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RESUMO - Uma das aplicagdes da simulagdo molecular ¢ a predicdo do comportamento
adsortivo de gases em estruturas porosas, permitindo seu uso na selecdo e aplicagdo de
potenciais adsorventes em processos de interesse. A adequada representagdo energética das
interacdes intermoleculares ¢ fundamental para viabilidade desta ferramenta. Assim, o
desenvolvimento de novos adsorventes, tais como as estruturas organometalicas (MOF’s), com
maior complexidade estrutural, tem conduzido a continua proposi¢ao de novos campos de forga
baseados na mecanica quantica. Embora de grande eficacia, na representacao energética de
MOF’s, estes campos de for¢a apresentam um grande custo computacional. Nesse sentido, um
campo de forga generalista, de baixo custo computacional, porém com boa capacidade de
representacdo energética se torna desejavel. Assim, esta tese apresenta uma proposicao de
campo de forca generalista, simplificado, para a predi¢do da adsor¢do de CO», e suas misturas
com CH4 e N2, em estruturas organometalicas. O campo de forca utiliza apenas sitios de
interagdo do tipo van de Waals, modeladas pelo potencial de Lennard-Jones. Os parametros
deste potencial sdo obtidos através das correlagdes de Slater-Kirkwood. A influéncia de
variaveis como o raio de van de Waals e a representacdo estrutural dos MOF’s sobre o
comportamento adsortivo foram avaliados. O campo de forga proposto foi utilizado na
determinagdo das isotermas de adsor¢ao de CO» nas seguintes estruturas organometalicas: UiO-
66, Ui0O-67, DUT-52, HKUST-1, IRMOF-1, IRMOF-8, IRMOF-9, IRMOF-10, IRMOF-11 ¢
IRMOF-16. Os resultados foram comparados com dados experimentais bem como com dados
de simulacdo utilizando campos de for¢a mais elaborados, os quais incluem forgas de interacao
eletrostaticas. A transferibilidade do campo de forca para as moléculas de CH4 e N2 em UiO-
66, UiO-67, IRMOF-1, HKUST-1 e DUT-52 foi verificada. Os resultados indicaram que o
campo de forga proposto apresentou um bom desempenho, com baixo custo computacional na
descricao da adsorcao de CO2 nos MOF’s testados. No caso dos sitios metalicos abertos, em
HKUST-1, o modelo foi eficiente em predizer a regido de saturacao da isoterma. As isotermas
de adsorcdo simuladas das misturas bindrias e ternarias mostram resultados promissores, uma
vez que os parametros do campo de forca ndo foram ajustados. Assim, o campo de forga
proposto ¢ uma ferramenta adequada para a selecdo inicial de estruturas com potencial para a

captura e armazenamento de CO».

Palavras-chaves: adsor¢cdo, CO2, campo de forga, conjunto grande-canénico, MOF.
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ABSTRACT - One of the applications of molecular simulations is the reproduction of the
gases adsorption behaviour on porous structures, allowing the screening and application of the
potential adsorbents in target processes. The suitable potential energy of intermolecular
interactions is fundamental for viability of this tool. Thus, the development of new adsorbents,
such as metal-organic frameworks, with greater structural complexity leads to the continuous
proposition of new force fields based on quantum mechanics. Despite of their significant
efficiency, these force fields present high computational costs. Therefore, a general force field
with low computational cost, but a good capacity of energy representation is desirable. This
thesis presents a proposition of a general and simplified force field for prediction of CO-
adsorption and their mixtures with CH4 and N> on metal-organic frameworks. The force field
proposed uses only van der Waals interaction sites modeled by Lennard-Jones potential. The
parameters are obtained through Slater-Kirkwood’s correlation. The influence of van der Waals
radii and MOF’s structural representation over adsorption behavior were evaluated. The CO»
adsorption isotherms simulated with proposed force field were obtained for the following
structures: UiO-66, UiO-67, DUT-52, HKUST-1, IRMOF-1, IRMOF-8, IRMOF-9, IRMOF-10,
IRMOF-11 and IRMOF-16. Results were compared to the experimental data as well simulation
data obtained using more robust force fields that include electrostatic interactions. The
transferability of the force field was assessed for CH4 and N> adsorption on UiO-66, UiO-67,
IRMOF-1, HKUST-1 and DUT-52. Results indicated a good performance with low
computational cost using the proposed force field for CO2 adsorption on MOF’s studied. In the
case of open metallic sites, on HKUST-1, the simulation predicted a saturation region. The
simulated adsorption isotherms of mixtures showed interesting results, since the force field
parameters did not adjust. Therefore, the proposed force field could be used, taking into account
its limitations, as a suitable tool for an initial computational screening for structures aiming CO>

capture and storage.

Keywords: adsorption, CO», force field, ensemble grand-canonical, MOF.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O desenvolvimento de novos materiais tem sido alvo de estudos em diversas areas,
principalmente, na adsor¢ao e catalise. Mais recentemente, no meio académico, as estruturas
organometalicas (metal-organic frameworks — MOF’s) tém apresentado relevante desempenho
em processos de separagdo devido as inumeras combinagdes possiveis de sitios metalicos e
ligantes organicos que conferem interessantes propriedades texturais (Soni et al., 2019; Daglar
e Keskin, 2020). A aplicagdo de MOF’s ¢ encontrada nas mais diversas areas, tais como:
sensores eletroquimicos, aplicagdo médica, baterias, remocdo de metais pesados da agua,
catalise heterogénea, separagdo e captura de gases (Gao ¢ Gao, 2021; Su et al., 2015; Salunkhe
et al., 2016; Lu et al., 2021; Pettinari et al., 2017). Segundo os trabalhos de Saha et al. (2010),
Valenzano et al. (2010) e Casas et al. (2013), na area de processos de separagdo gasosa, 0s
estudos sobre MOF’s focam em processos de captura de CO2, armazenamento de CHs e Ho, e
remogdo de impurezas (por exemplo, SOz, N2, NO; e H2S). Nesses processos de separacdo, a
escolha do adsorvente ¢ uma das principais etapas e da-se de acordo com suas caracteristicas
estruturais e interagcdes com o adsorbato. Desse modo, ¢ imprescindivel a compreensdo das
interacdes entre o adsorvente e o adsorbato a nivel molecular.

Nesse contexto, a simulagdao molecular apresenta-se como uma ferramenta fundamental
devido a sua capacidade de obter configuragdes conformacional e energética mais estavel de
estruturas sintetizadas e teodricas. Além disso, possibilita a condu¢do de estudos tedricos em
condi¢des elevadas mitigando assim o desperdicio de reagentes e o investimento em aparato
experimental em um laboratorio para realizacao do experimento.

A simulagdo molecular necessita de uma representacdo estrutural do material que ¢
disponibilizada em bancos de dados, como por exemplo o banco CCDC (The Cambridge
Crystallographic Data Center). Essas informagdes sdo obtidas através da caracterizacdo dos
materiais sintetizados ou pela otimizagdo de estruturas teoricamente concebidas. Ja a
representacdo energética pode ser agrupada em duas principais classes: as interagdes de

valéncia (liga¢ao covalente) e os atomos nao-ligados que frequentemente sao modelados pelos



potenciais de Lennard-Jones, contribuigdes repulsivas-dispersivas de van der Waals,
eletrostaticas e ligagdes de hidrogénio (Mayo et al., 1990; Skouras et al., 1999).

Na adsorg¢do, os trabalhos de Bezus et al. (1978), Kiselev et al. (1985), Smit ¢ Ouden
(1988), Yashonath et al. (1988) e June et al. (1990) propuseram potenciais especificos por meio
do método do potencial atomo-atomo (Pertsin e Kitaigorodsky, 1987) para representar as
interagdes entre zedlitas ¢ hidrocarbonetos, obtendo-se resultados satisfatorios. No entanto, a
busca pela uniformizagao do procedimento e pela facilitacao da anélise critica das metodologias
computacionais motivaram a proposi¢ao de potenciais interatdmicos generalistas. Entdo, pela
primeira vez, potenciais baseados nos elementos da tabela periddica foram propostos pelos
trabalhos de Rappé et al., (1992) e Mayo et al., (1990), e ficaram conhecidos pelos campos de
forca universal UFF (Universal Force Field) e DREIDING (Rappé et al., 1992; Rappé et al.,
1993; Mayo et al., 1990). A utilizacdo desses campos de for¢a na predi¢do do comportamento
de moléculas organicas e complexos metalicos demonstrou razoavel precisdo, levando a
aplicagdo em estruturas solidas, nesse caso em zeo6litas, carbonos ativados e silicas (Skouras et
al., 1999).

O desenvolvimento de novos materiais, como algumas novas estruturas organometalicas
demonstrou a limitacdo dos campos de forca generalistas UFF e Dreiding em representar,
adequadamente, as contribuigdes de van der Waals e eletrostaticas (Dzubak et al., 2012;
Mercado et al., 2016). Buscando superar essa limitacdo, potenciais especificos de estruturas
organometalicas sdo obtidos a partir de calculos ab initio e otimizagdo das cargas parciais
(Sarkisov et al., 2004; Duren et al., 2004; Greathouse et al., 2006 e Amirjalayer et al., 2007).
Em outras palavras, a abordagem da mecanica quantica, por exemplo com o uso da teoria do
funcional da densidade (Density Funcional Theory), na metodologia computacional visando
melhorar a representacdo das interacdo entre MOF’s e gases em estudos sobre adsor¢do de
MOF’s evidencia a necessidade de estruturas computacionais mais robustas € maior tempo de
simulacdo tendo em vista os sistemas moleculares com milhares de atomos. Apesar da
qualidade das informagdes obtidas, tais metodologias tornam-se impraticaveis em projetos
industriais visto que exigem uma estrutura robusta, alto investimento e um consideravel tempo
computacional.

A constante proposicao de novas metodologias computacionais demonstra a dificil tarefa
de representar as interagdes interatOmicas para materiais com diferentes caracteristicas
quimicas, principalmente em estudos de selecdo computacional (computational screening) para

um grande nimero de estruturas organometalicas.
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Portanto, o objetivo desta tese foi a estudar a capacidade preditiva do fenomeno de
adsor¢do de CO> em estruturas organometalicas com diferentes ligantes organicos e sitios
metalicos a partir de uma metodologia computacional simplificada baseada no método do
potencial atomo-atomo PAA com a correlagdo de Slater-Kirkwood. Para estudar o contexto
cujo dioxido de carbono encontra-se inserido em misturas binarias (CO2/CHa4, CO2/N2, CH4/N>)
e ternarias (CO2/CH4/N2), simulac¢des foram conduzidas visando a transferibilidade do campo
de forga para componentes puros CHs e N> nas estruturas UiO-66, UiO-67, IRMOF-1, HKUST-
1, DUT-52. Tao logo que as validagdes das isotermas simuladas para os componentes puros
foram alcangadas, a predicdo da adsor¢dao de misturas bindrias e ternarias foram estudadas de
acordo com os dados experimentais disponiveis na literatura. Para as misturas binarias e
ternarias, o adsorvente estudado foi IRMOF-1. O fendmeno da adsorcao foi representada pelo
conjunto grande canonico (GCMC) e um software livre de simulagdo molecular com o método

Monte Carlo ja implementado denominado Cassandra V1.2.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

A emissdo descontrolada de dioxido de carbono na atmosfera tem sido recorrente em
paises desenvolvidos (Szulejko et al., 2017). Segundo a agéncia de protegao ambiental dos
Estados Unidos da América (APAEUA), em 2019, os setores de matrizes energéticas, industrias
e agricultura associados ao desmatamento foram responsaveis por 70% das emissdes dos gases
do efeito estufa (https://www.epa.gov/ghgemissions/global-greenhouse-gas-emissions-data).
Ainda segundo a APAEUA, os cincos maiores emissores em 2020 foram China, Estados
Unidos, India, Russia e Japao (https://www.ucsusa.org/resources/each-countrys-share-co2-
emissions). A Figura 2.1 ilustra os paises que mais emitiram CO2 em 2019 a partir da queima
de combustiveis fosseis (https://ourworldindata.org/co2-emissions#year-on-year-change-in-

global-co2-emissions).
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Figura 2.1. Emissdo de CO: por pais no ano de 2019. Fonte: https://ourworldindata.org/co2-

emissions#year-on-year-change-in-global-co2-emissions.

O principal resultado dessas emissdes ¢ a elevacdo da temperatura média do planeta

ocasionando eventos ambientais, tais como: a elevacdo do nivel do mar, o derretimento das
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calotas polares, El nifio, a extingdo de espécies de animais etc. (Oppenheimer, 1998; Thomas
et al., 2004; Nicholls et al., 2010; Szulejko et al., 2017) Além do impacto ambiental em nivel
global, quando presente em fluidos combustiveis, o diéxido de carbono também reduz o poder
calorifico e contribui para a corrosao de tubulagdes de aco durante o transporte desses
combustiveis (Deng et al., 2011; Altintas et al., 2018; Erucar e Keskin; 2020).

As acdes de mitigagdo das emissdes tém sido pouco efetivas, observa-se o crescimento
das emissoes de CO> a cada ano (Laboratorio de Monitoramento Global
https://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/). A grande barreira encontrada para consolidar um
acordo mundial sobre as emissdes de CO» ¢ a dificuldade de substituir os processos industriais
com alta rentabilidade e difundidos em diversos paises (Szulejko et al., 2017).

Portanto, uma maneira alternativa de mitigar os impactos ambientais causados pela
emissdo de CO; ¢ o desenvolvimento de tecnologias de captura e estocagem de CO.. Estas
tecnologias sdo conhecidas por Carbon Capture Storage technologies (CCS) e tém sido
investigadas intensivamente pela comunidade cientifica mundial visando desenvolver

processos com sustentabilidade técnica e ambiental, baixo custo operacional e alta eficiéncia.

2.1. Tecnologias de captura e estocagem de CO2 (CCS)

As principais tecnologias de captura CO> sdo baseadas em processos de sor¢ao (absor¢do
e adsorcdo); separacdo por membranas, e destilagdo crioscopica (Kumar e Kim, 2016; Stone et
al.,2009; Li et al., 2011; Stauffer et al., 2011; Zhang et al., 2012). Segundo Kim e colaboradores
(2016), os processos de captura de CO2 baseados em absor¢ao por aminas apresentam alto custo
associado a etapa de regeneracdo do solvente, enquanto a destilagdo criogénica, por sua vez,
tem o maior custo devido ao esforgo energético para redugdo da temperatura. As membranas
apresentam resisténcia térmica limitada, restrigindo-se aos processos a temperaturas baixas e
moderadas. Assim, dentre as tecnologias citadas, os processos de separagdo por adsor¢do se
sobressaem por apresentar relativo baixo-custo operacional, baixo investimento inicial, baixo
impacto ambiental além de possuirem comprovada eficiéncia. Nos processos de adsor¢do, o
desafio ¢ encontrar materiais (adsorventes) que possam ser utilizados para separacao do didxido
de carbono de outros gases tais como metano, nitrogénio e hidrogénio; e que também
apresentem resisténcia mecanica e térmica. A separagao por adsor¢ao ¢ baseada em afinidade
ou cinética. Na adsorc¢do baseada por afinidade, um dos componentes da mistura ¢ adsorvido

em uma extensdo significativamente maior que os demais. Na adsor¢@o baseada na cinética, um
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dos componentes apresenta uma difusdo nos poros muitas vezes superior aos demais. As
caracteristicas estruturais (fisicas e quimicas) dos materiais afetam diretamente a eficiéncia de
separacao. Uma grande variedade de materiais porosos, tais como zedlitas e carvoes ativados,
ja € empregada para a efetiva captura de CO> (Sumer e Keskin, 2016). Entretanto, um novo
grupo de materiais nanoporosos, denominados estruturas organometalicas (Metal-Organic
Frameworks - MOF’s) tem se destacado como uma alternativa promissora aos tradicionais
adsorventes.

Em decorréncia da captura de CO», outro obstaculo encontrado ¢ a destinagao final que
vem sendo discutida pela comunidade cientifica. Dentre as possibilidades listadas na literatura,
as seguintes aparecem com maior frequéncia: em subsolo geoldgico, nos oceanos, aquiferos
salinos e por carbonatacao (Aminu et al., 2017; Cao et al., 2020). No entanto, nao ha senso
comum qual alternativa ¢ a melhor, o que ainda gera bastante questionamentos. Para se ter
nog¢ao da velocidade de implementacdo das tecnologias de estocagem, dentre as unidades de
planta piloto espalhadas pelo mundo, efetivamente, s6 estdo em operagdo menos de 20 unidades

(Cao et al., 2020).

2.2. Estruturas organometalicas (MOF’s)

As estruturas organometalicas (MOF’s) sdo uma classe de materiais poliméricos porosos,
constituidos por um ion metdlico ou um aglomerado de ions conectados por uma molécula
organica chamada ligante (Khan et al., 2013). Esta classe de materiais constitui uma nova area
de desenvolvimento na interface entre quimica de coordenagdo molecular e ciéncia dos
materiais (Stuart, 2003). Nestes solidos, como os metais podem ser conectados a diversos
ligantes organicos gerando um grande nimero de diferentes estruturas, abre-se a possibilidade
de ajuste das interacdes solido-fluido, levando a obten¢do de propriedades de adsor¢dao nao
encontradas em outros materiais (Sarmiento-Perez et al., 2012). A Figura 2.2 apresenta uma

representacao esquematica da formagao de uma estrutura organometalica.
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Figura 2.2. Representacdo simplificada de uma estrutura organometalica cubica. Adaptada de

Zafar e Sharmin (2016).

As estruturas organometalicas pode apresentar um comportamento rigido ou flexivel a
depender do estimulo, seja por pressao e/ou temperatura (Daglar e Keskin, 2020). Também
conhecido como breathing, a transicdo de fase de uma estrutura também estd associada a
relacdo de 4&tomos de carbono e metalicos, e os nlicleos metalicos (Férey e Serre, 2009; Daglar
e Keskin, 2020). A Figura 2.3 apresenta os tipos de expansdo/contragdo de estruturas

organometalicas.

(A <) (=]

A]
(& SEM ADSORVATO
SEM ADSORVATO —i-
— —
COM ADSORVATD
COM ADSORVATO
?.° Vi B
SEM ADSORVATO SEM ADSORVATO
t— a
—
COM ADSORVATO o COM ADSORVATO

Figura 2.3. Diferentes movimentos de breathing - 0D (A), 1D (B), 2D (C) e 3D (D). Adaptada
de Murdock et al. (2014).

(B}

Inicialmente, visando minimizar o esforco computacional e o tempo empregado nas
simulagdes moleculares, as estruturas eram consideradas rigidas (Daglar e Keskin, 2020).
Altintas e Keskin (2019) conduziram simulagdes moleculares em 3794 estruturas
organometalicas visando estimar a permeabilidade de CO>. As duas MOF’s com melhor

performance foram estudadas, considerando em um momento a estrutura rigida e em outro,
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flexivel. Eles observaram que a transi¢do de fase da estrutura influenciou na permeabilidade e
na seletividade (Altintas e Keskin, 2019; Daglar e Keskin, 2020).

Em virtude da grande quantidade de estruturas tedricas que vem sendo propostas e
estudadas ao longo da ultima década tém surgido bancos de dados para estas estruturas, em sua
maioria, abertos 2 comunidade cientifica. Os bancos de dados CoRE e CSC sao exemplos dos
mais utilizados (Daglar e Keskin, 2020). Em razdo das diferentes estratégias de adequagdo das
estrutras teoricas, uma mesma estrutura organometalica pode apresentar diferentes
caracteristicas estruturais e propriedades adsortivas (Altintas et al., 2019; Daglar e Keskin,
2020). Ainda na construgdo de banco de dados de estruturas, o grupo do Prof. Berend Smit, da
Universidade da Califérnia — Berkeley propds um banco de dados para as estruturas organicas
covalentes (COFs) que sdo flexiveis, chamado CURATED (Ongari et al., 2019). Os bancos de
dados Core, CSC e CURATED sdo compostos por informacdes de estruturas sintetizadas, por
outro lado, Wilmer et al. (2012) gerou um banco de dados com quase 138000 estruturas
organometalicas hipotéticas, chamado hMOF.

A separacgdo e captura de CO> ¢ de longe um dos cendrios mais estudados, apresentando
como fatores-chaves para o desempenho, a alta area superficial especifica e os grupos
funcionais efetivos na superficie da estrutura (Ghambari et al., 2020). De acordo com a revisao
critica de Rani et al. (2020), as estruturas organometalicas apresentam propriedades estruturais
interessantes para a remog¢do de metais pesados (Pb, Hg, Cd, Cr e As) a partir de solugdes
aquosas. Na area da satide e meio ambiente, estudos iniciais indicam que os MOF’s apresentam
potencial para a obtencdo de sensores eletroquimicos de neurotransmissores. Os
neutrotransmissores tém papel fundamental no diagndstico de doengas e monitoramento
ambiental (Gao e Gao, 2021). Além disso, na revisdo de Liu et al. (2021), os autores destacaram
as seguintes aplicacdes dos MOFs: baterias, supercapacitores, eletrocatilise e catalise
heterogénea.

Segundo a ITUPAC, a nomenclatura das estruturas organometélicas ndo apresenta um
padrdo, porém, trés formas sdo frequentemente encontradas na literatura:

e Pela sigla da instituicdo de origem: a estrutura HKUST-1 (Hong Kong University of
Science & Technology) ¢ um exemplo em que a nomenclatura identifica a instituicao de
origem, no caso, a Universidade de Hong Kong. Outros exemplos sdo os materiais MILs
(Materials Institute Lavoisier) e UiOs (Universitetet i Oslo);,

e Pelassigla do par metal-ligante organico: a estrutura HKUST-1 também ¢é conhecida por

CuBTC cujo par metal-ligante ¢ cobre (Cu) e benzeno-1,3,5-tricarboxilato (BTC);
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e E pela caracteristica de um grupo de estruturas: zeoliticas (ZIFs), isoreticulares

(IRMOFs), organicas covalentes (COFs) etc.

As estruturas MOF’s podem ser agrupadas em materiais isoreticulados (IRMOF),
estruturas organicas covalentes (COF) e estruturas zeoliticas de imidazolato (ZIF) (Zafar e

Sharmin, 2016).

2.2.1. Familia dos IRMOF

As estruturas isoreticuladas apresentam sitio metalico zinco (ZnO4) e mesma topologia
com disposi¢do cubica. A primeira estrutura sintetizada da familia dos IRMOF (Isoreticular
Metal-Organic Frameworks) foi o IRMOF-1 (ou MOF-5). Esta estrutura foi sintetizada pelo
pesquisador Omar Yaghi e seu grupo de pesquisa (Li et al., 1999; Eddaoudi et al., 2002). Em
seguida, a partir do IRMOF-1, novas estruturas foram sintetizadas com similar topologia e
diferentes ligantes organicos, por exemplo, os adsorventes IRMOF-2 ao IRMOF-18 (Eddaoudi
et al., 2002). Algumas estruturas sdo apresentadas pela Figura 2.4. As esferas amarelas

representam o volume do poro para diferentes estruturas ciibicas da mesma familia (Rosi et al.,

2003).

Figura 2.4. Representacdo das estruturas IRMOF-1, IRMOF-8, IRMOF-9, IRMOF-10,
IRMOF-11 e IRMOF-16. Adaptada de Eddaoudi et al. (2002).

A Tabela 2.1 apresenta as informagdes desses adsorventes, tais como: grupo espacial, ligante
organica e forma do poro. Percebe-se que a forma do poro permaneceu constante mesmo
alterando o ligante organico e consequentemente, o grupo do pesquisador Yaghi obteve, grupos

espaciais diferentes.



Tabela 2.1. Informagdes estruturais dos adsorventes da familia dos IRMOFs. Fonte: Eddaoudi

et al. (2002), Yang et al. (2008) e Glomb et al. (2017).

Estrutura Grupo Espacial Ligante Organico Forma do poro
IRMOF-1 Fm3m Benzeno-1,4-dicarboxilato Cubica
IRMOF-8 Fm3m Naftaleno-2,6-dicarboxilato Cubica
IRMOF-9 Pnnm Bifenil-4,4-dicarboxilato Cubica
IRMOF-10 Fm3m Bifenil-4,4-dicarboxilato Cubica

4,5,9,10-tetrahidropireno-
2,7-dicarboxilato

IRMOF-16 Pm3m Terfenil-4,4-dicarboxilato Cubica

IRMOF-11 R3m Cubica/Catenagao

O IRMOF-11 apresenta comumente uma estrutura catenada ou interpenetrada diferindo das
demais estruturas (Rowsell e Yaghi, 2006). As diferentes interacdes das estruturas sao
atribuidas as hibridizagdes dos carbonos e ao tamanho do ligante que possibilitam aplicagdes
desde a captura de CO2 ao armazenamento de CH4 ou H» (Jiang e Sandler, 2004; Quinn et al.,
2005; Liu et al., 2010). Mais informacdes sobre as estruturas dos IRMOFs podem ser
encontradas na literatura (Eddaoudi et al., 2002; Fairen-Jimenez et al., 2010; Bellarosa et al.,

2013).

2.2.2. Estruturas ZrMOF

As estruturas cubicas da familia ZtMOF sao constituidas por sitios metalicos de zirconio
Zr604(OH)4 unidos por ligantes organicos. No caso dos UiO-66 e UiO-67, os ligantes sdo BDC
(Benzeno-1,4-dicarboxilato) e BFDC (Bifenil-4,4-dicarboxilato), respectivamente (Cavka et
al., 2008; Oien et al., 2014). Essas estruturas tém cavidades octaédricas interligadas com 8
cavidades tetraédricas (Katz et al., 2013). Em 2008, as estruturas UiO-66 e UiO-67 foram
sintetizadas na Universidade de Oslo (Universitetet i Oslo) e apresentadas no trabalho de Cavka
et al. (2008). Em virtude das caracteristicas estruturais, esses adsorventes sao estudados em
aplicagdes de captura de CO,, armazenamento de CH4 e H», adsorcdo de N, CO, HsS, etc
(Wiersum et al., 2011; Yang et al., 2011; Cmarik et al., 2012; Granato et al., 2014; Cavka et al.,
2014; Kumar et al., 2015). Por sua vez, a estrutura DUT-52 € uma versao isoreticulada do UiO-
66 que foi sintetizada na Universidade de Tecnologia de Dresden (Dresden University of

Technology), e apresenta como ligante organico o NDC (Naftaleno-2,6-dicarboxilato) (Bon et
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al., 2013). O pesquisador Stefan Kaskel e seu grupo de pesquisa é conhecido pela recorrente
publicagdo de artigos, dentre eles, mais recentemente, a adsor¢ao negativa de adsorbatos dentro
de estruturas organometalicas flexiveis (Krause et al., 2018; Walenszus et al., 2020; Krause et
al., 2021). Embora o DUT-52 tenha sido sintetizado pelo grupo do pesquisador Kaskel, a
obtencao dos dados fundamentais de adsor¢ao de CO, e CH4 em DUT-52 foram publicados no
trabalho de Cavka et al. (2014). Nesse sentido, Vandenbrande et al. (2017) conduziram um
estudo critico sobre modelos de campos de for¢a visando reproduzir a capacidade adsortiva de
Zr-MOFs na adsor¢ao de CHs. Uma representacao destas estruturas ¢ exibida na Figura 2.5. A
Tabela 2.2 apresenta algumas informagdes a respeito das estruturas UiO-66, UiO-67 ¢ DUT-
52.

(A) (B):
Figura 2.5. Representagdo das estruturas atomisticas do Ui0-66Y, Ui0-67® ¢ DUT-52().
(Yang et al., 2011™); Wang et al., 2014®); Bon et al., 2013©)

Tabela 2.2. Dados estruturais das estruturas UiO-66, UiO-67 e DUT-52. Fonte: Qien et al.
(2014) e Bon et al. (2013).

Estrutura Grupo Espacial Ligante Organico Forma do poro
Ui0-66 Fm3m Benzeno-1,4-dicarboxilato Cubica
Ui0-67 Fm3m Bifenil-4,4-dicarboxilato Cubica
DUT-52 Fm3m Naftaleno-2,6-dicarboxilato Cubica

2.2.3. Estrutura HKUST-1 (CuBTC)

Em 1999, a estrutura HKUST-1 foi sintetizada na Universidade de Hong Kong (Hong
Kong University of Science & Technology) pelo pesquisador Stephen Chui e recebeu esse nome
devido sua instituicdo de origem (Chui et al., 1999). Essa estrutura ¢ formada por cristais

cubicos de face centrada (CFC) que apresentam ligantes organicos BTC (Benzeno-1,3,5-
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tricarboxilato) coordenados aos sitios metalicos de cobre de grupo espacial Fm3m, formando
grandes poros 9 x 9 A (Lin et al., 2012). O dimero de cobre forma uma “roda de pas” (paddle-
wheel) Cux(COO)s com os ligantes BTC conferindo maior estabilidade (Bhunia et al., 2013;
Hendon e Walsh, 2015). Também conhecido por Cu3(BTC)2, o HKUST-1 tem sido largamente
estudado em processos de captura de CO2, CHs, N2, CO e Hz por sua alta capacidade de
adsor¢ao quando comparado a adsorventes tradicionais (Karra et al., 2008; Lin et al., 2012). A
representacdo do HKUST-1 ¢ apresentada na Figura 2.6. Para mais informagdes sobre
propriedades adsortivas, adsorventes e adsorvato; consultar as seguintes referéncias: Rouquerol

et al. (2014), Yang (2003) e Keller and Staudt (2005).

Figura 2.6. Representacdo da estrutura atomistica do CuBTC (Wu et al., 2014).

A proposicao e sintese de novos MOF’s estd em continuo desenvolvimento. A troca de
cations em MOF’s estd sendo intensamente investigada (Hamisu et al., 2020). No entanto, a
sintese e testes de todos os potenciais MOF’s para aplicagdo nos processos de captura e
estocagem de CO> sdo dispendiosos e demorados (Boyd et al., 2019; Moosavi et al., 2019).
Assim ¢ desejavel predizer a capacidade de adsor¢do de um sélido a partir apenas das
caracteristicas estruturas e quimicas das espécies envolvidas. Com essa capacidade, ¢
concebivel que novos adsorventes possam ser "racionalmente projetados" para aplicagdes
especificas, adequando as caracteristicas estruturais e de composicao do sdlido para um tipo
particular de desempenho. Embora seja uma estratégia interessante, ainda nao ¢ alcancada de
forma notdria. Entdo neste contexto, a Simulagdo Molecular apresenta-se como uma poderosa
ferramenta capaz de estabelecer relacdes qualitativas/quantitativas entre as propriedades
estruturais do solido/adsorvato e as caracteristicas de desempenho macroscopico do sistema

(Maginn et al., 1994).
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2.3. Simulacio Molecular para a avaliacio de adsorventes

Segundo Maginn (2009), de modo geral, modelagem e simulagdo molecular podem ser
definidas como o uso de métodos computacionais para descrever o comportamento da matéria
anivel atomistico ou molecular. Com relagdo as escalas de tempo e tamanho, os métodos podem
ser classificados em Quimica Quantica Computacional, Simulagdo Molecular, no qual estdo
inseridos a Dinamica Molecular, o método Monte Carlo, e "coarse-grained". Enquanto a
Quimica Quantica Computacional ¢ baseada na fisica quantica e ¢ aplicada a estrutura
eletronica dos atomos e moléculas, a Simulagdo Molecular é baseada na fisica classica e
representa as interagdes entre atomos com fungdes potenciais empiricas (campos de forca). Na
simula¢do molecular ¢ possivel trabalhar com escalas de tempo e tamanho maiores. Contudo,
ha perda de realismo fisico. J& os métodos de "coarse-grained" permitem acessar escalas de
tempo e tamanho ainda maiores que na simulagdo molecular, pois usam campos médios ou
aglomerados de 4tomos/moléculas para caracterizacdo do sistema. Atualmente, devido a
disponibilidade de computadores cada vez mais velozes, tem-se observado o uso de abordagens
multi-escala, nas quais resultados obtidos com um tipo de método sao utilizados em outro. Por
exemplo, ja ¢ realidade o uso de resultados de calculos quanticos para ajustar pardmetros de um
modelo de campo de for¢a que, incorporado a uma simulagdo molecular, permite predizer as
posi¢des atdmicas em dado sistema com multiplos dtomos. A Figura 2.7 mostra o esquema de
prospeccdo computacional aplicada em um banco de dados para utilizagdo em processos

industriais.

PROSPECGAO COMPUTACIONAL DE MOF's A PROSPECCAO COMPUTACIONAL DE MOF's A CONJUNTO DE MOF’s PARA APLICACAO

PARTIR DE CAMPO DE FORCA GENERALISTA PARTIR DE CAMPOS DE FORGAS ESPECIFICOS INDUSTRIAL
+50.000 ESTRUTURAS +1.000 ESTRUTURAS
+100 ESTRUTURAS
ORGANOMETALICAS ORGANOMETALICAS ORGANOMETALICAS

Figura 2.7. Sele¢do de estruturas organometalicas desde o campo de for¢a generalista a

aplicacdo industrial.
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Em 1945, Pablo Picasso criou “El Toro”, uma sequéncia de onze litografias da
desconstrugdo. Essa obra tornou-se um master class, em outras palavras, uma orientacao de
como desconstruir uma obra acabada ao esbogo inicial. Segundo Picasso, apesar da série de
imagens desconstruidas conduzirem sempre a mesma obra acabada (Figura 2.8), Picasso nao
fixou um contexto para as imagens, assim sendo possivel associa-las a diferentes interpretagdes
(https://arteref.com/arte/as-etapas-de-el-toro-de-picasso-do-academico-ao-abstrato).

De maneira analoga, o desenvolvimento de campos de forga tem resultado na proposi¢ao
desde campos mais robustos com alto grau de descricdo das interagdes intermoleculaes
(litografias proximas a obra acabada) aos mais simples com estratégias de simplificacdo das
estruturas (litografias proximas ao esbogo inicial), mas sempre visando representar o “espirito
do comportamento” dos fenomenos fisico-quimicos. Nesse sentido, a proposi¢do do campo de
forca desta tese busca através da simplicidade da representacdo energética das estruturas
organometalicas e dos adsorbatos, representar o “espirito” da obra original que sdo as interagdes

adsorbatos-adsorventes.

Figura 2.8. Sequéncia de imagens da evolu¢do do desenho de um touro criada por Pablo
Picasso. Fonte: https://arteref.com/arte/as-etapas-de-el-toro-de-picasso-do-academico-ao-

abstrato.

Como na termodinamica estatistica, na simulacdo molecular trabalha-se com uma
amostra representativa do sistema. A caracteristica do sistema e conjunto estatistico

representativo (“ensemble”) definem as varidveis independentes consideradas, que serao
14



fixadas. As demais variaveis sdo entdo calculadas a partir destas informagdes. O conjunto
grande candnico (n, V, T) € descrito por um sistema com o potencial quimico (i) € o volume
(V) fixos que estdo em contato com um banho térmico suficientemente grande para manter a
temperatura (T) constante. Essas caracteristicas correspondem a um sistema aberto com paredes
permedveis permitindo a troca de energia e massa com a vizinhanga (Hill, 2017). O conjunto
grande candnino ¢ o unico ensemble cuja variavel quantidade de particulas/moléculas (N) flutua
livremente (Raabe, 2017). Tal caracteristica torna o conjunto mais adequado para descrever
sistemas com transferéncia de massa de interface sélido-gas (por exemplo, a adsor¢ao) (Raabe,
2017).

O método Monte Carlo, utilizando o conjunto grande candnico ¢ o principal método
utilizado para o calculo do comportamento adsortivo. O método, de modo geral, calcula as
propriedades de um sistema macroscéopico avaliando a média de um conjunto suficientemente
grande de microestados acessiveis pelo sistema, dadas as restricdes do conjunto representativo
(“ensemble”). O processo para geragdo dos microestados acessiveis ao sistema baseia-se na
cadeia de Markov. A cadeia de Markov ¢ um processo estocastico no qual a distribuicao de
probabilidade de um estado futuro depende somente do estado presente, nao levando em
considera¢do como o processo chega a tal estado. Seja um conjunto de n possiveis estados de
um sistema qualquer. Se o processo se inicia, randomicamente, em qualquer um destes estados
e aleatoriamente por tentativa, move-se de um estado para outro, caracteriza-se um passo. A
probabilidade de transicdo de um estado m para um estado n ¢ independente do tempo, do
nimero de tentativas ou mesmo dos estados pelo qual o processo passou anteriormente. A
probabilidade de transicdo depende apenas do estado atual m e do estado n. (Hill, 2017).
Assim, no método Monte Carlo, a partir de uma configuragao inicial, ¢ possivel acessar todos
os estados acessiveis ao sistema gerando novos estados a partir de movimentos de translagao,
rotagdo, inser¢ao ou exclusdo (no caso do conjunto grande canonico). A transicdo de um estado
m para um estado n € aceita ou ndo baseada na avaliagdo da energia total do sistema em cada
um destes estados (m e n). Caso a energia calculada no estado n seja menor que a energia do
estado anterior (m), essa nova configuragdo ¢ aceita e passa a ser o novo estado m. A simulacao
prossegue sendo realizado um novo passo (movimento). Caso a energia calculada do estado »
seja maior que o estado m, existe um critério de aceitacdo, denominado critério de selecdo de
Metropolis. Este critério estd associado a razdo das probabilidades de cada estado e portanto,
relacionado a mudanca de energia total do sistema (U). Para um conjunto candnico, se AUmn €

positivo o valor de e™8 AU no qual kg é a constante de Boltzamn, a probabilidade do estado
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decresce a medida que AUmn aumenta. Para o conjunto canodnico, no critério de Metropolis, um
numero aleatorio ¢ (entre 0 e 1) é gerado e se este nimero for menor que a razdo das
probabilidades, o estado 7 ¢ aceito. Caso contrario, o estado ¢ rejeitado. A razao para aceitar-se
estados de maior energia ¢ que apesar de improvaveis, estes estados nao podem ser
desconsiderados totalmente, dado que sdo factiveis e possiveis de serem encontrados mesmo
que com menor probabilidade. O detalhe completo do critério de aceita¢do estd associado com
o tipo de ensemble e o tipo de movimento que se aplica. Maiores detalhes sobre cada um dos
critério de aceitagdo, para cada tipo de movimento ¢ apresentada por Shah et al. (2017). Uma
representacdo esquematica do algoritmo metropoles € apresentada na Figura 2.9. Portanto,
pode-se dizer que a eficicia de uma simulacdo estd diretamente associada a correta

representacdo energética do sistema.

Metropolis Monte Carlo

Estado inicial m

]

Tentativa de movimento elementar: move-se para o estado
vizinho n com probabilidade p,,,. n € tipicamente selecionado
aleatoriamente de estados proximos a m.

!

Compara-se as probabilidades, p, p,, .

L 4

S€ 0, Z Py | 5e 0, = Py
p, = p,: estado n é tomado como proximo estado P, < P, gera-se um nimero aleatorio e compara-
na cadeia de Markov, em que # torna-se o estado se com a relagdo Pu
atual. i
Movimento aceifo I Movimento rejeitado
Estado n € tomado como o Estado m permanece como
proximo estado na cadeia o proéximo estado na
com probabilidade s, cadeia com probabilidade
P fu
1—==
pl!’l
|

Estado atual é utilizado para calcular as médias.
]

O nimero desejado de estados foi amostrado?

Se ndo.

‘ Se sim.
Fim

Figura 2.9. Representagdo do algoritmo Metropolis, no método Monte Carlo. Fonte: Adaptada
do workshop Use of Monte Carlo in Calculations Using Probabilistic Methods to Solve

Problems, Notre Dame, EUA, 2016.
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Segundo o guia do usuario do programa Cassandra, em que as simulagdes moleculares
foram conduzidas, a energia do sistema em cada estado ¢ contabilizada como a soma de dois

termos relacionados as contribui¢des intra e intermoleculares, conforme a Equacao 1:

E = Eintra + Einter (1)

O termo relacionado a energia intramolecular ¢ a soma das energias entre atomos ligados e nao

ligados, dentro da mesma molécula, como representado na Equagao 2.

Eintra = Eligados + Endo ligados (2)

Uma estrutura molecular pode apresentar diferentes tipos de movimentos a depender da sua

constitui¢do, dentre eles: comprimento de ligagdo, movimento angular, movimento de torsdo e

imroprio. A Figura 2.10 apresenta alguns dos possiveis movimentos de uma estrutura.

\ ;ﬂ'\ /[\\ f/
/ /
VERVARY
ANGULO DE TORSAO

DISTANCIA COMP. DA LIGACAO OU
MOV. ANGULAR

Figura 2.10. Representagdo dos movimentos de torsdo, angular e alongamento para uma

estrutura. Fonte: Adaptado de Boas e Harbury (2007).

Seja uma molécula, composta por quatro dtomos, como ilustrado, na Figura 2.11. O
“stretching” ¢ o movimento de contragdo e distencao entre dois atomos, sendo / a distancia de

equilibrio da ligacdo entre eles. O “bending” ¢ o movimento no qual dois d&tomos apresentam
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aproximacao e distanciamento entre si, tendo um 4atomo central ligado a ambos. Isso provoca

uma oscilagdo harmonica com angulo de equilibrio (0).

! MOVIMENTODE TORSAO |

{ MOVIMENTODE
i ALONGAMENTO !

Figura 2.11. Desenho esquematico de uma molécula, indicando o comprimento de ligagdo de
2 atomos (1), o angulo (8) e o movimento de torsdo (¢). Fonte: Adaptado de Mirparizi e Aski
(2016).

O movimento de torsdo ¢ relacionado movimento do diedro proprio, com um angulo (¢)
formado entre dois planos, que sdo formados por quatro atomos. O primeiro plano ¢ formado
pelos 3 primeiros atomos ligados linearmente ¢ o segundo ¢ definido pelos 3 ultimos, como

ilustrado no desenho esquematico apresentado na Figura 2.12.

¢ : aovIMENTODE ToRsio

Figura 2.12. Representagdo de um diedro de uma cadeia. Fonte: Adaptado de

http://cbio.bmt.tue.nl/pumma/index.php/Theory/Potentials.

O movimento improprio, ¢ utilizado para garantir a planaridade entre 4 atomos. A Figura
2.13 apresenta uma representagao deste tipo de diedro, denominado impréprio. Os diedros

improprios diferem dos proprios pois nesse caso tém-se 3 dtomos ligados a um atomo central.
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b 4

PA—

Figura 2.13. Esquema de um diedro improprio. Fonte: Adaptado de
http://cbio.bmt.tue.nl/pumma/index.php/Theory/Potentials.

Dessa forma, a representacdo das interagdes intramoleculares dos dtomos ligados € expressa

pela Equagdo 3:

Eligados = Ealongamento + Etorsﬁo + Emovimento angular + Eimpréprio (3)

O termo relacionado as interagdes intermoleculares sdo do tipo entre atomos nao ligados.
A energia de interacdo entre atomos nao ligados ¢ a soma das contribuicdes relativas as

interagdes do tipo van der Waals ¢ as de origem eletrostaticas, representadas pela Equacao 4:

Enéo ligados — Lvdw + Eeletrostética (4)

As expressdes utilizadas para descrever cada tipo de interacdo e os valores dos parametros

associados formam o denominado campo de forga.

Segundo Prausnitz (1999), as forgas repulsiva e atrativa entre duas moléculas ndo polares
podem ser representadas pela soma de dois potenciais separados (Erepuisiva © Eatrativa). A

expressao da energia potencial total ¢ apresentada pela Equagao 5.

A B

Evaw = Erepulsiva + Eatrativa = o em )

Na Equacdo 5, 4, B, n e m s3o constantes positivas € n ¢ maior que m. A separagdo

intermolecular entre duas espécies ndo polares ¢ representada por r. Originalmente, essa
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expressao foi proposta por Mie (1903), que também propds uma expressa geral para o potencial

de energia em funcdo de n e m (Prausnitz, 1999), representada pela Equagao 6:

By = S8 [0 (o) (o)™ ©

n-m r

Na Equacao 6, o ¢ € sdo o diametro de colisdo e um parametro de energia, respectivamente. A
partir da teoria das forgas dispersivas-atrativas, London demonstrou que m deveria ser igual a

6 e n deveria ser um parametro de ajuste, resultando na Equagdo 7 (Prausnitz, 1999):

Epaw S(nn/66)1/(n—6) o\ o\ 6
m=te—(0) - () D

A Figura 2.14 apresenta a representacao energética das interagdes intermoleculares entre
duas moléculas ndo polares pelo potencial de energia de Mie para trés situacdes cujo valores de
n sdo 9, 12 e 18. Observa-se que o parametro n apresenta maior influéncia no termo de

dispersivo-atrativo.

V1 ;I T T T T
2.0} ] .
|
|
1.5 | -1
—==n=18
........ n=l2
e B n=9 |
E
€ 05} -
0 ——==
s
-0.5} ey .
8
Q L
_t_o_. L -
[ ] 1 1 | 1
0"/‘ 08 (O (2 1.4 16 1.8 20

rlo
Figura 2.14. Trés tipos de funcdo potencial de Mie para moléculas nao polares. Fonte:

Adaptado de Prausnitz (1999).
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Além disso, quando n e m sdo 12 e 6, respectivamente, obtém-se o conhecido potencial de

Lennard-Jones, representado pela Equagao 8:

Fuay = 4¢[(3) "= ()] ®

Na qual, o, r e € s3o o diametro de colisdo, separacao intermolecular entre duas espécies € um

parametro de energia, respectivamente.

As interacdes de longo alcance sdo representadas pelas contribuicdes eletrostaticas que

consideram as cargas entre duas moléculas, conforme mostra a Equacao 9.

q;4qi
ATTEGT

Eeletrostética -

)

Nessa equacao, 7, g; € €9 representam a distancia de separacao entre centros de interagdo, as

cargas parciais e a permissividade elétrica no vacuo, respectivamente

Frequentemente, a expressdo do potencial de interagdo entre estruturas com interagdes de curto

e longo alcances ¢ representada pela Equagao 10:

o 12 p 6 qiq;
Enéo ligados = Lvdw + Eeletrostética = 4e [(_) - (_) ] + —L— (10)

r r AmeoTij
A Figura 2.15 apresenta os potenciais de interagcdo entre duas moléculas para curto e longo

alcances. As contribui¢des de van der Waals sao, frequentemente, modeladas pelo potencial de

Lennard-Jones. As contribuicdes eletrostaticas representam as interagdes de longo alcance.
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POTENCIALDE LENNARD-JONES

TERMO REPULSIVO

POTENCIAL DE LENNARD-JONES
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Figura 2.15. Potencial de interagdo do tipo Lennard-Jones 12-6 (Esquerda). Potencial de

interacao das contribuigdes eletrostaticas (Direita). Fonte: Adaptado de Herlach et al. (2016) e
Rohlf (1994).

2.4. Campos de Forca

A representacdo energética de estruturas organicas e inorganicas teve inicio no final dos
anos 1940 (Westheimer, 1947, Lifson e Warshel, 1968 e Engler et al., 1973). Nessa época, em
funcdo das limitagdes computacionais, as simulagdes eram reproduzidas com simplificagoes.
Apenas as interagdes intermoleculares eram avaliadas, pois as posi¢des atomicas eram mantidas

fixas. Além disto, os 4&tomos de hidrogénio eram declarados implicitos e suas contribui¢des
eram compensadas pelo raio de van der Waals. Estas simplificacdoes conduziam a uma redugdo

de até 50% nos célculos computacionais nas simulagdes moleculares (Dauber-Osguthorpe et
al., 1988; Bristow et al., 2014).

De modo geral, os campos de forca podem ser classificados como campos de forca

generalistas e especificos. Alguns exemplos destes campos e suas aplicacdes ao estudo da
adsor¢ao de gases em solidos serdo apresentados a seguir.
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2.4.1. Campos de forca generalistas
2.4.1.1. Método Semi-Empirico do Potencial Atomo-Atomo

Uma das primeiras simulagdes moleculares do fenomeno de adsor¢ao foi reportada no
trabalho de Bezus et al. (1978). O método semi-empirico do potencial d&tomo-atomo (PAA)
modelou as interagdes da zeolita NaX com as moléculas de metano. Apesar da relativa
simplicidade do método PAA, os resultados obtidos foram satisfatorios dado o menor esforgo
computacional (Fuchs e Cheetham, 2001; Rouquerol et al., 2014). Neste caso, as interagdes de
curto alcance entre atomos ndo ligados sdo, frequentemente, modelada pelo potencial de
Lennard-Jones 12-6. O método PAA na forma do potencial de Lennard-Jones 12-6 descreve

satisfatoriamente a interag¢ao de dispersao, Equagao 11 (Kiselev et al., 1985).
E=Ar"'2—pr-* (11)

A Equacdo 11 apresenta a forma geral dos potenciais energéticos considerando explicitamente
os efeitos de repulsdo e dispersdo, sendo B o coeficiente de atragdo/dispersdo e A de repulsao.
Os coeficientes de dispersdao (B) e repulsdo (A) sdo correlacionados com o potencial de

Lennard-Jones 12-6 pelas Equagdes 12 e 13.

Aij = 4‘€ijo-ijl2 (12)
— 6

Bij = 4€ijo-ij (13)

O coeficiente de dispersao/atracdo apresentado no trabalho de June et al. (1990) pode ser

estimado pela correlacao de Slater e Kirkwood (1931), conforme a Equacao 14.

2,1/2
__3e‘ay ajaz

T2 [a, [m
ni np

B (14)

Na Equacgdo 14, nij, aij, e € ap sdo o numero de elétrons efetivos, a polarizabilidade atomica, a

carga do elétron e o raio do primeiro orbital de Bohr, respectivamente (Kiselev et al., 1985).
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J& o coeficiente de repulsdo foi proposto por Slater e Kirkwood (1931) a partir da considera¢ao
de minimo potencial para a distancia interatdmica em equilibrio entre duas espécies (Bezus et
al.,, 1978; Kiselev et al., 1985). As Equagdes 15 a 17 apresentam como a expressao do
coeficiente de repulsdo foi obtida. No equilibrio, a energia E(r) deve ser minima. Portanto, a

primeira derivada deve ser igual a zero:

dE(r) _ d(Ar '2-Br=¢) _

ar ar 0 (15)
—12Ar 13+ 6Br~7 =0 (16)
A=2r1377 =gyt (17)

Na correlagao de Slater e Kirkwood (1931), a distancia de equilibrio entre os dois atomos (r) é

igual a soma dos radii de van der Waals das espécies (1 e 2) que estdo interagindo, logo:
A=ZB@ +10)° (18)

O radii de van der Waals é representado pelo pardmetro 7i’. As interagdes Coulombicas sio de

modo geral representadas pelo seguinte termo:

Ecou = A (19)

ATET

Na Equagao 19, eij, 1ij, qi € €0 sdo o pardmetro de energia, a distancia de separacgdo entre centros
de interacdo, as cargas parciais e a permissividade elétrica no vacuo, respectivamente. Assim,

a energia entre &tomos ndo ligados € contabilizada como:

Oij 12 gij 6 qj4i
Enzo ligado = 4"gij <_> - <_> +—— (20)

Tij Tij 471'80Ti]‘

No entanto, o maior custo computacional vem do célculo da energia relacionada as

contribui¢cdes de longo alcance (eletrostaticas). Apesar do termo de contribui¢do eletrostatica
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ndo ser considerado formalmente no potencial de Lennard-Jones; segundo Pertsin e
Kitaigorodsky (1987), esse termo pode ser compensado dentro das contribuicdes dos
coeficientes de dispersao (A) e repulsao (B). Esta consideragao, foi observada na avaliagao de
diferentes campos de for¢a na predi¢ao da adsor¢ao de didoxido de carbono em zeoélitas. Arvelos
et al. (2020) observaram que o modelo simplificado constituido por um tnico centro de forga,
proposto por Iwai et al. (1995) para descrever o dioxido de carbono, foi capaz de predizer de
modo similar a adsor¢do deste gas em zedlitas do tipo MFI, LTA, CHA e FER, quando
comparado com outros modelos de 3 centros de for¢a que incluiam interagdes eletrostaticas.
Considerando as interagdes eletrostaticas e de longo alcance, o0 Método da soma de Ewald € o
método mais empregado para a avaliagdo deste termo, embora seja computacionalmente
dispendioso. Assim, diversos outros métodos tem sido desenvolvidos, visando reduzir o custo
computacional. McCann e Acevedo (2013) apresentaram uma revisdo sobre os métodos
alternativos para calculo das interagdes eletrostaticas.

As correlagdes de Slater e Kirkwood (1931) foram empregadas na representagcdo de
diferentes tipos de zeodlitas e adsorbatos com interagdes mais complexas, como reportado em
Kiselev e Du (1981), Nowad et al. (1987), Smit e Ouden (1988); Yashonath et al. (1988), Pickett
et al. (1989) e June et al. (1990). Nestes trabalhos, muitas vezes os autores inseriram pequenas
corregdes nos parametros A e B, visando otimizar a predicao da constante de Henry de adsorcao
e calor isostérico.

As regras de combinacdo sdo necessarias para avaliar-se os parametros entre atomos
desiguais. As regras de combinagdo mais utilizadas na literatura sdo as regras de Lorentz-

Berthelot (Lorentz, 1881; Berthelot, 1898), Equagdes 21 e 22.

0'i+0']'

Oij = —— (21)
& = (ei5) """ (22)
2.4.1.2. Campo de for¢ca Dreiding
Desenvolvido por Mayo e colaboradores em 1992, a filosofia do campo de for¢a Dreiding

foi desenvolver expressdes gerais cujos pardmetros foram determinados em fungdo da

geometria do raio de ligagdo atdmica, da hibridizacdo, dos pardmetros de van der Waals (Rappé
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et al., 1992). O termo de energia relacionado ao alogamento da ligagdo entre dois dtomos ¢

descrito pela expressao de um oscilador harmonico simples:
Ealongamento (I”) =05K; (I" - 7'0)2 (23)

Na qual 7 ¢ a distancia entre os 2 atomos, € 7, a distancia de equilibrio.
O termo relacionado a flexdo ou movimento angular entre 3 4&tomos ¢ expresso por um

oscilador harmdnico na forma de cosseno do angulo:
Efiexio = 0,5 Ko (cosO - cosOy)’ (24)

Em que O ¢ o dngulo entre as liga¢des e Oy € o angulo de equilibrio.
Para o termo da energia relacionada aos diedros proprios, os autores utilizagdo a seguinte

expressao:
Etorsﬁo = 0,5 K¢ {] - Cos[n(¢ - ¢0)]} (25)

Em que ¢, ¢o e n sdo angulo do diédro, angulo de equilibrio e a periocidade, respectivamente.
Para o termo de energia relacionado aos diedros improprios, também chamado de

inversdo, o campo de for¢a Dreiding propde a seguinte equagao:

Eimpro'prio ("P) =0,5Ky (l}/_ SU0)2 (26)
O angulo formado entre os planos € representado por . O angulo de equilibrio ¢ definido por
.

Para o termo de interagdo entre d&tomos ndo ligados, os autores utilizam o potential de

Lennard Jones 12-6 ¢ a contribuicao eletrostatica:

_ O'l'/' 12 O'l'/' 6 qqu
E a0 ligad0_4glj P R +4n—gorl.j (27)

ij Tij
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Em que oy, €ij, 1jj, i € €0 representam o didmetro de colisdo, o parametro de energia, a distancia
de separagdo entre centros de interacdo, as cargas parciais e a permissividade elétrica no vacuo,

respectivamente.

2.4.1.3. Universal Force Field (UFF)

O campo de forca UFF, proposto por Rappé et al. (1992) foi o primeiro campo de forga
desenvolvido para todos os atomos da tabela periddica. De forma semelhante ao trabalho
desenvolvido por Mayo et al. (1990), os parametros das expressdes que compdem o campo de
forca foram estimados usando regras gerais baseadas no elementos da tabela periddica, sua
hibridizacdo e conectividade. As expressoes propostas para os termos de energia relativo ao
alongamento entre dois 4tomos ligados e das interacdes entre &tomos ndo ligados sdo idénticas
aquelas propostas pelo campo de for¢a Dreiding (Equagdes 23 e 27, respectivamente). No
entato, as expressdes para energia relativa aos termos de flexdo, torsdo e improprios siao
diferentes. As expressoes para cada um destes termos sao apresentadas nas Equagoes 28, 29 e

30 respectivamente.

Eflexao (0 ):KG an:o CnCOS(l’l 6 ) (28)
Egicdros(9) =Ko 2o Cncos(nd) (29)
Eimprorio(l'p):KlP (C0+C1 COS‘P‘I‘Cz COSZ"IJ) (3 0)

Os campos UFF e Dreiding tém sido utilizados com bastante frequéncia no
desenvolvimento de novos campos de for¢ca, por exemplo o UFFAMOF. Com o
desenvolvimento de super computadores, novos campos de forca, que incluem uma etapa
adicional de otimizagdo baseada na mecanica quantica, tem sido desenvolvidos visando
melhorar a capacidade de predi¢ao do fendmeno de adsor¢ao (VIugt e Schenk, 2002; Tafipolsky
et al., 2007; Salles et al., 2008). No caso das estruturas organometalicas, a parametrizacao de
estruturas especificas resultou na proposicao de campos de forga especificos. A seguir alguns

destes campos de for¢a sao brevemente descritos.
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2.4.2. Campos de forca especificos
2.4.2.1. UFF4MOF

O campo de forca UFFAMOF ¢ expresso pela forma energética original do UFF com
informacdes adicionais de 18 tipos de metais de transi¢do que permitem avaliar as estruturas
organometalicas (Addicoat et al., 2014). Os parametros das interagdes de valéncia foram
revisados de acordo com o niimero de coordenacgao, da carga efetiva, do raio covalente efetivo

e do angulo da ligagdo. Ja as for¢as de vdW foram modeladas pelo potencial escrito na forma:

A\S 0
o=,

O parametro ¢ permite ajustar a forma do potencial. Para a maioria dos elementos o valor
escolhido de g ¢ igual a 12, coincidindo com o potencial de Lennard-Jones. Os parametros do
UFF4MOF foram ajustados para dois tipos de componentes, as unidades secundarias de
constru¢ao SBU (Secundary Building Unit) dos MOFs e os ligantes organicos (Addicoat et al.,
2014). Segundo Addicoat e colaboradores, o campo de forga UFFAMOF foi aplicado as
estruturas: IRMOFs, MOF-177, MIL-53, HKUST-1, DMOF-1, MFU-4 e MFU-41, MOF-235 e
Niz(bdc)>(dabeo). Os autores observaram que os resultados obtidos apresentaram boa
concordancia aos dados experimentais, concluindo que o UFFAMOF ¢ capaz de predizer,
inclusive, o comportamento de novos MOF’s com estruturas hipotéticas. Por outro lado, o
proprio idealizador da extensdo do UFF sugere que esse procedimento seja utilizado como
ponto de partida para simulagdes mais sofisticadas.

Em 2016, Coupry e colaboradores realizaram a continuac¢do do trabalho de Addicoat et
al. (2014), duplicando a capacidade de predi¢do do UFF4AMOF. Desta vez, o trabalho foi
direcionado aos metais de transi¢do de estruturas que fazem parte do banco de dados CoRE
(Computation-Ready Experimental Database) (Coupry et al., 2016). Eles verificaram que foi
possivel otimizar os parametros das estruturas mais do que dobrando a quantidade de estruturas
organometalicas verificada e com desvios dentro dos 10% em relagdo aos dados experimentais

(Coupry et al., 2016).
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2.4.2.2. ZIF-FF

Desenvolvido pelo grupo do pesquisador Schmidt para estudar a familia do ZIF (Zeolitic
Imidazolate Framework), o campo de forca conhecido por ZIF-FF foi proposto por McDaniel
et al. (2012). Eles estudaram a adsor¢do de COz e N> em ZIF utilizando os campos de forga
baseados no SAPT (Symmetry Adapted Perturbation Theory) e o “SYM” para modelar as
interacdes dos adsorventes e adsorbatos, respectivamente.

O campo de forga da teoria da perturbacao da simetria adaptada SAPT foi tomado como
referéncia para o desenvolvimento de um campo de forca ab initio (McDaniel e Schmidt, 2013).
Um diferencial desse campo de forga € o sentido fisico atribuido a cada termo da expressdo das
interagdes energéticas (McDaniel e Schmidt, 2013). A Equagao 32 apresenta a forma funcional
baseada no SAPT e ¢ definida pelas contribuicdes: eletrostatica (Eeletrost), repulsao-troca (Eiroca),
polarizagdo (Epo1), dispersdo (Edisp) € delta de Hartree-Fock (Esne), respectivamente (McDaniel

e Schmidt, 2013).

Eint = Eeletrost + Etroca + Epol + Edisp + Eé‘hf (32)

A descricdo detalhada de cada termo da decomposicdo energética das interagdes

intermoleculares pode ser encontrada no trabalho de McDaniel e Schmidt (2013).

E mais recentemente, pesquisadores do mesmo grupo de pesquisa, Weng e Schmidt (2019)
propuseram um campo de forca intramolecular ab initio para ZIF’s, também chamado de “ZIF-
FF”, baseado em uma versdo modificado do campo de forga AMBER (Assisted Model Building
with Energy Refinement), Equagao 33.

Eint = Eligagéo + Ez?mgulo + Epr()prio + Eimpr()prio + EvdW + Eeletrost (33)

A expressao energética detalhada da Equacdo 33 pode ser encontrada no trabalho de Weng e
Schmidt (2019).

Segundo Weng e Schmidt (2019), o ZIF-FF mostrou-se capaz de descrever quantitativamente
as propriedades estruturais e estabilidade relativa do ZIF-8 com dados experimentais. Esse
resultado também foi comparado com dados simulados obtidos com GAFF (General Amber

Force Field).
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Em paralelo, outros modelos de campo de for¢a robustos também foram propostos, tais
como MOF-FF (Bureekaew et al., 2013), BTW-FF (Bristow et al., 2014) e MEDFF (McDaniel
et al., 2012; Vandenbrande et al., 2017) que sdo baseados em MM3 e SAPT-FF,
respectivamente. Além da expressao da energia potencial baseada na mecanica molecular MM3
(Allinger et al., 1989), esses modelos apresentam uma etapa de otimizagdo do posicionamento

atdmico.
2.4.2.3. MOF-FF

Desenvolvido pelo grupo de pesquisa de Schmid e colaboradores (Bureekaew et al.,
2013), o campo de forca MOF-FF ¢ baseado em calculos ab initio. Os termos ligados sdo
descritos pelas interagdes de ligagdo (alongamento), angulo (curvatura) e de tor¢do com
expressoes similares ao campo de forga MM3 (Allinger et al., 1989). Os termos cruzados

alongamento-alongamento e alongamento-curvatura sdo descritos pelas Equacdes 34 e 35.
long—al f f

Eq "8 = Ko (rar — 748) (raa — 735 (34)
long— t f f

B " = (0 — 05°7) X [Kep1 (Tar — 7487) + Kavz(Taz — 745')] 35)

As interagdes de van der Waals foram representadas pelo potencial de Buckingham modificado
no trabalho de Bureekaew et al. (2013) (Equagdo 37), uma vez que o potencial original de
Buckingham (Equacao 36) apresenta uma inconsisténcia numérica devido a dupla contagem da

energia dispersiva para curtas distancias interatomicas (Bureekaew et al., 2013).

. 0y 6
EyWMMS = g [1,85 x 10%exp (—12 :—g) —-2,25 (T—l) ] (36)

ij Tij

ij 1 Tij

i 0\ 6 02570\ 14 -
By = ;11,85 x 10%exp (~125) - 225 () [1 +6() ] (37)

Nas quais, 177, ;7 € €ij sdo, respectivamente, as distincias interatdmica e minima de vdW, e a

profundidade de poco.
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As interagdes eletrostaticas sao modeladas pela distribui¢do gaussiana de cargas esférica, e ¢

representada pela Equagdo 38 (Bureekaew et al., 2013).

Tij
erfl —
eletrostatica 1 <Uii>

4T[Ei]'

Inicialmente, o MOF-FF foi utilizado para a otimizacdo de varias estruturas
organometalicas, dentre eles, o IRMOF-1, HKUST-1 e UiO-66. Os resultados foram
considerados satisfatorios quando comparados com a otimizagdo de estruturas a partir de
calculos de DFT, apresentando desvios abaixo de 0,5% para a predicdo do comprimento da
ligagdo e angulos (Bureekaew et al., 2013). O MOF-FF foi também foi aplicado as estruturas
organicas covalentes COF (covalent organic frameworks) com os estudos de um campo de
forca para a analise da energia de tensdo do COF-102 (Schmid and Tafipolsky, 2008) e predi¢ao
da estrutura e propriedades de COFs (Amirjalayer et al., 2012).

2.4.2.4. BTW-FF

Assim como o MOF-FF, o campo de forca BTW-FF ¢ conceituado em mecanica
molecular. Os pardmetros iniciais sao refinados a partir dos parametros dos campos de forca
MM3 e MOF-FF (Bristow et al., 2014). Os potenciais interatdmicos dos metais e ligantes sao
parametrizados a partir de varias estruturas e as cargas atOmicas sdo determinadas pela
densidade eletronica calculada pela teoria de 4&tomos em moléculas AIM (Atom In Molecule)
de Bader a partir de calculos de DFT. A otimizagdo da estrutura foi realizada pelo relaxamento
quase-newtoniano e pela densidade eletronica (Bristow et al., 2014).

O BTW-FF foi desenvolvido para descrever as propriedades mecanicas e estruturais de
estruturas organometalicas a partir da parametrizagdo de um potencial interatdmico transferivel
(Bristow et al., 2014). O estudo apresentou resultados precisos, principalmente, na reprodugao
de parametros estruturais dos IRMOF-1, UiO-66, UiO-67, HKUST-1, IRMOF-10 e IRMOF-
14 (Bristow et al., 2014). A partir do BTW-FF, o campo de forca VMOF (Vibrational Metal-
Organic Frameworks) foi desenvolvido visando melhorar a precisdo e transferibilidade do
BTW-FF e possibilitando a andlise extensiva das propriedades dos fonons. Bristow e
colaboradores (2016) reportaram excelentes resultados para a predicdo de propriedades

termodinamica (energia livre, capacidade calorifica a volume constante e o bulk modulus) das
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estruturas IRMOF-1, IRMOF-10, UiO-66, UiO-67, NOTT-300, MIL-125, MOF-650 ¢ MOF-
74. Além disso, Bristow e colaboradores (2016) também encontraram excelentes resultados na
comparagao dos calculos quasi-harménicos e o VMOF visando predizer as propriedades bulk

moduli, expansao térmica e parametro de Griineisen (Bristow et al., 2016).

2.4.2.5. MEDFF

O campo MEDFF (Monomer Electron Density Force Field) ¢ um campo de forga
puramente ab initio com caracteristicas originadas do SAPT-FF, no entanto, apresenta menos
parametros ajustados (Vandenbrande et al., 2017). Um aspecto interessante ¢ a derivagdo das
energias de interacdo a partir da densidade eletronica de mondmeros sem a necessidade de
parametros empiricos. As informagdes dos monomeros obtidas por DFT sdo utilizadas como
dados de entrada para o campo de forca. Os trés parametros de intera¢do (troca-repulsdo,
dispersdao e inducdo) sdo determinados pelo procedimento de SAPT (Vandenbrande et al.,
2017). Outro destaque do MEDFF ¢ a inclusdo do efeito de penetragdo de cargas no termo de
contribuicdo eletrostatica, tendo em vista que a maioria dos campos de forca incluem
erroncamente este efeito nas forgas de van der Waals assim subestimando a contribuigao
eletrostatica (Spackman, 2006; Vandenbrande et al., 2017). Vandenbrande e colaboradores
(2017) compararam seu campo de forca MEDFF com uma combina¢do de UFF/TraPPE, outra
de Dreiding-UFF/TraPPE, e os campos de forga MM3-BIS e SAFTFF. Esses campos de forca
foram utilizados da predi¢do da adsor¢do de CH4 em UiO-66, DUT-52 e UiO-67. Os resultados
com o campo de forca MEDFF apresentaram razoavel acordo aos dados experimentais até 1
bar. Para pressdes maiores, os resultados superestimaram totalmente os dados experimentais,

de longe representaram o comportamento dos dados experimentais.

A expressao geral do MEDFF ¢ composta por quatro termos (Equagdo 39), sdo eles:

eletrostatica, troca-repulsao, dispersao e indugao.

Einter = Leletrost T Etroca—repulsﬁo + Edispersﬁo + Eindugéo (39)

Mais detalhes sobre a determinagdo de cada contribuicdo podem ser encontrados no trabalho

de Vandenbrande et al. (2017).
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Apesar de novas metodologias computacionais representarem com maior acurdcia, as
interagdes de estruturas mais complexos, observa-se ainda uma quantidade consideravel de
metodologias demonstrando a dificil tarefa de desenvolver um campo de for¢a generalizado. E
importante destacar que independentemente da abordagem utilizada no desenvolvimento do
campo de forca, o ajuste paramétrico €, frequentemente, realizado com os dados experimentais.
No entanto, dificuldades relacionadas a comparacdo com dados experimentais muitas vezes
limitam o desenvolvimento dos campos de for¢a. Dois principais pontos que dificultam a
reprodutibilidade de dados experimentais devem ser destacados. O primeiro ponto estd
associado, a propria sintese do material, que pode levar a diferencas significativas nas
propriedades estruturais e energéticas dos adsorventes. Por exemplo, diferencas no método de
sintese ¢ de secagem podem influenciar consideravelmente as caracteristicas texturais dos
MOF’s. O IRMOF-1 pode apresentar uma estrutura ctbica ou tetragonal, de acordo com o
procedimento de sintese. Arjmandi e Pakizek (2016) apresentaram um estudo experimental
sobre a adsorcdao de CO2 e Hz nestes MOF’s (C-MOF-5 e T-MOF-5). Os autores sintetizaram
os MOF’s, utilizando-se diferentes proporcdes de solventes e observaram que a estrutura
tetragonal (T-MOF-5) apresenta menor area superficial, menor porosidade, tamanho de poros
menores e mais uniforme em comparagao a estrutura cibica C-MOF-5. Por outro lado, 0o MOF-
5 cubico (C-MOF-5) apresentou uma maior capacidade adsortiva para CO», enquanto o MOF-
5 tetragonal apresentou uma maior adsor¢do de H:. Rostami et al. (2018) sintetizaram o
IRMOF-1 e aplicaram 3 diferentes procedimentos de secagem. Os autores caracterizaram os 3
tipos de amostras e avaliaram a capacidade adsortiva dos mesmos para hidrogénio a 296 K. Os
resultados indicaram que o processo de secagem ¢ um fator decisivo, na eliminagdo do solvente
residual, levando a diferentes capacidades adsortivas. Kaye et al. (2007) estudaram o impacto
da preparacao e manuseio do MOF-5 na adsorc¢ao de H». Os autores indicam que a variabilidade
dos dados de capacidade de adsorcdo deste gds em MOF-5 podem potencialmente ser
explicados por diferentes graus de exposi¢ao do MOF na atmosfera e uso de d4gua no solvente
durante a preparagao do material. Outro exemplo, que tem levado a importantes diferencas entre
as propriedades adsortivas previstas por estudos de simulagcdo e os valores experimentais
reportados, ¢ o fendmeno da interpenetracdo, que ocorre em diversos MOF’s, tais como o
IRMOF-8. Feldblyum et al. (2012) apresenta um estudo da influéncia do processo de sintese do
IRMOF-8 na presenca de fases interpenetradas e seus efeitos sobre a adsor¢do de gases. O
segundo ponto determinante trata-se da variabilidade de técnicas e formas de determinacao da

quantidade adsorvida. Para melhor compreensdo, no que se refere a este quesito, uma
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apresentacdo dos conceitos de quantidades adsorvida liquida, em excesso e absoluta ¢

apresentada.

2.5. Determinagdo da quantidade adsorvida

Neste topico as técnicas experimentais de determinacdo das quantidades adsorvidas, sua
correlagdo com a nomenclatura dada as quantidades reportadas: liquida (NET), em excesso e

absoluta e impactos nas isotermas sao discutidos.

2.5.1. Nomenclatura associada

Segundo Myers e Monson (2014), independente da composicdo quimica e estrutural do
adsorvente, na literatura se encontra trés defini¢des para as quantidades adsorvidas de uma ou

mais espécies em um solido. Sdo elas:

- Quantidade adsorvida em excesso (exc);
- Quantidade adsorvida liquida (“net”);

- Quantidade adsorvida absoluta (abs).

Como apontado por Brandani et al. (2016), apesar da pesquisa envolvendo adsor¢do de
gases em materiais porosos estar em continuo desenvolvimento ha varias décadas, ainda existe
uma confusdo sobre o que ¢ definido como adsor¢ao absoluta, em excesso e liquida e, como
converter de modo consistente estes valores. Assim, € necessario, compreender como sao
definidas estas quantidades para discutir posteriormente as medidas necessarias para cada
quantifica¢do. A Figura 2.16 apresenta o distinto comportamento das isotermas absoluta, em
excesso ¢ liquida (Brandani et al., 2016). Além disso, demonstrando a importancia de se
adequar as isotermas experimentais ou simuladas de modo a comparar as isotermas de adsor¢ao

com consideragdes iguais de quantidade adsorvida.
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Absoluta

Pressao Excesso

Quantidade adsorvida

Liquida

Figura 2.16. Exemplo de comportamento de isotermas em absoluto, excesso e liquido.

Adaptada de Brandani et al. (2016).

As defini¢des aqui apresentadas consideram o sistema um sélido poroso rigido de volume
total Vs, o qual ¢ a soma do volume ocupado pelos moles de solido (Ns) € o volume de vazios,
que podem ser ocupados por molécula de gases. Nesta consideracdo (para soélidos
microporosos) o acumulo de gases dentro dos poros ¢ muito maior comparada ao acimulo
(adsor¢ao) na superficie externa do solido, a qual ¢ efetivamente negligencidavel (Brandani et
al., 2016). Na formulagdo termodinamica, o sistema estd em contato com um reservatorio
suficientemente grande de temperatura, pressdo e composi¢do (fase gasosa). Assim, havera
migracao de moléculas da fase gasosa para o solido microporoso (sistema) até que se atinja o

equilibrio. No equilibrio o niumero total de moles sera:

Niotat = Ns + Ny (40)
Na qual Ny e N4 sdo o numero de moles de solido e de moléculas adsorvidas nos poros,
respectivamente. A quantidade adsorvida absoluta (Nuss) estd associada com o nimero de moles

adsorvidos nos poros:

Nabs = N4 = Niotar - Ny (41)
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A quantidade adsorvida liquida, estd associada ao numero de moles adsorvidos nos
poros (N4) menos o numero de moles que ocupariam o volume do sélido com a mesma

propriedade PVT da fase gasosa (Ngs):

Niig = Na - Ngs = Na- Vs Cg = Navs - Vs Cg (42)

Na qual C, ¢ a concentracdo do gas, na fase gasosa, a mesma 7 e P do sistema. Esta

concentragdo pode ser calculada através da compressibilidade do gas (£) como:

Cy=P/(ZRT) (43)

A quantidade adsorvida em excesso ¢ definida de modo similar a quantidade adsorvida
liquida. No entanto, utiliza-se o volume de so6lido acessivel (Vs4) ao invés do volume total do
solido. O volume de sélido acessivel ¢ dado pelo volume total do s6lido Vs menos o volume do

solido ndo acessivel (Vsna).

Vsa = Vs - Vina (44)

Assim o numero de moles adsorvidos em excesso € definido como:

Nexe =n4 - Via Cg = Nabs - Vsa Cg (45)

Dessa maneira, € possivel afirmar que:

Nabs > Nexe > Nliq (46)

Pois a densidade das moléculas na fase adsorvida ¢ maior que na fase gasosa e o volume do

solido (Vs) ¢ maior que o volume solido acessivel. Para condi¢des de baixa pressdo, a

concentragdo da fase fluida (C,) tende a zero e as quantidades adsorvidas equivalem-se (Naps =

Nexc = Nliq)-

Representacdo esquematica das quantidades adsorvidas absoluta, em excesso e liquida ¢

apresentada na Figura 2.17.
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Figura 2.17. Conceito das quantidades adsorvidas absoluta, liquida ¢ em excesso. Fonte:

Adaptada de Brandani et al. (2016).

As quantidades adsorvidas sdo frequentemente expressas por peso ou volume do solido
adsorvente. A estrutura termodinamica, baseada no balango em termos do volume do solido ¢é
apresentada por Brandani et al. (2016), enquanto em termos da massa do adsorvente (ms) €

apresentada por Myers e Monson (2014). A densidade do so6lido faz a interrelacdo entre elas.

2.5.2. Técnicas experimentais de quantifica¢do

As técnicas experimentais de determinagdo da quantidade adsorvida mais comumente

utilizadas sao os métodos volumétrico, gravimétrico e cromatografico.

2.5.2.1. Método volumétrico

O sistema volumétrico € constituido por duas células ou zonas, uma de dosagem e outra
de adsorcao. Transdutores de pressao e sensores de temperatura sao utilizados para obtencgado de
informacdes do sistema antes e apos o equilibrio termodinadmico. Inicialmente, os volumes das
células de dosagem e de adsorc¢do sdo calibrados através de expansdes com um gés inerte em
relagdo ao adsorvente a ser estudado, geralmente, utiliza-se o gas Hélio. O volume de sélidos
(Vs) do adsorvente também ¢ determinado com a expansao do gas Hélio apds a etapa anterior

ser concluida.

37



Como apresentado na Figura 2.18, na adsor¢do, a valvula que interliga as duas células
encontra-se fechada e, uma quantidade de gés ¢ adicionada a célula de dosagem. Com as
informacodes de temperatura, pressao e volume da célula de dosagem, determina-se a quantidade

inicial de gés inserida na célula de dosagem.

V,, PieT,

Célula de dosagem Célula de adsorcdo

Figura 2.18. Representacao simplificada de um sistema volumétrico. Fonte: Adaptada de

Brandani et al. (2016).

Em seguida, a valvula ¢ aberta e a pressao final apds a expansdo ¢ medida quando o sistema
(célula de dosagem e célula de adsor¢ao) estiver em equilibrio. Com o balango de massa e as
temperaturas determina-se a densidade. O niimero total de moles antes e apds a expansao ¢ dada
pelas Equacdes 47 e 48 quando o equilibrio termodinadmico ¢ atingido (Brandani et al., 2016).

Dessa forma, a quantidade adsorvida em excesso ¢ determinada para cada pressao no equilibrio.

PO PO
Nror = (Vy = V) ZA}:TA +Vp ZDRDTD + Vsq§Ps 47)
_ _ PA Pp abs 48
Nroe = (Vo —V5) ZaRTa +Vp 20RTo + Vsqy (48)

abs

Em que z4 € zp sdo os fatores de compressibilidade, g¢o*** e ¢/** representam as concentracdes

da fase adsorvida em absoluto.
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2.5.2.2. Método gravimétrico

E um método capaz de mensurar com precisdo a quantidade adsorvida de um gas ou de
uma mistura gasosa, de forma indireta, pelo balangco das for¢as que atuam sobre o sistema
suspenso (haste, anteparo, adsorvente e adsorbato), como mostrado na Figura 2.19. A forca
resultante (£2) ¢ obtida a partir do balango das forgas, conforme apresentada pela Equacgao 49

(Brandani et al., 2016).

0 = Mpne + Mg + nyMMy)g — (€, + Vpa + VAnt)CgMMAg (49)

Em que M. € Ms representam a massa do anteparo e do adsorvente, respectivamente. A massa
molar ¢ o nimero de moles do adsorbato sao definidos como n4 e MM4. A concentragdo da fase
gasosa € Cg. e € a porosidade do adsorvente, Vg € 0 volume ndo acessivel € Vi € 0 volume

do anteparo.

Ainda de acordo com Brandani et al. (2016), se e, Vs+ Viuu = Vs € conhecido, entdo € possivel

obter-se a quantidade adsorvida em absoluto.

- -

magnética
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\
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\
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Figura 2.19. A balancga de suspensao magnética ¢ um exemplo de um sistema gravimétrico.

Fonte: Adaptada de Brandani et al. (2016) e Keller and Staudt (2005).
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2.5.2.3. Método cromatografico

O método cromatografico ¢ um sistema constituido basicamente de uma coluna cilindrica,
um cromatédgrafo gasoso e um forno. O adsorvente poroso ¢ empacotado dentro da coluna (Do,
1998). O forno ¢ utilizado para realizar a dessor¢do do material poroso antes de iniciar-se o
experimento. O cromatografo apresenta uma valvula “multiloop™ que realiza a amostragem da
fase fluida varias vezes durante o experimento (Do, 1998). O método cromatografico visa,
principalmente, estudar os efeitos cinéticos (difusividades, dispersdo axial, resisténcias etc) e
transferéncias de massa e calor que dao-se na adsor¢ao de um determinado gas em um leito fixo
a pressdo constante. E possivel também construir uma isoterma de adsor¢fio experimental
integrando a area da curva breakthrough. O balango de massa da fase fluida na entrada e na
saida do leito fixo (Equacao 50) ¢ realizado utilizando a concentragao na saida ¢ a taxa de fluxo

volumétrico (Brandani et al., 2016).

JCg I
a(Gaz) | ol faz)
VF dt t VS dt - FCgentrada - FCgsaida (50)

Em que o volume da fase fluida ¢ representado por Vr e L é o comprimento do leito fixo.
Segundo Brandani et al. (2016), ndo € possivel obter diretamente em nenhuma das trés formas
da quantidade adsorvida (absoluto, excesso e net), para tanto ¢ necessdrio realizar
procedimentos adicionais, por exemplo, expansdo com o gas Hélio para estimar a quantidade
adsorvida em excesso. A Figura 2.20 ¢ adaptada de Brandani et al. (2016) e Tan et al. (2017)
que demonstram o comportamento de saturagdo do leito fixo associado ao perfil da curva

breakthrough.
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Figura 2.20. Demonstracdo da saturacdo de uma coluna de adsor¢do e sua respectiva curva

breakthrough. Fonte: Adaptada de Brandani et al. (2016) e Tan et al. (2017).
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CAPITULO 3
METODOLOGIA COMPUTACIONAL

3.1. Descricao geral

A simulagao molecular de Monte Carlo foi implementada no programa de codigo-fonte
aberto chamado CASSANDRA V1.2 (Computational Atomistic Simulation Software At Notre
Dame for Research Advances), que foi desenvolvido por Prof. Edward J. Maginn e seu grupo
de pesquisa. O software CASSANDRA ¢ capaz de simular moléculas simples e complexas
constituidas por anéis e/ou cadeias (Shah et al., 2017). Até o momento, o programa simula os
conjuntos candnico (NVT), isotérmico-isobarico (NPT), osmético (uPT), grande canonico
(uVT), Gibbs a volume constante (GEMC-NVT e NPT) e Gibbs a pressao constante (GEMC-
NPT) (Maginn et al., 2016). O conjunto grande canodnico foi escolhido para modelar o
fendmeno de adsor¢do. As simulagdes de Monte Carlo utilizando o conjunto grande-canonico
para a fase gasosa permitiram a obteng¢ao da correlacdo entre o potencial quimico das espécies
(CO2, CH4 e N2) (i) e a pressao (P) do sistema a uma dada temperatura.

As simulagoes foram conduzidas considerando os movimentos de translagdo, insercao e
delecdo com a probabilidade escolhida para cada de 0,30; 0,35 e 0,35; respectivamente. O
movimento rotacional nao foi contabilizado, como sera detalhado no tdpico sobre a
representacao energética. Mais detalhes sobre o critério de aceite para o algoritmo Metropolis
implementado no CASSANDRA para cada movimento ¢ descrito no trabalho de Shah et al.
(2017).

Os potenciais de interagdo do tipo Lennard-Jones 12-6 foram contabilizados até um raio
de corte de 13 A com uma correcdo analitica de cauda. Para cada condicdo simulada da fase
adsorvida foram realizados 1x10° passos para atingir a equilibragio e posteriormente, mais
1x10° passos para obter os valores médios. As simulagdes foram executadas individualmente
em um computador com um processador de 8 ntcleos Intel® Core™ 17-6700 CPU @ 3.4 GHz

e 16 Gb de memoria RAM.
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3.2. Estruturas organometalicas

As estruturas organometalicas foram escolhidas de acordo com a aplicagdo em processos
de captura de CO», o tipo de ligante organico e a disponibilidade de dados experimentais e
simulados. A representacdo estrutural dos adsorventes foi obtida a partir dos arquivos de
informacao estrutural CIF (Crystallographic Information File) depositados em bancos de dados
como CCDC (The Cambridge Crystallographic Data Centre) e, os arquivos disponibilizados
pelo grupo do pesquisador David Dubbeldam e também do grupo que nos forneceu a estrutura
do DUT-52 (Vanderbrande et al., 2017).

A adequacgdo do arquivo com informagdes da estrutura foi uma etapa fundamental, que
consistiu na remocao dos dtomos duplicados e verificagdo do comprimento das ligagdes de
modo a evitar a sobreposi¢ao de atomos. Todos os adsorventes foram simulados em uma caixa
(box) com oito unidades de célula e suas estruturas foram consideradas rigidas. A Tabela 3.1
apresenta mais informacgdes sobre cada adsorvente estudado. Os codigos CCDC sdo referentes
as estruturas originais € 0s nomes com asterisco representam as estruturas que sofreram algum
tipo de modificagdo, como por exemplo, a adicdo dos atomos de hidrogénio nas estruturas UiO-
66 (Granato et al., 2014) e DUT-52 (Vandenbrande et al., 2017), a remog¢ao dos ligantes
duplicados, a remog¢do de atomos de oxigénio correspondentes as moléculas de H>O no
HKUST-1 #1 (Gutiérrez-Sevillano, et al., 2011) e as estrututas IRMOF-1, IRMOF-8, IRMOF-
9, IRMOF-10, IRMOF-11 e IRMOF-16 que foram modificadas por Dubbeldam e seu grupo de
pesquisa. Os arquivos do UiO-67 e HKUST-1 #2 foram utilizados sem qualquer alteragdo no

arquivo original.
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Tabela 3.1. Informagdes das estruturas selecionadas nesta tese.

Ligante . . Cadigo

Nome organico Metal Estrutura Dimensao CCDC

UiO-66* BDC Zirconio Cubica 20,9784 733458

UiO-67 BFDC Zirconio Cubica 27,0942 889530

DUT-52% NDC Zirconio Cubica 23,9100 937877

HKUST-1 #1** BTC Cobre Cubica 26,3150 112954

HKUST-1 #2 BTC Cobre Cubica 26,3430 846570

IRMOF-1** BDC Zinco Cubica 25,8320 175572

IRMOF-8** NDC Zinco Cubica 30,0915 175579
23,5790

IRMOF-8® NDC Zinco  Ortorrombica 18,6260 859373
30,1230
17,1469

IRMOF-9** BFDC Zinco  Ortorrombica 23,3222 175580
25,2552

IRMOF-10%** BFDC Zinco Cubica 34,2807 175582
24,8217

IRMOF-11%* HFDC Zinco  Ortorrombica 42,9924 175581
56,7343

IRMOF-16** TFDC Zinco Cubica 42,9806 175585

(*) Arquivo disponibilizado pelo grupo Vandenbrande.

(**) Arquivos com informacgdes estruturais (CIF) dos MOF’s que foram obtidos a partir do
website github.com, cujos dados sdo disponibilizados por David Dubbeldam e seu grupo de
pesquisa (https://github.com/dubbeldam).

() Estrutura reportada por Perry et al. (2012).

A Figura 3.1 apresenta o esquema dos ligantes organicos das estruturas selecionadas nesta tese.
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(A) BDC (B) BFDC (C) BTC

(D) NDC (E) HFDC (F) TFDC

Figura 3.1. Representacdo molecular dos ligantes que formam as estruturas organometalicas

selecionadas.

3.3. Representacio energética

3.3.1. Adsorbatos

Para o desenvolvimento de um campo de forca simplificado para estruturas

organometalicas € necessario estudar o comportamento dos gases em questdo. Assim, €
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necessario buscar modelos e campos de forca igualmente simplicados, porém que descrevam
satisfatoriamente o comportamento dos gases CO2, CH4 e N»; visto que a aplicagdo destes
campos de forca ¢ destinada aos processos de captura de dioxido de carbono.

Um estudo inicial para selecionar os modelos e campos de forca disponiveis na literatura
a serem utilizados para descrever as moléculas dos adsorbato foi conduzido. O modelo
molecular de CO; mais frequentemente utilizado para descrever o equilibrio de fases desta
espécie tanto em fase fluida, quanto em fase adsorvida, ¢ o modelo do tipo atomistico ou
conhecido por all atom. Neste tipo de modelo, os campos de for¢a utilizam cargas pontuais e
interagdes do tipo van der Waals em todos os trés a&tomos. Nesta classe de modelos, os campos
de forca EPM2 proposto por Harris e Yung (1995), TraPPE proposto por Potoff e Siepmann
(2001) e o campo de forca proposto por Zhang e Duan (2005) tém sido frequentemente
utilizados. No entanto, segundo Aimoli et al. (2014), o modelo do tipo 4tomo unido ou
conhecido por United Atom, que é constituido por um unico sitio de interacao do tipo van der
Waals e foi proposto por Iwai et al. (1995), apresentou bons resultados na descri¢do das
propriedades volumétricas do dioxido de carbono em um ampla faixa de pressdo. Assim, 0s
modelos de tnico sitio, proposto por Iwai et al. (1995) e 0 modelo de trés sitios, como o campo
de for¢a TraPPE, foram utilizados na avalia¢ao da descri¢do do comportamento da fase gasosa
e também na adsor¢do em zeodlitas. Com relagdo a molécula de metano, os modelos do tipo
atomistico e 4&tomo unido, com campos de for¢a TraPPE, propostos por Martin e Siepmann
(1998) e Chen e Siepmann (1999), respectivamente foram selecionados, uma vez que sdo os
campos de for¢a mais frequentemente utilizados. O efeito do campo de forca foi avaliado na
descricdo do comportamento da fase gasosa e também na adsorcao deste gas em zeolitas. Para
a molécula de nitrogénio foram selecionados dois modelos, um constituido por dois sitios de
interacdo do tipo van der Waals, como o apresentado por Makrodimitris et al. (2001) e outro
com 3 sitios de intera¢do, no qual um pseudo-atomo, sem massa ¢ disposto equidistante dos
atomos de nitrogénio, sendo a ele atribuida carga. O campo de for¢a TraPPE, proposto por
Potoff e Siepmann (2001), para o modelo de 3 sitios foi adotado. Assim, ¢ importante destacar
que para as moléculas de CO2 e CHs, um estudo sobre a influéncia dos campos de forca
selecionados sobre a descrigdo do comportamento da fase gasosa e da adsorvida em zedlitas foi
realizado. A Tabela 3.2 apresenta a representacdo molecular e parametros dos campos de forca
dos modelos utilizados neste trabalho para os adsorvatos e também de alguns outros modelos

disponiveis na literatura, utilizados por diversos autores.
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Tabela 3.2. Parametros de interagdo do tipo Lennard-Jones dos adsorbatos.

Molécula Modelo Representacio e/k [K] ¢ [A] q [e]
C-C:27.000 C-C:2,800 C:+0,7000
[1] ) ) .
CO; TraPPE .-.-. 0-0:79.000 0-0:3.050 O - 0.3500
C-C:28.129 C-C:2.757 C:+0.,6512
[2] 5 5 .
CO: EPM2 .-.-. 0-0:80.507 0-0:3.033 O:-0,3256
C-C:28.845 C-C:2.792 C:+0,5888
[3] ’ ) 5
CO; Zhang H-. 0-0: 82,656 0-0:3.000 O: - 0,2944
CO, Twail . 236,10 3,720 0.0
CH, OPLSH! . 147,90 3,730 0.0
C: 0,01 C: 331 0.0
[6] 5 5 .
CH4 TraPPE H:1530  H:331 0.0
CH, TraPPE"! . 148,000 3.730 0.0
N-N: 36,000 N-N:3.310 N:-0.482
[1] ) ) )
N2 TraPPE .—.—. M-M: 0,000 M-M:0,00 M: 0,964
No Makrodimitris!® H 36.200 3,299 0.0

[1] Potoff and Siepmann (2001); [2] Harris and Yung (1995); [3] Zhang and Duan (2005); [4] Iwai et al. (1995); [5]

Jorgensen et al. (1984); [6] Chen e Siepmann (1999); [7] Martin e Siepmann (1998); [8] Makrodimitris et al. (2001);

3.3.1.1. Avaliagdo do campo de for¢a na descrigdo do comportamento da fase gasosa

Foram realizadas simulagdes Monte Carlo no ensemble grande canonico (GCMC) na fase
fluida. O desempenho dos campos de forga na descri¢do do comportamento da fase gasosa foi
avaliado em relagdo ao comportamento PVT. Fixadas as varidveis de entrada do ensemble
grande canoOnico (potencial quimico da espécie, o volume do box, € a temperatura) foram
obtidos os valores médios das variaveis de saida: pressao, densidade, entalpia e energia interna).
Os resultados de densidade em funcdo da pressdo, a uma data temperatura, obtidos nas
simulagdes foram comparados com dados do NIST (National Institute of Standards and

Technology), na regido estudada e também com resultados obtidos pela equacao de estado de
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Bender (Ede-Bender), proposta por Bender (1975). A equacao de Bender possui 20 parametros
ajustaveis, o que possibilita uma reprodug¢do do comportamento PVT dos fluidos puros com
grande acuracia. A equagao escrita nos termos do fator de compressibilidade (Z) em funcao da

temperatura T e densidade p € expressa:

_ P.MM
T RTp

A =1+B.p+C.p2+D.p3 +E.p* + F.p> + (G + H.p?).p% exp(—p?/a(20)?) (51)

B, C, D, E, F, G, H sao parametros determinados em fun¢ao da temperatura pelas equagoes:

a2 a® a@) a(5)

e o 62
€ =a(6) +%2+2 (53)
D = a(9) + 422 (54)
E = a(11) + %52 (55)
F= a(;S) (56)
- a(T134) N a(T145) N a(T156) (57)
Y =D | ats) | a(9) (58)

T3 T4 TS

A constante universal dos gases, a temperatura e a massa molar sdo representadas pelas letras
R, T e MM, respectivamente.

Os parametros a(1) até a(20) sdo obtidos a partir do ajuste de dados experimentais de cada
componente. De modo geral, o pardmetro a(20) ¢ tomado como a densidade critica do fluido.
Neste caso, os demais 19 parametros ajustaveis para cada fluido sdo avaliados a partir de um
conjunto de dados experimentais selecionados usando procedimentos numéricos de regressao,

como o método proposto por Cibulka et al. (2001). Neste trabalho, foram utilizados os
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parametros ajustados por Ghazouani et al. (2005) com um grande conjunto de dados
experimentais que incluiram dados do comportamento PVT dos fluidos em fase gasosa, fase
liquida, em equilibrio liquido-vapor, no ponto critico e também do segundo coeficiente de

Virial. Os parametros sao apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Valores dos parametros de cada molécula utilizados na Equagdo de Estado de

Bender, conforme proposto por Ghazouani et al. (2005)*.

CO; CHa4 N
a(l) 9,2695E-03 1,9019E-02 4,80582E-01
a(2) -5,6387E+00 -6,5728E+00 1,50470E+02
a(3) | -3,7608E+02 -1,5739E+03 -2,60714E+03
a(4) -2,9838E+05 2,1534E+03 1,27927E+06
a(s) 1,4837E+07 1,4211E+05 -2,94362E+07
a(6) 4,1742E-06 6,5279E-05 3,75003E-01
a(7) 1,5959E-03 -1,9498E-02 -5,07385E+01
a(8) 1,1767E+00 2,4709E+00 1,44992E+04
a(9) 1,1034E-08 -6,2110E-08 1,44100E+00
a(10) -8,3435E-06 1,2398E-04 -2,4137E+02
a(11) 4,9083E-12 6,7980E-10 2,8955E-01
a(12) -9,2096E-10 -5,5187E-07 -2,7614E+01
a(13) 3,7029E-12 8,3738E-10 3,6048E+02
a(14) | -1,7365E+03 9,0544E+02 -2,0083E+06
a(15) 1,1409E+06 -1,8231E+05 4,3265E+08
a(16) | -1,8758E+08 1,4017E+07 -1,6513E+10
a(17) -2,0563E-04 -4,9113E-02 -1,0141E+07
a(18) -1,2645E+00 2,0014E+01 4,7216E+09
a(19) 5,3148E+02 -1,2579E+03 -1,2016E+11
a(20) 4,6760E+02 1,6266E+02 1,0000E+01

*Qs valores correspondem a T em K; P em kPa; p em Kg.m™ e R=8,314 kPa.m> kmol!. K.
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3.3.1.2. Avaliag¢do dos campos de for¢ca na descri¢do da adsor¢do em zedlitas

Segundo Romanielo et al. (2020), zeodlitas sdo adsorventes amplamente utilizados em
processos baseados em adsor¢do. Tal fato faz com que varios estudos experimentais e de
simula¢do molecular da adsor¢ao de CO2, CH4 e N> tém sido reportados na literatura. Por este
motivo, a avaliagdo dos campos de forca selecionados, para descricdo dos adsorvatos, foi
realizada inicialmente nestes materiais. Um interessante estudo sobre a potential perda de
precisdao com o uso de campos de forga simplificados, na descri¢ao da adsor¢cao de CO>, CHs €
N2 e suas misturas na zeolita do tipo MFI foi conduzido. O campo de for¢a proposto por June
et al. (1990), o qual considera que as zedlitas possuem apenas um sitio de interagdo do tipo van
der Waals, situado nos atomos de oxigénio foi tomado como referéncia. O efeito da inclusdo de
sitios de interacdo eletrostatica nos atomos de oxigénio e silicio também foi avaliado. As cargas
testadas foram aquelas propostas por Makrodimitris et al. (2001) e Bai et al. (2013). Os
resultados obtidos, em cada combinacdo de modelo testada, foram comparados com dados
experimentais e também dados de simulacao utilizando modelos mais elaborados para descrigao
dos adsorventes tais como os campos de for¢a TraPPE-Zeo, proposto por Bai et al. (2013) e o
campo de forca proposto por Vujic e Lyubartsev (2016). Os parametros de todos os campos de
forga testados para as zeodlitas sdo apresentadas na Tabela 4. Os dados experimentais utilizados
para avaliacdo do desempenho dos modelos ¢ apresentada na Tabela 5. Detalhes da
representacdo energética das zeolitas estudadas sdo detalhadamente descritos em Arvelos et al.

(2020), apresentado no anexo.

Tabela 3.4. Parametros de todos os campos de forca testados para as zeolitas (Arvelos et al.,

2020).

Parametros do campo de forca

Modelo Atomo  san/k ) s ( A) 1© Referéncia Nome
Kiselev (0] 89,6 2,806 0,0
Si 0.0 0.0 0.0 June et al., 1990 KJ
Kiselev (0] 89,6 2,806 -1,0 Makrodimitris et al., KIC1
Si 0,0 0,0 +2,0 2001
Kiselev 0] 89,6 2,806 -0,75
Si 0.0 0.0 115 Este trabalho KIC2
All-atom (@) 53,0 3,30 -0,75 .
Si 22,0 231 115 Bai et al., 2013 TraZ
All-atom O 52,0 3,011 -0,7065 Vujic e Lyubartsev, VL
Si 31,98 2,97 +1.4130 2016
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Tabela 3.5. Dados experimentais utilizados para avaliagdo do desempenho dos modelos.

(Arvelos et al., 2020)

Adsorbato Zeolita Referéncia T(K) Si/Al Ligante (%) Aparato experimental
Babarao et al.,
CO; MFI 2007 300 0 - -
Sun et al., 1998 308 00 - Gravimétrico
Lie Tezel, 2008 313 0 20 Cromatografico
Yang et al., 2013 1350 - Gravimétrico
Sun et al., 1998 353 00 - Gravimétrico
Palomino et al., o
LTA 2010 303 00 - Volumétrico
Miyamoto et al., Gravimétrico e
CHA 2012 313 ® ) volumétrico combinado
Pham et al., o
FER 2014 303 00 - Volumétrico
Watanabe et al.,
N2 MFI 1995 298 o0 - -
Vaidya, 2016 308 o0 20 Volumétrico
Lie Tezel, 2008 313 o0 20 Cromatografico
Yang et al., 2013 1350 - Gravimétrico
Miyamoto et al., Gravimétrico e
CHA 2012 313 ® ) volumétrico combinado
Pham et al., o
FER 2014 303 oo - Volumétrico
CH4 MFI Sun et al., 1998 277 ) - Gravimétrico
Babarao et al.,
2007 300 0 - -
Li e Tezel, 2008 313 o0 20 Cromatografico
Yang et al., 2013 1350 - Gravimétrico
Zhu et al., 2006 373 00 - Microbalanga
Palomino et al., o
LTA 2010 303 oo - Volumétrico
Maghsoudi et o
CHA al,, 2013 298 ) - Volumétrico
Savitz et al., Gravimétrico e
FER 1998 309 2 ) volumétrico combinado
COtN» MFI Li e Tezel, 2008 313 o0 20 Cromatografico
Heftietal., 2015 298 200 15-25 Gravimétrico
Miyamoto et al., Gravimétrico e
CHA 2012 313 ® ) volumétrico combinado
CO,+CHy MFI  Lie Tezel, 2008 313 o0 20 Cromatografico
Ohlin et al., e
2013 308 130 - Gravimétrico
CH4+N; MFI Lie Tezel, 2008 313 o0 20 Cromatografico
Vaidya, 2016 308 o0 20 Volumétrico
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A igualdade do potencial quimico do fluido nas fases consideradas ¢ uma condigdo necessaria
ao equilibrio termodinamico. Assim, os potenciais quimicos dos fluidos puros utilizados nas
simulagoes GCMC em fase gasosa foram utilizados nas simulagdes na fase adsorvida. A partir
da correspondéncia entre o potencial quimico e a pressdao da fase gasosa e os resultados das
simulagdes em fase adsorvida as isotermas de adsor¢ao dos fluidos puros foram construidas.
No caso da adsor¢do de misturas, a determinagao dos potenciais quimicos das espécies
em uma dada condi¢do de temperatura (T), pressao (P) e composigao (yi) seguiram o seguinte

procedimento:

A partir dos resultados de simulagio GCMC em uma dada condi¢do de temperatura, para um

determinado fluido puro foram obtidas correlacdes através da seguinte equagao:

u=a+ binP (59)

O que permitiu obter valores do potencial quimico da espécie pura a uma dada temperatura e
~ . ~ . 0 .. . .

pressdo. Este valor foi tomado como um valor de referéncia (u;) e permitiu uma primeira

estimativa do potencial quimico de cada componente na mistura considerando-se a solugao uma

mistura ideal:

(T, P,y;) = u)(T, P) + RTIny; (60)

Em que u e u; representam os potenciais quimicos do componente puro e na mistura. y; é a
fracdo molar do componente i na fase fluida.

A partir, desta estimativa, as simulacdbes GCMC foram conduzidas, na fase fluida
multicomponente, e os valores do potencial quimico, ajustados para obtencdo da pressdao
desejada. Validada a selecao dos modelos e campos de forga simplificados para descri¢ao dos
adsorvatos (CO2, CHs e N2) a proxima etapa foi a construgdo da representacdo energética dos

MOF’s.

52



3.3.2. Construgdo da representacdo energética dos adsorventes

Optou-se por realizar a representacdo energética do MOF usando apenas sitios de

interacao de van der Waals, descritos pelo potencial de Lennard-Jones 12 (Equagao 61):

12 6
— A Bi_ g () (%
E= rijlz Tij6 B 48” [(Tij) (Tij) l (61)

As correlacdes propostas por Slater e Kirkwood (1931), foram utilizadas para se obter os

pardmetros Aj e Bi;, respresentativos de cada atomo, conforme as Equacdes 62 e 63.

2.1/2 2
By = 5 =" (62)
1
Ay =5 By(2r)° (63)

Sendo:

n;, = o numero de elétrons efetivos no 4tomo do tipo i;
a;, = a polarizabilidade atémica do 4tomo i,

e = a carga do elétron;

ap = o raio de Bohr (Kiselev et al., 1985).

r =0 raio de van der Waals

Os parametros da equacdo de Lennard-Jones entre 4tomos iguas foram obtidos através das

Equagoes 64 ¢ 65.

Aii\e
0, = (B_ii)6 (64)
ey = (65)
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Os parametros entre atomos diferentes (i#)) foram determinados através das regras de

combinag¢do de Lorentz-Berthelot (Equagdes 21 e 22).

Como pode-se observar, os valores dos parametros sdo fortemente dependentes dos
valores considerados para o raio de van der Waals, polarizabilidade e carga efetiva de cada tipo
de 4tomo. Embora, ndo se tenha muitos diferentes valores para a polarizabilidade atdmica e
numero efetivo de elétrons, ha na literatura uma grande variedade de valores para o raio de van

der Waals, como pode ser observado na Tabela 3.6.

Tabela 3.6. Parametros disponiveis na literatura que podem ser utilizados na correlagao

Kirkwood-Slater.

Elemento e Polarizabilidade Numero efetivo de
! atémica (o;) elétrons (n;)

1,68
1,70
C 1,71 0,93(8! 2,747
1,77
1,808
1,294
1,404
1,504

[

[

[

[

[

[

[

[

[B] [F]
15108 0,85 2,769

1,520
1,584
1,101
1,161
H 1,17
1,201
1,666

Zr 2,38!A] 3,25 4,000

]
]
]
]
]
]
]
]
] 0,421B! 0,713
]

1

Zn 2,164 2,301 2,000

1,904

Cu 2,164 2,110 1,580

2,30

[A] Batsanov (2001); [B] June et al. (1990); [C] Drummond (1999); [D] Kompitsas et al. (1994); [E] Pubby et al.
(2016); [F] Halgren et al. (1992); [G] Mantina et al. (2009); [H] Fulay et al. (2016).

Assim foram conduzidos os estudos preliminares para selecdo dos parametros considerados

para os atomos da estrutura organometalica, que sdo apresentados no proximo topico.
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Visando normalizar a referéncia do tipo de isoterma e considerando que a maioria das
isotermas experimentais reporta a quantidade adsorvida em excesso enquanto a simulagdo
molecular contabiliza a quantidade total (absoluta) de moléculas adsorvidas, os valores
experimentais foram convertidos para absoluto de acordo com o trabalho de Myers e Monson

(2002), Equacao 66:

Nabs = N&¢ 4+ pg VSA (66)

Em que N*¢ e N°* sio as quantidades adsorvidas em excesso e absoluta [mmol g'],
respectivamente. Ja a densidade molar da fase gasosa e o volume de poros acessivel do
adsorvente sdo representados por p¢ e V4, respectivamente. O volume de poros acessivel de
cada adsorvente foi encontrado na literatura e também obtido por meio do software Zeo++, e
esses valores serdo indicados no estudo de cada estrutura.

Para comparar a quantidade adsorvida na mesma pressdo, os dados experimentais e
simulados da literatura foram regredidos e comparados com os resultados obtidos nesta tese.

As equacdes de regressio e seus respectivos R? serdio apresentados no capitulo Anexo.

3.4. Estudos preliminares

Um estudo preliminar foi realizado buscando definir os parametros, a representacdo
estrutural dos arquivos CIF adequados de modo a predizer com acuricia as isotermas de
adsorcao da literatura.

Inicialmente, para avaliar-se a influéncia dos valores do pardmetro »;° do Cu (HKUST-1)
na isoterma de adsor¢do de CO; a 298 K, foram levados em conta todos os valores do 7;° (Cu)
para construgdo da representacdo energética do HKUST-1. Em seguida, para verificar-se
também a influéncia do parametro 7;° para os elementos C, H e O que constituem os ligantes
organicos das estruturas HKUST-1, UiO-66 e IRMOF-1, a representacao energética dessas
estruturas foi obtida com os dados da Tabela 3.6. As isotermas simuladas de adsor¢dao de CO»
foram obtidas de forma similar ao topico anterior;

Tendo em vista as diferentes caracteristicas estruturais de HKUST-1 encontradas na
literatura, dois arquivos CIF foram selecionados e a mesma representacdo energética foi
utilizada para representar as duas estruturas na simula¢do molecular, ao passo que a tendéncia

das isotermas simuladas de CO; em HKUST-1 foram construidas.
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Por ultimo, o tempo computacional empregado na simulacdo de Monte Carlo foi
verificado comparando a representagdo energética abordada nesta tese e a disponibilizada no
trabalho de Granato et al. (2014) para a adsorcao de CO> em UiO-66 a 303 K. A Figura 3.2
apresenta o fluxograma proposto para obtengdo dos parametros do tipo Lennard-Jones e as

medidas diretas ¢ indiretas obtidas nas simulagoes.

»|  LITERATURA(a, r,°, n;)

METODO SEMI-EMPIRICO DO
POTENCIAL ATOMO-ATOMO

v

PARAMETROS DO TIPO
LENNARD-JONES 12-6

CAMPO DEFORCA DA
ESTRUTURA ORGANOMETALICA

SIMULACAO MOLECULAR DE

MONTE CARLO
MEDIDA DIRETA: ESCALA
MICROSCOPICA
MOLECULAS COORDENADAS
NO ADSORVENTE

MEDIDA INDIRETA: ESCALA
MACROSCOPICA

A 4

ISOTERMA, SELETIVIDADE,
CONSTANTE DE HENRY ETC

Predicdo razodvel dos dados experimentais?
» FIM

NAO Sim

Figura 3.2. Fluxograma das etapas seguidas na execu¢ao da metodologia proposta.
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3.4.1. Influéncia do ri° (Cu) na predicio da isoterma de CO; em HKUST-1

De acordo com os valores de radii,aw para o elemento Cu apresentados na Tabela 3.6, as
simulagdes moleculares de Monte Carlo foram conduzidas dentro das condigdes experimentais
a fim de verificar-se a sensibilidade deste parametro nos parametros de Lennard-Jones. A Tabela
3.7 apresenta os valores dos parametros fixados da representacao energética do ligante organico

BTC.

Tabela 3.7. Parametros utilizados na construgao da representagao energética do nicleo metalico

do HKUST-1.

Kirkwood-Slater

Série de
imulacs Elemento
simulacoes r° [&] n ai [A%]
1 1,900 1,580 2,110
2 Cu 2,160 1,580 2,110
3 2,300 1,580 2,110

O raio de van der Waals, a polarizabibildade atdmica e carga efetiva dos dtomos oxigénio,
carbono e hidrogénio, constituentes do ligante BTC, foram selecionados aleatoriamente, dentre
aqueles apresentados na Tabela 3.6. Os valores selecionados para cada tipo de atomo do
HKUST-1 utilizados na determinacdo dos pardmetros de Lennard-Jones sdo apresentados na

Tabela 3.8.

Tabela 3.8. Parametros selecionados aleatoriamente para a construcdo da representacdo

energética do ligante organico do HKUST-1.

Kirkwood-Slater

Elemento
r° [A] n; o [A%)]
(0] 1,580 2,769 0,850
C 1,800 2,747 0,930
H 1,660 0,713 0,420
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Trés séries de simulagdes foram obtidas em que a representacdo energética do ligante organico
foi mantida constante e variou a representagdo do nicleo metalico. A Figura 3.3 apresenta a
estrutura atomica do ligante BTC cujo cada elemento foi considerado ter o mesmo tipo de

interacao energética.

a
3

S
Figura 3.3. Representagdo atomica do ligante BTC cujo elementos hidrogénio, oxigénio e

carbono sao representados pelas cores branco, vermelho e cinza escuro, respectivamente.

Os valores do 7°(Cu) 1,90, 2,16 e 2,30 A foram utilizados na obtengdo de trés
representacdes energéticas possiveis. As isotermas simuladas obtidas a partir dessas
representacdes foram avaliadas com os dados experimentais pelo calculo do desvio relativo

médio (DRM).

3.4.2. Influéncia do ri° (C, H, O) na isoterma de CO; em HKUST-1, UiO-66 ¢ IRMOF-1

De maneira similar ao topico anterior, foram selecionados dois valores para o raio de van
der Waals dos atomos de carbono, oxigénio e hidrogénio, mantendo-se os parametros dos
atomos dos metais (Cu, Zr, Zn) constantes. Os pardmetros selecionados sdo apresentados na
Tabela 3.9. Simulagdes foram conduzidas para obtengdo das isotermas de adsor¢dao de CO2 em
HKUST-1, UiO-66 e IRMOF-1. Os resultados obtidos foram comparados aos dados
experimentais de adsor¢do reportados por Karra et al. (2010), Wiersun et al. (2011) e Millward
et al. (2005). O conjunto de parametros que apresentou a melhor descricdo do comportamento

adsortivo do CO» foi selecionado entao para avaliagao da adsor¢ao de CO; em outros MOF’s.
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Tabela 3.9. Parametros selecionados para a representagdo energética das estruturas UiO-66,

IRMOF-1 e HKUST-1.

Kirkwood-Slater

Elemento

r° [A] n; ;i [A7]

1,290 2,769 0,850

0 1,580 2,769 0,850
1,680 2,747 0,930

¢ 1,800 2,747 0,930
1,100 0,713 0,420

H 1,660 0,713 0,420
Cu 2,160 1,580 2,110
Zr 2,380 3,250 4,000
Zn 2,160 2,300 2,000

A Figura 3.4 apresenta a representagdo dos ligantes organicos BTC e BDC, com a
denominagdo utilizada para caracterizacdo dos atomos que os compde. Como pode ser
observado, os atomos (C, O e H) dos ligantes BTC e BDC apresentam a mesma representagao
energética, constituida apenas por sitios de van der Waals, e possuem os mesmos parametros

em ambos os ligantes.

A) Ligante BDC: UiO-66 e IRMOF-1 B) Ligante BTC: HKUST-1

Figura 3.4. Representagdo molecular dos ligantes BDC e BTC que compdem as estruturas UiO-

66, IRMOF-1 e HKUST-1.
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3.4.3. Avaliacdo de diferentes representagoes estruturais (CIF) para o HKUST-1

As isotermas experimentais da adsor¢ao de CO> em HKUST-1 encontradas na literatura
(Chowdhury et al., 2009; Gutiérrez-Sevillano et al., 2011; Kim et al., 2012; Kloutse et al., 2018;
Kloutse et al., 2020) apresentam diferentes tendéncias, principalmente, na regido de saturacao
e esse comportamento pode ser atribuidos a forma como o HKUST-1 foi sintetizado. Em 1999,
a estrutura do HKUST-1 foi sintetizada pelo pesquisador Chui e colaboradores, e suas
informagdes estruturais foram depositadas no banco de dados CCDC sob o codigo 112954
(Chui et al., 1999). Originalmente, a estrutura HKUST-1 (CCDC 112954) contém atomos de
oxigénio axiais ligados ao sitio metalico Cu (II) que correspondem a molécula de 4gua. No
entanto, os trabalhos de Yang et al. (2006) e Gutiérrez-Sevillano et al. (2011) removeram os
atomos de oxigénio, otimizaram as posi¢des dos atomos, comprimento das liga¢des e
conformagao da estrutura. O arquivo CIF resultante dessa otimizacao foi utilizado no trabalho
de Gutiérrez-Sevillano et al. (2011) e, pode ser encontrado no website github.com.

A influéncia das informagdes estruturais foi verificada comparando o arquivo CIF citado
acima com uma segunda estrutura do HKUST-1 depositada no CCDC sob o codigo 846570
(Graham et al., 2012).

As propriedades texturais como a area superficial acessivel e o volume de poros foram
determinados por meio de uma ferramenta de caracterizagao de estruturas chamada PoreBlazer
v. 3.0.2, que se baseia no método geométrico (Sarkisov e Harrison, 2011). Mais detalhes sobre
a metodologia pode se encontrada nos trabalhos de Sarkisov e Harrison (2011), Kumar et al.
(2015) e Andersson e Larsson (2016).

Os arquivos CIF utilizados nesse topico foram nomeados como HKUST-1 #1 (versdo
modificada do CCDC 112954 e disponibilizada no website github.com) e HKUST-1 #2 (versao
original - CCDC 846570). Os parametros de Lennard-Jones foram obtidos utilizando-se os

parametros apresentados na Tabela 10, utilizando-se as equacdes 62 a 65.
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Tabela 3.10. Parametros utilizados na representacao energética das duas estruturas do HKUST-

1.

Kirkwood-Slater

Elemento
r° [A] n; 0 [A%]
(0] 1,580 2,769 0,850
C 1,800 2,747 0,930
H 1,660 0,713 0,420
Cu 2,160 1,580 2,110

3.4.4. Avaliagdo do tempo computacional (UiO-66)

A proposicdo da metodologia computacional simplificada buscou o equilibrio entre o
esforco computacional empregado e a capacidade preditiva das simulagdes de Monte Carlo.
Nesse sentido, as simulagdes moleculares da adsor¢ao de COz em UiO-66 a 303 K foram
conduzidas para o potencial quimico de 34,6 kJ mol! que reflete a pressio 14,7 bar. A
representacdo energética do UiO-66 apresentada no trabalho de Granato et al. (2014) foi
utilizada na reprodugao da isoterma simulada. O tempo computacional e a quantidade adsorvida
foram avaliados para o campo de forga simplificado proposto e também pelo campo de forca
proposto por Granato et al. (2014). Este campo de forga apresenta 7 diferentes centros de for¢a
(atomos) sendo, 3 atomos de carbono (C1, C2 e C3), 2 4tomos de oxigénio (Ol e O3) e, um
atomo de hidrogénio e um de zirconio. Segundo Granato et al. (2014), as cargas pontuais destes
atomos foram otimizadas visando descrever a isoterma de CO> em Ui0O-66 a 303K para todo o
intervalo de pressdo. A Figura 3.5 apresenta os diferentes tipos de atomos considerados na
representacao energética do ligante BDC na estrutura UiO-66, utilizados neste estudo. O atomo
definido como “O3” no trabalho de Granato et al. (2014) representa o oxigénio ligado ao atomo
de zirconio no nucleo metalico e por este motivo ndo aparece na representacdo do ligante

apresentada na Figura 3.5.
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(A) Modelo simplificado

C1 (+0,630¢)

01 (-0,586¢)
C2 (-0,082¢)
o HI1 (+0,133¢)

C3 (-0,065¢)

(B) Granato et al. (2014)

Figura 3.5. Tipos de 4tomos de acordo com as interacdes consideradas. (A) neste trabalho onde

cada 4tomo so interage por forcas de van der Waals; (B) onde cada tipo de atomo interage por

forcas de van der Waals e eletrostaticas como proposto por Granato et al. (2014).

Os parametros do campo de for¢a proposto por Granato et al. (2014) para representagdo

da estrutura organometéalica UiO-66 sdo apresentados na Tabela 3.11. Como sugerido por

Granato et al. (2014), este campo de forga foi utilizado em conjunto com o modelo EPM2 para

representacdo do dioxido de carbono. Os parametros do campo de forca EPM2 foram

apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.11. Parametros de LJ e cargas do atomos constituintes do UiO-66 propostos por

Granato et al. (2014).

Tipo do atomo e/k [K] o [A] q [e]
C1 47,890 3473 0,630
C2 47,890 3473  -0,082
Cc3 47,890 3473 -0,065
o1 48,190 3,033  -0,586
03 48,190 3,033 -0,992
H1 7,649 2,846 0,133
Zr 34,750 2,783 1,968

Na simulagdo com campo de forca simplificado proposto neste trabalho, o raio de van

der Waals (r?), a polarizabilidade () e a carga efetiva (1;) dos dtomos, utilizados na correlagio
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de Kirkwood-Slater para a representagdo energética do UiO-66 sdo aqueles apresentados na
Tabela 3.12. O diéxido de carbono foi descrito pelo modelo “United Atom”, constituido de um
unico sitio de interagdo, com campo de forca proposto por Iwai et al. (1997), cujos parametros

sao apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.12. Parametros utilizados na obteng¢do da representacdo energética do UiO-66.

Kirkwood-Slater

Elemento
r°[A] n; i [A%)]
(0) 1,580 2,769 0,850
1,800 2,747 0,930
H 1,660 0,713 0,420
Zr 2,380 3,250 4,000

As quantidades adsorvidas calculadas com as duas representacdes energéticas (proposta
neste trabalho e por Granato et al. (2014) foram comparadas com os dados experimentais de
Wiersum et al. (2011), avaliando-se o desvio relativo entre os valores calculados e
experimentais. O tempo computacional foi determinado para cada metodologia, bem como a

acuracia de cada pelo desvio relativo.

3.5. Predic¢ao de isoterma de adsor¢io monocomponente

3.5.1. Isotermas de adsorc¢ao de CO;

Os parametros (raio de van der Waals, polarizabilidade e carga efetiva) utilizados nas
simulagdes moleculares que apresentaram menor desvio em relagdo aos dados experimentais
das isotermas de adsor¢ao de CO; avaliadas nos estudos preliminares, foram selecionados para
obtencao das isotermas de adsorc¢ao de COz nas estruturas UiO-66, UiO-67, DUT-52, IRMOEF-
1, IRMOF-8, IRMOF-9, IRMOF-10, IRMOF-11 e IRMOF-16. Os resultados foram agrupados
pelas estruturas com o mesmo tipo de ligante organico. Nesta etapa, a representagdo energética

foi obtida a partir dos dados apresentados na Tabela 3.13.
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Tabela 3.13. Parametros selecionados para representacdo energéticas das estruturas

organometalicas.

Kirkwood-Slater

Elemento

r°[A] n; i [A%)]
(0] 1,580 2,769 0,850
C 1,800 2,747 0,930
H 1,660 0,713 0,420
Zr 2,380 4,000 3,250
Zn 2,160 2,000 2,300
Cu 2,160 1,580 2,110

3.5.2. Transferibilidade da representacio energética para CHys e N>

A transferibilidade da representacdo energética das estruturas organometalicas para as
moléculas de CHs e N foi estudada a partir da reprodugdo de isotermas simuladas dos

componentes puro nas estruturas UiO-66, UiO-67, IRMOF-1, DUT-52 ¢ HKUST-1. Os

resultados foram validados com dados experimentais apresentados na Tabela 3.14.

Tabela 3.14. Dados experimentais das isotermas de adsorcdo utilizados na validacdo das

isotermas simuladas.

Trabalho Dados Estrutura
Millward et al., 2005 CO, a 298 K (Exp.) IRMOF-1
Karra et al., 2010 CO, a 298 K (Exp.) HKUST-1
Hamon et al., 2010 CH4 a 303 K (Exp.) HKUST-1
Wiersum et al., 2011 CO, a 303 K (Exp.) Ui0-66
Abid et al., 2012 CHs a 273 K (Exp.) Ui0-66
Cmarik et al., 2012 N, a 298 K (Exp.) UiO-66
Cavka et al., 2014 CO, e CHs 2298 K (Exp.) DUT-52
Wang et al., 2014 Nz a 298 K (Exp.) Ui0-67
Qien-Odegaard et al., 2016 CO; e CHsa 298 K (Exp.) Ui0-67
Zhong et al., 2016 N2 a 298 K (Exp.) HKUST-1
Kloutse et al., 2018 N, e CH4 a 298 K (Exp.) IRMOF-1
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3.6. Predi¢ao de isotermas de misturas binarias e ternarias
3.6.1. Isotermas simuladas de CO;-CHy, CO2-N; e CH4~N2 em IRMOF-1

Um aspecto muito importante de uma metodologia computacional ¢ a capacidade
preditiva da adsor¢do de misturas bindrias e ternarias, uma vez que os estudos sao
desenvolvidos visando processos de separagdo em que o dioxido de carbono vem acompanhado
de gases, como o metano e o nitrogénio. Desta forma, as simula¢des moleculares foram
conduzidas de acordo com as condig¢des experimentais encontradas na literatura. O trabalho de
Kloutse et al. (2018) obteve dados experimentais de adsor¢ao dos componentes puros, binarios
e terndrios de CO2, CH4 € N2 em IRMOF-1. As composi¢des foram consideradas equimolares
para os trés cenarios estudados. Os resultados das simulagdes de Monte Carlo foram

comparados com as isotermas experimentais e as seletividades calculadas.
3.6.2. Isoterma simulada de CO2>-CH-N: em IRMOF-1
A capacidade preditiva do método PA A também foi testada para um sistema ternario CO»-
CH4-N2 (35%/60%/5%) em IRMOF-1 a 298 K obtido experimentalmente por Kloutse et al.
(2018).

3.6.3. Seletividade e desvio relativo médio

A seletividade foi calculada a partir da quantidade de moléculas adsorvidas de cada

adsorbato obtida pelas simulagdes de Monte Carlo, e ¢ representada pela Equagao 67.

_4
S% = (67)

<

J

Em que g; e g; expressam as quantidades adsorvidas simuladas dos componentes i € j em mmol
g’!, respectivamente. Por sua vez, a acuracia das isotermas simuladas foi avaliada pelo calculo

do desvio relativo médio (DRM), representado pela Equacao 68.
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b

qexp - qsim
qcxp

n,

* 100%}

DRM = (68)

Em que 7y, gexp € gsim €xpressam o numero de pontos, e as quantidades adsorvidas experimental

e simulada (mmol g!), respectivamente.
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CAPITULO 4
RESULTADOS

Os resultados referentes aos estudos realizados nesta tese sdo apresentados na seguinte
ordem: Avaliagdo e validagdo dos modelos e campos de forga selecionados para representacao
dos adsorvatos; Estudos preliminares para selecao da variavel 7;° dos a&tomos constituintes dos
MOF’s; Avaliagdo de diferentes arquivos com informagdes estruturais e ganho de tempo
computacional; Predicdo de isotermas de CO; e transferibilidade da metodologia

computacional para CH4 e N2; e Predi¢do de isotermas binarias e ternarias em IRMOF-1.

4.1. Avaliaciao e validacdo de modelos e campos de forca para os adsorbatos

A avaliacao dos modelos foi realizada avaliando-se a capacidade de representacdo da fase
gasosa e também na fase adsorvida. Os resultados das simulagdes GCMC em fase gasosa a
temperatura de 298 K, obtidas utilizando-se os modelos de um sitio (UA) e de trés sitios
(TraPPE), com os campos de forca propostos por Iwai et al. (1997) e Pottof e Siepmann (2001),
respectivamente, sdo apresentados na Figura 4.1.

Observa-se que os ambos os modelos descrevem satisfatoriamente o comportamento da
fase gasosa, dada a concordancia com os dados experimentais de Holste et al. (1987), com os
dados de referéncia disponibilizados no website NIST (National Institute of Standards and
Technology), e também com a equacao de estado de Bender, utilizando os parametros propostos

por Ghazouani et al. (2005).
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Figura 4.1. Comportamento da fase fluida do CO». (A) Pressdo versus potencial quimico e (B)

Pressao versus densidade.

A Figura 4.2 apresenta uma das configuragdes acessiveis, do sistema molecular referente

as simulagdes GCMC, da etapa de produgdo, em fase gasosa, da molécula CO», a temperatura

de 298 K, e potencial quimico (p) de -40 kJ/mol, utilizando os modelos de um tnico sitio (UA)

e de 3 sitios (TraPPE). O estado configuracional representado, em cada tipo de modelo

utilizado, se refere ao passo de niumero 10 milhdes da etapa de produgao.
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Figura 4.2. Representagdo molecular do sistema referente as simulagdes GCMC em fase gasosa

de CO3 utilizando os modelos: (A) de um unico sitio (UA proposto por Iwai et al. 1997) e (B)

de 3 sitios (TraPPE, proposto por Potoff e Siepmann, 2001).
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A mesma eficiéncia obtida na descricdo do comportamento do didxido de carbono em fase

gasosa, apresentada pelos modelos atomo unido e TraPPE na temperatura de 298 K foi

observada em outras temperaturas.

A Figuras 4.3 apresenta a descri¢do do comportamento da fase gasosa utilizando os

modelos de um sitio e 5 sitios, proposto por Martin e Siepmann (1998) e Chen e Siepmann

(1999) para representar o metano na temperatura de 298 K. Uma das configuracdes acessiveis,

a este sistema molecular (CHa) referente as simulagdes GCMC, da etapa de producao, em fase

gasosa, a temperatura de 298 K, e potencial quimico (p) de -35 kJ/mol, utilizando os modelos

de um unico sitio e de 5 sitios sdo apresentados na Figura 4.4. O estado configuracional

representado, em cada tipo de modelo utilizado, se refere ao passo de numero 7 milhdes da

etapa de produgao.
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Figura 4.4. Representacao da configuragdo, referente ao passo 7 milhdes da etapa de producao,
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(A) e de 5 sitios (B).

O comportamento da fase gasosa, na temperatura de 298 K, predito pelos modelos de 2
e 3 sitios utilizados para descrever a molécula de nitrogénio ¢ apresentado no Figura 4.5. Os
resultados de pressdo versus densidade sdo comparados com a equacdo de Bender e de gés

ideal. Observa-se que ambos os modelos descrevem o comportamento do N> na fase gasosa.
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A Figura 4.6 apresenta uma das configuragdes acessiveis do nitrogénio em fase gasosa
a temperatura de 298 K, e potencial quimico () de -35 kJ/mol. O estado configuracional
representado, descrito pelos modelos de 2 sitios (figura esquerda) e 3 sitios (figura direita), se

refere ao passo de nimero 5 milhdes da etapa de produgao.
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Figura 4.6. Representacdo da configuragao, referente ao passo 5 milhdes da etapa de producao,
do nitrogénio a 298 K e p de -35 kJ/mol, em fase gasosa, utilizando os modelos de (A) dois

sitios e (B) de 3 sitios.

O desempenho dos modelos foi também avaliado na descrigdo do comportamento
adsortivo do didxido de carbono, metano e nitrogénio em zeodlita do tipo MFI. Apenas alguns
resultados sdo apresentados neste capitulo. Os resultados, bem como uma discussao detalhada
da avaliagdo completa dos modelos, em diversas condi¢cdes de termperatura e outras zeodlitas
sdo apresentados no trabalho publidado cujo titulo ¢ “Adsorption of CO2, N2, CH4 and their
mixtures on silicalite: a critical evaluation of force fields”, disponivel no capitulo 8 Anexos. A
Figura 4.7 apresenta a comparagdo dos modelos de um unico sitio e de trés sitios (TraPPE e
EPM2) utilizados para descrever o diéxido de carbono em conjunto com os campos de for¢a de
June et al. (1990), Bai et al. (2013) e Vujic e Lyubartsen (2016) para descrever a zeolita MFIL.
Os resultados das simulagdes utilizando as diversas combinagdes de modelos sdo comparados
aos dados experimentais reportados por Sun et al. (1998). Os resultados indicam que o modelo
de um unico sitio proposto por Iwai et al. (1997) para o CO», em conjunto com o campo de

forca de June et al. (1990) para a zedlita apresentou a melhor descricdo do comportamento da
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isoterma, quando comparado com outras combinacdes utilizando os modelos de trés sitios

(TraPPE e EPM2).
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Figura 4.7. Isoterma de adsor¢do de CO; em MFI a 343 K: dados experimentais e simula¢ao

molecular.

A Figura 4.8 apresenta os resultados das simulagdes GCMC realizadas para descrever a
adsor¢ao de nitrogénio na temperatura de 313 K. Os resultados obtidos foram comparados com
os dados experimentais reportados por Li e Tezel (2008). Observa-se que todos os modelos
subestimam a quantidade adsorvida, inclusive, a combinagdo de campos de for¢ca mais
elaborados como a combinagdo do campo de for¢a de Murthy et al. (1980) para o N2> com o
campo de forga especialmente desenvolvido para representar a adsor¢do de N2, CO2, e Oz em
zeolitas, proposto por Vujic e Lyubartsev (2016). Observa-se também que os modelos de N> de
2 e 3 sitios apresentam uma descri¢dao similar, quando utilizando o campo de for¢a de June et
al. (1990) para a zeolita. Os resultados obtidos na comparagao de diversos campos de forca em
relacdo a predi¢ao da adsor¢do de metano em zedlita do tipo MFI nas temperaturas de 277 K e
313 K sdo apresentados na Figura 4.9. Observa-se que o modelo de 1 sitio para o metano em
combinagdo com o campo de forca TraPPEzeo, proposto por Bai et al. (2013) apresenta uma
melhor descrigdo das isotermas experimentais reportadas por Sun et al. (1998) e Li e Tezel

(2007) comparadas com o uso do campo de forca proposto por June et al. (1990).
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Figura 4.9. Isotermas de adsorcdo de metano em MFI: dados experimentais e simulados

(GCMC) neste trabalho.

Assim, dado o desempenho dos modelos do tipo atomo unido para descrever o

comportamento de CO2 e CH4 tanto na fase gasosa, quanto na adsor¢do em zeolitas, estes

modelos foram selecionados para uso na avaliagdo do campo de forca simplificado aqui
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proposto para descri¢do da adsor¢do destes gases em estruturas organometalicas. O modelo de
dois sitios, como descrito por Makrodimitris et al. (2001), foi utilizado para descrever a

adsor¢ao de nitrogénio no MOF’s.

4.2. Estudos preliminares

Inicialmente, a partir dos dados da Tabela 3.4, diversos valores para os raios de van der
Waals dos atomos constituintes das estruturas organometalicas estudadas neste trabalho, foram
selecionados determinando-se os parametros do potencial de Lennard-Jones 12-6, segundo as
Equacdes 62 a 65. A Tabela 4.1 apresenta os pardmetros de Lennard-Jones calculados pelas
diversas combinacdes. Em seguida, avaliou-se o efeito do raio de van de Waals sobre a

descrigdo das isotermas de CO> em diversos MOF’s.

Tabela 4.1. Parametros de LJ obtidos a partir do método PAA com a correlagdo de Slater-

Kirkwood. Referéncias foram citadas no capitulo da metodologia computacional.

Parametros de Lennard-Jones

Elemento a; n; ri°
c [A] e/k [K]
1,680 2,993 47,434
1,700 3,029 44,183
C 0,930 2,747 1,710 3,047 42,655
1,770 3,154 34,682
1,800 3,207 31,355
1,290 2,299 203,022
1,400 2,495 124,255
1,500 2,673 82,136
o 0.850 2,769 1,510 2,690 78,926
1,520 2,708 75,861
1,580 2,815 60,136
1,100 1,960 93,079
1,160 2,067 67,680
H 0,420 0,713 1,170 2,084 64,283
1,200 2,138 55,223
1,660 2,958 7,881
Zr 3,250 4,000 2,380 4,247 46,258
Zn 2,300 2,000 2,160 3,849 34,848
1,900 3,385 58,752
Cu 2,110 1,580 2,160 3,849 27,216
2,300 4,098 18,671
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4.2.1. Influéncia do r;° na reproducdao da adsorcio de COz2 em HKUST-1
4.2.1.1. Selecdo do ri° para os atomos de Cobre
Nesse topico, avaliou-se a influéncia 7;° do Cu(Il) na predigao das isotermas de adsorg¢ao
do CO; em HKUST-1. A Tabela 4.2 apresenta os parametros de Lennard-Jones utilizados nas

trés séries de simulacdes da adsor¢ao de CO2 em HKUST-1.

Tabela 4.2. Parametros de LJ obtidos a partir das correlagoes de Slater-Kirkwood. Referéncias

foram citadas no capitulo da metodologia computacional.

Parametros de Lennard-Jones

Elemento (VA n; r°

¢ [A] e/k [K]

0,930 2,747 1,800 3,207 31,355

(o) 0,850 2,769 1,580 2,815 60,136

H 0,420 0,713 1,660 2,958 7,881
1,900 3,385 58,752
Cu 2,110 1,580 2,160 3,849 27,216
2,300 4,098 18,671

Conforme ilustrado pela Figura 4.10, as isotermas simuladas subestimaram o
comportamento de adsor¢do para o intervalo de pressdo até 8 bar nas trés séries de simulagdes
com ri° (Cu) igual a 1,90 (Selecdo 1), 2,16 (Selegdo 2) e 2,30 A (Selegdo 3). Um comportamento
similar foi observado no trabalho de Du et al. (2020). A subestimacao da isoterma simulada até
8 bar ¢ apontada pela dificil tarefa de representar as forcas de dispersdo atrativas entre o niicleo
metalico insaturados e as moléculas de CO; a baixa cobertura (Grajciar et al., 2011). De acordo
com Wang et al. (2020), a predicao das interacdes entre a estrutura HKUST-1 e as moléculas
de CO» ¢ influenciada quando um campo de forca generalista ¢ utilizado, tendo em vista os trés
tipos de sitios de interacdo do HKUST-1. O trabalho de Rubes et al. (2013) destacou os sitios
indicados por Wang et al. (2020), sdo eles: ocorre preferencialmente nos sitios metalicos
coordenadamente insaturados Cu (II), em seguida, na janela da cavidade e por tltimo, no centro

da cavidade (Rubes et al., 2013).
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Por outro lado, considerando a regido de saturacdo da isoterma, as simulagdes foram
capaz de prever o comportamento dos dados experimentais com maior precisdo. Isso pode ser
atribuido a maior quantidade de moléculas e a maior pressao que faz com que as moléculas de
CO; interajam mais com o0 HKUST-1, compensando a generalizacao do modelo e impactando
menos as interagdes intermoleculares.

Desse modo, os resultados da simulacdo indicam uma limitagdo da capacidade preditiva
do método do potencial atomo-atomo para o HKUST-1, principalmente, para o intervalo de
pressao até 8 bar que apresentam desvios significantes. A Figura 4.10 apresenta os resultados
das simulagdes de Monte Carlo para as trés selegdes dos parametros LJ utilizados na obtencao

do campo de for¢a da estrutura HKUST-1 #1.
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Figura 4.10. Isotermas simuladas de CO; a 298 K e os dados experimentais obtidos por Karra

etal., 2010.

A Tabela 4.3 apresenta os parametros da correlagdo de Slater-Kirkwood, de Lennard-
Jones e os desvios relativos médio calculados para cada uma das trés séries de simulagdes com
os 7;° do Cu(Il). De acordo com o desvio relativo médio (DRM) calculado para cada série, as
simula¢des moleculares que utilizaram a selegdo 2, isto &, o 7;° igual a 2,16 A apresentaram o

menor valor de DRM em relagdo aos dados experimentais, em torno de 16%.
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Tabela 4.3. Parametros utilizados na correlagdo de Kirkwood-Slater para obten¢do parametros
do potencial Lennard-Jones 12-6 (c ¢ €) e os desvios relativos médios das simulacdes da

adsor¢ao de CO2 em HKUST-1 #1.

Nomeclatura Kirkwood-Slater Lennard-Jones Desv'io
Elemento Escolhida Relativo
scolhi r° [A] n ai[A] o[Al  eK[K] Meédio [%]
Selecdo 1 1,900 1,580 2,110 | 3,385 58,752 27,208
Cobre Selecdo 2 2,160 1,580 2,110 | 3,849 27216 16,241
Selecdo 3 2,300 1,580 2,110 | 4,098 18,671 27,824

Com a defini¢do do 7;° para o cobre baseado no menor valor de DRM, a etapa seguinte foi
avaliar a influéncia dos parametros utilizados na obtencdo do campo de forca para os ligantes

organicos.

4.2.1.2. Selecdo do ri° para os atomos dos ligantes

Neste topico, um estudo similar foi aplicado para os elementos carbono, oxigénio e
hidrogénio que constituem os ligantes organicos. Os valores apresentados nas Tabelas 4.4 ¢ 4.5
representam os valores de maximo e minimo dentro da variabilidade dos dados encontrados na
literatura citada no capitulo da Metodologia Computacional. Inicialmente, esses valores foram
utilizados na representagdo dos ligantes (BDC e BTC) das estruturas HKUST-1, UiO-66 e

IRMOF-1, para posteriormente serem aplicados as demais estruturas.

Tabela 4.4. Pardmetros utilizados na correlacdo de Kirkwood-Slater e para obtencao
parametros do potencial Lennard-Jones 12-6 para a representacdo energética dos ligantes

organicos das estruturas HKUST-1, UiO-66 e IRMOF-1.

Kirkwood-Slater Lennard-Jones
Selecao Elemento
r° [A] n; a [A%  o[A] ek[K]
(0] 1,290 2,769 0,850 | 2,299 203,022
Ligante Organico C 1,680 2,747 0,930 | 2,993 47,434
(Valores maximos)
H 1,100 0,713 0,420 1,960 93,079
IRMOF-1 Zn 3,250 4,000 2,380 | 4,247 46,258
Ui0O-66 Zr 2,300 2,000 2,160 | 3,849 34,848
HKUST-1 Cu 2,160 1,580 2,110 | 3,849 27,216
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Tabela 4.5. Parametros do tipo Lennard-Jones com os valores minimos para a representacao

energética dos ligantes organicos das estruturas HKUST-1, UiO-66 e IRMOF-1.

Kirkwood-Slater Lennard-Jones
Selecao Elemento
r°[A] n; a [A%]  o[A] ek[K]
(0] 1,580 2,769 0,850 | 2,815 60,136
Ligante Organico C 1,800 2,747 0930 | 3,207 31,355
(Valores minimos)
H 1,660 0,713 0,420 | 2,958 7,881
IRMOF-1 Zn 3,250 4,000 2,380 | 4,247 46,258
Ui0-66 Zr 2,300 2,000 2,160 3,849 34,848
HKUST-1 Cu 2,160 1,580 2,110 3,849 27,216

As simulagdes de Monte Carlo demonstraram que as isotermas de adsor¢ao simuladas sao
impactadas para todas as estruturas (UiO-66, HKUST-1 e IRMOF-1), como pode ser observado
na Figura 4.11. Essa influéncia nas isotermas simuladas foi causada pela intensificacdo das
interagdes dos elementos (C, H, O), principalmente, porque os elementos que constituem os
ligantes organicos apresentam-se em grande quantidade. Além disso, observou-se uma melhora
na representagdo da isoterma de adsor¢do até 8 bar para as séries de simulagdes dos “Casos 1,
2 e 3” em comparagdo os resultados obtidos no topico anterior. No entanto, para a regido de
saturacdo, as simulacdes superestimaram os dados experimentais obtidos por Karra et al.
(2010). A Figura 4.11 apresenta as isotermas simuladas de CO2, em HKUST-1 #1 a 298 K para

diferentes rvaw dos elementos O, C, H e limite superior (“Casos 1, 2, 3 e 4”, respectivamente).
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Figura 4.11. Isotermas experimental e simuladas de CO> a 298 K.

Conforme a Tabela 4.6, a isoterma simulada que melhor ajustou-se aos dados
experimentais foi o “Caso 3” com desvio relativo médio de 9,727% predizendo melhor o
comportamento dos dados experimentais do que as séries de simulacdo com o 7;° modificado
dos elementos O e C (“Casos 1 e 2”, respectivamente). No entanto, busca-se uma representagao
energética que apresente razoavelmente todos os adsorventes selecionados e ndo somente
alguns. Para tanto, os resultados das simulacdes para as estruturas UiO-66 ¢ IRMOF-1 foram
avaliados visando encontrar um ponto de representacdo intermedidrio entre as estruturas
estudadas até entdo.

As simulagdes de Monte Carlo com os valores dos parametros do “Caso 4” para o
HKUST-1 #1 apresentaram a melhor acurdcia com desvio relativo médio de 2,90% para a
regido de saturacao (8,96 a 24,26 bar). As Figuras 4.12 e 4.13 mostram também a consideravel
influéncia do radii van der Waals na capacidade preditiva da adsor¢do de CO2 em UiO-66 e
IRMOF-1 para todo o intervalo de pressdo, com destaque para a regido de saturagdo.
Diferentemente do HKUST-1 #1, as estrututas UiO-66 e IRMOF-1 ndao possuem sitios
metalicos coordenadamente insaturados, consequentemente, as interacoes entre os sitios
metalicos e a molécula de CO; sdo menos complexas (Yang e Zhong, 2006). As simulacdes de
Monte Carlo utilizando os valores do “Caso 4 dos parametros 7;° predizem razoavelmente o

comportamento das isotermas de adsor¢cdo experimentais nos UiO-66 e IRMOF-1.
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Figura 4.12. Isotermas simuladas de CO; em UiO-66 a 303 K e os dados experimentais obtidos

por Wiersum et al. (2011).
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Figura 4.13. Isotermas simuladas de CO; em IRMOF-1 a 298 K e os dados experimentais
obtidos por Millward et al. (2005).
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As isotermas simuladas para os “Caso 17 (r,°(0)-1,29 A) e “Caso 3” (r;,°(H)-1,10 A)
superestimaram a capacidade de adsor¢ao de CO> para os materiais HKUST-1, UiO-66 ¢
IRMOF-1. A superestimacao indica que a representagdo das interagdes entre o oxigénio da
molécula de CO> e os atomos de hidrogénio do anel aromatico foram distorcidas e também, as
interagdes entre a molécula de CO2 e o grupo carboxilico do nucleo metalico, cujo mecanismo
de adsor¢do do CO> em IRMOF-1 foi estudado no trabalho de Liu et al. (2012).

A simulagdo de CO> em HKUST-1 apresentou melhor ajuste para o “Caso 3” para o
hidrogénio, por outro lado, de acordo com os desvios relativos médio apresentados na Tabela
4.6, as simulacdes do “Caso 4” para UiO-66 ¢ IRMOF-1 apresentaram os menores desvios e

ordem de grandeza similar, 11,807% e 13,979%, respectivamente.

Tabela 4.6. Desvio relativo médio entre as isotermas de CO» experimentais e simuladas.

Si £l ¢ o] c e/k Desvio Relativo Médio [%] Meédia
1m. emento ri
[A] K] HKUST-1 UiO-66 IRMOF-1 [%]

C 1.800 3207 31355

0 1,290 2,229 203,022
Caso 1: H 1,660 2958  7.881
r° (0) 15,395 16,804 33223 21,807
diferente Zn 2,160 3,849 34,848

Zr 2380 4247 46258

Cu 2,160 3.849 27216

c 1,680 2,993 47,434

0 1,580 2.815 60,136
Caso 2: H 1,660 2958  7.881
12 (C) 9,727 25097 59,100 31308
diferente Zn 2,160 3,849 34,848

Zr 2380 4247 46258

Cu 2,160 3.849 27216

C 1.800 3207 31355

0 1,580 2.815 60,136
Caso 3:

H 1,100 1,960 93,079
r° (H) 12278 146,199 61,895  73.457
diferente Zn 2,160 3,849 34,848

Zr 2380 4247 46258

Cu 2,160 3.849 27216

C 1.800 3207 31355

0 1,580 2.815 60,136
Caso 4: H 1,660 2,958 7,881
r© Limite ) ) 4 a4 13,936 11,807 13.979 13241
superior Zn 160 3,849 34,848

Zr 2380 4247 46258

Cu 2160 3.849 27216
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Portanto, baseando-se na média dos desvios relativos médios (DRM) das isotermas de adsor¢ao
de CO; simuladas para as estruturas UiO-66, HKUST-1 e IRMOF-1, os parametros de LJ 12-6
dos atomos ndo ligados foram definidos para cada elemento na Tabela 4.7. Esses parametros
foram empregados na representacdo energética das estruturas UiO-67, DUT-52, IRMOF-8,
IRMOF-9, IRMOF-10, IRMOF-11 ¢ IRMOF-16.

Tabela 4.7. Parametros do tipo Lennard-Jones 12-6 utilizados na representacao energética das

estruturas organometalicas.

Parametros de Lennard-Jones

Elemento

¢ [A] e/k [K]
Oxigénio 2,815 60,136
Carbono 3,207 31,355
Hidrogénio 2,958 7,881
Zirconio 4,247 46,258
Zinco 3,849 34,848
Cobre 3,849 27,216

4.2.2. Avaliagao do efeito da informacgdo estrutural do HKUST-1

As estruturas denominadas HKUST-1 #1 e HKUST-1 #2 foram utilizadas nas simulagdes
de Monte Carlo e os resultados foram comparados com as isotermas experimentais (Karra et
al., 2010 e Yoon et al., 2015) e simuladas (Xue et al., 2009 e Gutiérrez-Sevillano et al., 2011).
Como observado na Figura 4.14, a capacidade de adsor¢do de CO, em HKUST-1 foi
subestimada para pressoes até 8 bar em ambas estruturas (HKUST-1 #1 e #2). Como comentado
anteriormente, a complexa configuracao estrutural do HKUST-1 com possiveis defeitos
estruturais podem levar a divergéncia entre as isotermas experimentais e simuladas, como
apontado nos trabalhos de Yang e Zhong (2006), Xue et al. (2009) e Gutiérrez-Sevillano et al.
(2011).

As metodologias computacionais de Xue et al. (2009) e Gutiérrez-Sevillano et al. (2011)
alteraram a representacao estrutural do arquivo original do HKUST-1 (Chui et al., 1999) com
aremocao dos atomos de oxigénio fracamente ligados que correspondem as moléculas de H>O.

A representagdo energética foi reproduzida em termos do potencial de Lennard-Jones e
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otimizagdo das cargas eletrostaticas. No entanto, mesmo apresentando uma razoavel predi¢ao
a baixa cobertura (até 2,5 bar), as simula¢des ndo foram capazes de predizer o comportamento
dos dados experimentais para pressoes maiores. A Figura 4.14 apresenta isotermas de adsor¢ao
absoluta de CO> em HKUST-1. As isotermas foram convertidas para quantidade adsorvida

absoluta utilizando o volume de poros de 0,82 cm’g™! (Liu et al., 2007).
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Figura 4.14. Isotermas simuladas de CO2 em HKUST-1 a 298 K.

Verificou-se que as séries de simulagdes de Monte Carlo utilizando as estruturas HKUST-
1 #1 e HKUST-1 #2 demonstraram interessantes resultados tendo em vista a simplicidade do
método do potencial &tomo-atomo em representar as interagdes (dispersdo-atrativa e repulsio)
e 0 aparato computacional utilizado.

Os resultados obtidos por meio do PoreBlazer v.3.0.2 para os arquivos HKUST-1 #1 e
HKUST-1 #2 demonstraram valores discrepantes para a area superficial especifica acessivel.
Segundo o trabalho de Chui et al. (1999), a baixa area superficial especifica acessivel pode ser
atribuida a presenca dos atomos de oxigénio que sdo fracamente ligados ao sitio metalico na

estrutura HKUST-1 #2.
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A Tabela 4.8 apresenta os valores das informagdes estruturais obtidas através PoreBlazer
v. 3.0.2, e a Figura 4.15 apresenta a distribui¢ao do tamanho de poros geométricos com picos

bem definidos para as duas versdes resultantes da estrutura cristalina do HKUST-1.

Tabela 4.8. Densidade do cristal, area superficial especifica acessivel, volume de poros, pico

caracteristico PSD e didmetro maximo das estruturas HKUST-1 #1 e HKUST-1 #2.

Estrutura Perisat E?;::it?éa (“X:)Il;(l)l;:)es Pico PSD Do
[g em” ] [m? g [em® g”'] [A] [A]

HKUST-1 #1 0,879 2173,11 1,090 24,55 33,37

HKUST-1 #2 0,953 868,05 0,996 21,84 29,67

Na Figura 4.15, a distribuicdo do tamanho dos poros indica que as duas estruturas
HKUST-1 #1 e HKUST-1 #2 apresentam uma forma bem definida com poros em torno de 29,68
A e 33,67 A, respectivamente. Isso indica que a representacdo estrutural dos dois tipos de
HKUST-1 nao apresentam defeito estrutural ou de ativacao, o que nem sempre ocorre na pratica
(Gutiérrez-Sevillano et al., 2011; Yoon et al., 2015). E importante ressaltar que as propriedades
adsortivas estdo diretamente associadas a propriedades como esta, e devido sua variabilidade,
a literatura apresenta isotermas experimentais diferentes para condi¢cdoes de pressdo e

temperatura similares (Gutiérrez-Sevillano et al., 2011; Yoon et al., 2015).

12
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Figura 4.15. Distribui¢cdo do tamanho de poros geométricos em fun¢ao do didmetro de poro

das estruturas HKUST-1 #1 e HKUST-1 #2.
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A Figura 4.16 exibe a representacdo molecular das estruturas HKUST-1 #1 e HKUST-1 #2 com
abertura da maior cavidade de 11,31 e 8,22 A, respectivamente. Além disso, observa-se que a
diferenca estrutural das estruturas HKUST-1 #1 e HKUST-1 #2 estd diretamente associada ao
volume de poros e area superficial especifica, corroborando com os resultados apresentados na

Tabela 4.9.

(A) (B)
Figura 4.16. Representacdo molecular das estruturas HKUST-1 #1 (A) e HKUST-1 #2 (B)

obtidas no software VMD 1.9.3 com estilo VDW. Os atomos de oxigénio, hidrogénio, carbono

e cobre sdo representados em vermelho, branco, azul claro e cinza claro, respectivamente.

De acordo com a Tabela 4.9, os valores de area superficial especifica e volume de poros
estimados sdo significativamente diferentes dos dados reportados nos trabalhos de Klimankow
et al. (2010) e Yoon et al. (2015). Destaca-se a area superficial especifica do HKUST-1 #1 que
¢ o dobro dos dados experimentais de Yoon et al. (2015). Apesar da diferenga entre os valores
de volume de poros do HKUST-1 #2 e dos dados experimentais de Yoon et al. (2015), a
simulag¢do molecular de Monte Carlo para a adsor¢ao de CO» a 298 K reproduziu, com razoavel

acordo, a isoterma experimental.
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Tabela 4.9. Propriedades texturais obtidas através do PoreBlazer das estruturas HKUST-1 #1
e HKUST-1 #2.

a=b=c Area Superficial Volume de poros
Referéncias
[A] [m? g [em® g”']
HKUST-1 #1 26,3430 2173,11 1,090
HKUST-1 #2 26,3015 868,05 0,996
Exp. Klimankow et al., 2010 - 1836,00 -
Exp. Yoon et al., 2015 - 1111,80 0,570

4.2.3. Ganho do tempo computacional (UiO-66)

Um estudo computacional buscando avaliar o tempo gasto e a acurdcia com a simulag¢do
de Monte Carlo para as metodologias do trabalho de Granato et al. (2014) e do potencial &tomo-
atomo foi realizado. As simulagdes foram conduzidas na condi¢do de potencial quimico -34,46
kJ mol ™! (~14,9 bar) e temperatura de 303 K para a adsorgdo de CO> em UiO-66. O resultado
da simulagao utilizando o método do potencial &tomo-atomo apresentou uma redu¢ao no tempo
de 59% em relagao a simulagdo com o campo de for¢a fornecido no trabalho de Granato et al.
(2014). Por outro lado, a metodologia computacional deste trabalho apresentou o desvio relativo
em torno de 6,97% frente ao valor de 1,85% obtido por do Granato et al. (2014). De acordo
com a Tabela 4.10, a comparacdo das metodologias apresenta interessantes resultados de modo
que a simplicagdo da representagdo energética do UiO-66 ndo penalizou consideralvemente a
capacidade preditiva das simulacdes e reduziu substancialmente (~41%) o tempo

computacional para a condi¢do experimental simulada.

Tabela 4.10. Tempo computacional e a acuracia das simula¢des de Monte Carlo.

ETAPAS -
C de forca — _ _ Acuracia
ampo de tor¢ Equilibracio Producio Total [%]
[min] [min] [min]
Potencial PAA 355 354 709 6,97
Granato et al. (2014) 792 941 1733 1,85

As Figuras 4.17 e 4.18 apresentam o resultado das simulac¢des realizadas neste topico.

Pode-se observar que o posicionamento das moléculas de CO> em ambas simulagdes sao
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similares, tendo em vista que as moléculas de CO» encontram-se, principalmente, préximas dos
sitios de adsortivos presentes nos ligantes organicos. Isso acontece devido a maior quantidade
de atomos de carbono presentes na estrutura, fazendo com que as interagdes entre os ligantes
organicos e as moléculas de CO2 sejam, quantitativamente, maiores do que nos nucleos

metalicos do Ui10-66.

(A) (B)

Figura 4.17. Representagdes moleculares ortografica (A) e perspectiva (B) do sistema de
adsor¢ao de CO2 na estrutura UiO-66 para o campo de for¢a de Granato et al. (2014). As figuras
foram concebidas no software VMD 1.9.3 com estilo VDW. Os atomos de oxigénio,
hidrogénio, carbono e zirconio sdo representados em vermelho, branco, azul claro e cinza,

respectivamente.
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Figura 4.18. Representagdes moleculares ortografica (A) e perspectiva (B) do sistema de
adsor¢ao de CO; na estrutura UiO-66 obtida do procedimento proposto nesta tese. As figuras
foram concebidas no software VMD 1.9.3 com estilo VDW. Os atomos de oxigénio,
hidrogénio, carbono e zinrconio sdao representados em vermelho, branco, azul claro e cinza,

respectivamente. As moléculas de CO» sdo representadas pelas esferas em azul escuro.

4.3. Predicao de isotermas de CO:

As simulagdes de Monte Carlo das isotermas de CO; foram agrupadas de acordo com as
estruturas com o mesmo tipo de ligante organico. Dessa forma, os resultados estio dispostos na
seguinte forma: UiO-66 e IRMOF-1; UiO-67, IRMOF-9 ¢ IRMOF-10; IRMOF-8 e DUT-52;
IRMOF-11 e IRMOF-16.

4.3.1. Ligante orgdnico BDC: UiO-66 ¢ IRMOF-1

4.3.1.1. UiO-66

De acordo com a Figura 4.19, observa-se que as isotermas experimentais de CO2 em UiO-
66, reportadas por Wiersum et al. (2011) e Luu et al. (2015) a 303K e por Cavka et al. (2014)
apresentam grandes desvios entre si. Estas diferencas podem estar associadas a diversos fatores
entre eles: a ativacdo incompleta, a presenca de 6xidos de zirconio residuais e os defeitos
estruturais (Yang et al., 2012; Wu et al., 2013). No entanto, observa-se que a quantidade de
CO» adsorvida predita, a 303 K, com o campo de for¢a proposto esta entre os valores reportados
por Wiersum et al. (2011) e por Luu et al. (2015), em todo o intervalo de pressdo. Ja a isoterma
simulada, com campo de forca ajustado por Yang et al. (2012), apesar de ser uma representacao
energética mais robusta visando a melhor representagdo das cargas dos sitios de adsor¢do no
UiO-66 e o momento quadrupolar do CO», superestimou a quantidade adsorvida, para pressoes

até 10 bar.
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Figura 4.19. Isotermas de adsor¢do experimentais e simuladas de CO2 em UiO-66 a 298 K e

303 K.

A Figura 4.20 apresenta os resultados das simulagdes em duas situagdes de pressao (1,56
bar e 28,25 bar), em que ambas situagdes demonstram que as interagdes predominantes das

moléculas de CO> dao-se no ligante organico BDC.

: -

Figura 4.20. Representagdes moleculares das simulagdes com potencial quimico de -40 kJ/mol

(A: 1,56 bar) e -33 kJ/mol (B: 28,25 bar). As figuras foram concebidas no sofiware VMD 1.9.3
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com estilo VDW. As cores vermelho, azul claro, branco e cinza claro indicam respectivamente

os atomos de oxigénio, carbono, hidrogénio e zirconio.

A Tabela 4.11 apresenta a representagao energética de cada tipo de a&tomo da estrutura
UiO-66 obtidas nessa tese e no trabalho de Yang et al. (2012). Observa-se que Yang et al.
(2012) detalham a interagdo intermolecular de cada d&tomo, em outras palavras, 0 mesmo tipo
de atomo apresenta diferentes parametros de Lennard-Jones e de cargas parciais. Granato et al.
(2014) também ajustaram os parametros da representacdo energética de forma a isoterma

simulada predizer os dados experimentais de Wiersum et al. (2011).

Tabela 4.11. Representagdes energéticas da estrutura UiO-66 obtidas nessa tese e no trabalho

de Yang et al. (2012)*.

i Método PAA Carga Dreiding* UFF* Carga*
Atomo
6 [A] ¢/k [K] (e) 6[A] ek[K] o[A] ekIK] (e)

C1 3207 31355 0,000 | 3,473 47,859 3431 52,841 0,625
C2 3207 31355 0,000 | 3,473 47,859 3431 52,841  -0,002
C3 3207 31355 0,000 | 3,473 47,859 3431 52841  -0,121
o1 2,815 60,136 0,000 | 3,033 48161 3,118 30,195  -0,582
02 2,815 60,136 0,000 | 3,033 48161 3,118 30,195  -1,179
03 2,815 60,136 0,000 | 3,033 48161 3,118 30,195  -0,741
H1 2,958 7,881 0,000 | 2,846  7.649 2571 22,143 0,127
H2 2,958 7,881 0,000 | 2,846  7.649 2571 22,143 0,495
Zr 4247 46258 0,000 | 2,783 34,724 2,783 34,724 2,008

4.3.1.2. IRMOF-1

As isotermas de adsor¢do experimentais de CO2 em IRMOF-1 encontradas na literatura
(Millward et al., 2005, Walton et al., 2008 e Kloutse et al., 2018) apresentaram comportamento
similar para todo o intervalo de pressdo estudado. A simula¢dao de Monte Carlo conduzida neste
trabalho subestimou os dados experimentais com o maior desvio relativo médio para pressoes
até¢ 9,71 bar. No entanto, a isoterma simulada tragou a tendéncia dos dados experimentais com
razoavel precisdo, principalmente, na regido de 9,71 a 24,38 bar. O desvio relativo médio entre

os dados simulados e experimentais para todo o intervalo de pressao foi 0,49%. Segundo a
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literatura, a baixa cobertura, o desvio entre os dados experimentais e simulados pode ser
associado a ma representagdo das interagdes entre CO2 e IRMOF-1 que sdo intensificadas pelo
pequeno tamanho das cavidades (Bae et al., 2008). As consideracdes das metodologias sao
reportadas nos trabalhos de Yang et al. (2008) e Gutiérrez-Sevillano et al. (2011). Na Figura
4.21, as isotermas de adsor¢do que encontravam-se em excesso foram convertidas em absoluta
utilizando a relagdo de conversdo de Myers e Monson (2002) e, utilizou-se o volume de poros

do IRMOF-1 de 1,315 cm?g’! encontrado no trabalho de Walton et al. (2008).
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Figura 4.21. Isotermas experimentais e simuladas de adsor¢do de CO2 em IRMOF-1 a 298 K.

A Figura 4.22 apresenta uma visao ortografica dos resultados das simula¢des a baixa pressao
(~1,17 bar) com potencial quimico correspondente de -40 kJ/mol e, a alta pressao (~13,78 bar)
com potencial de -34 kJ/mol. Observa-se que as moléculas de CO: estdo dispostas,

principalmente, ao redor dos ligantes organicos e na regido entre os ligantes.
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(A)

Figura 4.22. Representagao molecular dos resultados dos potenciais quimicos a -40 kJ/mol (A:

~1,17 bar) e -34 kJ/mol (B: ~13,78 bar) da adsor¢do de CO> (azul escuro) em IRMOF-1 a 298

K. Pressdo baixa (esquerda) e pressao alta (direita). As figuras foram concebidas no software

VMD 1.9.3 com estilo VDW. As cores vermelho, azul claro, branco e cinza claro indicam os

atomos de oxigénio, carbono, hidrogénio e zinco, respectivamente.

Para melhor reproduzir os dados experimentais da adsor¢ao de CO> em IRMOF-1, o

trabalho de Yang et al. (2008) refinou uma parte dos pardmetros de Lennard-Jones, visto que o

campo de for¢a utilizado (OPLS-AA) foi desenvolvido para simulagdo de liquidos. A Tabela

4.12 apresenta os parametros de Lennard-Jones utilizados e a contribuicdo eletrostatica de cada

atomo.

Tabela 4.12. Representagdes energéticas do IRMOF-1 obtidas nessa tese e no trabalho de Yang

et al., 2008.
B Método PAA Yang et al. (2008)
Atomo
6[A] ek|[K] Cargale] | o[A] ek[K] Carga [e]

-1,846
o) 2,815 60,136 0,000 2,96 63,41 0724
Cearboxita | 3,207 31,355 0,000 3,75 52,84 0,667
Chenzeno | 3,207 31,355 0,000 3,55 28,18 0,132
Hpyenzeno | 2,958 7,881 0,000 2,42 15,10 0,140
Zn 3,849 34,848 0,000 2,46 62,40 1,501
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Quando comparado com a simulagdo de Yang et al. (2008), os resultados obtidos
mostraram uma excelente predicdo do comportamento dos dados experimentais, uma vez que
as representagdes energéticas foram simplificadas para a estrutura IRMOF-1 e a molécula de

CO:o.

4.3.2. Ligante orgdnico BFDC: UiO-67, IRMOF-9 e IRMOF-10

4.3.2.1. UiO-67

Os resultados da simulagdo de Monte Carlo para a adsor¢do de CO2 em UiO-67
subestimaram os dados experimentais para pressdes até 30 bar. Diferentemente do UiO-66, a
estrutura UiO-67 apresenta um anel aroméatico adicional no ligante, que proporciona a
coordenacao de moléculas de CO,. Além disso, segundo o trabalho de Zheng et al. (2009), as
contribuigdes eletrostaticas apresentam maior influéncia a baixa cobertura, e o efeito é reduzido
com o aumento de pressdo. Deste modo, a especificidade da representagdo energética do UiO-
67 pelo método PAA subestimou as interacdes da adsor¢do no ligante BFDC e nos sitios
metalicos (Liu et al., 2012). Ainda de acordo com Zheng et al. (2009) e a Figura 4.23, espera-
se que os resultados da simulagao de Monte Carlo sejam capaz de predizer o comportamento
dos dados experimentais a pressdes maiores em que o efeito eletrostatico € menos acentuado.

Apesar de estimar as cargas parciais atomicas pelo método DFT e otimizar a estrutura
Ui0O-67, os resultados obtidos no trabalho de Yang et al. (2012) apresentaram uma tendéncia de
superestimar a capacidade de adsor¢do a 303 K para todo o intervalo de pressdao estudado. A
Figura 4.23 exibe a comparacao dos resultados obtidos nesta tese com dados experimentais e
simulados da literatura (Yang et al., 2012; Cavka et al., 2014 e Qien-Odegaard et al., 2016).
Nao foi preciso converter as isotermas, pois os dados experimentais ja foram fornecidos em

quantidade adsorvida absoluta.
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Figura 4.23. Isotermas experimentais e simuladas de adsor¢do de CO2 em UiO-67 a 298 K.

A Figura 4.24 apresenta os resultados das simulagdes para os potenciais quimicos -40 e -33
kJ/mol. Como observado nas estruturas anteriores, as moléculas de CO» concentram-se
significativamente na regido dos ligantes organicos. As interagdes dos sitios adsorvitos nos
ligantes organicos sdo incrementadas em comparacdo com as estruturas IRMOF-1 e UiO-66,

pela presen¢a do segundo anel aromatico.
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Figura 4.24. Representagdo molecular de um dos estados acessiveis ao sistema, obtido na etapa
de producao da simulacio GCMC da adsor¢do CO; (azul escuro) em UiO-67 nos potenciais
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quimicos -40 kJ/mol (A: 1,15 bar) e -33 kJ/mol (B: 21,09 bar), ambos a 298 K. As figuras foram
concebidas no software VMD 1.9.3 com estilo VDW. As cores vermelho, azul claro, branco e

cinza claro indicam os atomos de oxigénio, carbono, hidrogénio e zirconio, respectivamente.

O detalhamento da representagdo energética do UiO-67 utilizada nas simulagdes de Yang et al.

(2012) esta apresentado na Tabela 4.13.

Tabela 4.13. Representagdes energéticas do UiO-67 obtidas nessa tese e no trabalho de Yang et

al. (2012)*.

Atomo Método PAA Dreiding* UFF* Carga*
6[A] ek[K] Carga(e) | o[A] ek[K] o[A] ek[K] (e)
C1 3,207 31,355 0,000 3473 47859 3431 52,841 0,678
2 3,207 31,355 0,000 3473 47859 3431 52841  -0,011

C3 3,207 31,355 0,000 3,473 47,859 3,431 52,841 -0,134
C4 3,207 31,355 0,000 3,473 47,859 3,431 52,841 -0,138
C5s 3,207 31,355 0,000 3,473 47,859 3,431 52,841 0,072
01 2,815 60,136 0,000 3,033 48,161 3,118 30,195 -0,610
02 2,815 60,136 0,000 3,033 48,161 3,118 30,195 -0,990
03 2,815 60,136 0,000 3,033 48,161 3,118 30,195 -0,723

H1 2,958 7,881 0,000 2,846 7,649 2,571 22,143 0,135
H2 2,958 7,881 0,000 2,846 7,649 2,571 22,143 0,450
H3 2,958 7,881 0,000 2,846 7,649 2,571 22,143 0,119
Zr 4,247 46,258 0,000 2,783 34,724 2,783 34,724 1,876

4.3.2.2. IRMOF-9

A simulagdo molecular de Monte Carlo foi conduzida de acordo com as condigdes
encontradas na literatura. Dados experimentais de adsor¢cdo de CO> em IRMOF-9 nao foram
encontrados. Segundo o trabalho de Han et al. (2013), estruturas interpenetradas podem ser
utilizadas em processos de captura de CO2 em razao da criacao de novos sitios de adsorcao e
da intensifica¢do das interagdes eletrostaticas a baixa pressao. Portanto, a isoterma de adsor¢ao

simulada foi comparada com os dados simulados obtidos pelos trabalhos de Xu et al. (2010) e
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Han et al. (2013). Han e colaboradores (2013) utilizaram o campo de for¢a Dreiding para
otimizar as posi¢des atdmica da estrutura.

No geral, os resultados obtidos pelas simula¢des de Monte Carlo demonstraram uma
razoavel tendéncia das isotermas simuladas da literatura, com desvios maiores quando
comparado com os dados obtidos por Xu et al. (2010), como observado na Figura 4.25. E
importante destacar que os dois trabalhos consultados realizaram uma etapa de estimagdo das
cargas parciais atdmicas, o que possibilita uma melhor representacdo das interagdes
eletrostaticas, tendo em vista a sua contribuicao para a adsor¢cao de CO> ser mais pronunciada
em estruturas interpenetradas a baixa pressao (Yang et al., 2009; Han et al., 2013). Além disso,
a complexidade da representagdo energética acontece também devido o efeito de confinamento
nos poros menores (Yang et al., 2009). Portanto, a representacdo energética a partir do método
PAA apresentou uma reproducdo razoavel das intera¢des de van der Waals, tendo em vista a
generalizagdo dos parametros do tipo Lennard-Jones para cada elemento e a complexidade
estrutural do IRMOF-9. A Figura 4.25 apresenta a comparagdo entre os dados simulados obtidos
nesta tese e na literatura. Todas as isotermas simuladas apresentam quantidade adsorvida

absoluta.
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Figura 4.25. Isotermas simuladas de adsor¢ao de CO2 em IRMOF-9 a 298 K.

A Figura 4.26 apresenta os resultados das simula¢des da adsor¢cao de CO2 em IRMOF-9 para
os potenciais -40 e -36 kJ/mol. Observa-se uma presenca maior da quantidade de moléculas de
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CO> na regido dos nucleos metalicos, principalmente associado a concatenagdo do IRMOF-9

que propicia interagdes mais fortes nessa regido.

A (B)

Figura 4.26. Representacdes moleculares do sistema IRMOF-9 e CO; para os potenciais

quimicos: (A) -40 kJ/mol (~1,167 bar); (B) -36 kJ/mol (~5,861 bar), ambos a 298 K. As figuras

foram concebidas no software VMD 1.9.3 com estilo VDW. As cores vermelho, azul claro,
branco e cinza claro indicam os atomos de oxigénio, carbono, hidrogénio e zinco,

respectivamente.

4.3.2.3. IRMOF-10

A simulac¢dao molecular de Monte Carlo foi realizada para a adsor¢do de CO2 em IRMOF-
10 a 298 K. Devido a auséncia de dados experimentais, os resultados foram comparados com
os dados simulados obtidos nos trabalhos de Yang et al. (2008), Xu et al. (2010) e Stergiannakos
et al. (2015). Assim como observado para o IRMOF-9, a isoterma de adsor¢cdo de CO2 em
IRMOF-10 apresentou maiores desvios quando comparado com os dados de Xu et al. (2010),
principalmente, para as pressdes acima de 10 bar. Deste modo, a obtencdo de isotermas
experimentais de CO; ¢ fundamental para a validagdo dos dados obtidos a partir da simulagdo
molecular e compreensdo das interagdes entre o CO; e os sitios de adsorgao.

A Figura 4.27 apresenta a comparacdo das isotermas simuladas obtidas a partir da
simulagdo de Monte Carlo nesta tese e na literatura (Yang et al., 2008; Xu et al., 2010;
Stergiannakos et al., 2015). Todas as isotermas simuladas apresentam quantidade adsorvida

absoluta.
97



)]
=]

i
[
|

&

ag 28
d'i—|—|-r|-|'rr|i‘+‘P'*P'|*%|—|—|-r|-|'rr|—|—|—|-rrrrr

Ten ®  Sim. a 298 K - Yang et al., 2008
= 4 o Sim.a298 K - Xu et al., 2010 *
= ¢ Sim. a 300 K - Stergiannakos et al., 2015 ggﬂ
E 40 - % Sim. GCMC a 298 K (Este trabalho) ~
£ ] IRMOF-10 o
p— *
2 30
=70 7 oS
<
E -
»
St
220 — %
= o"®
2 %
]
=
=
]
=
o

=
|

Pressao [bar]

Figura 4.27. Isotermas simuladas de adsor¢dao de CO; em IRMOF-10 a 298 K.

A Figura 4.28 apresenta duas situacdes da simulacdo da adsor¢do de CO> em IRMOF-10 para
os potencias quimicos -40 e -35 kJ/mol. Observa-se que as moléculas de CO; estdo dispostas
proximas dos ligantes organicos, por outro lado, na cavidade central, hd poucas moléculas de

CO:a.

(A) (B)

Figura 4.28. Representacdes moleculares do sistema IRMOF-10 e CO; para os potenciais

quimicos -40 kJ/mol (A: ~1,167 bar) e -35 kJ/mol (B: 8,959 bar) a 298 K, respectivamente. As

figuras foram concebidas no software VMD 1.9.3 com estilo VDW. As cores vermelho, azul
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claro, branco e cinza claro indicam os atomos de oxigénio, carbono, hidrogénio e zinco,

respectivamente.

Observou-se uma razoavel predicdo da tendéncia das isotermas de CO; simuladas
(método PAA), em razdo do IRMOF-10 apresentar uma estrutura com interagdes menos
complexas comparado ao IRMOF-9, tendo em vista o efeito da contribuicdo eletrostatica entre
a molécula de CO2 e o IRMOF-10, ser mais fraco e ter poros maiores em sua estrutura (Yang
et al., 2009). Mais informacgdes sobre a representacao energética utilizada no trabalho de Yang

e colaboradores (2008) sdo encontradas na Tabela 4.14.

Tabela 4.14. Representagdes energéticas do IRMOF-10 obtidas nesta tese e no trabalho de Yang
et al. (2008).

, Método PAA Yang et al. (2008)
Atomo
¢ (A) e/k (K) Carga (e) 6 (A) e/k (K) Carga (e)

-1,950
o 2,815 60,136 0,000 2,96 63,41 20,799
Cearboxila 3,207 31,355 0,000 3,75 52,84 0,805
0,114
-0,307
Chenzeno 3,207 31,355 0,000 3,55 31,00 0.176
-0,204
Calcano 3,207 31,355 0,000 3,50 26,57 0,004
0,127
Hbenzeno 2,958 7,881 0,000 2,42 15,10 0.187
Zn 3,849 34,848 0,000 2,46 62,40 1,563

4.3.3. Ligante orgdnico NDC: IRMOF-8 e DUT-52

4.3.3.1. IRMOF-8

O IRMOF-8 ¢ uma estrutura poliaromatica, cujo grupo naftaleno apresenta a energia de
ligacdo mais intensa quando comparada com o grupo benzeno do IRMOF-10 (Han et al., 2013).
Em funcao de diferentes técnicas de preparagdo e remocao do solvente, a sintese do IRMOF-8
pode gerar estruturas ndo interpenetradas e interpenetradas (Yao et al. 2012; Feldblyum et al,
2012 e Pillai et al. 2015). A Figura 4.29 apresenta as estruturas ndo interpenetradas e

interpenetradas utilizadas neste estudo, cuja referéncia foi apresentada na Tabela 3.1.
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Figura 4.29. Representacdo molecular das estruturas nao interpenetradas (A) e interpenetradas

(B) de IRMOF-8. As figuras foram concebidas no sofiware VMD 1.9.3 com estilo VDW. As

cores vermelho, azul claro, branco e cinza claro indicam os atomos de oxigénio, carbono,

hidrogénio e zinco, respectivamente.

Dados experimentais da adsor¢do de didéxido de carbono em IRMOF-8 foram
determinados por Orefuwa et al. (2013) e Pillai et al. (.2015). No entanto, anteriormente a
publicacdo destes dados, resultados de simulagdo utilizando a estrutura ndo interpenetrada
foram reportados por Yang et al. (2008), Xu et al. (2010) e Hicks et al. (2012). A interpenetragao
da estrutura modifica consideravelmente a capacidade adsortiva do MOF. Neste trabalho, o
campo de forga proposto € utilizado para descrever a isoterma de adsor¢ao de CO2 em IRMOF-
8 a 298 K, em ambas as estruturas (interpenetrada e ndo interpenetrada). Os resultados obtidos,
utilizando a estrutura ndo interpenetrada sdo apresentados na Figura 4.30 em comparagdo com
dados de simulagao previamente reportados.

A isoterma simulada de CO; em IRMOF-8 (método PAA) apresentou uma capacidade de
adsorcdo similar ao reportado pela literatura (Yang et al., 2008; Hicks et al., 2012), apontando
um aumento abrupto da adsor¢do para o intervalo de 10 a 40 bar. Além disso, a semelhanga dos
resultados obtidos indica que as representacdes energéticas do IRMOF-8 e CO; desta tese foram
capazes de reproduzir as interagdes eletrostaticas locais geradas pela transferéncia de carga no
anel aromatico (Liu et al., 2012).

Os trabalhos de Hicks et al. (2012) e Xu et al. (2010) ndo disponibilizaram os dados

utilizados do campo de forca em suas respectivas simulagdes. Como observado para as
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estruturas IRMOF-9 e IRMOF-10, a isoterma simulada de CO; obtida no trabalho de Xu et al.
(2010) apresenta uma tendéncia comum de superestimagao e, observou-se na Figura 4.30 que
a capacidade de adsor¢ao simulada foi a inica com os maiores desvios quando comparada com

os dados simulados de Yang et al. (2008), Hicks et al. (2012) e os dados desta tese.
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Figura 4.30. Isotermas simuladas de adsor¢dao de CO2 em IRMOF-8 ndo interpenetrada a 298
K e300 K.

A Figura 4.31 apresenta os resultados das simulagdes de IRMOF-8 e CO: para os potenciais
quimicos -40 e -35 kJ/mol. Assim como observado nas estruturas analisadas nos topicos
anteriores, a maior parte das moléculas de CO; estdo proximas dos ligantes organicos. A
representacdo energética utilizada no trabalho de Yang e colaboradores (2008) para representar

a estrutura IRMOF-8 ndo interpenetrada sdo apresentados na Tabela 4.15.
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Figura 4.31. Representacdes estruturais do sistema IRMOF-8 ndo interpenetrado e CO2 (azul
escuro) para os potenciais quimicos -40 kJ/mol (A: ~1,167 bar) e -35 kJ/mol (B: ~8,959 bar),
respectivamente. As figuras foram concebidas no software VMD 1.9.3 com estilo VDW. As
cores vermelho, azul claro, branco e cinza claro indicam os atomos de oxigénio, carbono,

hidrogénio e zinco, respectivamente.

Tabela 4.15. Dados da representagdo energética do IRMOF-8 obtidos no trabalho de Yang et
al. (2008).

, Método PAA Yang et al. (2008)
Atomo
¢ [A] e/k [K] Carga [e] ¢ [A] e/k [K] Carga [e]

-1,950
(0] 2,815 60,136 0,000 2,96 63,41 0799
Cearbosila 3,207 31,355 0,000 3,75 52,84 0,805
0,114
0,307
Chenzeno 3,207 31,355 0,000 3,55 31,00 0.176
0,204
Caleano 3,207 31,355 0,000 3,50 26,57 0,004
0,127
Hpenzeno 2,958 7,881 0,000 2,42 15,10 0.187
Zn 3,849 34,848 0,000 2,46 62,40 1,563

A Figura 4.32 apresenta os resultados obtidos neste trabalho, utilizando o campo de forca
simplificado proposto, na estrutura interpenetrada, em conjunto com os dados experimentais e
de simulagdo utilizando a estrutura interpenetrada. Observando as Figuras 4.30 € 4.32 ¢ possivel

verificar a grande discrepancia entre os dados experimentais e de simulagdo utilizando a
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estrutura ndo interpenatrada e diferentes campos de forca. No entanto, os dados simulados
utilizando a estrutura interpenetrada, reportada por Perry et al. (2012) com os campos de forga
proposto por Pillai et al. (2015) e neste trabalho, apresentam uma boa concordancia com os
dados experimentais reportados por Orefuwa et al. (2013) e Pillai et al. (2015). Os resultados
das simulagdes indicam que as interagdes entre CO2 e IRMOF-8 interpenetrada foram melhor
representadas se comparadas com a isoterma simulada obtida por Pillai et al. 2015. Por outro
lado, observa-se maiores desvios dos dados simulados para pressoes superiores a 10 bar, regidao

em que as interacoes entre as moléculas de CO» sao predominantes.
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Figura 4.32. [sotermas simuladas de adsor¢dao de CO2 em IRMOF-8 interpenetrada a 298 K.

E importante ressaltar que Pillai et al. (2015) utilizaram o campo de forca DREIDING para
descrever as interacdes de van der Waals e adicionaram pontos de carga aos atomos da
estrutrura, usando o método REPEAT. A Tabela 4.16 apresenta os atomos utilizados na

descri¢do da estrutura, com os parametros energéticos propostos por Pillai et al. (2015).
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Tabela 4.16. Parametros energéticos propostos por Pillai et al. (2015) e nesta tese para a

estrutura IRMOF-8 interpenetrada.

i Método PAA - Este trabalho Dreiding - Pillai et al. (2015)
Atomo ¢ [A] e/k [K] Carga [e] ¢ [A] e/k [K] Carga [e]
C1 3,207 31,355 0,000 3,470 47,860 0,699
C2 3,207 31,355 0,000 3,470 47,860 0,147
C3 3,207 31,355 0,000 3,470 47,860 -0,225
C4 3,207 31,355 0,000 3,470 47,860 -0,205
C5 3,207 31,355 0,000 3,470 47,860 0,183
o1 2,815 60,136 0,000 3,030 48,160 -1,470
02 2,815 60,136 0,000 3,030 48,160 -0,721
H 2,958 7,881 0,000 2,850 7,650 0,139
Zn 3,849 34,848 0,000 4,050 27,680 1,343

A Figura 4.33 apresenta os resultados das simulagdes de IRMOF-8 e CO; para o potencial
quimico -38 kJ/mol.

™ xY 5

Figura 4.33. Representacgdes estruturais do sistema IRMOF-8 ndo interpenetrado (A) e

interpenetrado (B) com moléculas de CO» (azul escuro) para os potenciais quimicos -38 kJ/mol.
As figuras foram concebidas no software VMD 1.9.3 com estilo VDW. As cores vermelho, azul
claro, branco e cinza claro indicam os atomos de oxigénio, carbono, hidrogénio e zinco,

respectivamente.
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4.3.3.2. DUT-52

O adsorvente DUT-52 ¢ uma estrutura isoreticular do UiO-66 que foi sintetizada em 2013
(Bon et al., 2013), e dentre os materiais da familia Zr-MOF, ¢ o que apresenta poucos dados
experimentais e nenhum dado simulado visando a captura de CO.. O trabalho de Cavka et al.
(2014) apresentou as primeiras isotermas experimentais de CO, e CH4 em DUT-52 a 298, 313
e 343 K.

Por apresentar algumas semelhangas estruturais com UiO-66, utilizou-se a representacao
energética do UiO-66 apresentada no trabalho de Granato et al. (2014) visando avaliar a
transferibilidade do campo de for¢a. Além disso, 0 mesmo procedimento foi conduzido com a
representacdo energética do UiO-66 obtida pela do método PAA.

Os resultados obtidos nas séries de simulagdes dessa tese superestimaram a capacidade
de adsor¢do dos dados experimentais. Aplicando-se uma similar metodologia para a
representacdo de Granato et al. (2014), observou-se a especificidade dos parametros de
Lennard-Jones para UiO-66 que apresenta semelhangas estruturais com o DUT-52. Os
resultados da simulacdo de MC (método PAA) apresentaram uma aproximada tendéncia da
isoterma de adsor¢do até 1 bar, com desvios significativos para o restante do intervalo,
indicando a reproducdo superestimada das interagdes de van der Waals para os ligantes
organicos. A Figura 4.34 mostra a comparagdo das isotermas experimentais e simuladas de
adsor¢ao de CO, em DUT-52 a 298 K. Nao foi necessario converter as isotermas de adsorgao,

pois elas ja encontravam-se em quantidade adsorvida absoluta.
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Figura 4.34. Isotermas experimental (Cavka et al., 2014) e simuladas de adsor¢do de CO2 em

DUT-52 a 298 K (quantidade adsorvida absoluta).

Portanto, ¢ necessario realizar um estudo mais detalhado sobre as interagdes de van der Waals
entre CO; e 0 DUT-52, sobretudo, dos sitios de adsor¢ao localizados nos ligantes organicos.

As Figuras 4.35 e 4.36 mostram a representacdo do sistema DUT-52 e CO: dos potenciais
quimicos -40 kJ/mol e -32 kJ/mol para o método PAA e campo de for¢a de Granato et al. (2014).

Figura 4.35. Resultados da simulacao dos potenciais de -40 kJ/mol (A: ~1,167 bar) e -32 kJ/mol
(B: ~33,34 bar) utilizando o método PAA. As figuras foram concebidas no software VMD 1.9.3
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com estilo VDW. As cores vermelho, azul claro, branco e cinza claro indicam os atomos de

oxigénio, carbono, hidrogénio e zirconio, respectivamente.

N P
R e S R

(A)
Figura 4.36. Resultados da simulacdo dos potenciais de -40 kJ/mol (A: ~1,167 bar) e -32 kJ/mol

(B: ~33,34 bar) utilizando o campo de forga proposto de Granato et al. (2014). As figuras foram
concebidas no software VMD 1.9.3 com estilo VDW. As cores vermelho, azul claro, branco e

cinza claro indicam os atomos de oxigénio, carbono, hidrogénio e zinco, respectivamente.

4.3.4. Ligantes orgdnicos HPDC e TPDC: IRMOF-11 e IRMOF-16

4.3.4.1. IRMOF-11

A estrutura IRMOF-11 apresenta uma estrutura duplamente interpenetrada, contendo a
similar topologia dos demais membros da familia dos IRMOF (Eddaoudi et al., 2002). A
simulagdo molecular de Monte Carlo foi comparada com os dados experimentais e simulados
de Millward et al. (2005) e Yang et al. (2008), respectivamente. As isotermas simuladas de CO»
em IRMOF-11 a 298 K obtidas nesta tese e por Yang et al. (2008) foram capazes de reproduzir
com precisdo a capacidade de adsor¢do experimental para o intervalo de pressao até 30 bar.
Para ajustar a isoterma simulada aos dados experimentais, os parametros de energia dos
elementos oxigénio e carbono foram refinados por Yang et al. (2008). Portanto, evidenciando a
especificidade da representacdo energética empregada no trabalho de Yang et al. (2008).

Diferentemente dos resultados obtidos para a outra estrutura interpenetrada, o IRMOF-9, os
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dados experimentais disponibilizados no trabalho de Millward et al. (2005) validaram a
isoterma simulada (método PAA), de modo a indicar uma adequada capacidade preditiva,
principalmente, das interagdes intensificadas entre CO2 ¢ o IRMOF-11 que ocorrem em
estruturas interpenetradas a baixa cobertura (Han et al., 2013). A Figura 4.37 apresenta a
comparagdo das isotermas experimentais (Millward et al., 2005) e simuladas (nesta tese e Yang

et al., 2008) de adsor¢do de CO2 em IRMOF-11 a 298 K.
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Figura 4.37. Isotermas experimental (Millward et al., 2005) e simuladas de adsor¢ao de CO2

em IRMOF-11 a 298 K.
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Figura 4.38. Representacdes moleculares do sistema IRMOF-11 e CO> para os potenciais

quimicos -40 kJ/mol (A) e -35 kJ/mol (B), ambos a 298 K. As figuras foram concebidas no
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software VMD 1.9.3 com estilo VDW. As cores vermelho, azul claro, branco e cinza claro

indicam os atomos de oxigénio, carbono, hidrogénio e zinco, respectivamente.

A Tabela 4.17 detalha a representacao energética utilizada para o IRMOF-11.

Tabela 4.17. Representacdes energéticas do IRMOF-11 obtidas nesta tese e no trabalho de Yang
et al. (2008).

i Método PAA Yang et al. (2008)
Atomo
¢ [A] e/k [K] Cargale] | 6[A] ek[K] Carga [e]

-1,950
o) 2,815 60,136 0,000 2,96 63,41 0799
Cearboxila 3,207 31,355 0,000 3,75 52,84 0,805
0,114
0,307
Chenzeno 3,207 31,355 0,000 3,55 31,00 0.176
0,204
Caleano 3,207 31,355 0,000 3,50 26,57 0,004
0,127
Hbenzeno 2,958 7,881 0,000 2,42 15,10 0.187
Zn 3,849 34,848 0,000 2,46 62,40 1,563

4.3.4.2. IRMOF-16

Dados experimentais da adsor¢cdo de CO, em IRMOF-16 ndo foram encontrados na
literatura, provavelmente devido ao fato de que o ligante TFDC proporcionar a formagao de
grandes cavidades, e consequentemente, a geracdo de fracas interagdes entre as moléculas de
COs e a superficie do IRMOF-16 (Yang et al., 2008). Entdo, os resultados da simulag¢do de
Monte Carlo obtidos nesta tese foram comparados com os dados simulados de Yang et al.
(2008). A isoterma de adsor¢do simulada (método PAA) reproduziu com precisdo os dados
simulados obtidos por Yang et al. (2008).

Os resultados das simulagdes de Monte Carlo obtidos para as diferentes estruturas
organometalicas apresentaram excelente acordo com os dados simulados do trabalho de Yang
et al. (2008). Esses resultados sdo interessantes, haja vista que a metodologia computacional

abordada utilizou os parametros do tipo Lennard-Jones obtidos pelo método do potencial
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atomo-atomo sem qualquer etapa adicional de refinamento ou mesmo de inclusdo de cargas

parciais atomicas.

A Figura 4.39 apresenta as isotermas simuladas (obtida nessa tese e reportada por Yang et al.

2008) de adsor¢ao de CO, em IRMOF-16 a 298 K.
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Figura 4.39. Isotermas simuladas de adsor¢do de CO2 em IRMOF-16 a 298 K.

2

Assim como nas estruturas anteriores, a Figura 4.40 apresenta os resultados das simulagdes

moleculares obtidas para os potenciais quimicos -40 e -35 kJ/mol.
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Figura 4.40. Representagdo molecular do sistema IRMOF-16 e CO> para os potenciais

quimicos -40 kJ/mol (A) e -35 kJ/mol (B), ambos a 298 K. As figuras foram concebidas no

software VMD 1.9.3 com estilo VDW. As cores vermelho, azul claro, branco e cinza claro

indicam os 4tomos de oxigénio, carbono, hidrogénio e zinco, respectivamente.

A Tabela 4.18 detalha a representacdo energética utilizada para o IRMOF-16.

Tabela 4.18. Representacdes energéticas do IRMOF-16 obtidas nesta tese e no trabalho de Yang

et al. (2008).

) Método PAA Yang et al. (2008)
Atomo
¢ (A) e/k (K) Carga(e) | 6 () ek (K) Carga (e)
-1,996
(o) 2,815 60,136 0,000 2,96 63,41 0917
Cearboxita | 3,207 31,355 0,000 3,75 52,84 0,986
-0,095
Chenzeno 3,207 31,355 0,000 3,55 31,00 -0,064
0,032
0,115
Hienzeno 2,958 7,881 0,000 2,42 15,10 0,101
0,104
Zn 3,849 34,848 0,000 2,46 62,40 1,760
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4.4. Transferibilidade da metodologia computacional para CH4 e N2

A transferibilidade dos potenciais obtidos usando o método d&tomo-atomo foi verificada a
partir das simulag¢des de Monte Carlo, em que as isotermas de adsor¢ao para componentes puros
(CHs e N2) em UiO-66, UiO-67, IRMOF-1, DUT-52 e HKUST-1 foram obtidas e comparadas

com os dados experimentais disponives na literatura.

4.4.1. UiO-66

No geral, as simula¢des de MC indicaram a tendéncia das isotermas de adsor¢ao dos CO»,
CH4 e Nz em UiO-66 para diferentes temperaturas (273, 298 e 303 K). Interessante ressaltar
que os dados experimentais foram obtidos a partir de diferentes trabalhos (Wiersum et al., 2011,
Abid et al., 2012 e Cmarik et al., 2012), de modo que as amostras do UiO-66 podem nao
apresentar as mesmas caracteristicas ou defeitos estruturais que influenciam diretamente no
comportamento da isoterma de adsorcdo. A Figura 4.41 apresenta a comparacdo entre as

isotermas de adsor¢do de CO2, CH4 e N2 em UiO-66 para diferentes temperaturas.

10 8 Exp. CO2 a 303 K - Wiersum et al., 2011
4 & Exp. CH4 a 273 K - Abid et al., 2012
® Exp. N2 a 298 K - Cmarik et al., 2012
840 o o sim.GcMmcC (Este trabalho)
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Figura 4.41. Isotermas experimentais e simuladas de adsor¢do de CO2, CHs4 e N; em Ui0O-66 a

303 K, 273 K e 298 K, respectivamente.
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4.4.2. UiO-67

A predicao da isoterma de adsor¢do de CHs em UiO-67 apresentou uma razoavel
tendéncia do comportamento para pressoes até 30 bar, de acordo com a Figura 4.42. A melhor
predicao dos dados experimentais de CH4 pode ser atribuida a representacdo de interagdes mais

simples das moléculas de metano com o UiO-67.

20
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Figura 4.42. Isotermas experimentais e simuladas da adsor¢ao de CO; e CH4 em UiO-67 a 298

K.

Os dados experimentais da adsor¢do de N> em UiO-67 foram encontrados para pressoes até 1
bar, apresentado na Figura 4.43. Os resultados sobrepuseram os dados experimentais, o que
indicou uma adequada descricdo das interacdes entre as moléculas de N> e e os sitios de

adsorc¢ao localizados nos nucleos metalicos do UiO-67 a baixa cobertura.
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Figura 4.43. Isotermas experimental e simulada da adsor¢do de N> em UiO-67 a 298 K. Os
dados experimentais foram obtidos no trabalho de Wang et al. (2014).

4.4.3. IRMOF-1

Os resultados da simulagdo molecular para a adsor¢cdo de CH4 e N> descreveram com
acuracia o comportamento dos dados experimentais para pressoes até¢ 40 bar, apontando
adequada reproducgdo das interagdes nos sitios metéalicos € nos ligantes organicos. Portanto,
verifica-se a transferibilidade da representacdo energética da estrutura IRMOF-1 e das
moléculas CO2, CHs e N2. A Figura 4.44 apresenta a comparacdo dos dados experimentais e

simulados para cada adsorbato na temperatura de 298 K.
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Figura 4.44. [sotermas experimentais e simuladas de adsor¢cao de CO2, CH4 e N2 em IRMOF-

1 a298 K.

4.4.4. HKUST-1

Diferentemente da isoterma simulada de CO2 em HKUST-1, os resultados da simulagao
de Monte Carlo para a adsor¢do de CH4 mostraram um melhor acordo aos dados experimentatis,
principalmente a baixas pressoes. Como mencionado anteriormente, a estrutura HKUST-1
apresenta interagdes complexas com o CO: devido as contribui¢des eletrostaticas. No caso do
metano, os resultados indicaram que as interacdes do metano foram razoavelmente descritas
tendo em vista seu carater apolar. Os dados experimentais da adsor¢do de N2 em HKUST-1 a
298 K apresentaram um comportamento linear e concordaram com os resultados obtidos pela
simulacdo molecular. A Figura 4.45 mostra os dados experimentais e simulados das isotermas

de adsorgao de CO,, CHs ¢ N2 em HKUST-1.
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Figura 4.45. Adsor¢ao monocomponente de CO2, CHs e N2 em HKUST-1 a 298 K e 303 K.
Eles sdo representados pelos simbolos de cores so6lidas (vermelho - CO, azul - CHs e preto -

N2).

4.4.5. DUT-52

Os resultados da simulacao de Monte Carlo (método PAA) para a adsor¢ao de CH4 em
DUT-52 apresentaram uma superestimagdo da capacidade de adsor¢do para os dados
experimentais, € mostraram similar tendéncia com a isoterma simulada do trabalho de
Vandenbrande et al. (2017). Apesar da semelhanga entre os resultados, a combinagdo de
métodos quanticos para a melhor estimacdo das interagdes, como por exemplo, o efeito da
penetragdo das cargas destaca o esforco computacional empregado por Vandenbrande et al.
(2017). Desse modo, a representacdo energética ndo foi capaz de prever as isotermas de
adsor¢ao do CO2 e CH4 em DUT-52, sendo necessario um estudo mais detalhado sobre as
interacdes entre os adsorbatos e a superficie do adsorvente. At¢ o momento, ndo ha dados
experimentais na literatura da adsor¢do de N> em DUT-52. Além disso, € necessario verificar
outras fontes de dados experimentais de CO2 e CH4 em DUT-52 para verificar a consisténcia
dos dados experimentais utilizados neste trabalho como referéncia de comparagdo. A Figura

4.46 exibe a comparagdo das isotermas experimentais e simuladas de CO, e CH4 em DUT-52.
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Figura 4.46. Isotermas simuladas e experimentais de CO2 (em vermelho) e CH4 (em azul) em

DUT-52 a 298 K.

4.5. Predicao de isotermas binarias em IRMOF-1

Como forma de avaliar a capacidade preditiva da metodologia computacional empregada
nesta tese, as isotermas de adsor¢@o binarias equimolar de CO2/CHs, CO2/N> e CH4/N2> em
IRMOF-1 a 298 K foram simuladas e comparadas com os dados experimentais de Kloutse et
al. (2018).

A seguir, a representacdo molecular dos resultados da simulagdo da coadsor¢ao de CO»
e CH4 em IRMOF-1 foi obtida para duas situagdes: a primeira, com potenciais quimicos (LCO>
e WCHa) de -42,06 kJ/mol e -38,31 kJ/mol para didxido de carbono e metano, respectivamente;
que equivalem a pressao total de 1 bar. E a segunda situacdo, potenciais quimicos sdo -35,32
kJ/mol (uCO2) e -31,47 kJ/mol (uCH4) que equivalem a pressao total de 16,16 bar. A Figura

4.47 apresenta as duas situagdes descritas acima.
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(A) (B)

Figura 4.47. Representacdo molecular a baixa pressao (A) e a alta pressdo (B) para o sistema
IRMOF-1 e CO> (esferas azuis) - CHy (esferas lilas). As figuras foram concebidas no software
VMD 1.9.3 com estilo VDW. As cores vermelho, azul claro, branco e cinza claro indicam os

atomos de oxigénio, carbono, hidrogénio e zinco, respectivamente.

O mesmo procedimento foi realizado nos resultados simulados da adsor¢cdo de CO2/N; e
CH4/N2 em IRMOF-1 a 298 K. A Figura 4.48 apresenta as situacdes em que o sistema [IRMOF-
1 e CO2-N2 encontra-se a 0,509 bar (uCO> = -43,75 kJ/mol e uN> = -42,02 kJ/mol) e a 9,872
bar (uCO2 =-36,46 kJ/mol e uN> = -34,69 kJ/mol), respectivamente.

(A) (B)

Figura 4.48. Representagdo molecular a baixa pressao (A) e a alta pressdo (B) da adsor¢ao de

CO:> (esferas azuis) - N> (esferas amarelas) em IRMOF-1. As figuras foram concebidas no

118



software VMD 1.9.3 com estilo VDW. As cores vermelho, azul claro, branco e cinza claro

indicam os 4tomos de oxigénio, carbono, hidrogénio e zinco, respectivamente.

No caso dos resultados da adsor¢do de CHs-N> em IRMOF-1, a Figura 4.49 apresenta as
situacdes de pressdo a 2 bar (WCH4 = -36,60 kJ/mol e uN> = -38,63 kJ/mol) e a 9,93 bar (WCHg4
=-32,63 kJ/mol e uNz = -34,69 kJ/mol).

"y

(A) (B)

Figura 4.49. Representa¢do molecular a baixa pressdo (A) e a alta pressdo (B) da adsorcdo de
CHy (esferas lilas) - N> (esferas amarelas) em IRMOF-1. As figuras foram concebidas no
software VMD 1.9.3 com estilo VDW. As cores vermelho, azul claro, branco e cinza claro

indicam os 4tomos de oxigénio, carbono, hidrogénio e zinco, respectivamente.

As 1sotermas simuladas de CO2/CHa, CO2/N2 e CH4/N2 em IRMOF-1 apresentaram bem
a tendéncia da isoterma de adsor¢ao experimental com desvio relativo médio de 2,97%, 7,43%
e 0,54%, respectivamente. Esses resultados corroboram as isotermas simuladas dos
componentes puros (CO2, CH4 e N2) que apresentaram um baixo desvio relativo médio para
pressoes até 15 bar. Além disso, observou-se similar acordo para as seletividades experimental
e simulada dos trés cenarios estudados (CO2/CHa, CO2/N2 e CH4/N2), conforme apresentado na
Figura 4.53. As Figuras 4.50, 4.51 e 4.52 mostram os resultados obtidos nas simula¢des de
Monte Carlo para as misturas binarias CO2/CH4, CO2/N2 e CH4/N> em IRMOF-1 a 298 K,

respectivamente.
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Figura 4.50. Adsor¢ao binaria de CO2/CH4 (ycoz = 0,5) em IRMOF-1 a 298 K.
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Figura 4.51. Adsorcdo binéaria de CO2/Nz (ycoz = 0,5) em IRMOF-1 a 298 K.
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Figura 4.52. Adsor¢ao bindria de CH4/Nz (ycns4 = 0,5) em IRMOF-1 a 298 K.
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4.6. Predicao de isoterma ternaria em IRMOF-1

A capacidade preditiva da metodologia utilizada nesta tese foi avaliada quanto a
reprodutibilidade dos dados experimentais da adsorcao ternaria de CO2/CH4/N> em IRMOF-1
obtida no trabalho de Kloutse et al. (2018). O primeiro cenario estudado foi a adsor¢ao ternaria
de CO2/CH4/N2 (35%/60%/5%) em IRMOF-1 com a fracdo molar da fase fluida constante. Os
resultados da simulacdo molecular de Monte Carlo foram comparados com a isoterma de

adsorc¢ao experimental da mistura ternaria (Figura 4.54), e com a fracdo molar dos componentes

CO»/CHa4/N> da fase adsorvida (Figuras 4.55).

Conforme observado nas Figuras 4.54 e 4.55, os resultados das simulagdes de Monte
Carlo apontaram excelente capacidade preditiva para a isoterma de adsor¢do terndria em
IRMOF-1 para todo o intervalo de pressao estudado. A Figura 4.54 apresenta a adsorc¢ao parcial

de cada componente da isoterma ternaria experimental e simulada de CO»/CH4/N2

(35%/60%/5%) em IRMOF-1 a 298 K.
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Figura 4.54. Adsor¢ao de CO2/CH4/N2 (35%/60%/5%) em IRMOF-1 a 298 K.
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A Tabela 4.19 apresenta os resultados obtidos a partir da simulagdo de Monte Carlo para a

coadsor¢ao de CO2, CHs e N> em IRMOF-1 a 298 K.

Tabela 4.19. Resultados da isoterma simulada da adsor¢ao ternaria de CO2/CH4/N2 em IRMOF-
1 a298 K.

Pressao qcoz qcH4 qn2 (Total
[bar] [mmol g'] [mmolg'] [mmolg'] [mmolg']
0,500 0,123 0,095 0,003 0,220
0,998 0,253 0,184 0,008 0,445
1,982 0,489 0,379 0,015 0,884
3,976 1,035 0,774 0,028 1,837
5,946 1,568 1,177 0,041 2,785
7,974 2,166 1,577 0,053 3,797
9,959 2,831 1,954 0,067 4,852
14,053 4,182 2,780 0,089 7,050
16,095 4,879 3,192 0,096 8,167

A Figura 4.55 apresenta o sistema de coadsor¢do de CO2-CHs-N2 em IRMOF-1 a 298 K. As
duas figuras foram obtidas para os potenciais quimicos pCO2 = -36,20 kJ/mol, pCHs =-31,02
kJ/mol e uN> =-39,25 kJ/mol que equivalem a pressao de 16,095 bar.

MWN@,

Figura 4.55. Representacdo molecular da adsor¢do de CO2-CH4-N2 em IRMOF-1. As esferas

azuis, lilas e amarelas representam as moléculas de CO2, CH4 e de Ny, respectivamente.
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A coadsor¢do de CO2, CHs e N> em IRMOF-1 em diferentes composi¢des da fase
adsorvida foi reproduzida de acordo com os dados experimentais (ver Figura 4.56), de modo
que as simulagdes MC indicaram uma adequada representagcdo energética (método PAA) das

interagdes de van der Waals entre a estrutura IRMOF-1 e as moléculas de CO2, CHs e N».
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Figura 4.56. Fracdo molar de CO2, CH4 e N2 na fase adsorvida em funcdo da pressao.

Por sua vez, o segundo cendrio estudado foi a adsor¢do ternaria de CO2/CH4/N> em
IRMOF-1 com a pressao constante (~15 bar) e a fracdo molar da fase fluida variando. A Tabela
4.20 mostra os resultados obtidos da simulagdo molecular para a variacdo da composicao da

fase fluida com a pressdo constante em 15 bar.

Tabela 4.20. Fragao molar simulada das fases fluida e adsorvida de CO2/CH4/Na.

Fase fluida Fase adsorvida
Yco2 Ycu4 2 XCo2 XCH4 XN2
0,452 0452 0,097 0,711 0,268 0,021
0,344 0,335 0,321 0,652 0,253 0,095
0,101 0,102 0,797 0,342 0,148 0,509
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Conforme a Figura 4.57, a simulacdo de MC foi capaz de reproduzir com acuracia a
competitividade entre as moléculas de CO2, CHs e N> para diferentes composi¢des a pressao
constante, em torno de 15 bar. Segundo Rouquerol et al. (2014), existem metodologias que sao
capazes de predizer a capacidade de adsor¢ao, mas erram quanto as interagdes das moléculas.
Portanto as simula¢des de MC para a adsor¢do terndria (CO2, CHs e N») previram tanto a
capacidade de adsorcao (Figura 4.54) quanto a fracdo molar da fase adsorvida (Figuras 4.56 e

4.57) para os contextos estudados, demonstrando interessante capacidade preditiva.
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Figura 4.57. Fragdo molar de CO>, CH4 e N> na fase adsorvida em fung¢ao da fracdo de CO; da

fase fluida.

No primeiro caso de estudo, a metodologia computacional abordada foi capaz prever a
capacidade de adsor¢do para todo o intervalo de pressdo experimental, e no segundo caso,
representou com coeréncia as interagdes entre as moléculas e o IRMOF-1, tendo em vista a
precisdo do valor da fracdo molar determinado para a fase adsorvida por meio da simulagdo

molecular.
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CAPITULO 5
CONCLUSAO

A representacdo energética baseada no potencial do método d&tomo-atomo e na relacdo de
Slater-Kirkwood para reproduzir as interagdes das estruturas organometalicas foi estudada e
aplicada nesta tese.

Os resultados obtidos para as estruturas com disposi¢ao mais simples, como a familia das
estruturas isoreticuladas (IRMOFs), demonstraram uma satisfatoria adequacao das isotermas
simuladas, tendo em vista as interagdes menos complexas entre a estrutura € a molécula de CO».
No entanto, para estruturas com interagdes mais complexas, como o HKUST-1 e o DUT-52, as
simulagdes ndo foram capazes de predizer a capacidade de adsorcdo, principalmente a baixa
cobertura (HKUST-1) e, no caso do DUT-52, para todo o intervalo de pressdo. Vale ressaltar
que a isoterma simulada de adsor¢ao de CH4 em DUT-52 obtida no presente trabalho apresentou
comportamento similar ao da isoterma simulada no trabalho de Vendanbrande et al. (2017), no
entanto, com uma metodologia computacional mais simples.

A transferibilidade da metodologia computacional foi avaliada para diferentes
temperaturas, no caso das estruturas UiO-66 e HKUST-1; e adsorbatos CH4 e Na. Os resultados
obtidos das simulagdes para a adsorcdo de CH4 e N> também foram satisfatorios quando
comparado com os dados experimentais e a capacidade preditiva das isotermas de adsor¢ao de
COas. Os maiores desvios foram observados para as estruturas HKUST-1 e DUT-52.

A predigao da adsorcdo bindrias e ternarias foram avaliadas para verificar as limitagdes
da capacidade preditiva da metodologia abordada nesta tese. As simulagdes moleculares para a
adsor¢do dos binarios (CO2/CH4, CO2/N2 e CH4/N2) e ternario (CO2/CH4/N2) em IRMOF-1
apresentaram excelentes predi¢cdes aos dados experimentais disponibilizados no trabalho de
Kloutse et al. (2018). Demonstrando que as interagdes entre a mistura ¢ o IRMOF-1 foram
representadas adequadamente para todo o intervalo de pressdo estudado. Desta forma, a
representacao energética de estruturas mais simples, o IRMOF-1, reproduziu com acurécia as
interagdes para a adsor¢cdo do componente puro (CO2, CHs e N2) e a competitividade para a

adsorc¢ao dos binarios e ternario.
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Em virtude da relativa simplicidade de obtencao dos parametros de Lennards-Jones para
as estruturas, as simulagdes moleculares de Monte Carlo foram conduzidas com mais agilidade,
reducdo de 59% do tempo computacional para o caso estudado de adsor¢do de CO2 em UiO-66
a 303 K. Além disso, com um aparato computacional relativamente simples comparado aos
clusters (computagdo paralela) utilizados em outros grupos de pesquisa.

Portanto, conclui-se que a representacdo energética obtida pelo potencial do método
atomo-atomo e a relagao de Slater-Kirkwood reproduziu satisfatoriamente as interagdes de van
der Waals para as condigOes estudadas. Por ser uma metodologia computacional simples e
generalista, as limitagdes da capacidade de predicdo da adsor¢cdo em estruturas com maior
complexidade estrutural sdo esperadas. Por outro lado, do ponto de vista de aplicacdo na
industria, esta metodologia pode ser utilizada por apresentar resposta rapida ou mesmo visando
reproduzir uma condicdo experimental sem a necessidade de realizar experimentos em

laboratorio.
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CAPITULO 6

ETAPAS FUTURAS
u Selecionar e estudar mais estruturas organometalicas;
(. Aprofundar o estudo da capacidade preditiva em mais sistemas binarios e ternarios;
(. Selecionar e estudar a capacidade preditiva da adsor¢do em outras moléculas, por
exemplo: H>S, CO e SO»;
u Estudar o emprego do procedimento proposto na adsor¢do de hidrocarbonetos de

cadeias longas e ramificadas;
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CAPITULO 8
ANEXOS

Regressdo dos dados exp

erimentais para cada adsorvente.

Dado exp. Millward et

al., 2005: Adsorcao de CO2 em IRMOF-1 a 298 K.

y = f(x) x? x? x! x? R?
P <10,4 bar 0,0012 0,0159 0,8613 0,0344 0,9999
P> 10,4 bar - 0,0577 2,5527 -8,1309 0,9993
Dado exp. Kloutse et al., 2018: Adsor¢dao de CH4 em IRMOF-1 a 297 K.
y = f(x) x? x? x! x? R?
Todo intervalo de P - -0,0025 0,3268 0,2181 0,9995
Dado exp. Kloutse et al., 2018: Adsorcio de N2 em IRMOF-1 a 297 K.
y = f(x) x? x? x! x? R?
Todo intervalo de P - -0,0006 0,1208 0,0509 0,9982
Dado exp. Wiersum et al., 2013: Adsorcao de CO2 em UiO-66 a 303 K.
y = f(x) x? x? x! x? R?
Todo intervalo de P 0,0023 -0,0895 1,2256 0,6329 0,9937
Dado exp. Abid et al., 2012: Adsorc¢cao de CH4 em UiO-66 a 273 K.
y = f(x) x? x? x! x? R?
Todo intervalo de P 0,0038 -0,0797 0,7845 0,1295 0,9986
Dado exp. Cmarik et al., 2012: Adsorc¢ao de N2 em UiO-66 a 298 K.
y = f(x) x? x? x! x? R?
Todo intervalo de P - -0,0068 0,1396 0,0027 0,9996
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Dado exp. Oien-Odegaard et al., 2016: Adsor¢io de CO2 em UiO-67 a 298 K.

y = f(x) x? x? x! x? R?

Todo intervalo de P 0,0004 -0,0369 1,3067 0,2461 0,9996

Dado exp. Oien-Odegaard et al., 2016: Adsor¢io de CH4 em UiO-67 a 298 K.

y = f(x) x? x? x! x? R?

Todo intervalo de P 0,00002 -0,0043 0,2995 0,1458 0,9993

Dado exp. Wang et al., 2014: Adsorcio de N2 em UiO-67 a 298 K.

y =1(x) x? x? x! x? R?

Todo intervalo de P - - 0,1238 0,0029 0,9992

Dado exp. Karra et al., 2010: Adsor¢io de CO2 em HKUST-1 a 298 K.

y = f(x) x? x? x! x? R?

Todo intervalo de P 0,0027 -0,1325 2,2001 1,9829 0,9886

Dado exp. Hamon et al., 2010: Adsorciao de CHs em HKUST-1 a 303 K.

y = f(x) x? x? x! x? R?

Todo intervalo de P 0,00001 -0,0122 0,5443 0,4396 0,9994

Dado exp. Zhong et al., 2016: Adsorciao de N2 em HKUST-1 a 298 K.

y = f(x) x? x? x! x? R?

Todo intervalo de P - -0,0288 0,2886 -0,001 0,9999

Dado exp Cavka et al., 2014: Adsorcao de CO2 em DUT-52 a 298 K.

y =f(x) x* x? x? x! x° R?

Todo intervalo de P -0,00004  0,0029 -0,077 1,0951 0,3813 0,9978

Dado exp Cavka et al., 2014: Adsorciao de CHs em DUT-52 a 298 K.

y = f(x) x* x? x? x! x° R?

Todo intervalo de P - 0,00002  -0,0038 0,2402 0,4600 0,9946
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Dado exp Millward et al., 2005: Adsorcao de CO2 em IRMOF-11 a 298 K.

y = f(x) x* x? x? x! x° R?

Todo intervalo de P -0,00002 0,002 -0,089 1,8735 -0,6957 0,9993
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¢ Silicon atoms were considered as interaction centers and not

* Ability of the selected force fields to predict the behavior of adsorbed mixtures

Abstract

The use of molecular simulation has been growing in the field of engineering,
fueled not just by the advances in computational power but also on the avail-
ability of reliable software. One potential use of molecular simulation is related
to the screening of materials for a specific application. The reliability of mole-
cular simulation results depends on the trustworthiness of the force field used,
which for engineering purposes should be as simple as possible. This work
provides an evaluation of the potential accuracy cost of using simple generic
force fields to predict the adsorption of CO,, CHy, N2 and their mixtures on MFI.
We employed the GCMC technique for this investigation. Different models and
force fields to describe adsorbates and adsorbent were tested. The force fields
performances were estimated through comparison with available adsorption
experimental data. Transferability was evaluated on the prediction of pure and
mixtures adsorption on CHA, LTA and FER. The results showed that a simple
force field presented similar performance when compared to a more soph-
[sticated one.

Keywords: adsorption, force field, GCMC, silicalite, TraPPEzeo.

The removal of CO, from a variety of industrial
gases is a key step for the development of an envi-
ronmentally friendly energy sector. In the industry of
landfill and natural gases, a large amount of methane
and carbon dioxide are mixed with nitrogen and other
gases. Also, many processes require the final separ-
ation of binary mixtures such as COJ/N,, CO,/CH,
and CH4/N, leading to intense research to find highly
selective materials. Nowadays, among the most
investigated materials to apply in adsorption separ-
ation technology are metal-organic frameworks
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(MOFs) and zeolites. Among the zeolites, the high
silica MFI zeolite has been extensively investigated
[1-3]. This kind of solid, over the past twenty years,
has been considered the standard framework to
investigate the mechanism of separation of gas mix-
tures by zeolitic materials [4].

Experimental and theoretical studies about the
adsorption of pure CO,, N, and CH, on MFI-type zeo-
lite have been intensively reported [5-13]. However,
the number of experimental and theoretical data of
binary and ternary mixtures adsorption is still much
lower [6,8,11,12,14-16]. Many of these authors tested
classical models such as the ideal adsorbed theory
(IAST) to predict the mixture adsorption behavior of
CO,/N,, CO./CH,; and CH4/N,, without achieving
quantitative predictions. This fact reinforces the need
to search for new tools/models to predict the adsorp-
tive behavior of gas mixtures. Among the molecular
simulation techniques, the Monte Carlo method is
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especially useful on phase equilibria computation.
Many studies already demonstrated that Monte Carlo
simulation is a suitable method for investigating the
sorption of gases on zeolites [17] and other materials.
Ideally, molecular simulation studies can save expen-
sive or very time-consuming experiments.

June and coworkers [18] developed one of the
first force fields to model adsorption of alkanes on
silicalite. The authors used the Slater-Kirkwood
approximation to calculate the van der Waals forces
and consequently the LJ parameters. The authors
described the zeolite using the Kiselev model [19],
which considers just the oxygen atoms as force cen-
ters. Later, Makrodimitris ef al [9] proposed the
accounting electrostatic interaction by partial charges
based on the Mulliken charges. The authors eva-
luated the adsorption of CO, and N, on different mor-
phologies of silicalite. Smit and coworkers [20,21] pro-
posed a very popular force field to predict hydrocar-
bons adsorption on zeolites. They also used a Kiselev
model and tuned the Lennard-Jones parameters to
describe a set of representative hydrocarbons ads-
orption. Bai et al. [22] proposed a force field named
TraPPEzeo, including the silicon atom as an interact-
ion center on zeolite structure. The authors then opti-
mized the Lennard-Jones parameters and charges of
zeolite atoms, using the Lorentz-Berthelot mixing rule,
to describe the adsorption of alkanes, CO, and alco-
hols on several all-silica zeolites. Vujic and Lyubar-
tsev [13] proposed a transferable force field to des-
cribe CO,, Ny, O, and Ar adsorption on all silica and
Na® exchange zeolites, including also the silicon
atoms as short-range interaction centers. The para-
meters for the zeolite framework atoms were opti-
mized based on the description of a selected set of
pure component isotherms on several zeolites. Other
force fields have been proposed in order to fit a spe-
cific set of experimental data [23-26]. The variability of
models and parameters for gases and zeolites makes
difficult the choice of the best way to model the ads-
orption of CO,, N, and CH,. In addition, there are few
studies involving the evaluating of these models on
predicting mixtures adsorption.

Therefore, the purpose of this study was to pre-
sent an overview of pure CO,, N, and CH; and mix-

Table 1. Zeolites structures used in this work

tures adsorption behavior on silicalite-1 using differ-
ent models/force fields. We employed the GCMC
technique for this investigation. We intend to shed
light on the use of force fields with or without atomic
explicit charges. Additionally, we aim to explore the
transferability of the force fields tested to other all-
silica LTA, CHA and FER zeolites.

DETAILS OF MODELS AND COMPUTATIONAL
METHOD

Table 1 presents information about the struc-
tural/geometric dimensions of zeolites used in this
work, with respective reference, and the dimension of
supercells. The number of unit cells (vc) used are in
agreement with other studies related to molecular
simulations [22,27].

Two main models were selected to represent
the zeolites. Table 2 presents the models with force
field parameters values and given name. One of them
is the Kiselev model [19] which considers just the
oxygen atoms of zeolite as centers of short-range
interaction. The other one places interaction sites on
zeolitic oxygen and silicon as proposed by Watanabe
et al. [30] The Kiselev model was tested without elec-
trostatic interaction as proposed by June et al. [18]
and also accounting for the long-range interactions
with two different sets of charges. The charges tested
were those proposed by Makrodimitris ef a/. [9] and
Bai et al. [22]. The model which considers the oxygen
and silicon atoms as interaction centers was tested
using two different sets of parameters, suggested by
Bai et al. [22] and by Vujic and Lyubartsev [13]. The
differences in the force field parameters values come
from the data set used to optimize them. While Bai et
al. [22] searched for a generic force field using a wide
group of molecules, including propane, r+heptane,
CO, and ethanol, Vujic and Lyubartsev [13] proposed
a specific force field to predict adsorption of CO,, N,
O, and Ar on zeolites.

The parameters for all models/force fields of the
adsorbates tested are presented in Table 3 along with
the acronyms used and respective references. The
united atom (UA) and all-atom models were tested on
CO, representation. The discharged spherical particle

Lattice parameters, A

Zeolite Crystalline form Supercell Reference

a b c
MFI Orthorhombic 20.04 19.92 13.42 3x3x3 Olson et al[ 28]
LTA Cubic 11.92 11.92 11.92 4x4x4 I1ZA-IC [29]
CHA Hexagonal 13.68 13.68 14.77 4x4x4 I1ZA-IC [29]
FER Orthorhombic 19.02 14.30 7.54 4x4x4 IZA-IC [29]
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Table 2. Zeolite model/force field tested

Force field parameters

Model Reference Name
Atom &l k (K) ons (A) q(e)
Kiselev (0] 89.6 2.806 0.0
) June et al. [18] KJ
Si 0.0 0.0 0.0
Kiselev (0] 89.6 2.806 -1.0
. Makrodimitris et al. [9] KJC1
Si 0.0 0.0 +2.0
Kiselev 0} 89.6 2.806 -0.75 .
This work KJC2
Si 0.0 0.0 +1.5
All-atom (0] 53.0 3.30 -0.75 .
Bai et al. [22] Traz
Si 22.0 2.31 +1.5
All-atom (@) 52.0 3.011 -0.7065 Vujic and Lyubartsev [13] VL
Si 31.98 2.97 +1.4130
Table 3. Force field parameters for the adsorbates
Force field parameters
Molecule Model Name Atom or pseudo-atom Ref.
é‘AB/k(K) OAB (A) q(e)
CO, United atom UA CO; 236.10 3.72 - lwai et al. [31]
All-atom Tra C 27.0 2.80 0.7 Potoff and Siepmann [35]
O 79.0 3.05 -0.35
All-atom AA C 28.129 2.757 0.6512 Harris and Yang [33]
(0] 80.507 3.033 -0.3256
N, Two sites 2S N 36.2 3.2987 - Makrodimitris et al. [9]
Three sites 351 N 36.0 3.31 -0.482 Potoff and Siepmann [35]
D' 0.0 0.0 0.964
Three sites 382 N 36.4 3.32 -0.482 Jiang and Sandler [37]
Dummy atom (D) 0.0 0.0 0.964
CH, United atom UA CH, 148.0 3.73 - Martin and Siepmann [38]

model (UA) with parameters proposed by Iwai et al.
[31] is a low-cost computational model and already
yielded good results for bulk thermodynamic pro-
perties [31,32]. The all-atom model with the addition
of partial charges, to represent the CO, quadrupole
moment, is one of the most used models to represent
the bulk and adsorbed CO, [33,34]. The parameters
set proposed by Pottof and Siepmann [35] and by
Harris and Yang [33] were tested. Two different
models were also used to represent the nitrogen
molecule. One of them is an all-atom model, nhamed
two sites (2S), with force field proposed by Makro-
dimitris et al. [9]. The other one, which includes a
dummy atom, named three sites (3S), is the model
originally proposed by Murthy et a/. [36]. Two different
sets of force field parameters were tested. They are
those proposed by Potoff and Siepmann [35] and by
Jiang and Sandler [37], named in this work as 3S1
and 3S2, respectively. Regarding CHy,, just the united
atom (UA) was tested [38], since this simple model
has been used with success to predict the adsorption
of methane on many adsorbents [39,40]. There are

some other useful configurations to represent the CH,4
molecule as fully atomistic force fields (as OPLS-AA
and TraPPE-EH) [35], however, due to the complex
task already proposed to CO, and N,, we simply
simulated only one force field for CH,.

Cassandra software V.1.2 [41], which presents a
sophisticated algorithm to efficiently sample the
movements, was used to perform GCMC simulations.
The interaction between the atoms was described by
pairwise-additive LJ 12-6 and Coulomb terms:

The intermolecular potential energy (Upnrer) Was
accounted by:

12 6
o; O
_ j i

Unrer = 4¢; - +
) s

where ¢; and o; are the energy and size para-
meters for LJ potential. g, and g, are the partial
charges of atoms /and j and r; is the distance
between center atoms. £ is the vacuum permittivity.
In this work, the electrostatic interactions were cal-

culated using Ewald summation if necessary.

1
4rE,

9,4,

[;].

(1)
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The LJ parameters for unlike atoms were evalu-
ated using standard Lorentz-Berthelot combining
rules:

£ = \€i€; 2)
O.+0
0, = % (3)

The same probability of movement (translation,
rotation, insertion and deletion) was used in all GCMC
simulations. Probabilities of 34% for translation and
33% for insertion and deletion were used for mole-
cules represented by the United Atom model. For
molecules modeled with 2 and 3 interaction sites, the
probabilities used were 25% for translation, rotation,
insertion and deletion. Up to 6x10° Monte Carlo steps
were used in the equilibration and production periods.
To estimate the uncertainties on the simulations,
three independent simulations were performed for all
systems. The value of the adsorbate chemical poten-

tial at each temperature and pressure was obtained
from independent GCMC fluid phase simulation, as
described by Shah et al. [41].

Table 4 presents the experimental data select to
evaluate the models [5,12,14-16,30,42-47], highlight-
ing the presence of binder and technique employed.
We used the experimental data reported in literature,
without any change, to fit the isotherm model. The
experimental adsorption isotherms were not con-
verted into absolute adsorption values since there is a
lack of experimental information to do that. The differ-
ence between absolute and excess adsorption values
is more significant at high pressure and low tempera-
tures. Most of experimental data used are not in these
conditions. Figure 1 (and additional supplementary
material available from authors upon request) present
some available data of CO, and N, isotherms on MFI
[10,12,15,30,43,46,48-53]. Despite close tempera-
tures, deviations among experimental data up to 0.2
mmol g can be observed. These uncertainties must
be considered in the force field evaluation.

Table 4. Experimental data used to evaluate the tested models/force fields

Adsorbate  Zeolite Reference 7(K) Si/Al  Binder content (%) Experimental apparatus
CO, MFI Babarao et al. [43] 300 o - -
Sun et al. [49] 308 o - Gravimetric
Li and Tezel [15] 313 o 20 Concentration pulse chromatographic
Yang et al. [50] 1350 - Gravimetric
Sun et al. [49] 353 o - Gravimetric
LTA Palomino et al. [44] 303 o - Volumetric

CHA Miyamoto et al. [45] 313

FER Pham et al. [10] 303 o
N2 MFI Watanabe et a/. [30] 298
Vaidya [46] 308 o
Li and Tezel [15] 313 o
Yang et al. [50] 1350
CHA Miyamoto et al. [45] 313 o
FER Pham et al. [10] 303
CH,4 MFI Sun et al[49] 277
Babarao et al. [43] 300 o
Li and Tezel [14] 313
Yang et al. [50] 1350
Zhu et al. [53] 373 o

LTA Palomino et al. [44] 303 o
CHA Maghsoudi efal. [47] 298

FER Savitz et al. [6] 309 22

CO2+N, MFI Li and Tezel [15] 313
Hefti et al. [12] 298 200

CHA Miyamoto et al. [45] 313 o

CO,+CH, MFI Li and Tezel [14] 313
Ohlin et al. [42] 308 130

CH4+N, MFI Li and Tezel [16] 313
Vaidya [46] 308

- Volumetric and gravimetric combined

- Volumetric

20 Volumetric

20 Concentration pulse chromatographic
- Gravimetric

- Volumetric and gravimetric combined
- Volumetric
- Gravimetric
20 Concentration pulse chromatographic
- Gravimetric
- Tapered element oscillating microbalance
- Volumetric
- Volumetric
- Volumetric and gravimetric combined

20 Concentration pulse chromatographic
15-25 Gravimetric
- Volumetric and gravimetric combined
20 Concentration pulse chromatographic
- Gravimetric
20 Concentration pulse chromatographic
20 Volumetric
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Figure 1. Pure carbon dioxide adsorption isotherms on silicalite:
comparison among literature data. Experimental data of
different sources: Hefti et al. [12]; Babarao et al. [43]; Zhu et al.
[53]; Golden and Sircar [48]; Sun et al. [49]; Li and Tezel [15].

The models and force fields used were eva-
luated based on the agreement with pure and mixture
adsorption experimental data. The name used to indi-
cate each model combination tested is the sum of the
names to describe the adsorbates (see Table 3) and
zeolite (see Table 2). For instance, in CO, adsorption
the name TraKJC1 indicates that the all-atom TraPPE
force field was used to describe CO, while to describe
the zeolite, the Kiselev model was used with LJ para-
meters proposed by June et a/. [18] and charges pro-
posed by Makrodimitris ef a/. [9] In order to get num-
erical results to compare the models and force fields
performance, the selected experimental isotherm data
of pure components (CO,, CH4 and N,) were fitted by
Langmuir isotherm:

Table 5. Langmuir parameters fitted for CO,, N,, and CH, isotherms

N — maxKP(o (4)
1+ KPo

where N is the amount adsorbed, M,.x and K are the

parameters related to the maximum capacity and

Henry’s coefficient, respectively, and ¢ is the fugacity

coefficient, evaluated by the by Peng-Robinson

equation [54].

RESULTS AND DISCUSSION

Adsorption of pure gases on MFI, LTA, CHA and FER
zeolites

The experimental data of CO,, N, and CH,4 ads-
orption on MFI, LTA, and CHA zeolites were re-cal-
culated from Langmuir fits, which agreed well (R* >
> 0.99) with the actual measurements. This procedure
permits a direct calculation of the relative error
between simulation and experiment for each pressure
point. The Langmuir parameters with respective A
are shown in Table 5. The results of all simulations
using the set of combinations of models/force fields
expressed in terms of relative mean deviation (RMD)
related to the Langmuir fit are presented in Table 6.
We evaluated the RMD of Langmuir isotherms fitting.
Based on the confidence interval (p-level lower than
0.05), we observed that the RMD presented in this
work in Table 6 can vary up to +3.5%. We also con-
ducted a study of GCMC simulation uncertainties per-
forming 3 independent runs for each point. The stan-
dard deviation observed varies from 0.1 to 0.8% of
the average values. The larger percentage deviation
was observed at very low pressure, where the ads-
orbed amount was also very low.

Zeolite Parameter TK)
277 208 300 303 308 309 313 353 373
CO;

MFI K (bar) - - 0.6349 - 0.9586 - 0.9007%0.7603°  0.3077 -
Ninax (mmol g) - - 3.3740 - 3.0055 - 2.9995%/3.0449°  2.8329 -
R - - 0.9996 - 0.9985 - 0.9991%/0.9965"  0.9985 -
LTA K (bar) - - - 0.0494 - - - - -
Ninax (mmol g™) - - - 22.7327 - - - - -
R - - - 0.9981 - - - - -
CHA K (bar) - - - - - - 0.3531 - -
Ninax (mmol g™ - - - - - - 5.8167 - -
R - - - - - - 0.9987 - -
FER K (bar) - - - 1.6404 - - - - -
Ninax (mmol g™ - - - 2.6169 - - - - -
R - - - 0.9993 - - - - -
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Table 5. Continued

) 7(K)
Zeolite Parameter
277 298 300 303 308 309 313 353 373
N
MFI K (bar) - 0.0632 - - 0.08419 - 0.1513%/0.0794° - -
Ninax (mmol g) - 2.0210 - - 2.1642 - 1.6770° /2.4238° - -
R - 0.9987 - - 0.9992 - 0.9988% /0.9956" - -
CHA K (bar) - - - - - - 0.0382 - -
Ninax (mmol g™) - - - - - - 2.2188 - -
R - - - - - - 0.9989 - -
FER K (bar) - - - 0.2675 - - - - -
Ninax (mmol g™ - - - 0.8256 - - - - -
R - - - 0.9915 - - - - -
CH,4
MFI K (bar) 0.5563 - 0.4234 - - - 0.3332%0.2454° - 0.0799
Niax (mmol @) 2.87233 - 2.6859 - - - 2.3510°/2.6652" - 2.4716
R 0.9991 - 0.9973 - - - 0.9959° /0.9976° - 0.9999
LTA K (bar) - - - 0.0621 - - - - -
Ninax (mmol g™ - - - 5.6228 - - - - -
R - - - 0.9991 - - - - -
CHA K (bar) - 0.2914 - - - - - - -
Ninax (mmol g7 - 2.1452 - - . . . i i
R - 0.9978 - - - - - - -
FER K (bar) - - - - - 1.0118 - - -
Ninax (mmol g™ - - - - - 1.7662 - - -
R - - - - - 0.9995 - - -

®Experimental data from [15],”[50]° and from [14]

Table 6. Relative mean deviation (RMD, %) for all set of models and force fields used to predict CO,, N, and CH, adsorption

Combination of models; force field

Adsorbate Zeolite 7(K) Experimental data
UAKJ TraKJC1 TraKJC2 TraTraZ AAVL
CO, MFI 300 Babarao et al. [43] 4.8 41 4.8 9.7 33
308 Sun et al. [49] 4.4 19 8.0 2.7 13
313 Li and Tezel [15] 20 11 23 12 20
Yang et al. [50] 15 16 18 7 25
353 Sun et al. [49] 12 8.8 23 19 9.7
LTA 303 Palomino et al. [44] 15 14 21 4.9 35
CHA 313 Miyamoto et a/. [45] 22 17 13 25 12
FER 303 Pham et al. [10] 16 25 44 43 71
2SKJ 3S1KJCH1 3S1KJC2 3S1TraZ 3S2VL
N, MFI 298 Watanabe et a/. [30] 31 11 1.4 36 75
308 Vaidya [46] 55 29 35 14 10
313 Li and Tezel [15] 68 49 53 37 14
Yang et al. [50] 64 43 46 28 20
CHA 313 Miyamoto et a/. [45] 13 6.7 8.6 4.2 71
FER 303 Pham et al. [10] 44 41 43 22 15
UAKJ UATraz UAVL - -
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Table 6. Continued

Combination of models; force field

Adsorbate Zeolite T (K) Experimental data
UAKJ TraKJC1 TraKJC2 TraTraZ AAVL
CH, MFI 277 Sun et al. [49] 21 2.8 13 - -
300 Babarao et al. [43] 34 14 3.7 - -
313 Li and Tezel [14] 41 16 8.8 - -
Yang et al. [50] 37 9 18
373 Zhu et al. [53] 37 12 18 - -
LTA 303 Palomino et al. [44] 15 58 93 - -
CHA 298 Maghsoudi et al. [47] 26 5.5 19 - -
FER 309 Savitz et al. [6] 58 39 16 - -

Figure 2 presents the results obtained during the
simulations of CO, adsorption on MFI at 308 K and on
LTA at 303 K. The results are compared to experi-
mental data collected from the literature. Regarding
the adsorption on MFI, on some occasions, the
models achieved errors smaller than the measure-
ments uncertainties (<5%). However, all the models
were able to represent well the qualitative behavior of
CO, adsorption on MFI.

The relative predictive success of UAKJ combin-
ation of models is unexpected since many discus-
sions found in the literature consider that accounting
the for Coulombic interactions, related to the CO,
quadrupole moment, is mandatory to properly repre-
sent the CO, adsorption on zeolites [55]. Obviously,
the higher values of LJ parameters used on CO,
united atom model (UA) were able to mimic the strong
intermolecular interaction between CO, and MFI.

In order to assess if the results can be extended
to other all silica zeolites structures, simulations were
executed using all-silica LTA, CHA and FER zeolites.

Figure 1b presents the results obtained for CO, ads-
orption on LTA at 303 K along with experimental data
reported by Palomino et a/. [44] and Langmuir fit.
According to Table 5, all combinations of models/
/force field used are in a good agreement with the
experimental data over the range of pressures inves-
tigated. It is important to highlight that all models
agreed qualitatively with the simulation did by Fischer
and Bell [56] that introduced a zeolite force field tun-
ing the LJ parameters and charges to optimize the
description of CO, adsorption on all-silica zeolites,
including LTA.

The results obtained by GCMC using the set of
combination of models/force fields to predict CO,
adsorption on CHA at 313 K are displayed in Figure
S2 along with experimental data reported by Fang et
al. [57], Miyamoto et al. [45] (at 313 K), and also by
Maghsoudi et al. [47] (at 298 K). The combination of
TraPPE models (TraTraZ) which got the best per-
formance for CO, on LTA did not have the same
capability for CHA and FER.

4 6
C02-308 K (a) C02-303K (b)
| s Langmuir fit ®  LTA - Experimental data A
®  Experimental data de 4= === Langmuir fit ]
o0 D/\A% )
=3 R0 3
: c 5
A _ =h
E . 2 E ¢
= Qe = :
2 4 2 ;
—] [ 4
52 4 5 '§
< o} ] :
E o z af
- 7 9 = [ ]
= =2 3
: £ : ;
E1— Co £ P
< R < &e
,E,' 3 T ,@ .
0 ——v—q—vo-rrn?}—v—n-rmq—v—v—rrrrrr'—'—'—rrrm 0 ——v—rﬁ'rnﬂ—r%ﬁ'rqﬁ.v;—rrrm'—l—l—rrrm
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Figure 2. Previous experimental data of CO, adsorption: on g) MFI [49] and b) LTA [44] zeolites. Results simulated at this work using
different combination of models/force fields: O - UAKJ; [ - TraKJC1; & - TraKJCZ; + - TraTraZ; A - AAVL.
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Ideally, a good force field should present a
reasonable prediction and low computation cost to be
used to screen the potential use of some zeolites for
CO, capture. To illustrate the gain of time that can be
obtained with the use of force fields that disregard the
electrostatic interactions we present an example
result. It consisted of the simulation of CO, adsorption
on MFI (3x3x3) at the chemical potential of -35 kJ
mol” at 300 K (approximately 10.02 bar). We run
simulations (equilibration 6E6 steps) using the model/
fforce fields UAKJ and TraKJC2. The simulations
were separately carried out in a serial job on a com-
puter that had octa-core processor Intel(R) Core(TM)
i7-6700 CPU @3.40GHz. The computer was provis-
ioned with 16 GB of memory. Cassandra code was
compiled using GFortran. The simulation took 10 h,
32 min and 58 s using the uncharged force field (UAKJ)
which is 60% of the time-consumed by TraKJC2.

The simulation results obtained for N, ads-
orption on MFI at 298 K are presented in Figure 3.
The results are compared with experimental data rep-
orted by Watanabe et a/. [30]. All combinations under-
estimated the adsorbed amount at low pressure. At
higher pressures, the combination of uncharged
models (2SKJ) still underestimated the amount of N,
adsorbed and the combination of charged models
(3S1KJC1 and 3S1TraZ) overestimated the values.
Neither of the combinations tested showed a good
prediction at 313 K. However, it is important to obs-
erve that even if the experimental data reported at this
temperature (supplementary material) by two different
groups [16,59] were in agreement between them,
they are still in disagreement with data reported at
lower temperatures [10,30]. The experimental amount
of N, adsorbed on silicalite at 313 K is higher than at
lower temperature (supplementary material), as exp-
ected in physical adsorption. Then, based on these
results and on the uncertainties in the experimental
data, we considered that all sets of force fields tested
can describe qualitatively the N, adsorption.

The results of GCMC simulations for N, ads-
orption on CHA zeolite are available as supplemen-
tary material. The results are compared to expe-
rimental data reported by Miyamoto ef a/ [45] and
with the Langmuir fit, which parameters are displayed
in Table 5. The combination 3S2VL overestimated the
N, adsorption presenting an RMD equal to 71%. That
is surprising since Vujic and Lyubartsev [13] used
adsorption data of N, on CHA to propose the zeolite
force field (VL). However, the experimental data used
by Vujic and Lyubartsev [13] which were reported by
Pham et al [10] just cover the low-pressure range
(P < 1 bar). It reinforces the need for new experi-
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mental data from low to high pressures to estimate
the variability in data caused by the use of different
experimental techniques and apparatus. Evaluating
Table 6, we can see that the pattern of deviations
calculated to modeling N, adsorbed on CHA was not
followed on FER. This and other results cited indicate
that the researchers have to pay attention when to
assume that a force field is transferable.
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Figure 3. Computed and previous experimental adsorption

isotherms of N>on MFI [30]. GCMC simulations using the
following combinations of models/force fields: O - 2ZSKJ,
[7-3S1KJC1; O -3STKICZ; +-3ST1Traz; A - 3S2VL.

To exemplify the gain of time that could be
found with the use of force fields that disregard the
electrostatic interactions, we present the following
example: N, adsorption on MFI| at the chemical pot-
ential of -35 kJ.mol™" at 308 K (approximately 7.39
bar). We ran simulations (equilibration 6E6 steps)
using the model/force fields 2SKJ and 3S1KJC1 with
the same conditions applied for the example used to
illustrate CO, force field performance. The simulation
took 14 h, 14 min and 25 s using the uncharged force
field (2SKJ), which is 37% of the time consumed
using 3S1KJC1.

Figure 4 presents the results of CH, adsorption
at 313 K on MFI along with experimental data rep-
orted in the literature [14,49]. The combinations
UAKJ, UAKJC1 and UAKJC2 presented the same
results once they use the same force field to the
short-range interactions. It can be observed that the
UATraZ and UAVL combinations obtained a better
performance at all temperatures when compared to
UAKJ combination.

GCMC simulation results for methane adsorp-
tion on CHA at 298 K, and on LTA at 298 K are avail-
able as supplementary material. The results are com-
pared with experimental data and also with fitted
Langmuir isotherm. It can be concluded that while the
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combination of uncharged models (UAKJ) exhibited
the best performance for adsorption on LTA (RMD =
= 15%) the combination of UATraZ presented the
best performance on CHA (RMD = 5.5%). Conver-
sely, the best performance on FER was using UAVL
(RMD = 16%).
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Figure 4. Computed and previous experimental adsorption
isotherms of CH,on MFI [14] zeolite. GCMC simulations using
the following combinations of models/force fields: O - UAKJ,
+-UATraz, and A - UAVL.

Summarizing the main points of the adsorption
of pure molecules, all the models represent CO,, Ny,
and CH, adsorption on siliceous MFI zeolites well.
Based on results shown here, we can notice that the
inclusion of Al atom as an interaction center could not
improve the reliability of the obtained results.

Prediction of binary and ternary adsorption mixtures
on MFI

Experimental data of CO,-N,, CO,-CH; and
CH4-N, adsorption on MFI were selected to evaluate
the ability of the combination of models/force field to
represent the adsorption of mixtures. Despite the
numerous data available for pure component ads-
orption, binary adsorption data are still scarce. Also,
there are no systematic studies about the impact of
the chosen force field on the prediction of binary
mixtures adsorption behavior. Most force field studies
use pure gas adsorption as a data set. The force field
selected is based on the goodness-of-fit for the pure
gas adsorption. Usually, researchers [55,56,58] con-
sider that the same force field would give the best
performance for adsorption of mixtures, which is not
always the case.

The given acronym of the tested combination of
models follows the same procedure described for
adsorption of pure components. It is the sum of the

names used to describe adsorbates (Table 3) and
zeolite (Table 2). For instance, TraUATraZ indicates
the use of TraPPE force field to represent CO, with a
united atom force field to methane, and TraPPE-zeo
to represent the zeolite. For mixtures, it was not pos-
sible to fit the experimental data by a theoretical
model with an error less than the measurements
uncertainties. Because of this, the discussion of the
results was qualitative.

CO,-CH,

Experimental data for CO,-CH, adsorption on
MFI at 1 bar and temperatures of 313 [14] and 308 K
[42] are presented in Figure 5 along with the GCMC
simulation results obtained in this work at 1 bar and
313 K. Figure 5 presents the results of CO, adsorbed.
The amount adsorbed of CH, is available as supple-
mentary material. Comparing the two sets of experi-
mental data it can be noticed that the pure CO,
amount adsorbed ()c0,—1) is about the same at both
temperatures. It can be seen also that the combin-
ation of models TraUAKJC1 presented an almost
identical prediction of CO, adsorbed amount when
compared to the optimized parameters of force field
proposed by Vujic and Lyubartsev [13], named in this
work AAUAVL. The TraUATraZ underestimated the
amount of CO, adsorbed in the whole composition
range. TraUAKJC1 and TraUAVL combinations
underestimated it at low CO, fraction in the bulk phase.
However, observing the predictions of the amount of
CH, adsorbed (supplementary material), it can be not-
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Figure 5. Computed and previous experimental adsorption
isotherms of CO,-CH), on silicalite. Results to CO, adsorption.
Closed symbols represent the experimental data reported at
313 (e - Li and Tezel[14]) and 308 K (* - Ohlin et al. [42]). The
lines are to guide the eyes. GCMC simulations at 313 K and
1 bar: O - UAUAKJ; [J - TraUAKJC1; & - TraUAKJCZ;
+ - TraUATraz; A - AAUAVL.
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iced that TraUATraZ and AAUAVL predictions were
worse than all combinations of force fields that used
the Kiselev model to describe the zeolite (UAUAKJ,
TraUAKJC1 and TraUAKJC2). This is surprising since
the combination of models UATraZ presented the
best performance on the pure methane adsorption
(see Table 6) and also because these models have a
large number of parameters since they include the
silicon atoms as centers of short-range interaction.
The charge effect over the mixture prediction followed
the same trends observed in the results discussed for
pure CO, and CH,; adsorption. The amount of CO,
adsorbed predicted by models TraUAKC1 and
TraUAKC2 are quite sensitive to the zeolite charge
set (up to 80%). On the other hand, the amount of
methane adsorbed predicted is almost the same for
all Kiselev models tested (UAUAKJ, TraUAKJC1 and
TraUAKJC2).

CO2-N,

Figures 6a and b present the results obtained by
GCMC simulation for CO,/N, adsorption at 313 K and
1 bar along with experimental data reported by Li and
Tezel [15]. The high sensitivity of CO, adsorption to
the zeolite charges observed on the adsorption of
pure CO, can be also observed in this mixture: there
are significant differences on the amount of CO, ads-
orbed predicted by the same type of models with
differences on force field parameters (Tra3S1KJC1/
/Tra3S1KJC2 and Tra3S1TraZ/AA3S2VL). Regarding
N, adsorption, the models Tra3S1TraZ and AA3S2VL
revealed almost identical performance. This fact
indicates that contrary to what was observed for CO,,
the N, molecule is not very sensitive to the small
differences on the parameters of van der Waals and
charges attributed to the atoms of zeolite (TraZ and
VL) and of N, (3S1 and 3S2).

The pressure effect was also evaluated running
GCMC simulations at 298 K and 10 bar for different
gas compositions. The results, available as supple-
mentary material, were compared to experimental
data reported by Hefti ef al. [12]. The combination of
models UA2SKJ, UA3S1KJC2 and Tra3S1TraZ
showed similar and good predictions for both ads-
orbates (CO, and N,), while the combination of
models Tra3S1KJC1 and Tra3S2VL overestimated
the amount of CO, adsorbed.

The transferability of results was checked to
adsorption on CHA zeolite. The prediction of the ads-
orbed amount of CO, on CHA at 313 K from and
equimolar CO,-N, mixture was evaluated. The results
and experimental data reported by Miyamoto ef al.
[45] are displayed in Figure 6¢c. The models that inc-

304

1.8
1 CO,-N,at1barand 313K (€))
o5 1.6 — -
= 4 O
S 7 e
£ 14— A B
E D I
O"' 1.2 — = +;
Q T + o0
S 1 + o
3 T 8 + ° 5 N
S 0.8 B
2 0.6— * ¢
g °
S 04— il
2
<o02—{¢n ©
4 @é
0 T T T I T I T I T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
yCcoz I-
0.2
CO,-N,at 1 bar and 313 K (b)
E‘) 4
2 0.16 —
£ +
=] 1 1la
2} +
Z o12—
= A
° i +
£ o s
2 0.08 — a
<= +
< o
- J
: N\, % o ,
2 0.04 — o
< . *
8 # >
0 T T T T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
ycoz [
6
4 CO;N, equimolar mixture at 313 K ©
g) 5 —| —@— CO2 (experimental) o B
E o
E
o
=}
]
—
=]
<
D
=
S
=3
1]
=
<
=
=
s
=l
E
<

30

P [bar]

Figure 6. Computed and previous experimental adsorption
isotherms of CO»-N; on: a,b) silicalite at 1 bar and 313 K [15];
¢) CHA-type zeolite with an equimolar ratio at 313 K at the gas

phase [45]. a,c) Amount adsorbed of CO,,; b) amount adsorbed
of N». Closed symbols represent experimental data and the
lines are to guide the eyes. GCMC simulations are represented
by: O -UA2SKJ,; [T - Tra3STKJCT,; & - Tra3STKJC2;
+ - Tra3S71Traz; A - AA3S2VL.

lude the Si atoms as short-range interactions centers
(Tra3S1TraZz and AA3S2VL) did not present good



S. ARVELOS et al: ADSORPTION OF CO,, N,, CH, AND THEIR MIXTURES..

Chem. Ind. Chem. Eng. Q. 26 (0) 000-000 (2020)

predictions, even if they used adsorbed CO, experi-
mental data to optimize the zeolite parameters. These
results indicated how difficult is to develop a universal
force field to zeolites aiming to quantitatively predict
adsorption of pure and mixture of gases. Therefore,
maybe it is important to have in mind that prediction
should be in agreement with qualitative behavior and
also in the range of experimental uncertainties.

CH4-N,

GCMC simulations were performed at two sets
of temperature and pressure. Figures 7a and 7b pre-
sent the GCMC simulations results for CH,-N, ads-
orption at 1 bar and 313 K along with experimental
data reported by Li and Tezel [16]. Figures 7c and d
present the results for 308 K and 5 bar, and also the
experimental data reported by Vaidya [46]. The com-
bination UA3S1TraZ presented the good performance
on the prediction of the amount of CH, and N, ads-
orbed at 313 K and 1 bar. However, at 308 K and 5
bar, the performance of combination UA3S1TraZ was
not so good. At these conditions, none of the set of

e
%

CH @
i 4-N2 at 1 bar and 313 K

=

N
|
>

1
>

Amount adsorbed of CH, [mmol/g]
(=]
-

0.25

Amount adsorbed of N, [mmol/g]

models/force field combinations tested was able to
predict the N, non-ideal behavior. The UA3S2VL rev-
ealed the good prediction of the amount of N, ads-
orbed. However, it presented the worse prediction of
the CH, adsorption. The good result obtained by this
force field for N, adsorption behavior is not surprising
since this zeolite force field (VL) was optimized to
describe the adsorption of this molecule on zeolites.
Despite this ascertainment, we assessed good pre-
diction of CH4-N, adsorption mixture behavior using
the simplest combination of models (UA2SKJ model)
at 5 bar.

CO,-N,-CH,4

The results of each model were calculated for
the adsorption of ternary mixtures on MFI and CHA
zeolites to a gas composition: CH, (5%)/CO, (5%)/N,
(90%). This mixture aims to mimic a flue gas compo-
sition [60]. The results are illustrated in Figures 8a
and b. All models predicted very similar values for the
adsorbed amount of nitrogen in all ranges of pres-
sure. However, for CO, it can be seen that as the
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Figure 7. Computed and previous experimental adsorption isotherms of CHy-N; at 1 bar and 313 K [16], and at 5 bar and 308 K [46] on
MFI. a,c) Amount adsorbed of CH,, b,d) amount adsorbed of N. Filled circle symbols represent the experimental data and the lines are
to guide the eyes. GCMC simulations are represented by: O - UAZSKJ, [7- UA3SKJC1, O - UASSKJICZ, + - UA3STraZ; A - UA3S2VL.
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Figure 8. Computed adsorption isotherms of COs(red)-CH,(black)-Na(blue) on: a) MFI and b) CHA zeolites at 300 K. Gas composition
CHy (5%)/CO: (5%)/N> (90%). Symbols: filled circle, UATra3S1KJCT, filled square, UATra3S1KJCZ2; diamond, UAAA3S2VL open
square, UATra3S1TraZ; open circle: UAUAZSKJ.

pressure increases the differences in the amount pre-
dicted also increase. Besides, especially for CO,, the
similarities in model predictions change with pres-
sure. In opposition to observed in MFI when all the
models predicted the same adsorbed amount order
CO,>N,>CH,, on CHA the combinations UAUA2SKJ
and UATra3S1TraZ presented a different order:
N,>CO,>CH,. The result is similar to those exhibited
for adsorption of CO,-N, binary mixture on CHA at
313 K (Figure 6¢c) when these models predicted a
lower CO, adsorbed amount. Garcia-Pérez et al. [55]
also evaluated the adsorption behavior of this ternary
mixture at the same temperature and composition
using a force field proposed with adjusted Lennard-
-Jones parameters (o; ;¢;). Their model/force field
predicted a much higher CO, adsorption amount on
CHA than all the models tested in this work.

CONCLUSIONS

By the results obtained in this work, we can con-
clude that neither of the studied force fields presented
a superior performance for all data of adsorption of
CO,, N,, CH, and their mixtures. Considering the
uncertainties of experimental measurements, we con-
clude that all models are able to present a good
agreement of these gases on MFI. Most of the com-
binations of models/force fields tested can be used to
predict the adsorption of CO,-N,, CO,-CH,, and CHy-
-N, adsorbed on MFI with uncertainties of 0.6 mmol g’
up to high pressures. Based on the results showed, it
is possible to notice that the use a force field which
produces a good prediction of pure component ads-
orption does not always present a good performance
on mixture adsorption behavior. Considering the
simplicity, low computational cost and similar per-
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formance compared to more sophisticated models,
we conclude that the combination of zeolite force field
proposed by June et al. [18] with uncharged force
fields for CO, [31], CH4[38], and N, [9] are indicated to
obtain a good estimation of adsorption of these gases
and their mixture on all silica zeolites.
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NAUCNI RAD
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ADSORPCIJA CO,, N, CH,4 I NJIHOVIH SMESA NA
SILIKALITU: KRITICKA PROCENA POLJA SILE

Upotreba molekularne simulacife je u porastu u inZenferstvu, Sto je pokrenuto ne samo
napretkom racunarske snage vec i dostupnosScu pouzdanog softvera. Jedna poten-
clfalna upotreba molekularne simulacije vezana je za skrining materijala za odredenu
primenu. Pouzdanost rezultata molekularne simulacije zavisi od pouzdanosti koriscenog
polja sile, koje za inZenjerske ciljeve treba da bude Sto jednostavnije. Ovaj rad daje pro-
cenu potencijalnu tacnost troskova upotrebom jednostavnih polja genericke sile za pred-
vidanje adsorpcije CO,, N>, CHy i njihovih smesa na MFI. Za ovo istraZivanje koriscena
Jje GCMC tehnika. Radi opisivanja adsorbata i adsorbensa testirani su razliciti modeli i
polfa sile. Performanse polja sile ocenfene su uporedivanjem s dostupnim eksperimen-
talnim podacima o adsorpciji. Transferabilnost je procenjena na osnovu predvidanja ad-
sorpcije cistih i smesa gasova na CHA, LTA i FER. Rezultali su pokazali da jednostavno
polje sile pokazuje slicne performanse u poredenju s sloZenifim.

Kiljucne reci: adsorpcija, polje sile, GCMC, silikalit, TraPPEzeo.



