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RESUMO

A adsorcao de hidrocarbonetos tem sido sistematicamente investigada por causa
das suas diversas aplicacdes nos processos de separacao na industria petroquimica
e em processos cataliticos . A determinacéo experimental de isotermas de adsorcao,
tanto de componentes puros quanto de suas misturas, em geral demanda bastante
tempo e recursos financeiros. Assim, a simulagdo molecular aparece como uma
ferramenta atrativa para estimar as propriedades de adsor¢cdo e avaliar novos
materiais adsorventes. No entanto, ndo ha uma maneira sistematica de se obter os
parametros do campo de forca entre atomos diferentes. Em geral, esses parametros
sdo ajustados para melhor descrever as propriedades de adsorcdo, como a
capacidade de adsorcao, o calor isostérico de adsorcdo e os coeficientes de Henry.
Essa abordagem limita a capacidade preditiva da simulagcdo molecular. Neste
trabalho foi proposto uma nova regra de combinacdo para o potencial de Lennard-
Jones (LJ) com o objetivo de melhorar a capacidade preditiva de simulagéo
molecular que sera baseada apenas no campo de forca para as espécies puras
(adsorvente e adsorvato). Foram realizados estudos de adsorcdo de alcanos
lineares, na faixa de atomos de carbono de 1-6 usando simulac6es de Monte Carlo
(GCMC) para trés temperaturas diferentes em zedlita do tipo MFI. Os alcanos foram
descritos de acordo com o campo de forca TraPPE que apresenta uma boa
representacdo para o comportamento de alcanos, em fase fluida. O conjunto Grande
Canodnico (GCMC), implementado no cédigo aberto Cassandra V2.2 foi utilizado
para simular a adsorcdo. A nova regra de combinacao e a regra classica de Lorentz-
Berthelot foram testadas. Os resultados foram comparados com dados
experimentais e resultados de simulacdo molecular anteriores reportadas na
literatura. Os resultados indicaram que o uso de regras de combinagcéo descreve
satisfatoriamente a maioria dos sistemas investigados, sendo, por vezes, superior as
simulagcées usando parametros ajustados, confirmando assim a possibilidade de
usar essa ferramenta na forma preditiva para avaliacdo da adsor¢cdo em zedlitas.
Para reforcar esta avaliagdo, foram realizadas novas simulacdes envolvendo
misturas de metano-etano em zeodlita tipo 5A e 2-metil-pentano e n-hexano em
silicalita. Os novos resultados reforcam a conclusao anterior.

Palavras-chave: simulagdo molecular, adsor¢éo, alcanos, regras de combinagéo.



ABSTRACT

The adsorption of hydrocarbons has been systematically investigated because of its
diversity applications in separation processes in the petrochemical industry and in
catalytic processes. The experimental determination of adsorption isotherms for both
pure components and their mixtures, usually requires a lot of time and financial
resources. Thus, molecular simulation appears as an attractive tool to estimate the
properties of adsorption and evaluate new materials. However, there is no systematic
way of obtaining the force field parameters between different atoms. In general,
these parameters are adjusted to better describe the adsorption properties, such as
adsorption capacity, isosteric heat and Henry coefficients. This approach limits the
predictive capacity of molecular simulation. In this work, was proposed a new
combination rule for the Lennard-Jones (LJ) potential with the objective of improving
the predictive capacity of molecular simulation that will be based only on the force
field for pure species (adsorbent and adsorbate). Linear alkanes adsorption studies
were performed in the 1-6 carbon atoms range using Monte Carlo simulations
(GCMC) for three different temperatures in MFI type zeolite. The alkanes were
described according to the TraPPE force field which shows a good representation for
the alkanes behavior in the fluid phase. The Grand Canonical ensemble (GCMC),
implemented in the open source Cassandra V2.2 was used to simulate the
adsorption. The new combination rule and the classic Lorentz-Berthelot rule were
tested. The results were compared with previous experimental data and molecular
simulation results reported in the literature. The results indicated that the use of
combination rules satisfactorily describes most of the systems investigated, being
sometimes superior to the simulations using adjusted parameters, thus confirming
the possibility of using this tool in the predictive form to evaluate the adsorption in
zeolites. In order to reinforce this evaluation, new simulations involving mixtures of
methane-ethane in zeolite type 5A and 2-methyl-pentane and n-hexane in silicalite

were carried out. The new results reinforce the previous conclusion.

Keywords: molecular simulation, adsorption, alkanes, combination rules.



1. INTRODUCAO

As zeodlitas sdo importantes materiais microporosos que tém sido amplamente
utilizados em processos de separacdo, purificacdo e em reacdes cataliticas. As
zeodlitas sdo aluminossilicatos que podem apresentar diversas estruturas: cavidades,
canais, janelas com diferentes composi¢cdes quimicas e tamanho de poros. Devido a
sua estrutura molecular, as zeolitas podem adsorver seletivamente os componentes
de uma mistura gasosa e/ou liquida de acordo com o seu tamanho molecular.

A adsorcdo de hidrocarbonetos em zedlitas € um processo fundamental na
separacdo de misturas de alcanos em industrias petroquimicas e em processos
cataliticos. O produto de um reator de isomerizacao catalitica é composto por uma
mistura de alcanos de cadeia linear e ramificada que estdo em equilibrio
termodinamico. Dessa forma, a separagdo entre os hidrocarbonetos de cadeia
linear e ramificada se torna efetivamente necessario. Além disso, tem-se a
preferéncia por hidrocarbonetos ramificados no lugar de lineares como ingrediente
da gasolina, pois os hidrocarbonetos ramificados queimam mais eficientemente e
tem um numero de octanagem mais elevado. Dentre outras aplicacées importantes
estdo também a separacao de olefinas e o controle de poluentes (remocéo de SO,,
CO; e NO), e atualmente especial foco tém sido dado aos processos de captura e
armazenamento de CO..

Para o0 processo da adsorcdo € necessario estabelecer os limites
termodinamicos de cada componente presente na mistura em funcédo da condicéo
local de presséo, temperatura e composicdo. E também necessario fixar as forcas
motrizes para a transferéncia de massa nas etapas de adsorcdo e dessor¢cao dos
componentes e calcular os calores isostéricos de adsorcdo de cada componente.
No entanto, a estimativa dessas variaveis na maioria das vezes nao pode ser
realizada a partir de modelos devido a complexidade do fenébmeno, o qual pode ser
atribuido a varios fatores. Dentre eles estdo, a ndo uniformidade da maioria dos
sélidos associado a distribuicdo de tamanho, forma e energia, as interacdes
intermoleculares entre as moléculas da fase soélida e da fase adsorvida,
dependentes ndo sé do sistema sélido-fluido, mas também da temperatura, entre

outras.



Introducdo 2

Assim, a modelagem do fendbmeno da adsorgéo torna-se uma importante
ferramenta ndo s6 para predizer e correlacionar a adsorcao fisica envolvida nos
processos de separacdo e purificacdo, mas também para compreender a adsorcéao
qguimica inerente aos processos cataliticos (ABREU et al. 2001).

Devido ao crescente desenvolvimento dos recursos computacionais, 0S
métodos de simulacdo molecular, em especial o método Monte Carlo, tem
despertado cada dia mais o0 interesse da comunidade cientifica como uma
importante ferramenta para a investigacdo dos fenbmenos adsortivos.

A Simulagdo Molecular apresenta-se como uma eficiente ferramenta capaz de
estabelecer relagdes qualitativas/quantitativas entre as propriedades estruturais do
sélido/adsorvato e as caracteristicas de desempenho macroscopico do sistema
(MAGINN et al. 1995). Uma simulacdo bem projetada é capaz de representar
geométrica/estrutural e energeticamente as espécies envolvidas, bem como suas
interacOes, para poder prever propriedades termodinamicas do sistema, podendo
ser um substituto para os experimentos, pois experimentalmente, a determinacéo de
isotermas de adsor¢cdo envolvendo componentes puros e misturas podem consumir
muito tempo, recursos financeiros e possuir componentes perigosos (DU et al.
1998).

O fator chave das simulacdes moleculares é o campo de forca. Campo de
forca é a denominacdo dada ao conjunto de equagdes com parametros
correspondentes que define as interacbes entre as moléculas em um sistema, ou
seja, uma descricdo de como as moléculas interagem em funcédo de suas posicdes
relativas (SANCHEZ, 2011). No entanto, ndo h4 uma maneira sistematica de obter
0s parametros cruzados do campo de forca entre atomos diferentes. Segundo SMIT
e MAESEN (2008), na maioria dos estudos referidos, estes parametros sao
ajustados para melhor descrever as propriedades adsortivas, como, capacidade de
adsorcdao, calor isostérico de adsorcao e constante de Henry. Essa abordagem limita
a capacidade preditiva da simulacdo molecular.

Na presente dissertacdo, o método Monte Carlo no ensemble grande
canbnico (GCMC) foi utilizado a fim de avaliar a capacidade preditiva do método
para descrever a adsor¢cdo de hidrocarbonetos em Silicalita. Foram utilizados
parametros de campos de forga pré-fixados, tanto para o adsorvente quanto para os
adsorvatos e duas diferentes regras de combinacgao foram utilizadas para avaliar os

parametros de interacao cruzados.
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Em virtude do exposto, a presente dissertacdo de mestrado teve como
objetivo contribuir para o desenvolvimento de uma metodologia simples, eficaz e
preditiva na avaliacdo da adsorcdo de hidrocarbonetos puros e suas misturas
binarias em Silicalita. Para tanto, foi utilizado o campo de forca TraPPE para os
alcanos em conjunto com o campo de for¢ca proposto por JUNE et al. (1990) para a
Silicalita. Duas diferentes regras de combinacdo foram testadas para se obter os
parametros cruzados do potencial de Lennard-Jones: a regra de Lorentz-Berthelot e
uma regra similar aquela proposta por ROMANIELO et al. (2015), na qual os
pardmetros de energia sdo ponderados pelo tamanho relativo entre os atomos. Os
resultados foram comparados com dados experimentais e previamente simulados
utilizando parametros ajustados.

Para melhor entendimento e organizacdo, a presente dissertacdo esta
dividida em cinco capitulos. O Capitulo 2 apresenta uma reviséo bibliogréfica sobre
adsorcao e a modelagem estabelecida para avaliagédo de isotermas de adsorcao. O
Capitulo 3 exibe a metodologia empregada, bem como as equacdes e parametros
utilizados nas simulacdes. No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados e as

discussdes, e o Capitulo 5 apresenta as conclusfes obtidas na dissertacao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O objetivo deste capitulo consiste em apresentar os fundamentos teoricos
relacionados ao tema da dissertagao, iniciando-se com uma breve introducdo sobre
o fenbmeno da adsorcéo, seguido pelos principais tipos de adsorventes, logo apés
abordando as trés principais bases teoricas para o calculo da quantidade adsorvida
que sao: teoria baseada na Termodinamica Classica, teoria baseada na
Termodindmica Estatistica e a Simulagdo Molecular, e, por fim, uma apresentacao
das contribuicbes dos trabalhos referenciados sobre adsorcdo de hidrocarbonetos
em zeolitas do tipo ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil — five) também denominada
Silicalita ou MFI.

O fenbmeno da adsorcdo € conhecido desde o século XVIII e as primeiras
observacdes foram realizadas por Scheele. Ele notou que substancias porosas
como, argila e carvdo ativado, possuiam a propriedade de adsorverem gases
(WEBER, 1972). Desde entdo, estudos comecaram a ser realizados em sistemas
constituidos de soélidos e gases. Posteriormente em 1973, Lowitz observou o mesmo
fenbmeno em solugbes (MCKAY, 1995). Atualmente, a adsor¢cdo é bastante
conhecida e ocorre naturalmente em muitos processos fisicos, biolégicos e
qguimicos.

A adsorcdo em sélidos porosos € um processo em que moléculas de uma
fase fluida (gas, vapor ou liquido) se concentram, ou seja, acumulam-se sobre uma
superficie sélida. Denominam-se adsorvente a espécie soOlida e adsorvato as
espécies quimicas da fase fluida adsorvida (RUTHVEN, 1984). Trata-se de um
fendbmeno complexo cujo principal fator é a ndo uniformidade da maioria dos so6lidos
porosos que € associada a distribuicdo de tamanho dos poros, formas e energia dos
sitios ativos.

Segundo SMITH et al. (2000), a superficie do soélido poroso é
necessariamente irregular a nivel molecular e possui sitios de particular atracdo para
as moléculas que sdo adsorvidas. Essa irregularidade energética € chamada de
heterogeneidade energética. Outro fator importante responsavel pela complexidade
do processo de adsorcdo diz respeito as interagBes intermoleculares entre as
moléculas da fase sélida e da fase adsorvida, dependentes ndo s0 do sistema

solido-fluido, mas também da temperatura.
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A interagdo entre adsorvato e adsorvente resulta da existéncia de forgas
atrativas e conforme a natureza das forcas envolvidas, o fendbmeno da adsorcéo

pode ser dividido em duas diferentes classes:

e Adsorcéo fisica ou fisissor¢ao

e Adsorcdo quimica ou quimissorcao

Basicamente, na adsorcdo fisica, os efeitos atrativos que ocorrem entre o
adsorvente e o adsorvato sao relativamente fracos, envolvendo principalmente
interacdes de van der Waals e em alguns sistemas forcas eletrostaticas. A adsorcéo
fisica gasosa é invariavelmente exotérmica, mas o calor liberado é baixo, isto €,
duas a trés vezes menores quando comparado com o calor de vaporizacdo. Essa
energia € insuficiente para levar o rompimento de ligagbes, e as moléculas mantém
sua identidade, tratando-se entdo, de processos que sao reversiveis. A adsorcéo
fisica é frequentemente utilizada na remocdo de impurezas e poluentes (KHAN e
GHOSHAL, 2000; MAKRODIMITRIS et al. 2001; RAJESHWARISIVARAJ et al. 2001,
ALl e GUPTA, 2006) e em processos de separacao de gases (KRISHNA et al. 2000;
SCHENK et al. 2001).

Diferentemente, na adsorcdo quimica, as for¢cas quimicas de natureza
covalente ou ibnica promovem a interacdo entre as moléculas do fluido e do sdlido,
alterando a estrutura eletrénica da molécula quimissorvida. Tais interagées sdo mais
fortes e mais especificas. O calor de adsorcdo é uma medida direta da forca de
ligacdo entre o solido e a molécula adsorvida. Assim, na quimissor¢cédo, o calor de
adsorcao é alto, cerca de duas a trés vezes maiores que o calor de vaporizagao, é
uma das etapas fundamentais dos processos que envolvem reacdes cataliticas
(RUTHVEN, 1984).

Segundo DO (1998), o principal componente de um processo adsortivo, isto €,
o responsavel pelo bom funcionamento normalmente é o sélido poroso. E o soélido
poroso que fornece a area superficial ou o volume e poro responsavel pela alta

capacidade adsortiva.

2.1. Adsorventes

Muitos sdo os tipos de materiais que apresentam capacidade adsortiva. De

maneira geral, a capacidade adsortiva é funcdo de varios fatores, entre eles:



Revisdo Bibliogréafica 6

tamanho dos poros, distribuicdo do tamanho dos poros, natureza fisico-quimica do
sélido, entre outros (DOMINGUES, 2005). Dentre os materiais adsorventes mais
utilizados em processos industriais estdo: o carvao ativado, a silica-gel, os MOF’s
(Metal-Organic Frameworks) e as zedlitas.

Em relacdo ao tamanho e poros, os adsorventes podem ser classificados
segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) em trés
categorias: mICroporosos, Mesoporosos ou macroporosos. Os adsorventes
microporosos apresentam um diametro de poro menor que 2nm, caracteristico de
MOF'’s e zedlitas, 0s mesoporosos apresentam poros com diametro entre 2 e 50nm,
sendo a silica-gel um exemplo. Adsorventes macroporosos apresentam poros com
didmetro maior que 50nm, caracteristico de materiais ceramicos.

Estruturalmente, o carvao ativado apresenta microcristais elementares de
grafite, os quais estdo aglomerados aleatoriamente, de modo que 0s espacos entre
os cristais formam os microporos. A superficie do carbono é essencialmente apolar,
embora uma leve polaridade possa ser obtida a partir da oxidacdo da superficie. Por
causa da sua apolaridade, o carvao ativado esta classificado entre os adsorventes
hidrofébicos e organofilicos, sendo amplamente utilizado na adsorcdo de compostos
organicos, purificacdo de agua, sistema de recuperacdo de solventes, sistemas de
purificacdo de ar, entre outros (RUTHVEN, 1984). Tem a capacidade de adsorver
seletivamente gases, liquidos ou impurezas no interior dos seus poros. Pode ser
produzido através de processos fisicos ou quimicos e suas caracteristicas vao
depender da matéria-prima utilizada e da forma de ativacdo. O carvao ativado,
comercialmente disponivel, & caro. Por isso, nos ultimos anos, deu-se especial
énfase a preparacdo de carvao ativado a partir de subprodutos agricolas de baixo
custo e de fontes renovaveis, especialmente para o tratamento de aguas residuais,
como, casca de mandioca (RAJESHWARISIVARAJ et al. 2001), bagaco de cana
(TSAI et al. 2001) e casca de arroz (YALCIN et al. 2000).

A silica-gel é formada quando um silicato soluvel é neutralizado por &cido
sulfarico e retirando-se a agua, o solido poroso é obtido. Sua composi¢cdo quimica
pode ser expressa atraves da formula molecular, SiO,.nH,O. Sua principal aplicacao
industrial como adsorvente, é reter a umidade de correntes gasosas devido a forte
caracteristica hidrofilica da superficie do gel. Podem ser utilizados também na
secagem de gases nado reativos, reativos, adsorgdo de sulfato de hidrogénio e

adsorcao de alcoois. Dependendo das condi¢des de preparacéo, a silica gel pode
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apresentar uma faixa de area superficial entre 200 e 900 m%/g e faixa de tamanho de
poro que pode variar de 1 a 12 nm (RUTHVEN, 1984).

Muitos grupos de pesquisa localizados no Japao (FUJITA et al. 1990), Franca
(DEVIC et al. 2005) e Estados Unidos (YAGHI et al. 1997) comecaram a se
interessar na sintese de novos materiais nanoporosos com propriedades funcionais
especificas baseadas na separacédo seletiva. Os MOF (Metal-Organic Frameworks)
sdo uma classe de materiais poliméricos porosos constituidos por ions metalicos
conectados por ligantes organicos e constituem uma nova area de desenvolvimento
na interface entre a quimica de coordenagdo molecular e a ciéncia dos materiais.
Um grande numero de novas estruturas tem sido preparado e esses novos materiais
apresentam alta capacidade adsortiva e complexo comportamento adsortivo
(STUART, 2003). Nestes sélidos, os metais podem ser conectados aos ligantes
organicos gerando um grande numero de diferentes estruturas. Isso abre a
possibilidade de ajuste das interacdes adsorvente-adsorvato, levando a obtencéo de
propriedades de adsorcdo ndo encontradas em outros materiais (SARMIENTO-
PEREZ et al. 2012). Segundo RAMOS et al. (2014), na estrutura de um MOF, o
ligante organico pode ser uma variedade de compostos, por exemplo, moléculas
aromaticas policarboxiladas, bipiridinas e moléculas poliazoheterociclicas. A
natureza e a estrutura do ligante define aonde o metal ira se coordenar e como a
rede cresce, portanto, define a estrutura final do solido. Somente em 2013, 1500
estudos envolvendo MOF foram publicados em revistas indexadas. Sao reportadas
descobertas de novas estruturas, identificacdo de aplicacbes potenciais,
caracterizacdo da estruturacdo sélida e etc, mas nenhuma ainda foi aplicada na
industria (GRANDE et al. 2015). Em processos de adsor¢cdo, esperava-se que 0S
MOF substituisem as zedlitas devido a sua alta capacidade de armazenamento,
porém até o momento os MOF sintetizados se mostraram termicamente instaveis,
enquanto que as zeolitas sdo termicamente estaveis. Adicionalmente, muitas de
suas propriedades ainda n&o estdo claras (SANCHEZ, 2011).

A seguir serdo apresentadas as caracteristicas das zedlitas em geral, e, em
especial as caracteristicas do adsorvente microporoso do tipo MFI utilizado no
presente trabalho.
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2.1.1.ZEOLITAS

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos com estrutura tridimensional
composta por canais e cavidades com dimensGes comparaveis as moléculas
organicas. Podem ser encontradas na natureza ou podem ser sintetizadas, mas as
sintetizadas sado mais utilizadas por causa da maior especificidade. S&o estruturas
tetraédricas, formadas por SiO4 e/lou AlO, que quando reunidos, formam varios
arranjos regulares através do compartilhamento de atomos de oxigénio. Como o
silicio e o aluminio oxidados tem valéncia +4 e +3 respectivamente e o0 oxigénio tem
valéncia -2, os tetraedros apresentam cargas negativas [SiO4]* e/ou [AlO4]*. Dessa
forma, os cations (Ca, K, Mg, Li, Na, etc) sdo necessarios para manter a
neutralidade elétrica na estrutura proporcionando um carater acido para a zeolita,
sendo esse carater acido que confere sua boa atividade e seletividade
(SADEGHBEIGI, 2000). Além disto, a razdo Si/Al pode tanto conferir carater
hidrofébico (ricas em Silicio), quanto hidrofilico (ricas em Aluminio). A razao Si/Al em
uma zedlita nunca € inferior a 1. No entanto, ndo ha limite superior, como é o caso
da zedlita puramente silicica. A transicdo entre o comportamento hidrofilico e
hidrofébico ocorre normalmente para a razdo Si/Al entre 8 e 10. Portanto, pela
escolha da estrutura, da razéo Si/Al, zedlitas com grande diferenca de propriedades
adsortivas podem ser preparadas (SANCHEZ, 2011).

Dados da estrutura geométrica das zedlitas podem ser obtidos em um banco
de dados de estrutura de zedltas, como no site (http://www.iza-
structure.org/databases/). Nesse banco de dados estdo disponiveis informacoes
sobre 231 diferentes tipos de zedlitas, incluindo arquivos do tipo (*.CIF) que
fornecem a posicdo de cada um dos atomos de Si e O presentes na estrutura,
fundamentais para a simulagcdo molecular.

As zedlitas possuem microporos com diferentes capacidades para acomodar
diferentes moléculas. A Figura 1 mostra o tamanho dos poros e estruturas de alguns

tipos de zedlitas.



Revisdo Bibliogréafica 9

T
z‘Q

.’1 K
| Win
. ‘%L;ag,‘
6 g,\"fi’
.‘%r
4
2 I
0

Estrutura da Zeolita

- b
N s

-
o

\

Tamanho de poro (Angstrons)

Figura 1. Comparacao do tamanho dos poros de alguns tipos de zedlitas
adaptada de SCOTT et al. (2003).

Dentre muitas estruturas zeoliticas existentes, a silicalita, também chamada
de MFI é talvez a mais estudada, melhor caracterizada e mais utilizada na pratica. A
silicalita tem uma grande afinidade em adsorver moléculas organicas, adsorvendo
moléculas tdo grandes como o benzeno (didametro cinético 5,8 A), mas rejeita
moléculas maiores do que 6 A, por exemplo, neopentano (diametro cinético 6,2 A),
(ABDUL-REHMAN, 1990). Por ter uma estrutura apolar para a adsorcdo de
moléculas relativamente pequenas, tem sido utilizada como membrana na
separacdo de misturas de hidrocarbonetos. Portanto, uma caracteristica importante
€ sua capacidade de seletivamente adsorver moléculas apolares em agua, papel
fundamental no tratamento de desastres ambientais (SUN et al. 1996). A Figura 2
apresenta uma representacdo esquematica da estrutura da MFI, na qual se pode
observar a existéncia de dois ambientes intracristalinos: canais retos (eixo b) e
canais em zigue-zague (eixo c) interconectados. Sao as interacdes entre as
moléculas de adsorvato e a estrutura de cada um desses ambientes que influenciam
seu comportamento na adsorgao.

O comportamento da adsorcao de hidrocarbonetos em MFI tem sido estudado
utilizando-se diferentes técnicas (ABDUL-REHMAN et al. 1990, SUN et al. 1996,
SUN et al. 1998, SCHURING et al. 2001, JOLIMAITRE et al. 2001, entre outros).
MAGINN et al. (1994) utilizaram o ensemble Grande Canénico (GCMC) para estudar

a adsorcédo de alcanos de cadeia longa em zedlita do tipo MFI. Neste trabalho os
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autores adotaram a forma ortorrdbmbica, com as posi¢cdes dos &tomos obtidas a partir
dos trabalhos de difracdo de raio X de OLSON et al. (1981) para determinar as

caracteristicas estruturais e energéticas do sélido.

Canais

(a)

Figura 2. Representacdo esquematica da estrutura da Zeolita MFI adaptada
de FUJIYAMA et al. (2014).

Segundo ABREU et al. (2001), a diversidade de sdlidos utilizados no processo
da adsorcao da origem a uma grande quantidade de modelos de isotermas, 0s quais
sdo usados para descrever diferentes caracteristicas observadas na adsorcao.
Geralmente, a tarefa de escolher o melhor modelo para aplicar ndo € simples. Dessa
forma, a modelagem do fendbmeno da adsorcéao torna-se uma importante ferramenta
ndo s6 para predizer e correlacionar a adsor¢éo fisica envolvida nos processos de
separacdo e purificacdo, mas também para compreender a adsor¢do quimica

inerente aos processos cataliticos.

2.2.Bases tedricas para o célculo da quantidade adsorvida

O equilibrio da adsorcdo é o assunto mais importante na compreensao dos
processos adsortivos (DO, 1998). O equilibrio de adsor¢cédo € atingido quando a
guantidade maxima da espécie adsorvida é alcancada e nao sao verificadas
mudangas de concentracdo. Uma isoterma de adsorc¢éo relaciona a quantidade de
material adsorvido como funcéo da presséo a uma temperatura constante.

Segundo a IUPAC, existem atualmente na literatura seis diferentes tipos de

isotermas de adsorcao que estdo mostradas na Figura 3.
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Figura 3 Classificacdo das isotermas segundo a IUPAC. Adaptada de THOMMES et al.
(2015).

Resumidamente, de acordo com THOMMES et al. (2015), o tipo | pode ser
caracteristico da adsorcdo quimica por causa da formacdo da monocamada que
limita a quantidade adsorvida ou também pode referir-se a adsorcdo fisica em
materiais microporosos, por exemplo, zedlitas que também limitam a quantidade
adsorvida.

O tipo Il é dado pela fisissorcédo (adsorcéo fisica) da maioria dos gases em
adsorventes ndo porosos OU Macroporosos para 0s quais normalmente ocorre a
condensacao capilar (fenémeno pelo qual um gas condensa a uma fase liquida num
poro em uma pressao P inferior a pressdo de saturacao Py do liquido). O ponto B
corresponde a completa cobertura da monocamada.

No caso de uma isoterma de tipo Ill, ndo h& ponto B e, portanto, nenhuma
formacdo de monocamada ¢é identificada. As interacdes entre adsorvente e
adsorvato sao agora relativamente fracas quando comparadas com o tipo Il. As
moléculas adsorvidas sdo agrupadas em torno dos locais mais favoraveis na
superficie do s6lido ndo poroso ou macroporoso.

O tipo IV é similar ao comportamento da curva Il com uma diferenca, o
adsorvente apresenta uma estrutura de mesoporo. O comportamento da adsorcéo
em mesoporos € determinado pelas interacbes adsorvente-adsorvato e também

pelas interagdes entre as moléculas no estado condensado.
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Segundo RUDZINSKI e EVERETT (1992), nas isotermas dos tipos IV e V, sao
observados dois ramos distintos. O inferior mostra a quantidade de gas adsorvida
com o0 aumento da presséo relativa, enquanto que o ramo superior representa a
guantidade de gas dessorvida no processo inverso. Esses dois tipos de isotermas
sdo caracteristicos de sélidos mesoporosos e macroporosos, Nos quais 0 processo
de evaporacéo é diferente do processo de condensac¢do. Quando a condensacao se
da dentro dos poros, onde as forcas de atracdo sdo maiores devido a proximidade
entre as moléculas, esta pode ocorrer a pressbées menores do que em solidos nao
porosos. A evaporagdo, porém, é dificultada pelo formato do poro. Os diferentes
caminhos caracterizam uma histerese entre os processos de adsor¢do e dessorgéao.
A isoterma do tipo IV nada mais € do que a isoterma do tipo Il com o fenbmeno de
histerese, que serd mais pronunciado quanto maior for a dispersdo de tamanhos de
poro. A auséncia de histerese ndo significa a auséncia de porosidade, ja que alguns
formatos de poro podem levar a processos iguais de adsorcao e dessorcao.

Curvas do tipo V tem o formato parecido com o tipo Il nos quais as forcas de
interacdo entre adsorvente-adsorvato sdo relativamente fracas, quando comparadas
as interacbes adsorvato-adsorvato.

Diferentemente, isotermas do tipo VI, sdo relativamente raras e s6 ocorrem
para sistemas nos quais as interacdes, adsorvente-adsorvato sdo relativamente
fortes, representativa da adsorcdo camada a camada numa superficie ndo porosa
altamente uniforme, usualmente quando a temperatura é proxima a temperatura de
fusd@o do gas adsorvido.

A abordagem termodinamica para o estudo de equilibrio € ampla e pode ser
aplicada ao processo de adsorcdo como para qualquer outra fase em equilibrio.
Contudo, é possivel adotar duas perspectivas diferentes na aplicacdo dos principios
da termodinamica para o equilibrio de adsor¢cdo. A camada da superficie, formada
por adsorvente mais adsorvato, pode ser considerada como uma fase Unica tendo
propriedades gerais de uma solugcdo. Alternativamente, caso as propriedades
termodinamicas e geométricas do adsorvente sejam tratadas independentemente da
temperatura e pressdao do gas ambiente e da concentracdo de moléculas
adsorvidas, o adsorvente pode ser considerado termodinamicamente inerte. Sob
essas condigbes, as moléculas adsorvidas podem ser tratadas com uma fase
distinta e o efeito do adsorvente esta limitado a criagdo de um campo de forca.

Entretanto, qualquer que seja a visao da fase adsorvida, o critério de equilibrio &
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dado pela igualdade entre os potenciais quimicos das fases envolvidas (fase

adsorvida e fase bulk) através da Equacéo 1.

pAd = pbuik i=1,2, 3. (1)

i

Em que u;2¢ é o potencial quimico na fase adsorvida e u;”"¥ é o potencial
quimico na fase fluida.
Atualmente, existem trés diferentes bases teodricas utilizadas para o céalculo
das quantidades adsorvidas em fungéo da pressao:
e Teoria baseada na termodinamica classica
e Teoria baseada na termodindmica estatistica
e Simulacao molecular
Sera apresentada a formulacdo béasica das duas primeiras teorias e da
simulagcdo molecular que apesar de nao desenvolver equacfes matematicas,

relaciona a quantidade adsorvida das espécies como fun¢do da pressao.

2.2.1.TEORIA BASEADA NA TERMODINAMICA CLASSICA

Para o desenvolvimento da formulacdo da adsorcéao, seréo consideradas as
aproximacoes idealizadas por Gibbs em 1928.

e As propriedades da fase gasosa permanecem inalteradas até a
superficie solida,

e O sOlido €& considerado inerte, ou seja, as propriedades
termodinamicas de sua superficie ndo se alteram com a presenca dos
adsorvatos e seu efeito é limitado a criacdo de um campo de forca.

Entre os varios modelos existentes para descrever a adsorcdo de gases em
sélidos, um dos modelos tedricos mais simples é a isoterma de Langmuir
(caracteristica do tipo | segundo a classificacdo da IUPAC).

De acordo com SMITH et al. (2000), a teoria de Langmuir (1916) fundamenta-
se originalmente em estudos de adsorcédo de gases em soélidos com base em trés
hipoteses: a) Todos os sitios de adsor¢do sdo equivalentes energeticamente, ou
seja, apresentam homogeneidade energética; b) Cada sitio pode capturar uma

molécula de adsorvato; c) As moléculas adsorvidas ndo interagem entre si.
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Consequentemente, a validade desse modelo € limitada a ndo mais do que uma
cobertura em monocamada. Langmuir deduziu que no equilibrio, a taxa de adsorcéo
de moléculas do gas deve ser igual a taxa de dessorcédo das moléculas adsorvidas.

Dessa forma a isoterma de Langmuir € obtida através da Equacéao 2.

q  KeP

6 = =
Amax 1+ KeqP

(2)

Sendo 6 denominada a fragdo de cobertura, isto €, a fragdo de sitios
ocupados, q € a quantidade adsorvida do fluido, g,,4,, @ quantidade maxima
adsorvida, P € a presséo na fase fluida e K., a constante de equilibrio.

Portanto, a baixas coberturas quando 6 - 0 e quando g — 0, todas as
isotermas tendem a uma isoterma linear, até mesmo a equac¢do de Langmuir é
sempre vélida quando 6 - 0 e quando g —» 0. A medida que a quantidade de
moléculas adsorvidas aumenta, essas consideracfes se afastam cada vez mais da
realidade. Todavia, a isoterma de Langmuir pode fornecer uma representacao global
aproximada para os dados de q versus P, contudo, ela ndo leva a valores razoaveis
para gsq-

N&o se conhece nenhuma equacao de estado que leve a uma isoterma de
adsorcao que descreva de forma geral os dados experimentais ao longo do intervalo
completo em g de zero a cobertura completa em monocamada (SMITH et al. 2000).
Entretanto, a equacao empirica, de uso pratico, popularmente utilizada € a isoterma
de Toth. As isotermas que tém utilidade pratica sdo em geral extensées empiricas a
trés parametros da isoterma de Langmuir. Entretanto, a isoterma de Toth (Equacgéo

3) apresenta dois parametros.

bP
"SEronTT x

O parametro t contabiliza a heterogeneidade energética do adsorvente e b &
um parametro especifico para a relacdo adsorvato-adsorvente, para a afinidade
entre 0s mesmos. Ambos o0s parametros sdo dependentes da temperatura. Quando

0 parametro t € igual a um, o modelo da isoterma de Toth se reduz ao modelo de
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Langmuir. A equacao de Toth encontra uso pratico frequente como uma isoterma de
adsorcao.

Freundlich desenvolveu um modelo empirico de isoterma de adsorgao
(Equacédo 4) baseado também em dois parametros (a e B) e frequentemente

relaciona com sucesso 0s dados experimentais para valores de 6 baixos.

0 = aP/F (4)

Os parametros a e [ sdo geralmente dependentes da temperatura e o
parametro B € frequentemente maior que um. Cada trabalho faz uso de uma
isoterma diferente para ajustar seus dados experimentais, por exemplo, ABDUL-
REHMAN et al. (1990) utiliza a isoterma de Langmuir e a isoterma de Toth para
ajustar os dados experimentais, PASCUAL et al. (2003) e CAVALCANTE et al.
(1995) utilizam a isoterma de Langmuir. VLUGT et al. (1999), ZHU et al. (2000), ZHU
et al. (2001), SONG e REES (1997), KRISHNA e PASCHEK (2000) e SCHENK et al.
(2001) utilizam a isoterma de dual Langmuir e PENG (2005) utiliza o modelo de
Langmuir extendido.

A lei de Henry foi proposta em 1802 por Willian Henry a fim de esclarecer a
solubilidade dos gases em liquidos. De maneira anéloga, é utilizada para o equilibrio
de adsorcéo. A isoterma de Langmuir para baixas pressdes reduz-se naturalmente a

Lei de Henry, uma vez que:

.q . dq _ 5
fimyp = i gp = o ®

A Constante de Henry é definida como a inclinagdo limite de uma isoterma

quando P — 0. Assim pode-se obter para gas ideal a relacdo (Equacao 6).

q= KHP (6)

Este comportamento deve ser observado por todas as isotermas no limite da

presséao e fracao de cobertura tendendo a zero.
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7

Outro parametro basico em estudos de adsor¢cdo é o calor isostérico de
adsorcdo, o qual € a propor¢cdo infinitesimal entre a mudanca de entalpia do
adsorvato na fase fluida e na fase adsorvida (DO, 1998). A equacéo de Clapeyron
(Equacéo 7) utilizada para o calor latente de mudanca de fase de espécies quimicas
puras também se aplica ao equilibrio de adsor¢do de um gas puro. Contudo, na
adsorcdo, a pressao de equilibrio ndo depende somente da temperatura, mas

também da quantidade adsorvida.

(7)

(6P> B AH®*
T/, TAVw

7

Em que o subscrito n significa que a derivada é efetuada para uma
quantidade adsorvida constante. O sobrescrito av indica uma variagdo entre a
propriedade na fase adsorvida menos a gasosa. Por definicdo, a grandeza (AH%") é
igual a menos o calor isostérico de adsorgdo (—q,). O calor de adsorgédo é uma boa
indicacdo da intensidade das forcas que unem as moléculas adsorvidas ao
adsorvente (SMITH et al., 2000).

Os dados de calor isostérico para a adsor¢cdo em adsorventes heterogéneos
estdo disponiveis a partir de experimentos (VALENZUELA e MYERS, 1989), mas a
relacdo precisa entre os dados observados experimentalmente e as interacdes
moleculares, permanece ainda mal compreendida. Recentemente, foram realizados
calculos tedricos para modelos realistas da microestrutura do adsorvente que podem
ajudar nessa compreensdo (WOODS et al.,, 1988). VUONG e MONSON (1996)
apresentam o desenvolvimento de um modelo para o calculo do calor isostérico para
a adsorcao de moléculas em solidos porosos heterogéneos.

Os modelos e métodos baseados na termodindmica classica sdo modelos
que utilizam a teoria das solu¢cdes para descrever o equilibrio entre a fase adsorvida
e a fase bulk que a principio pode ser liquida ou gasosa. Entretanto, este trabalho
enfocar-se-a apenas na adsorgéo gas-solido.

O método IAST (ldeal Adsorbed Solution Theory) proposto originalmente por
Myers e Prausnitz em 1965, tem sido aplicado com sucesso para descrever a
adsorcdo em zedlitas (ABDUL-REHMAN et al. 1990). Esse modelo considera que a
fase adsorvida apresenta comportamento similar ao de uma solucéo ideal (y; =1,V i

=1, 2,..., n) e estd em equilibrio com a fase fluida. E referenciado como um método
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de célculo simples para a previsdo da adsor¢do de sistemas multicomponentes a
partir de informacdes das isotermas de componentes puros.
A equacdao de equilibrio (Equacdes 8) é analoga a lei de Raoult que descreve

o equilibrio liquido-vapor (DO,1998).

PYi = Pi = xiPiO(T[) | = 1, 2,..., N (8)

Em que P?(m) é a pressdo de espalhamento na superficie do componente
puro. As composicOes das fases fluida e adsorvidas sao representadas por y; e x;,
respectivamente.

O somatorio das fracdes molares dos adsorvatos na fase adsorvida, bem

como na fase bulk é dado pelas Equacdes 9 e 10.

(9)

M=
&
Il
[ENN

~
1l
-y

(10)

INgE
=
Il
Uy

~
1]
oy

Como a fase adsorvida é considerada ideal, o calculo da quantidade total de

matéria adsorvida (N) pode ser obtido através da Equacéo 11.

n

= Z a (11)

i=1

2|

Considerando o comportamento de gas ideal para a fase bulk, a isoterma de
adsorcao de Gibbs pode ser utilizada por analogia para o calculo da quantidade total

de matéria adsorvida (N) através da Equacéo 12.

A PY(T,m)
% = f N; dInP (12)
0
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Para a resolucdo deste sistema formado pelas equagbes 9, 10, 11 e 12 é
necessario conhecer as isotermas monocomponentes desde valores muito baixos de
pressdo, uma vez que a Equacdo 12 exige a integracdo a partir da pressao zero.
Muitos sé@o os trabalhos publicados que utilizam o modelo IAST no estudo da
adsorcdo de hidrocarbonetos na fase gasosa em zedlitas: ABDUL-REHMAN et al.
(1990), DUNNE et al. (1997), ZHU et al. (2000) e PENG et al. (2005) os quais
testaram a capacidade preditiva deste modelo, para varios sistemas.

Embora o modelo IAST seja adequado apenas para sistemas que apresentam
sélidos homogéneos, a inclusdo de termos ou metodologias desenvolvidas para
superficies heterogéneas, conduz a uma melhoria do modelo na predicdo de

sistemas nao ideais.

2.2.2.TEORIA BASEADA NA TERMODINAMICA ESTATISTICA

A termodindmica estatistica descreve 0 comportamento de sistemas
macroscopicos em termos de propriedades microscépicas (PRAUSNITZ et al. 1999).
Um sistema macroscopico € tipicamente composto por uma quantidade de
moléculas que esta na ordem de 10%%. Assim, é impossivel conhecer, investigar ou
descrever microscopicamente o comportamento individual de cada molécula do
sistema. Porém, € possivel representar o sistema macroscopico através de um

conjunto estatisticamente representativo denominado ensemble.

2.2.2.1. Ensembles

Muitos estados quéanticos (microestados) podem ser compativeis com o0s
valores macroscopicamente observados, por exemplo, mesma energia total, volume
e composicdo. Para descrever as propriedades macroscopicas, toma-se um
conjunto de amostras representativas desse sistema. Dessa forma, o ensemble é o
conjunto de microestados que apresentam as mesmas propriedades macroscopicas
que descrevem o estado termodinamico de interesse. Se, por exemplo, a energia
total do sistema macroscopico for U, o volume V e o nimero de moléculas n, entao
cada subsistema no ensemble também terd energia U, volume V e numero de

moléculas n.
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Cada ensemble é classificado de acordo com as restricbes impostas ao
sistema termodinamico correspondente. Tem-se trés principais tipos de ensemble,
Microcandnico (nVU), Candnico (nVT) e Grande Candnico (WVT) que estdo definidos

na Tabela 1.

Tabela 1. Ensembles termodindmicos e suas caracteristicas
Ensembles termodinamicos

Microcandnico Candbnico Grande Canbnico

Variaveis fixas n,VeU n,VeT M, VeT
Tipo de sistema Isolado Fechado Aberto
Func&o de particio Q Q =

Qualquer parametro macroscopico, por exemplo, pressdo, calor isostérico,
constante de Henry, pode ser tomado como o valor médio dos microestados,
calculado através da soma do produto entre a probabilidade do microestado vezes o
valor daquela propriedade no microestado que foi amostrado (Equacéo 13), definido

como o 1° Postulado da termodinamica estatistica.

X = Z piX; (13)

Na qual X é a propriedade macroscopica, X; € o valor da propriedade no
microestado e p; € a probabilidade do estado quantico (microestado) i, no ensemble.

O 2° Postulado diz que a probabilidade de se encontrar aquele microestado
no ensemble é igual para todos os microestados acessiveis de mesma energia NVU

(Equacéo 14).

P1=DP2=DpP3='"=p; (14)

Para este trabalho, o ensemble Grande Canobnico foi utilizado para
representar o sistema: adsorcao de hidrocarbonetos em Zedlita do tipo MFI, no qual
o valor do potencial quimico u, volume V e temperatura T s&o variaveis
independentes. Para o céalculo do valor da propriedade no ensemble, € necessario
conhecer a distribuicdo dos estados quéanticos no sistema que se queira estudar. No
presente trabalho foi utilizado o sistema p, V e T. Assim, funcdo de particdo do
ensemble Grande Candnico é dada pela Equacéo 15 e representa a distribuicdo de

todos os microestados do sistema.
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j

Através da funcéo de particdo e das relacfes fundamentais da termodinamica

classica, as propriedades, tais como, energia interna U, entropia S, entalpia H, entre

outras, sao obtidas (Tabela 2).

Tabela 2. Analogia entre as funcfes termodinamicas e a estatistica

Propriedades da Termodinamica Estatistica

Termodinamica Classica

Ensemble Grande Canbnico
U T oln= J{aInE]
o)., \oInT ), ,
S kilnZ& + [al = )
oinT Vou

PV KT In=

kT{InEJ{alnaj J{alnaj }
H omw)., \oinT),,

>

=

kT (amg ~In=
A olnu )y,
olnZ=
G olnu ),

Segundo ROMANIELO et al. (2015), os modelos estatisticos sdao muito
importantes na descricdo do fenbmeno da adsorcdo, ndo sO pela clareza da
formulacdo e potencial de aprimoramento, mas por sua especial capacidade
preditiva do processo de adsor¢cdo multicomponente.

De modo geral, o enfoque para modelagem dos equilibrios de adsorcao
baseado na termodinamica classica depende da suposicdo implicita de uma fase
adsorvida cujo comportamento termodinamico possa ser representado por uma
equacao de estado. Uma viséo alternativa é considerar as moléculas adsorvidas em
cavidades distintas dentro da zedlita. Cada cavidade pode entdo ser considerada
como um subsistema separado e o comportamento de equilibrio pode ser deduzido
através de métodos da termodinamica estatistica (RUTHVEN, 1984).

De forma resumida, de acordo com RUTHVEN, 1984, o Modelo Estatistico

Simplificado (SSTM) foi desenvolvido especialmente para descrever a adsor¢gdo em
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zeollitas. RUTHVEN (1984) cita varios autores que trabalharam nesse modelo antes
dele, Riekert, Bakaev, Brauer. Neste modelo, o sistema é dividido em um numero
equivalente de subsistemas que representam estatisticamente o macro sistema.
Cada cavidade da estrutura da zedlita € tomada como um subsistema, com a
habilidade de adsorver as moléculas (0 <s <m). A funcdo de particdo grande

canodnica é escrita.
E=1+Za+Za>+ -+ Z,a™ (16)

No qual Z, representa a configuracdo integral para um subsistema contendo
as s moléculas adsorvidas, m é o nimero maximo de moléculas adsorvidas dentro
da cavidade e a = P/KT é a atividade do adsorvato. A concentracdo de moléculas (C)

de adsorvato por cavidade é dado por:

- adlnE  Zja+ 2Z,a® + -+ mZya™

- = (17)
da 1+Zya+Zya? + -+ Zypa™
Com a consideracao de que:

Sendo Ky a constante de Henry. RUTHVEN (1984) admite a existéncia de
interacao intermolecular entre as moléculas adsorvidas em um mesmo poro e propés

gue essas interacfes sao preferencialmente repulsivas, o que implica que:

Z1)S sp\°

2= (1) (19)
s! V

O termo g € a razao entre o volume da molécula e o volume do poro. Dessa

forma, a isoterma para o componente puro tem a seguinte forma:
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(KyP)™ (1 - %)m

KyP + (KyP)? (1 = %)2 -

C= (m—1)! 20)
wap2(1-F) (1 - F)
1+ KyP + - ot -

A extensdo deste modelo para sistemas multicomponentes é praticamente

direta. No caso de um sistema binario a isoterma é escrita:

KyPy+ X 2 (KA(FZAzl(lI){fﬁB)J [1 - % - %]

(KaPy)'(KpPg)/ 1 i ip (21)
! [ SV V]

C =

1+ (KaPy) + (KgPg) + X 2

ABDUL-REHMAN et al. (1990) testaram o modelo para varios sistemas,
concluindo que o mesmo correlaciona razoavelmente bem os dados experimentais,
mas afirma que o modelo de Toth (citado anteriormente na sesséo 2.2.1) € capaz de

prever um melhor ajuste.

2.2.3.SIMULACAO MOLECULAR

A simulacao molecular é baseada na fisica classica e apresenta-se como uma
poderosa ferramenta no estudo da adsorcdo em sélidos microporosos (CATLOW et
al. 2004), sendo capaz de predizer propriedades macroscopicas, por exemplo, calor
isostérico, constante de Henry, bem como propriedades microscopicas, como,
localizacdo dos adsorvatos dentro dos poros do adsorvente, entre outras. Faz uso
de um modelo molecular que é construido para fornecer informacfes suficientes
sobre as interacdes existentes entre os atomos com fung¢des empiricas, chamados
potenciais interatbmicos ou campos de for¢a. Foi demonstrado que os campos de
forca que representam com precisdo as propriedades de equilibrio de fases, sao
também adequados para prever propriedades microscopicas (estruturais),
(JORGENSEN et al. 1984) e (MARTIN e SIEPMANN, 1998).

Dessa forma, segundo SMIT e MAESEN (2008), a simulagcdo molecular é
apropriada quando relaciona as interagdes em nivel molecular com as quantidades

macroscopicas que sdo acessiveis experimentalmente. Para isso, € necessario
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trabalhar com uma amostra representativa do sistema, como na termodinamica
estatistica.

Dentre as técnicas de simulacdo moleculares existentes para o calculo das
propriedades termodinamicas, a Dinamica Molecular e 0 método de Monte Carlo sao
as mais comuns. No presente trabalho, o método Monte Carlo foi utilizado para
descrever o equilibrio de adsorcéo.

e Método Monte Carlo

Esse método tem sido amplamente utilizado para investigar o0 comportamento
de fluidos confinados (ALVAREZ et al. 1999; FRENKEL e SMIT, 2002) e para
calcular propriedades de equilibrio de fases (PANAGIOTOPOULOS, 1996). Segundo
SANCHEZ (2011), o método de Monte Carlo (MC) é usado para célculo das
propriedades termodinamicas de um sistema macroscopico, como pressao, volume,
temperatura e etc, a partir da média de um conjunto estatistico. No método MC, as
configuragcdes do sistema sédo geradas com uma probabilidade proporcional ao seu
peso estatistico. O peso de uma configuracdo é proporcional ao fator de Boltzmann
(P < exp[—U/kgT]). Isso significa que as configuracdes de baixa energia (U) tém um
peso estatistico maior na média. A fim de garantir uma média adequada precisa-se
de uma amostragem eficaz. Uma boa amostragem faz uso do algoritmo de
Metropolis (METROPOLIS et al. 1953), o qual através da geracdo aleatéria
(randémica) de uma nova configuracao, utiliza movimentos de rotacao, translacao,
insercdo, delecdo e regrowth de 4&tomos da configuracao antiga. Assim, sorteia-se
uma particula, propde-se um movimento e aplica-se o critério de aceitacdo com a
utilizacdo de um numero aleatério. De maneira simplificada, caso a energia potencial
da nova configuracdo seja menor que a antiga (AU < 0), a nova configuracao €
aceita. Caso contrario, a nova configuracdo sera aceita ou rejeitada através da
aplicacdo de regras de aceitagdo que atendem o critério de reversibilidade,
especifica para cada tipo de movimento.

Um dos primeiros estudos para obter propriedades termodinamicas de
adsorcdo em zeolitas utilizando simulagbes de Monte Carlo foi reportado na
literatura por STROUD et al. (1976). Os autores estudaram a adsor¢cao do metano
em zeolitas do tipo 5A, calcularam o calor isostérico, bem como a constante de
Henry. Um ano depois KRETSCHMER et al. (1977) também realizou alguns

trabalhos utilizando Monte Carlo na simulacdo de alcanos em zedlitas. Seu trabalho
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restringiu-se a adsorcao de uma molécula por cavidade, correspondendo, portanto, a
um gas ideal. Desde entdo, muitos trabalhos que estudam o comportamento de
moléculas adsorvidas em zeolitas utilizando o método Monte Carlo tém sido
publicados (JUNE et al., 1990; DEMONTIS et al., 1992; SMIT e SIEPMANN, 1994;
KRISHNA et al. 2002).

Dessa forma, o método Monte Carlo &€ uma ferramenta matematica
comumente utilizada para simular problemas que podem ser representados por
processos estocasticos (eventos aleatérios), sendo eficiente para simular os
ensembles: Candnico (NVT), Isotérmico-Isobarico (NPT), Grande Canbnico (GCMC)
e Gibbs ensemble (GEMC).

O método Monte Carlo, pode ser classificado em relacdo ao algoritmo
utilizado para randomicamente gerar as configuracdes acessiveis ao sistema, por
exemplo, gerar movimentos de insercdo/remocao de moléculas. Segundo ALLEN e
TIDESLEY, (1987), depois do algoritmo de Metropolis, outros foram desenvolvidos.
SIEPMANN e FRENKEL, (1992) propuseram também um novo algoritmo
denominado “configurational bias” para gerar aleatoriamente os movimentos de
translacaol/insercdo/delecdo de moléculas de cadeias flexiveis. MAGINN et al.
(1994) propuseram e testaram um novo algoritmo para gerar os movimentos de
insercéo e delecdo de moléculas no método Monte Carlo. O algoritmo denominado
“continus configurational biased" foi baseado nos trabalhos de PABLO et al. (1992) e
SIEPMAN e FRENKEL (1992). Posteriormente, o programa livre Cassandra V1.2
desenvolvido pelo grupo do Prof. Edward Maginn da Universidade Notre Dame nos
Estados Unidos, foi utilizado como plataforma. Esse programa é capaz de simular
qgualquer numero de moléculas em diversos formatos, anéis, cadeias ou ambos para
os ensembles NVT, NPT, GCMC e GEMC.

2.2.3.1.Monte Carlo no ensemble Grande Canbénico

WOODS et al. (1988) foram os primeiros a ter sucesso com a simulagao do
ensemble Grande Candnico utilizando Monte Carlo (GCMC) para adsorver xendnio e
metano em zeolitas do tipo X e Y. Nesse meétodo, o potencial quimico (u), o volume
(V) e a temperatura (T) do sistema, sédo valores fixos tendo como variaveis de saida,
a energia potencial (U), niumero de moléculas e demais propriedades do sistema,

como, pressao, densidade, entalpia, entre outras. Segundo ABDELRASOUL et al.
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2017, embora os conjuntos GEMC e GCMC sejam adequados para simular
equilibrio de adsor¢cdo, GCMC é usualmente preferivel que o primeiro, devido a sua
eficiéncia de custo operacional.

A simulacdo GCMC mede, a uma determinada temperatura (T), 0 niumero de
moléculas adsorvidas em fungéo do potencial quimico (u) do fluido em contato com
o material poroso (zedlita) de volume constante (V). O gas que esta em contato com
0 adsorvente pode ser considerado como um reservatério que impde uma

temperatura e um potencial quimico sobre o gas adsorvido (Figura 4).

Figura 4. Zedlita em contato com um gas num reservatério em que o potencial

guimico e a temperatura estéo fixos adaptada de FRENKEL e SMIT (2002).

Portanto, é necessario conhecer apenas a temperatura, o potencial quimico
do adsorvato e as caracteristicas geométricas do adsorvente para se determinar a
quantidade de equilibrio adsorvida no sélido. Para realizar a simulacdo no ensemble
grande candnico, a média do numero de particulas adsorvidas, resultado da
simulacao, é utilizado para “construir’ a isoterma de adsorcdo. Para comparar os
dados da simulacdo com os experimentais, o potencial quimico da fase bulk deve
ser previamente simulado e convertido em valores de presséo para depois, simular a

adsorcao.

2.2.3.2.Forcas intra e intermoleculares

As propriedades termodindmicas de qualquer substancia pura sao

determinadas pelas forcas intermoleculares que existem entre as moléculas dessa
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substancia. De maneira analoga, as propriedades termodindmicas de uma mistura
dependem das forgas intermoleculares entre as moléculas da mistura. No caso de
uma mistura, a situacdo € mais complexa porque se leva em consideracdo ndo s6 a
interacdo entre moléculas iguais, mas também a interacdo entre moléculas que séo
diferentes. Para interpretar e correlacionar as propriedades termodinamicas €
necessario, portanto compreender a natureza dessas forcas moleculares.

O conhecimento sobre forcas intermoleculares para resultados quantitativos
vem sendo aprimorado por causa dos avancos em simulagcdo molecular e esses
avancos sao resultado da evolugdo dos computadores.

Quando uma molécula estd proxima da outra, forcas de atracdo e repulséo
influenciam fortemente seu comportamento. As propriedades configuracionais, por
exemplo, a energia de vaporizacdo, depende das interacfes entre as moléculas. De
forma resumida, segundo PRAUSNITZ et al. 1999, existem varios tipos de forcas
intermoleculares, entre as principais estao:

e Forcas eletrostaticas entre particulas com carga (ions), entre dipolos
permanentes, quadrupolos e multipolos;

e Forcas de inducdo entre um dipolo permanente ou quadrupolo e um
dipolo induzido em que esse dipolo é induzido pela molécula com
elétrons polarizados;

e Forcas de atracao e repulsdo entre moléculas apolares;

e Forcas especificas (quimica) que levam a associacéo e solvatacao.

As moléculas apresentam energia cinética, resultado de suas velocidades
relativas e também apresentam energia potencial devido as suas posi¢cdes relativas
entre uma e outra. Considerando duas moléculas simples e esféricas, separadas por
uma distancia r, a energia potencial I' compartilhada entre essas duas moléculas, é
funcdo da distancia r e da forca F entre as mesmas, mostrada através da Equacéo
22.

dar
F = 22
dr (22)

As forcas intermoleculares s@o usualmente expressas em termos de energia
potencial e por convencdo, adota-se que a forca de atracdo é negativa e a de

repulsdo é positiva. Na Equagéo 22 foi assumido que a forga entre duas moléculas é
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funcdo apenas da sua posicao relativa r. Essa consideracdo sO6 é valida para
moléculas esféricas e simétricas, mas para moléculas mais complexas, outras
variaveis devem ser levadas em consideracdo, por exemplo, angulo, orientacao,

entre outras. Dessa forma, a equacao geral é representada pela Equacéao 23.

F(r,6,®,..)=—-VI(r0,d,..) (23)

No presente trabalho, as forcas que regem a interagdo adsorvato-adsorvato
sao de atracdo e repulsdo entre moléculas apolares, pois o trabalho se restringiu ao
estudo de hidrocarbonetos. Varios modelos tém sido propostos na literatura para
explicar as interacdes intermoleculares nas simulagdes moleculares. Do ponto de
vista computacional, o United Atom que considera os grupos CHs, CH, ou CH como
atomos individuais, € mais eficiente e tem menos parametros a serem determinados.
Além disso, a maior parte dos estudos utiliza o United Atom na abordagem e na
comparacao com os dados experimentais (SMIT e MAESEN, 2008).

Sabe-se que o conceito de polaridade tem sido estudado por muito tempo,
mas até o ano de 1930 néo se tinha uma explicacdo adequada para a existéncia de
forcas entre moléculas apolares. Era intrigante, por exemplo, o fato de uma molécula
apolar como o Argbnio mostrar, entretanto, sérios desvios da lei dos gases ideais em
moderadas pressdes. Assim, em 1930 foi mostrado por London que moléculas
apolares sédo de fato apolares apenas quando visualizadas durante um periodo de
tempo. Mas se fossem tiradas fotografias instantaneas da molécula, poderia se
verificar oscilacbes dos elétrons em torno do ndcleo que resultariam em uma
distorcdo suficiente para criar um momento dipolar temporario. Esse momento
dipolar, rapidamente muda sua magnitude e direcdo em curto periodo de tempo.
Entretanto, essa rapida variacdo do dipolo, produz um campo elétrico que acaba
induzindo moléculas ao seu redor. O resultado dessa inducdo é uma forca de
atracdo chamada forga dipolo-dipolo induzido. London mostrou que quando temos
duas moléculas simples, esféricas i e j separadas por uma distancia grande, a

energia potencial entre elas é calculada através da Equacao 24.

Fl.. _ _E a; aj hUOihUOj (24)
J 2 (4meg)?ro \ hug; + huy;
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7

Em que h é a constante de Planck e v, é uma frequéncia eletronica
caracteristica para cada molécula no seu estado excitado. Essa frequéncia esta
relacionada ao indice de refracdo m com a frequéncia da luz v, dado pela Equacéo
25.

m-1=—— (25)

Em que c é uma constante. E essa relagéo entre o indice de refracio e a
frequéncia que é responsavel pela forca de atracéo entre as moléculas apolares.
Para uma molécula i, o produto hv,; é quase igual ao seu primeiro potencial

de ionizacao I;. Dessa forma, a Equacao 24 pode ser reescrita pela Equacéo 26.

b= 2 (4mey)? o \I; + I

Se as moléculas i e j sdo da mesma espécie, entdo a Equacao 26 pode ser

reduzida para a Equacéo 27.

3 aizli

o 3wl 27)
Y 4 (41ey)? ro

I

As Equacdes 26 e 27 mostram que a energia potencial entre duas moléculas
apolares independe da temperatura € inversamente proporcional a sexta poténcia da
distancia entre elas.

A férmula de London é mais sensivel a polaridade do que ao potencial de
ionizagdo, porque a é proporcional ao tamanho da molécula enquanto I ndo muda
muito de uma molécula para outra. Uma vez que a polaridade domina, pode-se
mostrar que o potencial de atracdo entre duas moléculas diferentes é
aproximadamente dado pela média geométrica dos potenciais entre moléculas
semelhantes que estdo separadas a uma mesma distancia. Dessa forma,
reescrevendo as Equacdes 26 e 27, obtém-se a Equacédo 28 para o caso das

moléculas i e j serem de espécies diferentes ou da mesma espécie.
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a; a;
Iy = k';—ﬁj (28)

Na qual k' é a constante que tem aproximadamente 0 mesmo valor para 0s
trés tipos de interacdo. Logo, chega-se ao célculo do potencial de interacdo entre

duas moléculas dado pela Equacéo 29.
ry = (faty)"” (29)

A fim de se mostrar a magnitude relativa do dipolo, inducdo e disperséo,
London em 1937, apresentou as energias calculadas para algumas moléculas

simples. Esses resultados sao dados pela Equacéo 30.

B
Fii = (30)

Em que B é calculado separadamente para cada contribuicdo da energia
potencial a fim de entender o efeito de cada uma. A Tabela 3 traz alguns desses
resultados entre duas moléculas idénticas.

Os valores de B calculados indicam que a contribuicdo das forgas de inducdo
€ pequena mesmo para moléculas fortemente polares como € o caso da amobnia e

agua.

Tabela 3. Magnitude das forcas intermoleculares entre duas moléculas idénticas a
0°C.

Bx10° (3 m°)

Molécula Dipolo Inducdo Dispersao

CHgy 0 0 102
CCly 0 0 1460
c-CeH12 0 0 1560
CO 0,0018 0,039 64,3
HBr 7,24 4,62 188
HCI 24,1 6,14 107
NH3 82,6 9,77 70,5
H.O 203 10,8 38,1

Fonte: PRAUSNITZ et al. (1999)
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A Tabela 4 mostra os resultados do célculo da forca intermolecular entre
moléculas que sao diferentes. Novamente, pode-se notar que as for¢as de indugéo
tendem sempre ser muito menor que o valor referente a contribuicéo da dispersao.

A férmula de London ndo admite moléculas que estdo a uma distancia muito
pequena uma da outra, onde as nuvens de elétrons se sobrepdem fazendo com que

as forcas intermoleculares sejam repulsivas ao invés de atrativas.

Tabela 4. Magnitude das forcas intermoleculares entre moléculas diferentes a 0°C.

Molécula Bx10"° (J m®)

1 2 Dipolo Inducdo Disperséo
CCly c-CgHi2 0 0 1510
CCly NH3 0 22,7 320

CO HCI 0,206 2,3 82,7
H,O HCI 69,8 10,8 63,7

Fonte: PRAUSNITZ et al. (1999)

AMDUR et al. (1954) sugeriram que o potencial repulsivo poderia ser uma

funcao do tipo descrito na Equacéo 31.
[=— (31)

Na qual A é uma constante positiva e n € um numero usualmente entre 8 e
16. Para levar-se em conta tanto a forca repulsiva quanto a atrativa entre moléculas
apolares, é de costume assumir que a energia potencial total € dada pela soma das
duas contribui¢des, repulsiva e atrativa trazido pela Equagao 32.

a_5 (32)

Ttotat = Trepuisio T+ Tatragio = n m

Assim, A, B, n e m sdo constantes positivas e n > m. Essa Equacao 32 foi
proposta por Mie em 1903 e investigada mais tarde por Lennard-Jones. A energia
potencial de interacdo entre duas moléculas € funcdo da distancia que estdo

separadas uma da outra e ainda quando estiverem separadas a uma distancia
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minima rnin, I' minimo também. Dessa forma, a Equacédo 33 é chamada de “Mie’s

potential” e pode ser escrita da seguinte forma.

. g(nn/mm)l/(n—m) [(O-)n _ (O-)m] (33)

n—m

Em que ¢=T,,, € o € a distancia intermolecular quando I' =0. Essa
Equacdo 33 é aplicada para moléculas apolares, esféricas e simétricas que estao
completamente isoladas.

London mostrou através da teoria das forcas de dispersdo que m=6, mas nao
tem teoria para o valor de n. Lennard Jones propds para o calculo utilizar n=12.

Nesse caso, a Equacéo 28 passa a ser representada pela Equacéo 34.

=[O o

7

Essa equacdo €& chamada de potencial de Lennard-Jones e relaciona a
energia potencial de ligacdo entre duas moléculas ou atomos e sua distancia em
termos de dois parametros: um parametro de energia € que quando multiplicado por
-1 mostra o valor da energia minima que corresponde a distancia de equilibrio, e, 0
parametro de distancia o que é igual a separacéo intermolecular quando a energia
potencial € zero. A Figura 5 mostra uma curva tipica referente ao potencial de
Lennard-Jones e o valor do parametro € traz a informagcdo da maxima energia de
interacdo (potencial minimo) entre duas moléculas ou atomos em que a distancia é
obtida através da derivada da funcéo (Equacado 34) igual a 2%/¢.0 outro parametro,
o, faz referéncia a distancia finita em que a energia intermolecular € igual a zero. A
distancia de equilibrio é obtida através da derivada da funcdo na qual se obtém o

potencial minimo, isto €, 2/¢g.
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Figura 5. Energia de ligagéo intermolecular de Lennard Jones. Disponivel em:
(https://chem.libretexts.org/Core/Physical_and_Theoretical_Chemistry). Acesso em
24 mai. 2017.

O potencial de Lennard-Jones € uma funcao da distancia entre os centros de
duas particulas. Quando duas particulas estdo a uma distancia infinita, a
possibilidade delas se interagirem € minima. Por essa razdo, sua energia potencial
de ligacédo é considerada zero. Entretanto, a medida que a distancia de separacéo
diminui, aumenta-se a probabilidade de interacdo. Assim, as particulas vao se
aproximando, a energia potencial de ligacdo passa de zero para um valor negativo
(forca de atracdo) até que atinjam o equilibrio, especificado pela distancia na qual a
energia potencial minima é atingida.

Caso as particulas continuem a ser pressionadas, diminuindo a distancia
entre elas, depois do equilibrio, comeca a ocorrer uma repulsdo, pois as particulas
estdo tao juntas que seus elétrons sao forcados a ocupar os orbitais um do outro. A

representacdo das forgas repulsivas e atrativas € demonstrada atraves da Figura 6.



Revisdo Bibliogréafica 33

r Distancia de equilibrio
= r(o)

.( - ‘
F=Repulsiva

Potencial intermolecular
(energia potencial) (V)
o

F=Atragao
F=0

Figura 6. Potencial intermolecular e forcas esperadas em cada regido. Disponivel
em: (https://chem.libretexts.org/Core/Physical_and_Theoretical_Chemistry). Acesso
em 24 mai. 2017.

Diferentemente, para moléculas que ndo sdo esféricas, as forcas
intermoleculares ndo dependem somente da distancia entre duas, mas também das
suas orientacdes relativas. O efeito da configuragdo molecular € mais significante
em baixas temperaturas e quando as moléculas estdo proximas umas das outras,
especialmente no estado liquido. Por exemplo, existem diferencas significativas de
pontos de ebulicdo entre isbmeros de alcanos com mesmo numero de carbonos. A
Figura 7 mostra a formula estrutural de isébmeros com seis carbonos e seus

respectivos pontos de ebulicdo em (°C).

“/‘69‘/“ J‘/J‘:J J‘:‘O

60 63

o

58

2 ?
2399 d 4‘
f 3

Figura 7. Férmulas estruturais e temperaturas normal de ebulicdo para isbmeros de
alcanos com 6 carbonos em (°C). Fonte PRAUSNITZ et al. (1999).
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Um efeito similar representado na Figura 7 ocorre com varios grupos de
compostos organicos. E razoavel que a ramificagdo diminua o ponto de ebulicio,
pois com as ramificacdes, a molécula adquire um formato que tende ao formato de
uma esfera, diminuindo sua area superficial. Portanto, a atracdo intermolecular entre
o par de moléculas, se torna mais fraca. Assim, a forca de atracdo sera alcancada
com uma menor energia cinética.

Diferentes pontos de ebulicdo para isbmeros também podem ser explicados
em funcéo das diferentes interacdes entre 0os grupos CH, e CHs. Porém, explicar as
diferencas entre pontos de ebulicio em termos de interagbes entre CH, e CHs,
exigiria um campo de forca excessivamente grande entre esses grupos. Diferencas
entre os formatos de uma molécula fornecem uma explicacdo mais provavel
(PRAUSNITZ et al. 1999).

2.2.3.3.Modelo de Campo de Forca

O modelo molecular utilizado para descrever as interagdes em um sistema
pode ser estabelecido em duas escalas: através da mecéanica quantica ou através da
mecanica classica. Os modelos da mecanica quantica baseiam-se na resolucao da
equacao de Schrodinger (H¥ = EY) e permitem o estudo de propriedades
associadas a densidade eletronica do sistema.

Os métodos ab-initio calculam as propriedades sem fazer uso de informac6es
empiricas, utilizam somente as informacdes de numero atbmico do atomo para
calcular as propriedades. Esses métodos estdo agrupados em duas classes, 0s
modelos baseados na solucdo da equacdo de Schrodinger como o Hartree-Fock,
Mgller-Plesset (MP), e, os modelos baseados na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT). Esses métodos sdo muito precisos, mas também muito caros
computacionalmente. Em geral, os métodos baseados na mecanica quantica séo
limitados a poucas centenas de &tomos, uma vez que o numero de funcdes de
ondas de elétrons para um sistema grande é muito caro de ser calculado quando se
utiliza a mecéanica quéantica. Métodos mecanicos classicos sdo meétodos que
permitem o estudo de materiais a nivel atbmico e determinam suas propriedades
através do calculo dos pardmetros de campo de forca, fungbes matematicas que

descrevem as interacdes de forma empirica.



Revisdo Bibliogréafica 35

Os modelos de campo de forca utlizados para sistemas moleculares
apresentam a energia de interacdo total descrita em termos de duas contribuicdes,

conforme a Equacéo 35.

(35)

Utotal = Uintra + Uinter

Por sua vez, o primeiro termo refere-se ao potencial de interacao
intramolecular, isto €, dentro de uma mesma molécula e o segundo termo ao
potencial de interacdo intermolecular entre um par de moléculas. No céalculo do
potencial de interacdo intramolecular, uma série de forcas é responsavel pela

interacao que esta descrita através da Equacao 36.
Uintra = Uligaqéo + Uflexéo + Udiedro + Uvdw (36)

O potencial intramolecular (Equacéo 36) inclui o potencial para ligacdes (1-2
interacdes), ou seja, € a contribuicdo do alongamento das ligacbes. O segundo
termo, € o potencial referente & soma da energia dos angulos na molécula (1-3
interacdes). O terceiro termo se refere ao potencial de torcdo (1-4 interacdes), o qual
faz referéncia as mudancas de energia com a rotacdo de uma ligacdo e o ultimo
termo é utilizado para interacfes envolvendo atomos que estdo separados por
quatro ou mais ligacbes dentro de uma mesma molécula e é calculado através da
equacdo de Lennard-Jones. As contribuicbes da Equacdo 36 estédo

esquematicamente representadas através da Figura 8.

Alongamento da Angulo entre os
ligacao Jtom A
gag atomos Angulo de torgdo

\\*

Interacdes de Van
der Waals

Figura 8. Representagdo esquematica das quatro contribuicbes do campo de

forca.
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As interag6es intermoleculares descrevem como as moléculas e os atomos se
inter-relacionam através de for¢cas que ndo sédo devido as ligacdes quimicas. Dois
conjuntos diferentes de interacdo sdo considerados: van der Waals por forcas de

disperséo e as interacdes eletrostaticas (Equacéao 37).
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A expressao mais utilizada para as interacées de van der Waals (primeiro
termo da Equacao 37) é modelada pelo potencial de Lennard-Jones. As interagdes
eletrostaticas utilizam o potencial de Coulomb que € calculado através do segundo
termo da Equagdo 37. Os parametros g;, oj; Sa0 parametros de energia e distancia
de equilibrio, respectivamente, r;; € a distancia entre os pseudoatomos i € j, q; € q;
Sao cargas parciais entre os pseudoatomos e ¢, é a permissividade do vacuo (8,85E"
12 CZJlm'l).

O termo de van der Waals e os termos eletrostaticos devem ser calculados
cuidadosamente. Observe que esses termos de interacdo sdo zero somente quando
a distancia entre os atomos € infinita. Como consequéncia, todos os &tomos em um
sistema finito interagem uns com 0s outros e isso leva a um grande custo
computacional. A maneira mais facil de resolver esse problema € restringir as
interacfes para uma distancia fixa entre um par de atomos, chamado de cutoff (r;).
Usualmente esse valor depende do tamanho do parametro de distancia (o) de
Lennard-Jones dado por r. = 2,50.

Para a simulacdo de hidrocarbonetos, varios modelos tém sido propostos na
literatura para representar as moléculas de adsorvato. O modelo mais realista € o
modelo que considera explicitamente tanto os atomos de carbono quanto os de
hidrogénio (SMIT e MAESEN, 2008).

Entretanto, para reduzir o custo computacional e ter menos parametros para
serem determinados, o modelo United-Atom (UA), ou seja, “atomos unidos”, €
utilizado na maioria dos estudos referenciados na literatura (DU et al. 1998;
MACEDONIA et al.1999; VLUGT et al. 1999; KHETTAR et al. 2002; LU et al. 2003;
SMIT e KRISHNA, 2003; DUBBELDAM et al. 2004) entre outros.
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Na abordagem United-Atom, uma consideracdo importante € a eficiéncia
computacional em que o nimero de locais de interacdo é mantido o menor possivel
sem sacrificar a precisdo. Segundo JAKOBTORWEIHEN et al. (2005), no modelo
United-Atom (UA), os grupos CH4, CHs, CH, ou CH sédo considerados como atomos
individuais ou pseudodtomos, nos quais os atomos de hidrogénio ndo sao
explicitamente representados, pois nesse modelo o centro de van der Waals é
usualmente localizado na posicdo do atomo mais pesado. Cada pseudoatomo € um

anico centro de interacao.

2.3.Adsorcao de Hidrocarbonetos em Zedélitas do tipo MFI

A adsorcao de hidrocarbonetos tem sido sistematicamente investigada devido
as suas diversas aplicacbes em processos de separacdo na industria petroquimica e
em processos cataliticos. JUNE et al. (1990) estudaram a adsor¢cdo de alcanos em
Silicalita através de simulacbes no ensemble Grande Candénico, implementando o
algoritmo Metropolis pra o método Monte Carlo, em uma baixa fracdo de cobertura.
Uma série de alcanos incluindo o metano, n-butano e trés isémeros do hexano foram
estudados utilizando uma representacdo atomistica detalhada que permite inclusive
torcao entre as ligacdes. Neste trabalho, os autores propuseram um campo de forca
para a Silicalita, no qual apenas os atomos de oxigénio sdo centros de interacdo de
forcas do tipo van der Waals. Os autores argumentaram que os atomos de silicio (Si)
da estrutura ndo interagem, pois estdo bloqueados pelos atomos de oxigénio na
estrutura. Os valores previstos para a constante de Henry do metano, n-butano e
hexano, concordam razoavelmente com os dados experimentais, assim como o
calor de adsorcdo. A distribuicdo espacial das moléculas de adsorvato dentro da
rede de poros foi determinada. Os resultados mostraram que os alcanos lineares
como, n-butano e n-hexano preferem adsorver nos canais e evitam as intersecdes
da Silicalita. Diferentemente, alcanos volumosos, como, 2- e o 3-metil pentano,
ocupam as interse¢des dos canais que sdo mais espagosas.

ABDUL-REHMAN et al. (1990) avaliaram experimentalmente a adsorgao de
substancias simples e misturas de n-alcanos em zedlitas Silicalita na faixa de
temperatura entre 275 - 350K em pressdes até 1,723MPa. O calculo do calor
isostérico e da constante de Henry foram obtidos. Os dados foram modelados

utilizando 5 diferentes isotermas que sdo: LRC (Loading Ratio Correlation), Toth,
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Mathews e Weber, Jaroniec e Ruthven. O modelo de Toth foi o que melhor ajustou
os dados experimentais dos componentes puros e das misturas. Observou-se que
as isotermas de adsorcéo de hidrocarbonetos de cadeias carbdnicas menores (C1 a
C4) séo do tipo I, sendo que na saturacdo a quantidade adsorvida ocupa 75-90% do
espaco vazio da Silicalita. Os calores isostéricos determinados foram consistentes
com os valores da literatura e aumentam em 10,08kJ/mol para cada grupo CH,
adicionado. STACH et al. (1986) indicaram que o calor isostérico de adsorcéo de n-
alcanos em Silicalita é independente da fracdo de cobertura, o que é fundamentado
pela redugéo da isoterma de Toth em Langmuir para o0 metano e etano na faixa de
temperatura do estudo, mas para o propano e butano, a isoterma de Toth é aplicavel
com t menor que 1, implicando heterogeneidade energética. Os autores sugerem em
seu estudo que um modelo de homogeneidade energética seja desenvolvido para
ser sempre consistente para esse adsorvente.

SMIT e SIEPMANN (1994) utilizaram o método de geracdo de configuracéo
das espécies, denominado “configuration-bias Monte Carlo” para estudar a adsorgéo
de n-alcanos em varias zedlitas. Os autores concluiram que o método € mais
eficiente que os métodos convencionais. As simula¢cbes foram realizadas
convenientemente no ensemble Grande Candnico. A adsorcdo dos alcanos (de C4 a
Cip) foi simulada para uma fracdo de cobertura quase zero. O calor de adsorgao
para alcanos (C4-Cg) em Silicalita apresentaram bons resultados quando
comparados com os dados experimentais. Além disso, as simulacdes preveem que
o calor de adsorcéo do alcanos em Silicalita depende do comprimento da cadeia. O
incremento do calor de adsorcao por a&tomo de carbono é maior para alcanos longos
do que para alcanos curtos. Isso se deve ao fato de alcanos longos adsorverem
preferencialmente nos canais retos da Silicalita.

MAGINN et al. (1995) desenvolveram uma técnica de amostragem das
espécies, chamada “continous configurational biased Monte Carlo” que pode ser
utilizada para simular eficientemente longas cadeias de carbono, tdo longas quanto
n-C,s. Os resultados indicaram que em altas temperaturas, 0os n-alcanos ocupam
todas as regifes acessiveis da rede de poros da Silicalita. A medida que a
temperatura diminui para a temperatura ambiente, as cadeias curtas continuam a
preencher todas as regiées da zedlita, enquanto que as cadeias longas (maiores que

Cg) se alinham ao longo dos canais retos. As variaveis macroscopicas, como



Revisdo Bibliogréafica 39

constante de Henry e calor isostérico, foram calculadas e comparadas com os
valores experimentais e obtiveram bons resultados.

SUN et al. (1996) analisaram experimentalmente as isotermas de adsor¢cao
dos alcanos n-pentano até o n-decano através da analise gravimétrica em cristais de
Silicalita com temperaturas variando entre 30° e 150°C e com pressdes até 1333Pa.
A equacao virial foi utilizada para correlacionar os dados experimentais e calcular as
constantes de Henry e calores isostéricos em regibes de baixa pressdo. Foi
observado que o comportamento da adsor¢cdo dessas substancias nao varia
uniformemente com o0 aumento da cadeia carbbnica. A variacdo entre as
guantidades adsorvidas na saturacao, calores de adsorcdo e a forma da isoterma,
indicaram que o comportamento da adsorcao do n-hexano e do n-heptano merecem
atencdo especial. Suas capacidades adsortivas séo ligeiramente superiores aos
relatados na literatura e as isotermas desses dois compostos também apresentam
uma regido convexa, ou seja, um platd incomum em certa faixa de temperatura.
Alcanos com até 7 carbonos podem ocupar de forma eficiente todos os poros da
Silicalita. Para octanos e alcanos superiores, devido a maior quantidade de grupos
CH,, passam a apresentar menor distribuicdo de densidade nos poros da zedlita.

KRISHNA et al. (1998) demonstraram um novo principio de separacdo para
misturas de alcanos lineares e ramificados (2-metil) na faixa de 5 a 7 a&tomos de
carbono, por meio da adsorcéo através dos poros da Silicalita. Nesse novo método,
as isotermas foram simuladas utilizando a configuracéo-bias Monte Carlo (CBMC).
As simulacbes CBMC demonstram que em uma mistura de (2-metil) alcano com seu
isbmero linear, a pressdes relativamente baixas ocorre, uma curiosa quantidade
maxima adsorvida do (2-metil) alcano, sendo que este valor diminui para quase zero,
com aumento da quantidade adsorvida do isémero linear, a medida que se aumenta
a pressao. A alta seletividade de adsorcao para alcanos lineares € devido a efeitos
entropicos. Os alcanos lineares adsorvem mais que os alcanos ramificados. Os
calculos para uma mistura 50 - 50% de n-hexano e 2-metil pentano, por exemplo,
mostram que a maior seletividade de adsorcdo para o alcano linear tem o efeito de
aumentar a quantidade adsorvida de n-hexano através da membrana da Silicalita
gquando comparado com o 2-metil pentano. Essa metodologia desenvolvida nesse
trabalho serve para simular a adsorcéo de qualquer componente e suas misturas em

diferentes tipos de adsorventes. Entretanto, ndo foi utilizada nenhuma evidéncia
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experimental do comportamento das misturas testadas para corroborar as
conclustes dos autores.

DU et al. (1998) realizaram simula¢cfes utilizando a configuracdo-bias Monte
Carlo no ensemble Grande Candnico para calcular isotermas de adsorcdo dos
compostos: metano, etano, propano, butano e misturas binarias de metano-etano,
metano-propano e metano-butano em Silicalita. Os autores propéem um campo de
forca baseado no ajuste de todos os parametros de interacdo entre atomos
diferentes, a partir das isotermas experimentais dos componentes puros. A
comparacao dos resultados das simulacées com os dados experimentais mostram
um bom acordo. Essas simula¢des indicam que é possivel usar simulacao para fazer
razoaveis estimativas de adsorcdo de misturas baseadas em parametros de
interacdo que tenham sido ajustados para os componentes puros. Foi verificada uma
pequena inflexdo na isoterma do etano a temperatura ambiente que é atribuido a
uma distribuicdo de densidade quase uniforme sobre os varios canais da zedlita.
Para simulacdes de misturas de metano-etano a baixa pressao, foi observado que o
etano € adsorvido preferencialmente, enquanto que em altas pressdées, o metano
substitui 0 etano por causa de efeitos entropicos.

KRISHNA et al. (2002) realizaram um abrangente estudo sobre adsorcdo de
misturas de alcanos que estdo na faixa de 1 a 7 atomos de carbono em zedlitas do
tipo MFI, simulando com a configuracdo-bias Monte Carlo (CBMC). As
caracteristicas das isotermas de varias misturas, binarias, ternarias e quaternarias
foram investigadas. Seu estudo mostrou a influéncia de dois tipos de efeito de
entropia na adsorcao de misturas. 1) O efeito da entropia surge devido as diferencas
da quantidade maxima adsorvida dos componentes puros. O efeito de entropia
favorece o componente com menor numero de atomos de carbono, porque a
molécula menor preenche mais facilmente as lacunas dentro da zedlita. 2) Os efeitos
da entropia aparecem para misturas entre alcanos que diferem no grau de
ramificacdo. Para uma mistura de alcanos lineares e mono-metil com o mesmo
numero de atomos de carbono, os efeitos de entropia favorecem o isémero linear,
porque essas moléculas apresentam um formato que facilita sua acomodacéao dentro
da estrutura da zedlita MFI. Para uma mistura de mono-metil e di-metil alcanos com
0 mesmo numero de carbono, os efeitos de entropia favorecem o isémero mono. O
efeito de entropia aparece quando a quantidade maxima adsorvida excede 4

moléculas por unidade de célula, quando todas intersecdes sdo ocupadas e
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resultam na seguinte hierarquia de adsor¢ao: alcanos lineares, mono-metil alcanos,
di-metil alcanos. Em todos os casos, o0s resultados de simulacdo foram
correlacionados com boa precisao utilizando a teoria de solucao ideal adsorvida, em
conjunto com a isoterma de Bi-Langmuir (IAST). Os autores nédo utilizaram dados
experimentais de misturas para comprovar a eficiéncia do método/campo de forca
utilizado.

DUBBELDAM et al. (2004) apresentaram um novo modelo de campo de forca
que reproduz de forma precisa as propriedades de adsorcédo de alcanos lineares e
ramificados em zedlitas. O campo de forca foi gerado ajustando-se os parametros de
modo a reproduzir fielmente as isotermas determinadas experimentalmente para as
adsorcdes em zedlitas do tipo MFI em uma ampla faixa de pressfes e temperaturas.
Neste campo de forca, ndo sé os parametros de interacdo entre atomos diferentes
foram ajustados, mas também os parametros de interacdo de CH,4, CH3, CH,, CH e
C, além de propor novas equacfes e parametros para descrever 0s potenciais de
interacdo entre atomos ligados (interacdo de ligacdo, angulo e diedros). O campo de
forca proposto reproduz bem o calor isostérico, o coeficiente de Henry, entropias de
adsorcdo e quantidades maximas adsorvidas. Os autores também mostraram que a
extensdo do campo de forgca da MFI para outras estruturas microporosas € também
bem sucedida e pode ser uma ferramenta eficaz para resolver as inUmeras
discrepancias entre os conjuntos de dados experimentais. Sdo 3 principais fontes de
discrepancia: a falta de dados experimentais em baixa pressado, a falta de dados
experimentais em alta presséo e intervalos de equilibrio curtos. Esses fatores podem
explicar a grande disperséo nos valores relatados experimentalmente.

JAKOBTORWEIHEN et al. (2005) determinaram as isotermas de adsorcéo de
varios alcenos e suas misturas em zedlitas tais como: Silicalita (MFI), TON, DD3R
utilizando o Grande Candnico Monte Carlo (GCMC). Foi utilizada a técnica de
amostragem “configuration-bias Monte Carlo”. Os parametros de interacdo de
Lennard-Jones entre os atomos de oxigénio da Silicalita e os grupos CH, dos
alcenos lineares foram determinados através de um ajuste dos resultados da
simulacédo. A inflexdo da isoterma do 1-hepteno foi investigada de forma detalhada.
Esse trabalho mostrou que na regido de inflexdo, as moléculas de 1-hepteno alteram
0 seu comprimento se retraindo dependendo da sua localizagdo. O comportamento
da adsorcédo de misturas de alcenos-alcenos e alcenos-alcanos foi investigado

atraveés de simulacdes. Foi demonstrado que a Silicalita € adequada para separar
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misturas de alcanos com diferentes niumeros de carbonos, enquanto que para 0s
alcanos com o mesmo numero de atomos de carbono, a separacdo é dificil. Foi
investigado também a possibilidade de se usar os parametros de Lennard-Jones em
outras estruturas microporosas. De acordo com as isotermas simuladas para as
zellitas Theta-1 e DD3R e suas comparagfes com os dados experimentais, foi
verificado a possibilidade de utilizar os mesmos paradmetros ajustados em outras
zeolitas “all” Silica.

BAI et al. (2013) propuseram um novo campo de forca chamado TraPPE-zeo
para zeolitas “all” Silica, nos quais os parametros relativos as forcas de dispersao e
eletrostaticas para os atomos de oxigénio e silicio, foram ajustados de modo a
predizer a adsorcdo de n-heptano, propano, CO, e etanol para uma ampla faixa de
pressfes e temperaturas. Para alcancar a capacidade de se reproduzir o campo de
forca para outros tipos de moléculas, as cargas parciais e os locais de interacédo de
Lennard-Jones foram colocados nos &atomos de oxigénio e silicio da zedlita,
permitindo um melhor equilibrio das interacGes eletrostaticas e dispersivas. Os
autores reportaram bons resultados para a adsorcdo de outros hidrocarbonetos e
metanol. Entretanto, ndo foi realizada uma andlise sobre o comportamento em

misturas.



3. METODOLOGIA

A simulacdo molecular € uma importante ferramenta capaz de correlacionar
as propriedades termodinamicas macroscopicas do sistema com as caracteristicas
microscopicas das  espécies envolvidas através da  representacdo
geométrica/estrutural e energética das substancias. Assim, € fundamental
representar de forma adequada as espécies envolvidas, ndo apenas quanto a forma
de sua geometria e estrutura, mas também com relacdo aos tipos e modelos
utilizados para avaliar as interacdes entre os atomos constituintes das moléculas. No
caso da adsorcao é necessario, portanto, estabelecer os modelos moleculares e os
potenciais de interacdo de adsorventes e adsorvatos, representados por seus
campos de forca.

Nesta secdo sdo apresentados os modelos de campo de forca utilizados para
representar os alcanos e a zedlita (MFI) avaliada no presente trabalho, os detalhes
da simulagcédo, bem como os parametros e a descricdo do método utilizado para o

calculo da quantidade adsorvida dos componentes puros e das misturas binarias.

3.1.Modelo dos Alcanos

Neste trabalho, a adsorcéo de hidrocarbonetos lineares, ramificados e ciclicos
em zéolita do tipo MFI foi avaliada. Para representar os hidrocarbonetos foi utilizado
o modelo United-Atom (UA), proposto por RYCKAERT e BALLEMANS (1978).
Nesse modelo os grupos CH,4, CH3, CH, ou CH sao considerados pseudoatomos.
Cada pseudoatomo é um unico centro de interacdo que interagem entre si através
de forgcas de van der Waals. Como os hidrocarbonetos s&o, de modo geral,
substancias apolares, nenhuma carga é atribuida aos pseudoatomos. Segundo
MAERZKE et al. (2009), o modelo UA tem sido muito utilizado por causa da sua
eficiéncia computacional, pois 0o numero de interagbes diminui sem alterar a
precisao.

O campo de forca TraPPE (Transferable Potential for Phase Equilibria)
desenvolvido pelo grupo do Prof. Siepmann, disponivel em (www.chem-

siepmann.oit.umn.edu/siepmann/trappe/index/HTML) foi utilizado no presente
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trabalho. No campo de forca TraPPE, a energia potencial total € composta por duas
contribuigdes:

Utotal = Uligado + Unéo—ligado (38)

O primeiro termo é utilizado para descrever as interagfes intramoleculares

entre atomos ligados e pode ser decomposto em:
Uligado = Uligagﬁo + Uéngulo + Utorsao (39)

Os seguintes modelos sdo utilizados para contabilizar a energia entre 0s
atomos ligados. A variacdo de energia com relagdo ao comprimento da ligacdo
(Uiigacao) € Nula, pois o comprimento da ligagéo entre dois atomos € um valor fixo. A
energia (Uangulo) relativo aos angulos formados entre 3 atomos (bending interaction)

€ modelado por um oscilador harménico:
Ko z (40)
Uéngulo(e) = ) (Cha eeq)

No qual 8 é o angulo formado entre os 3 atomos ligados, 6.4 € 0 angulo de
equilibrio e a constante da forca representada por kg.

A energia relativa aos diedros formada entre 4 atomos (torsion interaction),
designada na Equacao 39 por U,,,s5,, € modelada por uma funcéo polinomial do tipo
OPLS (Optimized Potential for Liquid Simulation), proposta por Jorgensen et al. em
1984

Utorsio (@) = co + ¢1[1 4+ cos(@)] + c,[1 — cos(20)] + c5[1 + cos(30)] (41)

Sendo @ o angulo do diedro formado por quatro pseudoatomos ligados e c,
ci, C; € c3 0s valores das constantes do polinbmio, cujos valores foram obtidos do

campo de for¢ca TraPPE-UA.
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A energia entre atomos nao ligados pode ser de dois tipos: intra e
intermolecular. Em ambos 0s casos esta energia € a soma das contribuicbes de
forcas de disperséo/repulsdo (ou de van der Waals, U,q4,) € forcas eletrostéticas.
Segundo o campo de forca TraPPE-UA utilizado neste trabalho, as forcas
eletrostaticas ndo sdo contabilizadas e a energia de interacdo entre atomos nao

ligados é modelada pelo potencial de Lennard-Jones (LJ):

6 \2 /5. \6
]
ij ij

Sendo ¢;; e oy; 0s parametros do potencial de Lennard-Jones.

No caso das interacbes intramoleculares entre atomos nao ligados foi
utilizado um fator de escala. As interacdes entre atomos afastados por até 2 ligacdes
ndo foram contabilizadas, enquanto que atomos afastados por 3 ligacdes tiveram
sua interacdo contabilizada por um peso de 0,5 e a&tomos afastados por mais de 4
ligacdes tiveram sua interacao contabilizada na totalidade (peso igual a 1).

Todos os valores dos parametros do campo de forca TraPPE, foram
otimizados a partir de dados de equilibrio liquido-vapor (MARTIN e SIEPMANN,
1998). A Tabela 5 apresenta os valores dos parametros de LJ para todos o0s
pseudoatomos envolvidos e a Tabela 6 apresenta os valores dos parametros

relativos aos atomos ligados.

Tabela 5. Parametros de Lennard-Jones do campo de forca TraPPE

Parametros de Lennard-Jones o [A] e/ks [K]
Pseudoatomos

CH,4 3,73 148,0
CHj 3,75 98,0
CH; 3,95 46,0

CH 4,68 10,0
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Tabela 6. Parametros do campo de forca TraPPE

Comprimento da ligacao ro [A]

Tipo de ligacao

CHx- CHy 1,540

Angulo e Constante da forca B[] kelks[Kirad?]
Tipo do angulo

CHy - (C) - CHy 109,5 62500
CHy - (CH) — CHy 112 62500
CHy - (CHy) - CHy 114 62500
Parametros de tor¢céo dos Diedros co/ks [K] ci/ks [K] co/ks [K]  calks [K]
Tipo de torcao

CHy - (CH)-(CHy) - CHy 0,00 355,03  -68,19 791,32
CHyx - (CH)-(CH) - CHy -251,06 428,73  -111,85 441,27
CHy - (CH)-(CH) - CHy -251,06 428,73 -111,85 441,27
CHy - (CH)-(C) - CHy 0,00 0,00 0,00 461,29
CH; - (CH,)-(CHy) - CH; (ciclo, 6 mem*) 5073 6840 3509 63

* Utorso (a): Co+ C1COS(0) + C2COS(2@) + 03008(3@)

3.2.Modelo MFI

A estrutura utilizada no presente trabalho que fornece as coordenadas de
posicdo da zedlita Silicalita, também chamada MFI, foi retirada do trabalho de
OLSON et al. (1981). Sua estrutura ortorrdmbica do tipo “all Silica”, com densidade
de 1,785 g/cm?3 tem as seguintes dimensées: a = 20,04, b = 19,92 e ¢ = 13,42 A
Cada unidade de célula contém 288 &tomos (apenas silicio e oxigénio). Sua
estrutura intracristalina é formada por dois tipos de canais: retos e zigue-zague que
se cruzam nas denominadas intersec¢coes. Como ja discutido na revisédo
bibliografica, dependendo do tamanho e caracteristica de linearidade ou
ramificacbes, os alcanos se distribuem preferencialmente nas interseccdes ou
canais retos (DU et al. 1998, KRISHNA et al. 2002 e DUNNE et al. 2003).

Visando correlacionar bem as isotermas na regido de baixa pressao (regiao
na qual se determina a constante de Henry), foi utilizado na simulagcdo uma
supercélula com 27 unidades de célula distribuidas uniformemente nas trés direcdes

(3x3x3), perfazendo um total de 7776 atomos.



Metodologia 47

Seqguindo o trabalho de BEZUS et al. (1978), a estrutura da MFI foi
considerada rigida. Foi utilizado o campo de for¢a proposto por JUNE et al. (1990),
no qual apenas os atomos de oxigénio apresentam interacdo com outros atomos.
Segundo JUNE et al. (1990) e varios outros autores como LU et al. (2005), isso
acontece porgue os atomos de silicio estdo bloqueados pelos &tomos de oxigénio,
assim sua contribuicdo para o potencial total passa a ser pequena. Nesse modelo de
campo de forca, nenhuma interacdo eletrostatica foi considerada. A interacdo por
forcas de van der Waals € modelada pelo potencial de Lennard-Jones, cujos

parametros estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Parametros de Lennard-Jones do campo de forga utilizado para a

Silicalita.
Parametros Cargas Parciais
Referéncia 0-0 Si-Si 0-0 Si-Si
June et al. (1990) e/kg = 89,6 K Oe Oe
0=2,806 A

3.3.Regras de Combinacéao

Para se realizar as simulacdes de forma preditiva é necessario ainda,
determinar os parametros relativos as interacdes entre atomos diferentes, os
parédmetros cruzados (g;; € o;;) quer seja entre, o oxigénio da MFI e um dos atomos
dos alcanos que contribuem para as forcas de interacdo adsorvente-adsorvato, ou,
entre atomos diferentes adsorvidos que contabilizam as interacdes adsorvato-
adsorvato. Para calcular os parametros entre atomos diferentes, as regras de
combinagdo comumente utilizadas sdo: a média geometrica para calcular ¢;;
proposto por BERTHELOT (1889), e as médias aritimeticas para o calculo do o
proposto por LORENTZ (1881). Entretanto, essas regras de combinagdo simples
podem levar a grandes erros na predicdo dos parametros de Lennard-Jones e
consequentemente na descricdo de misturas (DELHOMMELLE e MILLIE, 2001;
BODA e RENDERSON, 2008; WALDMAN e HAGLER,1993). WALDMAN e
HAGLER,1993 reportaram grandes erros de até 50% em misturas de gases raros.
Também, quando observando os parametros ajustados para adsorcdo de

hidrocarbonetos em zeodlitas propostos por DUBBELDAM et al. 2004, é possivel
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perceber que o parametro ¢;; para atomos diferentes sdo maiores que os valores
obtidos pelas regras de combinacdo geométrica e aritimética. Baseado nessas
observacbes, e também nos resultados reportados por ROMANIELO et al. (2015)
qgue indicaram que o tamanho relativo da molécula tem um efeito fundamental no
comportamento azeotropico de adsorcéo, propde-se nesse trabalho, uma nova regra
de combinacdo denominado R2.

Neste presente trabalho, duas regras de combinacdo foram avaliadas para o
calculo do parametro ¢;, a regra dada pela média geométrica, proposta por
BERTHELOT (1898) (Equacao 43) aqui denominada Regra 1 (R1), e a regra
proposta Regra 2 (R2) (Equacao 44).

Sij = Jgii'gjj (43)

(44)

Essa regra (R2) se reduz a média aritimética em duas diferentes condiges:

a) Quando os parametros relativos ao tamanho dos atomos sdo iguais
(O'i:ffj)-

b) Quando o produto entre os dois parametros de LJ séo iguais (o; £;;=0; ;).

O parametro g;; foi determinado em ambos os casos (R1 e R2) através da

média aritmética (Equacédo 45) proposto por LORENTZ (1881).

_ Gii 1 7jj

3.4.Detalhes da Simulacao

Segundo DU et al. (1998), isotermas de adsor¢cdo s&o convenientemente
calculadas utilizando simulagées de Monte Carlo no ensemble Grande Candnico.
Entretanto, para cadeias de hidrocarbonetos longas, a simulagcéo utilizando o

método Monte Carlo € bastante complexa e requer algoritmos eficientes para o0s
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movimentos de insercdo, em especial para regides proximas a saturagdo. Por essa
razdo, o codigo aberto Cassandra V.1.2 foi utilizado nas simula¢gbes do presente
trabalho. Esse cdédigo, desenvolvido pelo grupo do Prof. Edward Maginn, da
Universidade de Notre Dame (USA), implementa os principais ensembles, podendo
simular qualquer nimero de moléculas, incluindo espécies ciclicas e liquidos idnicos.

O coédigo € apresentando em publicagcdo recente SHAH et al. (2017) e
apresenta um algoritmo sofisticado para eficientemente amostrar os movimentos. A
molécula é decomposta em fragmentos e para cada fragmento é gerado uma
biblioteca associada as suas possiveis conformacdes em uma dada temperatura.
Por exemplo, baseado no modelo United-Atom, a molécula de pentano quando
decomposta em fragmentos, gera trés fragmentos terminais (1 e 2), constituido por
dois pseudoatomos de carbono (C3-C2) e (C2-C3), e, um fragmento (3) composto

por dois pseudoatomos de carbono central (C2-C2) (Figura 9).

Pentano 1. 5

c0000®® 00
o0

Figura 9. Representacdo esquematica dos fragmentos da molécula de pentano.

Segundo SHAH et al. (2017), o uso de fragmentos permite uma analise
intramolecular e também garante uma amostragem correta das distribuicbes dos
angulos de ligacdo durante os movimentos. A amostragem dos fragmentos é
realizada através de movimentos aleatérios e o critério de Metropolis é utilizado para
aceitar ou rejeitar o movimento, conforme descrito no topico 2.2.3 desta dissertacao.

As isotermas de adsorcéo foram obtidas através das simula¢cdes GCMC, nas
quais o box tem a forma e dimens&do da supercélula utilizada. Nas simulagdes foi
utilizado um raio de corte, isto €, um cutoff de 14 A, com corre¢do de cauda. Os
movimentos de translacao, insercao e delecao, rotacdo e regrowth (quando o caso),
foram utilizados com igual probabilidade. O niamero de passos de Monte Carlo
utilizados para a equilibracéo foi variavel, pois a equilibracdo esta diretamente ligada
ao tamanho das moléculas, quanto maior a molécula maior o nimero de passos

utilizados. Para isotermas de hidrocarbonetos simples como o metano puro, foram
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utilizados 2x10° passos para obter a equilibracdo e posteriormente mais 2x10°
passos para a producao, de onde se obtém os valores médios. No entanto, para
hidrocarbonetos, por exemplo, o n-hexano puro, o 2-metil pentano puro e o ciclo-
hexano puro, foram utilizados 5x10° passos em cada etapa visto que sdo moléculas
maiores e que se decompdem em um numero maior de fragmentos. Com relagao
aos binarios envolvendo a simulacdo de propano-butano e 2-metil pentano e n-
hexano, foram utilizados 40x10° passos em cada etapa para.

A partir dos dados de adsor¢cdo dos componentes puros simulados, foram
obtidos os valores referentes a constante de Henry e ao calor isostérico. A constante
de Henry foi avaliada diretamente pela equacgéo que a define (Equacéo 46).

Ky = lim ) (46)

P-0

Sendo Ky a constante de Henry definida como a inclinagéo limite de uma
isoterma quando P — 0. Dessa forma, quando o regime de Henry é estabelecido, o

namero de moléculas adsorvidas é proporcional a presséao (P), (Equacéo 47).
N = K,P 47)

No entanto, alguns cuidados foram tomados, como, garantir que a pressao
seja baixa o suficiente para que a fracdo de cobertura tenda a zero, mas que
também tenha um numero suficiente de moléculas adsorvidas para assegurar uma
média estatistica significante, pois ao final das simulacbes de adsorcdo os valores
médios das variaveis de saida sdo calculados. As simula¢Bes nessa regido devem
garantir uma isoterma linear.

O calor isostérico de adsorcgéo foi calculado utilizando a abordagem proposta
por VUONG e MONSON (1996), na qual o calor isostérico € obtido através da
Equacéo 48.

(@)
Gaas = H®— <6U(a)> (48)
aN T,K(a)
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Sendo H® a entalpia na fase bulk e o termo da derivada obtido a partir das

simulac¢des na fase adsorvida (Equacéo 49).

(L) - o)
TV

aN (N2) — (N)?

No qual U € a energia interna da fase adsorvida (a).

3.5.Adsorcao de componente Puro

As isotermas de adsorcdo de gases puros sdo convencionalmente descritas
em termos da quantidade adsorvida da espécie a uma dada temperatura em funcéo
da pressao na fase gasosa. No equilibrio entre as fases, o potencial quimico do
adsorvato na fase adsorvida e na fase gasosa a uma dada temperatura e pressao,
deve ser o mesmo. Portanto, para obter a isoterma de adsorcdo utilizando o
ensemble grande candnico (GCMC), € necessario estabelecer primeiramente uma
relacdo quantitativa entre potencial quimico e pressdo para assim determinar a
concentracdo de equilibrio do adsorvato dentro do adsorvente.

Dessa forma, o método de adsorcédo utilizado no presente trabalho pode ser

dividido em duas etapas: Simulagcédo Fase Fluida e Simulacdo Fase Adsorvida.

3.5.1.SIMULACAO FASE FLUIDA

Muitos trabalhos (SMIT e SIEPMANN, 1994 e SMIT, 1995; DU et al., 1998;
VLUGT et al. 1999; KRISHNA et al. 2002; DUBBELDAM et al 2004; entre outros),
utilizam uma técnica para determinar inicialmente o potencial quimico de referéncia
do fluido no estado de gas ideal em que apenas interacdes intramoleculares séao
avaliadas para posteriormente correlacionar a fugacidade do adsorvato a um modelo
de uma equacdo de estado pré-selecionada. Neste trabalho, uma metodologia
diferente foi adotada.

A fim de obter uma relacdo entre potencial quimico e pressao, foram
realizadas simulacbes GCMC na fase fluida para os adsorvatos na temperatura

desejada. Nessas simulagfes, o potencial quimico aparente foi avaliado, tendo como
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variaveis de saida, pressdo, densidade na fase gasosa, energia interna e entalpia. A
adequacao entre o potencial quimico e pressao obtida foi observada em relagéo a
descricdo da densidade do fluido. Os resultados das simula¢des foram comparados
com o banco de dados do Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (NIST). Assim,
para o modelo de campo de for¢ga do adsorvato selecionado, foi obtida uma relacao
entre o potencial quimico da espécie e pressdo na fase gasosa. Entretanto, devido a
inexisténcia de dados do NIST para comparacao para as espécies 2,2-dimetil butano
e 3-metil pentano, foi utilizada uma metodologia diferente, na qual a presséao foi
calculada através da equacao de Peng-Robinson (Equacao 50) e comparada com a

pressao simulada.

RT a <
pofT (50)

Na qual, w é o fator acéntrico das espécies, R é a constante dos gases ideais
e Z é o fator de compressibilidade. Os parametros sédo calculados através das
Equacdes 51 a 55.

_ 0,457235 R?T,?

a E (51)
. 0,077296 RT. (52)
o= [1 + k(1 - T,°9)]" (53)
k = 0,37464 + 1,54226w — 0,26992w? (54)
T, = Tic (55)

Em seguida, foram estimados os respectivos desvios médios (DM) e desvios

médios relativos (DMR) entre o valor de presséo simulado e o calculado através da
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equacao de Peng-Robinson. As seguintes equacdes foram utilizadas para avaliagéo
de DM e DMR, respectivamente:

DM — 100 Pcaiculada — Psimulada (56)

Psimulada

100 P i— Psi i
DMR — - ?’:1 calculada i simuladai (57)

Psimulada i

3.5.2.SIMULACAO DA ADSORCAO

Realizada a simulacdo na fase fluida, os valores de potencial quimico e
pressédo foram utilizados como parametros de entrada na simulacdo da adsorcgéao,
pois, como dito anteriormente, se tratando de uma simulacdo GCMC em que 0
sistema encontra-se em equilibrio, o potencial quimico da fase fluida é igual ao
potencial quimico da fase adsorvida. As isotermas de adsorcdo foram obtidas
através das simulacdes GCMC, nas quais o box tem a forma ortogonal e dimenséao
da supercélula utilizada, a = 60,21, b = 59,76 e ¢ = 40,26 A.

Neste trabalho, foi avaliada a adsorcdo de hidrocarbonetos de cadeia normal,
ramificada e ciclicos em zedlitas do tipo MFI em diferentes temperaturas (Tabela 8).
Os dados de adsor¢cédo dos componentes puros simulados foram comparados com
dados experimentais, bem como os valores calculados referentes a constante de

Henry e ao calor isostérico.

Tabela 8. Hidrocarbonetos puros utilizados nas simulagdes.

Adsorvatos puros Temperatura
C1,C2,C3,C4 300-338-373K
C5 300 -323-342K
C6 300 -343-373K
2MP, 3MP, 2,2-DMB, C6, CicloC6 423 K

3.6.Adsorcao de misturas binérias

Embora a aplicacdo dos processos de adsorcdo envolva misturas, como o

processo de separacdo de misturas de alcanos fundamental para as industrias
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petroquimicas (KRISNHA et al. 2002); o numero de estudos de adsorcdo de
misturas (experimentais e tedricos/simulacdo) em Silicalita, é significativamente
menor que os estudos envolvendo componentes puros. Dessa forma, desenvolver
uma metodologia preditiva para avaliacdo de novos materiais e separacdo de

misturas, torna-se uma saida atrativa no estudo de fendmenos adsortivos.

3.6.1.SIMULACAO FASE FLUIDA

Assim como na simulacdo da adsor¢cdo de componentes puros, realizou-se
previamente uma simulacdo GCMC na fase fluida para cada componente a fim de
encontrar uma relacdo entre o potencial quimico e a pressdo em uma dada
temperatura. Com os parametros de saida da simulacdo na fase fluida para cada
componente, é possivel obter o potencial quimico relacionado a pressdo parcial
experimental fornecida utilizando a metodologia descrita abaixo:

No equilibrio de fases, tem-se (Equacao 58).

du; = RTdInf; (58)

Para uma solucéo ideal,

wi(T,P,y;) = w;(T,P) + RTIn(y;) (59)

Assim, conhecido o potencial quimico do hidrocarboneto puro, na temperatura
e pressao de interesse, e sua fracdo molar na mistura, € possivel estimar o potencial
guimico da espécie na mistura em fase gasosa, considerando inicialmente a mistura
uma solucao ideal (Equacéo 59). Com esta estimativa para os dois componentes da
mistura, se realiza uma nova simulacdo na fase fluida envolvendo os 2
componentes. A pressdo e composicéo obtidas podem entdo ser contrastadas com
os valores desejados (experimentais). Caso a pressao total do sistema atenda uma
tolerancia de até 2% do valor estabelecido, os potenciais quimicos de solucao ideal
sao tomados como verdadeiros e utilizados para simulagdo da adsor¢céo da mistura.

Em geral, para os sistemas a baixa pressdo, esta estimativa atende as

especificacdes. Quando, o desvio na pressao ndo atende a tolerancia, modificacdes
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no potencial quimico das espécies sdo realizadas até se obter o correto potencial

quimico das espécies em mistura na fase gasosa.

3.6.2.SIMULACAO FASE ADSORVIDA

Com os valores de potencial quimico de cada componente obtidos pela

simulagdo na fase fluida, a quantidade adsorvida de cada espécie a uma dada

temperatura e pressdo, pode ser obtida através da simulagdo GCMC da adsor¢éo de

maneira analoga a simulacdo de um componente.

No presente trabalho, foi avaliada a adsorcdo de misturas binarias de

hidrocarbonetos em zedlitas do tipo MFI em diferentes temperaturas (Tabela 9). Os

dados de adsorcdo das misturas simuladas foram comparados com dados

experimentais e dados previamente simulados.

Tabela 9. Binarios avaliados nas simulacoes.

BinArios Temperatura Presséo Ref. Biblliogréfica

(K) (bar) experimental
Cl-C2 300 3,45 Abdul-Rehman et al. (1990)
Cl-C2 300 6,55 Abdul-Rehman et al. (1990)
C1-C3 300 3,45 Abdul-Rehman et al. (1990)
C2-C3 300 3,45 Abdul-Rehman et al. (1990)
Cl-C4 300 3,45 Abdul-Rehman et al. (1990)
2MP-C6 433 0,066 Schuring et al. (2001)




Parametro de LJ (&ij)

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
presente dissertacdo. Primeiramente sera abordada a determinacdo das isotermas
de adsor¢do dos componentes puros em zeolitas do tipo MFI utilizando duas regras
de combinacdo: a regra de Lorentz-Berthelot aqui denominada Regra 1 (R1) e a
regra de combinacdo similar aquela proposta por ROMANIELO et al. (2015),
denominada Regra 2 (R2), bem como os resultados obtidos das simulac¢des na fase
fluida. Em seguida, a obtencdo das isotermas de adsorcdo dos isbmeros do n-
hexano e por fim, serdo apresentados os resultados das simulagbes das misturas
binarias de alcanos de cadeia normal e ramificada.

A fim de quantificar e comparar os valores dos parametros de interacdo
cruzados de energia de Lennard-Jones, a Figura 10 mostra esses valores calculados
através da regra de combinacédo de Lorentz-Berthelot (Equacdo 39) e da regra de
combinacgao proposta (Equacgéao 40).

140 +
120 -
100 -
80 -
60 -
40 -

20
0 I | I [ I [ I

|
CH4-0 | CH3O CH20 | CHO | C-O CH3-CH4CH2-CH4 CH-CH4 C-CH4 |CH2-CH3 CH-CH3 C-CH3 CH-CH2| C-CH2

“C-CH

BR1 1516 9371 | 6420 | 2993 669 | 12043 @ 8251 3847 860 6714 3130 | 700 | 2145 | 480 224
R2 13207 | 9901 6420 3520 2021 | 12287 | 0424 6525 4356 7075 | 4550 | 2014 2534 | 1460 400
Desviorelativo (%)| 1281 = 535 = 000 1496 6685 198 1244 4104 8025 500 3120 7598 1535 | 6715 4407

Figura 10. Comparagdo dos parametros de interagdo cruzados (g;;) calculados

através da Regra de combinacao proposta (R2) e Regra de combinacdo de Lorentz-
Berthelot (R1).

De acordo com os resultados apresentados na Figura 10, verifica-se que a
regra de combinacado, analoga aquela proposta por ROMANIELO et al. (2015), aqui
denominada (R2) sempre aumenta o valor do parametro de energia cruzado de

Lennard-Jones para cada par de atomo analisado, em comparacdo com a regra
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cladssica de Lorentz-Berthelot (R1), aumentando dessa forma a energia de interacao

entre atomos diferentes.

4.1.Adsorgcéo de monocomponentes de alcanos em MFI

4.1.1.ADSORCAO DE N-ALCANOS EM MFI

Como apresentado na metodologia, de modo contrario a maioria dos
trabalhos publicados na literatura (SMIT, 1995; DU et al. 1998; VLUGT et al. 1999;
KHETTAR et al. 2002; KRISHNA et al. 2002; DUNNE et al. 2003; PASCUAL et al.
2003; DUBBELDAM et al. 2004; entre outros) em que os autores fazem uma
simulacdo de gas ideal para se obter o potencial quimico de referéncia e
posteriormente utilizar a fugacidade do adsorvato correlacionada a um modelo de
equacao de estado; o presente trabalho obtém a relacdo entre o potencial quimico e
pressdo, para o campo de forca selecionado para descrever o fluido, através de
simulacbes GCMC na fase fluida, tendo como varidveis de saida, pressao,
densidade na fase gasosa, energia interna e entalpia. A validade do campo de forca
selecionado para o fluido, bem como das propriedades obtidas € avaliada através da
adequacao dos dados de densidade obtidos.

As Figuras 11 e 12 apresentam o comportamento (u,P,p) para o0s
hidrocarbonetos: metano (Cl) e etano (C2); propano (C3) e n-butano (C4)
respectivamente, nas temperaturas 300, 338 e 373K, enquanto que na Figura 13
sao apresentados os resultados para o n-pentano (C5) a 300, 323 e 343K e para o
n-hexano (C6) a 300, 343 e 373K.
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Figura 11. Representacdo grafica do comportamento (u,P,p) dos componentes puros
na fase gasosa. (A) metano e (B) etano. Simbolos abertos para os dados simulados
e simbolos fechados para os dados do NIST.

De acordo com os resultados exibidos na Figura 11, verifica-se que a relacao

entre o0 potencial quimico e pressao na fase fluida para os hidrocarbonetos (C1 e

C2), pode ser descrita pelo modelo de campo de forgca TraPPE United Atom, na

regido de presséo avaliada. Esta validacao pode ser feita, uma vez que os dados de

densidade do fluido, nas condi¢cbes de temperatura e pressao testadas estdo de

acordo com os dados de referéncia do comportamento PVT do fluido, disponiveis no
banco de dados do NIST.
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Figura 12. Representacdo grafica do comportamento (u,P,p) dos componentes puros
na fase gasosa. (A) propano e (B) butano. Simbolos abertos para os dados
simulados e simbolos fechados para os dados do NIST.

De forma andaloga, através dos resultados exibidos na Figura 12 também é

possivel verificar que a relacdo entre o potencial quimico e pressédo na fase fluida

para os hidrocarbonetos (C3 e C4), pode ser descrita pelo modelo de campo de

forca TraPPE United Atom, na regido de presséo avaliada.
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Figura 13. Representacédo grafica do comportamento (u,P,p) dos componentes puros
na fase gasosa. (A) n-pentano e (B) n-hexano. Simbolos abertos para os dados
simulados e simbolos fechados para os dados do NIST.

Baseado nos resultados obtidos para o n-pentano e n-hexano (Figura 13),
verifica-se que a relacao entre o potencial quimico e pressao na fase fluida, também
pode ser descrita pelo modelo de campo de forca TraPPE United Atom, na regido de
pressdo avaliada. Esta validacdo pode ser feita, uma vez que os dados de
densidade do fluido, nas condigcbes de temperatura e pressao testadas estdo de
acordo com os dados de referéncia do comportamento PVT do fluido, disponiveis no
banco de dados do NIST.

De maneira geral, dados experimentais de adsor¢éo sao obtidos a partir de
diferentes técnicas, diferentes formas de preparacdo e diferentes formas de
adsorventes (pellets ou pd), contribuindo assim para divergéncias entre os dados
experimentais. Portanto, € de fundamental importancia determinar essas incertezas

para a discussao dos resultados. Os dados experimentais de adsor¢céo da literatura
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para as espécies de n-alcanos, tais como, metano, etano, propano e butano, foram
comparados entre si e estdo apresentados na Figura 14 e os dados experimentais
de adsorcdo do n-hexano estdo apresentados na Figura 15. Como os dados
experimentais S0 escassos para algumas espécies, 0 n-pentano néo foi comparado
com outras referéncias experimentais, pois foi encontrado na literatura somente o
trabalho de SUN et al. (1996).
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Figura 14. Isotermas de adsor¢ao experimentais dos n-alcanos em MFI: (A) metano,
(B) etano, (C) propano e (D) butano em diferentes temperaturas. Dados
experimentais do ZHU et al. (2000) e (2001), ABDUL-REHMAN et al. (1990), SUN et
al. (1998).

E possivel observar que existe uma grande variancia entre os dados
reportados para uma mesma temperatura. Por exemplo, para o caso dos dados
experimentais de adsor¢cado do metano a 275K e 0,9bar em MFI, existe uma variagao

de 1,6moléculas/uc e essa variagcdo continua ao longo da isoterma até 8bar. Para o
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caso do etano em MFI, a variagdo entre os dados experimentais a 275K em MFI
atinge 3moléculas/uc a 0,01lbar e cai para 1molécula/uc a 1bar. Observa-se que 0s
dados experimentais do propano também variam entre si a uma mesma temperatura
em MFI, em torno de 1molécula/uc a 275K. No caso do butano em MFI, essa

diferencga entre os dados chega a 1,4moléculas/uc em 0,01bar a 300K.
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Figura 15. Isotermas de adsorcao experimentais do n-hexano em MFI em diferentes
temperaturas. Dados experimentais do Zhu et al. (2001), Sun et al. (1996) e (1998) e
Song e Rees (1997).

Os dados de adsorcdo do n-hexano em MFI apresentam uma variancia tanto
em numero de moléculas que chega a atingir 3moléculas/uc a 373K e 353K entre 0s
dados do SUN et al. (1996) e do SONG e REES (1997), quanto entre as isotermas
do trabalho do SUN et al. (1996) em que a isoterma a 359K esta mais préxima da
isoterma a 374K do que das outras isotermas a 353K.

E sabido que a fase fluida est4d em equilibrio com a fase adsorvida logo, o
potencial quimico de cada espécie € o mesmo nas duas fases. Com a relacédo p(T)
versus (P) da fase fluida, as quantidades adsorvidas sdo obtidas através das
simulacées GCMC na fase adsorvida.

As Figuras 16 e 17 mostram os resultados obtidos para a predicao da
adsorcao dos alcanos lineares (C1 e C2) e (C3 e C4) em Silicalita ou MFI nas
temperaturas 300, 338 e 373K, respectivamente. As Figuras 16.A, 16.C, 17.A 17.C
apresentam os resultados das simulacbes do metano, etano, propano e butano,
respectivamente nas trés temperaturas avaliadas. Os resultados da simulacdo séo

comparados com os dados experimentais obtidos da literatura. A simulagéo (R1) fez
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uso da regra de combinagdo Lorentz-Berthelot e na (R2) foi utilizada a regra de
mistura proposta.

As Figuras 16.B, 16.D, 17.B e 17.D apresentam a comparacao entre 0S
resultados de simulac&o obtidos na presente dissertacdo utilizando as regras R1 e

R2, com dados previamente simulados na temperatura de 300K.
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Figura 16. Isotermas de adsor¢éo dos n-alcanos. (A) e (B) metano, (C) e (D) etano
em MFI em diferentes temperaturas.
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Figura 17. Isotermas de adsorcéo dos n-alcanos em MFI. (A) e (B) propano, (C) e
(D) butano a diferentes temperaturas.

Observa-se que para os alcanos (C1, C2 e C3) Figuras 16.A, 16.C e 17.A, 0
uso da regra de combinacdo R2 representou melhor os dados experimentais de
adsorcao nas trés temperaturas testadas. Para o caso do butano (Figura 17.C), as
regras de combinacdo R1 e R2 tiveram desempenho equivalente, alternando o
melhor desempenho em funcao da temperatura e pressao.

Na maioria dos estudos de simulagéo referidos, os parametros cruzados de
Lennard-Jones sdo ajustados para melhor descrever as propriedades adsortivas,
como, capacidade de adsorcao, calor isostérico de adsorcao e constante de Henry.
Verifica-se na Figura 16 (Figuras B e D) e na Figura 17 (Figuras B e D) que o uso de
regra de combinacdo pode descrever de modo equivalente Figuras (16.B e 17.B) e

em alguns casos com relativa superioridade Figuras (16.D e 17.D), quando
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©

comparados com as simulagdes que utilizaram o campo de forga com os parametros
ajustados (DU et al. 1998, KRISHNA et al. 2002 e LU et al. 2003).
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Figura 18. Isotermas de adsor¢céo do n-pentano em MFI a diferentes temperaturas.

0.01 1 1 1 100

As Figuras 18 e 19 apresentam os resultados obtidos para as isotermas do n-
pentano (C5) nas temperaturas de 300, 323 e 343K e n-hexano (C6) nas
temperaturas de 300, 343 e 373K, respectivamente. De acordo com o0s resultados
apresentados na Figura 18, por motivo de clareza dos resultados, os dados de
simulagéo da adsorcdo do pentano em Silicalita, foram divididos em dois Figuras
(18.A e 18.B), o primeiro a 300 e 373K, e, o segundo a 323K. E possivel verificar
gue as maximas quantidades adsorvidas obtidas no presente trabalho concordam
com os dados experimentais do trabalho de SUN et al. (1996). As regras (R2 e R1)
tiveram desempenho similar e adequado no limite de pressao tendendo a zero (P<
10™bar), mas desviando entre si e dos dados experimentais, na regido de inflexao,
nas trés temperaturas. Mesmo desviando nas regides de inflexdo, esses desvios
estdo dentro dos desvios entre os dados experimentais reportados na literatura e
apresentados nesta sessdao. Os dados simulados nessa dissertacdo (R2 e R1)
presentes no Grafico 18.C a 300K tiveram um desempenho semelhante aos dados
simulados reportados por VLUGT et al. (1999) e PASCUAL et al. (2003).

A Figura 19 mostra os resultados de simulagédo da adsor¢do do n-hexano
obtidos utilizando R1 e R2 a 300 e 373K (Figura 19.A) comparados com dados
experimentais reportados por SUN et al. (1996), ZHU et al. (2001) e SONG et al.
(1997), e na Figura 19.B os resultados das simulagdes a 343K comparados com 0s
dados experimentais do SUN et al. (1996).
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Figura 19. Isotermas de adsor¢cao do n-hexano em MFI a diferentes temperaturas.

Na Figura 19.C as simulacdes a 300K form comparadas com dados
previamente simulados cujos parametros de campo de for¢a foram ajustados VLUGT
et al. (1999) e PASCUAL et al. (2003). De acordo com os resultados obtidos nos
Gréficos 19.A e 19.B, é possivel verificar uma semelhanca com os resultados
obtidos para o pentano, visto que as maximas quantidades adsorvidas concordam
com os dados experimentais do trabalho de SUN et al. (1996), mas desviam dos
dados experimentais na regido de inflexo.

Entretanto, quando os dados simulados nessa dissertacdo (R2 e R1)
presentes no Grafico 19.C, foram comparados com dados simulados reportados por
VLUGT et al. (1999) e PASCUAL et al. (2003), obtiveram um desempenho
semelhante.

Sabe-se que o calor de adsorcdo é uma propriedade termodinamica
importante em unidades que operam a adsorgédo. De acordo com LU et al. (2014), o
conhecimento do calor isostérico de adsorcdo € fundamental, por exemplo, na
purificacdo de misturas de gases, porque esse parametro controla a mudanca local
da temperatura do adsorvente durante o processo de separagdo. Esse parametro
pode afetar a termodinamica local e a cinética da adsor¢ao, e, dessa forma, afetar a
eficiéncia geral dos processos de separagdo. No entanto, os dados para o calor de
adsorcao séao limitados na literatura para adsor¢gao de gases.

Para validar a metodologia empregada na presente dissertacdo, os calores
isostéricos de adsorcado (qs;) € as constantes de Henry (Ky) foram calculados para a
adsorcao dos hidrocarbonetos puros em Silicalita a 300K utilizando as regras de

combinacgao (R1 e R2) e os resultados estdo apresentados na Tabela 10. Pode-se
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observar pelos valores obtidos de calor isostérico que ambas as regras de
combinacdo (R2 e R1) apresentaram grande concordancia com os valores
reportados na literatura. Porém, para os valores obtidos para as constantes de
Henry, a regra R2 apresentou melhores resultados quando comparados com o0s
dados de referéncia.

Percebe-se entdo, que a metodologia empregada nesse trabalho
(combinacdo do campo de for¢ca TraPPE United Atom) para os hidrocarbonetos com
campo de forca de JUNE et al. (1990) para a Silicalita, juntamente com a regra de

combinacdo R2, é capaz de predizer os resultados de simulagcdo da adsorcéo.

Tabela 10. Comparacéo entre os valores coeficientes de Henry [(molec/uc)/bar] e
calores de adsorcao [kJ/mol] calculados nesse trabalho e referenciados na literatura.
[1] ABDUL-REHMAN et al. (1990), [2] HAMPSON et al. (1993), [3] DUBININ et al.
(1989), [4] STACH et al. (1986), [5] SUN et al. (1990) e [6] JUNE et al. (1990).

Temperatura st [kJ/mol]
(K) R2 R1 Ref.
c1 300 19,69 17,93 20 [1] 18 [6]
c2 300 28,05 28,57 30,5 [2] 32,78 [1]
C3 300 38,92 38,13 39,8-40,0[2] 39,9[1]
C4 300 47,84 42,7 48,7 [5] 48,27 [1]
C5 300 58,15 57,34 41,8 - 64,5 [3]
C6 300 73,09 70 71,5 [5]
Temperatura Ky [(molec/uc)/bar]
(K) R2 R1 Ref.
c1 300 6,17 2,7 4,33 [2] 5,15 [1]
C2 300 6,92x10* 4,62x10'  8,1x10%[2]  11,53x10"[1]
C3 300 5,94x10° 3,54x10°  7,2x10%[2]  1,15x10°[1]
C4 300 8,66x10° 8,56x10° 8,65x10°[1] 6,08x10°[2]
C5 300 8,93x10*  5,0x10* 10,8x10* [3]
C6 300 2,89x10°  1,6x10° 1,76x10° [5]

4.1.2.ADSORCAO DE ALCANOS COM 6 CARBONOS (C6) E SEUS
ISOMEROS EM MFI

Da mesma forma ja descrita para os demais alcanos, a relagcdo entre o

potencial quimico das espécies e pressdo na fase gasosa foi obtida através de
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simulagbes GCMC na fase fluida para os isébmeros com formula molecular (CgHz4),
como, 2-metil pentano, n-hexano, ciclo-hexano, 2,2-dimetil butano e 3-metil pentano.

A Figura 20 apresenta os resultados e a comparacdo com dados de
densidade do NIST, para o caso do 2-metil pentano, n-hexano e ciclo-hexano, e com
valores calculados pela equacdo de Peng-Robinson (Equacdo 50) para os
hidrocarbonetos 2,2-dimetil butano e 3-metil pentano. A Figura 20 comprova que o

comportamento das espécies analisadas é bem descrito pelo modelo.
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Figura 20. Comportamento (u,P,p) dos componentes puros na fase gasosa dos
componentes 2-metil pentano, n-hexano e ciclo-hexano. Simbolos abertos para 0s
dados simulados e simbolos fechados para os dados do NIST.

Como néo foram encontrados dados para as propriedades termodinamicas no
banco de dados NIST para os adsorvatos 2,2-dimetil butano e 3-metil pentano, a
equacdo de Peng-Robinson (Equacao 46) foi utilizada para a determinagdo dos
valores estimados de pressédo. Os valores das propriedades criticas foram extraidos
da literatura (POLING et al. 2001) e estao apresentadas na (Tabela 11).

Tabela 11. Propriedades termodinamicas.

Propriedades Termodinamicas

Componentes MM w  Tc(K) Pc(bar) Zc Ve (cm®mol)

2,2-dimetil butano 86,0 0,233 488,7 30,8 0,272 359,1
3-metil pentano 86,0 0,273 504,44 31,2 0,273 366,7
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Equacbes 51 a 55 foram calculados para cada componente a 423K (Tabela 12).

Com os valores das propriedades termodinamicas, o0s parametros das

Tabela 12. Valores dos Parametros da equagéo de Peng-Robinson para a estimativa
da pressao.

Componentes

a

b

a

k

Tr

2,2-dimetil butano

3-metil pentano

2,45E+07 102,63218 1,1027047 0,7193329 0,8655617
2,58E+07 104,57128 1,1349314 0,7755601 0,8386201

Os resultados das pressfes simuladas e calculadas para os componentes

2,2-dimetil butano e 3-metil pentano, estdo apresentados nas Tabelas 13 e 14,

respectivamente, além dos desvios médios (DM) e desvios médios relativos (DMR)

em relacdo aos dados simulados que foram estimados neste trabalho. Os baixos

desvios observados para o 2,2-dimetil butano sdo esperados, considerando-se que

essa substancia, nesta temperatura apresenta baixa presséo de saturagéo, Portanto,

na regido de géas, baixos valores de pressao sdo obtidos e o comportamento de gas

ideal € esperado. No caso do 3-metil pentano, no entanto, valores de média pressao

sdo atingidos, e mesmo nestas condicfes o0s desvios observados sdo pequenos

(<0,3%)

calculadas para a espécie 2,2-dimetil butano.

Tabela 13. Valores de densidade, volume molar, presséo simulados e pressdes

Temperatura pensidade sim.  Volume molar Pressdo sim.  Pressao calc. DM (%
) (g/cm?) sim. (cm®/mol) (bar) (bar) (%)
423 1,033E-06 8,318E+07 4 228E-04 4 228E-04 0,001584
423 2,372E-06 3,624E+07 9,703E-04 9,704E-04 0,007382
423 1,008E-05 8,531E+06 4,122E-03 4 122E-03 0,010018
423 1,506E-05 5,709E+06 6,158E-03 6,159E-03 0,009304
423 2,324E-05 3,700E+06 9,502E-03 9,503E-03 0,011398
423 4,197E-05 2,048E+06 1,716E-02 1,716E-02 0,008857
423 5,479E-05 1,569E+06 2,240E-02 2,240E-02 0,005434
423 9,510E-05 9,042E+05 3,886E-02 3,886E-02 0,005767
423 1,286E-04 6,686E+05 5,257E-02 5,254E-02 0,042819
423 1,696E-04 5,070E+05 6,935E-02 6,927E-02 0,113728
423 4, 041E-04 2,128E+05 1,649E-01 1,648E-01 0,087988
423 9,426E-04 9,123E+04 3,837E-01 3,827E-01 0,271711

DMR (%) 0,047999
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calculadas para a espécie 3-metil pentano.

Tabela 14. Valores de densidade, volume molar, pressédo simulados e pressées

Temperatura penpsidade sim.  Volume molar Pressdo sim.  Presséo calc. DM (%
) (g/em?) sim. (cm®mol) (bar) (bar) (%)
423 2,107E-06 4 082E+07 8,615E-04 8,616E-04 0,001176
423 8,862E-06 9,704E+06 3,624E-03 3,624E-03 0,000769
423 2,044E-05 4 208E+06 8,355E-03 8,357E-03 0,016548
423 3,639E-05 2,363E+06 1,489E-02 1,488E-02 0,104605
423 4,786E-05 1,797E+06 1,957E-02 1,957E-02 0,057112
423 8,610E-05 9,989E+05 3,516E-02 3,518E-02 0,058709
423 1,532E-04 5,613E+05 6,257E-02 6,257E-02 0,002379
423 3,586E-04 2,398E+05 1,463E-01 1,462E-01 0,065294
423 6,293E-04 1,366E+05 2,562E-01 2,560E-01 0,099093
423 1,132E-03 7,598E+04 4 568E-01 4 584E-01 0,354166
423 2,665E-03 3,227E+04 1,072E+00 1,065E+00 0,641840
423 4 868E-03 1,766E+04 1,926E+00 1,910E+00 0,814578
423 9,013E-03 9,5419E+03 3,465E+00 3,412E+00 1,521698

DMR (%) 0,278067

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 13 e 14 entre o0s
valores de pressao simulados no presente trabalho e calculados (Equagéo de Peng-
Robinson), é possivel verificar que os desvios médios relativos (DMR) aos dados
simulados: 0,048% e 0,278% para 2,2-dimetil butano e 3-metil pentano
respectivamente; comprovam que seu comportamento € bem descrito pelo modelo
campo de forca proposto, TraPPE United Atom, validando dessa forma a relacdo
M(T) versus (P) obtida através das simulacdes GCMC na fase fluida.

Em comparacdo com o0s alcanos lineares, existem poucos dados
experimentais de adsorcdo de alcanos ramificados em Silicalita disponiveis na
literatura (VLUGT, 2000). Simulacbes de alcanos ramificados tém sido reportadas
(JUNE et al., 1990, SMIT et al., 1997, VLUGT et al., 1998, KRISHNA et al., 1998 e
2002, DUBBELDAM et al., 2004). Entretanto, na maioria dos estudos referidos, estes
parametros sdo ajustados para melhor descrever as propriedades adsortivas,
limitando a capacidade preditiva da simulagéo.

As Figuras 21 e 22 apresentam os resultados de simulacdo da série de
isbmeros com seis carbonos utilizando-se uma metodologia completamente
preditiva. De acordo com os resultados apresentados, verifica-se que o método aqui
utilizado para calculo da quantidade adsorvida em zedlitas do tipo MFI, também se

mostra eficiente para isbmeros com seis carbonos, visto que o uso da regra de
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combinagao R2 representou melhor os dados experimentais de adsor¢cao do 2-metil
pentano. Para o caso do 3-metil pentano, 2,2-dimetil butano, n-hexano e ciclo-

hexano, as regras de combinacédo (R1 e R2) obtiveram desempenho equivalente a
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Figura 21. Isotermas de adsor¢éo dos isdbmeros do n-hexano em MFI. (A) 2-metil
pentano, (B) 3-metil pentano, (C) 2,2-dimetil butano e (D) ciclo-hexano a 423K.
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Figura 22. Isotermas de adsorcdo do n-hexano em Silicalita a 423K.

Uma andlise microscépica das posicbes moleculares dos adsorvatos
ramificados dentro dos poros da Silicalita mostra que as moléculas de n-hexano
adsorvem preferencialmente nos canais retos, mas nao nas intersecgodes,
comprovando dessa forma o que JUNE et al. (1990) constatou. Para JUNE e
colaboradores, os alcanos mais volumosos, por exemplo, 2 e 3-metil pentano
ocupam as intersecbes da Silicalita, pois sdo mais espacosas enquanto que n-
alcanos de cadeia longa, como, n-hexano, preferem residir nos canais retos. Por se
tratarem de moléculas também volumosas, FOX e BATES (2004), observaram que
os ciclo-hexanos se adsorvem preferencialmente nas intersecdes da Silicalita.

Outro ponto importante, é a presenca de ligeiras inflexdes nas isotermas dos
componentes mais volumosos, como, 2 e 3-metil pentano, bem como no ciclo-
hexano, mostrado na Figura 21.A, e 21.B, respectivamente. A pressao de saturacao
do 2 e 3-metil pentano esta na faixa de 9bar e do ciclo-hexano 5,5bar, portanto,
antes de saturar, a isoterma inflexiona. De acordo com VLUGT (2000), até o ponto
de 4 moléculas/uc o adsorvato ocupa o0s canais de intersecao da Silicalita, apés a
inflexdo, o adsorvato passa a ocupar 0S outros canais. Também afirma que o
parametro de distancia de Lennard-Jones (0y_cy,) tem grande influéncia nessa
inflexdo e cita os trabalhos de JUNE et al. (1990) e SMIT et al. (1997) os quais
ajustaram os parametros de interagéo cruzado.

A Figura 23 mostra a posi¢cado das moléculas de n-hexano, ciclo-hexano, 2 e

3-metil pentano e 2,2-dimetil butano dentro dos poros da Silicalita a 423K.
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n-hexano ciclo-hexano

Figura 23. Representacdo esquematica da adsorcdo dos isbmeros C6 em zedlitas
do tipo MFI (cor azul para os atomos de carbono, amarelo atomos de silicio e
vermelho atomos de oxigénio).

Para validar a metodologia empregada na presente dissertacdo, os calores
isostéricos de adsorcao (gs;) € as constantes de Henry (Ky) foram calculados para a
adsorcao dos isbmeros puros em Silicalita a 423K utilizando a regra de combinacao
(R2) e os resultados estédo apresentados na Tabela 15. Devido a escassez de dados
experimentais para os isomeros a 423K, a constante de Henry calculada néo foi
utilizada como comparacao.

Tabela 15. Calores de adsor¢éo de hidrocarbonetos em Silicalita calculados nesse
trabalho e obtidos na literatura. [1] FERREIRA et al. (2007), [2] GENER et al. (2002),
[3] SCHENK et al. (2001) e [4] JUNE et al. (1990).

Temperatura gst [kI/mol]
(K) trabNaIehS; ?RZ) Ref.
2,2-dimetil butano 423 62,15 65 [1]
2-metil pentano 423 64,39 62-70[1] 63 [4]
3-metil pentano 423 64,15 56-66 [2] 63 [4]
n-hexano 423 67,58 60-72[2] 68 [4]

ciclo-hexano 423 46,94 45-63 [3]
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Pode-se observar pelos valores obtidos de calor isostérico que a regra de
combinacao (R2) utilizada nesse trabalho apresenta grande concordancia com os

valores reportados na literatura.

4.2.Adsorcédo de misturas de alcanos em MFI

E sabido que a separacéo de misturas de alcanos é uma atividade importante
nas industrias petroquimicas, pois muitos de seus produtos consistem de uma
mistura de alcanos lineares, mono-metil e di-metil. Destas, as moléculas di-
ramificadas sé&o os ingredientes mais desejados na gasolina porque apresentam o
namero de octanagem mais alto. Diferentemente, na industria de detergentes, os
alcanos lineares sdo os componentes desejados e precisam ser separados da
mistura de alcanos (KRISHNA et al. 2002).

Apesar de a simulagdo molecular ser uma ferramenta atrativa na aquisigéo de
dados de adsorcdo de multicomponentes, dados experimentais de adsorcdo de
misturas sao muito escassos (LU et al. 2003). Dessa forma, a escolha dos sistemas
binarios estudados na presente dissertacdo, baseou na abrangéncia de dados
experimentais disponiveis para a Silicalita.

A Figura 24 apresenta os resultados obtidos de simulacdo da adsorcédo do
binario metano-etano a 3,45 bar (Figura 24.A) e a 6,55 bar (Figura 24.B). Observa-
se que ambas as regras de combinacdo descrevem bem o comportamento da

adsorcéo destas misturas com uma leve superioridade da regra 2 (R2).
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Figura 24. Isotermas de adsor¢ao do binario metano (C1) - etano (C2) a 300K e (A)
3,45 bar e (B) 6,55 bar em Silicalita.
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Os resultados da adsorgéo dos binarios metano-propano e metano-butano em
Silicalita estdo apresentados na Figura 25. De maneira analoga, as duas regras de
combinacdo utilizadas neste trabalho confirmam um bom comportamento
comparado aos dados experimentais do trabalho do ABDUL-REHMAN et al. (1990).
Foi realizado também simulagdes utilizando os parametros ajustados de interacdo
referenciados no trabalho do DU et al. (1998). Apesar de seu trabalho trazer os
parametros ajustados, apresentam o0 mesmo comportamento dos parametros

calculados através das regras de combinacdo R2 e R1 aqui apresentadas.
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Figura 25. Isotermas de adsor¢éo dos binarios (A) metano (C1) - propano (C3), e,
(B) metano (C1) - butano (C4) em Silicalita a 300K e 3,45 bar.

Na Figura 26 estdo os resultados das simulacbes da adsorcdo do binéario
etano-propano a 300K e 3,45 bar em Silicalita. Pode-se observar que a metodologia
preditiva apresentou resultados muito interessantes, pois os desvios observados
entre os valores preditos e simulados estdo dentro das incertezas das medidas
experimentais reportadas anteriormente.

Poucos sdo os trabalhos que avaliam a predicdo da adsorgédo. BAI et al.
(2013) propuseram um novo campo de forga para zedlitas “all” Silica, nos quais 0s
parametros relativos as forcas de dispersdo e eletrostaticas para os atomos de
oxigénio e silicio, foram ajustados de modo a predizer a adsor¢cdo de n-heptano,
propano, CO, e etanol. Os autores reportaram bons resultados para a adsorcao de
outros hidrocarbonetos, metanol, puros. Entretanto, ndo foi realizada uma analise

sobre o comportamento em misturas.



Resultados e Discussfes 76

14

o) —
Q 12 ) A
D A

- A a
o A Q8 g4
3 10 - S A
ko] A
o) - A A
£ 2.
© 8- AN 4
i) @ C2 Exp. Abdul-Rehman et al. (1990) A
£ 1 OR2 A A
@ g ORI
8 O Duetal. (1998)
® - A C3 Exp. Abdul-Rehman et al. (1990) 00
he] A R2 %
S 44 2w ® 0 ©
=] i A Duetal. (1998) (’ o O
©
8 2 — O. (o] (o]

o® 9% ©
) o @ %o
0 ¥ T T T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Y(1)

Figura 26. Isotermas de adsorcao do binario etano (C2) - propano (C3) em Silicalita
a 300K e 3,45 bar.

Os resultados das simulacdes do sistema metano-etano a 300K e 3,45 bar
estdo apresentados na Figura 27. Os resultados obtidos através da metodologia
proposta (R2) que foram comparados com as simulac¢des utilizando os parametros
propostos pelo campo de forca TRaPPEzeo (BAI et al. 2013) e com o0s parametros
propostos por DU et al. (1998). E interessante notar que no campo de forca
TRaPPEzeo para zedlitas “all” Silica, os parametros relativos as forcas de disperséo
e eletrostaticas para os atomos de oxigénio e silicio foram ajustados de modo a
predizer a adsorcao. Para alcancar a capacidade de se reproduzir o campo de forca
para varios tipos de moléculas, as cargas parciais e o0s locais de interacdo de
Lennard-Jones foram colocados nos atomos de oxigénio e silicio da zedlita,
permitindo um melhor equilibrio das interacdes eletrostaticas dispersivas.
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Figura 27. Isotermas de adsorcao do binario metano (C1) - etano (C2) em Silicalita a
300K e 3,45 bar.

Foi também avaliado, o binario composto por um alcano ramificado e linear
composto pelo 2-metil pentano (2MP) e n-hexano (C6) utilizando as duas regras de
combinagao (Figura 28). Observa-se que para 2-metil pentano os valores preditos
utilizando a regra (R2) tiveram melhor desempenho que o modelo com parametros
cruzados ajustados simulado por DUBBELDAM et al. 2004.
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Figura 28. Isotermas de adsor¢éo do binario 2-metil pentano e n-hexano em Silicalita
a 433K e 0,066 bar,

KRISHNA et al. (2002) estudaram o efeito de entropia nas simulagbes de
adsorcao de alcanos em MFI e mostraram a presenca de dois efeitos sobre essas
misturas. Um destes efeitos seria devido as diferengcas da quantidade maxima

adsorvida de cada componente puro, em que o efeito de entropia favorece o
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componente com menor nimero de carbono, porque a molécula menor preenche
mais facilmente as lacunas dentro da zedlita. O outro efeito aparece para adsorgéo
de misturas entre alcanos que diferem no grau de ramificacdo. Nele, para uma
mistura entre alcanos lineares e ramificados com o mesmo numero de atomos de
carbono, o efeito de entropia favorece o isbmero linear, porque essas moléculas
apresentam um formato que facilita sua acomodacao dentro da estrutura da zeolita
MFI.

Baseado na Figura 28, € possivel comprovar o estudo realizado por KRISHNA
et al. (2002), pois os resultados da simulacdo do binéario revelam a preferéncia pela
adsorcdo do alcano linear (hexano) a adsorcdo do ramificado (2-metil pentano), ja
gue a quantidade maxima adsorvida para o primeiro foi 5,5 moléculas/uc e para o

segundo 3,5 moléculas/uc.



CONCLUSOES

Os resultados indicaram que o uso de regras de combinacdo descreve de
modo satisfatorio a maioria dos sistemas investigados, sendo algumas vezes
superior aos modelos ajustados, confirmando assim, a possibilidade de se usar esta
ferramenta de forma preditiva para a avaliacdo de novas zedlitas e novos sistemas.

Enquanto varios trabalhos utilizam a fugacidade do adsorvato correlacionada
a um modelo de equacédo de estado para calcular o potencial quimico do fluido no
estado de gas ideal, no presente trabalho, a relacdo entre potencial quimico e
pressao é obtida através de simulagbes GCMC na fase fluida, contribuindo assim
para o desenvolvimento de uma metodologia simples e eficaz.

DU et al. (1998) propdem um campo de forca baseado no ajuste de todos os
parametros de interacdo entre atomos diferentes, a partir de isotermas
experimentais dos componentes puros. Entretanto, como mostrado nessa
dissertacéo, os dados experimentais desviam entre si, logo ajustar os parametros de
interacdo ndo se torna uma solucao adequada.

De acordo com os resultados obtidos nessa dissertacéo, verificou-se que a
regra de combinacdo similar aquela proposta por ROMANIELO et al. (2015) aqui
testada, na qual os parametros de energia sdo ponderados pelo tamanho relativo
entre os atomos, é capaz de predizer bons resultados para a adsorcdo de alcanos
lineares (C1 a C6), ramificados (mono e dimetil), ciclicos e misturas binarias em

zeolitas do tipo MFI.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para os trabalhos futuros, sugere-se que sejam feitos estudos para avaliar e
desenvolver campos de forca e regras de combinacdo, para sistematizar a predicao
da adsorcdo de multicomponente de misturas de hidrocarbonetos alifaticos, ciclicos
e aromaticos em matérias do tipo aluminosilicatos, visando desenvolver uma

metodologia para selecdo de novos materiais adsorventes.
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Anexo |

Arquivos Input File sdo utilizados no software Cassandra para as simulagdes.
A seguir € apresentado um exemplo de um Input File para a fase adsorvida do

Butano na temperatura 338K para um potencial quimico de -43KJ/mol.

I This is the input file for a GCMC simulation of Butane at 338.0 K.

# Run_Name
BuSimu43

gcme

# VDW_Style
lj cut_tail 14.0

# Charge_Style
none

# Mixing_Rule

custom
O_s1Sl_s10.00.0
SI_s1C3 s20.00.0
SI_s1C2_s20.00.0
O_s1 C3 s299.01 3.278
O_s1 C2_s264.20 3.38
C3 s2 C2_s270.75 3.85

# Seed_Info
4478546765750 780142740321

# Rcutoff Low
1.0
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# Molecule_Files
Si27ucEM.mcf 1
n-Butane.mcf 300

# Box_Info

1

orthogonal

60.21 59.76 40.26

# Temperature_Info
338.0

# Chemical_Potential_Info
-43.0

# Move_Probability _Info

# Prob_Translation
0.2
0.0 3.0

# Prob_Rotation
0.2
0.0 180.0

# Prob_Regrowth
0.2
0.01.0

# Prob_Insertion
0.2
none cbmc

# Prob_Deletion
0.2

# Done_Probability _Info

# Start_Type
add_to_config 1 0 Si27ucEM.xyz 0 130

# Run_Type
equilibration 300
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# Simulation_Length_Info
units steps

prop_freq 500
coord_freq 500000

run 4000000

# Property_Info 1
energy_total
nmols

# Fragment_Files
species2/fragl/fragl.dat 1
species2/frag2/frag2.dat 2

# CBMC_Info
kappa_ins 12
kappa_rot O

kappa_dih 12
rcut_cbmc 6.5

END

one line per fragment
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Arquivos Input File s&o utilizados no software Cassandra para as simulagdes.
A seguir € apresentado um exemplo de um Input File para a fase adsorvida do
binario Metano-Etano na temperatura 300K para um potencial quimico de:
-34,537KJ/mol do Metano e -39,4426KJ/mol do Etano.

I This is the input file for a GCMC simulation of a mixture of C1 and C2 at 300.0 K.

# Run_Name
C1_C2Simu34_39

gcmce

# VDW_Style
lj cut_tail 14.00

# Charge_Style
none

# Mixing_Rule

custom

SI_s10_s10.00.0
SI_s1C4_s20.00.0
SI_s1C3_s30.00.0

O_s1 C4_s2132.07 3.268
O_s1 C3_s399.01 3.278
C4_s2 C3_s3122.868 3.74

# Seed

# Rcutoff _Low
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# Molecule_Files
Si27ucEM.mcf 1
Methane.mcf 400
Ethane.mcf 400

# Box_lInfo

1

orthogonal

60.21 59.76 40.26

# Temperature_Info
300.0

# Chemical_Potential_Info
-34.5370 -39.4426

# Move_Probability _Info

# Prob_Translation
0.2
0.05.05.0

# Prob_Rotation
0.2
0.0 0.0 180.0

# Prob_Regrowth
0.2

0.00.505

# Prob_Insertion

0.2

none cbmc cbmc

# Prob_Deletion
0.2

# Done_Probability _Info

# Start_Type

-------------- lin

-------- line 3:

e 1: number of boxes
----line 2: box type
box size in Angstroms

one temperature per box
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add_to_config 1 0 0 Si27ucEM.xyz 0 70 110

lommeee- make_config: one line for each species and one entry/line for each box
Lo read_old: filename

femm - -- ----checkpoint: filename

# Run_Type
equilibration 500
e Equilibration: update maximum widths every 100 steps/update

e e e volume displacement every 100 steps

S — 0==yes, 1==no

# Simulation_Length_Info
units steps

prop_freq 500
coord_freq 500000

run 3000000

# Property_Info 1
energy_total
nmols

pressure

# Fragment_Files

species2/fragl/fragl.dat 1

species3/fragl/fragl.dat 2

Lo - one line per fragment

# CBMC_Info
kappa_ins 12
kappa_dih 12
rcut_cbmc 6.5

END



