYUBARTSEV, 2016). Através destes
campos de for¢ca que ja estdo disponiveis, pode-se predizer, com grandes chances de sucesso, o

comportamento de misturas, pela correta selecdo de modelos estatisticos apropriados.

Dissertando sobre a correta selecdo dos modelos, abaixo € apresentado uma consideragio
sobre a adsor¢@o de CO2-Nz em silicalita. Trata-se de CO2-Nz a 298,15 K com dados experimentais
obtidos Hefti ef al. (2015). Foi visto que o campo de for¢ga sem cargas apresentou boa correlagdo

das isotermas dos componentes puros. A Tabela 7.7 apresenta os parametros para os modelos de
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Langmuir (ML) e MSOM-M obtidos a partir da regressdo das isotermas simuladas. A Figura 7.23
ilustra a correlag¢do do binario através do MSOM-M e ML.

O modelo de Langmuir (ML) ¢ representado como na Eq. 7.3, sendo a fragdo de cobertura €

definida como 8 = W /W™, com W™ representando a quantidade adsorvida para formagdo da

monocamada.
PK 6 (7.3)
T 1-6
Tabela 7.7 Parametros estimados para os modelos MSOM-M e ML através de dados de simulagdo
molecular
1 4] Kl' K o
Adsorvato 0] bar'] u, [k [K] DMR[%]
MSOM-M - W*=1,403 mmol/g
COz 0,48 4,48 -857,83 23,56
N2 1,00 0,054 215,46 2,18
K;
Adsorvato ML bar'] W* [mmol/g] DMR[%]
CO2 0,76 3,18 9,82
N2 0,030 2,60 2,37

Através da Tabela 7.7, observa-se que o modelo de Langmuir apresenta melhor correlagio
para ambas as moléculas adsorvidas puras. Com drastico aprimoramento da correlagdo do CO2 em
relacio ao MSOM-M. Estes parametros foram utilizados para calcular o equilibrio de adsorcdo
binario a 10 bar. Como o sistema apresenta dados experimentais do bindrio, foi possivel observar os
desvios obtidos. Os mesmos sdo apresentados na Tabela 7.8. Os resultados sdo apresentados de

forma grafica na Figura 7.23.

Tabela 7.8 Resultados obtidos para a correlagdo da mistura CO2-Nz a 298 K e 10 bar. Dados
experimentais de Hefti ef al. (2015).

Mistura Modelo DMR[%] DMR[%] DMR[%]
X/ X2 Nr
COz- N2 MSOM-M 1,90 23,92 481
CO2- N2 ML 432 121,21 2,75

2
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A avaliag@o da Figura 7.23 e da Tabela 7.8 refor¢a a necessidade de se escolher modelos
estatisticos robustos para a correlagdo de misturas. Em geral, durante o andamento deste trabalho ja
foi mostrado que modelos mais simples do ponto de vista tedrico conseguem correlacionar bem o
comportamento dos componentes puros e isso foi observado comparando-se MSOM-M e ML na
Tabela 7.7. Quando estes pardmetros sdo levados para a correlagdo de misturas, € inegavel que os
modelos com maior base tedrica sdo aqueles que conseguem descrever as nio idealidades. E o caso
de CO2-Nz em silicalita. Na Figura 7.23, esta claro que somente o modelo MSOM-M foi capaz de

descrever o comportamento ndo-ideal no Na.

Figura 7.23 Adsor¢do de CO2-Nz em silicalita a 298 K e 10 bar. Dados experimentais de Hefti ez al.
(2015) representados por @ e 4. Simulagdo molecular via simbolos vazados.
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7.4. Conclusoes

Neste Capitulo o campo de forga de June, Bell e Theodorou (1990) foi utilizado para a
representacdo das forcas de van der Waals em silicalita e outras zedlitas all-silica. Através do uso
deste campo e de campos de forgas simples para CO2 e N2, sem a representagdo dos quadrupolos
por forgas eletrostaticas, foi possivel representar qualitativamente o comportamento destes gases

puros e em mistura adsorvidos.
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CAPITULOS8. SIMULACAO MOLECULAR DA ADSORCAO DE
MISTURAS ENVOLVENDO CO-PROPANO e CO;- ETILENO: UM
ESTUDO EM ZEOLITAS SODICAS TIPO MFI

8.1. Introducio

Este Capitulo visa investigar quais as principais for¢as que contribuem para a obtengio de um
azedtropo de adsor¢do em sistemas binarios (CO2-C3Hg e C2H4-CsHs) adsorvidos em zedlitas

sodicas de estrutura tipo MFI via simulagdo molecular.

8.2. Um preambulo sobre os dados experimentais

Quanto a adsor¢@o de CO2 em zeolitas ZSM-5, o consenso da literatura diz que quanto menor a
razdo Si/Al, maior a capacidade para a adsor¢do de CO:z devido a interagdo entre o quadrupolo da
moléculas e os cations. Num trabalho recente, Newsome ef al. (2014) avaliaram experimentalmente
a adsor¢do de CO2 para esta zeolita com Si/Al=13 e 45 e realizaram simula¢des moleculares por
outras razdes. Os autores verificaram que quanto mais aluminio, maior a adsor¢do de CO2. O

mesmo foi verificado para a molécula de N2 neste trabalho, outra molécula polarizavel.

Contudo, caso seja feita uma comparagdo entre dados na literatura, € possivel observar que as
incertezas experimentais devem ser consideradas quando deseja-se ajustar um campo de for¢a. A
Figura 8.1 apresenta dados experimentais de adsor¢do em ZSM-5 com diferentes razdes Si/Al para
temperaturas muito proximas. Nesta Figura, por exemplo, fica evidenciado que um dado
experimental de adsor¢do em silicalita a 303 K (ZHU, WEIDONG ef al., 2006) pode apresentar
maiores capacidades de armazenamento de CO2 que outras amostras com alto teor de aluminio
(FRANTZ et al., 2016). Além disso, para os dados de Frantz ef al. (2016), adsorve-se levemente

mais CO2 com razdo Si/A igual a 50 do que a 25.
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Figura 8.1 Comparag@o entre a adsor¢do de CO2 em zeolitas tipo MFI com diferentes razdes Si/Al.
Dados experimentais de Babarao e Jiang (2008); Frantz ef al. (2016), Hefti et al. (2015); Zhu e
Weidong ef al. (2000).
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Para a adsor¢do de propano, foi encontrado somente o trabalho de Calleja et al. (2008)
abordando a adsor¢do deste hidrocarboneto em zeodlita MFI com elevado teor de aluminio. Quanto a
adsor¢do de propano em Na-ZSM-5, a comparagdo entre dados experimentais (Figura 8.2),
guardadas as ressalvas quanto a incerteza na medida, mostra que apesar dos alcanos serem
moléculas consideradas apolares e, a principio, ndo interagirem com 0s cations, existe um efeito na

quantidade adsorvida referente a diminui¢do da capacidade de saturagdo do sélido.

Evidéncias da intera¢do de alcanos com cations podem ser obtidas no trabalho de Fei ef al.
(2007). Nesta referéncia, a adsor¢do dos puros e binarios n-butano e 1-buteno sio avaliados para H-
ZSM-5 com Si/Al iguais a oo, 120, 50 e 20. Os resultados obtidos mostraram um aumento ligeiro da
capacidade adsortiva para os hidrocarbonetos na regido de saturagdo, com uma diferenga menor que
0,5 mmol/g entre as zeolitas com Si/Al=w e 20. Além disso, este trabalho mostrou que o alceno ¢

melhor adsorvido pela estrutura do que o alcano quando puro.

Por fim, ainda relativo a adsor¢do de alcanos, cita-se o trabalho de Beerdsen, Smit e Calero
(2002). Os autores estudaram a influéncia dos cations de sddio para a adsor¢do de alcanos (metano,

etano e propano) nas zeolitas Na-ZSM-5 e Na-MOR via simulag¢des tipo Monte Carlo. Os autores
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verificaram que o aumento da densidade de céations na estrutura promove um sucessivo aumento do
bloqueio das intersecgdes, o que aumenta a seletividade de zeolitas tipo MFI para adsor¢do de
alcanos lineares. O contrario foi observado para a mordenita, na qual o aumento de cations na

estrutura aumentou o nimero de sitios favoraveis para a adsor¢do de pequenos alcanos lineares.

Figura 8.2 Comparagdo entre a adsor¢@o de propano em zeolitas tipo MFI com diferentes razdes
entre silicio e aluminio. Dados experimentais de Abdul-Rehman, Hasanain e Loughlin (1990);
Calleja et al. (1998); Sun et al. (1998).
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A adsor¢do de etileno em Na-ZSM-5 também foi tema de um Gnico trabalho, de acordo com a
revisdo de literatura, envolvendo diversas razdes Si/Al e isotermas completas de adsorcdo
(CALLEJA ef al., 1998). Outros trabalhos envolvem apenas a adsor¢do em silicalita, como, por
exemplo, o de Choudhary e Mayadevi (1996), Dunne ef al. (1996), Peng ef al. (2005). Os dados
experimentais consultados na literatura sdo apresentados na Figura 8.3 e sdo comparados com dados
de adsorg¢do em silicalita. O etileno, ao contrario do propano, adsorve mais em zeolitas com maior
quantidade de Al na estrutura e isto provavelmente acontece devido ao seu alto momento

quadrupolar (-1.31 .10*C.m?) (BORKMAN; SETTLE, 1971).
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Figura 8.3 Comparagédo entre a adsor¢do de etileno em zedlitas tipo MFI com diferentes razdes entre
silicio e aluminio. Dados experimentais de Calleja ef al. (1998); Choudhary e Mayadevi (1996);
Peng et al. (2005).
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8.3. Métodos computacionais e campos de for¢a

A estrutura da silicalita, com as dimensdes e caracteristicas citadas nos Capitulos anteriores
foi utilizada para gerag@o da estrutura sodica aqui chamada de Na-ZSM-5. O método computacional
manteve-se como no Capitulo anterior referindo-se a cufoff, numero de unidades de célula,
condi¢des de contorno periddicas e nimero de passos minimos para as etapas de equilibragido e

produgio.

A composi¢do do box para a simulagido da Na-ZSM-5 foi obtida pela substitui¢do randomica
dos atomos de silicio pelos atomos de aluminio obedecendo a regra de Lowenstein. Ja foi mostrado
na literatura que a substituicdo precisa de Al na estrutura ndo afeta as propriedades adsortivas das
zeolitas, sendo, portanto, permitido este tipo de operagdo (CALERO ef al., 2004). As zedlitas
criadas emulam as mesmas avaliadas experimentalmente por Calleja ef al. (1998) com Si/Al iguais
a 15 e 60. Como uma unidade de célula de silicalita tem 192 atomos de oxigénio e 92 atomos de
silicio, as razdes de 15 e 60 silica/alumina provém cargas negativas para a estrutura que sdo
compensadas pela adi¢do de atomos de sodio em igual nimero ao de aluminio presente na estrutura.

Os cations para compensacdo das cargas foram incluidos na estrutura inicial através de simulagdes
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no ensemble Candnico com pelo menos 5 milhdes de passos nas etapas de equilibragdo e producio.
Esta etapa configura-se como uma fase importante do processo de simula¢do, uma vez que entender
a posi¢do dos cations em uma estrutura pode ser um fator chave, por exemplo, para explicar um
processo catalitico (CHU ef al., 2011). A estrutura dotada de cations em suas posi¢des estaveis foi
utilizada nas simulagdes tipo GCMC. Durante as simulag¢des, os cations puderam movimentar-se
livremente pela estrutura. A mobilidade dos cations € razoavel e ja foi avaliada em diversos
trabalhos em outras zeolitas (ABRIOUX et al., 2008, BEAUVAIS et al., 2004; CALERO et al.,
2004). Resultados adicionais foram obtidos em outra zedlita dotadas de cations (13X), de modo a

aperfeigoar as discussdes realizadas.

Para obtengdo do box de simulagdes de 13X, a estrutura cristalina puramente silicica obtida no
banco de dados IZA (IZA-IC, 2017) e uma supercélula 2x2x2 foi construida. Unidade de célula da
faujazita é cubica com 24,34 A cada lado. A sua unidade de célula tem 576 atomos. A razdo Si/Al
de 1,18 (13X) foi obtida pela substitui¢do randdmica dos atomos de silicio pelos 4tomos de
aluminio obedecendo a regra de Lowenstein. Os cations para compensacdo das cargas foram
incluidos na estrutura conforme procedimento anterior. Para a razio Si/Al trabalhada, tem-se 88

atomos de sodio por unidade de célula.

As estruturas tipo FAU (a que pertence a 13X) apresentam cavidade sodalita (também
conhecida como cavidade B), a qual tem 6,6 A de didmetro. A cavidade sodalita, apesar do elevado
didmetro, é separada por uma fenda de 2,2 A (GRANATO, M.; VLUGT; RODRIGUES, 2007a).
Somente moléculas com didmetro menor que 2,53 A conseguem adentrar nesta cavidade
(BAERLOCHER; MCCUSKER; OLSON, 2007 apud LIMA; GOMES; LUCENA, 2015). A
simulagdo molecular GCMC tenta inserir as moléculas em posi¢des aleatdrias na estrutura, entdo
moléculas podem eventualmente ocupar estas cavidades. Como o CO2 tem diametro cinético de 3,3
A e o propano de 5,118 A (LI, KUPPLER; ZHOU, 2009), para prevenir a inser¢do de moléculas
nestas cavidades, as mesmas foram eventualmente bloqueadas de acordo com o procedimento
proposto por Gomez-Alvarez et al. (2017), através da qual dummy atomos so inseridos na cavidade

de forma a evitar a entrada de 4&tomos indesejaveis.

A Figura 8.4(a) apresenta a captura de tela da unidade de célula obtida no banco de dados

IZA. Na Figura 8.4(b) ¢ possivel visualizar a unidade de célula com cavidades bloqueadas.
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Figura 8.4 Vistas nas dire¢do [0 1 0] da estrutura da unidade de célula da faujazita. Estrutura inicial
com pura silica: (a) Estrutura original (b) Estrutura com cavidade [3 bloqueada.
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Fonte: Gomez-Alvarez et al. (2017); IZA-1C (2017).

O campo de for¢a das zeodlitas foi obtido por adaptagdo do campo de for¢a estudada
anteriormente obtidos por June, Bell e Theodorou (1990) com o uso de cargas eletrostaticas assim
como nos Capitulos anteriores (vide Tabela 8.2, na qual O, representa o oxigénio da zedlita). Como
o atomo Al substituiu o atomo Si, espera-se que a carga deste atomo seja idéntica ao do atomo de Si
(2e) para neutralidade da estrutura. Contudo, como para cada atomo de aluminio na estrutura ha a
presenca de um cation, a carga de cada par de atomos Al e cation deve somar 2e. Inicialmente, a
carga dos cations foi considerada como sendo a nominal (/e). Maiores considerac¢des serdo feitas na
secdo de Resultados e Discussdo. Na Tabela 8.2, os parametros cruzados LJ de Si e Al com demais

atomos sdo omitidas porque foram considerados nulos.
Para representag@o dos adsorbatos (CO2, C3Hg e C2Hy), procedeu-se da seguinte forma:

Para o CO, os parametros relativos ao campo de for¢a TraPPE (Tabela 8.2) foram utilizados.
Como nas modelagens realizadas neste Capitulo existem cations na estrutura, faz-se necessario um
modelo que represente as forgas eletrostaticas que podem atuar no campo de for¢a da molécula para

que as interagdes dessa natureza sejam discutidas.

Para o propano, o campo de forga TraPPE também foi utilizado. Detalhes sdo apresentados na

Tabela 8.2. As distancias entre os pseudo-atomos da molécula s@o, de acordo com o campo de
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forga, de 1,54 A. A constante da energia de tor¢iio é de 62500 K/rad? e o angulo de tor¢io de

referéncia € de 114°.

Para adsorc¢do do etileno, o campo de for¢a TraPPE foi escolhido (vide Tabela 8.2) e cargas
parciais foram adicionadas ao TraPPE de acordo com a proposta de Kern e al. (2016) para
representacdo do momento quadrupolar, Como a molécula apresenta dois heterodtomos, para
representacdo do momento quadrupolar foi incluido por Kern ef al. (2016) um atomo dummy (D) no
meio da ligagdo entre os grupos CHz-sp? que tem 1,33 A de comprimento.

Quanto ao sodio, os pardmetros utilizados para a representagdo das forgas de van der Waals
foram retirados do trabalho de Calero ef al. (2008), sendo o pardmetro de energia igual a 1244 K e
o didmetro de colisdo de 2,16 A. Testes preliminares foram efetuados no que tange a influéncia da
magnitude destes pardmetros sobre as isotermas geradas do COa, os valores referentes ao Campo de
Forga Universal de com energia igual a 15,097 K e didmetro igual a 2,658 A e foi verificado que o
parametro ¢ insignificante na faixa experimental estudada.

Quanto aos pardmetros cruzados foi utilizada a regra de combinacio WSD. E importante
salientar que no Capitulo 7, esta modelagem apresentou resultados insatisfatérios para
representacdo da adsor¢do de CO2 pelo modelo UA em silicalita, mas quanto ao TraPPE, WSD e
LB representaram com similaridade da adsor¢do de CO2 em silicalita. Como a regra de combinagio
apresentou Otima correlagdo para alcanos lineares no Capitulo anterior, a mesma foi adotada neste

Capitulo.

8.4. Resultados e discussao

Antes da apresentac¢do dos dados simulados, ¢ importante salientar que no trabalho de Calleja
et al. (1998) a densidade da Na-ZSM-5 avaliada experimentalmente foi de 0,88 g/cm?®, enquanto
que a densidade calculada para a estrutura simulada é de 1,79 g/cm?. Os autores reportaram que a
zeolita em po foi peletizada com bentonita e comentaram a presenga de impurezas no pélete, mas
ndo informaram a quantidade em massa de binder. Os autores apenas mencionaram que existe uma
pequena quantidade de impurezas na estrutura, logo, nenhuma quantidade de binder foi utilizada
para correcdo dos dados experimentais nos resultados aqui apresentados. Contudo, a discrepancia
entre a densidade experimental e a densidade calculada esclarece ao leitor que este estudo de
simulag@o molecular tem viés qualitativo, uma vez que as caracteristicas da estrutura que gerou os

dados experimentais sdo incertas.
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Num primeiro momento, os parametros cruzados referentes as espécies quimicas foram

calculados utilizando a regra de mistura WSD. Os parametros obtidos sdo apresentados na Tabela

8.2.

Tabela 8.1 Campo de for¢a utilizado para representagdo de CO», C3Hg e CoHy em Na-ZSM-5e 13X

0. C O CH; sp? CHz sp! CH3 Na
o, |e/kIKI 896 583688415 8881 6420 99,01 10608
“ | 6[A] 2,806 2,803 2,928 3263 3378 3278 2,483

o [|e/kIKIs8368 270 5542 4202 7571 6548
G[A] 2,803 2,80 2,925 338 328 248

o |e/kIKI 8415 5542 79,00 6029 9237  99.83
G[A] 2928 2,925 3,05 350 340 261
it o2 €/K KD 8881 83.0 6351 9056 107.59
PG A] 3,263 372 3845 3735 294
CH ool[E7RIK] 6420 4202 6029 6351 460 7075 76,0733
2P| GIA] 3378 338 3,50 3845 395 389 3,055
. |E7KIKD 9901 7571 9237 9056 7075 980 120897
S | G[A] 3,278 328 3,40 3735 389 375 2,955
o |E/K[K] 106,08 6548 9983 107,59 76,0733 120897 1244
G[A] 2483 248 261 294 3055 2955 2,16

Carga Si Al O Na C O CHysp* D
ale] | +1 #1241 07 -035 07  -l14

8.4.1. Localizacao dos cations na estrutura da Na-ZSM-5

Para as simulagdes em Na-ZSM-5 com Si/Al=60 e 15 foram geradas estruturas com as

posig¢des iniciais dos cations antes da realiza¢do das simula¢des envolvendo adsor¢do. Durante as

simulagdes no ensemble Candnico (sistema fechado), os cations puderam migrar livremente pela

estrutura buscando as posi¢des mais estaveis. A temperatura fixada foi a de 293 K, temperatura em

que foram realizados os experimentos de adsor¢do. A Figura 8.5 apresenta capturas de tela de uma
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das configura¢des obtidas durante a etapa de producdo. Na Figura 8.5, os atomos de sdédio (em
amarelo), aparecerem aparentemente ligados a estrutura, mas isto acontece por for¢a do software

grafico.

Na Figura 8.5 (a), correspondente a razdo Si/Al=60, pode ser notado que aproximadamente
metade dos atomos de sddio encontram-se dentro das intersecgdes, um pouco acima dos anéis de 6

membros (6 T-atomos, ou canais em zig-zag) e a outra metade dentro dos anéis de 5 membros.

Chu ef al (2011) utilizaram a ferramenta computacional ONIOM (our Own N-layer
Integrated molecular Orbital molecular Mechanics) com modifica¢des para previsdo das posigdes
provaveis dos cations na estrutura da ZSM-5. Estes autores apresentam uma discussdo completa das
provaveis posi¢des dos cations de sodio na estrutura da ZSM-5. Segundo eles, esta tarefa ¢ ardua
tanto no que se refere a pratica experimental (através de técnicas de espectroscopia — UV, FTIR,
NMR, ESR e EXAFS e microcalorimetria) quanto as técnicas de simulagdo. Em termos de
simulag@o, a tarefa se mostra como um trabalho severo se a densidade de cations ¢ alta. A sua
principal conclusio € a de que os cations Na' preferencialmente ocupam os sitios localizados acima
dos anéis de seis membros. Para as simula¢des com a razdo Si/Al=60, este tipo de localizagdo foi
recorrente nas estruturas geradas. Isso mostra que a simulag¢@o no ensemble Candnico pode ser uma
ferramenta util para otimizagdo de estruturas, uma vez que os métodos da quimica quantica
computacionais demandam maior uso de CPU e simulam menores numeros de atomos. Os
resultados obtidos por Chu er al. (2011) estdo de acordo com as simulagdes realizadas por

Newsome et al. (2013) e Sklenak ez al. (2009).

Na Figura 8.5 (b), correspondente a razdo Si/Al=15, nota-se que a maior densidade de

cations se mantém nas intersecgdes.
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Figura 8.5 Configurac¢des iniciais das estruturas geradas para a simula¢do molecular de Na-ZSM-5
com (a) Si/Al=60 e (b) Si/Al=15. Cores: vermelho — oxigénio, azul escuro — silicio; verde —
aluminio; amarelo — sodio.

8.4.2. Adsorcao de CO2 puro

A Figura 8.6 apresenta duas capturas de tela de uma das configuracdes estaveis geradas para a
simulagdo molecular da adsor¢do de CO2 em Na-ZSM-5 com Si/Al=15 para diferentes pressdes a
293 K. Nesta Figura, pode ser notado na parte (a) que os atomos de COz aglomeram-se ao redor dos
cations nas intersecgdes da zeodlita. Nas simula¢des realizadas em silicalita, ja havia sido

averiguado, que a posi¢do preferida do CO:2 € nesta regido. Somando-se alta afinidade com a
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interseccdo e a presenca dos cations nesta regido, pode-se explicar o extremo aumento da adsor¢do
de CO2 ocorrido nas regides de baixa pressdo comparando-se a Na-ZSM-5 a zeolita silicalita (vide
Figura 8.7). Com o aumento da quantidade de COz na estrutura em virtude do aumento da pressao,
as cavidades ficam saturadas e o COz adsorve-se em outras regides, mais distantes dos cations e a

diferenga da predi¢do realizada em Na-ZSM-5 e silicalita fica menor.

Conclusdo semelhante foi obtida por Newsome et al. (2014) que estudaram o efeito dos
cations Na'" na adsor¢do de CO2 e N2 em Na-ZSM-5 pelo GCMC. Estes autores obtiveram através
de suas simulacdes mapas de probabilidade de adsor¢io destas moléculas. E interessante comentar,
que o campo de forga utilizado pelos autores € muito proximo ao utilizado neste trabalho: os
mesmos representaram os sitios O pelo campo de forga de June, Bell e Theodorou (1990), o CO2
foi representado pelo TraPPE. As principais diferengas entre os campos de forga se ddo pelo fato de
os autores adotarem cargas parciais distintas para os oxigénios ligados aos atomos de Si ou Al. E os
mesmos ndo consideraram que os cations interajam por forcas de van der Waals entre si € com o
solido, somente com os adsorbatos. Estes autores ajustaram o campo de for¢ga com base em uma

isoterma experimental a 308 K.

A Figura 8.7(a) apresenta os resultados de simulagdo molecular para a predi¢do da adsor¢éo
de CO2 em Na-ZSM-5 com Si/Al=15. Para fins comparativos ¢ apresentada a isoterma para
adsorc¢do de COz em silicalita utilizando a regra de mistura LB (melhor combinag¢ido do Capitulo 7).
Devido a falta de ajuste para os dados experimentais, a carga nominal do sodio foi sistematicamente

modificada para correlagdo dos dados experimentais.

Na Figura 8.7(a) € possivel avaliar que a redug@o da carga nominal do cation (e consequente
aumento da carga do Al) implica em redugdo da capacidade adsortiva simulada, o que reforca o fato
de que as interagdes eletrostaticas entre os cations e o adsorbato € que promove o aumento na
quantidade adsorvida em relagdo a versdo puramente silicica. Nesta Figura, pode ser verificado que
a carga Otima para ajuste dos dados ocorre a +0,7 e, mesma carga optimizada por Newsome ef al.

(2014) a partir de uma isoterma experimental a 308 K.

Alguns estudos de simula¢do molecular j4 mostraram que a carga dos cations Na'" pode ndo
ser a nominal de +1 e, mas sim substancialmente mais baixos, caracterizando-se como uma carga
parcial devido ao mesmo ser parcialmente ionizavel (LACHET er al, 1997, MAURIN;
LLEWELLYN; BELL, 2005; PILLAI, TITUS, 2015). Apesar desta constatacdo, a maioria dos
trabalhos consultados para realizagdo deste manuscrito considera a carga nominal do sodio, pois

baseiam-se no campo de forca de Calero ef al. (2004).
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Figura 8.6 Configurac¢des estaveis geradas para a simulagdo molecular da
adsor¢do de CO2 em Na-ZSM-5 com Si/Al=15 a 293 K (a) P=0,01 bar e (b)
P=1,27 bar. Cores: vermelho — oxigénio, azul escuro — silicio; verde — aluminio;
amarelo — sodio; marrom — COz.

(b)

Na Figura 8.7(b) s@o apresentados os resultados para a simula¢do da adsor¢do em Na-ZSM
com Si/Al=60. Nota-se que a carga ajustada para Si/Al=15 mantém Otima representagdo dos dados

experimentais.
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Figura 8.7 Adsor¢do de CO2 em ZSM-5 com Si/Al=15.Comparando dados experimentais (Calleja ef
al. 1998) e simulados. Efeito das cargas e comparagdo com a modelagem em silicalita.
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8.4.3. Adsorcio de C:H4 puro

A Figura 8.8(a) apresenta os resultados para a adsor¢@o de etileno em ZSM-5. Nesta Figura, ¢
feita a comparagdo entre a modelagem sem cargas em silicalita utilizando a regra de mistura LB e
WSD. Nesta modelagem, o modelos TraPPE original (com € e ¢ como na Tabela 82), sem
interagdo por forcas de longo alcance é utilizada. E evidente que o comportamento experimental

ndo € representado pelo modelo.

Kern (2016) estudou o equilibrio de fases e propriedades de transporte de misturas de etileno
e metanol. Os calculos preliminares dos autores indicaram resultados incompativeis com os dados
experimentais quando se utilizada o TraPPE para representar a molécula de etileno. Segundo os
autores, a falta da representacdo do quadrupolo do etileno levava a significativa subestimagio da
solubilidade do etileno em metanol. Para remediar a situagdo, os mesmos adaptaram o modelo
TraPPE. O modelo adaptado consiste de dois pseudo-atomos positivos (CH2) ligados a um centro
sem massa (atomo dummy), o qual tem uma carga negativa para representar a densidade eletronica
localizada na liga¢do dupla. As cargas foram escolhidas de modo a representar o quadrupolo do

etileno gasoso.

Como foram verificadas que as quantidades adsorvidas eram mais altas que as preditas

utilizando-se o modelo TraPPE original, admitiu-se que o modelo de Kern (2016) fosse apropriado
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para o presente trabalho. O mesmo foi entdo utilizado e a isoterma experimental foi ajustada para a
carga do sddio igual a +0,89. Nota-se entdo que a carga para alcangar o melhor ajuste da adsorg¢do
do etileno em Na-ZSM-5 ¢ diferente da melhor carga para o CO2. A necessidade de diferentes
cargas para o ajuste pode ter, até onde se sabe, dois motivos: os pardmetros cruzados de intera¢do
LJ ndo podem ser representados simultaneamente pelas regras de combinagdo WSD. Uma forma de
se utilizar a mesma carga (supondo que o sélido disponibilize os cations da mesma maneira,
independente do adsorbato), seria fixando a carga e ajustando os parametros cruzados sem o uso da
WSD. Outra possibilidade, ¢ que as moléculas adsorvidas possam afetar as cargas, levando a
diferentes niveis de transferéncias dos elétrons entre sodio e estrutura. Assim, a carga parcial seria
dependente do adsorbato. A Figura 8.8(b) apresenta a simulagdo para a razdo Na-ZSM-5 com
Si/A1=60. Como para o CO3, a carga otimizada para a razdo Si/Al=15 também correlaciona bem os

dados para Si/Al=60.

Quanto a permeacgdo de etileno em zeodlitas, poucos trabalhos tratam da Na-ZSM-5. Alguns
trabalhos foram encontrados para adsor¢do em silicalita, mas com foco na dindmica molecular
(BERNARDET ef al., 2004; BERNARDET et al., 2005; ZVEREVA-LOETE ef al., 2009). Um
trabalho que soma ao presente trabalho ¢ o de autoria de Jianfen ez al. (1999). Estes autores
utilizaram de ferramentas de dindmica molecular para estudar a difusfo, adsor¢@o e polarizagdo do
etileno em diferentes geometrias de MFI. A influéncia de cations H' livres na estrutura (H-ZSM-5)
também foi avaliada. Segundos estes autores, a interagdo entre o etileno e a zedlita é muito alta e a
molécula de etileno polariza-se mais evidentemente quando esta ocupa as intersecgdes em locais
mais proximos aos atomos Al. As moléculas de etileno preferem adsorver-se no centro das
intersec¢des. A Figura 8.9 apresenta a captura de tela de uma das configura¢des estaveis obtidas
para a simulagdo molecular da adsor¢do de etileno em Na-ZSM-5. E observada alta densidade de
etileno nas intersecgdes. Os cations, ao contrario do captura realizada para o CO2, parecem estar um
pouco mais dispersos em relagdo ao topo dos anéis de 6 membros. Contudo, observa-se que quando
0s mesmos se encontram nos canais, geralmente incorre a presenca de um atomo Al nas

vizinhangas.
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Figura 8.8 Adsorcdo de etileno em ZSM-5 com Si/Al=15.Comparando dados experimentais (Calleja

et al. 1998) e simulados. Efeito das cargas e comparagdo com a modelagem em silicalita.
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Figura 8.9 Configuracdo estavel gerada para a simulagdo molecular da adsor¢do de C2H4 em Na-
ZSM-5 com Si/Al=15 a 293 K e 0,63 bar. Cores: vermelho — oxigénio, azul escuro — silicio; verde —
aluminio; amarelo — sodio; marrom — C2Ha.

8.4.4.

Adsorc¢ao de C3Hs puro

A Figura 8.10(a) apresenta os resultados para a adsor¢do de propano em Na-ZSM-5. Nesta

Figura, ¢ apresentada a modelagem em silicalita utilizando a regra de mistura WSD (como no

Capitulo 6) para fins comparativos. Quanto & modelagem em Na-ZSM-5, a mesma foi procedida
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com carga igual a +/ e, uma vez que em termos de quantidade adsorvida, o efeito das intera¢des
eletrostaticas € pouco insignificante (a molécula ndo interage por forgas de longa distancia).

Em termos de modelagem, o comportamento esperado foi verificado: a modelagem para
Si/Al=60 se aproxima da modelagem para a silicalita, devido a baixa densidade de cations. Para
Si/Al=15, houve uma diminui¢do da quantidade adsorvida: provavelmente devido a presenca dos
cations agir como uma barreira fisica para a adsor¢@o nos poros da estrutura. Mais a frente a questio
sera tratada em termos de capturas de tela. Os resultados simulados ndo encontram-se em
consonancia com os dados experimentais, uma vez que a quantidade adsorvida aumenta com o

aumento da densidade de cations.

Diversos trabalhos de simulagdo molecular j& mostraram que a presenga de cations em
zeolitas aumenta a adsor¢do de alcanos de cadeia curta em faujazita e mordenita (FEI ef al., 2007,
LIU; SMIT, 2006; MACEDONIA ef al., 2000; ZHANG; BURKE; YANG, 2012). Mas, o trabalho
de Beerdsen, Smit e Calero (2002), via GCMC, foi verificada a diminui¢do da adsor¢do de propano
em ZSM-5. Segundo eles, o bloqueio das intersec¢des, faz com que a adsor¢do de propano diminua
com a presenga dos cations Na+, ao contrario do que se v€ para a mordenita. Os resultados obtidos

no presente trabalho estdo de acordo com os obtidos por Beerdsen, Smit e Calero (2002).

A diferenca entre a simulacdo e os dados experimentais para Si/Al=60, faz suscitar a
informagdo de que a densidade do solido informada pelos autores (0,88 g/cm?®) é muito menor que a
densidade da silicalita e a estrutura simulada (1,79 g/cm®). Além disso, uma pesquisa relativa a
quantidade adsorvida de propano em silicalita nesta faixa de temperatura (290-300 K) em pelo
menos 4 dados experimentais, mostra que a satura¢do do silicalita ocorre a aproximadamente 2
mmol/g como indica a simulag@o. Logo, provavelmente, ao contrario do que os autores informaram,
ndo existe uma pequena quantidade de impureza no pellet, mas aproximadamente, 25% em massa.
Caso seja considerada a massa de 25% de inerte no solido, simulagdo para Si/Al=60 e os “dados

experimentais”, tornam-se indistinguiveis.
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Figura 8.10 Adsorgdo de propano em ZSM-5 com Si/Al igual a 15 e 60.Comparando dados
experimentais (Calleja ef al. 1998) e simulados.
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O ocorrido traz a tona uma grande dificuldade de se comparar simulagdo molecular e dados
experimentais: as incertezas na medida somam-se as incertezas na composi¢do do adsorvente. Caso
seja admitida a presenca de 25% de binder na estrutura, o ajuste do campo de for¢a pede cargas
parciais para os cations maiores que +le para o ajuste da adsor¢do de etileno e CO2, o que € pouco
usual na literatura consultada.

Deixando de lado as incertezas e passando para a parte fenomenologica, os dados de Callejo
et al. (1998) indicaram que a presenc¢a dos cations aumenta a quantidade adsorvida de propano, o
presente trabalho e outro de simulag@o molecular em Na-ZSM-5 preveem o contrario. Os resultados
de Callejo et al. (1998) podem indicar a necessidade da inclusdo da polarizabilidade da molécula na
modelagem, o que poderia aumentar a atracdo entre propano e cations, conforme Wender ef al.
(2007) indicaram para a adsor¢do de alcanos em faujazitas.

A Figura 8.11 apresenta capturas de tela de uma das condig¢des estaveis das simulagdes
realizadas para propano em silicalita (a) e propano em Na-ZSM-5 com Si/Al=15 (b). Pode ser
notado nesta Figura que em silicalita, o propano se aglomera nas intersec¢des € nos canais em zig-
zag, resultados que estdo de acordo com outras simulagdes apresentados na literatura (SMIT;
KRISHNA, 2003). Como os cations também compartilham desta posi¢do mais estavel na estrutura e
as intersec¢des ndo sdo grandes o suficiente para acomodar cations e propano, esta pode ser a

explicagdo para a diminui¢do da quantidade adsorvida de propano com o aumento da densidade de
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cations em Na-ZSM-5. A presenca dos cations nas intersec¢gdes diminui a afinidade entre o solido e
o propano, apesar de propano e cations interagirem positivamente por forgas de van der Waals. Esta
¢ uma das explicagdes possiveis para o fendmeno e concorda com os resultados apresentados por
Beerdsen, Smit, Calero (2002). A Figura 8.11(b) mostra que mesmo na presenca de cations, o
propano adsorve-se nas intersecgdes. Como o cation interage por forgas eletrostaticas, 0 mesmo tem
preferéncia por ocupar as intersec¢des devido ao campo elétrico do solido. O mesmo ndo acontece
para mordenita e faujazitas (LIU, BEI, SMIT, 2006; MACEDONIA et al., 2000; ZHANG, J;
BURKE; YANG, 2012), pois o poro ¢ suficientemente grande para acomodar ambas as espécies
quimicas a quantidade a ser adsorvida aumenta.

Contudo, esta ¢ a explicagdo de porque a simulagdo molecular prevé menores capacidades
adsorvidas. Experimentalmente, observa-se o contrario. Ja foi levantada a hipdtese de que a
polarizabilidade da molécula possa explicar a maior quantidade adsorvida para Si/Al=15 em relagdo
a Si/Al=60. De fato, uma forma de o propano conseguir acessar maior quantidade de sitios nas
intersec¢des em detrimento do sédio seria através da inclusdo de cargas no seu campo de forga para
representar a sua polarizabilidade. Os valores de polarizabilidade do propano podem ser
consultados em livros de termodinamica e, alguns campos de for¢a ja o fizeram em termos dos
grupos da molécula. Por exemplo, Wender et al. (2007) avaliaram experimentalmente e via
simulagdo molecular a adsor¢do de m-alcanos em zeodlitas tipo faujazitas. Segundo eles, a
representacdo da polarizabilidade € necessaria pois o forte campo elétrico criado pelos cations de
sodio e pela negatividade da estrutura da zedlita polariza os alcanos adsorvidos. Os autores
calcularam que de 30 a 40% da energia de interag@o entre zedlita e alcanos vem da polarizabilidade.
No trabalho de Wender ef al. (2007), para os grupos CHz e CH3, os valores sdo respectivamente de
2,22¢ 1,78 A3,

Visando testar se somente o aumento das interagdes LJ poderiam mudar a apresentagdo do
fendomeno, os parametros cruzados de energia (gij/k) foram modificados para os que foram propostos
por Calero et al. (2004). Conforme Tabela 8.2, o pardmetro de energia cruzado para o par CH2-Na ¢
de 72,0722 K e para o par CH3-Na ¢ de 120,897 K. Estes parametros, para a referéncia bibliografica
citada sdo de 310 e 443,72 K, respectivamente e foram utilizados por Zhang, Burke e Yang (2012) e
Granato, Vlught e Rodrigues (2007b). De posse destes valores, novas simulagdes para a adsor¢do de
propano puro foram realizadas e as isotermas geradas mantiveram-se idénticas as primeiras, bem

como também as localiza¢des provaveis do propano na estrutura na estrutura.
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Figura 8.11 Capturas de tela de uma das configuragdes estaveis geradas para a simulagdo molecular
da adsor¢do de C3Hs a 293 K ¢ 0,01 bar em (a) Silicalite e (b) Na-ZSM-5 com Si/Al=15. Cores:
vermelho — oxigénio, azul escuro - silicio; verde — aluminio; amarelo — so6dio; marrom — C3Hs.

8.4.5. Adsorcio binaria de etileno-propano

Simulagdes do equilibrio de adsor¢do binario para a mistura de etileno e propano foram
realizadas a 293 K e pressdo de 0,133 bar para diversas fragdes molares da mistura visando a
constru¢do de um diagrama de fases. O diagrama x;-y; € representado pela Figura 8.12 na qual o

componente 1 € o etileno. Nesta Figura, foi realizada uma simulagdo em que o etileno ¢
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representado sem cargas (q=0 e), como no modelo TraPPE original e outra em que o etileno ¢
representado com o campo de forca proposto por Kern ef al. (2016). Observa-se que, caso as
interagOes eletrostaticas sejam negligenciadas, a adsor¢do de propano € preferencial, para toda a
faixa de composi¢des da fase gasosa simulada. Por exemplo, para a fase gasosa contendo 95%
molar de etileno, apenas 35% deste compde a fase adsorvida, enquanto que experimentalmente era

esperado um valor em torno de 75% de etileno aderido a superficie.

Figura 8.12 Adsorgéo de etileno e propano em Na-ZSM-5 com Si/Al igual a 152293 K € 0,133 bar.
Comparando dados experimentais (Calleja ef al. 1998) e simulados.
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Este resultado indica que a inversdo de seletividade esta associada a diferenga de polaridade
entre as moléculas e a forte atrag@o eletrostatica que existe por parte de uma delas com o solido.
Este fato, ja estava bem definido nos dados experimentais, uma vez que, os dados experimentais
para Si/Al=60, o comportamento obtido ¢ bem proximo ao comportamento obtido para simulagdo
molecular em silicalita. O interessante desta constatacdo estd no fato de que, em termos de
simulag@o molecular, um alceno precise da representacdo de seu quadrupolo para representatividade

da inversdo de seletividade.

209



8.4.6. Adsorcio binaria de CO2-propano

Simulagdes do equilibrio de adsor¢do binario para a mistura de CO2 e propano foram
realizadas a 293 K e pressdo de 0,91 bar para diversas fragdes molares da mistura visando a
constru¢do de um diagrama de fases. O diagrama x;-y; € representado pela Figura 8.13 na qual o
componente 1 € o CO2. Nesta Figura, a simulagdo “TraPPE-WSD” representa a simulacdo realizada
neste trabalho de acordo com os parametros da Tabela 8.1 e carga 6tima para o CO2 de +0,7 e. Pode
ser notado na Figura que ha uma superestimac¢io da fragdo molar adsorvida de CO2. O azedtropo ¢
identificado, mas numa fragdo molar completamente diferente da dos dados experimentais: Na
prética, o azeotropo ocorre a 50% molar de CO2 na fase gasosa, mas o mesmo foi identificado por

SM a ~0,78%.

Foi verificado que afinidade com o propano estava sendo subestimada (ou a quantidade
adsorvida com o CO> superestimada) uma vez que a quantidade adsorvida de propano foi menor
que a experimental. Entdo, uma simulag¢do denominada Teste 1 (vide Figura 8.13) foi realizada com
os parametros de Calero ef al. (2004). Somente a titulo de recapitulag@o, os pardmetros cruzados de
energia (gij/k) originais utilizando a WSD para o par CHz-Na ¢ de 72,0722 K e para o par CH3-Na ¢
de 120,897 K. Para Calero et al. (2004), estes parametros, sdo de 310 e 443,72 K. A simulagdo
intitulada Teste 1 aprimorou a predi¢do do azedtropo. Logo, a inclusdo de uma interagdo favoravel a
adsor¢do de propano, faz com que haja melhor ajuste do diagrama de fases. Esta interag@o, aqui
incluida através das forcas de van der Waals, pode, seguindo a teoria anteriormente apresentada, ser

na pratica do tipo de longo alcance (polarizabilidade).

Na Figura 8.13 também esta representada uma simulac¢do que foi realizada em que o CO; ¢
representado sem cargas (q=0e) utilizando o modelo TraPPE e o propano (TraPPE) em zedlita
silicalita (Teste 2). Também esta representada uma simula¢do muito proxima a mesma: sé que em
Na-ZSM-5 sem a contabilizagdo das cargas (Teste 3). A comparagdo do Teste 2 com o 3 visou
verificar se os cations, através das forgas de curto alcance, exercem algum efeito significante sobre
a inversdo de seletividade. Observa-se que, caso as interagdes eletrostaticas sejam negligenciadas, a
adsor¢do de propano ¢ preferencial, para toda a faixa de composi¢des da fase gasosa simulada.
Além disso, a presenca dos cations (sem a contabilizagdo de sua carga), ndo oferece mudanga ao

comportamento geral do diagrama de fases em relagdo a adsor¢@o em silicalita.
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Figura 8.13 Adsorc¢do de CO:z e propano em Na-ZSM-5 com Si/Al igual a 15 2293 K € 0,91 bar.

Comparando dados experimentais (Calleja ef al. 1998) e simulados.
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E importante salientar que uma provavel fonte de erro para a simulagdo computacional deve-
se ao fato do ajuste do comportamento da fase fluida. Por exemplo, para a mistura binaria CO»-
propano, dois  trabalhos  disponiveis na literatura  (POTOFF;  ERRINGTON;
PANAGIOTOPOULOS, 1999; POTOFF, SIEPMANN, 2001) mostraram que regras de mistura
simples com as de LB erram para representacdo da ELV utilizando o campo de for¢a EPM?2 para o
CO2 (um campo de for¢a muito proximo ao campo de for¢a TraPPE) e o campo de for¢ca TraPPE
para representacdo do alcano em questdo. Estes autores estudaram o equilibrio tipo liquido-vapor
para diversos bindrios como por exemplo alcano-alcano, alcano-CO2, H2O-alcano, metanol-alcano e
metanol-CO2. Segundo estes autores, exceto para o par alcano-alcano, sio necessarios novos
campos de forga os quais incluam intera¢des de alta ordem e/ou polarizabilidade da molécula apolar

de modo a melhor representar as forgas envolvidas no fenomeno.

Simulag¢des auxiliares foram realizadas em zeolita 13X (estrutura FAU) para a adsor¢do de
CO2 e propano em zedlita 13X para compara¢do com dados experimentais disponiveis na literatura
(CALLEJA et al., 1994) a 293 K e 0,066 bar. Na Figura 8.14 podem ser observados os resultados

das simulagdes. Os campos de forga gerados se organizam da seguinte forma:
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e Testel > Simula¢do em faujazita all-silica sem interagdes eletrostaticas em todo o campo de
forga, parametros cruzados CH2-Na e CH3-Na obtidos de Calleja et al. (2004);

e Teste 2 & Simulagdo em faujazita all-silica sem intera¢des eletrostaticas em todo o campo de
forga, parametros cruzados calculados pela regra de combinagdo WSD conforme Tabela 8.1;

e Teste 3 2 Simulagdo em Na-13X, interagdes eletrostaticas tanto no solido quanto para o CO2;
parametros cruzados CH2-Na e CH3-Na obtidos de Calero ez al. (2004);

e Teste 4 - Simula¢do em Na-13X, interagdes eletrostaticas tanto no solido quanto para o CO2;

parametros cruzados calculados pela regra de combina¢do WSD conforme Tabela 8.1.

Pela Figura 8.15, conclui-se que o mesmo conjunto de parametros apresentado para a Na-
ZSM-5 esta apto para representar qualitativamente a inversdo de seletividade nesta outra zedlita. As

interagdes eletrostaticas sdo preponderantes para representagdo da inversdo de seletividade.

Figura 8.14 Adsorc¢do de CO:z e propano em 13X a 293 K e 0,066 bar: quantidade adsorvida dos
adsorbatos. Comparando dados experimentais (Calleja ez al. 1998) e simulados.
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8.5. Conclusao

Em simula¢des moleculares envolvendo adsor¢do de misturas binarias em zeolitas tipo Na-

ZSM-5 e 13X observou-se que a inversdo de seletividade verificada para a adsor¢do binaria de
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propano-CO2 e etileno-propano pode estar associada a diversos fatores tais como tamanho relativo
das moléculas em relagdo ao tamanho de poros/canais das zeodlitas, localizagdo e numero de cations
na estrutura, causando possivel exclusdo do propano. Estudos envolvendo diferentes tipos de

zeoOlitas em diferentes razdes Si/Al sdo necessarios para elucidagdo do fenomeno.
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CAPITULOY9. CONCLUSOES GERAIS

A adsor¢do de misturas € um fendmeno complexo para o qual as ndo idealidades observadas
advém de diferentes fontes.

O uso de modelos baseados na termodinamica estatistica mostrou que o tamanho relativo das
moléculas, em relagdo a um dado solido, e as interagdes laterais entre moléculas adsorvidas, além
das intera¢des adsorvente-adsorvato, sdo as forgas essenciais para a representagdo do fendmeno.
Observou-se também que o aumento do numero de parametros para representar a interagio
adsorvente-adsorvato, apesar de melhor a correlacdo das isotermas de componentes puros nao
aprimora a predi¢ao da adsor¢do de misturas.

Embora a maioria dos adsorventes apresente heterogeneidade estrutural e/ou energética
observou-se que este ndo ¢ o fator principal no comportamento da adsor¢do de misturas.

O uso do Método de Monte Carlo para descri¢do da adsor¢@o de hidrocarbonetos, puros e em
mistura, utilizando diferentes campos de forca mostrou-se eficaz. Considerando-se o nimero de
parametros de campos de for¢a envolvidos observou-se que diferentes conjuntos podem ajustar o
comportamento observado.

A representacdo de modelos atomicos simples, tais como United Atom (UA) se mostrou
eficiente para a descri¢do da adsor¢do de CO2 quando puro e em mistura com N2 para zeolitas do
tipo puramente silicicas.

A influéncia da razio Si/Al e do tipo de cation de compensagdo sobre o comportamento
azeotropico de adsor¢do apresentado por algumas misturas ainda requer novos estudos, sendo
desejavel novos dados experimentais em alguns regides de pressdo para um avaliagdo mais
criteriosa do fenomeno.

O uso de Simulagdo Molecular para obtencdo de dados adicionais de adsor¢do de
componentes puros, em especial em regides de baixa e alta pressdo, se apresenta como uma
promissora ferramenta para melhoria do ajuste de parametros de modelos classicos e estatisticos

visando o uso deste modelos para predicio do comportamento de adsor¢do de misturas.
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CAPITULO 10. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, pode-se listar:

Verificagdo da influéncia da interagdo, do tamanho relativo das moléculas e da
heterogeneidade do solido sobre a adsor¢do—> Seria interessante avaliar a capacidade
preditiva do MSOM-M (u *#0 e r=/) frente ao modelo de Langmuir de multiplos sitios
(simplificagio do MSOM-M para u*=0 e r#/) e ao modelo de Langmuir
(simplificagdo do MSOM-M para u*=0 e r=17) e as respectivas modelagens
heterogéneas pela distribuicdio semi-gaussiana. Dessa forma, seria possivel,
contabilizar modelos de mesma estrutura para a descri¢do do fendomeno e a verificagio
da influéncia do nimero de parametros do modelo sobre a capacidade preditiva do
mesmo.

O uso de campo de for¢a do tipo UA apresentou otimo desempenho para a
representacdo de pequenos adsorbatos como CO2, N2 e CH4 para uma zedlita
puramente silicica tipo MFI. Sugere-se a avaliagdo do uso deste campo de for¢a para a
descri¢do da adsorg¢do ternaria, tendo em vista o interesse industrial neste sistema.

A adsor¢do em zeolita acida H-mordenita pode ser representa com sucesso para
pequenos adsorbatos sem a necessidade da representacdo das forcas de longo alcance.
Sugere-se a investigacdo da adsor¢do de outros gases nesta estrutura de forma a se
obter investigar processos de separagdo via estruturas tipo MOR. A literatura ja dispde
de dados de adsorgdo de N2, CO, O2, Hz e gases nobres (GEOBALDO ef al., 1995,
VALYON:; ONYESTYAK; REES, 2004;: WAKABAYASHI et al., 1995; WEBSTER;
COTTONE,; DRAGO, 1999).

Sugere-se a simula¢do molecular da adsor¢do do sistema binario CO2-C3Hs em
diferentes zeolitas sodicas, com diferentes razdes Si/Al utilizando-se diferentes
modelos moleculares com a finalidade de se avaliar os efeitos entdlpicos e entrdpicos

causados  pelos anions dentro da estrutura cristalina da  zeolita.
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