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RESUMO

A adsorcéo € um dos processos mais usuais de separacédo e purificacdo na indastria
quimica, apresentando importancia tecnoldgica, biolégica e ambiental. Usualmente,
a operacdo unitaria de adsorcdo € analisada experimentalmente, obtendo-se uma
compreensao macroscépica do fendmeno, basicamente pelo conhecimento de
parametros cinéticos e termodinamicos. Nos estudos da termodinamica da
adsorcdo, podem ser obtidas informacdes relacionadas a capacidade de adsorcao
de um dado adsorvente, bem como a espontaneidade do processo, se é exotérmico
ou endotérmico, calor de sorcdo etc. No presente trabalho, busca-se tracar um
caminho diferente do usual, partindo-se de uma perspectiva molecular ou
microscopica da adsorcdo. A técnica que pode auxiliar a entender os fenbmenos
envolvidos nesta operacao unitaria em nivel molecular é a simulacdo molecular. A
realizacdo de pesquisas tedricas sobre questdes industriais por meio de simulagéo
pode ndo apenas promover a expansao da escala, mas também reduzir os custos
relacionados ao projeto e auxiliar no desenvolvimento de novos produtos e/ou
técnicas. Para realizar a simulacdo computacional, utilizou-se um software livre de
simulacdo molecular chamado RASPA, capaz de simular o comportamento dinamico
de sistemas liquidos, gasosos e soélidos. Simula¢g6es de Monte Carlos foram usadas
para modelar a adsorcéo de gas nitrogénio (N2) em uma zedlita sodalita (SOD), por
ser um sistema do qual se dispde de dados experimentais. Dessa forma, o presente
trabalho teve como objetivo simular e modelar o sistema N2/SOD para a obtencéo
dos detalhes microscépicos da adsorcdo através da simulacdo molecular com o
software RASPA. Através dos resultados da simulagdo molecular a diversas
pressbes, pode-se obter isotermas de adsorcao e a partir delas extrair dados de
como ocorre a adsorcdo do sistema N2/SOD. Observou-se também que essa
adsorcdo no sistema ocorre de forma fisica e tem formagdo de multicamadas de
adsorvato sobre a superficie do adsorvente. Essa adsor¢cdo € verificada pelos
histogramas de distribuicdo radial de pares que fornecem uma distribuicdo de

moléculas de Nitrogénio a diversas distancias do adsorvente.

Palavras-chave: Simulagdo molecular. Adsor¢cdo. Monte Carlo. RDFs. Isotermas de

adsorcao.



ABSTRACT

Adsorption is one of the most common processes of separation and purification in the
chemical industry, presenting technological, biological and environmental
importance. Usually, adsorption operation is analyzed experimentally, obtaining a
macroscopic understanding of the phenomenon, basically through the knowledge of
kinetic and thermodynamic parameters. In the studies of the adsorption
thermodynamics, information related to the adsorption capacity of a given adsorbent
can be obtained, as well as to the spontaneity of the process, whether it is
exothermic or endothermic, sorption heat, etc. The present work seek to trace a
different path from the usual one, starting from a molecular or microscopic
perspective of adsorption. The technique that can help to understand the phenomena
involved in this unitary operation at the molecular level is molecular simulation. The
realization of theoretical research on industrial issues through simulation can not only
promote the expansion of the scale, but also reduce the costs related to the project
and assist in the development of new products and/or technigues. To perform the
computer simulation, a free molecular simulation software called RASPA was used,
capable of simulating the dynamic behavior of liquid, gaseous and solid systems.
Monte Carlos simulations were used to model the adsorption of nitrogen gas (N2) on
a sodalite zeolite (SOD), as it is a system from which experimental data are available.
Thus, the present work aimed to simulate and model the N2/SOD system to obtain
microscopic details of adsorption through molecular simulation with the RASPA
software. Through the results of the molecular simulation at various pressures, it is
possible to obtain adsorption isotherms and from them extract data on how the
N2/SOD system adsorption occurs. It was observed that the adsorption in the system
occurs in physical form and it has formation of adsorvate multilayers on the surface of
the adsorbent. This adsorption is verified by the histograms of radial distribution of
pairs that provide a distribution of Nitrogen molecules at different distances from the

adsorbent.

Keywords: Molecular simulation. Adsorption. Monte Carlo. RDFs. Adsorption

isotherms.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Classificacdo das isotermas segundo (BET) ........cccoovvviiiiiriieviiiiininnnn. 21
Figura 2 - Exemplo de um Input de Simulac8o. ...........cccoeeeeiiviieiviiie e 29
Figura 3 - Representacdo da estrutura cristalina da zeolita SOD..........cccccoccuvvveeeen. 35

Figura 4 - Exemplo de arquivo RASPA contendo informagdes de coordenadas

cristalinas da MOIECUIA SOD.........uuuiiiiiiiiiiiee e 35
Figura 5 - Demonstracao da secdo de tempo de CPU. .......cccccceiiiiiiiiiieeeeevceeeeeiiins 37
Figura 6 - Demonstracao da secéo de Pressdes médias do sistema.............c...e.... 37
Figura 7 - Demonstracdo da secédo de Volume médio do sistema. ..........ccccceeeennneee. 38
Figura 8 - Demonstracao da secdo de Entalpia de adsorcao do sistema................. 38

Figura 9 - Demonstracao da secdo de Energia média entre
adsorvato-adsorvato O SISTEIMA.........uuuuuiiiiiiie e et e e e e e e eeeeeeeenenne 38
Figura 10 - Demonstracao da sec¢éo de Energia média entre

adsorvente-adsorvato dO SISTEMA. .........uuuuuiiiiiii i eee e e e e e e e eaaeeanannes 39
Figura 11 - Demonstracdo da sec¢éo average loading excess do sistema................. 39
Figura 12 - Demonstracao da sec¢éo densidade do SiStema. ...........eeevvveviiviiiiiiennnnn. 39

Figura 13 - Visualizador iRaspa da condensac¢éo do

adsorvato NO SIStEMA SOUAIITA. ........uuuieiii e 42
Figura 14 - Isoterma BET gerada do sistema N2/SOD. .............. e ———————— 44
Figura 15 - Isoterma Langmuir gerada com dados médios de pressao

0O SISTEMEA N2/SOD. ...ueiiiiiii it e e e et e et e e a e s e eeeeeeeeeenennnes 46

Figura 16 - Segunda Isoterma de Langmuir gerada com pontos
de pressOes MaiS EleVAadaS. .........coiii i 46

Figura 17 - Terceira Isoterma de Langmuir gerada com todos

0S pontos de pressdes obtidos dOS OULPULS. ......uueiiiiiiiieeeeeeeiiecceeee e 47
Figura 18 - Histograma da distancia N-N (ANgStrom). .........ccooovviiiiiiiiininiiiiiiiiniene 47
Figura 19 - Histograma da distancia N-N (Angstrom) em pressdes mais altas........ 48
Figura 20 - Histograma da distancia Adsorvente-N (Angstrom). ........ccccceeeeeeeeeeeennn. 49
Figura 21 - Histograma da distancia N-Al (ANgStrom) ..........cooovviiiiiiiviiriiieeiieeeeeeee 50
Figura 22 - Histograma da distancia N-Si (ANgStrom). ..........cooveiiiivivriiriieeiiieeeeeeen 50

Figura 23 - Histograma da distancia N-O (ANgStrom). ......ccccoovviiiiriiiiinnieiiiiiinenn 51



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Dados retirados dos outputs de simulacdo N2/SOD...............ccceevvvveennnns

Tabela 2 - Dados de outputs do sistema N2/SOD



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

BET - Método de Brunauer, Emmet e Teller para determinacéo de area superficial
especifica

IUPAC - Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada

MC - Monte Carlo

MD - Dindmica Molecular

RDF- Funcéo de Distribuicdo Radial

TCC - Trabalho de Concluséao de Curso

UNIPAMPA - Universidade Federal do Pampa



LISTA DE SIMBOLOS

AU - variagéo de energia interna

dp - didmetro da particula [A]

AG - variacdo na energia livre de Gibbs

AH - variagéo de entalpia

AS - variacao na entropia

1 - potencial quimico

Cc - constante de BET

Ce - concentragéo do adsorvente [Kg/m3]

Je - capacidade de adsorcéo [mg/g]

Ky - representa a constante de Freundlic

K; - constante de Langmuir relacionada com a energia de adsorcao

Deq - Presséo do gas adsorvido no sistema [Pa]

Do - pressao externa do sistema [Pa]

gm - capacidade maxima de adsorcédo [mg/qg]

Vv - volume [cm?/g]

Vmon - 0 VOolume de gas adsorvido quando a superficie do solido estd completamente
coberta por uma monocamada [cm?3/g]

z - adimensional da razéo entre pressao do gas adsorvido no sistema pela presséao

externa do sistema



SUMARIO

LINTRODUGAOD ....oooeeteeee ettt ettt sttt n sttt n s 16
2 OBJETIVOS ...ttt et e et e e st e e st e e st e e nnbeeennee s 19
O T = ALY Lo I CT=T - | OSSR 19
2.2 ODjetiVoS ESPECITICOS ..cuviiiiiiii e 19
3 REFERENCIAL TEORICO ......oiiieeeeeeesee et estsss s es st nannen s, 20
TR0 0 K=Y 0] - T LSS PSSR 20
3.2Termodin@miCa A€ AUSOIGED .....ccveieieieieere st 21
3.31S0termMas A€ AUSOICAOD .......cceiiecieie ettt st et enre e e sreenas 23
3.3.1 Isoterma de LAnGMUIT ..o s 24
3.3.2 Isoterma de FreundliCh ... s 25
3.3.3 1SOEIMA BET ..ottt ettt 25
3.4 SIMUIACAO MOIECUIAT .......ccuiiieiiecece e 26
3.5 SOtWAIrE RASPA ...ttt te et te et nneenn 27
4. METODOLOGIA ...ttt sttt se bt ne ettt neereneens 29
4.1 Dados de entrada da SiMUIAGEOD .........ccceviiiiiiiice s 29
4.1.1 Simulacao pelo Método de Monte Carlo .........ccccoveveicieie e 30
4.1.2 Campo de Forga (FOrceField). ... 32
4.1.2.1 Interactes Entre Atomos Ligados .......cccovevveieeeeeiieeeeeeeeeeee e 32
4.1.2.2 Interacdes Entre Atomos NE0 Ligados .......o.cccvveieeieeeeeeeeeeeeee e 33
4.1.3 Adsorvente (Framework)......ccccoiiiiiiiiiiee e 34
4.1.4 Adsorvato (COMPONENT) .....ooiiiiiiiei e e e e e 36
4.2 Dados de saida da SimUIACE0..........cccuevieie i 36
4.2.10UtputS A€ SIMUIAGAD .....ooviiiiiiiiiee bbb 36
4.2.2 RDFs (Funcdes de Distribuic8o Radial) .......ccooeiiiiiiniieiiieneece e 40
G T 1Y/ [0 VAT S 41
5 APRESENTACAO DA PESQUISA E ANALISE DOS RESULTADOS.................... 43
5.11S0termas A€ AUSOIGEO ....oceiiiiiiieieeieee bbb 43
5. 1.1 1SOtErMA BET ... e 43
5.1.21S0termas LanGMUIT ......cccoiiiiiiiiiieee ettt 45
5.2 Histogramas de Func¢odes de Distribuigcdes Radial (RDF)........ccccoocviviiiiniennne. 47
6 CONSIDERAGCOES FINAIS ...ttt senae s st 52

REFERENCIAS ..ottt et e e e r et e e et e e et e e et ees e e s et e es e e e er e e erereeas 53



16

1 INTRODUCAO

A Adsorcao € um dos processos mais usuais de separacao e purificacdo na
indUstria quimica e tem sido objeto de interesse dos cientistas desde o inicio do
século XX, apresentando importancia tecnolédgica, biologica, além de aplicacdes
praticas na industria e na protecdo ambiental. Com relagdo a esta Ultima, o seu
emprego nas industrias se da no intuito de tratamento de efluentes e reducao dos
niveis de compostos toxicos ao meio ambiente (MOREIRA, 2008). Neste contexto,
normalmente na Engenharia Quimica a Adsorcdo é analisada experimentalmente,
obtendo-se uma compreensdo macroscopica da influéncia de parametros de
processo, porém, poucas informacdes a respeito dos fendmenos envolvidos.
Comumente, a adsorcdo € analisada experimentalmente por ensaios de laboratério
em batelada (método estatico), em que as principais informacdes obtidas estdo
relacionadas a parametros termodinamicos e cinéticos.

Os primeiros podem ser obtidos por equacgdes, cujos parametros sao
ajustados a dados experimentais de curvas conhecidas como isotermas de sorgao,
as quais apresentam as quantidades adsorvidas (ou dessorvidas) de um dado
componente (adsorvato) na superficie de um sélido (adsorvente) em funcdo da
concentragcdo de equilibrio. Assim, podem ser obtidos dados relativos a capacidade
maxima de adsorcdo em um dado material, por exemplo.

J& os parametros cinéticos fornecem informacdes a respeito da velocidade de
adsorcdo em um dado processo, sendo esta uma informacdo importante para
compreender os fendmenos de transferéncia de massa, além de determinar o tempo
de permanéncia do adsorvato na interface solido-liquido.

Um caminho diferente de como abordar a adsorcdo € a partir de uma
perspectiva molecular ou microscopica desta operagdo unitaria, o que pode permitir
uma melhor compreenséo dos fendmenos envolvidos a nivel micro e macroscopico.
Isto se da pela possibilidade de modelar e inferir comportamentos e propriedades
dos componentes envolvidos em nivel molecular.

A técnica que pode auxiliar a entender o fendbmeno de adsor¢cdo em nivel
molecular é a simulacdo molecular. A possibilidade de se calcular com precisdo
diferentes propriedades termodinamicas e, a partir delas, modelar isotermas e

estimar entalpia de adsorc¢édo, por exemplo, em condi¢cbes extremas de temperatura
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e pressao, é fundamental em estudos de dificil realizacdo experimental (GOMES et
al., 2015). Além disso, a realizacdo de pesquisas teoricas sobre questdes industriais
por meio de simulacdo pode ndo apenas promover a expansao da escala, mas
também reduzir os custos relacionados ao projeto e auxiliar no desenvolvimento de
novos produtos e/ou técnicas. E importante destacar que a utilizacdo da Simulacio
Molecular no campo da ciéncia vem aumentando progressivamente ao longo dos
anos, tornando-se uma metodologia indispensavel no estudo de inGmeros processos
fisicos e quimicos (MAGINN; ELIOTT, 2010).

A combinagcdo de simulagcdo computacional e processadores modernos
permite aos pesquisadores simular sistemas complexos e obter dados mais
préximos da realidade. Atualmente, na pesquisa em simula¢cdo molecular, costuma-
se encontrar uma referéncia ao termo "Computer Experiments”, ou seja, uma
expressao que associa dados gerados por computador aos resultados obtidos em
corridas experimentais por meio de simulagdo computacional.

A Simulacdo Computacional pode ser realizada por um pacote de simulacao
molecular chamado RASPA, capaz de simular o comportamento dinamico de
sistemas liquidos, gasosos e sélidos. O pacote RASPA pode produzir simulacbes
por Dindmica Molecular ou Monte Carlo, sendo esse segundo método, o método
aconselhavel para a simulacdo da adsorcdo de moléculas Gas Nitrogénio (N2) em
uma Zedlita Sodalita (SOD). Podem ser utilizados os componentes N2/SOD por ter-
se a disposicdo dados experimentais de adsorcao disponiveis na literatura e assim
sendo possivel tracar paralelos entre a simulacdo molecular e os dados
experimentais.

A simulagdo por Monte Carlo é realizada no ensemble grande candnico, que
€ 0 conjunto de todos os estados possiveis (configuracdes) para sistemas no qual os
potenciais quimicos (u), a area para adsorcao e a temperatura estéo fixos (CABRAL
et al., 2003). A escolha do ensemble afeta a forma como o pacote RASPA obtém as
médias termodindmicas que comporéo futuramente a isoterma de adsorgéo.

Dessa forma, o presente trabalho tem como motivagdo um melhor
entendimento dos detalhes microscopicos da adsorcdo por meio da Simulagéo
Molecular, utilizando-se do pacote de software RASPA.



18

Nas secOes seguintes desta proposta de Trabalho de Conclusdo de Curso
(TCC), sédo abordados os referenciais teoricos relacionados a adsorcéo, simulacao

molecular e software RASPA.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral investigar a adsorgéo do sistema
nitrogénio-sodalita (N2/SOD) como sistema-modelo por meio de simulagbes

computacionais utilizando software RASPA.

2.2 Objetivos Especificos

e Aprofundamento tedrico sobre o método computacional de simulacédo
escolhido.

e Estudar quais condigcbes de contorno sdo necessarias para realizar uma
simulacdo de sucesso (parametros termodinamicos, campo de forga,
essemble, duracdo da simulacéo e etc).

e Simular o adsorvato N2 na presenca do adsorvente Sodalita, disponivel no
banco de adsorventes do RASPA.

e Procurar padrbes de comportamento nos dados de simulagcdo que permitam
entender de uma forma mais clara como ocorre a adsorcdo a nivel

microscopico.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Nesta secdo, estdo descritas as caracteristicas gerais do processo de
adsorcdo, termodindmica da adsorcao, caracteristicas das isotermas de adsorcao,
informacgdes do software RASPA e descrigoes de uma simulagdo computacional.

3.1 Adsorcéao

O termo adsorgédo foi proposto pela primeira vez por Bois-Reymond e foi
cientificamente promovido pelo fisico alemao, Heinrich Kayser, em 1881, para
descrever o fendbmeno de transferéncia de massa que ocorre para os sitios ativos na
superficie de um sélido (DABROWSKI, 2001). Em linhas gerais, o processo de
adsorcado ocorre quando a superficie sélida (adsorvente) esta em contato com fluido,
liquido ou gas em um sistema fechado (adsorvente). Nesse contato, moléculas de
um ou mais componentes presentes no fluido (adsorvato) se depositam na superficie
sélida por interacbes fisicas e/ou quimicas. O processo reverso é denominado
dessorcdo, em que ocorre a liberacdo de substancias da superficie do adsorvente
para a corrente de fluido em contato (KELLER; STAUDT, 2005; ROQUE-
MALHERBE, 2007).

Quanto a sua classificacdo, de acordo com o tipo de interacdo entre a
superficie do adsorvato e o adsorvente, a adsor¢cado pode ser fisica (Fisissor¢ao) ou
quimica (Quimissorcdo) (CASTELLAN, 1978; ARAUJO, 2004). Na Fissisorcédo, a
interacdo ocorre na interface solido-fluido sem formar ligacdes quimicas, sendo
predominantes forcas do tipo van der Waals e/ou interacdes moleculares do tipo
dipolo permanente e dipolo induzido. Na Quimissor¢édo, a interagdo entre solido-
fluido é muito mais forte do que na adsorcao fisica, observando-se que uma ligagédo
quimica é formada entre o adsorvato e o adsorvente (RUTHVEN 1984,
ROUQUEROL et al., 2001).

Geralmente, as caracteristicas inerentes do adsorvato/adsorvente irdo
interferir diretamente no processo de adsor¢cdo, como o peso molecular, polaridade,
forma e estrutura do adsorvato e até mesmo a area superficial, tamanho e volume

de poro do material adsorvente (RADA, 2016). A International Union of Pure and
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Applied Chemistry (IUPAC) classifica os adsorventes porosos em diferentes grupos:
materiais microporosos (dp < 2 nm), mesoporosos (dp entre 2 — 50 nm) e
macroporosos (dp > 50 nm) (ROUQUEROL et al., 1994).

O processo de adsorcdo pode ser melhor entendido por isotermas geradas no
sistema em estudo. As isotermas de adsorgdo s&o curvas que descrevem a relacao
entre a capacidade de adsorcdo e a pressdo ou concentracdo de equilibrio
(equilibrio entre a concentracdo do adsorvato na fase fluida e no adsorvente) em
uma determinada temperatura. Portanto, os dados de equilibrio de adsorcdo séo
cruciais para determinar a capacidade de adsorgéo (DO, 1998).

Nos trabalhos propostos por Ruthven (1984), Rouquerol, Rouquerol e Sing
(1999) e Yang (2003), pode-se obter informacdes mais detalhadas sobre os
principios de adsorcédo, tipos de materiais de adsorcdo, processos de adsorcéao,
caracterizacdo, modelos de predicdo de isotermas de adsor¢do de um ou VAarios
componentes e principais processos ciclicos. Na presente reviséo bibliografica, sera
dada énfase nas isotermas de adsorcdo, por ser um topico relevante a ser levado

em consideracao.

3.2 Termodinamica de Adsorcéo

O estudo termodindmico de adsorcdo inclui determinar as seguintes
grandezas: 1°) a mudanca na energia livre de Gibbs (AG), que descreve a
espontaneidade do processo; 2°) Mudanca de entalpia (AH) que indica se o
processo de adsorcdo € endotérmico ou exotérmico; e 3°) A mudanca na entropia
(AS) que indica o grau de desordem no sistema ap0s a adsorgao.

O fluxo de energia entre o sistema e a vizinhanca pode ser usado como
critério de espontaneidade. Quando a energia sai do sistema, ele é chamado de
exergbnico (AG <0) e, por isso espontanea. Por outro lado, quando a energia entra
no sistema (AG > 0), o processo € considerado endergdnico e, portanto, nao
espontaneo. Portanto, sempre que, em uma dada temperatura, a energia de Gibbs
muda para um valor negativo (<0) em relacdo ao processo de adsorgéo, o processo
ocorrera espontaneamente, embora seja impossivel prever o tempo necessario para

que o processo ocorra. Para uma dada temperatura, AG,4s pode ser expresso como:
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AG® ads = AH ° ads — AS ° ads (1)

Onde AH°® ,4: variacdo liquida na entalpia do processo de adsorcéo
(kJ/mol);

AS° 445 Variacao liquida na entropia do processo de adsorcéo (J/mol.K).

Quando o sistema atingir o estado de equilibrio termodinamico, ou seja,
guando nédo tender mais a reagentes ou produtos, serdo assumidas as seguintes
condicdes: AG ° .4 = 0, 0 que equivale a AS ° .4, = 0. Quando as forcas envolvidas
no processo sao fracas (tipo van der Waals), adsorcéo fisica ou fisissorcéo, e a
energia liberada pelo sistema é muito pequena. Nesse caso, a molécula sorvida ndo
se fixa em um sitio especifico da superficie do adsorvente, podendo mover-se na
mesma (ATKINS, 1999; RIBEIRO, 2019).

Valores para AH®,;; de até 25 kJ/mol, ou menores do que este valor, podem
ser indicativos de uma fisissor¢cao. Quando a entalpia do processo assume um valor
grande o suficiente para indicar a fratura e a formacéo de ligacdes quimicas, ou seja,
maior que 40 kJ/mol, a adsorcdo pode ser classificada como adsor¢do quimica. Na
pratica, esse padréo nao é absoluto, embora quanto maior a energia liberada, maior
a tendéncia de formacao de ligacbes quimicas entre o adsorvente e o adsorvato.
Além da diferenca de entalpia entre os processos de adsorcao fisica e quimica,
outras caracteristicas desses sistemas também podem ser consideradas. Por
exemplo, se houver uma interacdo covalente entre os participantes, também havera
dependéncia direcional devido a necessidade de sobrepor os orbitais envolvidos, a
cobertura da superficie tende a ocorrer como uma Unica camada; havera menor
dependéncia da adsorcdo com a temperatura, e 0 processo tendera a
irreversibilidade, pois, se liberou energia para formar uma ligagdo, necessita
igualmente de energia para o seu rompimento e dessor¢céo do adsorvato (ATKINS,
1999).

Esses parametros podem ser estimados a partir de dados de equilibrio ou
isotermas, desde gue sejam medidos em diferentes temperaturas (pelo menos trés
pontos). A isoterma de adsorcéo é a base dos célculos termodindmicos, é um gréafico

que fornece a quantidade adsorvida do componente por massa do adsorvente, em
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funcdo da concentracdo de equilibrio desse componente (MCQUARRIE; SIMON,
1997).

3.3 Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcao sdo utilizadas na modelagem do fendbmeno de
adsorcdo, no projeto de equipamentos industriais e/ou na determinacdo das
condicBes de operacdo em planta.

As isotermas permitem obter informacdes importantes sobre o processo de
adsorcdo, como a quantidade méaxima de adsor¢cdo que pode se acumular na
superficie do adsorvente. O acumulo pode ser determinado pela razdo entre a
guantidade adsorvida por quantidade de adsorvato sob o equilibrio termodinamico
entre as fases, ou seja, a funcéo da capacidade de adsorcéo (ge) e da concentracéo
do adsorvente (Ce) (VALENCIA, 2007).

O formato da isotermas € uma ferramenta experimental para entender o tipo
de interacdo entre o adsorvato e o adsorvente; conforme mostrado na Figura 1, elas
sao divididas em cinco categorias segundo a classificacdo de Brunauer, Emmet e
Teller (BET) (COUTO, 2009).

Figura 1 - Classificacéo das isotermas segundo (BET)

Typel Type Il Type 11

Type IV Type V

o

Fonte: Brunauer et al. (1940, p. 1723)

Segundo Brunauer et al. (1940), cada tipo de isoterma esta relacionado ao
tipo e tamanho do poro principal no sélido. As isotermas do tipo | indicam que a
adsorcao ocorre em uma monocamada microporosa (modelo de isoterma de
Langmuir). O tipo Il representa a adsor¢cao em sistemas ndo porosos ou adsorventes
macroporosos, onde a adsor¢cdo ocorre em mais de uma camada adsorvente; o tipo

[Il € encontrado em sistemas com interagéo fraca e tamanhos de poros variados; o
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tipo IV é semelhante ao tipo Il e ao tipo V sendo que este ultimo esta relacionado a
sistemas com grande atracdo intermolecular.

Os modelos mais populares para descrever os processos de adsorcao sao:
Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e BET. Langmuir e Freundlich sdo os mais

utilizados.
3.3.1 Isoterma de Langmuir

E o primeiro modelo de isoterma que propde cobertura de monocamada na
superficie do adsorvente. Este contém varias consideracdes importantes
(LANGMUIR, 1918):

e todas as moléculas sdo adsorvidas em sitios definidos na superficie do
adsorvente;

e cada sitio pode ser ocupado por uma Unica molécula;

e aenergia de adsorcéo € igual em todos os sitios;

e quando as moléculas adsorvidas ocupam sitios vizinhos, estas ndo interagem

entre si.

Portanto, este modelo (Equacdo 2) propde um numero limitado de sitios de
adsorcdo no adsorvente, em que esta Ultima aumenta linearmente com a

concentracdo do soluto até atingir um valor constante.

_ qmKiCe
e =1+K.C, 2)

7

Sendo que C, é a concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida
[mg/L]; q. a quantidade de adsorvato adsorvido no adsorvente [mg/g]; K; a constante
de Langmuir relacionada com a energia de adsorcédo [g/mg] e gm a capacidade

maxima de adsorcao [mg/g].
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3.3.2 Isoterma de Freundlich

Outra equacéo utilizada para descrever fendbmenos de adsorcdo é a de
Freundlich. A equacédo de Freundlich sugere que a energia de adsor¢cdo decresce
logaritmicamente, a medida que a superficie vai se tornando coberta pelo soluto, o
que a diferencia da equacdo de Langmuir. O modelo de Freundlich pode ser
derivado teoricamente ao se considerar que o decréscimo na energia de adsorcao
com o aumento da superficie coberta pelo soluto € devido a heterogeneidade da
superficie (BOHN et al., 1979). O modelo de Freundlich esta apresentado na

Equacéo 3.

1

qe = I(FCBﬁ (3)

Sendo que K representa a constante de Freundlich ((mg/g)/(mg/L)"), o que
indica a afinidade do adsorvato pelo adsorvente e o parametro n (adimensional) esta
relacionado com a intensidade da adsorcdo. Quanto maior o valor de n, maior sera a
interac&o entre o adsorvato e o adsorvente e quando n for igual a 1 (isoterma linear),

a energia de adsorc¢dao € igual para todos os sitios ativos (MIRANDA, 2010).
3.3.3 Isoterma BET

A teoria de Brunauer, Emmett e Teller, proposta em 1938, € uma extensao da
base tedrica de Langmuir, permitindo maior adsorcdo, para formacado de duas ou
mais camadas superficie. Esta teoria considera que a for¢a envolvida na adsorgéo
fisica é semelhante aquela envolvida na liquefacdo (ou seja, forca de Van der
Waals), e que a adsorgéo fisica ndo se limita a formag&o de uma Unica camada, mas
pode continuar e formar varias camadas de adsorvato sob a superficie (BRUNAUER;
EMMETT; TELLER, 1938). A equacao de BET pode ser representada pela Equacao
4.

z . 1 (c-1)z
V-(1-2) CVmon CVmon

(4)
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Em que:

V é o volume total de gas adsorvido; V;,,, € 0 volume de gas adsorvido
guando a superficie do solido esta completamente coberta por uma monocamada;
c é a constante de BET e z é um adimensional da razdo entre pressdo do gas
adsorvido no sistema (p,,) pela presséo externa do sistema (p,).

A partir de dados obtidos da simulacdo molecular, é possivel formar graficos

que representem isotermas de adsorcdo. Pelo formato da isoterma de BET, é

possivel obter informacdes como area especifica e estrutura porosa do material.

3.4 Simulacdo Molecular

A simulacdo molecular é uma ferramenta computacional baseada na
mecanica estatistica e/ou na mecéanica quantica. Dessa forma, os diferentes
métodos de simulacdo molecular e suas respectivas ferramentas sado capazes de
produzir dados fisico-quimicos macroscépicos a partir de informacdes microscopicas
e correlacionar propriedades microscopicas (como posicao e velocidade atémica)
com propriedades macroscoépicas (como pressado, energia interna e energia livre de
Gibbs). Portanto, em termos de tempo e custo, as simulacbes moleculares séo
métodos alternativos para estudar novos materiais e novos processos (COUTINHO,
2000). Erros podem ser controlados até certo grau de erro experimental, porém, na
simulacédo, existem resultados de observacao e métodos tedricos estritos que podem
diferir do sistema experimental (SILVINO, 2011).

As informacdes a nivel molecular podem ser geradas utilizando-se o método
deterministico “Molecular Dynamics” (MD) ou o método estocastico “Monte Carlo”
(MC). Em "Dinamica Molecular”, as propriedades macroscopicas, sao obtidas sobre
a faixa média de tempo das trajetorias atdbmicas. No método Monte Carlo, as
posicbes atbmicas sdo correlacionadas aleatoriamente para gerar novas
configuragbes. Entre os dois métodos, o método Monte Carlo apresenta mais
vantagens e € mais simples de se aplicar computacionalmente (COUTINHO, 2000).

Dentre os softwares utilizados para a simulacdo no método de Monte Carlo,

destaca-se o software RASPA.
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3.5 Software RASPA

O codigo RASPA foi escrito em colaboracdo entre a Northwestern University
(EUA), a University of Amsterdam (Holanda) e a University Pablo de Olavide
(Espanha), com contribuicbes recentes também da University of Delft (Holanda).
Atualmente, a versao 2.0 esté disponivel para dominio publico. Suas principais areas
de aplicacdo sé@o as propriedades termodinamicas de liquidos e gases (energia
interna, entalpia, entropia, pressdo, temperatura e etc.) e o comportamento de
adsorcdo/difusdo de adsorvatos em diversos materiais, em especial materiais
nanoporosos cristalinos.

RASPA é uma série de codigos. Um Unico ponto de uma isoterma pode ser
obtido em horas para um sistema simples e em dias para sistemas mais complexos.
Os codigos MC sao ideais para paralelismo de multiplas tarefas. Aqui, as simulacfes
sdo independentes e sdo executadas como lotes de simulagcbes em série que
diferem em temperatura, pressédo, etc. Por exemplo, cada ponto de uma isoterma
pode ser executado independentemente. Os requisitos minimos de memdéria
computacional dos cédigos MC sdo moderados, porém com capacidades maiores de
memoria se é possivel obter resultados mais rapidamente (DUBBELDAM et al.,
2016).

Os programas podem ser escritos de varias maneiras, sendo que os codigos
mais rapidos de obtencdo de resultados, sdo provavelmente os mais dificeis de
serem analisados, enquanto que o0s programas baseados estritamente na
legibilidade ndo tém eficiéncia. RASPA, sendo um cddigo de pesquisa, escolhe o
meio-termo entre eficiéncia e velocidade e é baseado nas caracteristicas que se
seguem (DUBBELDAM et al., 2016):

* correcao e precisao: dentre todas as técnicas e algoritmos disponiveis
em RASPA, os desenvolvedores implementaram os melhores disponiveis
na literatura;

+ design funcional: examinando o cédigo-fonte, percebe-se que ndo ha um
grande numero de arquivos. O programa é dividido de acordo com suas
funcdes. Assim, por exemplo, a fungao 'grid.c' contém o cédigo para fazer
e usar uma grade de energia / forca de uma estrutura; 'ewald.c’ trata de
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todos os célculos eletrostaticos; 'mc_moves.c' contém todos o0s
movimentos a serem usados em MC; 'potencials.c’ contém todos o0s
potenciais de van der Waals;

entrada facilitada: os requisitos para os arquivos de entrada sao
mantidos 0 minimo possivel. Apenas para opg¢des mais avancadas séo
necessarios comandos extras no arquivo de entrada. Além disso, o
formato da entrada de informacdes é simples. Coeficientes de fugacidade
e excesso de adsorcao sao calculados automaticamente;

ambiente de simulacdo integrado: o cbédigo € composto de muitas
funcdes e rotinas que podem ser facilmente combinadas. MD pode ser
usado em MC e vice-versa. A extensdo e modificacdo do codigo sao

relativamente diretas.
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4 METODOLOGIA

Simulag@es preliminares de teste foram realizadas utilizando-se o método de
Monte Carlo e Dinamica Molecular. H4 uma preferéncia pelo método de Monte Carlo
para a simulacdo da adsorcdo com movimentos tipicos de rotacado, reinsercéo e
translacéo de N2/SOD. Escolheu-se o sistema N2/SOD por ter-se a disposi¢cao dados
experimentais disponiveis na literatura e por ser um sistema utilizado na UNIPAMPA
e de facil realizacdo. Foram-se feitas simulacdes do sistema N2/SOD em condi¢des
de contorno de temperatura a 300 K, 20.000 passos de inicializacao, 20.000 passos
temporais e em multiplas pressoées.

Para realizar uma Simulacdo de adsorcdo com o software RASPA, é
necessario criar um arquivo contendo os parametros de simulacdo: namero de
passos temporais que sdo estipulados, assim como o tamanho de passo temporal,
tipos de campo de forca, parametros termodinamicos, tipo de simulacéo, framework
(estrutura) do adsorvente e descri¢cdo da molécula do adsorvato. Essas informacdes
sdo adicionadas em um arquivo com os dados de entrada chamado de
“simulation.input” , conforme manual do RASPA (DUBBELDAM et al., 2020).

4.1 Dados de Entrada da Simulacéao

Os dados de entrada necessarios para realizar uma Simulagdo de adsorcao
com o software RASPA devem ser inseridos em um arquivo chamado

‘simulation.input’, conforme é demonstrado na Figura 2:

Figura 2 - Exemplo de um Input de Simulagdo MC no software RASPA

simulation.input *

SimulationType MonteCarlo
Numberofcycles 25000
NumberOfInitializationCycles 1000
PrintEvery 5600
RestartFile no

Forcefield GenericZeolites
UseChargesFromCIFFile yes

Framework @

FrameworkName SOD
UnitCells 3 3 3
HeliumVoidFraction 8.17
ExternalTemperature 300.0
ExternalPressure 1000

Component @ MoleculeName N2
MoleculeDefinition TraPPE
TranslationProbability @.5
RotationProbability
ReinsertionProbability
SwapProbability

Fonte: Autor (2021)

— oo
@ W
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Neste arquivo devem estar descritas as configuragdes béasicas de realizacao
da simulacdo que sao:

e Tipo de Simulacdo (SimulationType);

e Numero de passos temporais (NumberOfCycles);

e Campo de forga (ForceField);

e Adsorvente (Framework);

e Adsorvato (Component);

e Tamanho do reservatério (UnitCells);

e Fracdo de espaco vazio no reservatorio (HeliumVoidFraction);
e Temperatura (ExternalTemperature);

e Pressao (ExternalPressure).

Por definicdo, a simulagdo utiliza o ensemble grande candnico, onde os dois
componentes (adsorvato e adsorvente) estdo em equilibrio quimico e

termodinamico.

4.1.1 Simulacé&o pelo Método de Monte Carlo

No método de Monte Carlo (MC), assume-se que h& transferéncia molecular
na interface entre dois reservatérios, um € um fluido livre e o outro é definido pela
estrutura atdmica do adsorvente em fase estacionaria. Do ponto de vista atdmico,
este método define a fase livre como o fluido (ou mistura) que entra em contato com
a fase estacionaria (caixa de simulacao), sob diferentes condicbes de presséo e
potenciais quimicos. Portanto, na condicdo de equilibrio termodindmico entre as
duas fases, espera-se que as propriedades termodinamicas entre elas sejam iguais.
Para cumprir isso, as moléculas livres do reservatorio sdo inseridas, removidas,
transladadas ou giradas na caixa de simulacdo de modo que o fluido confinado nos
poros do adsorvente tenha as mesmas propriedades termodinamicas do fluido livre
(COUTINHO, 2000).

Inicialmente, a configuracdo da caixa de simulagédo é gerada aleatoriamente,
onde as moléculas de adsorvato séo inseridas aleatoriamente. No desenvolvimento

do algoritmo, a cada novo “movimento” da molécula, a mudanga de energia do
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sistema é medida e o movimento € aceito ou rejeitado. Um movimento com um AU
negativo indica que a nova configuracdo é mais estéavel e, portanto, mais provavel de
ocorrer do que o estado anterior, entdo 0 movimento sera aceito.

Metropolis et al. (1953) definem em seu algoritmo os movimentos e suas
razbes de probabilidades. A probabilidade de uma molécula estar no estado
acessivel r de energia E, na caixa de simulacdo € definida pela Equacdo 5. Ao
proceder aos movimentos de criacdo e extincdo de moléculas na caixa de
simulacéo, aleatoriamente, a razdo de probabilidade é definida pelas Equacdes 6 e

7, respectivamente.

Brj _ exp~BGED (5)
Ti
. N+1
& _ exp—ﬁ(&:"ji—lnm) (6)
Pri
. N+1
Py _ exp POEIHIEED) (7
Pri
Sendo:

Pri . P . .
P—”_ a probabilidade de uma molécula estar no estado acessivel r de energia

T

£ =1/(kT) (k = constante de Boltzmann que é 1,373 x 10-22[J/K]),

OE;; é a diferenca de energia entre as configuragdes [J] (atual e antiga),
N é o numero de moléculas,

f; a fugacidade do componente ;i na fase gasosa,

IVé o volume de controle da caixa de simulacao.

O critério de aceitacdo de uma configuracao inicial 7 (antiga) para uma gerada
j (nova) esta associada ao calculo da variacdo da energia potencial (0Ej) do sistema.

Se a variagdo for negativa, E; < Ej, 0 potencial novo serd mais baixo. Com isso a
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probabilidade da nova configuracdo € maior do que a da anterior, e, portanto, 0 novo
movimento € aceito. Se a variacdo for positiva, £ > Ej, 0 movimento sera aceito se,
apos o calculo da razdo de probabilidade, esse valor for maior que um ndmero
escolhido aleatoriamente pelo software entre 0 e 1. Do contrario, a nova

configuracéo é rejeitada.

4.1.2 Campo de Forga (ForceField)

Para descrever com precisdo as interagfes entre as moléculas do sistema
durante a simulacdo molecular usando o método Monte Carlo, € necessario definir
um campo de forca, disponivel na biblioteca do software RASPA, que possibilite o
calculo da energia potencial. O campo de forca que deve ser escolhido € aquele que
melhor represente as iteracfes envolvidas no adsorvente (fase estacionéaria). Para o
estudo de zedlitas, o campo de forca ideal a ser escolhido € denominado
GenericZeolites, por melhor representar as iteracdes entre campos de forcas que
envolvem Zedlitas.

Para descrever as interagcbes entre atomos nédo ligados e ligados do
adsorvato e adsorvente, € necessario lancar mdo de um conjunto de equacdes,
comumente conhecido como campo de forca, que podem ser descritas pelas

Equacdes 8 a 13.

Etotar = Eligados + Enéo—ligados (8)

4.1.2.1 Interacdes Entre Atomos Ligados

A interacdo entre atomos ligados € composta basicamente por 3 termos: uma

funcéo de potencial de estiramento axial para as ligagdes quimicas (Ej;gqcses ), UMa
funcdo de potencial para a deformacdo angular (Egnguiares) € Uma funcdo de
potencial para a deformacé&o de angulo diedro (Egieqros)- A deformacdo do angulo de

ligag@o ocorre entre trés atomos, e a diedral entre quatro atomos ligados em linha. A
equacao 10 relaciona as equacdes de potencial supracitadas.

Eligados = Eliga(;éo + Eangulares + Ediedros (9)
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O software RASPA possui diversos campos de forga, cujos parametros

moleculares reproduzem computacionalmente dados experimentais.

4.1.2.2 Interacdes Entre Atomos n&o Ligados

Devido a interacdo entre o campo elétrico dos elétrons e dos nucleos
positivos a partir dos quais os atomos e moléculas sédo formados, existem forcas de
interacdo entre qualquer par de atomos ou moléculas, mesmo estas estando
eletricamente neutras. Essas forcas dependem da natureza e da distancia que as
separa. Este conjunto de interacbes é chamado de forcas de repulsdo-disperséao.
(LUCENA, 2006)

Uma das equacBes comumente utilizadas para o calculo das forcas de
disperséo-repulsdo € o potencial 6-12 de Lennard Jones conforme a Equacao 10.

)= o [+ (&) oo () - (2]

Em que:

RO = 6’20'1']' (11)

O termo de r;; € a distancia entres os atomos e R, , &;; € o;; correspondem,
respectivamente, a distancia de equilibrio, a energia de interagdo correspondente a

esta distancia e ao valor de r;; para o qual U, (r;;) = 0. O termo elevado a sexta

by

poténcia corresponde a parte atrativa e o termo elevado a décima segunda
corresponde a parte repulsiva do potencial.

Em alguns casos, o sistema serad muito afetado por interages eletrostéticas.
Portanto, essas interacdes também devem ser consideradas no célculo do potencial

elétrico pela lei de Coulomb de acordo com a Equacéo 12.

94 (12)

Ucoutomb (rij) = .
ij
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Sendo g; e gq; correspondentes as cargas dos atomos /e j no sistema, e r;; €

a distancia entre esses atomos. Portanto, o potencial total € definido pela Equacao
13.

O;: 12 O;: 6 qq .
00,) = Vo) + Uemomal) = () (%) [+22

4.1.3 Adsorvente (Framework)

Um adsorvente é uma superficie sélida insolluvel, geralmente porosa e com
alta area de superficie, capaz de efetuar em sua superficie a adesdo de moléculas
insolaveis dispersas em um meio liquido ou gasoso (o adsorvido). Escolheu-se a
zedlita do tipo SOD para ser o adsorvente para o sistema em estudo, por ter-se a
disposicdo dados experimentais disponiveis na literatura e por ser um sistema
utilizado na Unipampa e de facil realizacao.

A definicdo mais atual para o termo zedlita se refere a silicoaluminatos e néao-
silicoaluminatos cristalinos com uma estrutura em rede tridimensional. O mineral
zedlita sodalita, com composicdo quimica Na8 (AlSiO4)6 8H20, foi descoberto por
Thomson (THOMSOM; PHILOS, 1811) e mais tarde teve sua estrutura descrita por
Pauling (PAULING, 1930).

Na simulacdo, os frameworks sdo representacbes dos adsorventes e séo
frequentemente apresentados na literatura usando o maximo de simetria possivel
para reduzir a quantidade de atomos necessarios para descrever a estrutura.
Normalmente, apenas as posicdes fracionarias dos atomos na forma assimétrica das
células unitarias (forma de descrever cristais usando 0 minimo de atomos) sao
fornecidas. Dado um grupo espacial e os parametros da célula unitaria (comprimento
e angulos) todas as outras posi¢cfes na célula unitaria completa podem ser geradas.

O Pacote RASPA contém uma biblioteca com varias estruturas de frameworks
para serem utilizadas em suas simulagdes computacionais. Por exemplo, a estrutura
da Zedlita Sodalita (SOD) é publicada em um arquivo de formato .cif contendo o
arranjo estrutural baseado em uma série de poliedros octaédricos regulares,
chamados de cavidade sodalita ou B-cavidade. A cavidade é formada por 6 anéis
simples de 4 tetraedros e 8 anéis simples de 6 tetraedros, conforme pode ser vista

na Figura 3.
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Figura 3 - Representacdo da estrutura cristalina da zeodlita SOD
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Fonte: Autor (2021)

A unido dessas subunidades forma a estrutura da sodalita, com canais e
cavidades interconectados, possuindo anéis de 6 membros com diametro cinético de
abertura de 2,65 A. RASPA |é arquivos de formato cif e a estrutura da molécula pode
ser armazenada em um arquivo de visualizacdo, como pode ser observado na

Figura 4.

Figura 4 — Exemplo de arquivo RASPA contendo informagdes de coordenadas

cristalinas da molécula SOD

SOD.cif %
data SOD
gudit creation method RASPA-1.8

gudit creation date 2011-3-3
audit author name 'David Dubbeldam’

citation author name 'J. Felsche, 5. Luger, and Ch. Baerlocher'

citation title 'Crystal structures of the hydro-sodalite Nab[AL5i04]6-8H20
citation journal abbrev ‘Zeolites'

citation journal volume ]

citation page first 387

citation page last 372

citation year 1986

cell length a  B.84§
cell length b 8.848
cell length ¢ 8.848
cell angle alpha 90

cell angle beta 98

cell angle gamma 98

cell volume 692.684

symmetry cell setting cubic
symmetry space group name Hall 'P -4n 2 3°
symmetry space group name H-M 'P -4 3 n'
symmetry Int Tables number 218

Fonte: Autor (2021)
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4.1.4 Adsorvato (Component)

Adsorvato € a substancia liquida ou gasosa que fica retida na superficie do
adsorvente. Escolheu-se N2, para ser o adsorvato, para o sistema em estudo, por
ter-se a disposicdo dados experimentais disponiveis na literatura e por ser um
sistema utilizado na Unipampa e de facil realizagé&o.

Na biblioteca do RASPA, existem varias moléculas de adsorvatos descritas
em arquivos com formato .def. Um arquivo .def é capaz de representar moléculas
rigidas ou flexiveis. O arquivo .def contém parametros moleculares que permitem
reproduzir dados experimentais ao se realizar uma simulagdo com o mesmo. Os
parametros sdo a geometria da molécula do gas nitrogénio, o campo de forca que
descreve a molécula, peso molecular, temperatura e volume no ponto critico, e

outros parametros moleculares.

4.2 Dados de Saida da Simulacao

Apos a introducdo dos dados de entrada e inicializacdo da simulacdo, a
mesma levara algum tempo para ser totalmente realizada, devido a grande
quantidade de calculos que a maquina precisa fazer. Maquinas mais potentes
realizardo simulagcdes com maior velocidade. Neste trabalho, utilizou-se uma
magquina com processor Intel Core i5 que simulava uma maquina virtual Linux mint.
Cada ponto de presséo levou cerca de 1,5 horas em média para terminar de ser
calculado. Com o fim da simulagéo serdo gerados 0s seguintes arquivos: Outputs,
RDFs e Movies.

4.2.1 Outputs de Simulacao

O arquivo output de simulacdo é o principal arquivo contendo as informacdes
de saida da simulagdo. Esse arquivo é bastante complexo, contendo todos os
parametros termodinadmicos calculados da simulacdo molecular com varios dados
dos passos temporais. Como exemplo, a seguir, pode-se observar alguns dos dados
de uma simulagéo do sistema N2/SOD a uma presséo de 80 kPa, destacam-se as

seguintes:
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*+ Tempo total de CPU: nessa secdo do output, pode-se observar o tempo total

de simulacdo e o tempo de ciclos de inicializacdo da simulagéo, conforme

demonstrado na Figura 5.

Figura 5 - Demonstracao da secéo de tempo de CPU

Total CPU timings:

initialization: 2249.326634 [s]
equilibration: B [sl]
production run: 2245.342254 [s]
total time: 4494 .668888 [s]

Fonte: Autor (2021)

* Pressdo média: nessa secdo do output, pode-se observar a pressao média

da pressao no sistema, conforme demonstrado na Figura 6. Nesse caso, ap0s

20000 ciclos de producéao, precedidos por 20000 ciclos de inicializacao.

Figura 6 - Demonstracao da secdo de Pressfes médias do sistema

13795.86949 [FPal
©.13796 [bar]
0.13615 [atm]

103.46902 [Torr]

Average Pressure:

Block[ 8] 36B8038.51133 [Pal
Block[ 1] 386084.85541 [Pal
Block[ 21 375070.41187 [Pal
Block[ 31 371223.52777 [Pal
Block[ 4] 367015.13547 [Pal
Average 373486.48837 [Pal +/-
Average 3.73486 [bar] +/-
Average 3.68603 [atm] +/-
Average 2801.14866 [Torr] +/-

Fonte: Autor (2021)

* Volume médio: nessa sec¢ao do output, pode-se observar o volume médio do

sistema na unidade de Angstrom3, conforme demonstrado na Figura 7. O

7

Volume €é mantido constante por aplicagcdo da restricdo de vibracdo na

sodalita. A molécula é considerada rigida para diminuir o tempo de CPU da

simulacéo.
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Figura 7 - Demonstracao da se¢do de Volume médio do sistema

Average Volume:
Block[ @] 18762.47600 [A™3]
Block[ 1] 18762.47600 [A™3]
Block[ 2] 18702 .47600 [A~3]
Block[ 3] 18702.47600 [A"3]
Block[ 4] 18702.47600 [A"3]
Average 18702.47600 [A"3] +/- 0.00049 [A"3]

Fonte: Autor (2021)

* Entalpia de adsorcao: nessa secao do output, pode-se observar a entalpia

de adsorcao do sistema, conforme demonstrado na Figura 8.

Figura 8 - Demonstracao da secdo de Entalpia de adsorcao do sistema
Enthalpy of adsorption:

Total enthalpy of adsorption

Block[ @] -1929.59694 [K]

Block[ 1] -1938.608831 [K]

Block[ 2] -1936.12834 [K]

Block[ 3] -1927.05840 [K]

Block[ 4] -1924.82632 [K]

Average -1931.24366 +/- 10.564413 [KI]
-16.05726 +/- 0.087837 [KJ/MOL]

Fonte: Autor (2021)

» Energia média entre adsorvato-adsorvato: nessa secao do output, pode-se
observar a energia média entre adsorvato-adsorvato do sistema, conforme

demonstrado na Figura 9.

Figura 9 - Demonstracdo da secéo de Energia média entre adsorvato-adsorvato do
sistema

Average Adsorbate-Adsorbate energy:

Block[ ©] -0.84044 Van der Waals: -0.84427 Coulomb: 0.00382 [K]
Block[ 1] -8.87548 Van der Waals: -09.87039 Coulomb: -0.00509 [K]
Block[ 2] -0.90265 Van der Waals: -0.88846 Coulomb: -0.081419 [K]
Block[ 3] -0.82074 Van der Waals: -08.81791 Coulomb: -0.00284 [K]
Block[ 4] -8.84635 Van der Waals: -0.84631 Coulomb: -0.00004 [K]
Average  -0.85713 Van der Waals: -0.853468 Coulomb: -0.00367 [K]

+/- B.05746 +/- 0.048261 +/- 0.01209 [K]

Fonte: Autor (2021)

* Energia média entre Adsorvente-Adsorvato: nessa se¢do do output, pode-
se observar a energia média entre adsorvente-adsorvato do sistema,

conforme demonstrado na Figura 10. Como a quantidade de moléculas de N2
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no sistema é baixa e ndo h4 muitas moléculas que podem coexistir dentro da
estrutura do adsorvato, espera-se que as energias de interagdo adsorvente-

adsorvato sejam baixas, como € demonstrado nesse output.

Figura 10 - Demonstracdo da secdo de Energia média entre adsorvente-adsorvato

do sistema
Average Host-Adsorbate energy:

Block[ 0] -2246.44663 Van der Waals: -2499.74520 Coulomb: 253.29857 [K]
Block[ 1] -2369.03109 Van der Waals: -2632.19364 Coulomb: 263.16255 [K]
Block[ 2] -2296.07268 Van der Waals: -2551.84871 Coulomb: 255.77603 [K]
Block[ 3] -2265.73186 Van der Waals: -2520.23108 Coulomb: 254.49922 [K]
Block[ 4] -2241.03376 Van der Waals: -2494.58414 Coulomb: 253.55039 [K]
Average  -2283.66320 Van der Waals: -2539.720555 Coulomb: 256.05735 [K]

+/- 93.66129 +/- 1080.850494 +/- 7.31500 [K]

Fonte: Autor (2021)

+ Adsorcdo em excesso: essa secao do output expressa a quantidade média
de adsorvato que € sorvido pelo adsorvente, conforme observado na Figura
11. A unidade usada em artigos encontrados na literatura é cm3/g, e
observando essa quantidade ao longo das varias pressdes parciais

simuladas, € possivel obter uma forma de isoterma de adsorcéo.

Figura 11 - Demonstracao da secéo adsorcdo em excesso do sistema

Average 0.6450666667 +/- 8.0375438114 [-]

Average loading excess [molecules/unit cell] 0.0238913580 +/- 0.8013905115 [-]

Average loading excess [mol/kg framework] 0.0334431149 +/- 0.0019464376 [-]

Average loading excess [milligram/gram framework] 8.938580299 +/- 8.8545264901 [-]
Average loading excess [cm™3 (STP)/gr framework] 0.7495931659 +/- 0.8436274046 [-]
Average loading excess [cm™3 (STP)/cm™3 framework] 1.2837291437 +/- 0.0747148898 [-]

Fonte: Autor (2021)

* Densidade: nessa secdo do output, pode-se observar a densidade do

sistema, conforme demonstrado na Figura 12.

Figura 12 - Demonstracdo da sec¢éo densidade do sistema

Average density component @ [N2]

Block[ 0] 3.43405 [kg/m™3]
Block[ 1] 3.60194 [kg/m"3]
Block[ 2] 3.50120 [kg/m"3]
Block[ 3 3.46431 [kg/m*3]
Block[ 4] 3.42658 [kg/m3

Average 3.48562 [kg/m*3] +/- 0.12766 [kg/m™3
Fonte: Autor (2021)
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4.2.2 RDFs (Funcdes de Distribuicéo Radial)

As Funcdes de distribuicdo Radial (RDF) sdo um dos resultados obtidos no
final da simulacéo. Elas se encontram na pasta gerada no diretorio, com o nhome de
RDF.

As RDF sdo uma medida importante da estrutura da matéria condensada por
varias razbes. As funcdes de distribuicdo radial podem ser determinadas
experimentalmente e por simulacdo, permitindo a comparacéo direta. Além disso,
todas as quantidades termodinamicas podem ser derivadas de um RDF sob a
suposicdo de uma funcdo de energia potencial aditiva de pares (GRAY; GUBBINS,
1984).

As RDF tem sido aplicadas ha muito tempo como uma ferramenta para
descrever a estrutura de liquidos, como agua (SVISHCHEY; KUSALIK, 1993), e
embora possam ser muito caros computacionalmente para calcular, RDFs derivados
de simulacdes de dinamica molecular (MD) em grande escala tém sido Uteis em uma
ampla gama de aplicacdes. Por exemplo, Kadau et al. (2002) investigaram
transicbes de fase induzidas por ondas de choque em metais, usando funcdes de
distribuicdo radial calculadas a partir de simulacdes de sistemas com 8 milhfes de
atomos. Funcdes de distribuicdo radial calculadas a partir de sistemas de varias
centenas de milhares a um milhdo de atomos também tém sido Uteis em estudos de
danos por radiagdo em residuos nucleares (ISMAIL et al., 2010).

A funcao radial de distribuicdo de pares € uma medida da correlacao entre as
particulas de um sistema de muitos corpos. Escolhendo-se arbitrariamente uma das
particulas como a origem, tem-se que o numero médio de particulas entre uma
distanciar e r + dr é de pg(r)dr, onde g(r) é a fungao radial de distribuicao de pares.

A funcdo g(r) é definida como a integral da fungdo distribuicdo de
configuracbes sobre todos os atomos, exceto dois. A funcao g(r) ja normalizada é
dada na equacéo 15 (ALLEN; TILDESLEY, 1990):

N(N-1)
P2Znyr

g(nry) = [ drsdry ... dry exp|—BE(ry, 15, ..., )] (15)
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Em que:

N € o numero de atomos, p a densidade do numero de particulas (N/V), Zyyr
€ a funcado particdo do ensemble canbnico e E € a energia de interacdo entre as
particulas. O termo referente ao integrando da equacao anterior, € a probabilidade
do sistema estar numa determinada configuragéo.

Para calcular g(r), numa simulagdo computacional, o software escreve a

equacao da seguinte forma:
g) = p' <XiYjxi6 (ri)5(7} —-r)> (16)
gr) = %<Zi2j¢i6(r_rij) > (17)

Substituindo a fungéo &(r — rij ) por uma funcéo, diferente de zero, para um
pequeno intervalo de separacdo r — rij , € montando um histograma contendo todas
as distancias entre pares contidas no intervalo de separacdo, pode-se entéo

rescrever a funcao g(r) da seguinte maneira:

Vn(r)
N24mr?2

g@r) = (18)

Em que:

n(r) € o namero médio de pares atbmicos no intervalo de r + dr, N é o numero
de atomos dentro da caixa e V € o volume da caixa. Para calcular a coordenacao de
um certo atomo, define-se como primeiro vizinho de um atomo i, um outro atomo |j
gue esteja dentro de uma esfera de raio rc, centrada em i, onde rc é o tamanho de
equilibrio da ligacdo entre estes atomos acrescido de 10 a 20% de seu valor (DE
BRITO MOTA; JUSTO; FAZZIO, 1998).

4.2.3 Movies

No final da simulacdo é criado uma pasta chamada Movies, dentro dessa

pasta contém arquivos que descrevem a trajetéria e movimento das moléculas SOD
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e N2 durante a simulacdo de adsor¢do. Os arquivos estdo disponiveis em varios
formatos, sendo necesséario um software externo para que se possa reproduzi-los.
Um software capaz de ler os arquivos gerados pela pasta Movies, € disponibilizado
pelos criadores do software RASPA e se chama IRASPA. Na Figura 13, pode-se ver

como o software iRaspa reproduz os arquivos Movies da molécula SOD.

Figura 13 - Visualizador iRaspa da condensac¢ao do adsorvato no sistema sodalita

&1 iRASPA visualizer - 8 X
File Edit Help
B 5= Camerz  Elements  Info  Appearance  Cell  Atoms  Bonds
GALLERY B Camera
Gallety Selection
LOCAL PROJECTS Lights
v I Local projects 4 Pictures
Movie_S0D_3 Dots-per-inch |300dpi Quality/type |8-bits, RGBA v
Marie 5003 Physical width 1651000 < | Pixel width [1200 g
DATABASES PUBLIC Physical height [10.90835 [2] pixel height [790 &l
v [ Databases public Edit dimensions Units
v 1 1ZA Zeolite Topolog...
v A O Physical dimensions O inch Craste pacure
ABW = @ Pixel dimensions ® cm
ACO
AEI Frames per seconds [10 5| Movietype | hevc (h265) v Create movie
AEL
AEN 4 Background
AET
AFG background modes
:;:« O color
AFO ! O Lineargradient  From - Roundness I
AFR 1 Pyth le read; o2 :
A i ython console ready @® Radial gradient  To [0:40000 2]
Ll O Image
ARV
AFX
AFY
AHT
ANA
APC
_apD 5|
= v

Fonte: Autor (2021)
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5 APRESENTACAO DA PESQUISA E ANALISE DOS RESULTADOS

5.1 Isotermas de adsorcgéo
5.1.1 Isoterma BET

Com a finalizacdo das simulacbes do sistema N2/SOD em condi¢cdes de
contorno especificadas anteriormente, houve um tratamento de dados, conforme

observado na Tabela 1.

Tabela 1 - Dados retirados dos outputs de simulacdo N2/SOD

p(sim) Pa p(eq) Pa V (cmé3/g) z z/((1-2)*V)
354368 0,0922 69,152 9,102E-07 1,316E-08
303975 0,0793 80,610 7,826E-07 9,708E-09
253312 0,0671 95,459 6,622E-07 6,938E-09
202650 0,0545 117,577 5,387E-07 4,581E-09
177319 0,0482 133,171 4,761E-07 3,575E-09
151988 0,0419 153,260 4,141E-07 2,702E-09
126656 0,0355 181,0639 3,509E-07 1,938E-09

101325
0,0275 233,755 2,722E-07 1,1646E-09

(p0)

80000 0,0224 286,893 2,219E-07 7,737E-10
60000 0,0167 386,0437 1,651E-07 4,277E-10
30514 0,00877 737,305 8,657E-08 1,174E-10
25567 0,00721 897,0379 7,116E-08 7,933E-11
20398 0,00580 1114,951 5,727E-08 5,136E-11
15347 0,00439 1471,821 4,339E-08 2,948E-11
10361 0,00296 2185,457 2,924E-08 1,338E-11
7482 0,00219 2953,337 2,163E-08 7,326E-12

Fonte: Autor (2021)

Com os dados da Tabela 1, utilizando-se da equacdo (4) previamente

descrita:



z _ 1 n (c-1)z (4)

V-(1-2) ¢Vmon C¢'Vmon

Elaborou-se uma isoterma BET, demonstrada na Figura 14, a seguir:

Figura 14 - Isoterma BET gerada do sistema N2/SOD
1,4E-08

1,2E-08
1E-08 ®
8E-09
6E-09

4E-09 °

’
2E-09 °
o ® ¢
0 aese®
0 0,0000002  0,0000004  0,0000006  0,0000008  0,000001

(1-2)*v

Fonte: Autor (2021)
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A isoterma gerada acima apresenta comportamento tipico de isoterma BET

do tipo 3 que pode ser observada na Figura 1, previamente ja descrita na subsecéo

3.3

Figura 1 - Classificacdo das isotermas segundo (BET)

Typel Type Il Type Il

—

Type IV Type V

Fonte: Brunauer et al. (1940, p. 1723)

A isoterma do tipo Il ocorre quando a interacdo adsorvente-adsorvato é mais

fraca que a interacdo adsorvato-adsorvato. Desse modo, a adsorcdo ocorre

principalmente em multicamadas, sem que aconteca necessariamente a formacao

completa da primeira camada.
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5.1.2 Isotermas de Langmuir

Para continuar a verificar o comportamento do sistema N2/SO, utilizou-se das
equacOes de Langmuir para gerar isotermas. Os dados da Tabela 2 foram retirados

dos outputs das simulacdes moleculares de N2/SOD em diversas pressoes.

Tabela 2 - Dados de outputs do sistema N2/SOD

p(eq) Pa V (cm?3/g) p/VvV
0.0275 233.755 0.000118
0.0355 181.0639 0.000196
0.0419 153.260 0.000273
0.0482 133.171 0.000362
0.0545 117.577 0.000464
0.00877 737.305 1.189E-05
0.00721 897.0379 8.0388E-06
0.00580 1114.951 5.204E-06
0.00439 1471.821 2.987E-06
0.00296 2185.457 1.355E-06
0.00219 2953.337 7.423E-07
0.0167 386.0437 4.334E-05
0.0224 286.893 7.839E-05
0.0671 95.459 0.000702
0.0793 80.610 0.000983
0.0922 69.152 0.00133

Fonte: Autor (2021)

Com os dados inicias das simulacdes em pressfes médias, elaborou-se a

primeira isoterma de Langmuir, representada na Figura 15.
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Figura 15 - Isoterma Langmuir gerada com dados médios de pressdo do sistema
N2/SOD

0,000014
0,000012 ®
0,00001

— 0,000008 ®
©
o

—

& 0,000006
0,000004
0,000002

0
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01

p/V (Pa/(cm?/g))

Fonte: Autor (2021)

Em seguida, com a obtencdo de outputs em pressdes mais elevadas,

elaborou-se uma segunda isoterma de Langmuir, demonstrada na Figura 16.

Figura 16 - Segunda Isoterma de Langmuir gerada com pontos de pressées mais

elevadas

0,0016
0,0014
0,0012

0,001 °

©

& 0,0008

o [ ]
0,0006

0,0004 ®

®
0,0002 ®

[ ]
[ ]
0 [ ]
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

p/V (Pa/(cm?/g))

Fonte: Autor (2021)

E, por fim, gerou-se uma terceira isoterma de Langmuir com dados de outputs
em pressdes sub-atmosfericas, adicionando-as com 0s outros pontos de pressao

obtidos, conforme demonstrado na Figura 17.
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Figura 17 - Terceira Isoterma de Langmuir Gerada com todos os pontos de pressdes
obtidos dos outputs

0,0016

0,0014

 J

0,0012

0,001 ®
©
20,0008
[o% [

0,0006

0,0004 ® e

[ ]
0,0002 ®
o ©®
[ J
0 ‘eesee
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

p/V (Pa/(cm?/g))

Fonte: Autor (2021)

Sabe-se que o0 sistema ndo segue 0 comportamento de adsorcdo em
monocamadas, devido ao comportamento da curva de sua isoterma que é
semelhante a isoterma de tipo 3 descrita por BET. Fato que é verificado, pois os
dados de RDF que se seguem mostram que had uma deposicdo em mudltiplas

camadas no sistema.

5.2 Histogramas de Func¢des de Distribuicdes Radial (RDF)

A partir dos dados gerados na pasta RDF, na finalizacdo da simulacao, foi

possivel elaborar o seguinte Histograma, conforme a Figura 18.

Figura 18 - Histograma da distancia N-N (Angstrom)
0.8

07
0.6
05
04

0.3

Histograma FOR

0.2

0.1

1]

1] 2 4 6 3 10 12 14
Distancia N-N (Angstrom)

Fonte: Autor (2021)
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Essa FDR descreve a distribuicdo de atomos de Nitrogénio em torno de
outros atomos de Nitrogénio. A funcéo esta oscilando bastante porque com apenas
200 moléculas de N2, tem-se s6 400 atomos de N no total para acumular estatistica
e se obter as FDR. No entanto, pode-se ver que com as pressdes sub-atmosféricas
usadas na simulacdo (30514 Pa), a densidade do fluido é baixa e a contagem de
atomos de N em torno de outros atomos de N é igualmente baixa. Observando a
Figura 18, a contagem maxima de atomos de N € 0,7 a uma distancia aproximada
de 8 A, ou seja, a 8 A tem-se menos de um atomo de N vizinho. Esse atomo vizinho
deve ser de outa molécula de N2, o que condiz com a baixa pressao que foi utilizada
na simulacdo. O proximo atomo de N fica em torno de 12 A de distancia, conforme o
segundo maximo da FDR.

Com pressbes maiores, a FDR mantém o mesmo perfil de distribuicéo,
apenas melhorando a estatistica de obtencéo dos histogramas, conforme observado
na Figura 19:

Figura 19 - Histograma da distancia N-N (Angstrom) em pressdes mais altas
14
12
1
0.8

0.6

Histograma FOR

04

0.2

0

0 2 4 6 8 10 12 14
Disnténcia MN-N (ANgstrom)

Fonte: Autor (2021)

No histograma de FDR a seguir, tem-se a distancia do Nitrogénio ao
adsorvato. Observa-se a presencga de trés maximos na fungdo. O primeiro a uma
distancia um pouco maior que 4 A, o segundo em torno de 8 A e o terceiro acima de

11 A, conforme demonstrado na Figura 20.
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Figura 20 - Histograma da distancia Adsorvente-N (A)

0.8
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Fonte: Autor (2021)

Dois aspectos interessantes podem ser destacados dessa FDR:

1. embora com uma contagem baixa de atomos de N, observa-se que o primeiro
méaximo demonstra em média 0,75 atomo de N em torno da superficie da
Sodalita. Esse resultado combina com a baixa pressdao usada nessa
simulacdo. O segundo maximo mostra o que pode ser uma segunda camada
de adsorcdo. Ou seja, a aproximadamente 8 A tem-se em torno de 0,3
atomos de N da Sodalita;

2. acima de 11 Angstrom a terceira camada de Nitrogénios tem-se uma
contagem mais elevada de atomos do que a segunda, com um valor de

aproximadamente 0,5 (mais proximo do valor da primeira camada).

Na proxima FDR, Figura 21, observa-se como o Nitrogénio se distribui em
torno dos atomos de Aluminio da Sodalita. A presenca de trés camadas de
nitrogénio pode ser observada a distancias entre 4 e 5 A, uma segunda camada em
torno de 8 A e uma terceira em torno de 10 A (essa com uma contagem média maior

gue a segunda camada).
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Figura 21 - Histograma da distancia N-Al (Angstrom)
12

0.8
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Histagrama FOR
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Fonte: Autor (2021)

Na Figura 22, observa-se uma concordancia com a Figura 21, pois o
Nitrogénio também aparenta formar trés camadas importantes de adsor¢do sobre a
Sodalita, com distancias médias Nitrogénio-Silicio condizentes com as distancias
médias Nitrogénio-Aluminio.

Figura 22 - Histograma da distancia N-Si (Angstrom)
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Fonte: Autor (2021)

E, por fim, a Figura 23 mostra uma pequena diferenca em relacdo as
anteriores, pois mostra que o Nitrogénio se deposita ndo em trés, mas em
aparentemente quatro camadas em torno dos atomos de oxigénio da estrutura da
Sodalita.
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Figura 23 - Histograma da distancia N-O (Angstrom)
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As distancias de >4, 6, ~9 e ~11 A demonstram a presenca de atomos de
nitrogénio em torno do oxigénio, embora com valores médios de atomos de
Nitrogénio mais baixos que os valores médios para N-Al e N-Si (em torno de 1 A na

primeira camada).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A utilizacdo de softwares de simulacdo molecular de adsor¢do ainda é um
ramo muito pouco explorado no curso de graduacdo de Engenharia Quimica da
Unipampa. Tendo isto em mente, o maior desafio deste trabalho foi aprender a
manusear o software RASPA e entdo conseguir extrair dados das simulacdes
realizadas.

Apoés inumeras tentativas de simulacfes de sistemas por varios métodos e
condi¢cBes de contorno, conseguiu-se aperfeicoar a utilizacdo do software e extrair
dados que conseguiram explicar de certa forma o funcionamento da adsorgéo a
nivel microscopico. Porém, ainda ha um longo caminho para que os comandos e
funcdes do software sejam usados com maestria.

A partir das curvas das isotermas obtidas com os dados da simulacdo
molecular do sistema N,/SOD, pode-se verificar que a adsor¢cado acontece de forma
fisica e com formacdo de multicamadas de adsorvato sobre a superficie do
adsorvente. Fato que foi verificado pelos histogramas das funcdes de distribuicbes
Radiais do sistema N,/SOD, obtidas pelo software RASPA.

Com a expanséo do conhecimento do uso do software RASPA, espera-se ser
possivel realizar simulacdes de sistemas mais complexos e prever 0 comportamento
dos mesmos, 0 que com certeza ajudara na realizacdo de expansdo de processos
industriais, descoberta de novos sistemas para adsor¢céo de materiais poluentes, ou
até novos métodos adsorcdo de materiais desejaveis de se separar.
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