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RESUMO

O resfriamento de ambientes € essencial na modernidade, apresentando uma ampla gama de
aplicagcdes essenciais para o conforto e funcionamento eficiente de diversas atividades
humanas. Contudo, a preocupagdo ambiental associada aos fluidos refrigerantes ¢ uma
realidade. Essas substancias, historicamente, tém sido responsdveis por danos a camada de
0z6nio, motivando a busca por alternativas mais sustentaveis como os hidrofluorocarbonetos.
No entanto, em resposta a contribuicao significativa para o efeito estufa, regulamentagdes foram
promulgadas para restringir o uso comercial de fluidos refrigerantes com elevado potencial de
aquecimento global. Além disso, a crescente conscientizacdo ambiental ¢ as mudancas
climaticas em destaque tém impulsionado uma mudanca na abordagem industrial em relagao
aos métodos de separacdo. A dependéncia de combustiveis fosseis esta diminuindo, dando lugar
a tecnologias mais sustentaveis como as técnicas avangadas de separagao de hidrocarbonetos
com zeodlitas. Essas inovagdes ndo s6 aumentam a eficiéncia dos processos, mas também
reduzem a pegada de carbono e conservam recursos naturais essenciais. Assim, 0s
aluminossilicatos tém desempenhado um papel fundamental na transi¢do dos métodos de
separagdo devido a sua estrutura porosa Unica com alta estabilidade térmica e quimica. A
capacidade das zeolitas em adsorver e separar misturas ¢ de particular interesse no contexto da
sustentabilidade, uma vez que a eficiéncia dessas interacdes pode reduzir a necessidade de
processos energéticos como a destilagdo. Nesse contexto, esse trabalho explora a aplicagao de
um novo campo de for¢a no estudo da adsorc¢ao de eteno e isomeros de hexano na zedlita ZSM-
5 e do fluido refrigerante R-134a na zeolita 13X. A eficacia do campo de forca foi avaliada por
meio de simulagdes de Monte Carlo no ensemble Grande Canonico, buscando prever a adsor¢ao
e fornecer uma descricdo precisa das isotermas de adsor¢do em diferentes condigdes. Para a
validacdo do campo de forga, foram aplicadas distintas regras de combinagdo de pardmetros de
Lennard-Jones, incluindo a regra size-weighted e o convencional Lorentz-Berthelot, os
resultados foram comparados com dados experimentais e outras simulagdes reportadas na
literatura. Os resultados indicam que o campo de for¢a proposto pelo grupo apresentou uma
excelente descricdo dos processos adsortivos, com desempenho semelhante ou superior aos
campos de forga propostos na literatura, o que contribui para a otimizagdo de sistemas de

separacao de hidrocarbonetos e refrigerantes em dire¢ao a solugcdes mais sustentaveis.

Palavras-chave: simulacdo molecular; adsorcao; zeolitas; Monte Carlo; 13X; ZSM-5.
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1. INTRODUCAO

Este capitulo dividisse em duas partes. Primeiramente, a motivacdo que consiste em
uma breve justificativa e aplicagdes de zeolitas em processos de adsorcao. Em seguida o

objetivo geral, os objetivos especificos e o escopo desse trabalho.

1.1. Motivacao

Muitos métodos de separagdo nao consideravam os aspectos ecoldgicos, principalmente
devido a falta de conscientizagdo ambiental e a abundancia de combustiveis fosseis como fonte
de energia (Sholl; Lively, 2016). Com o agravamento das mudancas climaticas e a crescente
escassez de recursos, a necessidade de reduzir custos esta cada vez mais alinhada com os
objetivos de sustentabilidade. A industria estd gradualmente mudando seu foco dos métodos
tradicionais de separacdo, como a destilacdo, para tecnologias alternativas e projetos de
processos mais ecologicos (Pérez-Botella; Valencia; Rey, 2022). O desenvolvimento de
técnicas avangadas para separagdes, como a separacao de hidrocarbonetos ¢ de fluidos
refrigerantes pode ter um impacto significativo no avango rumo a sustentabilidade. Essas
inovagdes nao s6 melhoram a eficiéncia dos processos industriais, mas também contribuem
para a reducao da pegada de carbono e a preservacao dos recursos naturais.

Nesse contexto, o resfriamento de ambientes ¢ indispenséavel, seja em laboratorios,
industria alimenticia e hospitais. Consequentemente, a preocupagdo com o impacto ambiental
dos fluidos refrigerantes ¢ realidade, pois causam danos a camada de ozonio e intensificam o
efeito estufa. A substitui¢do de substancias prejudiciais, como hidroclorofluorcarbonetos
(HCFCs) e clorofluorcarbonetos (CFCs), por hidrofluorocarbonetos (HFCs) reduziu a
concentracdo de cloro na atmosfera, beneficiando a camada de ozo6nio. No entanto, essa nova
substancia, alternativa as proibi¢des do Protocolo de Montreal (1987), revelou-se um poderoso
gas do efeito estufa (GWP), o que manteve a contribuicao direta dos fluidos refrigerantes para
o aquecimento global (Benhadid-dib, Benzaoui, 2012).

Com efeito, a Unido Europeia promulgou a Regula¢do No 517/2014 que restringe o uso
comercial de diversos fluidos refrigerantes com alto GWP, dentre eles os HFCs e os
perfluorocarbonetos (PFCs) (Unido Europeia, 2014, cap. 3, art. 11). Como alternativa, sao
estudados outros fluidos que em geral apresentam menor eficiéncia como os hidrocarbonetos
(HC), hidrofluorolefinas (HFO) e o didxido de carbono (R-744), bem como a mistura entre

esses elementos (Heredia-Aricapa ef al., 2020). Dessa forma, ¢ perceptivel o rearranjo social



em busca de novas alternativas para substituirem fluidos refrigerantes com alto GWP como o
R-134a, R-404a e R-410a. Nessa perspectiva, vale destacar a necessidade da separacdo e
descarte adequados dos fluidos presentes em equipamentos e tecnologias anteriores as
restrigdes comerciais e presentes atualmente, o que serd um dos temas para esse trabalho. A

Figura 1 compara os valores de GWP de diferentes fluidos refrigerantes.

Figura 1 — Valores de GWP para diferentes fluidos refrigerantes
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Fonte: Devecioglu; Orug, (2015, p. 2).

Dentre diversos recursos para separar misturas gasosas, o fenomeno da adsor¢ao ¢ uma
importante ferramenta pela capacidade de separar, purificar e catalisar. Dessa maneira, entender
os principios fisico-quimicos desse processo sdo fundamentais para a sua aplicacdo (Abreu et
al., 2001). Um dos possiveis adsorventes sdo as zedlitas que sdo materiais microporosos
principalmente feitos de aluminio, silicio e oxigénio (aluminossilicatos), mas que apresentam
diferentes composi¢des quimicas, tamanho de poros e estruturas, o que as confere diversas
caracteristicas. Nessa perspectiva, as pesquisas na area das zeolitas sdo impulsionadas pela
crescente importancia desses solidos nanoporosos em diversas aplicagdes energéticas e
ambientais, como tecnologias de catalise e adsor¢ao, processos de separacgao e filtracdo por
membranas, além do armazenamento e conversdao de energia (Voort; Leus; Cank, 2019). As
diversas aplicagdes das zeoélitas se devem as suas propriedades, como a superficie interna e
poros de escala nanométrica, além de possuirem excelente estabilidade térmica, mecanica e
quimica. Ademais, os avangos recentes na sintese ¢ modelagem de zeolitas impulsionaram o
campo, levando a criagdo de novos materiais (Kellouai et al., 2022).

No entanto, para a completa andlise do processo de adsor¢do ¢ necessario definir as

condi¢des de pressdo, temperatura, composi¢cdo, forcas motrizes nas etapas de adsorcdo e
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dessor¢do, os calores isostéricos de cada componente e os limites termodindmicos. Sendo
assim, devido a complexidade envolvida no sistema, a determinacdo das varidveis ¢ um fator
limitante (Pereira, 2017). Visto isso, a modelagem molecular torna-se uma valiosa ferramenta
para tentar descrever as interacdes entre os compostos (Maginn, Bell, Theodorou, 1994).
Todavia, devido a pluralidade de adsorvatos e adsorventes ¢ necessario o aperfeicoamento dos

modelos para descrever diferentes sistemas com precisao.

1.2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar a capacidade do novo campo de forca para
zeodlitas (NFF) em predizer a adsor¢do de eteno, hexano (C6), 2-metilpentano (2MC5), 3-
metilpentano (3MCS5) e 2,3-dimetilbutano (2,3DMC4) na zeélita ZSM-5, além do fluido
refrigerante R-134a na zedlita 13X, por meio das simulacdes moleculares baseadas no método
de Monte Carlo, utilizando o software Cassandra.

Os objetivos especificos sdo: construir os arquivos necessarios para simulagdo a partir
dos dados cristalograficos da estrutura do so6lido e dos arquivos dos adsorvatos, para execugdo
no ensemble Grande Canonico de Monte Carlo (GCMC); quantificar a adsor¢do dos adsorvatos
nas zeolitas utilizando diferentes campos de forca e regras de mistura e comparar os resultados
obtidos nas simula¢des com dados experimentais € com outras simulagdes reportadas na
literatura.

O presente trabalho esta dividido em cinco capitulos, no segundo capitulo ¢ abordada
uma revisao bibliografica sobre adsor¢do, zedlitas € a modelagem estabelecida para a avaliagao
de isotermas de adsorcdo no software Cassandra. No terceiro capitulo, sdo detalhados a
metodologia empregada, assim como as regras de combinacdo e os pardmetros utilizados nas
simulagdes. Os resultados sdo apresentados no quarto capitulo, enquanto as conclusdes do

trabalho no quinto capitulo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Fundamentos da adsorcio

Em processos de separagdo que envolvem misturas gasosas ou liquidas o fluido entra
em contato com pequenas particulas de um sélido poroso que adsorvem seletivamente os
componentes da alimentagdo. Na adsorcao o s6lido € mantido em um leito fixo pelo qual passa
o fluido até atingir a saturagdo do adsorvente (McCabe; Smith; Harriott, 2005). O adsorvente
geralmente ¢ um material altamente poroso que promove a separacdo devido a algumas
caracteristicas como peso molecular, polaridade, formato, area superficial disponivel e tamanho
molecular. Alguns dos principais equipamentos que usam a adsorcdo para separacdo sao:
equipamentos com adsorventes de leito fixo, equipamentos de secagem de gas e equipamentos
de oscilagdo de pressdao (McCabe; Smith; Harriott, 2005).

Para o estudo das interagOes entre adsorvato e adsorvente ¢ fundamental conhecer a
natureza ¢ as estruturas de ambos os componentes. Além disso, a adsor¢ao pode acontecer de
duas maneiras, por fisissor¢ao (processo exotérmico reversivel que envolve as forgas de longo
e curto alcance de Van der Waals) ou por quimissor¢do (processo exotérmico irreversivel que
promove alteragdes na estrutura do adsorvato) (Romanielo, 1999). Nesse sentido, para
caracterizar o sistema € necessario entender as interagdes intermoleculares presentes, bem como
as desuniformidades da superficie porosa a nivel molecular (heterogeneidade energética).

Para que o equilibrio na adsor¢do seja alcangado os potenciais quimicos da fase
adsorvida e da fase bulk devem ser iguais (Tavares; Segtovich; Medeiros, 2023). Assim, fixada
a temperatura ¢ possivel variar a pressdo e definir pontos de equilibrio que estabelecem uma
isoterma de adsor¢do. A IUPAC classifica as isotermas de fisissor¢do em seis tipos, a Figura 2
ilustra os modelos. A isoterma do tipo I ocorre em so6lidos microporosos que possuem
superficies externas relativamente pequenas, como carvoes ativados e peneiras moleculares,
nesses casos, a absor¢ao ¢ limitada pelo volume dos microporos disponiveis, em vez de ser
determinada pela area da superficie interna (Sing et al., 1985).

A isoterma do Tipo II ocorre em adsorventes ndo porosos ou macroporosos. Ela
representa a adsorcao irrestrita de monocamadas e multicamadas, sendo que o ponto B, o inicio
da secao quase linear da curva, indica quando a cobertura da monocamada estd completa e a
adsor¢do de multicamadas comeca (Sing et al., 1985). Ja a isoterma do Tipo III, convexa em

toda a sua extensdo, ndo possui um ponto B claro.



12

A isoterma do Tipo IV caracteriza-se pelo ciclo de histerese, associado a condensagao
capilar em mesoporos, e pela adsor¢do limitante em altas pressoes relativas. Inicialmente, essa
isoterma se comporta de forma semelhante a do Tipo II, indicando adsor¢ao de monocamadas
e multicamadas em mesoporos (Sing et al., 1985). A isoterma do Tipo V se assemelha a do
Tipo III, ocorrendo quando as interagdes entre o adsorvente e o adsorvato sdo fracas. Por fim,
a isoterma do Tipo VI, caracterizada pela adsor¢do multicamada em degraus sobre superficies

uniformes nao porosas, apresenta uma sequéncia de camadas com capacidade quase constante.

Figura 2 — Isotermas de fisissor¢ao
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Fonte: Adaptada de Sing ef al. (1985, p. 612).
2.2. Zedlitas como adsorventes

Os principais materiais adsorventes presentes em processos industriais sdo: silica-gel,
carvao ativado, as zeodlitas e os Metal-Organic Frameworks (MOF’s) (Pereira, 2017). Vale
destacar a importancia desses materiais apresentarem “[...Jalta seletividade e capacidade de
adsorcdo, adequada cinética de adsor¢ao/dessor¢do, estabilidade para a adsorcao apods diversos
ciclos de adsorc¢ao/dessorcao [...]” (Arvelos, 2017 p. 37). Entre esses compostos, ¢ relevante

enfatizar as zedlitas, uma classe de materiais microporosos cristalinos com padrdes de vazios
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acessiveis internamente. A Figura 3 ilustra uma estrutura geral para as zedlitas em que X*

indica um cation de compensagdo, O oxigénio, Al aluminio e Si silicio.

Figura 3 — Representacao geral de uma zedlita

Fonte: Lacerda (2015, p. 7).

Nesse aspecto, o tamanho dos poros, os espagos vazios acessiveis ¢ a distribuicdo de
carga presente na superficie fomentam diferentes configuracdes das zeodlitas, o que ¢
materializado na presenga de mais de 260 familias identificadas e disponiveis na base de dados
Structure Commission of the International Zeolite Association (IZA-SC http://www.iza-
structure.org/databases/). Além disso, as zedlitas sdo categorizadas pela IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) conforme a organizagdo de seus componentes
(topologia) dividida principalmente em relagdo ao didmetro dos poros (microporosa < 2nm,
mesoporosa 2 até 50nm e macroporosa > 50nm) (Salahudeen, 2022). Também existe a
classificagdo de familia que estd fundamentada nos constituintes minerais (baixa, intermediaria
e alta composigado de silicio, com base na relacao silicio/aluminio).

Nesse trabalho um dos so6lidos escolhidos foi a zeolita 13X, com a formula molecular
NaggAlggSii0403g4 reportada por Olson (1995). A zedlita 13X ¢ da familia faujasita com
estrutura geral (NaCaq,,Mgq/2)nAlpSii9,-70384 0< 1 <96 a depender da relagdo Si/Al que
pode ser dividia entre dois tipos X e Y. A classificacdo de X indica que a zedlita apresenta 77
até 96 atomos de aluminio (Al) por unidade de célula, ja a classificagdo Y ¢ indicada para
zedlitas com quantidades menores que 77 atomos de Al por unidade de célula (Prats et al.,
2017). Os dados cristalograficos do sélido estao disponiveis no banco de dados IZA-SC como
o tamanho da célula cubica de aresta com comprimento de 24,3450 A. A Figura 4 demostra a

célula unitaria da zeolita 13X sem cations de compensagao.
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Figura 4 — Representacao da zedlita 13X.

Outro adsorvente também selecionado para esse trabalho foi a zedlita ZSM-5, uma das
possiveis formulas moleculares dessa zeolita € Sigg 049, sendo uma estrutura sem a presenca de
aluminio, ou seja, “all silica”. A zedlita ZSM-5 ¢ da familia MFI com estrutura geral
(Na),Al,Sige_n0192 0< n <27 (Kokotailo et al., 1978). Os dados cristalograficos do solido
estdo disponiveis no banco de dados IZA-SC como o tamanho da célula ortorrdmbica de arestas
com comprimento de 20,07 A, 19,92 A e 13,42 A (Olson et al., 1981). A Figura 5 demostra a

célula unitaria da zeolita ZSM-5.

Figura 5 — Representacao da zeolita ZSM-5.

2.3. Fundamentos da simulaciao molecular

A simula¢do molecular ¢ uma importante ferramenta para predizer tanto propriedades

macroscopicas quanto microscopicas por meio de um modelo molecular denominado campo de
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forca que ¢ capaz de mimetizar os potenciais interatdmicos (Hill, 1986). Para isso, existem
técnicas de modelagem e simulagdo molecular como a Mecanica Quantica (QM), o método de
Monte Carlo (MC) e a Dinamica Molecular (MD) capazes de calcular propriedades
termodindmicas por meio da termodindmica estatistica (Shah et al., 2017).

Os Meétodos Classicos (MC e DM) descrevem as moléculas como um conjunto de
atomos conectados, sendo que cada dtomo descreve um comportamento definido pelo campo
de forca aplicado na simula¢dao (Sant’Anna, 2009). No entanto o método de Mecanica
Molecular busca minimizar a energia do sistema por meio de um algoritmo matematico que
pode ser o de Monte Carlo, ja o método de Dinamica Molecular busca resolver a equagdo do
movimento de Newton disponibilizando uma analise das trajetérias dos a&tomos no tempo.

Em outra perspectiva, os Métodos Quanticos buscam resolver a fun¢ao de onda definida
por Schrodinger que descreve o 4&tomo com a presenca de nucleo e elétrons, dentre esses
métodos € possivel destacar os métodos ab initio, Semi-Empiricos, Funcional da Densidade e
de Analise Populacional que aplicam uma série de aproximagdes para a resolugcdo da equagao
de Schrédinger (Sant’ Anna, 2009).

Embora os codigos de MC sejam menos numerosos, eles sdo fundamentais para modelar
materiais, sendo vantajosos na amostragem da densidade em equilibrios de fase e calculos de
energias livres, destacando sua importancia em relacio a DM (deterministica) em certos
contextos, como sistemas com polimeros, visto que os movimentos de MC ndo seguem uma
trajetdria deterministica, permitindo eficiéncia na equilibra¢do do sistema. Durante a aplicagdo
do método de MC a cadeia de Markov ¢ utilizada para determinar a distribui¢do de
probabilidades de estado.

No software Cassandra sdo geradas bibliotecas de fragmentos para representar as
possiveis conformag¢des de uma molécula levando em consideragao a energia conformacional
(angulo de ligagdo, angulo de diedro, angulo improprio e interagdes intermoleculares nio
ligadas). Vale destacar que o software ndo considera variagdes na energia de ligagdo, ou seja,
as ligagdes sdo rigidas com as distancias definidas pelo usudrio (Shah et al., 2017).

Para as simulacdes a representacdo dos elementos pode ser de todos os 4tomos ou de
atomos unidos (pseudo-atomos) a depender do campo de forga proposto. Para atingir o estado
de equilibrio, o software realiza o calculo da energia potencial total, que € representada pela
soma das energias intramoleculares (Ujpirq) € intermoleculares (Ujyter), cOm 0 objetivo de
minimizad-la. A energia intramolecular ¢ composta por diversas contribui¢des, incluindo o
angulo de ligagdo, descrito por um potencial harmonico (Equacao 1). Este potencial harmonico

¢ caracterizado pelos parametros kg, 6.4 € 6 , que representam, respectivamente, a constante de



16

equilibrio, o angulo de equilibrio do modelo utilizado na simulagdo e o angulo variavel entre

0s atomos 1, j e k, conforme ilustra a Figura 6.

Figura 6 — Angulo entre os atomos i, j e k.

| 0
A i

k 1
Usena(6) = (6~ Beq)? .

Além disso, a energia intramolecular inclui as contribui¢des dos diedros proprios e
improprios, modelados pela funcdo OPLS (Equagdo 2), que depende dos pardmetros a, ,
constantes especificas do modelo em simulacdo e o angulo de tor¢do variavel (¢) entre os

atomos 1, j, k e I, conforme ilustra a Figura 7.

Figura 7 — Angulo do diedro entre os dtomos i, j, k e 1.

4\‘1"

Ugi};lLefiml = ag+ a,[1+ cosp] + a,[1 —cos2¢] + as[1 + cos 3¢] 2

Outro fator que contribui para a energia intramolecular sdo as interagdes de Van der
Waals, que podem ser descritas pela equacdo de Lennard-Jones (Equagdo 3). Esta equacao
envolve os pardmetros g, 1;; e 0j5, que correspondem, respectivamente, a profundidade do
potencial, a distdncia entre as moléculas e a distancia em que o potencial € zero.

Adicionalmente, hd as interagcdes de Coulomb, modeladas pela Equagdo 4, que utiliza os
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pardmetros q que representa a carga da molécula i ou j, 7;;que representa a distincia entre as

moléculas e €, que ¢ a permissividade elétrica no vacuo.
12 6
e () - (22) ®
y\rij) =€\ ) —\—
J\"ij I\ r; -

_ 19 (4)

A energia intermolecular, por sua vez, ¢ composta pelas mesmas interagdes de Van der
Waals (Equacdo 3) e de Coulomb (Equacdo 4), que também atuam entre moléculas diferentes.
Para reduzir a demanda computacional e otimizar as simulagdes, ¢ definido um raio de
corte (r4,;) para a maxima distancia entre as interacdes intermoleculares, o raio de corte deve
ser menor que a metade da dimensdo do caixa (box) de simulagdo. Além disso, para corrigir
possiveis erros advindos dessa limitagao ¢ aplicada uma corre¢ao de cauda para as interagdes

de Van der Waals, Equacao 5.
2m @ (5)

Utan = v Z N; N; j- dr r* Uyaw i)
L j

Tcut

Para o calculo dessas interagdes, a termodinamica estatistica trabalha com conjuntos
representativos do sistema (ensembles) (Hill, 1986) que podem ser do tipo N, V e T closed
isothermal system (candnico), N, P e T isothermal-isobaric, u, V e T open isothermal system
(grande canonico GCMC) e Gibbs ensemble do tipo GEMC-NVT e GEMC-NPT (Shah et al.,
2017). Vale destacar que os simbolos N, V, T, P e u representam os numeros de mols, o volume,
a temperatura, a pressdo e o potencial quimico, a depender do ensemble escolhido trés dessas

propriedades sdo fixas e as outras variam para atingir o equilibrio.
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3. METODOLOGIA

Nesse trabalho, o novo campo de forca generalista para zedlitas (NFF) proposto pelo
grupo de pesquisa da Dra. Lucienne Lobato Romanielo foi testado adsorvendo os isdmeros de
hexanos (C6) e eteno na zedlita ZSM-5 e o fluido refrigerante R-134a na zeodlita 13X. As
simulagdes foram conduzidas no software Cassandra (Shah et al., 2017) com o ensemble grande
candnico que fixa os valores de temperatura, potencial quimico e volume do sistema com o
objetivo de minimizar a energia potencial por meio de insergdes, delecdes € movimentagdes
das moléculas até que seja estabelecido o equilibrio utilizando o método de Monte Carlo.

Para definir as interagdes entre atomos distintos foram avaliadas duas diferentes regras
de combinacdo para os parametros cruzados, a cladssica regra Lorentz-Berthelot (LB)

representada pela Equagdo 6 com a média geométrica do pardmetro ¢;; (profundidade do
potencial) ¢ pela Equagdo 7 com a média aritmética para o pardmetro og;; (distdncia em que o

potencial € zero):

Eij = \/€ii *EH (6)
o; + o; 7
oy =2 } j (7)

e a outra regra de combina¢do proposta por Romanielo et al. (2020) intitulada size-
weighted (SW) para predi¢do da adsor¢ao em zedlitas de silicio conforme a Equacao 8, mas

mantendo a média aritmética da Equacao 7.

%+ D, @®)

Primeiramente, foram criados os arquivos com os dados cristalograficos dos sélidos, os
arquivos do tipo .cif (disponiveis no banco de dados IZA-SC https://www.iza-
structure.org/databases/), posteriormente esses arquivos foram convertidos para .pdb (no
software VESTA) e as cé€lulas unitarias foram multiplicadas para gerarem uma supercélula do
tipo .xyz (arquivo que representa a supercélula para a simulacdo de adsorcdo do fluido
selecionado), ja para a constru¢do do arquivo .pdb do adsorvato foi utilizado o software

GausView. Por fim, todos os arquivos e pardmetros dos campos de for¢a foram inseridos no


https://www.iza-structure.org/databases/
https://www.iza-structure.org/databases/
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software Cassandra para as simulagdes dos sistemas homogéneos (fase fluida) e heterogéneos
(interacdo entre adsorvente e adsorvato).

Para descrever a pressao do sistema, os potenciais quimicos foram definidos para cada
simulacdo, um modelo utilizado para a simulacio GCMC do 2-metilpentano esta disponivel no
Apéndice A. Com a pressdo da fase gasosa estabelecida em cada potencial, foi possivel
quantificar o nimero de moléculas adsorvidas na zeélita em fungdo de cada potencial quimico,
um modelo do arquivo para a simulacdo de adsor¢do do 2-metilpentano em ZSM-5 esta
disponivel no Apéndice B. Nas simulagdes da fase gasosa, utilizou-se um raio de corte
equivalente a 40% do tamanho da caixa de simulagdo, enquanto para as simulagdes de adsor¢ao
foi aplicado um raio de corte de 13 A. Vale ressaltar que, na simulagio da fase gasosa, foi
realizada uma corre¢ao de cauda para as interagdes externas ao raio de corte.

Para assegurar a reprodutibilidade dos pontos simulados, foram conduzidas trés
execucdes independentes para cada ponto. Nas simulagdes referentes a fase gasosa, cada corrida
incluiu uma etapa de equilibrio com 2 milhdes de passos, seguida por uma fase de produgao
dos dados também com 2 milhdes de passos. Para as simulagdes de adsor¢dao, o numero de
pontos variou entre 10 ¢ 200 milhdes, conforme a necessidade de equilibragao de cada sistema.
Em todos os casos, utilizou-se os ultimos 30% dos pontos equilibrados para a coleta dos
resultados e um intramolecular scaling de zero para as trés primeiras moléculas e de um a partir

da quarta.

3.1. Adsor¢ao em ZSM-5

Para uma boa representatividade dos dados em baixas pressdes a cé€lula unitaria foi
multiplicada por trés nas trés direcdes (x,y € z), totalizando vinte e sete células unitarias em
uma Unica supercélula de simulagdo. A zedlita ZSM-5, com férmula molecular Sigg0;9z€
arestas de 20,07 A, 19,92 A e 13,42 A, foi selecionada (Olson et al., 1981), os parametros

propostos para o silicio e oxigénio estdao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros propostos pelo grupo para a ze6lita ZSM-5

Elemento e/kp (K) o (A) q(e)
Si - - 1,8
O 73,5 3,155 -0,9
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A estrutura proposta para a zedlita € rigida e o &tomo de silicio ndo exibe pardmetros de
interagdo de Van der Waals, uma vez que esta bloqueado pelos d&tomos de oxigénio ao seu redor.

Essa abordagem ¢ similar ao campo de forga proposto por Lu, Wang e Liu (2005).

3.1.1. Adsorcdo de eteno: avaliagdo comparativa de trés campos de forca

Para o eteno, foram avaliados trés diferentes campos de for¢a na temperatura de 298K:
o campo TraPPE-UA (Wick; Martin; Siepmann, 2000), que considera apenas interagdes de
curto alcance (sitios de Lennard-Jones) sem carga distribuida entre os pseudo-atomos; o campo
TraPPE-UA2 (Shah; Siepmann; Tsapatsis, 2017), que, além dos sitios CH, adiciona dois novos
sitios com carga negativa, localizados na bissetriz perpendicular a ligagdo CH>—CHa,
totalizando quatro sitios de for¢a; e 0 modelo de Weitz e Potoff (2005), que apresenta trés sitios
de forca (3SF). A avaliagdo dos campos de forga foi realizada com a regra size-weighted (SW).

A Figura 8 ilustra as representagdes dos trés modelos com os pseudo-atomos CHo.

Figura 8 — Representagdo dos modelos selecionados para o eteno.

A

TRaPPE-UA?2

g

TRaPPE-UA

A Tabela 2 apresenta os parametros de ligacdo, a distancia para o potencial zero (o), a

profundidade do potencial (¢) e a carga (q) propostos pelos autores.

Tabela 2 — Parametros TraPPE-UA, 3SF e TraPPE-UA2 para o eteno

Modelo L (A) Egj Atomo e/ks[K] o[A] qle]

TraPPE-UA 1,33 - CH» 85 3,675 -
TraPPE-UA2 1,7 1,3 CHaz 99,8 3,575 0,32
3SF 1,33 - CH 83 3,72 0,85

3.1.2. Adsor¢do de isomeros de hexano: avaliagdo comparativa de dois campos de

for¢a (TraPPE e NERD) e das duas regras de combinacao (SW e LB)
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Para as moléculas de hexano (C6), 2-metilpentano (2MC5), 3-metilpentano (3MC5) e
2,3-dimetilbutano (2,3DMC4) foram avaliados dois diferentes campos de forga, o primeiro
campo de forga foi o proposto pelo grupo do professor Siepmann (TraPPE) publicado em dois
artigos, um para alcanos lineares (Martin; Siepmann, 1998) e outro para alcanos ramificados
(Martin; Siepmann, 1999). O segundo campo de forca avaliado foi o proposto por Nath e Khare
em 2001 (NERD) para hidrocarbonetos. A Figura 9 contém as representagdes dos pseudo-

atomos para as quatro moléculas.

Figura 9 — Representacdo do hexano, 2-metilpentano, 3-metilpentano e 2,3-dimetilpentano
para o modelo de atomos unidos

- )
afe ool T oY
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A Tabela 3 apresenta os parametros de atomos ligados e ndo ligados propostos pelo

grupo do professor Siepmann (TraPPE).

Tabela 3 — Parametros TraPPE para os alcanos

Parametros interacio atomos nio ligados

Atomo o [A] e/ ko [K]
CH3 3,75 98
CH2 3,95 46

CH 4,68 10

Parametros atomos ligados

Ligacdes 1[A] Angulos ° (graus) Ko/2 (K rad?)
CHx-CHy 1,54 CHx-CH2-CHy 114 31250
CHx-CH-CHy 112 31250
Diedros (OPLS) a0 (kJ mol ) ar(kJ mol') a;(kJmol') a3z (kJ mol?)
CHx-CH2-CH2-CHy 0,0000 2,9517 -0,5669 6,5790
CHx-CH2-CH-CHy 5,7242 0,7180 -0,9126 -2,3465

CHx-CH-CH-CHy -2,0873 3,5645 -0,9299 3,6687
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A Tabela 4 apresenta os parametros de atomos ligados e ndo ligados propostos por Nath

e Khare em 2001 (NERD).

Tabela 4 — Parametros NERD para os alcanos

Parametros interag¢ao atomos nao ligados

Atomo o [A] g/ kv [K]
CH3 391 104
CH2 3,93 45,8

CH 3,85 39,7
CH3-methyl 3,85 70

Parametros atomos ligados

Ligacoes 1[A] Angulos ° (graus) Ko/2 (K rad?)
CHx-CHy 1,54 CHx-CH2-CHy 114 31250
CHx-CH-CHy 109,47 31250
Diedros (OPLS) a0 (kJ mol!) a1 (kJ mol!)  az(kJ mol?) a3 (kJ mol!)
CHx-CH2-CH2-CHy 0,0000 29518 -0,5669 6,5790
CHx-CH2-CH-CHy 11,7751 3,3115 1,1566 -7,4926
CHx-CH-CH-CHy 0,0000 0,0000 0,0000 13,5992

Os dois campos de for¢a foram testados com as duas regras de combinagdao LB e SW.

3.2. Adsor¢ao em 13X

De forma semelhante a criacdo da supercélula da zedlita ZSM-5, a célula unitaria da
zeodlita 13X for multiplicada por dois nas trés direcdes, totalizando oito células unitarias na
supercélula para melhor representatividade dos dados em baixas pressodes. A zedlita 13X, com
formula molecular NaggAlggSii9403g4 (Olson, 1995) e estrutura cibica com aresta de 24,345
A (IZA-SC), foi selecionada

A estrutura dessa zeolita também ¢ rigida, além disso, o atomo de silicio e aluminio
também ndo exibem parametros de interacao de Van der Waals, uma vez que estao bloqueados
pelos atomos de oxigé€nio. Vale destacar que pela presenga de dtomos de aluminio sdo

necessarios atomos de compensacao para equilibrar as cargas da estrutura (nesse caso o s0dio).
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Sendo assim, inicialmente os 704 4tomos de so6dio foram equilibrados na estrutura da
zeoblita por meio de uma simulagdo N, V e T closed isothermal system (candnico) para obter a
distribuicdo com menor energia do sistema. O modelo do arquivo para a equilibragao dos
atomos de soédio esta disponivel no Apéndice C. Os parametros propostos para o sodio,

aluminio, silicio e oxigénio estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros propostos pelo grupo para a zeodlita 13X

Elemento e/ky, (K) o (A) q (e)
Na 582,2 2,05 0,5
Al - - 1,3
Si - - 1,8
0] 73,5 3,155 -0,9

3.2.1. Adsorgdo do fluido refrigerante HFC R-134a: avaliagdo comparativa das duas

regras de combinagdo (SW e LB)

Para as simulacdes do fluido refrigerante 1,1,1,2-tetrafluoroetano (R-134a) foi utilizado
o campo de for¢a proposto por Peguin et al. (2008) a Figura 10 ilustra a representacao do fluido
refrigerante. O campo de forca proposto pelos autores leva em consideragdo todos os atomos,
ou seja, ndo existem pseudo-atomos. Para as simulagdes de adsor¢do foram avaliadas as duas

regras de combinagdo LB e SW na temperatura de 333K.

Figura 10 — Representagdo para o R-134a.

A Tabela 6 apresenta os parametros de atomos ligados e ndo ligados propostos por
Peguin et al. (2008).
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Tabela 6 — Parametros para o fluido refrigerante R-134a

Parametros interag¢ao atomos nao ligados

Atomo o [A] e/ ko [K] q(e)
H 2,5 10 0,115
F 2,92 24,5 -0,1915
C-3F 3,6 47 0,534
C-2H 3,6 47 0,002
Parametros atomos ligados
Ligacoes 1[A] Angulos  (graus) Ko/2 (K rad?)
H-C 1,09 H-C-H 107,8 8311,30
Cc-C 1,529 H-C-C 110,7 944470
C-F 1,36 C-C-F 109,5 12592,90
F-C-F 109,1 19393,10
H-C-F 107 10074,35
Diedros (OPLS) a0 (kJ mol™!) a1 (kJ mol!) a2 (kJ mol!) a3 (kJ mol!)
H-C-C-F 0,0944 0,0163 -0,2037 8,8980
F-C-C-F -0,2438 0,0132 0,0828 8,8520
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3. RESULTADOS

Nesta secdo, sao apresentados os resultados das simulacdes de adsor¢do de eteno e
isomeros de hexano na zedlita ZSM-5 e de R-134a na zeolita 13X, realizadas por meio de
simulacdes de Monte Carlo no software Cassandra. A metodologia adotada permitiu avaliar a
capacidade de adsor¢do e a distribuicdo dos adsorvatos nas estruturas das zeolitas,
proporcionando uma visualizagao detalhada dos processos antes e apos a adsor¢ao.

A Figura 11 a seguir ilustra as caixas de simulagdo geradas pelo Cassandra, destacando
a configuragdo do sistema antes da introdu¢do do adsorvato e apds o equilibrio de adsor¢do. A
comparagdo entre os estados inicial e final permite uma analise visual das alteragdes estruturais

e da localizagdo preferencial dos adsorvatos nas cavidades e poros da zedlita.

Figura 11 — Caixas de simulagdo da fase gasosa, da supercélula no inicio da simulacdo e da
supercélula no final da simulagdo (imagens construidas no software VMD).

o

R-134a (gas) 13X com R-134a

3.1. Isotermas de adsor¢io para o eteno em ZSM-5

Com base nos resultados das simulagdes para o eteno em fase gasosa, foi possivel obter
o comportamento dessa fase previsto por cada modelo. Esses resultados foram comparados com

os dados fornecidos pelo National Institute of Standards and Technology (NIST —
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https://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/). A Figura 12 ilustra a relagdo entre a pressdo e o
potencial quimico para cada modelo, bem como a relacdo entre a pressdo e a densidade,

apresentando uma comparac¢ao com os valores reportados pelo NIST.

Figura 12 — Variacdo da pressdo em fun¢ao do potencial quimico e da densidade para o eteno.
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A analise da pressao em funcao do potencial quimico mostra pouca variagdo na energia
de referéncia entre os trés modelos estudados. Observa-se também uma boa concordancia entre
os dados de pressdo e densidade: o modelo TraPPE-UA apresentou um desvio médio relativo
absoluto (DMRA) de 0,2%, o TraPPE-UA2 apresentou 0,3% e o modelo 3SF mostrou o maior
desvio, de 0,8%. Com isso, conclui-se que todos os modelos descrevem adequadamente a
densidade na faixa de 0,00135 bar até 1,3 bar a 298 K.

Ap0s a determinagao da pressdo para cada potencial quimico, as quantidades adsorvidas
em cada condi¢do foram obtidas por meio das simulagdes em ZSM-5, permitindo a constru¢ao
das isotermas de adsor¢do para os trés modelos.

A Figura 13 apresenta uma comparacdo entre os trés modelos simulados e os dados
experimentais, enquanto a Figura 14 expde uma andlise comparativa dos resultados das
simulagdes realizadas neste trabalho com simula¢des de outros grupos de pesquisa. Esses
estudos utilizam diferentes modelos, incluindo alguns com parametros ajustados
especificamente para a adsorcdo de eteno na zeolita ZSM-5. Os dados experimentais e

simulados utilizados para comparagdo foram extraidos dos estudos de Jakobtorweihen, Hansen

e Keil (2005) e Liu et al. (2008).
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Figura 13 — Comparacao dos valores experimentais reportados com os resultados simulados
neste trabalho para adsor¢do de eteno em ZSM-5.
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Figura 14 — Comparacao entre os valores reportados na literatura para outros campos

de forca e os resultados desse trabalho.
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A Figura 13 revela que os trés modelos representam adequadamente a adsorcdo de eteno
na zedlita ZSM-5, conforme indicado pela concordancia com os dados experimentais
disponiveis na literatura. Vale ressaltar que o campo de forca generalista NFF, desenvolvido

pelo grupo, e a regra de combinacdo SW proposta por Romanielo et al. (2020) demonstraram



28

comportamentos similares aos de outros modelos simulados por outros grupos de pesquisa e,
em alguns casos, desempenho superior. Além disso, os sitios com carga presentes nos modelos
TraPPE-UA2 e 3SF intensificaram as intera¢des entre adsorvato e adsorvente, levando a um
aumento na quantidade adsorvida em baixas pressoes. Assim, o modelo 3SF mostra-se eficaz
ao prever os dados experimentais de Bakker et al. (1996), enquanto os modelos TraPPE-UA2
e TraPPE-UA se alinham mais de perto aos dados obtidos por Hamphson et al. (1991) e Satch

et al. (1986), respectivamente.

3.2. Isotermas de adsor¢ao para os isomeros de hexano em ZSM-5

Com base nos resultados das simulagdes em fase gasosa para C6, 2MC5, 3MCS5 e
2,3DMC(4, foram analisados os comportamentos previstos para cada modelo. Esses resultados
foram posteriormente comparados com os dados fornecidos pelo NIST para o hexano e o 2-
metilpentano. A Figura 15 apresenta a relacdo entre a pressdo e o potencial quimico de cada
modelo, assim como a relagdo entre a pressao e a densidade, permitindo uma comparagao com

os valores reportados pelo NIST.

Figura 15 — Variagdo da pressao em funcao do potencial quimico e da densidade para os
isomeros de hexano (C6, 2MC5 e 3MC5 a 338,15 K e 2,3 DMC4 a 423,15K).
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A andlise da pressio em funcdo do potencial quimico revela um aumento no
deslocamento da energia de referéncia entre os modelos estudados, seguindo a ordem crescente

de C6 para 2MCS5, 3MCS5 e 2,3DMCA4. Destaca-se que a diferenga principal entre os modelos
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reside na presenca de um pseudo-atomo do grupo metil no modelo NERD e nas diferencas nos

parametros de tor¢do, ajustados para alcanos ramificados. Observa-se também uma boa

concordancia entre os dados de pressao e densidade: o modelo TraPPE-UA apresentou um

desvio médio relativo absoluto (DMRA) de 0,33% para o C6 e de 0,16% para o 2MCS5,

enquanto o modelo NERD apresentou menores desvios, com 0,14% para o C6 e 0,13% para o

2MC5. Dessa forma, conclui-se que ambos os modelos descrevem adequadamente a densidade

na faixa de 0,00001 bar até 0,788 bar a 338,15 K.

Apos a determinagdo da pressao para cada potencial quimico, as quantidades adsorvidas

em cada condi¢do foram obtidas por meio das simulagdes em ZSM-5, permitindo a constru¢ao

das isotermas de adsor¢do para as quatro moléculas com os dois modelos (TraPPE e NERD) e

as duas regras de combinacdo (LB e SW) os resultados estdo apresentados na Figura 16.

Figura 16 — Comparacao dos valores experimentais e simulados reportados com os resultados
simulados neste trabalho para adsor¢do dos isomeros de hexano em ZSM-5.
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A Figura 16 apresenta os resultados das simula¢des dos modelos, comparados tanto com
os dados experimentais disponiveis na literatura quanto com resultados simulados por Bai,
Tsapatsis e Siepmann (2013) e Dubbeldam et al. (2004). O estudo de Dubbeldam et al. utiliza
um campo de forga com parametros especificamente ajustados para a adsor¢ao da molécula na
zedlita ZSM-5 e mesmo assim o modelo generalista desse trabalho descreve de forma
semelhante os resultados das simulagdes reportadas pelos autores, o que evidéncia que a
presenca de mais parametros especificos para cada atomo, nem sempre, melhora a descri¢ao do
modelo.

Dentre as duas regras de combinagdo utilizadas é perceptivel entre os simbolos de
tridngulo e circulo que a regra de mistura SW (circulo) melhora a previsdo da quantidade
adsorvida de todas as espécies testadas, especialmente na regido de baixa pressao. Ja em relagdo
aos dois modelos (avaliando as diferencgas entrre resultados azuis e vermelhos), os dois
apresentam comportamento semelhante para o hexano e as diferenca de moléculas adsorvidas
nas regioes de baixa pressao fica maior quando ¢ adicionada a ramificacdo do pseudo-atomo
CH3 na molécula, fato que pode ser justificado pelo campo de forga NERD apresentar um ajuste

especifico para a ramificacao metil, o que pode melhorar os resultados obtidos.

3.3. Isotermas de adsorcao para o R-134a em 13X

Os resultados das simulagcdes em fase gasosa para o R-134a permitiram analisar o
comportamento previsto pelo modelo proposto por Peguin et al. (2008). Esses dados foram
entdo comparados com as informagoes fornecidas pelo NIST. A Figura 17 ilustra a relagdo entre
pressdo e potencial quimico do modelo, bem como a relagdao entre pressdo e densidade,

possibilitando uma comparagao direta com os valores reportados pelo NIST.

Figura 17 — Variagdo da pressao do R-134a em fun¢do do potencial quimico e da densidade.
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A Figura 17 evidéncia uma 6tima concordancia entre os dados de pressdo e densidade
para o modelo Peguin com os dados do NIST, o desvio médio relativo absoluto (DMRA)
encontrado foi de 0,32% indicando que o modelo descreve adequadamente a densidade na faixa
de 0,00004 bar até 1,42 bar a 333 K.

Apos a determinacdo da pressdo para cada potencial quimico, as quantidades adsorvidas
em cada condi¢ao foram obtidas por meio das simulagdes em 13X, permitindo a construgao das
isotermas de adsor¢do para cada regra de combinagdo (LB e SW). Os resultados estdao na Figura
18 que compara os resultados simulados com os dados experimentais reportados por

Wanigarathna, Jiajian e Liu (2017).

Figura 18 — Isoterma de adsor¢do do R-134a em 13X.
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Os valores experimentais foram divididos por 0,7 e 0,8 pois os autores apontam que a
zedlita 13X apresentava de 70 a 80% de pureza: “13X zeolite was used in the form of pellets,
which contains about 20-30 wt% of binders” (Wanigarathna, Jiajian e Liu 2017, p. 6). Quanto
aos resultados, dentre as duas regras de combinagdo utilizadas, ¢ perceptivel que a regra SW
aumenta a interagdo adsorvente-adrovato, o que gera maiores quantidades adsorvidas
principalmente na regido de baixa pressdo. Além disso, os valores experimentais com 70% de

pureza indicam um ponto de saturagdo mais proximo aos resultados simulados.
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4., CONCLUSOES

A adsor¢ao de moléculas em zedlitas ¢ um processo complexo, determinado tanto pelas
interacdes entre o adsorvente e o adsorvato quanto pelas interagdes intermoleculares entre as
moléculas adsorvidas. Neste estudo, foi investigado o impacto de diferentes campos de forga
para os adsorvatos e de distintas regras de combinacao para adsor¢ao nas zedlitas ZSM-5 e 13X.
Os resultados mostraram que o campo de forca desenvolvido pelo grupo da Dra. Lucienne
Lobato Romaniello (NFF) descreve de forma adequada o comportamento adsortivo dessas
zedlitas.

Observou-se que o campo de forga NFF aplicado em simulagdes de Monte Carlo ¢ eficaz
na predicdo da adsor¢cdo de isdmeros de hexano, eteno e do fluido refrigerante R-134a nas
zeoblitas ZSM-5 e 13X. Os resultados indicam que a precisao das isotermas de adsor¢ao depende
da sele¢do dos parametros de interacdo, € que o aumento no numero desses parametros nem
sempre aprimora a predicdo em misturas, conforme revelado pelos trés modelos simulados para
o eteno ¢ o modelo para os alcanos proposto por Dubbeldam ez al. (2004).

Além disso, a regra de combinacdo SW demonstrou ser promissora para representar as
interagdes em sistemas multicomponentes. O campo de for¢a NFF proposto pelo grupo
apresentou uma descri¢do precisa das isotermas de adsorcdo para os casos analisados, com
desempenho equivalente ou superior aos campos de forca disponiveis na literatura. Dessa
forma, o uso da Simula¢do Molecular pelo método de Monte Carlo mostrou-se uma ferramenta
confiavel para caracterizar processos adsortivos e pode ser aplicada no desenvolvimento de
novos campos de for¢a e na avaliacdo de novos sistemas de adsorcao.

Para pesquisas futuras, recomenda-se investigar a seletividade de diferentes adsorventes
em varias misturas de adsorvatos para identificar o material microporoso com maior potencial

para separacao de uma dada mistura, visando reduzir o nimero de experimentos em laboratorio.
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Modelo do arquivo GCMC de simulagao da fase gasosa do 2-metilpentano no software

Cassandra:

! This is the input file for a GCMC simulation of 2mC5 at 338.0 K in gas phase.

# Run_Name
2mc5gvT338muS0a

false

geme

# VDW_Style
]j cut_tail 240.0

# Seed Info

4613325169 9976042375
!

# Rcutoff Low
1.0

# Pair_Energy
true

# Molecule_Files
2mC5gvNn.mcf 400
!

# Box_Info
1
cubic

600.0
! -




# Temperature Info
338.0

# Chemical Potential Info

-50.0
! ;

# Move Probability Info

# Prob Translation
0.2
2.0

# Prob_Rotation
0.2
2.0

# Prob_Regrowth
0.2
1.0

# Prob_Insertion
0.20
cbmce

# Prob_Deletion
0.20

# Done Probability Info
!

# Start Type
make config 100

# Run_Type
equilibration 400

# Simulation_Length Info
units  steps

prop freq 1000

coord freq 2000000

run 2000000
!

# Property Info 1
energy _total
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nmols
pressure
enthalpy
mass_density

# Fragment Files

species1/fragl/fragl.dat 1
species1/frag2/frag2.dat 2
species1/frag3/frag3.dat 3

!

# CBMC _Info
kappa_ins 12
kappa dih 10
rcut_cbmc 6.5

one line per fragment
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APENDICE B — ARQUIVO PARA SIMULACAO DE ASDSORCAO

Modelo do arquivo GCMC de simulagao da adsor¢dao do 2-metilpentano em ZSM-5
no software Cassandra utilizando a regra de combinagdo SW proposta por Romanielo et al.

(2020):
! This is the input file for a GCMC simulation of 2mC5 in ZSM-5 at 340.0 K.

# Run_Name
nSi2meS5gvT338mu70SWb

false

geme

# VDW_Style
]j cut 13.0

# Seed_Info

8403210544 1917794815
!

# Rcutoff Low
1.0

# Pair_Energy
true

# Molecule Files
Si27ucNF11c2.mcf 1
2mC5gvNn.mcf 200
!

# Box_Info
1
orthogonal



60.21 59.76 40.26
! -

# Mixing Rule

custom

SI s1C3 52 00

SI s1C2 s2 00

SI s1C1 s2 00

SI s1CX s2 00

SI s10.s1 00

O s1 C3 s2 94.0975 3.5325
O s1 C2 s2 58.0281 3.5425
O s1 Cl_s2 54.3386 3.5025
O sl CX s2 72.8259 3.5025
C3 82 C2 s274.75253.92
C3 s2 C1 s272.3558 3.88
C3 s2 CX s287.2733 3.88
C2 s2C1 s242.8218 3.89
C2 s2 CX 52 57.6634 3.89
C1 s2 CX s2 54.8500 3.87

# Temperature Info
338.0

# Chemical Potential Info

-70.0
! -

# Move_Probability Info

# Prob_Translation
0.2
0.0 10.0

# Prob_Rotation
0.2
0.0 10.0

# Prob_Regrowth
0.2
0.01.0

# Prob_Insertion
0.20
none cbme

# Prob_Deletion
0.20
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# Done Probability Info
!

# Start Type
read config 1 0 Si27ucEM.xyz

# Run_Type
equilibration 400

# Simulation Length Info
units  steps

prop _freq 1000

coord freq 20000000

run 20000000
!

# Property Info 1
energy_total
nmols

enthalpy
mass_density

# Fragment Files
species2/fragl/fragl.dat 1
species?/frag2/frag2.dat 2
species2/frag3/frag3.dat 3
!

# CBMC Info
kappa ins 12
kappa_dih 10
rcut_cbme 6.5

one line per fragment
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APENDICE C - ARQUIVO PARA EQUILIBRACAO DA ESTRUTURA 13X

Modelo do arquivo NVT de equilibragdo de sédio na zeolita 13X no software

Cassandra:

I'This is a simulation of Na in 13X at 333.00K using nvT ensemble

# Run Name

nvt] 3XNFNaT333
!

# Sim_Type
nvt

!

# Nbr_Species
2
!

# VDW_Style

lj cut_tail 13.0 true
!

# Rcutoff Low
0.9

!

# Charge Style
coul Ewald 22.0 1e-5
|

# Molecule Files
13X8ucNF11c2.mcf 1
Na&.mcf 704

s!

# Box_Info
1
cubic

48.69
!

one line per species

line 1: number of boxes

line 2: box type
line 3: box size

!
!
!

# Temperature Info

333.00
!

repeat for second box

one temperature per box
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# Seed_Info

87894534 7485413545
! .

# Move Probability Info
# Prob_Translation

1.0

3.03.0

# Done Probability Info

! one line for each box and one entry/line for each species
! ----each molecule moves per volume change

# CBMC Info

kappa_ins 12

kappa_dih 12

rcut_cbmc 6.5

! —

# Start_Type

read config 1 704 13X8uc704Na.xyz

I make config: one line for each species and one entry/line for each box
! read_old: filename

! checkpoint: filename

# Run_Type
equilibration 100 100
! --Equilibration: update maximum widths every 100 steps/update maximum
! --volume displacement every 100 steps

# Average Info (0 ==yes, 1 = No)
1

! 0==yes, ] ==no

# Simulation_Length Info

units steps

prop _freq 1000

coord freq 50000000

run 50000000

lommm e simulation length every 2200 steps, XYZ output every 2200 steps, property
! --output every 100 steps

# Property Info 1
energy_total
volume



mass_density

pressure
!

# Fragment Files
species2/fragl/fragl.dat 1
!

# Pair Energy
true

one line per fragment

!

END
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