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RESUMO

As atividades antropicas t€ém causado impactos negativos na qualidade e na quantidade de agua
disponivel para consumo humano, podendo-se citar a eutrofizagdo de mananciais e ocorréncia
de floragdes de cianobactérias. Tais microrganismos, além de produzir substincias que causam
odor e sabor de mofo e terra a agua (2-metilisoborneol e geosmina), também produzem
metabolitos, associados a diversas intoxicagdes em animais € no homem, chamados de
cianotoxinas (toxinas de cianobactérias) e que incluem hepatoxinas atuantes no figado,
neurotoxinas atuantes no sistema nervoso e dermatotoxinas causadores de irritacdo na pele.
Uma vez que as plantas convencionais de tratamento de agua (coagulagdo, floculagdo,
sedimentacao e filtracdo) ndo sdo capazes de remover cianotoxinas e outros metabdlitos
extracelulares dissolvidos, as duas principais formas de remog¢ao sdo o uso de carbonos ativados
(GAC) e pos cloragdo. Visando estabelecer uma metodologia tedrica para selecdo de carbonos
ativados adequados a remocao de metabolitos de cianobactérias, em particular a saxitoxina
(STX), foram realizadas simulagdes moleculares para estudo do processo de adsor¢ao de STX
e GSM em poros de carbono ativado e superficie grafitica. Antes, porém, foram validados
parametros de simulacdo (tipo de campo de forga, pardmetros de campo de forga, cargas
moleculares) com base em estudos experimentais com bifenil (BPH), fenilciclohexano (PCH)

e biciclohexil (BCH).

Palavras-chave: Saxitoxina, Geosmina, Cianobactérias, Simulagdo molecular, Dindmica

Molecular, Carbono ativado, Poros de carbono.



ABSTRACT

Human activities have been causing negative impacts towards the available water for human
consumption regarding both its quality and quantity, being important to mention eutrophication
of water sources and the occurrence of cyanobacterial blooms. Such microorganisms, in
addition to producing substances that cause the odor and taste of mold and earth to water (2-
methylisoborneol and geosmin), also produce metabolites, associated with various intoxications
in animals and man, called cyanotoxins (cyanobacterial toxins) and which include hepatoxins
acting on the liver, neurotoxins acting on the nervous system and dermatoxins causing skin
irritation. Since conventional water treatment plants (coagulation, flocculation, sedimentation
and filtration) are not able to remove cyanotoxins and other dissolved extracellular metabolites,
the two main forms of removal are the use of activated carbons (GAC) and post-chlorination.
Aiming to establish a theoretical approach regarding the selection of suitable activated carbon
for cyanobacteria metabolite removal, in particular saxitoxin (STX), a number of molecular
simulations targeting to study both STX and GSM adsorption in activated carbon pores and
graphitic surfaces were performed. Before, however, simulation parameters (force field type,
force field parameters, molecular loads) were validated based on experimental studies with

biphenyl (BPH), phenylcyclohexane (PCH) and bicyclohexyl (BCH).

Keywords: Saxitoxin, Geosmin, Cyanobacteria, Molecular simulation, Molecular dynamic,

Activated carbon, Carbon pores.
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1 INTRODUCAO

1.1 Justificativa

A agua ¢ um recurso natural fundamental a vida e a diversas atividades humanas,
incluindo usos multiplos como: abastecimento publico, irrigacdo, uso industrial, navegacao,
recreacdo e aquicultura, dentre outros. Tais atividades podem gerar impactos negativos na
qualidade da 4gua e até mesmo na quantidade de agua disponivel. Como exemplo, pode-se citar
o aumento das concentragdes de nutrientes, principalmente compostos nitrogenados e
fosfatados, o que resulta na ocorréncia de acelerados processos de eutrofizacao - que significa
a passagem de um determinado ambiente aquatico do estado oligotrofico, ou seja, baixa
produtividade biologica para mesotrofico (média produtividade) ou eutrdfico (alta
produtividade) (ESTEVES, 1998).

A eutrofizagdo artificial produz mudanca nas caracteristicas do corpo hidrico, tais
como: reducao do teor de oxigénio dissolvido na dgua, morte extensiva de peixes, reducdo da
biodiversidade aquatica e o aumento na incidéncia de floragcdes de microalgas e cianobactérias,
que podem ocasionar elevagdo nos custos de tratamento de dgua e consequéncias negativas
relacionadas a saude publica (AZEVEDO, S. M. F. O.; BRANDAO, 2003).

A descarga excessiva de nutrientes nos reservatorios pelo homem favorece o
crescimento de cianobactérias, mesmo sendo elas menos eficientes na assimilagdo de nutrientes
do que as microalgas (algas verdes ou diatomdaceas, por exemplo). O crescimento intenso desses
microrganismos na dgua normalmente ocorre com predominio de algumas ou somente uma
espécie de cianobactéria, produtoras de toxinas ou de outros metabolitos, que inibem a sua
predagdo por microcrustaceos, larvas de peixes, moluscos, etc. Tais consumidores primarios
vao preferencialmente consumir as microalgas ndo toxicas e com maior valor nutricional,
reduzindo as populagdes de microalgas para, finalmente, haver uma reducao substancial dos
proprios consumidores primarios, afetando toda a cadeia alimentar do ambiente aquatico.
Finalmente, como consequéncia desses processos, muitas vezes restard no meio somente as
cianobactérias toxicas como organismos. Esse meio aquatico, com reduzida diversidade
biologica e dominancia de cianobactérias toxicas, €, por vezes, o unico tipo de manancial de
abastecimento disponivel em muitas regides brasileiras (AZEVEDO, S. M. F. O.; BRANDAO,
2003), em especial no Ceara e demais estados da regido nordeste.

As cianobactérias sdo conhecidas por produzir compostos (2-metilisoborneol e

geosmina) que causam odor e sabor de mofo e terra a 4gua. Entretanto, também produzem



15

metabdlitos perigosos chamados de cianotoxinas (toxinas de cianobactérias), que incluem
hepatoxinas atuantes no figado, neurotoxinas atuantes no sistema nervoso e dermatotoxinas
causadores de irritagdo na pele. Uma vez que elas sdo associadas a diversas intoxicagdes
animais e humanas, as cianotoxinas sdo agora uma preocupacdo de saude publica crescente.
(MEREL et al., 2013). Como exemplo, vale citar o caso de Caruaru (PE), no ano de 1996, onde
pacientes renais cronicos submetidos a sessoes de hemodialise (exposi¢ao intravenosa) vieram
a falecer pois a dgua utilizada na hemodialise estava contaminada com cianotoxinas dos grupos
da microcistina e cilindrospermopsina (CHORUS, 2001; SILVINO, 2014). As saxitoxinas,
existentes em até dez diferentes formas moleculares, tem sido associadas com multiplas
intoxicagdes humanas principalmente através do consumo de frutos do mar, resultando em
dorméncia, paralisia e até¢ morte (CAPELO-NETO; BUARQUE, 2016).

Virias pesquisas tém sido conduzidas visando otimizar os processos de coagulagao
no tratamento convencional de dgua para remogao de células de cianobactérias, sendo que foi
constatado que a adi¢do de oxidantes (cloro, 0zonio e permanganato de potdssio) no comego do
processo de tratamento aumenta a remocao de algas. Entretanto, tais oxidantes podem ocasionar
danos nas células e propiciar a liberagdo de metabolitos intracelulares, incluindo cianotoxinas
(HO et al., 2009). Uma vez que as plantas convencionais de tratamento de agua (coagulagao,
floculagdo, sedimentacdo e filtragdo) ndo sdo capazes de remover cianotoxinas € outros
metabolitos extracelulares dissolvidos, as duas principais formas de remogao sao o uso de filtros
de carbono granular ativados (GAC) e p6s cloracdo (CAPELO-NETO; BUARQUE, 2016). Em
alguns paises, também ¢ usado carbono ativado em pd (HO et al., 2009).

A Portaria n° 518/2004 do Ministério da Satde (BRASI, 2005) incorporou as
microcistinas na lista de substancias quimicas que representam risco a sattdde humana, indicando
um valor maximo permissivel de 1,0 pg.L"!. Em sua substitui¢do, posteriormente, a Portaria
MS n° 2914/2011 (BRASIL, 2011) passou a exigir adicionalmente a analise de saxitoxina em
dgua potavel, adotando um limite de concentragio de 3,0 g equivalente de saxitoxina L'

(SILVINO, 2014).
1.2 Objetivos
Este trabalho tem como objetivo geral avaliar através da simulacdo molecular o

potencial de adsor¢do de saxitoxina e geosmina em carbono ativado. O trabalho apresenta-se

com 0s seguintes objetivos especificos:
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a. validagdo de um campo de for¢a e método de calculo de cargas consistentes para simulagao
molecular, inicialmente para moléculas simples (bifenil, fenilciclohexano e biciclohexano)
em superficie grafitica e em trés poros de carbono (slit pores de 27,9 A, 18,5 A e 8,90 A);

b. aplicar o campo de forga e método de calculo de cargas validados na adsor¢ao de moléculas
organicas com heteroatomo (1,4-epoxiciclohexano e ciclohexanona) em superficie grafitica
e comparar os resultados obtidos com as medi¢des experimentais;

C. aplicar a modelagem desenvolvida em alguns metabdlitos de cianobactérias,

especificamente a saxitoxina e a geosmina.

1.3 Descricao do Contetido

Neste capitulo, foram apresentadas a relevancia deste estudo e os objetivos que se
pretende alcangar com ele. No Capitulo 2, serdo abordados os principais fundamentos
necessarios para a compreensao do texto, incluindo informagdes sobre cianobactérias e alguns
de seus metabolitos, em especial saxitoxina e geosmina, fundamentos de adsorc¢ao, carbono
ativado e suas aplicagdes no tratamento de agua e, finalmente, fundamentos de simulagio
molecular. No Capitulo 3, serdo apresentados os parametros e premissas empregadas nas
simulagoes. O Capitulo 4 ¢ dedicado a apresentagdo dos resultados e discussao das implicagdes
deles apreendidas, as quais servem de fundamentagdo para as conclusdes e sugestdes para
trabalhos futuros apresentadas no Capitulo 5. Por fim, sdo apresentadas as referéncias

bibliograficas as quais embasam este trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cianobactérias e cianotoxinas

As cianobactérias s3o microrganismos fotossintéticas que tem algumas
caracteristicas analogas as das algas (US EPA, 2014). O termo alga é usado para descrever
organismos fotoautotroficos e ndo possui significado taxonomico. As algas podem fazer parte
de um fitoplancton ou estarem suportadas em um substrato e sdo um grupo diverso, podendo
ser unicelulares ou multicelulares ou formarem coldnias, muitas sdo filamentosas (Figura 1) e
podem reproduzir vegetativamente ou desenvolverem células reprodutivas especiais (PAERL
et al., 2001). Seus principais pigmentos sdo clorofilas e carotenoides, sendo que no processo
fotossintético a Clorofila-a produz energia quimica e os demais pigmentos atuam de forma
secundaria (TUNDISI; TUNDISI, 2011). As cianobactérias ou cianoficeas, também conhecidas
popularmente como algas azuis, sdo organismos procaridticos aerdbios fotoautotroficos e suas

estruturas celulares sdo similares as das bactérias (PAERL et al., 2001).

Figura 1 — Principais cianobactérias formadoras de floragdes algais: (a) Anabaena flos-aquae
(topo do quadro) e A4. spiroides; (b) Aphanizomenon flos-aquae; (c) Microcystis aeruginosa; (d)
Cianobactéria cocoide ndo identificada; (e) Nodularina sp; (f) Cylindrospermopsis raciborskii,
Oscillatoria sp.; (h) filamentos ag

Fonte: Adaptado de Paerl et al. (200 ).
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As cianobactérias pertencem a um grupo de organismos existentes na Terra ha 3.5
bilhdes de anos. Sdo encontradas em todo o planeta ¢ em uma ampla faixa de habitats
abrangendo desde oceanos gelados, fontes termais com pH maior do que 5 e temperatura na
faixa de 85 °C, no solo sob rochas, em mananciais de 4gua doce, etc (ALVES, 2005), embora
normalmente sejam encontradas em lagos, rios, agudes e outras aguas superficiais (US EPA,
2014). Sao especialmente adaptadas a deficiéncias e alteracdes de nutrientes (PAERL et al.,
2001) e segundo Azevedo (1998), seus processos vitais requerem somente agua, didxido de
carbono, substancias inorganicas e luz. Entretanto, ecossistemas com dgua doce, pH de 6 a 9,
temperatura entre 15 e 30 °C e altas concentragdes de nutrientes sao os mais favoraveis a seu
desenvolvimento (AZEVEDO, S. M. F. O., 1998). Os fatores que favorecem a ocorréncia de
floracdes (isto ¢, a rapida multiplicagdo na dgua), exemplos na Figura 2, de cianobactérias
incluem: intensidade e duracdo total da radiagdo solar, disponibilidade de nutrientes
(especialmente fosforo), temperatura da dgua, pH, ocorréncia de chuvas, tipo de fluxo da agua

(se calmo ou rapido) e a estabilidade da coluna de agua (US EPA, 2014).

Fi

=T e

Fonte: Adaptado de Paerl et al. (2001).

As floragdes algais podem causar gosto e odor desagradavel na dgua e impactam
muito negativamente nos processos de tratamento das estagdes de tratamento de agua (ETAs),

reduzindo sua eficiéncia e aumentando os custos (AMORIM, 2007). Muitas vezes, a introdugao
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de novos métodos e tecnologias de tratamento ¢ necessaria (US EPA, 2014) para adequar o
tratamento de agua a fim de atender a legislagdo vigente. Entretanto, o mais grave ¢ a ocorréncia
da producao de cianotoxinas, que podem ser liberadas e acumuladas no ecossistema e atingir
varios organismos, além do homem. Dos cerca de 150 géneros conhecidos de cianobactérias,
40 estao relacionados com a produgdo de toxinas (MOLICA; AZEVEDO, 2009).

A exposicdo as cianobactéria e suas toxinas pode ser através da ingestdo de agua
contaminada com as toxinas, através do contato direto, inalacdo e/ou ingestdo durante
atividades recreativas (CHORUS, 2001; US EPA, 2014). Também pode ocorrer exposicao as
cianotoxinas por via intravenosa e bioacumulag¢do na cadeia alimentar (CALIJURI; ALVES;
SANTOS, 2006).

As mais comuns sdao as toxinas peptidicas pertencentes a uma classe chamada
microcistinas. Existem pelo menos 80 tipos conhecidos de microcistinas, incluindo a
microcistina-LR, que ¢ normalmente considerada uma das mais toxicas. Mais de uma duzia de
paises, dentre eles o Brasil, criaram legislagcdes ou orientagdes para microcistina em agua
potavel e recreacional, sendo a maioria delas baseada no valor orientativo da World Health
Organization (WHO) correspondente a 1,0 ug/L de microcistina-LR (US EPA, 2014).

As cianotoxinas podem ser classificadas sob os seguintes aspectos: (a) origem e
forma de dispersdao no ambiente, podendo ser endotoxinas (liberadas para d4gua apos a morte da
célula ou em senescéncia) ou exotoxina (polipeptidios com agao toxica poderosa, secretados
em baixas concentragdes)s; (b) estrutura quimica, dividindo-se em alcaloides, peptideos
ciclicos hepatoxicos e lipopolissacarideos (LPS) e (¢) agdo farmacologica, sendo classificadas

em neurotoxinas, hepatotoxinas e dermatotoxinas (CALIJURI; ALVES; SANTOS, 2006).

Geralmente as toxinas de cianobactérias existem naturalmente dentro da célula, no
citoplasma, mas podem ser liberadas quando a parede celular é rompida ou quando a célula
morre. A anatoxina-a € a microcistina permanecem dentro da célula aproximadamente 95% do
tempo durante o estagio de crescimento de uma floragdo. Outras espécies, como a
cilindrospermopsina, liberam naturalmente uma quantidade significativa de toxina para a agua
com a célula viva, sendo reportada uma propor¢ao de 50% intracelular e 50% extracelular (US
EPA, 2014).

As  hepatotoxinas compreendem as  microcistinas, nodularinas e
cilindrospermopsina. Podem causar tumores no figado através de exposi¢do crdnica, diarreias
e colicas (FALCONER; HUMPAGE, 1996). As neurotoxinas podem ser agrupadas em trés

classes, anatoxina, anatoxina-a e saxitoxina. Atuam no sistema nervoso e podem causar tontura,
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nausea, vomito, taquicardia, saliva¢do, dorméncia na boca e extremidades do corpo, fraqueza
muscular e até paralisia respiratéria, raramente levando a morte (US EPA, 2014; VAN
APELDOORN et al., 2007). As dermatotoxinas causam irritacdo na pele e mucosas, irritagao
nos olhos, conjuntivite, obstru¢do nasal e até mesmo asma (CALIJURI; ALVES; SANTOS,
2006)

Tabela 1 — Nome e organismo produtores de cianotoxinas

Nome Organismo produtor
Biotoxinas
Anatoxina-a Anabaena, Aphanizomenon, Oscillatoria (Planktothrix)

Homo-Anatoxina-a

Anatoxina-a(s) Anabaena, Oscillatoria (Planktothrix)
Cilindrospermopsina Aphanizomenon, Cylindrospermopsis, Umezakia
Microcistina Anabaena, Aphanocapsa, Hapalosiphon, Microcystis,
Nostoc, Oscillatoria (Planktothrix)

Nodularina Nodularina
Saxitoxinas (PSP) Anabaena, Aphanizomenon, Cylindrospermopsis, Lyngbya
Debromoaplisiatoxina, Lyngbya (marinha)
Lingbiatoxina
Aplisiatoxina Schizothrix (marinha)

Citotoxinas Cianobactérias de agua doce e marinhas.

Fonte: Paerl et al. (2001)

2.2 Saxitoxina e seus analogos

As saxitoxinas sd3o um grupo de neurotoxinas alcaldides que bloqueiam os canais
de sodio nas células nervosas e podem causar morte se consumidas em quantidades suficientes.
Essas toxinas existem como variantes, sendo as mais comuns as C-toxinas, goniautotoxinas
(GTX) e saxitoxina (STX). Dessas trés classes, as duplamente sulfatadas C-toxinas sao as
menos toxicas, seguidas pelas mais potentes e com somente um grupo sulfato variantes GTX e,
finalmente a ndo sulfatada e mais toxica STX (HO et al., 2009). Além dessas, ha toxinas com
denominacdo iniciada com as letras dc (de-STX ou dec-GTX) que fazem parte do grupo
decarbamoil e novas toxinas denominadas de neotoxinas, que tém estrutura quimica associada

com o tipo ndo sulfatado, e foram isoladas recentemente (SILVINO, 2014). A Tabela 2 apresenta
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as variagdes estruturais e caracteristicas da classe das saxitoxinas (CAPELO-NETO;

BUARQUE, 2016).

Tabela 2 — Estrutura geral, grupos funcionais R correspondentes e toxidades relativas para a
classe saxitoxina das cianotoxinas.

R1 R2 R3 Relative
toxicity

R4 = CONH; (Carbamate toxins)
STX H H H 1
neoSTX OH H H 0924
GTX1 OH H 0S0; 0.994
GTX2 H H 0S0; 0359
GTX3 H 050, H 0.638
GTX4 OH 0S0; H 0.726
R4 = CONHSO3  (N-Sulfocarbamoyl toxins)
GTX5(B1) H H H 0.064
GTX6(B2) OH H H —
C1 H H 050, 0.006
c2 H 0S03 H 0.096
c3 OH H 0S03 0.013
c4 OH 0S0; H 0.058
R4 = H (Decarbamoyl toxins)
dc-STX H H H 0.513
dc-neoSTX OH H H —
de-GTX1 OH H 0S03 -
de-GTX2 H H 0S03 0.651
de-GTX3 H 0504 H 0.754

dc-GTX4 OH 0S0; H —

Fonte: Capelo-Neto e Buarque (2016)

A saxitoxina (STX) ¢ uma das neurotoxinas naturais mais potentes conhecida,
sendo que uma dosagem de 1 mg em um prato de fruto do mar contaminado pode ser fatal para
o homem. E um alcaloide com formula molecular C10H17N704 ¢ peso molecular igual a 299,
sendo composta de um sistema triciclico de3,4-propinoperhidropurina. Pertence a grande
familia de produtos naturais marinhos que contém grupos guanidinos, os quais sao responsaveis
por sua alta polaridade. Desde a sua descoberta, 57 analogos de ocorréncia natural foram
identificados em varios organismos e sao chamados coletivamente de PSTs (do inglés paralytic
shellfish toxins) (WIESE et al., 2010).

As neurotoxinas podem ser identificadas através dos sintomas de intoxicagao
quando humanos apresentarem: adormecimento da boca e das extremidades, sensagcdo de
queimadura na boca e garganta, vertigem, vOmito, sede, fraqueza, perda da coordenagdo
motora, paralisia muscular e respiratoria, além de taquicardia (CUNHA, 2004).

A constante descoberta de novos e diversos analogos STX ¢ um desafio a

identificacao e monitoramento de PSTs. A melhoria nos métodos de detec¢ao sem duvida levara
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a descoberta de novas formas de STX, embora o conhecimento sobre os mecanismos de

formacgao desses compostos ainda seja muito limitado (WIESE et al., 2010).

2.3 Geosmina

A geosmina (GSM) ¢ um metabdlito secundario produzido por varios
microorganismos, tais como cianobactérias, protozoarios, fungos e actinomicetos (LIATO;
AIDER, 2017), sendo uma das principais moléculas que afetam o gosto e sabor da agua,
juntamente com o 2-metilisoborneol (MIB) (VINCENT, 2009). O gosto de terra em peixes de
agua doce ¢ associado a absor¢do de geosmina na propria carne (GERBER, 1967). O nariz
humano ¢ extremamente sensivel a geosmina e pode ter niveis de percepgao tao baixos quanto
de 6 a 10 ng/L e normalmente as reclamagdes de consumidores normalmente comec¢am a 7 ng/L
a 45 °C, segundo Liato e Aider (2017). Na 4gua, o gosto de geosmina pode ser percebido a uma
concentragdo da ordem de 0,1 pg/L (NG ef al., 2002).

Assim, os métodos de tratamento para remog¢ao desses compostos devem ser muito
eficientes. O carvao ativado em pd (PAC) ¢ frequentemente usado em plantas de tratamento de
agua ja que sua aplicacdo ¢ relativamente barata e pode ser feita somente quando necessaria
(COOK; NEWCOMBE; SZTAINBOK, 2001). A nanofiltracdo também pode ser usada e
apresenta remocao superior a 95% (ZAT; BENETTI, 2011), mas possui custos de capital e
operacao relativamente altos. A separacdo com ar através de aeradores e colunas de dessor¢ao
apresentam baixas eficiéncias (entre 29 a 34% e 17 a 35%, respectivamente, em relagdo a
geosmina) de remocao de MIB e geosmina, j4 que ndo possuem altas volatilidades (ZAT;
BENETTI, 2011). Processos oxidativos com emprego de cloro (Cl2), didxido de cloro (CLOz),
permanganato de potassio (KMnO4) e 0zonio (O3) sdo normalmente utilizados para remocao de
alguns tipos de odor e sabor da dgua, mas nao sdo eficientes na remog¢ao de geosmina ¢ MIB
(JUNG; BAEK; YU, 2004).

A eficiéncia de remocao da geosmina e MIB com uso de PAC dependem fortemente
do tipo de carbono ativado e do efeito competitivo com a matéria organica natural (NOM), que
reduz de forma significativa a adsor¢do de microcontaminantes, tais como cianotoxinas,
pesticidas e compostos que conferem sabor e odor a agua. Este efeito competitivo depende do
tipo e concentragao de NOM, além do tipo de carbono ativado. Uma vez determinado o tipo de
carbono ativado adequado as condi¢des da agua, a dosagem adequada de carbono ativado ¢
fundamental para uma efetiva remo¢ao daqueles contaminantes a um custo viavel. A otimizagao

do processo de aplicacdo de PAC em uma ETA depende da habilidade de prever-se a dosagem
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ideal de carbono ativado nas condigdes especificas do tratamento, tais como concentragao de
contaminantes e tempo de contato (COOK; NEWCOMBE; SZTAINBOK, 2001).

Ng et al. (2002) estudaram experimentalmente a adsor¢do de geosmina em
diferentes carbonos ativados, tais como Calgon Filtrasorb 400, casca de nozes pecan ativada
com vapor, casca de nozes pecan ativada com acido fosforico, casca de nozes ativada com
dioxido de carbono, bagaco de cana-de-agtcar ativado com vapor. Os resultados de laboratério
indicaram que, para a redu¢ao da quantidade de geosmina na agua a niveis abaixo do limite de
deteccao pelo paladar humano, os carbonos ativados de nozes pecan sdo potencialmente mais

eficientes que o carbono ativo comercial usado para comparagao (Grafico 1).

Grafico 1 — Isotermas de Freundlich para a adsor¢do de geosmina em diferentes carbonos
ativados: Calgon Filtrasorb (e), casca de nozes pecan ativadas por vapor (0), casca de nozes
pecan ativadas por vapor Scientific Carbons (A), casca de nozes pecan ativadas por acido
fosforico (0), casca de nozes pecan ativadas por didxido de carbono (00) e bagaco de cana-de-
agucar ativado por vapor (m).

U -

-0,2 4

-1.2 4

4.4

log (Ce)
Fonte: Ng et al. (2002).

2.4 Fundamentos de adsorcao

A adsor¢do ¢ usada em tratamento de 4agua para remocdo de contaminantes
dissolvidos principalmente através do uso de carbono ativo granular (GAC) ou em p6 (PAC).
No processo GAC, o carbono ¢é empacotado em leitos filtrantes e uma vez atingida a saturagao,

deve ser substituido. Ja no processo PAC, o carbono ¢ misturado a agua e depois retirado como
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residuo so6lido no tratamento (CHOWDHURY et al., 2013). A seguir sera discutido muito

brevemente o fendmeno de adsorg¢ao.

2.4.1 Adsorcdo

Adsor¢ao ¢ um fendmeno que ocorre quando as moléculas de um fluido, seja ele
gas, vapor ou liquido, sobre uma superficie se concentram de forma espontdnea ¢ sem
ocorréncia de reacdo quimica. As for¢as ndo balanceadas na superficie criam um campo de
forcas em torno dela que propicia a atragao das moléculas do fluido em contato com a superficie
(CAVALCANTE JR., 1998).

Resumidamente, a adsor¢ao em interfaces sélido-gas ou solido-liquido € o aumento
da concentracdo das moléculas de gas na superficie do s6lido ou um aumento da concentragao
da substancia dissolvida na interface de uma fase se sélida ou liquida. Fendmeno este causado,
em ambos os casos, pela acdo de forgas superficiais (ROQUE-MALHERBE, 2018).

E um fendmeno fisico espontineo, com diminui¢io da energia livre superficial (4G
< 0). A variagdo de entropia ¢ negativa (AS < 0) em fun¢do do menor grau de liberdade das
moléculas na superficie. De acordo com a equagdo de Gibbs

AG = AH —TAS
a variagdo da entalpia molar deve ser necessariamente negativa, ou seja, a adsor¢do ¢
geralmente um processo exotérmico (RUTHVEN, 1984).

A separacdo por adsor¢do envolve trés diferentes mecanismos: estérico, de
equilibrio e cinético. No mecanismo de separagdo estérico, o solido poroso tem poros tais que
permitem a passagem de moléculas menores ao passo que evita a entrada de moléculas maiores.
O mecanismo de equilibrio ¢ baseado no fato do solido ter diferentes capacidades de
acomodacdo de diferentes espécies, de forma que as espécies com mais afinidade com o s6lido
sdo preferencialmente removidas. J4 o mecanismo cinético € baseada nas diferentes taxas de
difusdo das diferentes espécies no poro, de forma que as espécies com difusdo mais rapidas sao
removidas primeiro quando se controla o tempo de contato (DO, 1998).

Em sistemas de adsor¢do, a fase gds ou vapor, ou o soluto em uma solu¢ao, ¢
chamado adsortivo (quando nao estiver no estado adsorvido). Quando existente na como uma
fase adsorvida no sélido, chama-se adsorbato e o sélido ¢ chamado de adsorvente. A curva que
mostra a variagdo da extensdo da adsor¢do (em mmol.g') com a pressdo relativa (p/p°) do
adsortivo a temperatura constante ¢ chamada de isoterma de adsor¢do (Gréafico 2.a). A curva

que mostra a variagdo da extensdo da adsor¢io (em mmol.g™!) com a temperatura de adsor¢io
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(T em K) a uma pressao relativa constante ¢ chamada de isobar de adsor¢do (Grafico 2.b). Ja a
curva que mostra a variagdo da pressdo relativa do adsortivo (p/p°) com a temperatura de
adsorcao (7 em K) mantendo uma quantidade constante de adsorbato adsorvido no adsorvente
(em mmol.g™") é chamada de isostere de adsor¢do (Grafico 2.c) (MARSH; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006).

Grafico 2 — Defini¢do das curvas usadas para descrever a adsor¢ao

(a) (b) (c)
Isobar:
p = constant
ﬂ!: Q
Isotherm: Isostere:
T = constant n? = constant
pip° Temperature Temperature

Fonte: Marsh e Reinoso (2006)

As forgas atrativas citadas anteriormente podem ser resultado da ligagdo quimica
entre a fase solida (adsorvente) e moléculas ou atomos da fase fluida (adsorbato) ou pode ser
resultado da atuagdo de forcas intermoleculares. A essas interagdes, convencionou-se a
nomenclatura de, respectivamente, fisissor¢do e quimissor¢ao. As principais caracteristicas

dessas interagdes sao apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Caracteristicas da fisissor¢do e da quimissorg¢ao.

Fisissor¢ao ou Adsorg¢ao Fisica Quimissor¢ao ou Adsor¢ao Quimica
Baixo calor de adsorcdo (2 a 3 vezes menor  Alto (2 a 3 vezes maior que o calor latente
que o calor latente de vaporizacao) de vaporizagao)

Nao especifica Altamente especifica

Ocorre em mono ou multicamada Ocorre somente em monocamada

Pode ocorrer em varias faixas de

Significativa apenas a baixas temperaturas
temperatura

Ha transferéncia eletronica e ligacao

Nao ha transferéncia eletronica . .
quimica com a superficie
Répida, pouco ativada e reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel

Sem dissociagao das espécies envolvidas Normalmente ocorre dissociacao
Fonte: Adaptado de Ruthven (1984).
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As forgas de adsorcao envolvidas dependem diretamente da natureza tanto do s6lido
como do sorbato, ¢ podem ser classificadas em forcas dispersdo-repulsdo (van der Waals),
forcas eletrostaticas (polarizagao, dipolo e quadripolo) e forcas de interagdo sorbato-sorbato. A
contribuicdo de forcas tipo van der Waals estd sempre presente, enquanto as contribuigdes
eletrostaticas e de interagdo entre as moléculas do sorbato dependerdo do sistema
adsorvente/adsorbato (CAVALCANTE JR., 1998). Ruthven (1984) e Do (1998) apresentam em
detalhadamente a metodologia para estimativa do calor de adsorcao a partir da quantificagdo
individual das energias envolvidas em cada especifico sistema.

A quantidade de moléculas adsorvidas n, expressa em moles por unidade de massa,
em um solido ¢ fungdo da temperatura (7) e pressao de equilibrio (P). A equacao que relaciona
ncom P e T, na forma

n = f(P)r,adsorbato,sélido
¢ chamada equacao da isoterma de adsor¢ao (ROQUE-MALHERBE, 2018). Também pode ser
usada a pressao relativa (P/Po) e a equagdo passa a ser:
n = f(P/Po)1,adsorbatosélido

onde Py ¢ a pressdo de vapor do adsortivo (YANG, 2003).

Grafico 3 — Cinco tipos de isotermas de adsor¢ao (I — V) originalmente propostas por Brunauer
et al. (1940) e isoterma em “degraus” (do inglés, stepped isotherm) proposta Gregg e Sing
(1982).

I 11

i v

Quantidade de gas adsorvido

Pressdo relativa (P/Pp)

Fonte: Adaptado de Tovbin (2017).
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A ampla variedade de isotermas de adsor¢ao fisica, obtidas a partir de diferentes
solidos, foram classificadas inicialmente em cinco tipos com a adi¢do posterior de um sexto
tipo (Grafico 3). As isotermas do tipo IV e V possuem loop de histerese, onde o ramo inferior
¢ obtido pela a adi¢do de adsorbato ao sistema e 0 ramo superior por sua consecutiva remogao.
Efeitos relacionados a histerese também podem ocorrem em outros tipos de isotermas. As
1sotermas do tipo VI ndo sdo comuns, mas sdo de interesse tedrico e foram incluidas na

classificagdo. E bastante comum a ocorréncia de isotermas que ndo se enquadram nessa

classificagdo (YANG, 2003).

Tabela 4 — Caracteristicas das isotermas de adsorg¢ao.

Tipo de Caracteristicas relevantes
isoterma
Tipo I Adsor¢ao com a formagao de poucas camadas molecurares, em sélidos

microporosos ou quando ocorre quimissorgao.

Tipo II Adsor¢ao multicamadas sobre sélidos com grande variagcdo de tamanhos
de poro, especialmente mesoporos € macroporos.

Tipo 111 Ocorrem quando as interacdes entre as moléculas de adsorbato e
superficie sdo mais fracas que as entre as moléculas do adsortivo.
Caracteristico de materiais ndo porosos ou macroporosos.

Tipo IV Adsor¢do em multicamadas com condensacdo capilar na regido dos
mesoporos, ocorrendo histerese.

Tipo V Caracteristicas analogas as do Tipo III.

Tipo VI Adsor¢do de gases nobres em solidos com superficies altamente

uniformes. Cada camada ¢ adsorvida em uma faixa de pressao relativa
fixa e cada camada adsorvida contribui na formagao da camada seguinte
mediante interacoes laterais entre as moléculas.

Fonte: Adaptado de Lima (2012).

Segundo Fil et al. (2014), as isotermas mais usadas para descrever processos de
adsor¢do s3o as de Freundlich, Langmuir, Temkin, Elovich and Dubinin—Radushkevich
(DUBININ; RADUSHKEVICH, 1947; ELOVICH; LARIONOYV, 1962; FREUNDLICH, 1906;
LANGMUIR, 1918; TEMKIN, 1941).
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Tabela 5 — Modelos de isotermas.

Modelo de isoterma Forma linear Eixos do grafico

Langmuir Ce 1 Ce (Ce/ge) vs. Ce

e Bl QmKL dm

1 1 e . e
Freundlich Ing, = InK, + Eln C, In ge vs. In C,
1 RT RT e . e
Temkin 4 = —InKy +——InC, gevs. In C
b b
Elovich In (ge/Ce) versus ge

q 1
lnC_e = ln(KEQm) - q_Qe

e m

Dubinin-Radushkevich In ge vs. (RT In(1+1/ Ce))?

1
Ing, =1Ingq,, — B(RT In(1 + C—))2
e

Fonte: Adaptado de Fil ef al. (2014).

A isoterma de Langmuir ¢ baseada em quatro pressupostos: (a) a adsor¢ao ocorre
em monocamada; (b) cada sitio de adsor¢ao corresponde a uma molécula de adsorbato, no
maximo; (c) todos os sitios de adsor¢do sdo energeticamente equivalentes e a superficie ¢
uniforme; (d) a adsor¢do de uma molécula em um dado sitio ndo depende da interacdo com os
sites vizinhos. Quando hé adsor¢do em varias camadas, uma das isotermas mais amplamente
utilizada ¢ a chamada BET, derivada por Brunauer et al. (1938) (BONILLA-PETRICIOLET;
MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017). A isoterma é representada pela equagio a
seguir:

_ qmKp(P/Py)
(1—P/P)(1—P/Py+ Koq P/Py)

de

Em estudos de adsorcao, as isotermas experimentais de nitrogénio, dioxido de
carbono e vapor de agua fornecem importantes dados analiticos para descrever de forma
quantitativa as seguintes caracteristicas do adsorvente:

a. capacidade de adsorcdo, ou seja, a extensao no qual o adsortivo passara a adsorbato;

b. distribuigdo dos tamanhos de poros (PSDs) dos carbonos ativos;

C. apresenca de porosidade com aberturas com didmetros menores do que 0,7 nm;

d. a presenca de sitios com alto potencial de adsor¢ao, efetivos mesmo a baixas pressdes
relativas;

e. a polaridade da superficie do carbono ativo (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006)

2.4.2 Adsorventes: classificacdo e adsorventes mais utilizados
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Segundo Do (1998), um bom adsorvente deve possuir uma boa capacidade de
adsor¢do e uma boa cinética para o sistema considerado, ja que um tempo muito longo para as
moléculas de adsorbato atingirem o interior do pode inviabilizar o processo de adsor¢ao. Como
consequéncia, o solido deve possuir: uma area razoavelmente alta ou volume de microporos e
uma rede de poros suficientemente grande para permitir a difusdo de das moléculas para o
interior. A IUPAC classifica os tamanhos dos poros em microporos (d < 2 nm), mesoporos ( 2
< d <50 nm) e macroporos ( d > 50 nm) (SING et al., 1985). Essa classificagdo ¢ arbitraria e
foi desenvolvida baseada na adsor¢ao de nitrogénio na sua temperatura normal de ebulicdo em
uma ampla faixa de materiais porosos (DO, 1998).

Os quatro tipos mais comuns de adsorventes em uso comercial sdo carbono ativado,
zeolitas, silica gel e alumina ativada. (DO, 1998; RUTHVEN, 1984; RUTHVEN; FAROOQ;
KNAEBEL, 1994; YANG, 2003). A Tabela 6 apresenta uma classificagdo dos adsorventes

comerciais proposta por Ruthven et al. (1994).

Tabela 6 — Classifica¢dao de adsorventes comerciais.

Seletividade pelo equilibrio Seletividade pela cinética
Hidrofilicos Hidrofébicos Amorfos Cristalinos
Alumina ativada Carbono ativado Peneiras de carbono  Zedlitas de poros
molecular (CMS) pequenos e outros
analogos

Silica gel Silica microporosa

Zeolitas ricas em Silicato e outras

aluminio zeolitas ricas em

silicio

Resinas poliméricas Outras resinas
contendo gupos -H  poliméricas
ou cations

Fonte: Adaptado de Ruthven et al. (1994).

2.4.2.1 Carbono ativado

O carbono ativado ¢ o adsorvente mais utilizado comercialmente. Sua alta area
superficial resultante do alto volume de microporos e macroporos o torna altamente util em
aplicagdes comerciais (YANG, 2003). As caracteristicas tipicas do carbono ativado sdo listadas

na Tabela 7 e na proxima secao serdo discutidos aspectos relevantes desse adsorvente.



Tabela 7 — Caracteristicas tipicas do carbono ativado.

Densidade 2,2 g/em?
Densidade da particula 0,73 g/cm?
Porosidade total 0,71
Porosidade do macroporo 0,31
Porosidade do microporo 0,40
Volume do macroporo 0,47 cm®/g
Volume do microporo 0,44 cm®/g
Area superficial especifica 1200 g/cm?
Raio médio dos macroporos 800 nm
Raio médio dos microporos 1 -2nm

Fonte: Adaptado de Do (1998).

2.4.2.2 Silica gel

30

A silica gel € o dessecante mais amplamente utilizado em funcdo de sua relevante

capacidade de reter dgua, de at¢ 40% do seu peso, e devido a baixa temperatura requerida (150

°C) para sua regeneracao quando comparado a outros adsorventes, como as zeolitas. Podem ser

modificadas facilmente e sua gama de aplicagcdes ampliada (YANG, 2003). A silica gel ¢ feita

a partir da coagulagdo de uma solugdo coloidal de acido silicico e o termo gel reflete as

condi¢des do material durante sua preparacao, ndo na natureza final do produto (DO, 1998). As

caracteristicas tipicas da silica gel sdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 — Caracteristicas tipicas da silica gel.

Densidade da particula

0,70 — 1,00 g/cm®

Porosidade total

0,50 - 0,65

Volume do poro

0,45 — 1,00 cm’/g

Area superficial especifica

250 — 900 g/cm?

Faixa dos raios dos poros

l1al2nm

Fonte: Adaptado de Do (1998).

2.4.2.3 Alumina ativada

A alumina ¢é produzida a partir da desidratacao térmica da gibbsita (YANG, 2003).

Normalmente ¢ utilizada industrialmente na remog¢ao de 4gua contida em uma corrente de gas.
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A alta densidade de grupos funcionais na sua superficie gera sitios ativos para a remog¢ao de
moléculas polares, como a 4dgua. Existem varios tipos de alumina, mas ¢ a y-alumina a mais

usada em secagem (DO, 1998). As caracteristicas tipicas da y-alumina sdo apresentadas na

Tabela 9.

Tabela 9 — Caracteristicas tipicas da y-alumina.

Densidade 2,90 — 3,30 g/cm®
Densidade da particula 0,65 — 1,00 g/cm®
Porosidade total 0,70 -0,77
Porosidade do macroporo 0,15-0,35
Porosidade do microporo 0,40 — 0,50
Volume do macroporo 0,40 — 0,55 cm’/g
Volume do microporo 0,50 — 0,60 cm’/g
Area superficial especifica 200 — 300 g/cm?
Raio médio dos macroporos 100 — 300 nm
Raio médio dos microporos 1,80 — 3,0 nm

Fonte: Adaptado de Do (1998).

2.4.2.4 Zeolitas

As zedlitas, materiais com estrutura de aluminosilicato microporosa cristalina
(LEE, SEUL-YTI; PARK, 2015) e de ocorréncia natural ou sintética, que estdo em uso comercial
sdo principalmente as que foram inventadas por R. M. Milton em 1959, os tipos A, X e Y. A
aplicacdo de zeolitas naturais ndo ¢ tdo ampla em fun¢do da maior especificidade da zeoélita
sintética (DO, 1998). As zeolitas sdo usadas por suas propriedades especiais de adsor¢ao
conferidas por sua quimica superficial unica e estruturas porosas cristalinas, embora também

sejam usadas em troca idnica e como catalisadores (YANG, 2003).
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Tabela 10 — Caracteristicas tipicas da zeolita SA.

Densidade do cristal 1,57 g/em?
Densidade da particula 1,10 g/cm?
Porosidade do macroporo 0,31

Volume do macroporo 0,28 cm’/g
Volume do microporo 0,30 cm®/g
Area superficial exterior 120 g/cm?
Raio médio dos macroporos 30 - 1000 nm
Raio médio dos microporos 0,50 nm

Fonte: Adaptado de de Do (1998).

2.4.2.5 Outros adsorventes

Resinas poliméricas sdo usadas em tratamento de dgua em fun¢do de sua maior
eficiéncia na remocgao de alguns compostos organicos quando comparada a do carbono ativado.
Argilas acidificadas e pilarizadas - materiais que possuem porosidade permanente, obtida
através da introdu¢do de compostos quimicos que funcionam como pilares de dimensao
molecular entre as lamelas da argila, mantendo-as afastadas e dando origem aos microporos
(LUNA; SCHUCHARDT, 1999) - sdao usadas no tratamento de 6leo mineral e comestivel
(YANG, 2003).

Relativamente novos adsorventes tem sido estudados e, em alguns casos, seus usos
comerciais ja sdo uma realidade, podendo serem citados: estruturas metal-organicas (do inglés
metal-organic frameworks, MOFs), peneiras moleculares de carbono (MSC), polimeros
porosos, fibras de carbono ativado, carbonos com poros ordenados, nanotubos de carbono e
oxido de grafeno (LEE, SEUL-YI; PARK, 2015; YANG, 2003). O Grafico 4 mostra a

distribuicdo dos tamanhos de poros para alguns adsorventes.
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Grafico 4 — Distribui¢do dos tamanhos dos poros para carbono ativado, silica gel, alumina
ativas, duas peneiras moleculares de carbono (MSCs) e zeolita SA.
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Fonte: Adaptado de Yang (2003).

2.5 Carbono ativado

Carbono ativado ¢ um termo que abrange uma ampla gama de materiais
carbonédceos amorfos que possuem elevada porosidade e grande area superficial dentro das
particulas. As formas de obten¢ao sdo combustio, combustdo parcial ou decomposicao térmica
de uma ampla faixa de materiais carbonaceos precursores. Podem estar nas formas em p6 (PAC)
ou granular (GAC), embora ja sejam preparados na forma esférica, fibrosa ou tecido para
aplicagdes especiais (BANSAL; GOYAL, 2005). Os materiais precursores para uso em
tratamento de dgua mais comuns sdo o carvao betuminoso, carvao lignito, cascas de coco e
madeira. A escolha do material afeta a sua estrutura porosa interna, distribuicdo de area
superficial e quimica superficial (CHOWDHURY et al., 2013). Os carbonos ativados fazem
parte de uma classe de materiais mais ampla chamada de materiais carbonosos, que abrange as
penerias moleculares de carbono, fibras de carbono e nanotubos (MILEO, 2014). Devido a sua
grande disponibilidade, baixo custo (LUCENA; PAIVA; ef al., 2010) e elevada estabilidade
térmica (o0 que permite sua regeneracao em alguns casos), os carbonos ativados apresentam-se
como a classe de adsorventes com mais ampla gama de usos industriais (LOZANO-

CASTELLO; CAZORLA-AMOROS; LINARES-SOLANO, 2002).

2.5.1 Producado e caracteristicas
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O atomo de carbono € o principal constituinte dos carbonos ativados, com teores de
85 a95%. A composi¢do elementar tipica ¢ 88% de carbono, 0,5% de nitrogénio, 1% de enxofre
e de 6 a 7% de oxigénio, sendo o balango restante correspondente a materiais inorganicos. O
teor de oxigénio pode variar entre 1 ¢ 20% em fun¢do da matéria-prima e do método de
preparagdo. Os carbonos ativos mais amplamente usados possuem area superficial especifica
na faixa de 800 a 1500 m?%/g e volume de poro da ordem de 0,20 a 0,60 cm?/g, podendo chegar
em alguns casos a 1 cm?/g. Os microporos contribuem predominantemente para elevada area
superficial dos carbonos ativados (BANSAL; GOYAL, 2005).

Os carbonos ativados podem ser produzidos praticamente de todos os materiais
organicos carbonaceos, principalmente madeira, carvao, coque de petrdleo, etc., sendo que o
uso de determinada fonte ¢ determinado pela sua disponibilidade, custos, usos desejados para

o carbono ativo produzido e tipo de instalacao disponivel.

Figura 3 — Fluxogramas gerais dos processos de ativagdo fisica e quimica.

| Precursor
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Crushing & sieving |- { Prowoatment |- Sieving
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{H,PQ,, ZnCl,, KOH)
L
S " Heat Treatment
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Sleving & sizing E’“"‘ [ impregnant recovery |

. L J : l
Conditioning |‘ ------- d Drying
Grinding

v Y y
Granular activated carbon I [ Powdered activated carbon I | Pelletisad activated carbon |

Fonte: Adaptado de Schiith et al. (2002).

Os processos de producdo podem ser através de ativacdo térmica (fisica) e quimica
(Figura 3). A ativagdo quimica envolve a a¢do de um agente desidratante (ex. ZnCl2, KOH,
H3PO4) impregnando o precursor quando a mistura ¢ aquecida a temperaturas relativamente
baixas, normalmente abaixo de 600 °C, e sendo removido a seguir através de lavagem,

produzindo um carbono ativado altamente poroso. Na ativagdo térmica, a porosidade ¢ criada
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através de reacdes do carbono a altas temperaturas, usualmente na faixa de 800 a 1000 °C, com
gases oxidantes tais como vapor, didoxido de carbono, etc. O rendimento da ativacao térmica (<
30%, em peso) € menor do que o da quimica (> 40%, em peso), podendo chegar a 10% em peso
com precursores lignoceluldsicos. A combinacdo de processos de ativagdo quimico e fisicos
podem ser necessarios na obtengdo da estrutura porosa desejada no carbono ativo (SCHUTH;
SING; WEITKAMP, 2002).

A carbonizagao pode ocorrer nas fases solida, liquida e gasosa. Em fase solida todas
as mudancas estruturais envolvendo a remocao ¢ substituicao de atomos ocorre dentro de uma
estrutura que permanece essencialmente durante o processo, sem movimento de massas dentro
do solido. Ja em fase liquida, o liquido a ser carbonizado (piche de petroleo e alcatrao de carvao)
origina uma estrutura solida extremamente bem organizada, ao contrario do que se poderia
imaginar, e que constitui os carbonos grafitizaveis (carbonos anisotropicos). Finalmente, em
fase gasosa ha a producdo de carbonos negros (carbon blacks), grafitizaveis de forma somente
parcial, e os carbonos piroliticos, materiais altamente grafitizaveis, produzidos a partir da
deposicio de atomos de carbono da fase gasosa (metano ou benzeno) (MARSH; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006).

A estrutura microcristalina dos carbonos ativados comeca a surgir durante o
processo de carbonizacao. Tal estrutura difere do grafite com relagdo ao espagamento entre as
camadas de 4&tomos (0,335 nm no grafite e na faixa de 0,34 a 0,35 nm nos carbonos ativados) e
com relacdo a orientacao delas nos microcristais do carbono ativado, sendo estas menos
organizadas e chamadas de estruturas turbostraticas (Figura 4). A presenca de heteroatomos
tais como o0 oxigénio e a existéncia de espacos vazios na estrutura cristalina causam a desordem

nas camadas microcristalinas (BANSAL; GOYAL, 2005).
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Figura 4 — Estrutura cristalina do grafite (a) e turbostatica de carbonos ativados (b).

Fonte: Bansal e Goyal (2005).

Os carbonos ativados podem ser classificados de acordo com sua capacidade de
grafitizacdo como grafitizaveis ou nao grafitizaveis (FRANKLIN, 1951). Os nao grafitizaveis
(Figura 5.b), durante a carbonizagdo, formam fortes ligagdes cruzadas entre os cristais
adjacentes aleatoriamente orientados resultando em uma estrutura imovel. Essas ligacdes
cruzadas ocorrem pela presenca de oxigénio ou auséncia de hidrogénio no precursor. No caso
dos carbonos ativados grafitizaveis (Figura 5.a), os microcristais possuem certa mobilidade e
forma ligacdes fracas entre si durante o comego do processo de carbonizacdo, formando uma
estrutura com menor quantidade de poros e com grande numero de camadas grafiticas

orientadas em paralelo nos microcristais (BANSAL; GOYAL, 2005).

Figura 5 — Representagdes esquemadticas das estruturas de carbonos ndo grafitizavel (a) e
grafitizavel (b).

Fonte: Adaptado de Franklin (1951).
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O tamanho dos poros dos carbonos ativados varia de menos de um até centenas de
nanometros. Em 1960, Dubinin prop6s uma classificagdo dos poros, adotada pela International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), baseada nos seu tamanho, representado pela
distancia entre as paredes dos poros de placas planas (slit shaped) ou pelo raio de poros
cilindricos. Os poros foram classificados em microporos (tamanho menor do que 2 nm),
mesoporos (tamanho entre 2 e 50 nm) e macroporos (tamanho maior do que 50 nm). Assim, de
acordo com Dubinin, o padrao de estrutura porosa consiste de macroporos voltados diretamente
para a superficie exterior, poros de transi¢do ramificando a partir dos macroporos para chegar
NOS mMiCroporos.

Nos microporos, a adsorcdo da-se através do preenchimento do volume pelas
moléculas de adsorbato em baixas pressdes de vapor antes do inicio de condensagao capilar. A
energia de adsor¢do nesses poros ¢ muito maior quando comparadas aos poros maiores ou
superficies ndo porosas em funcdo da soma das forcas de adsor¢do das paredes opostas dos
microporos. De maneira geral, possuem volumes de 0,15 a 0,70 cm?/g e a area superficial
especifica corresponde a 95% da superficie ativa total do carbono ativado. Dubinin também
sugeriu que em alguns carbonos ativados a estrutura microporosa consiste de dois tipos de
estruturas sobrepostas envolvendo microporos especificos menores que 0,6 a 0,7 nm e super
microporos com tamanhos de 0,7 a 1,6 nm. A estrutura microporosa pode ser caracterizada pela
adsorc¢ao de gases e vapores e, numa escala microscopica, através de técnicas de espalhamento
de raios X (BANSAL; GOYAL, 2005).

Os mesoporos usualmente possuem volumes que variam entre 0,1 ¢ 0,2 cm’/g e a
area desses poros nao € maior que 5% da area superficial total dos carbonos ativados, embora
alguns possam ser preparados de forma que os mesoporos tenham volumes entre 0,2 e 0,65
cm?’/g e area especifica de até¢ 200 m?/g. Sdo preenchidos a altas pressdes de vapor relativas,
havendo a ocorréncia de condensacdo capilar no adsorvente com a formagao de um menisco de
adsorbato liquefeito. Tal fendmeno reflete-se nas isotermas de adsor¢do na forma de histerese
adsorc¢ao - desor¢do, que cessa a uma pressao de vapor relativa em torno de 0,4. Os mesoporos
sdo caracterizados através de isotermas de adsor¢do — desorcdo de gases, porosimetria com

mercurio e microscopia eletronica (BANSAL; GOYAL, 2005).
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Figura 6 — Representagdo da adsorc¢do e condensagdo em um mesoporo.
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Fonte: Adaptado de Roque-Malherbe (2018).

A Figura 6 mostra o mecanismo de adsor¢ao nos mesoporos. Em pressdes relativas
baixas ¢ similar a adsor¢ao em superficies planas, ou seja, apds a formagdo da monocamada (a)
comeca a formagdo das multicamadas (b). A seguir, em uma pressao relativa maior, atinge-se
uma espessura de filme critica (c) a partir da qual a condensagao capilar ocorre no interior do
poro (d), havendo a transigdo do estado (c) para o (d). A medida que a pressio relativa diminui,
ocorre o processo de dessor¢do com a respectiva mudanga do estado (d) para o (e), quando as
moléculas liquefeitas contidas no poro completamente cheio passam para a fase gasosa através
de um menisco hemisférico que surge durante a evaporagdo a uma pressao menor que a pressao
de condensagdo no poro. A pressdo relativa na qual o loop de histerese termina corresponde ao
equilibrio do filme multicamadas com vapor no nucleo do poro, mas nesse caso a evaporagao
ocorre através de um menisco cilindrico. Ou seja, em poros maiores que aproximadamente 5
nm a condensacao capilar ¢ relacionada a histerese, que ocorre quando a pressao relativa
diminui e a dessorgdo ocorre a uma pressdo menor que a pressio de adsor¢do. A medida que o
tamanho do poro diminui, o loop de histerese fica mais fino até desaparecer em poros menores
que em torno de 4 nm. Na pratica, a histerese ¢ observada em materiais com poros de placas
paralelas, cilindricos e esféricos (ROQUE-MALHERBE, 2018).

Os macroporos ndo possuem significancia sob o ponto de vista da adsor¢ao devido
a sua pequena contribuicdo na area superficial total e ndo passa de 0,5 m*g. Frequentemente
possuem tamanhos na faixa de 500 a 2000 nm e volumes de poros entre 0,2 e 0,4 cm?/g. atuam
como canais de transporte para o adsorbato chegar aos meso e microporos, ndo ocorrendo
condensagdo capilar. Sdo caracterizados através de porosimetria com mercurio (BANSAL;
GOYAL, 2005).

A estrutura cristalina de um carbono ativado determina em grande parte sua

reatividade quimica, sendo menor em sitios do plano basal quando comparada a de sitios em
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bordas ou posi¢des defeituosas. Assim, carbonos altamente grafitizados com uma superficie
homogénea composta principalmente de planos basais sdo menos reativos que os carbonos
amorfos. Além da estrutura cristalina e porosa, a estrutura quimica influencia fortemente sua
capacidade de adsor¢do. O componente decisivo das for¢as de adsor¢do em uma superficie de
carbono altamente ordenada ¢ o componente dispersivo das for¢as de van der Waals. No caso
de grafites, com estrutura cristalina altamente ordenada, a adsor¢do ocorre primariamente pela
componente dispersiva devido as forcas de London. Por outro lado, em carbonos ativados as
imperfei¢cdes na estrutura microcristalina elementar geram variagdes no arranjo das nuvens
eletronicas no esqueleto de carbono e levam a criacao de elétrons desemparelhados e ligagdes
incompletamente saturadas, alterando a capacidade de adsorcdo dos carbonos ativados
especialmente para compostos polares e polarizaveis (BANSAL; GOYAL, 2005).

Em carbonos ativados ¢ comum a presenga de oxigénio e hidrogénio e, em menores
proporg¢des, enxofre, nitrogénio e halogénios. Tais heterodtomos sdo originados do material
precursor e tornam-se parte da estrutura quimica em consequéncia da carbonizagdo incompleta,
durante a ativacdo ou em etapas subsequentes. O carbono ativado também pode incorporar
algumas espécies cationicas e moléculas como fendis, nitrobenzeno e aminas. Tais
heteroatomos e espécies formam ligagdes nas bordas e extremidades das placas ou a &tomos de
carbono em sitios com defeitos na estrutura cristalina, dando origem a compostos superficiais,
também conhecidos como grupos superficiais ou complexos superficiais, carbono-oxigénio,
carbono-hidrogénio, carbono-nitrogénio, carbono-enxofre e carbono-halogénios. Esses
heterodtomos também podem formar sistemas de anéis heterociclicos entre as camadas de
carbono. As propriedades superficiais dos carbonos ativados sdo afetadas por tais espécies
(BANSAL; GOYAL, 2005). Alguns estudos de simulagdo molecular em carbonos ativados
incluem a presenca de heterodtomos, como os realizados por Kowalczyk et al. (2017), Kumar
et al. (2015), dentre outros. Nesse trabalho, para simplificar, ndo serdo utilizados poros ou

superficie grafitica com heteroatomos.

2.5.2 Distribuicdo de tamanhos de poros

Para calcular a PSD de poros de placas paralelas e de cavidades cilindricas e
esféricas, a isoterma experimental ¢ descrita com uma combinagdo de isotermas tedricas em
poros individuais, obtidas através de métodos como GCMC e DFT. Assim, a isoterma
experimental ¢ a integral das isotermas dos poros individuais multiplicada pela fungdo ¢ (D)

na forma de uma equacgao integral do tipo Fredholm:
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P Dmax P
Nexp (_) = f Ng* (D;_) @y(D)dD

PO Dmin PO
Onde, Ny*(D, P/P,) representa um conjunto de isotermas tedricas simuladas (kernel) obtidas
a partir de poros com diferentes tamanhos, ¢, (D) ¢ a fungdo PSD e D ¢ o tamanho do poro.
Diferentes kernels s3o usados no calculo da PSD a partir das isotermas experimentais (ROQUE-
MALHERBE, 2018). Resolver essa equacao significa achar a melhor combinagao de isotermas
tedricas individuais que reproduza a isoterma experimental ¢ o termo ¢, (D) denota o peso

dessa combinagdo (AGUIAR et al., 2016). O procedimento para expandir ¢y (D;,) pode ser

feito, por exemplo, com o uso da distribui¢ao y multimodal:

m .
a;(y;, D)Pi

. W(exp[_yil)])

y(D) =

Onde: m é o numero de modos de distribuigdo; I'(B;) é a fun¢do gamma; a;, B;, y; sdo
parametros ajustaveis que definem a amplitude, média e varidncia do i-ésimo modo de
distribuicdo. Na sequéncia, a PSD ¢ calculada através de métodos de ajustes com minimos
quadrados multilineares dos pardmetros que definem a PSD de forma que esta coincida com a
isoterma experimental (ROQUE-MALHERBE, 2018).

Uma vez que se tenha a distribui¢do de tamanho de poros € possivel estabelecer um

conjunto de poros representativos em um determinado carbono ativado.
2.5.3 Aplicagdes no tratamento de dgua potavel

Os carbonos ativados sao comumente usados para adsorver compostos organicos
naturais, compostos que conferem sabor e odor & d4gua e compostos organicos sintéticos nas
estagoes de tratamento de dgua potavel. As duas principais formas de carbono ativado usados
em tratamento de agua sao o GAC e o PAC (AWWA; ASCE, 2005; CHOWDHURY et al., 2013;
CRITTENDEN et al., 2012; DAVIS, 2010; NEWCOMBE, 2006; SHAMMAS et al., 2016; US
EPA, 2018). O tratamento com carbono ativado pode ser colocado em vérias etapas do processo
de tratamento de dgua, dependendo dos contaminantes que se deseja remover e do grau de

remocao que deve ser alcangado (CHOWDHURY et al., 2013). A principal caracteristica que
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diferencia 0 GAC do PAC ¢ o tamanho da particula. O GAC tipicamente possui didmetro
variando de 1,2 a 1,6 mm e uma densidade aparente variando de 0,40 a 0,50 g/cm?, dependendo
do material (US EPA, 2018). Usualmente apresenta-se na forma de granulos moidos de carvao
ou carbonos ativados feitos a partir de cascas, podendo ser preparado a partir de pos
pulverizados com o uso de ligantes. O PAC ¢ feito a de particulas de carbono ativado de
tamanhos tais que de 95 a 100% delas devem passar através de uma peneira de 0,297 mm de
acordo com a American Water Works Association (AWWA), ou de 0,177 mm de acordo com a
norma D5158 da American Society for Testing and Materials (ASTM). O PAC geralmente ¢é
feito a partir de serragem de madeira e o tamanho médio das particulas varia entre 15 e 25 um
(CECEN; AKTAS, 2011).

Embora comumente empregado no tratamento de agua desde 1930, os processos de
adsor¢do com carbono ativado sdo implementados na base de procedimentos eminentemente
empiricos. A auséncia de uma metodologia com base em modelos de base tedrica amplamente
utilizaveis deve-se principalmente pela natureza complexa da 4dgua a ser tratada - a qual pode
conter poluentes industriais, poluentes naturais (compostos que dao sabor e odor a agua,
incluindo as cianotoxinas) e matéria organica natural (NOM) — e pela complexa estrutura porosa
e quimica superficial dos carbonos ativados (NEWCOMBE, 2006).

O uso de PAC pode ser uma alternativa viavel do ponto de vista técnico e econdmico
se aplicado em condi¢des adequadas. O PAC ¢ aplicado diretamente na dgua, normalmente na
forma de uma lama, e remove os contaminantes da agua enquanto estd em suspensdo, sendo
removido durante as etapas de remocdo de solidos da agua. Como ndo ¢é recuperado ou
reativado, sua dosagem pode ser alta. Entretanto, devido ao baixo investimento requerido pelos
sistemas de dosagem e a possibilidade de aplicacdo somente sazonal ou periddica, quando da
ocorréncia de eventos que prejudiquem a qualidade da 4gua, podem tornd-lo economicamente
viavel. A dosagem e tamanho das particulas do PAC, tempo de contato e eficiéncia de mistura
na agua, caracteristica do carbono ativado, concentragdo de poluentes na agua e o grau de
remocao desejada determinam a eficiéncia do processo com PAC (CHOWDHURY et al.,2013).
A regeneracdo do PAC ¢ bastante dificil em fun¢do da presenga de particulas coloidais que
teriam de ser separadas antes de sua regeneracdo (CECEN; AKTAS, 2011).

O ponto mais comum de aplicagdo do PAC no processo de tratamento de dgua ¢
antes ou na mistura rdpida, sendo que o misturador rapido e os floculadores devem ser
dimensionados de forma a manté-lo em suspensdo até parte da etapa de sedimentacdo. O
misturador rapido pode ser modelado como um tanque agitado de fluxo continuo (CSTR) ¢ os

floculadores podem ser modelados como uma série de CSTRs. A Figura 7 ilustra os pontos mais
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comuns de aplicagdo de PAC em uma estag¢ao de tratamento de agua potavel (CHOWDHURY
etal.,2013).

Figura 7 — Pontos de aplicacdo de PAC em uma estacdo de tratamento de agua (ETA)
convencional.

PAC pAc  PAC PAC

l | —B/W

Raw J.
-'—;.finished

PAC contactor Rapid Mix Flocculation Sedimentation  Filtration

(>1hr)  (<5min) (0.5=1hr) (2—=4hr) (<10 min)

Fonte: adaptado de Chowdhury ef al. (2013).

Nos casos em que os contaminantes que se deseja remover da agua sdo encontrados
frequentemente, o uso de GAC pode ser uma alternativa de tratamento efetiva. O GAC ¢
tipicamente usado em reatores de contato de leito fixo (filtros), onde a concentracao dos
contaminantes que ndo sao retidos aumenta com o tempo até atingir uma concentracdo limite.
Nesse momento, 0 GAC deve ser substituido com GAC novo ou reativado. O uso de GAC pode
remover mais contaminante que o PAC, na mesma base massica, mas o custo de capital
relativamente alto associado com sistemas de GAC pode reduzir sua atratividade do ponto de
vista economico. Os usos mais comuns para 0 GAC sdo a remog¢ao de contaminantes de dguas
subterraneas, de compostos que sdo sabor e odor a agua, de pesticidas e de precursores
organicos de subprodutos da desinfeccao (DBP), ou seja, matéria organica dissolvida (DOM)
(CHOWDHURY et al., 2013).

Os filtros de GAC podem ser modelados como reatores de fluxo pistonado (PFR).
Uma vez que os sitios de adsor¢do do carbono ativado sdo ocupados, a concentracdo dos
compostos ndo adsorvidos no efluente aumenta, gerando um estado transiente (CHOWDHURY
etal.,2013).

As duas formas mais comuns de alocar a unidade de tratamento com GAC sao (1)
a adsorcao pos-filtracao (Figura 8), onde a unidade com o GAC ¢ colocada apds o processo de
filtracdo convencional; e (2) filtracdo/adsor¢do, no qual o meio filtrante é parcialmente ou

completamente substituido com GAC (Figura 9) (US EPA, 2018).
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Figura 8 — Pos-filtragdo com adsor¢do

Rapid Mix Fiocculation/ Filtration GAC Filter
Sedimentation

Fonte: US EPA (2018)

Figura 9 — Filtragcao/adsor¢ao

Rapid Mix Flocculationf  GAC!
Sedimentation Filtratian

Fonte: US EPA (2018)

Tanto o PAC quanto o GAC tém se mostrado efetivos na adsor¢do de microcistina
e cilindrospermopsina, embora variantes de microscistina possam ter diferentes eficiéncias de
adsorcao. Os carbonos ativos produzidos a partir de madeira sdo normalmente mais efetivos na
remog¢ao de microcistinas. A remog¢ao por carbono ativado de saxitoxinas e de compostos que
dao cor e odor a 4gua ndo ¢ tao efetiva e doses acima de 20 mg/L podem ser necessarias para a
remoc¢do completa de cianotoxinas. A performance do carbono ativado depende da
concentragdo de toxinas, da sua dosagem e da sua origem. Testes de jarros sao recomendados
para avaliagdo da efetividade dos varios tipos de PACs e suas dosagens. Os filtros com GAC
sdo efetivos na remog¢ao de microcistinas se forem devidamente substituidos ou regenerados,
entretanto sdo menos efetivos na remocdo de anatoxina-a e cilindrospermopsina (US EPA,

2014).

2.6 Fundamentos de simula¢ao molecular aplicada a adsorcao

Os métodos de simulagdo molecular, especialmente dindmica molecular (MD) e
Monte Carlo (MD) sdo poderosos instrumentos que possibilitam o entendimento de processos
microscopicos que governam o comportamento macroscopico da matéria (SNURR;
ADIJIMAN; KOFKE, 2016). Através da simulacdo molecular ¢ possivel obter propriedades

macroscopicas, tais como parametros de solubilidade, médulo de Young, compressibilidade,
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etc., a partir da modelagem de 4tomos e moléculas e de suas interagdes a nivel intra e

intermoleculares. Algumas vantagens da simulagcao molecular sdo:

a. estruturas, processos e propriedades podem ser simuladas numericamente a partir da
resolu¢do das equagdes fundamentais da fisica classica e quantica;

b. predigdo e estudo de espécies de com tempo de vida curto, de dificil obteng@o (caso das
cianotoxinas) ou mesmo instaveis sob condi¢des experimentais;

C. suporte para interpretagdo de dados experimentais (AGUIAR et al., 2016);

d. obtengdo de informagdes ou propriedades que ndo sdo facilmente obtidas através da
realizacdo de experimentos.

Atualmente, aplicacdes industriais de simulacao molecular sio comuns em campos
que vao da catélise a acao de farmacos, sendo usada na industria farmacéutica ha pelo menos
trinta anos (MEUNIER, 2012). Na 4rea de saneamento ambiental, contudo, o seu uso ainda ¢
eminente e pode colaborar para avancos significativos em varios problemas relacionados a
tratamento de dgua e efluentes.

Maiores detalhes sobre simulacdo molecular podem ser obtidos nos livros
especializados de Allen e Tildesley (2017), Frenkel e Smit (2002) e Nicholson e Parsonage
(1982) . A seguir serdo descritos de forma sucinta alguns conceitos fundamentais relacionado a

presente dissertacao.

2.6.1 Ensembles

Ensemble, conceito introduzido por Gibbs, pode ser definido como uma colecao de
sistemas descritos pelo mesmo conjunto de interacdes microscopicas € que compartilham um
conjunto comum de propriedades macroscopicas (por exemplo, volume, energia total, nimero
de moles). Cada sistema evolui, a partir de diferentes estados iniciais, de forma independente
sob as leis microscopicas do movimento de forma que cada um possui um unico estado
microscopico a cada instante. Uma vez que um ensemble ¢ definido, as propriedades
macroscopicas observaveis sdo calculadas pelas médias de seus sistemas (TUCKERMAN,
2015). Os ensembles podem ser aplicados em diversas situagdes termodinamicas (Tabela 11),
sendo caracterizados pelas varidveis impostas, geralmente aquelas controladas no aparato
experimental, e pela densidade de probabilidade, isto €, a probabilidade de ocorréncia de cada
estado de sistema no ensemble. Na Tabela 11, E ¢ a energia total, N ¢ o nuimero de moléculas,
V' ¢ o volume do sistema, P ¢ a pressdo, y; ¢ potencial quimico da molécula do tipoie ff =

1/kT (UNGERER et al., 2007).
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Tabela 11 — Ensembles estatisticos.

Ensemble Varidveis impostas Densidade de Aplicagdes
estatistico probabilidade
Canodnico NV, T exp(—pBE) Propriedades de fase
(1D9 fly CV, H etC.)

Grande wV, T Isotermas de
Candnico exp| —BE+ B Z pi N adsor¢do,

i seletividades
Isotérmico- NPT exp(—BE — BPV) Propriedades de fase
isobarico ou (H, Cp, p, etc.)
NPT
Gibbs em N = N; + - Np, exp(—pBE) Equilibrio de fase de
volume global =y, 4 ...y componentes puros e
imposto T misturas
Gibbs em N=N;+:-Np,, P exp(—BE — BPV) Equilibrio de fase de
pressao T misturas
imposta

Fonte: Adaptado de Ungerer et al. (2007).

O ensemble candnico — no qual o nimero de moléculas (), volume (V) e
temperatura (7) sdo impostos — ¢ usado para fluidos monofasicos cujas densidades sdao
conhecidas e as propriedades médias calculadas sdo energia, pressao e potencial quimico. No
ensemble isotérmico-isobarico ou NPT a pressao ¢ a variavel imposta € o volume médio do
sistema ¢ usado para prever a densidade do fluido. J& o ensemble que € mais amplamente usado
para calculos de equilibrio de fase ¢ o de Gibbs, no qual duas fases sdo introduzidas sem
interface explicita, o que pode ser feito impondo o volume global das duas fases ou a pressao
(além da temperatura e numero de moléculas). Finalmente, o Grande Candnico — no qual a
temperatura, volume e potencial quimico de cada espécie sdo as varidveis impostas — € o
ensemble mais apropriado para adsor¢ao em solidos microporosos, situagdo na qual o calculo
deve levar em conta a energia de interacdao entre cada molécula e o adsorvente microporoso
resultando na quantidade adsorvida das espécies no s6lido (UNGERER et al., 2007).

Os métodos de Monte Carlo e dinamica molecular sdo as duas principais formas de
simular ensembles estatisticos (Figura 10). As propriedades médias podem ser calculadas a
partir de médias temporais na MD e a partir de médias de ensemble no MC, sendo que ambas

as médias sdo equivalentes como uma consequéncia do teorema ergoédico (UNGERER et al.,

2007).
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Figura 10 — Maneiras de construir ensembles estatisticos com dindmica molecular e Monte
Carlo.
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Fonte: Adaptado de Ungerer et al. (2007).

2.6.2 Campos de forga

Campos de forca, do inglés force fields (FF), sio uma abordagem semi-empirica
usada para representar as interacdes intra e intermoleculares. Ou seja, sdo conjuntos de
equacdes e parametros associados que modelam torsdes internas, esticamentos e flexdes nas
moléculas, forcas de van der Wall e interagdes couldmbicas (SNURR; ADJIMAN; KOFKE,
2016). A confiabilidade dos célculos de mecanica molecular depende das funcdes de energia
potencial e qualidade dos parametros incorporados nessas fungdes, de forma que a apropriada
escolha e defini¢io dos pardmetros dos campos de forca ¢ essencial (HOLTJE; FOLKERS;
BEIER, 1997).
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A energia de um campo de for¢as (Epr) ¢ uma soma de termos, cada qual
descrevendo a energia necessaria para distorcer a molécula de uma maneira especifica,

conforme ilustrado na Figura 11.
EFF = Estr + Ebend + Etors + Evdw + Eel + Ecross

Onde: Eg;, € a fungdo de energia para esticamento de uma ligacao entre dois atomos; Eje,q € @
energia requerida para flexionar um angulo; E;,,.c ¢ a energia requerida para torsdo em torno de
uma ligacdo; E,4, € E, descrevem as energias de interacdes dtomo-atomo que ndo estdo
diretamente ligados (non-bond); por fim, E,,ss descreve o acoplamento entre os té€s primeiros
termos (JENSEN, 2009). Alguns campos de for¢a alguns termos adicionais e fun¢des de energia

potencial mais diferenciadas (HOLTJE; FOLKERS; BEIER, 1997).

Figura 11 — Ilustracao dos termos de energia fundamentais de campo forga.
&

:\\./w bend torsional
k- —,

nop.

hond

Fonte: Adaptado de Jensen (2009).

Uma forma funcional para um campo de for¢ca que pode ser usado para modelar

molécula isoladas ou conjuntos de atomos e moléculas ¢ descrita pela equagao:

ki 2 ki 2 Vn
Epp(rV) = ZE(li - li,o) + Z?(ei — 91-,0) + Z ?(1 + cos(nw — y))

str ben tors

+Z Z dey; (i) _ (i) L0
Tij rij 4‘7T807'ij

i=1 j=i+1

Onde: E(r™) representa a energia potencial, que é fungdo das posi¢des r das N
particulas; o primeiro termo corresponde a E;,., modelado por um potencial harménico que
causa um aumento de energia a medida que o comprimento de ligagao [; desvia-se do valor de
referéncia [; o; o segundo termo corresponde a Ejepq, também modelado por um potencial

harmonico relacionado ao desvio do angulo 6; em relacdo ao estado de referéncia 6; o; o terceiro
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termo corresponde a E,.s; O quarto termo é a contribuicdo das interagdes non-bond
(E¢; + E.poss)- Este termo ¢é calculado entre todos os pares de atomos, i e j, que estdo em
diferentes moléculas ou os que estdo na mesma molécula separados por pelo menos trés
ligagdes. Em campos de for¢a simples tal tais interagdes sao calculadas através do potencial de
Coulomb para interacdes eletrostaticas e pelo potencial de Lennard-Jones para as interagdes de
van der Waals (LEACH, 2001). O potencial descrito por Lennard-Jones (LENNARD-JONES,
1932) ¢ o modelo mais utilizado para o calculo das intera¢des intermoleculares. Tal modelo
geral mostra as energias repulsiva e atrativa variando, respectivamente, a uma poténcia de 12 e
6 (LIMA, 2012). A Tabela 12 mostra parametros de LJ para algumas substancias e as cargas

associadas; ja o Grafico 5 mostra o plot da fun¢do potencial de LJ.

Tabela 12 — Parametros de LJ e cargas pontuais.

Centros Cargas
LJ pontuais
Adsorbato  (NLj) (Npc) Centro o (nm) ks (K) q/e
Ne 1 0 Ne 0,2780 34,900 -
Ar 1 0 Ar 0,3400 120,000 -
N2 2 3 N 0,3310 36,00 —-0,482
COM - - + 0,964
CO2 3 3 C 0,2800 27,000 + 0,700
O 0,3050 79,000 -0,350
CHa 5 5 C 0,3400 55,055 - 0,660
H 0,2650 7,901 + 0,165
C-H 0,3025 30,600 -

Fonte: Adaptado de Tascon (2012).
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Grafico 5 — Fungdo potencial de Lennard-Jones.
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Fonte: Adaptado de Rouquerol et al. (2014).

Um conceito basico da mecanica molecular ¢ que as ligagdes possuem angulos e
ligacdes de referéncia. Os valores de equilibrio desses comprimentos e angulos de ligacdes e as
constantes de for¢a correspondentes usadas na fungdo de energia potencial sdo definidos no
campo de forca e sdo denotados como parametros do campo de for¢a. O desvio desses valores
padrdes resultard no aumento da energia total da molécula, que s6 possui significado fisico
quando comparada a energia da molécula hipotética com geometria ideal (HOLTIJE;
FOLKERS; BEIER, 1997).

A combinacdo de varios tipos de atomos e a auséncia de dados de referéncia
suficientes levaram ao desenvolvimento de campos de for¢ga com conjuntos reduzidos de
parametros, tais como o Universal Force Field (UFF) (RAPPE et al., 1992). A ideia ¢ deduzir
parametros di, tri e tetra-atdomicos (Et-, Ependa»> Etors) @ partir de constantes atdmicas tais como
raio atdmico, potenciais de ionizagdo, eletronegatividades, etc. Tais campos de forga, a
principio, sdo capazes de descrever moléculas compostas de todos os elementos da tabela
periodica. Eles dao resultados menos precisos que os campos de forga convencionais, mas as
geometrias sdo calculadas qualitativamente de forma correta. Entretanto as energias relativas
sdo bem mais dificeis de obter de forma precisa e as energias conformacionais de moléculas
organicas sao insatisfatorias (JENSEN, 2009). Uma outra abordagem ¢ usar argumentos
relacionados a ligacdo de valéncia (hibridizacdo) para derivar a forma funcional para o campo
de for¢a, como no caso do campo de forca VALBOND (JENSEN, 2009; ROOT, 1993).

Modelos de energia potencial considerando atomos individuais como centro de
forca sao chamados de “A/l atoms”. Uma modificacdo desse modelo foi proposta e nela os

centros de forca de hidrogénio estdo localizados no ponto médio da ligagao carbono-hidrogénio.
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Quando um grupo de atomos ¢ representado por um tunico centro de forca e ¢ localizado no
principal atomo do grupo, esse modelo ¢ do tipo “United Atomos” (UA). Ja quando o centro de
forca ¢ localizado em um ponto intermediario entre os &tomos do grupo, o modelo ¢ conhecido
como “Anisotropic United Atom” (AUA) (UNGERER et al., 2007)

Os campos de for¢a para uso com macromoléculas podem ser simplificados com a
abordagem United Atomo, que € possivel, por exemplo, em campos de forca tais como o
AMBER, GROMOS, DREIDING e CHARMM. Por exemplo, no caso do grupo CH2 os atomos
de hidrogénio fazem parte de um tnico “a4tomo unido” de CHz, que tera um raio de van der
Waals maior por causa dos hidrogénios. Tal abordagem reduz significativamente o numero de
variaveis por um fator de 2 a 3, aproximadamente, e possibilita abordagem de sistemas maiores
devido a redugdo do esforco computacional. Por outro lado, uma descricdo atdmica mais
grosseira leva a resultados menos detalhados do sistema (JENSEN, 2009).

Alguns campos de for¢a foram desenvolvidos para aplicagdo em uma ampla faixa
de compostos organicos € moléculas pequenas, enquanto que outros foram desenvolvidos para
aplicagdes especificas, tais como proteinas e biomoléculas (HOLTJE; FOLKERS; BEIER,
1997).

A qualidade do célculo com uso de determinado campo de forca depende da
adequacdo da forma matematica da expressao de energia e da precisdo dos parametros. Se os
termos de interagdo forem detalhadamente descritos matematicamente e um amplo conjunto de
dados experimentais para defini¢des dos parametros estiverem disponiveis, os resultados do
calculo podem ser tdo precisos quanto aqueles obtidos experimentalmente, a uma fragdo do
custo (JENSEN, 2009).

A validagao de um campo de for¢cas normalmente ¢ realizada mostrando quao
fielmente ele reproduz dados de referéncia, que podem ter sido usados ou nao na parametrizagao
utilizada. A comparagdo entre campos de forcas ¢ dificil uma vez que normalmente empregam
diferentes conjuntos de dados de referéncia e ndo ha “o melhor” campo de forga, ja que cada
um possui vantagens e desvantagens. Alguns entregam os melhores resultados quando usado
em compostos que foram usados em suas parametrizagdes, mas podem dar resultados

insatisfatorios para outros sistemas (JENSEN, 2009).

2.6.3 Monte Carlo (MC)

O método de Monte Carlo (MC) é uma técnica estatistica que envolve o uso de

passos aleatorios e discretos para amostragem e o fator de Boltzmann para calculo de
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probabilidade, sendo usada para resolver problemas em ciéncia dos materiais e varios outros
campos (LEE, J. G., 2017). Foi concebida no Los Alamos National Laboratory na década de
1940 para resolver integrais multidimensionais € outro problemas numéricos até entdo
intrataveis (LESAR, 2013). Durante o trabalho no projeto Manhattan, que visava o
desenvolvimento e constru¢do da primeira bomba atomica, S. Ulam e J. von Neumann
introduziram simulagcdes MC para reproduzir a difusdo espacial aleatoria de néutrons em
materiais fisseis (RAABE, 1998). Tem sido amplamente usado para calcular de forma eficiente
as propriedades de equilibrio de solidos porosos em problemas de adsor¢do (ROUQUEROL et
al., 2014).

As simulagdes de MC partem de uma configuracao inicial gerada de maneira
aleatoria e consistem de varios milhdes de passos aleatdrios que permitem uma amostragem
eficiente do ensemble selecionado. Na simulagdo GCMC sdo considerados movimentos que
incluem: deslocamentos rotacionais/translacionais, inser¢ao ¢ remog¢ao de moléculas. No caso
de misturas gasosas, hda um movimento chamado de swap, que consiste na conversao aleatoria
de uma molécula do tipo A para o tipo B. As probabilidades de aceitacdo de cada movimento
sdo descritas na Tabela 13 (onde f; e fg sdo as fugacidades dos gases A e B, respectivamente)

(ROUQUEROL et al., 2014).

Tabela 13 — Probabilidades do GCMC

Probabilidade Equagao
Deslocamento translacional/rotacional min{1, exp(—BE)}
Aceitagdo de uma nova configuracdo (criagdo) min {1’ BfV exp (—ﬁE)}
N+1
~ 5 5 N
Remocdo de uma nova configuracao (remogao) min { 1 exp(—f E)}
BV

Mudanga de identidade (molécula do tipo A para o ) { feN4 }

. 1, ———— —PE
tipo B) min Ny + 1) exp(—BE)

Fonte: adaptado de Rouquerol ef al. (2014).

Nas simula¢des usando essa metodologia, ¢ gerado um conjunto de configuracdes
que converge para um determinado potencial quimico e temperatura, sendo necessario milhdes
de passos para atingir o equilibrio a partir do estado inicial aleatério. Uma maneira de observar
as condi¢des de equilibrio ¢ através da visualizagdo do grafico de energia total versus o nimero
de passos MC. A taxa de aceitacdo para cada possivel movimento deve ser ajustada

cuidadosamente de forma a chegar no equilibrio da maneira mais eficiente possivel. Para obter
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resultados estatistico confidveis, as médias devem ser calculadas sobre alguns milhdes de
configuragcdes e os passos realizados antes do estagio de equilibragdo devem ser excluidos da
analise.

Simula¢des de Monte Carlo de moléculas flexiveis sao realizadas de maneira menos
dificil se o sistema for pequeno ou alguns dos graus de liberdades forem mantidos fixos
(HINCHLIFFE, 2009). Para os casos de adsorbatos complexos, com alta flexibilidade ou
cadeias longas, novas técnicas tiveram de ser desenvolvidas para melhorar a taxa de aceitacao
dos passos de MC. Uma delas ¢ a técnica configurational bias desenvolvida por Rosenbluth
(FRENKEL; SMIT, 2002). Segundo Rouquerol et al. (2014), outra abordagem popular ¢ a
cavity bias desenvolvida por Mezei (1980). As regras de aceitagdo sdao associadas com cada
movimento biased garantindo que a geracao de novas configuracao esteja dentro da distribuigao
de Boltzmann apropriada. Adicionalmente, quando o adsorvente sofre mudanca em sua
estrutura em consequéncia da adsor¢do ¢ recomendado incluir passos de dindmica molecular
em um esquema HOMC (Hybrid Osmotic Monte Carlo) com a finalidade de obter-se uma
amostragem eficiente da flutuacdo de volume do adsorvente (GHOUFI; MAURIN, 2010).

Os resultados mais comuns que se chega a partir de simulacio GCMC sao a
isoterma de adsorc¢do e a entalpia molar diferencial de adsor¢do (A,45h). No caso da isoterma
de adsorc¢do, a quantidade de moléculas adsorvidas corresponde ao total de moléculas dentro
do poro (nsyeq1), @0 passo que as medidas experimentais geralmente medem a quantidade na

superficie (n?). A correlagdo entre esses dois valores pode ser feita pela equacao:

o —
n" = N¢otal — VporoPgas

Ja a Ayysh € calculada a partir das flutuagdes do niimero de moléculas (N) no sistema e da

energia interna (U), sendo que o operador ( ) significa uma média no ensemble grande

canonico (ROUQUEROL et al., 2014).

(U.N) — (UXN)
(N2) — ((N))?

Agash = RT —

Viérios softwares comerciais e académicos, a maioria de c6digo aberto, possibilitam
a realizagdo de calculos usando MC. Entre os académicos pode-se citar o Music (GUPTA et al.,
2003; LUCENA; PAIVA; et al., 2010), RASPA (DUBBELDAM et al., 2016), etc. O software

comercial de uso mais difundido ¢ o Materials Studio, da empresa Accelrys/BIOVIA.
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2.6.4 Dindmica molecular

Na dindmica molecular, a evolugdo temporal de um sistema composto de d&tomos e
moléculas ¢ obtida através da resolugcdo das equagdes classicas do movimento, sendo
frequentemente empregada para a sistemas de matéria condensada (liquido e solidos). O aspecto
de evolucao temporal distingue a dinamica molecular do método de Monte Carlo, no qual o
sistema molecular evolui através de um processo estocastico (COUTINHO, 2000). Dessa
forma, a dinamica ¢ 1til no calculo de propriedades dependentes do tempo, sendo especialmente
aplicavel no célculo de propriedades de transporte (condutividade térmica, difusividade,
viscosidade, etc.) ou na cinética de processos quimicos. Além disso, € necessariamente um
método computacional j4 que a solugdo analitica das equagdes para sistemas com muitas

particulas ¢ matematicamente impossivel.

Figura 12 — Dinamica molecular de um sistema com cinco atomos (atomo #1 parte da posicao
pontilhada em um intervalo de tempo At pela forga liquida gerada pelos quatro outros atomos).

Vs
V1
(t+ Ar)

net

Fonte: adaptado de Lee (2017).

O algoritmo geral para as simulagdes de dindmica molecular ¢ o seguinte (Figura
12):
a. dada as posigoes iniciais e velocidades de cada atomo e com o potencial interatdmico
especificado, as forcas em cada 4tomo sdo calculadas;
b. com os resultados anteriores, as posigdes iniciais sdo avangadas para estados de energia
menores através de pequenos intervalos de tempo At, resultando em novas posigdes,

velocidades, etc.;
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. a partir dos novos dados gerados, os passos acima sao repetidos por milhares de vezes até as
propriedades do sistema atingir o equilibrio.

Durante e apds a equilibragao do sistema os dados obtidos sdo armazenados e

usados posteriormente no célculo de propriedades, diretamente ou através de analise estatistica,

tais como: dados energéticos, propriedades mecanicas e estruturais, ponto de fusdo, coeficiente

de expansao térmicas, capacidade calorifica, etc. (LEE, J. G., 2017).
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3 MODELOS E METODOS

Serdo apresentados os modelos moleculares, bem como os campos de forcas e
cargas empregados. Em seguida, uma breve descricdo da metodologia utilizada no trabalho sera

mostrada.

3.1 Definicao dos modelos moleculares

Os modelos moleculares empregados nas simulagdes foram construidos utilizando
o software Materials Studio (MS) 6.0, um codigo comercial fechado da empresa Biovia (antiga
Accelrys). As moléculas tiveram suas geometrias otimizadas usando DFT com o funcional
GGA/PBE (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) no médulo Dmol* do MS 6.0 ¢ as cargas
atdmicas parciais das estruturas finais minimizadas foram retidas para uso nas simula¢des
usando as andlises de Mulliken, Hirshfeld e ESP (Anexo A). Na analise de Mulliken, as cargas
e ligagdes sao calculadas de acordo com o formalismo proposto por Segalld ef al. (1996a e
1996b). As cargas de Hirshfeld (HIRSHFELD, 1977) sao definidas em rela¢do a densidade de
deformacdo, ou seja, a diferenga entre as densidades de carga atdmica nao relaxada e molecular.
As cargas ESP sdo obtidas ajustando as propriedades dos multipolos atdmicos de forma a
reproduzir o potencial eletrostatico (ESP) da molécula (SINGH; KOLLMAN, 1984) e varias
aplica¢des demonstraram a utilidade desta técnica (BAKALARSKI et al., 1996; BAYLY et al.,
1993; MERZ, 1992). O conjunto base de orbitais atdbmicos usado em todos os casos foi o DNP
4,4 (Double Numerical plus Polarization) descrito por Delley (2006).

3.1.1 Bifenil

O bifenil (BPH) possui massa molecular de 154,211 g/mol e formula molecular

Ci2Hio. As cargas
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Figura 13 — Representacdo geométrica do BPH. Legenda: carbono — cinza e hidrogénio —
branco.

Fonte: proprio autor.

Tabela 14 — Propriedades fisicas do BPH.
Propriedade Fisica Valor Unidades Temp. (°C)

Ponto de fusdo 69 °C
Ponto de ebulicao 256,1 °C
Densidade 1,041 g/cm? 20
Solubilidade em 4gua 7,48 mg/L 25
Pressdo de vapor 0,00893 mmHg 25

Fonte: Tabela construida a partir de dados da NIH Pubchem (https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/).

A pressdo de vapor pode ser calculada a partir dos parametros da equagao de
Antoine fornecidos pelo NIST e obtidos a partir dos dados de (CUNNINGHAM, 1930), de

acordo com a Tabela 15.

logyo(P) = A — (T%)

Onde: P ¢ a pressao de vapor (bar) e T € a temperatura (K).

Tabela 15 — ParAmetros da equacdo de Antoine.
Temperatura (K) A B C

342,3 — 5443 4,35685 1987,623 71,556
Fonte: NIST (https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C92524&Mask=4)

3.1.2 Fenilciclohexano

O fenilciclohexano (PCH) possui massa molecular de 160,258 g/mol e féormula

molecular Ci2Hie.
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Figura 14 — Representacdo geométrica do PCH. Legenda: carbono — cinza e hidrogénio —
branco.

Fonte: proprio autor.

Tabela 16 — Propriedades fisicas do PCH.

Propriedade Fisica Valor Unidades Temp.
O

Ponto de fusdo 7.3 °C

Ponto de ebuli¢ao 240,1 °C

Solubilidade em agua 5,33 mg/L 25

Pressao de vapor 0,0399 mmHg 25

Fonte: tabela construida a partir de dados da ChemIDplus da SRC, Inc
(https://chem.nlm.nih.gov/chemidplus/rn/827-52-1).

3.1.3 Biciclohexil
O biciclohexil (BCH) possui massa molecular de 166,306 g/mol e foérmula
molecular Ci2H22. Possui conformeros anti (Figura 15) e gauche (Figura 16) (AKSNES et al.,

1995).

Figura 15 — Conformagao anti do BCH. Legenda: carbono — cinza e hidrogénio — branco.

Fonte: proprio autor.



58

Figura 16 — Conformacao gauche do BCH com angulos de -57,80° (a) e 167,50° (b). Legenda:
carbono — cinza e hidrogénio — branco.

Fonte: préprio autor.

Tabela 17 — Propriedades fisicas do BCH.
Propriedade Fisica Valor Unidades Temp. (°C)

Ponto de fusdo 4 °C
Ponto de ebulicao 238 °C
Solubilidade em 4gua 0,183 mg/L 25
Pressdo de vapor 0,108 mmHg 25

Fonte: tabela construida a partir de dados da ChemIDplus da SRC, Inc
(https://chem.nlm.nih.gov/chemidplus/rn/92-51-3).

3.1.4 1,4-Epoxiciclohexano

O 1,4-epoxiciclohexano (ECH), também denominado 7-oxabiciclo[2.2.1]heptano,
possui massa molecular de 98,145 g/mol e formula molecular CeH100. Suas propriedades sdo
apresentadas na Tabela 18, com a pressao de vapor estimada através da ACD/Labs Percepta

Plataform.

Figura 17 — Representacdo geométrica do ECH. Legenda: carbono — cinza, hidrogénio — branco
e oxigénio — vermelho.

Fonte: proprio autor.
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Tabela 18 — Propriedades fisicas do ECH.
Propriedade Fisica Valor Unidades Temp. (°C)

Densidade 0,968 g/mL
Ponto de ebuli¢ao 119 °C
Pressao de vapor 17,7£0,2 mmHg 25

Fonte: tabela construida a partir de dados da Sigma-Aldrich e ChemSpider
(http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.29367786.html).

3.1.5 Ciclohexanona

A ciclohexanona (CHE) possui massa molecular de 98,145 g/mol e formula
molecular CéH100. E um liquido de transparente a levemente amarelado com um odor

semelhante ao da acetona.

Figura 18— Representacdo geométrica da CHE. Legenda: carbono — cinza, hidrogénio — branco
e oxigénio — vermelho.

Fonte: proprio autor.

Tabela 19 — Propriedades fisicas da CHE.
Propriedade Fisica Valor Unidades Temp. (°C)

Ponto de fusdo -31 °C

Ponto de ebulicao 155,6 °C

Densidade 0,9421 °C 25
Solubilidade em 4gua 25 g/L 25
Pressao de vapor 5 mmHg 26,4

Fonte: Tabela construida a partir de dados da NIH Pubchem (https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/).

3.1.6 Saxitoxina

A saxitoxina (STX) possui massa molecular de 299,291 g/mol e formula molecular

Ci0H17N704. Os dados fisico-quimicos da STX pura obtidos experimentalmente sdo muito raros
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e algumas propriedades estimadas através da ACD/Labs Percepta Plataform sdo apresentadas

na Tabela 20.

Figura 19 — Representagdo geométrica da STX. Legenda: carbono — cinza, hidrogénio — branco,
nitrogénio — azul e oxigénio — vermelho.

Fonte: proprio autor.

Tabela 20 — Propriedades fisicas da STX.
Propriedade Fisica Valor Unidades Temp. (°C)

Densidade 2,3+0,1 g/cm?
Ponto de ebulicao 575,660 °C
Pressao de vapor 0,0£3,6 mmHg 25

Fonte: tabela construida a partir de dados da ChemSpider (http://www.chemspider.com/Chemical-
Structure.34106.html).

3.1.7 Geosmina

A geosmina (GSM) € um isoterpenoide na forma de um liquido incolor neutro com

ponto de ebuli¢io aproximado de 270 °C (GERBER, 1977; LIATO; AIDER, 2017).

Figura 20 — Representagdo geométrica da GSM. Legenda: carbono — cinza, hidrogénio — branco
e oxigénio — vermelho.

Fonte: proprio autor.
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Tabela 21 — Propriedades fisicas da GSM.

Propriedade Fisica Valor Unidades Temp. (°C)
Ponto de ebulicao 270 °C

indice de refracdo 1,4650

Densidade 0,9494 g/cm? 25
Solubilidade em 4gua 150,2 g/L 25
Coeficiente de particdo octanol/agua 3,70 25
Constante da lei de Henry 6,66E-5  atm.m’/mol

Pressao de vapor 4,010E-4 kPa 25

Fonte: adaptado de Pirbazari et al. (1992) e Gerber (1977).

3.1.8 Agua

Neste trabalho, foi usado o modelo TIP3P para descrever a 4gua, que ¢ um modelo
de trés sitios no qual os sitios de interagdo estao localizados em cada um dos atomos da molécula
de agua (JORGENSEN et al., 1983). A cada atomo ¢ atribuido uma carga. Os parametros do
TIP3P estdo descritos na Tabela 22 e ilustrados na Figura 21, onde: o significa o raio da
molécula de dgua (pardmetro geométrico de LJ), € ¢ a energia (parametro energético de LJ), I
¢ a distancia do atomo de oxigénio ao de hidrogénio no equilibrio, qi € a carga do hidrogénio,
gz € carga do oxigénio, 0 ¢ o angulo H-O-H no equilibrio. O coeficiente de ligacdo, kron, usado
foi 450 kcal/mol.A e o coeficiente angular foi de 55,0 kcal/mol.A (BODENSCHATZ;
SARUPRIA; GETMAN, 2015).

Figura 21 — Defini¢gdes dos parametros geométricos do modelo TIP3.

Fonte: adaptado de Peng et al. (2015).
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Tabela 22 — ParAmetros do modelo TIP3P e valores experimentais.

Parametros TIP3P Valor exp.

c (A) 3,15061 2,750
€ (kcal/mol)  0,1521 -

L (A) 0,9572  0,9572
qi (e) 04170 -

q2 (e) -0,8340 -

0 (°) 104,52 104,47

Fonte: adaptado de Zhou (2014).

As propriedades fisicas da 4gua calculadas usando o modelo TIP3P sao

apresentadas abaixo (ZHOU, 2014).

Tabela 23 — Propriedades fisicas da dgua calculadas usando TIP3P e valores experimentais.

Propriedades TIP3P  Valor exp.
Momento dipolar 2,35 -

Constante dielétrica 82 80 (@ 20°C)
Auto-difusio (107 cm?/s) 5,19 2,299 (@ 25 °C)
Energia configuracional (kJ/mol) -41,1 -

Densidade maxima (°C) 91 4

Coeficiente de expansio (104°C) 9,2 9,0 (@ 20 °C)

Fonte: adaptado de Zhou (2014).

3.1.9 Poros de carbono ativado

Segundo Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006), a porosidade em carbono ativado ¢
um espago molecular, possuindo dimensdes de dtomos e moléculas. Ao contrdrio de outros
materiais porosos, como as zeolitas, a porosidade nos carbonos ativados ¢ bastante heterogénea
e dificil de visualizar, sendo heterogénea em tamanho, forma e capacidade de adsorgao
(LUCENA et al., 2012). Existe uma grande variedade de modelos aplicdveis na modelagem dos
poros, indo desde modelos randomicos de placas de carbono, passando por modelos com placas
paralelos e até modelos com poros triangulares (AZEVEDO, D.C.S. et al., 2010), conforme

ilustrado na Figura 22.
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Figura 22 — Modelos de poros com placas paralelas (s/if) e triangular.

Fonte: adaptado de Azevedo, D. C. S. ef al. (2010).

Tan e Gubbins (1992) propuseram um modelo de poros compostos de placas planas
de grafeno para estudar a adsor¢do de uma mistura de metano e etano. Nesse modelo as placas
de grafeno (Figura 23) estdo separadas por uma distdncia denominada de tamanho do poro
efetivo (Hefr), que corresponde a distancia centro a centro dos atomos de carbonos das camadas
internas de grafeno (Hec) menos um valor empirico (He) correspondente ao diametro de uma
molécula de metano. O valor de He corresponde a 2,7 A (LUCENA; FRUTUOSO; et al., 2010).
Em fungdo de sua simplicidade e representatividade, tal modelo de poro tem sido amplamente

usado em estudo de adsor¢ao em carbonos ativados. (TAN; GUBBINS, 1992)

Figura 23 — Modelo de poro com 10 placas paralelas e parametros dimensionais principais Hefr
(distancia interna efetiva do poro) e Hee (distancia centro a centro dos atomos de carbono no

poro%:s

.
.
.
.
.
.
.
.
-

£ 'Y P ' " R} Y
TR ' " F % T} O
TR L R Y RO
TE TR TTTY
ABABLBL R RLRee

TR TR YRT T
TerE T T T YTTrTY
‘L% ' % % ' % F
T R Y RO RO

Fonte: adaptado de Lucena et al. (2012)

Lucena et al. (2012) simularam densidades de alcanos com uso do método GCMC
em diferentes modelos de poros de carbono explicitos para investigar a influéncia da espessura
da parede do poro (isto ¢, numero de folhas de grafeno) e a interacdo interporo-adsorbato.
Partindo de um modelo com 10 folhas de grafenos, foi constatado que a partir de duas folhas a

quantidade de metano adsorvida permanecia constante nas condigdes simuladas.
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Para o proposito deste trabalho, escolheu-se trabalhar com quatro poros com trés
folhas de grafeno em cada parede de 40 x 40 A (Figura 24¢) e de tamanhos He. iguais a 70,0 A
(Figura 24a), 27,896 A (Figura 24b), 18,547 A (Figura 24c) e 8,9 A (Figura 24d), por
representarem faixas distintas de adsor¢ao (microporos, mesoporos e superficie grafitica) e por
serem representativos para descrever a adsor¢do das moléculas em estudo (AGUIAR et al.,
2016). Neste trabalho, o poro de 70,0 A esta representando a adsor¢do em uma superficie de

grafite.

Figura 24 — Poros de carbono de 70,0 A (a), 27,896 A (b), 18,547 A (c) e 8,9 A (d). A folha de
grafeno de 40 x 40 A é representada em (e).

(a) (b) (d)

(©)

Fonte: proprio autor.

3.2 Interacoes moleculares

Foram utilizados os campos de forca Universal (UFF) e Dreiding (DRE). Os
parametros de Steele atribuidos aos 4tomos de carbono nas folhas de grafeno foram € =
0,055 kcal/mol e o = 3,40 A (STEELE, 1973).

No UFF, os parametros sdo gerados a partir de regras fisicamente realistas e inclui
um gerador de pardmetros que os calcula através da combinagdo de pardmetros atdmicos. E um
campo de for¢a harmodnico, puramente diagonal., onde os esticamentos nas ligacdes sdao

descritas por um termo harmonico, as flexdes nos angulos de ligagdes por uma expansdo de
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Fourier cossenoidal de trés termos, as torsdes e inversdes por termos de expansio de Fourier
cossenoidal. As interagdes de van der Waals sdo descritas pelo potencial de Lennard-Jones e as
interacoes eletrostaticas por monopolos atdmicos € um termo couldmbico dependente da
distancia. O UFF cobre toda a tabela periddica, sendo razoavelmente preciso para predizer
geometrias e diferengas de energias conformacionais de moléculas organicas, inorganicas do
grupo principal e complexos metalicos. E recomendado para sistemas organometalicos e
sistemas nos quais outros campos de for¢as nao tenham parametros.

O campo de forca Dreiding possui pardmetros de geometria e de forca que sdo
baseados em regras de hibridizagdo, ndo os gerando automaticamente como no UFF. E um
campo de forca puramente diagonal com termos de valéncia harmonicos e o termo de torsdo
uma expansao cossenoidal de Fourier. As interagdes de van der Waals sdo descritas pelo
potencial de Lennard-Jones e as eletrostaticas sdo descritas por monopolos atdomicos e termo
coulombico dependente da distidncia. A ligacdo de Hidrogénio ¢ descrita pelo potencial de
Lennard-Jones 12-10 (MAYO; OLAFSON; GODDARD III, 1990). O Dreiding ¢ um campo de
forga genérico que possui boa aplicacdo em moléculas organicas, bioldgicas e inorganicas do
grupo principal, sendo moderadamente preciso para geometrias, energias conformacionais,

energias de ligacdo intermoleculares e empacotamento cristalino.

3.3 Abordagem metodolégica

A metodologia usada para estudar a adsor¢do de STX e GSM através de simulagdo
molecular, especificamente Monte Carlo e dindmica molecular, serd a seguinte:

a. Sele¢do do campo de forga e método de célculo de carga mais adequados, a partir da
valida¢ao dos resultados de simula¢do molecular da adsor¢ao de moléculas de BPH, PCH e
BCH frente aos estudos experimentais de adsor¢do dessas moléculas em negro de carbono
grafitizado (do inglés GTCB, grafitized carbono black) (KALASHNIKOVA; KISELEV;
SHCHERBAKOVA, 1983; LEBODA; LODYGA; GIERAK, 1997).

b. Aplicacdo do campo de for¢a e método de calculo de cargas selecionado anteriormente em
simula¢do molecular de adsor¢do em superficie grafitica (via GCMC) com duas moléculas
organicas com heterodtomo de oxigénio (1,4-epoxiciclohexano e ciclohexanona) e
compara¢do com os resultados experimentais obtidos por Kiselev e Markosyan (1983).

€. Aplicacdo dos parametros e defini¢cdes obtidas a partir do item a e verificados no item b em
estudos de dindmica molecular de BPH, visando analise e validagdo qualitativa dos

resultados das simulagdes.
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d. Realiza¢do de estudos de adsor¢io de STX nos poros de 27,9 A, 18,5 A e 8,90 A para
determinar a capacidade tedrica maxima de adsor¢do em cada um desses poros. A partir
desses resultados e de posse das PSDs dos carbonos ativados comerciais Norit, WV1050 e
Maxsorb, serdo calculadas as capacidades maximas teoéricas de adsor¢do de cada um deles e
assim realizada anélise comparativa entre eles tendo em vista a remog¢ao de STX.

e. Realizagdo de estudos de adsor¢ao de GSM através de GCMC, com o objetivo de gerar dados
para futura comparagao com os dados experimentais.

Resumidamente, os parametros experimentais usados como base para defini¢ao do
campo de forga e cargas sdo apresentados na Tabela 24, na Tabela 25 e no Grafico 1. Leboda et
al. (1997) avaliaram o uso diferentes carbonos (carbonos ativados, peneiras moleculares de
carbono, negro de carbono grafitizado e outros) como adsorventes em cromatografia e
mostraram o efeito da geometria da molécula de adsorbato na retengdo em GTCB, que faz com
que a molécula de BPH seja adsorvida quase trés vezes mais que a de PCH e BCH (Tabela 24).
Kalashnikova ef al. (1983) avaliaram a retencdo de alguns hidrocarbonetos biciclicos e com
grupo substituido por fenil em GTCB e apresentaram as caracteristicas termodinamicas da
adsorc¢ao desses compostos, em especial do PCH e BCH (Tabela 25) e do BPH (Grafico 6). No
BPH, o calor diferencial de adsor¢io (AU,) é calculado a partir do Grafico 6 pela equagdo
InV,, =A+ B/T, onde os coeficientes A ¢ B sdo conectados as mudancas diferenciais de
entropia (AS; ) e energia interna (AU, ) durante a adsor¢do pelas relagdes A = AS; /R + 1e B =
AU, /R (valor calculado de 71 kJ/mol ou 17 kcal/mol). Kiselev e Markosyan (1983) fizeram
determinac¢do cromatografica e calculo estatistico-molecular dos volumes de retengdo de
substancias organicas contendo oxigénio em GTCB, apresentando os valores de AU, tedricos e
experimentais (Tabela 26) para as moléculas de tetrahidrofurano, dioxano, tetrahidropirano,
oxiciclohexeno, 7-oxabiciclo[2,2,1]heptano (1,4-epoxiciclohexano), ciclopentanona, 4-
metilciclohexanona e ciclohexanona. A area do GTCB ¢ da ordem de 11,0 m?/g. A adsor¢ao
nesses trés estudos foi realizada na regido da lei de Henry, que ¢ a regido de baixo carregamento
onde a isoterma fica linear e as moléculas de adsorbato interagem independentemente com a
superficie ja que as interagdes adsorbato-adsorbato sdao despreziveis (SCHINDLER; LEVAN,
2008).



67

Tabela 24 — Influéncia da estrutura geométrica de moléculas de adsorbato na retengdo em
GTCB, onde Va, ¢ o volume de retencao do adsorvente expresso em cm?/m>.

Adsorbats (eometric structure Fa
of molecules (240°C)

Dipheny] 14

Fenyvleyclohexane @_m 3
Dicyclohexane «-)\—U—E:f 4.7

Fonte: adaptado de Leboda ef al. (1997)

Tabela 25 — Adsor¢ao de fenilciclohexano e biciclohexil em GTCB.

Molec- Coefficients of eq. (1) —
’:dso hates Structun ular VE'UF b GTCH Tem araturII I - :q B - auy
r ture em3m2 200°C P o kJimal

mass range, “C

| Phenylcyclohexane ©ﬁ 160 16.2 1067 170-270 | 12538 | 7281 | 60
' Bicyclohexyl N\ﬁj 166 15.3 1061 180-280 13.20 7064 58
- . .

— S

Fonte: adaptado de Kalashnikova et al. (1983).

Grafico 6 — Dependéncia de In(Va,1) contra 1/T para adsor¢ao dos pares bifenil/biciclohexil e
bifenilmetano/biciclohexilmetano em GTCB.
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Fonte: adaptado de Kalashnikova et al. (1983).
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Tabela 26 — Valores experimentais de —AU; para a adsor¢do (em torno de 365K) de éteres
ciclicos e cetonas em GTCB tratado com hidrogénio.

Adsorbato ﬁ(iii/r;ng;l tal
Tetrahidrofurano 7,00

Dioxano 7,69
Tetrahidropirano 7,62
Oxiciclohexeno 8,65
7-oxabiciclo[2,2,1heptano 8,36
Ciclopentanona 8,72
Ciclohexanona 9,39
4-metilciclohexanona 10,46

Fonte: adaptado de Kiselev e Markosyan (1983).

3.4 Detalhes das simulacoes

As simulacdes foram efetuadas utilizando os modulos Dmol® (otimizagdo de
geometria e calculo de cargas via DFT), Sorption (fixed loading, fixed pressure e adsorption
isotherm ) e Forcite (geometry optimization e dynamics) do Materials Studio. Os detalhes,

parametros e demais condic¢des, sdo apresentados a seguir.

3.4.1 Sorption (fixed loading)

Na simulacdo fixed loading, as configuracdes sdo amostradas a partir de um
ensemble candnico, no qual o carregamento das moléculas de sorbato no poro, bem como a
temperatura, sdo fixadas. Uma simulagdo fixed loading sempre comec¢a com uma estrutura
periddica tridimensional vazia (no caso, poros de carbono). A etapa inicial € carregar o nimero
de moléculas de sorbato especificado no poro através de uma série aleatoria de passos de
inser¢ao e movimentos de equilibragdo (que ndo alterem a quantidade de moléculas carregadas)
até se chegar na quantidade de moléculas que se deseja. Caso ndo seja possivel carregar a
quantidade de moléculas especificada, a simulagao para e uma falha de carregamento ¢ exibida.
A configuracdo inicial levara varios passos até o ajuste a temperatura especificada. Entdo, a
simulagdo ¢ separada em uma etapa de equilibragdo e produgdo. As propriedades exibidas ao

fim da simulagdo sao baseadas somente na etapa de producao. Nas simulagdes realizadas neste
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trabalho, foram utilizados 10° passos de insercdo, 10° passos de equilibragdo e 2x10° passos de

producgao.

3.4.2 Sorption (fixed pressure e adsorption isotherm)

Na simulagdo fixed pressure, as configuragdes sao amostradas a partir de um
ensemble grande candnico, no qual as fugacidades de todos os componentes, bem como a
temperatura, sdo fixadas como se o poro estivesse em contato com reservatorio infinito de
moléculas de sorbato a uma dada temperatura. Uma simulagdo fixed loading sempre comega
com uma estrutura periodica tridimensional vazia (no caso, poros de carbono). A configuracao
inicial levara varios passos até se ajustar a temperatura e fugacidade especificadas. Entdo, a
simulacdo ¢ separada em uma etapa de equilibragdo e produgdo. As propriedades exibidas ao
fim da simulacdo sdo baseadas somente na etapa de producao. Nas simulagdes realizadas neste

trabalho, foram utilizados 10° passos de equilibragio e 2x10° passos de produgio.

3.4.3 Forcite (geometry optimization)

A tarefa geometry optimization do Forcite permite o refinamento da estrutura até
que certos critérios especificados sejam satisfeitos através de um processo interativo no qual as
coordenadas atdmicas e pardmetros da célula de simulacdo sdo ajustados até que a energia total
da estrutura seja minimizada. As for¢as nos atomos sdo calculadas a partir da expressdo de
energia potencial e dependem do campo de forca selecionado. Os algoritmos de otimizagdo
disponiveis para otimiza¢do de geometria sdo: steepest descent, conjugate gradiente (somente
variante Polak-Ribiere), ABNR, quasi-Newton e Smart. O algoritmo Smart, utilizado nesse
trabalho com 5.000 interagdes em cada otimizagdo de geometria, ¢ uma sequéncia do steepest

descent, ABNR, and quasi-Newton methods.

3.4.4 Forcite (dynamics)

A tarefa dynamics do Forcite permite a simulacdo do movimento atdmico em uma
estrutura pela agdo das forgas calculadas. Deve-se selecionar o ensemble termodinamico (NVT,
NPT, NVE ou NPH), definir os pardmetros associados (temperatura, velocidades iniciais, etc.),

definir o passo de tempo (At) da simula¢do ¢ o tempo total. Nas simula¢des de dindmica
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molecular realizadas nesse trabalho foi utilizado o ensemble NVT com o termostato de Nosé,
At de 1 fs e velocidades iniciais aleatorias.

Raramente ocorre que a configuragdo inicial de uma simulacdao (velocidades e
coordenadas das particulas) corresponde a uma configuragdo que ¢ consistente com a
distribuicdo de equilibrio do sistema, sendo necessaria uma otimizagdo de geometria com
respeito ao campo de forcas escolhido para remover as interagdes irreais do ponto de vista

fisico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes referentes as
simulagdes de adsor¢do com as moléculas de BPH, PCH e BCH usando diferentes campos de
forga e métodos de calculo de cargas nos poros de 70,0 A, 27,9 A, 18,5 A e 8,90 A para definir
qual a combinacao que gera resultados mais proximos aos experimentais obtidos por Leboda et
al. (1997) e Kalashnikova et al. (1983), mostrados anteriormente. O poro de 70,0 A representa
uma superficie grafitica, j4 que a distancia entre os conjuntos de placas torna o efeito deles
individualizados, ou seja, um conjunto de placas nio exerce influéncia significativa sobre a
adsorcao no outro. Com campo de forca e método de calculo de cargas definidos, foi simulada
a adsor¢do de ECH e CHE no poro de 70 A, representando uma superficie grafitica, e os
resultados obtidos comparados com os valores experimentais medidos por Kiselev e Markosyan
(1983). A seguir, foi realizada dindmica molecular com BPH e BPH/H20, calculada a
capacidade maxima de adsor¢ao nos poros de carbono em carbonos ativados comerciais com
PSDs conhecidas e, finalmente, apresentadas as isotermas de adsor¢ao da GSM nos trés poros

de carbono ativado.

4.1 Cargas das moléculas dos adsorbatos

As cargas atdmicas parciais das estruturas finais minimizadas foram retidas para
uso nas simulagdes usando as analises de Mulliken (MUL), Hirshfeld (HIR) e ESP, sendo

apresentadas para cada atomo das moléculas no Anexo A.

4.2 Definicao do campo de forgas e cargas.

A sele¢ao do campo de forcas ¢ uma das etapas fundamentais para a realizacao de
simulagdes moleculares que gerem resultados coerentes com medigdes experimentais, também
tendo sendo importante avaliar a influéncia o método de célculo de carga utilizado. Partindo
dos dados do campo de forca UFF e utilizando MUL, realizou-se de forma preliminar o
levantamento de isotermas (Apéndice A) para o BPH, PCH e BCH nos quatro poros a fim de
definir em quais pressdes de vapor deveriam ser feitos os estudos comparativos, considerando
que os resultados experimentais obtidos por Leboda et al. (1997) e Kalashnikova et al. (1983)
foram na regido da lei de Henry e a 240 °C. Através da analise dessas isotermas partiu-se de

uma pressdo de vapor de 10 Pa para os trés compostos, ja que essa pressdo esta dentro da
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regido da lei de Henry, onde observa-se a formagdo de monocamada nas superficies dos poros
nas simulagdes e ndo ha interacdo significativa entre as moléculas de adsorbato (interagdo

solido-fluido predominante).

4.2.1 Estudo dos campos de forca UFF e DRE (interacoes solido-fluido e fluido-fluido)
combinados com MUL, HIR e ESP

Os resultados da andlise da adsor¢do de BPH, PCH e BCH na pressao de vapor de
10* Pa e a 240 °C nos quatros poros, com uso do campo de forca DRE e cargas MUL sio
apresentados na Tabela 27. Os dados experimentais (Tabela 24) apontam que a adsor¢ao de
BPH deve ser trés vezes maior que a de PCH e BCH e as energias de adsor¢do de 17,0 kcal/mol,
14,3 kcal/mol e 13,9 kcal/mol, conforme discutido anteriormente. Entretanto, obteve-se valores
completamente incompativeis com os resultados experimentais. Assim, partiu-se para

simulagdes com uso do campo de forca UFF, mantendo-se as demais condi¢des (Tabela 28).

Tabela 27 — Adsor¢io de BPH, PCH ¢ BCH a 10 Pa e 240 °C com superficie de carbono e
moléculas com DRE e cargas MUL.

Poro BPH PCH BCH
N°de Energia N°de Energia N°de Energia
moléculas | (kcal/mol) | moléculas | (kcal/mol) | moléculas | (kcal/mol)
70 A 2,71 22,66 8,72 25,16 23,20 29,80
27,9 A 2,73 22,69 8,34 25,06 21,60 29,55
18 A 3,30 22,95 11,39 25,74 23,35 30,10
8,9 A 17,31 48,42 15,61 49,07 13,84 54,37
Exp. - 17,0 - 14,3 - 13,9

Fonte: proprio autor.
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Tabela 28 — Adsor¢io de BPH, PCH ¢ BCH a 10 Pa e 240 °C com superficie de carbono e
moléculas com UFF e cargas MUL.

Poro BPH PCH BCH
N° de Energia N°de Energia N°de Energia
moléculas | (kcal/mol) | moléculas | (kcal/mol) | moléculas | (kcal/mol)
70 A 26,28 30,40 2,73 23,53 28,94 32,45
27,9 A 26,67 30,58 2,24 23,18 30,16 32,83
18 A 25,75 30,48 2,93 23,60 31,26 33,30
8,9 A 21,98 48,23 20,00 52,49 17,60 54,92
Exp. - 17,0 - 14,3 - 13,9

Fonte: proprio autor.

Com uso do campo de for¢a UFF, obteve-se alguns valores (Tabela 28) melhores
do que com uso do campo de for¢a DRE no que se refere a quantidade adsorvida dos compostos:
o BPH apresentou uma adsorcao oito vezes maior que o do PCH. Entretanto, a quantidade de
BCH adsorvida ficou maior que a de BPH, quando deveria ser trés vezes menor. Além disso, as
energias de adsorcdo estdo com valores maiores que os experimentais em mais de 50%. Com
tais resultados insatisfatorios, foram feitas novas simulagdes mudando o método de calculo de
cargas para HIR e ESP, mantendo o campo de for¢a UFF e demais varidveis. Os resultados
dessas simulagdes, apresentados na Tabela 29 e Tabela 30, mostraram que o método de célculo
de carga ndo causa impacto significativo. Como consequéncia, identificou-se a necessidade de
avaliar a interacao sélido-fluido aplicando aos atomos de carbono das folhas de grafeno os

parametros de Steele.
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Tabela 29 — Adsor¢io de BPH, PCH ¢ BCH a 10 Pa e 240 °C com superficie de carbono e
moléculas com UFF e cargas HIR.

Poro BPH PCH BCH
N° de Energia N°de Energia N°de Energia
moléculas | (kcal/mol) | moléculas | (kcal/mol) | moléculas | (kcal/mol)
70 A 25,32 30,21 2,51 23,33 31,07 33,07
27,9 A 24,07 30,11 2,76 23,67 29,27 32,56
18 A 25,30 30,52 3,07 23,75 35,15 34,55
8,9 A 20,22 45,56 18,60 51,67 18,75 56,21
Exp. - 17,0 - 14,3 - 13,9

Fonte: proprio autor.

Tabela 30 — Adsor¢io de BPH, PCH ¢ BCH a 10 Pa e 240 °C com superficie de carbono e
moléculas com UFF e cargas ESP.

Poro BPH PCH BCH
N°de Energia N°de Energia N°de Energia
moléculas | (kcal/mol) | moléculas | (kcal/mol) | moléculas | (kcal/mol)
70 A 22,93 29,84 2,35 23,37 31,22 33,06
27,9 A 24,44 30,06 2,44 23,28 29,62 32,78
18 A 26,30 30,43 3,79 24,42 34,15 34,60
8,9 A 20,00 45,89 19,69 52,27 17,32 54,97
Exp. - 17,0 - 14,3 - 13,9

Fonte: proprio autor.

4.2.2 Estudo do campo de forca UFF (interacdo fluido-fluido) e parimetros de Steele
(interagdo solido-fluido) combinados com MUL, HIR e ESP

Os atomos das folhas de grafeno foram tratados com os pardmetros de Steele (¢ =

0,055 kcal/mol e ¢ = 0,340 nm) a fim de ajustar a interacao so6lido-fluido, de forma que os

resultados das simulagdes reflitam os valores experimentais, e foi utilizado o campo de forca

UFF na interagdo fluido-fluido. Em todas a simulagdes a temperatura ¢ 240 °C e foram usadas

as pressoes de 0,010 kPa, 0,025 kPa, 0,050 kPa, 0,100 kPa e 1,000 kPa. Os resultados das

simulagdes nos quatros poros e a diferentes pressdes, sdo apresentados e discutidos nos

proximos itens.

4.2.2.1 Poro de 70,0 4
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Foram feitas simula¢des no poro de 70,0 A com os pardmetros de Steele (interagio
solido-fluido) nos atomos de carbono das folhas de grafeno, UFF (interag¢do fluido-fluido) e
cargas ESP, MUL e HIR, a uma temperatura de 240 °C. Os valores obtidos (Tabela 31, Tabela
32 e Tabela 33) para a quantidade adsorvida e energia de adsor¢do para o BPH e PCH mostraram
otima concordancia com os valores experimentais, mas o BCH (conférmagdo anti) ainda
apresentou resultados insatisfatorios. Novas simulagdes foram feitas com o conformero gauche
BCHg-1 (Tabela 33), e foram obtidos resultados compativeis com as medidas experimentais.
Verificou-se que o método de calculo de carga teve pouco impacto nos resultados, sendo

escolhido o HIR por causa dos melhores resultados em alguns pontos de pressao.

Tabela 31 — Adsor¢do de BPH, PCH e BCH no poro de 70,0 A a 240 °C, com UFF (interacio
fluido-fluido), carga ESP e parametros de Steele (interacao sélido-fluido).

Pressao BPH PCH BCH
(kPa) N°de Energia N°de Energia N° de Energia
moléculas | (kcal/mol) | moléculas | (kcal/mol) | moléculas | (kcal/mol)
0,010 1,08 17,48 0,18 14,28 0,96 17,20
0,025 3,08 18,00 0,48 14,49 2,90 17,73
0,050 6,54 18,66 1,07 14,84 7,65 19,13
0,075 9,34 19,03 1,75 15,30 13,51 20,42
0,100 14,00 19,62 2,51 15,84 23,72 22,42
1,000 53,21 25,54 50,38 25,69 49,23 26,43
Exp. - 17,0 - 14,3 - 13,9

Fonte: proprio autor.
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Tabela 32 — Adsor¢do de BPH, PCH e BCH no poro de 70,0 A a 240 °C, com UFF (interacio
fluido-fluido), carga MUL e parametros de Steele (intera¢do solido-fluido).

Pressao BPH PCH BCH
(kPa) N°de Energia N°de Energia N°de Energia
moléculas | (kcal/mol) | moléculas | (kcal/mol) | moléculas | (kcal/mol)
0,010 1,10 17,57 0,18 14,35 0,93 17,11
0,025 3,09 18,07 0,45 14,34 2,69 17,71
0,050 6,82 18,66 1,09 14,94 6,72 19,03
0,075 9,57 18,97 1,74 15,24 13,97 20,42
0,100 12,85 19,66 2,55 15,56 22,24 22,15
1,000 52,64 25,24 53,41 25,76 56,80 27,44
Exp. - 17,0 - 14,3 - 13,9

Fonte: proprio autor.

Tabela 33 — Adsor¢do de BPH, PCH, BCH e BCHg-1 no poro de 70,0 A a 240 °C, com UFF
(interagdo fluido-fluido), carga HIR e parametros de Steele (interagao solido-fluido).

Pressao | BPH PCH BCH BCHg-1
(kPa)  'Node [ Emergia |N°de | Energia | N°de | Energia | N°de | Energia
moléc. | keal/imol | moléc. | keal/mol | molée. | keal/imol | moléc. | keal/mol
0,010 1,21 17,67 0,18 14,28 0,96 17,07 0,39 15,38
0,025 2,53 17,80 0,47 14,38 2,69 17,80 1,03 15,70
0,050 6,74 18,89 0,98 14,88 6,44 18,71 2,47 16,43
0,075 9,99 19,20 1,75 15,16 12,15 19,96 7,61 19,38
0,100 1420 | 19,68 2,57 15,51 21,32 22,09 17,88 21,45
1,000 58,27 | 26,58 47,26 24,86 4521 26,06 58.96 28,11
Exp. - 17,0 - 14,3 - 13,9 - 13,9

Fonte: proprio autor.

E importante ressaltar que os valores experimentais de adsor¢do do BPH, PCH e

BCH foram obtidos na regido da lei de Henry. Dessa forma, deve-se comparar os valores de

adsorcao simulados com os experimentais somente em pressoes com formagao de monocamada

nas quais as moléculas ndo estejam agrupadas. Observa-se, por exemplo, que para uma pressao

de 1,000 kPa ha diferenca significativa entre tais valores justamente pela formacao de varias

camadas de adsorbato na superficie do poro e consequente aumento da interacdo entre as

moléculas do adsorbato, visualizadas nas figuras abaixo.
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Figura 25 — Poro de 70,0 A carregado com moléculas de BPH a pressdes de 0,050 (a), 0,075
(b), 0,100 (c) e 1,000 kPa (d), referente as condi¢des da Tabela 33.
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Fonte: proprio autor.

Figura 26 — Poro de 70,0 A carregado com moléculas de PCH a pressdes de 0,050 (a), 0,075
(b), 0,100 (c) e 1,000 kPa (d), referente as condi¢cdes da Tabela 33.

[ -

% Y AR

(a) (b) ©) (d)

Fonte: proprio autor.
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Figura 27 — Poro de 70,0 A carregado com moléculas de BCHg-1 a pressdes de 0,050 (a), 0,075
(b), 0,100 (c) e 1,000 kPa (d), referente as condi¢des da Tabela 33.
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Fonte: proprio autor.

Conclui-se que o uso do campo de forca UFF para as interagdes fluido-fluido em
conjunto com a aplica¢do dos parametros de Steele aos atomos de carbono das superficies de
grafeno do poro produz resultados concordantes com os valores experimentais e essa

combinagdo sera usada nas simulagdes com os demais poros para validagao complementar.

4.2.2.2 Porode 27,9 A

A Tabela 34 os resultados das simulagdes no poro de 27,9 A. Observa-se que nas
pressdes correspondentes a lei de Henry os valores obtidos por simulag¢do estdo proximos aos
valores experimentais. Os conformeros de BCH preenchem rapidamente o poro e as
divergéncias entre tais valores comecam a pressdes mais baixas, mas observa-se que as
simulagdes com o conformero gauche BCHg-1 produzem melhores resultados que com o
conformero anti. As trés figuras abaixo ilustram a formacdo das camadas de adsorbato nas

superficies dos poros.
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Tabela 34 — Adsor¢do de BPH, PCH, BCH e BCHg-1 no poro de 27,9 A a 240 °C, com UFF
(interagdo fluido-fluido), carga HIR e parametros de Steele (interagdo solido-fluido).

Pressao | BPH PCH BCH BCHg-1
(kPa)

Ne° de Energia Ne° de Energia | N°de Energia | N°de Energia
moléc. kcal/mol | moléc. kcal/mol | moléc. kcal/mol | moléc. kcal/mol

0,010 | 1,18 17,72 0,18 14,35 | 0,93 17,13 | 0,40 15,50
0,025 |2,78 18,01 0,48 14,66 | 2,67 17,74 | 1,03 15,76
0,050 | 6,26 18,57 1,03 14,82 | 5,62 18,35 | 2,79 16,86
0,075 | 8,52 18,81 1,69 15,18 | 14,36 | 20,62 |5,75 18,29
0,100 |12,56 | 19,43 2,37 15,46 | 24,56 |22,37 |1494 |21,39
1,000 | 51,01 |24,99 88,49 30,00 |92,74 |33,40 |89,65 |32,22
Exp. - 17,0 - 14,3 - 13,9 - 13,9

Fonte: proprio autor.

Figura 28 — Poro de 27,9 A carregado com moléculas de BPH a pressodes de 0,050 (a), 0,075
(b), 0,100 (c) e 1,000 kPa (d), referente as condi¢des da Tabela 34.
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Fonte: proprio autor.

Figura 29 — Poro de 27,9 A carregado com moléculas de PCH a pressdes de 0,050 (a), 0,075
(b), 0,100 (c) e 1,000 kPa (d), referente as condi¢des da Tabela 34.
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Fonte: proprio autor.
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Figura 30— Poro de 27,9 A carregado com moléculas de BCHg-1 a pressdes de 0,050 (a), 0,075
(b), 0,100 (c) e 1,000 kPa (d), referente as condi¢des da Tabela 34.
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Fonte: proprio autor.

4.2.2.3 Porode 18,5 A

A Tabela 35 apresenta os resultados das simula¢des no poro de 18,5 A. Novamente,
observa-se que nas pressoes correspondentes a lei de Henry os valores obtidos por simulagdo
estdo proximos aos valores experimentais. Nota-se que os conformeros de BCH preenchem
rapidamente o poro e as divergéncias entre tais valores comecam a pressdes mais baixas, mas
observa-se que as simulagdes com o conféormero gauche BCHg-1 produzem melhores
resultados que o anti. As trés figuras abaixo ilustram a formacao das camadas de adsorbato nas
superficies dos poros. Comparado com o poro de 27,9 A, o poro de 18,5 A ¢ preenchido com
varias camadas de adsorbato a pressdes de vapor menores e, dessa forma, observa-se

divergéncia entre os valores simulados e os experimentais em tais pressoes.
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Tabela 35 — Adsor¢do de BPH, PCH, BCH e BCHg-1 no poro de 18,5 A a 240°C, com UFF
(interagdo fluido-fluido), carga HIR e parametros de Steele (interagao solido-fluido).

Pressao | BPH PCH BCH BCHg-1
(kPa)

Ne° de Energia Ne° de Energia | N°de Energia | N°de Energia
moléc. kcal/mol | moléc. kcal/mol | moléc. kcal/mol | moléc. kcal/mol

0,010 [1,29 |17,72 |020 |1441 |096 |17,11 |043 | 15,64
0,025 [3,10 |1801 |052 |1463 |292 |17.86 |126 |16,09
0,050 |7,00 |[18,65 |1,06 |1490 |54,70 |33,92 |5426 |33,51
0,075 940 |[19,13 [2,00 |1574 |54,69 |33,62 |54,80 |33,66
0,100 |14,72 |19,94 |337 |1635 |56,00 |3444 |5594 |34,17
1,000 |7023 [32,63 |61,75 |32,89 [5522 |33,87 |5537 |33,75
Exp. |- 17,0 |- 143 |- 13,9 |- 13,9

Fonte: proprio autor.

Figura 31 — Poro de 18,5 A carregado com moléculas de BPH a pressodes de 0,050 (a), 0,075
(b), 0,100 (c) e 1,000 kPa (d), referente as condicdes da Tabela 35.
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Fonte: proprio autor.

Figura 32 — Poro de 18,5 A carregado com moléculas de PCH a pressdes de 0,050 (a), 0,075
(b), 0,100 (c) e 1,000 kPa (d), referente as condi¢des da Tabela 35.

(a) (b) (c) (d)

Fonte: proprio autor.
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Figura 33 — Poro de 18,5 A carregado com moléculas de BCHg-1 a pressdes de 0,050 (a), 0,075
(b), 0,100 (c) e 1,000 kPa (d), referente as condi¢des da Tabela 35.

(2)

Fonte: proprio autor.

4.2.2.4 Poro de 8,90 A

(c)

A Tabela 36 apresenta os resultados das simulagdes no poro de 8,90 A. Como se

trata de um poro muito pequeno, nao ha formacdo de monocamada mesmo na menor pressao

da tabela (0,01 kPa) e observa-se divergéncia entre os valores simulados e os experimentais em

todas as pressoes de vapor apresentadas na tabela. As trés figuras abaixo ilustram a formacao

das camadas de adsorbato nas superficies dos poros. Como 0s poros anteriores ja mostraram a

adequacdo do campo de for¢a UFF (interagdes fluido-fluido) em conjunto com a aplica¢ao dos

pardmetros de Steele aos dtomos de carbono das superficies de grafeno do poro (interagdes

solido-fluido) e usando o método de cargas HIR, ndo houve a necessidade de fazer novas

simulagdes a pressdes mais baixas.

Tabela 36 — Adsor¢do de BPH, PCH, BCH ¢ BCHg-1 no poro de 8,90 A a 240°C, com UFF
(interacdo fluido-fluido), carga HIR e pardmetros de Steele (interag¢do s6lido-fluido).

Pressao | BPH PCH BCH BCHg-1
(kPa) Ne de Energia N° de Energia | N°de Energia | N°de Energia
moléc. | kcal/mol | moléc. kcal/mol | moléc. kcal/mol | moléc. kcal/mol
0,010 | 21,00 |32,55 20,71 38,29 18,06 | 38,98 19,32 | 40,53
0,025 20,58 | 3231 20,32 | 37,63 18,97 | 39,76 19,00 | 40,19
0,050 |20,67 |32,29 20,81 | 38,03 19,00 | 40,06 | 18,78 |40,00
0,075 23,00 | 33,97 20,00 | 37,50 18,61 39,89 18,51 39,94
0,100 | 21,00 | 32,57 20,32 37,62 | 18,84 |39,98 19,82 | 40,75
1,000 |21,92 | 33,28 31,32 | 38,28 18,44 | 39,57 19,09 | 40,29
Exp. - 17,0 - 14,3 - 13,9 - 13,9

Fonte: proprio autor.
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Figura 34 — Poro de 8,90 A carregado com moléculas de BPH a pressdes de 0,050 (a), 0,075
(b), 0,100 (c) e 1,000 kPa (d), referente as condi¢des da Tabela 36.
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Fonte: proprio autor.

Figura 35 — Poro de 8,90 A carregado com moléculas de PCH a pressdes de 0,050 (a), 0,075
(b), 0,100 (c) e 1,000 kPa (d), referente as condi¢cdes da Tabela 36.
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Fonte: proprio autor.

Figura 36 — Poro de 8,90 A carregado com moléculas de BCHg-1 a pressdes de 0,050 (a), 0,075
(b), 0,100 (c) e 1,000 kPa (d), referente as condi¢des da Tabela 36.
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Fonte: proprio autor.

4.3 Estudo de adsorc¢io de 1,4-epoxiciclohexano e ciclohexanona

A fim de validar adicionalmente o uso do campo de for¢ca UFF com os parametros
de Steele nos atomos das folhas de grafeno dos poros mais o conjunto de cargas HIR, foram
realizadas simulagdes de adsor¢do das moléculas de 1,4-epoxiciclohexano (ECH) e
ciclohexanona (CHE) no poro de 70,0 A para comparar as energias de adsor¢o obtidas com os
resultados experimentais obtidos por Kiselev e Markosyan (1983), descritos no Capitulo 3
(Modelos e Métodos). Na Tabela 37 sdo apresentados os resultados obtidos, onde observa-se

que, para valores de pressdo correspondentes a regido da lei de Henry (mesma dos estudos



84

experimentais), os resultados simulados concordam com os dados experimentais com

diferengas menores do que 10%. As figuras abaixo ilustram a adsor¢do das moléculas de ECH

e CHE na superficie grafitica.

Tabela 37 — Adsor¢io de ECH e CHE no poro de 70,0 A a 70 °C, com UFF (interacdo fluido-
fluido), carga HIR e parametros de Steele (interag¢ao solido-fluido).

Pressao | ECH CHE
(kPa)  'Node | Energia | Node Energia
moléc. kcal/mol | moléc. kcal/mol
0,025 0,37 8,47 0,39 8,57
0,050 | 0,86 8,74 0,81 8,63
0,075 1,38 8,93 1,26 8,77
0,100 1,85 8,93 1,73 8,89
0,250 | 81,48 | 17,98 7,23 10,11
0,500 | 84,10 | 18,27 73,30 | 16,43
0,750 | 86,55 | 18,36 83,05 17,40
1,000 |93,29 | 1845 80,00 | 16,91
Exp. - 8,36 - 9,39

Fonte: proprio autor.

Figura 37 — Poro de 70,0 A carregado com moléculas de ECH a pressdes de 0,050 (a), 0,100
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Fonte: proprio autor.
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Figura 38 — Poro de 70,0 A carregado com moléculas de CHE a pressdes de 0,050 (a), 0,250
(b), 0,500 (c) e 1,000 kPa (d), referente as condi¢des da Tabela 37.
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Fonte: proprio autor.

Foram utilizadas as moléculas de ECH e CHE tanto pela disponibilidade de dados
experimentais quanto por possuirem heteroatomo de oxigénio, como a geosmina € saxitoxina,

e por possuirem cadeias carbOnicas andlogas as dessas moléculas.

4.4 Estudo de dinAmica molecular de bifenil

Foram realizadas simulagdes de dindmica molecular com BPH puro ¢ BPH com
dgua em caixas de simulagdo com poros de carbono de 8,9 A (Figura 39) e 18,5 A (Figura 40)
a uma temperatura de 240 °C. O objetivo ¢ avaliar de forma qualitativa os resultados obtidos a
partir dessas simulagdes com uso do campo de for¢a UFF, dtomos de carbonos das folhas de
grafeno do poro tipificados com os pardmetros de Steele e cargas calculadas por HIR. Nas
simulagdes com agua, foi utilizado o modelo TIP3P. A fim de verificar a adequagdo do modelo
TIP3P, foram realizadas simulagdes somente com dgua em caixas de simulagdo com nanotubo

de carbono com parede unica (Figura 41) e poro de carbono de 8,9 A (Figura 39).



86

Figura 39 — Caixa de simulacdo de 11,353 A (altura) x 40,0 A (largura) x 109,385 A
(comprimento) e com poro de duas folhas de grafeno de d 40 A x 40 A separadas por uma
distancia de 8,90 A.

Fonte: proprio autor.

Figura 40 — Caixa de simulacio de 21,0 A (altura) x 40,0 A (largura) x 109,385 A
(comprimento) e com poro de duas folhas de grafeno de d 40 A x 40 A separadas por uma
distancia de 18,547 A.

Fonte: proprio autor.

Figura 41 — Caixa de simulacio de 30,15 A (altura) x 30,15 A (largura) x 100,0 A
(comprimento) e com nanoporo de carbono com parede tinica de didmetro 10,96 A e
comprimento de 76,68 A.

Fonte: proprio autor.

4.3.1 Bifenil

4.3.1.1 Poro de 8,90 A
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O inicio e o final da dindmica molecular com 25 moléculas de BPH no poro de 8,90
A sdo apresentados na Figura 42, onde observa-se que todas as moléculas sdo adsorvidas no
poro de carbono. A duracao total da simulagao foi de 500 ps. A adsor¢do completa das moléculas

no poro ocorre a partir de 300 ps, mas a 100 ps 24 moléculas ja estavam dentro do poro.

Figura 42 — Vistas laterais e superiores da caixa de simulagdo no inicio (esq.) e final (dir.) da
dinAmica molecular com 25 moléculas de BPH para o poro de 8,90 A (240 °C).
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Fonte: proprio autor.

O Grafico 7 mostra a distribui¢do das moléculas de BPH na caixa no inicio da

simulagdo, com o poro vazio.

Grafico 7 — Perfil de concentragio de BPH no poro de 8,90 A (240 °C) ao longo do comprimento
da caixa de simula¢ao no inicio da dinamica molecular com 25 moléculas de BPH.
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Fonte: proprio autor.

O Grafico 8 mostra a distribuicao final das moléculas, todas dentro do poro.
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Grafico 8 — Perfil de concentragio de BPH no poro de 8,90 A (240 °C) ao longo do comprimento
da caixa de simulac¢ao no final (500 ps) da dindmica molecular com 25 moléculas de BPH.
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Fonte: proprio autor.

O Gréfico 9 mostra a concentragdo de BPH ao longo da altura do poro, mas como
0 poro estd completamente preenchido, ndo se v€ a maior concentragdo de adsorbato nas

proximidades das folhas de grafeno.

Gréfico 9 — Perfil de concentragio de BPH no poro de 8,90 A (240 °C) ao longo da altura da
caixa de simulagdo no final (500 ps) da dindmica molecular com 25 moléculas de BPH.
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Fonte: proprio autor.

4.3.1.2 Porode 18,5 4

O inicio e o final da dindAmica molecular com 25 moléculas de BPH no poro de 18,5
A sdo apresentados na Figura 43, onde observa-se que todas as moléculas sdo adsorvidas no
poro de carbono, com a formacgao de varias camadas de adsor¢do. A duragdo total da simulagdo

foi de 500 ps. A completa adsor¢do das moléculas ocorre ja a partir de 225 ps.
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Figura 43 — Vistas laterais e superiores da caixa de simulagdo no inicio (esq.) e final (dir.) da
dindmica molecular com 25 moléculas de BPH para o poro de 18,5 A (240 °C).
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Fonte: proprio autor.

O Grafico 10 mostra a distribui¢do das moléculas de BPH na caixa no inicio da

simulacgao.

Grafico 10 — Perfil de concentracio de BPH no poro de 18,5 A (240 °C) ao longo do
comprimento da caixa de simulagdao no inicio da dindmica molecular com 25 moléculas de
BPH.
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Fonte: proprio autor.

O Grafico 11 mostra a distribuicdo final das moléculas, todas dentro do poro
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Grafico 11 — Perfil de concentragio de BPH no poro de 18,5 A (240 °C) ao longo do
comprimento da caixa de simulagao no final (500 ps) da dinamica molecular com 50 moléculas
de BPH.
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Fonte: proprio autor.

O Grafico 12 mostra a concentracao de BPH ao longo da altura do poro, ilustrando
a formagao das camadas de adsorcao nas superficies do poro e indicando a formagao de varias

camadas de adsorc¢ao.

Grafico 12 — Perfil de concentragdo de BPH no poro de 18,5 A (240 °C) ao longo da altura da
caixa de simula¢do no final (500 ps) da dindmica molecular com 25 moléculas de BPH.
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4.3.2 Agua
4.3.2.1 Nanotubo de 10,96 A
Terzyk et al. (2009) realizaram estudos sistematicos da adsor¢do de compostos

organicos em SWNTs a partir de solugdes aquosas e as simulagdes com agua, sem os solutos,

mostraram a auséncia de moléculas dentro dos nanotubos de carbono ndao modificados.
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Para verificacdo e comparagao daquele trabalho com os resultados gerados com o
modelo de agua (TIP3P) empregado nesse estudo, em conjunto com a tipificagdo dos atomos
de carbono do nanotubo com os parametros de Steele, foi realizada simulagdo na caixa com
SWNT (Figura 41) preenchida com moléculas de 4gua (TIP3P) e a uma temperatura de 25 °C.
Observou-se que também as moléculas de dgua ndo entraram no nanoporo (Figura 44). A

duracgdo total da simulagao foi de 250 ps.

Figura 44 — Vistas laterais (com cortes na entrada e saida do nanotubo) e superiores da caixa de
simulag@o no inicio (acima) e final (abaixo) da dindmica molecular com dgua para o nanotubo
de 10,96 A (25 °C).

Fonte: proprio autor.

4.3.2.2 Poro de 8,90 4

Visando avaliar o comportamento da agua (modelo TIP3P) no poro de 8,90 A, com
atomos de carbono tipificados com os parametros de Steele, e para comparar com o resultado
anterior foi realizada dindmica na caixa de simulagdo a uma temperatura de 25 °C. O inicio € o
final sdo apresentados na Figura 45, onde observa-se que as moléculas ndo sao adsorvidas no

poro de carbono. A duragdo total da simulacao foi de 1.500 ps.
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Figura 45 — Vistas laterais e superiores da caixa de simulac¢do no inicio (esq.) e final (dir.) da
dinamica molecular com moléculas de agua para o poro de 8,90 A (25°0).

Fonte: proprio autor.

4.3.3 Bifenil e dgua
4.3.3.1 Poro de 8,90 A

Na célula de simulacao, foram inseridas 25 moléculas de BPH e moléculas de dgua
(modelo TIP3P) na caixa com o poro de 8,90 A. O inicio e o final da dindAmica molecular sio
apresentados na Figura 46, onde observa-se que todas as moléculas sao adsorvidas no poro de
carbono. A duracdo total da simulagdo foi de 2000 ps. A completa adsor¢ao das moléculas

ocorre a partir de 1550 ps.

Figura 46 — Vistas laterais e superiores da caixa de simula¢do no inicio (esq.) e final (dir.) da
dlnamlca molecular com 25 moleculas de BPH e agua para o poro de 8,90 A (240 °C).
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Fonte: proprio autor.

O Gréfico 13 mostra a distribuicao das moléculas de agua na caixa no inicio da

simulagdo, ja o Grafico 14 mostra a do BPH.
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Grafico 13 — Perfil de concentragdio de H20 no poro de 8,90 A (240 °C) ao longo do
comprimento da caixa de simula¢do no inicio da dindmica molecular com 25 moléculas de
BPH.
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Fonte: proprio autor.

Grafico 14 — Perfil de concentragio de BPH no poro de 8,90 A (240 °C) ao longo do
comprimento da caixa de simulagdao no inicio da dindmica molecular com 25 moléculas de
BPH.
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Fonte: proprio autor.

O Gréfico 15 mostra a distribuicdo final das moléculas de dgua, onde observa-se
sua menor concentracdo dentro do poro. Ja o Grafico 16 mostra todas as moléculas de BPH

adsorvidas ao final da simulagao.
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Grafico 15 — Perfil de concentragdo de H20 no poro de 8,90 A (240 °C) ao longo do
comprimento da caixa de simulagdo no final (2000 ps) da dindmica molecular com 25 moléculas
de BPH.

2,7

Relative concentration

5 10 15 20 5 0 5 a0 4 50 3 &0 &5 0 75 g0 S il o5 100 105
Distance (Angstrom)

Fonte: proprio autor.

Grafico 16 — Perfil de concentracio de BPH no poro de 8,90 A (240 °C) ao longo do
comprimento da caixa de simulagdo no final (2000 ps) da dindmica molecular com 25 moléculas
de BPH.
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Fonte: proprio autor.

O Grafico 17 mostra a concentragio de BPH ao longo da altura do poro,

evidenciando seu completo preenchimento.

Grafico 17 — Perfil de concentracdo de BPH ao longo da altura da caixa de simulagao no final
(2000 ps) da dindmica molecular.
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Fonte: proprio autor.

4.3.1.2 Porode 18,5 4

Na célula de simulacdo, foram inseridas 25 moléculas de BPH e moléculas de dgua
(modelo TIP3P) na caixa com o poro de 18,5 A. O inicio e o final da dinAmica molecular sdo
apresentados na Figura 46, onde observa-se que todas as moléculas sao adsorvidas no poro de

carbono. A duragdo total da simulagado foi de 1000 ps.

Figura 47 — Vistas laterais e superiores da caixa de simula¢do no inicio (esq.) e final (dir.) da

dindmica molecular com 25 moléculas de BPH e 4gua para o poro de 18,5 A (240 °C).
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Fonte: proprio autor.

O Grafico 18 mostra a distribuicao das moléculas de 4gua na caixa no inicio da

simulagdo, ja o Grafico 19 mostra a do BPH.

Grafico 18 — Perfil de concentragdo de H20 no poro de 18,5 A (240 °C) ao longo do
comprimento da caixa de simulagdo no inicio da dindmica molecular com 25 moléculas de
BPH.
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Grafico 19 — Perfil de concentracio de BPH no poro de 18,5 A (240 °C) ao longo do
comprimento da caixa de simula¢do no inicio da dindmica molecular com 25 moléculas de
BPH.
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Fonte: proprio autor.

O Grafico 20 mostra a distribuicdo final das moléculas de agua, onde observa-se
sua menor concentracdo em parte do poro. J& o Grafico 21 mostra as moléculas de BPH

parcialmente adsorvidas ao final da simulagao.

Grafico 20 — Perfil de concentragdo de H20 no poro de 18,5 A (240 °C) ao longo do
comprimento da caixa de simulagdo no final (1000 ps) da dindmica molecular com 25 moléculas
de BPH.
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Fonte: proprio autor.
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Grafico 21 — Perfil de concentracio de BPH no poro de 18,5 A (240 °C) ao longo do
comprimento da caixa de simulagdo no final (1000 ps) da dindmica molecular com 25 moléculas

de BPH.
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Fonte: proprio autor.

O Grafico 22 mostra a concentragio de BPH ao longo da altura do poro,
evidenciando seu preenchimento parcial. Como aparentemente as moléculas ndo atingiram um
estado de equilibrio, evidencia-se a necessidade de aumentar o tempo de simulacao. Também

ha o rearranjo dos espagos vazios incialmente presentes na célula para formar um maior de um

lado do poro.

Grafico 22 — Perfil de concentracdo de BPH ao longo da altura da caixa de simulacao no final
(1000 ps) da dindmica molecular.
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Fonte: proprio autor.
4.5 Estudo de adsorc¢ao de saxitoxina.

Com uso do campo de for¢a UFF (interagdes liquido-liquido), pardmetros de Steele
(interacdo solido-fluido) e método de calculo de cargas de Hirsfeld, foram realizadas

simulagdes de adsor¢ao de STX a fim de avaliar a capacidade de adsor¢ao dessa molécula por
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carbonos ativados comerciais e abrir caminho para o estabelecimento de uma metodologia para
selecdo de carbonos comerciais para remogao de cianotoxinas em ETAs.

A auséncia do valor experimental da pressao de vapor de STX impede simulagdes
de sua adsor¢do em poros de carbonos ativados no ensemble grande candnico, tendo sido
realizadas no ensemble NVT, com uso do campo de forca UFF (interagdes liquido-liquido),
parametros de Steele (interagdo solido-fluido) e método de célculo de cargas de Hirsfeld. Neste
ensemble, moléculas de adsorbato sdo aleatoriamente inseridas na caixa de simulagdo até o
carregamento especificado ser atingido e, a seguir, os movimentos de rotagdo e translacao das
moléculas sdo realizados até o sistema atingir o equilibrio (AGUIAR et al., 2016). Foi usado o
método Metropolis no mddulo Sorption do Material Studio 6.0 e foram usados 10° passos de
carregamento, 10° passos de equilibracdo e 2x10° passos de produgio.

Foram realizadas inicialmente simula¢des com 30, 60 ¢ 90 moléculas de STX nos
poros de 27,9, 18,5 e 8,90 A. Nas simulagdes com 30 moléculas de STX, todas elas entraram
nos poros de 27,9 e 18,5 A, mas no poro de 8,90 A nio houve adsor¢io (o que j4 era esperado,
ja que a molécula de STX possui tamanho da ordem de 10 A). J4 nas com 60 moléculas de
STX, todas elas entraram no poro de 27,9 A e somente 40 moléculas entraram no de 18,5 A,
sendo feita a seguir uma nova simulagdo com carregamento de 40 moléculas nesse poro a fim
de confirmar tal valor. Uma outra simulagdo com 90 moléculas de STX no poro de 27,9 A foi
realizada e somente 67 delas entraram nesse poro. Para confirmar tal nimero, foi simulado
novamente com 67 moléculas de STX no poro de 27,9 A, mas somente 63 entraram e, a seguir,
foi realizada mais uma simulacdo com 63 moléculas de STX para confirmar tal valor. Tais
valores, as densidades correspondentes nos poros e os respectivos calores médios de adsorgao

sao apresentados na Tabela 38.

Tabela 38 — Adsor¢cdo maxima de moléculas de STX nos poros.

Poro Carregamento Densidade max. Calor isostérico
(A) max. (moléculas) | (mg/cm?) med. (kcal/mol)
27,9 63 701 37,62

18,5 40 670 38,90

8,90 0 0 0,00

Fonte: proprio autor.

A Figura 48 apresenta as vistas lateral e superior do poro de 27,9 A carregado com

63 moléculas de STX e o Grafico 23 apresenta a distribui¢dao do calor isostérico de adsorcao.
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Figura 48 — Carregamento maximo (63 moléculas) de STX no poro de 27,9 A.
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Grafico 23 — Distribui¢io de energia das moléculas de STX no poro de 27,9 A.
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Fonte: proprio autor.

A Figura 49 apresenta as vistas lateral e superior do poro de 18,5 A carregado com

40 moléculas de STX e o Grafico 24 apresenta a distribuicdo do calor isostérico de adsorcao.
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Figura 49 — Carregamento méaximo (40 moléculas) de STX no poro de 18,5 A.
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Fonte: proprio autor.

Grafico 24 — Distribuicdo de energia das moléculas de STX no poro de 18,5 A.
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4.4.1 Adsorcdo de saxitona nos carbonos ativados Norit, WV1050 e Maxsorb

Os carbonos ativados Norit, WV 1050 e Maxsorb sdo carbonos ativados comerciais
obtidos a partir de diferentes matérias primas e com diferentes distribui¢des de poros (PSDs).
Nesses carbonos, Aguiar et al. (2016) calcularam a PSD de cada um deles, apresentadas no

Grafico 25, a partir de um kernel de isotermas de N2 a uma temperatura de 77,4 K.
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Grafico 25 — PSDs dos carbonos ativados WV 1050 (a), Norit R1 (b) e Maxsorb (c) calculadas
a partir de um kernel de isotermas de N2 obtidas a 77,4 K. As barras sdo coloridas de acordo
com o volume representado por cada um dos trés poros virtuais (slit pores) de tamanhos 8,9 A

(magenta), 18,5 A (verde) e 27,9 A (cinza).
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Fonte: adaptado de Aguiar ef al. (2016).

Aguiar et al. (2016) também fizeram a correlagao entre o volume dos poros com os
poros caracteristicos para cada carbono ativado (Tabela 39). Com base nesses dados e dos
carregamentos maximos de STX nos poros analisados anteriormente (Tabela 38), a capacidade

maxima teorica de adsor¢do de STX naqueles carbonos ativados foi calculada (Tabela 40).

Tabela 39 — Volume do poro correlacionado com os poros caracteristicos em cada carbono
ativado.

Poro Norit R1 WV1050 Maxsorb
(A) (cm®/g) (cm®/g) (cm’/g)
27,9 0,09 0,74 0,69
18,5 0,27 0,28 0,72

8.9 0,25 0,12 0,25

Fonte: adaptado de Aguiar ef al. (2016).

Tabela 40 — Capacidade maxima tedrica (Qmax) de adsorcdo de STX em cada carbono ativado.

Poro Norit R1 WV1050 Maxsorb
(A) (mg/g) (mg /g) (mg /g)
27,9 63 519 484

18,5 181 188 482

8,9 0 0 0

Qmax 244 707 966

Fonte: proprio autor.

A determinacdo da capacidade maxima teorica de adsor¢ao de STX permite definir

a adequacao de um dado carbono ativado na remog¢ao daquele composto. A partir da analise dos

dados da Tabela 40, pode-se inferir que um carbono com percentual significativo de microporos
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(Norit R1) ndo é o mais adequado na remogao de STX. Dessa forma, € possivel estabelecer uma
nova metodologia de selecdo de carbonos ativados comerciais para remogao de cianotoxinas
em ETAs, possibilitando ganhos operacionais relevantes ja que os procedimentos
experimentais, com base em testes em bateladas com diferentes carbonos ativados, sdo de dificil

execu¢ao e demorados.
4.6 Estudo de adsorciao de geosmina

Foram realizadas simulagdes de adsor¢ao de GSM a fim de avaliar a capacidade de
adsor¢io dessa molécula nos poros de carbono de 70,0 A, 27,9 A, 18,5 A e 8,9 A com uso do
campo de for¢a UFF (interagdes liquido-liquido), parametros de Steele (interagao solido-fluido)

e método de calculo de cargas de Hirsfeld.

Tabela 41 — Adsor¢io da geosmina no poro de 70,0 A a 298 K.

Fugacity Average loading | Isosteric heat
(kPa) (molecules) (kcal/mol)
4,00E-09 0,00 15,10
4,00E-08 0,04 15,39
4,00E-07 0,56 16,46
4,00E-06 47,71 29,39
4,00E-05 123,29 35,55
4,00E-04 277,37 37,10

Fonte: proprio autor.

Grafico 26 — Isoterma de adsorc¢do da geosmina no poro de 70,0 A a 298 K.
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Tabela 42 — Adsor¢iio da geosmina no poro de 27,9 A a 298 K.

Fugacity Average loading | Isosteric heat
(kPa) (molecules) (kcal/mol)
4,00E-09 0,00 15,25
4,00E-08 0,03 15,29
4,00E-07 16,53 28,70
4,00E-06 86,07 35,00
4,00E-05 102,38 38,10
4,00E-04 103,00 38,44

Fonte: proprio autor.

Grafico 27 — Isoterma de adsorc¢io da geosmina no poro de 27,9 A a 298 K.
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Fonte: proprio autor.

Tabela 43 — Adsor¢io da geosmina no poro de 18,5 A a 298 K.

0.0001

0.0002
Total fugacity (kPa)

—o— GEO

Fugacity Average loading | Isosteric heat
(kPa) (molecules) (kcal/mol)
4,00E-09 0,00 15,10
4,00E-08 0,04 15,34
4,00E-07 56,14 34,63
4,00E-06 59,60 37,05
4,00E-05 60,00 37,25
4,00E-04 61,29 38,25

Fonte: proprio autor.
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0.0004
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Gréfico 28 — Isoterma de adsor¢do da geosmina no poro de 18,5 A a 298 K.
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Tabela 44 — Adsor¢io da geosmina no poro de 8,90 A a 298 K.

Fugacity Average loading | Isosteric heat
(kPa) (molecules) (kcal/mol)
4,00E-09 21,2018 42,76
4,00E-08 22,0000 43,63
4,00E-07 22,2165 43,96
4,00E-06 24,0000 45,00
4,00E-05 24,0000 45,09
4,00E-04 24,0000 45,07

Fonte: proprio autor.

Grafico 29 — Isoterma de adsorc¢do da geosmina no poro de 8,90 A a 298 K.
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A andlise da isotermas acima indica que carbonos ativados com elevado percentual

de microporos, como o Norit R1, podem adsorver essa molécula, embora esses poros menores



105

sejam preenchidos mesmo a baixas pressdes. Para um melhor entendimento da adsorcdo de
geosmina em carbonos ativados visando aplicagdo em tratamento de agua € necessario

determinar qual pressao de vapor a geosmina terd em solugdes aquosas ultradiluidas.
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5 CONCLUSOES FINAIS

Os objetivos propostos para esse trabalho, delineados no Capitulo 1 (item 1.2)
foram atingidos e as principais conclusdes e reflexdes decorrentes desse trabalho sdo:

e A ocorréncia de floragdes de cianobactérias, levando a contaminagdo dos mananciais com
seus metabdlitos, ¢ uma realidade vivida atualmente no Brasil e em regides de clima tropical,
especialmente no nordeste brasileiro, e sdo necessarias agdes visando mitigar os riscos que
as cianotoxinas podem causar a populacao, seja através da melhoria de tecnologias existentes
ou da introducdo de novas técnicas. Entretanto, a auséncia de dados termodinamicos
experimentais basicos e a propria dificuldade de obtencdo desses compostos torna dificil a
realizac¢do de ensaios experimentais. Dessa forma, o uso de técnicas de simulagao molecular
pode ser de grande importancia no sentido que permitem o aprofundamento dos estudos ¢ a
melhoria das técnicas de remocdo atuais, quer reduzindo e otimizando os trabalhos
experimentais ou mesmo introduzindo novas metodologias de pesquisa. Para tal, entretanto,
¢ necessario que nas simulagdes moleculares sejam usados campos de forga e parametros
adequados e validados.

e Tomando como base estudos experimentais de adsor¢ao de moléculas simples em carbonos
ativados grafiticos, foi estabelecido que o uso do campo de forcas UFF para descrever a
interacdo fluido-fluido mais a tipificagdo dos 4tomos de carbono das folhas de grafeno dos
poros de carbono com os parametros de Steele para descrever as interagdes solido-fluido ¢
adequado para descrever a adsor¢do de tais moléculas. O método do célculo de carga nao
causou impacto significativo nos resultados das simulac¢des, sendo o método de Hirsfeld o
que apresentou resultados um pouco melhores em determinadas situagdes.

e A aplicagdo das defini¢des de campo de forga e parametros estabelecidos anteriormente para
a realizacdo de simula¢des com moléculas organicas com a presenca de heterodtomo de
oxigénio também produziu resultados compativeis com os resultados experimentais relativos
a adsorcao de tais molécula em carbono ativado.

e E de grande importancia analisar a influéncia da 4gua na adsor¢do das cianotoxinas. Foram
realizadas simula¢des de dindmica molecular com 4gua para se defini¢des preliminares para
a realizacao de tal analise.

e Conhecendo-se a distribuicdo de poros de carbonos ativados comerciais, ¢ possivel
determinar qual deles ¢ mais adequado para adsor¢do de saxitoxina e, analogamente, outras

cianotoxinas. Atualmente isso ¢ feito de maneira experimental e a introducao de uma sele¢ao
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tedrica dos carbonos ativados comerciais usados em tratamento de dgua pode simplificar e
trazer ganhos nesse procedimento.

e Foi realizado estudo preliminar de adsor¢do de geosmina em poros de carbono ativado de
placas (slit pores) através da determinacdo das isotermas de adsor¢ao nesses poros.
Entretanto ¢ preciso levantar dados experimentais para determinar a pressao de vapor da
geosmina em solugdes aquosas diluidas para poder gerar isotermas tedricas para comparagao

com dados experimentais.

5.1 Recomendagdes para trabalhos futuros

Como sugestao para trabalhos futuros, apresenta-se os seguintes temas:

e Desenvolver metodologia de sele¢do de carbonos ativados para remog¢ao de cianotoxinas
(saxitoxina e outras) em estacOes de tratamento de agua com base na distribui¢do de poros
daqueles carbonos;

e Realizar as simulagdes de dindmica molecular com o software LAMMPS para estudo do
efeito da 4gua na adsor¢do dos compostos em estudo, especialmente em solucodes diluidas
(concentracdes da ordem de pg/L), com uso de modelos de mesoescala coarse-grained,

e Determinar a pressao de vapor de geosmina em solugdes aquosas diluidas.

e Gerar isotermas tedricas a partir dos resultados de simulagdo molecular de adsor¢ao da
geosmina em carbonos ativados de PSDs conhecidas usando os resultados da presente
dissertacdo e valida-las com resultados experimentais;

e A semelhanga do trabalho realizado por Kowalczyk et al. (2017), projetar carbonos ativados
com auxilio de simulacio molecular para remog¢do altamente eficiente e especifica de
cianotoxinas;

e Avaliar uso de outros materiais, como zeolitas ¢ MOFs para remoc¢do de cianotoxinas,
considerando a presenca da matéria organica natura (NOM), aspectos operacionais e

financeiros.
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ANEXO A - CARGAS DOS MODELOS MOLECULARES

Tabela 45 — Cargas da molécula de BPH calculadas por MUL, HIR e ESP.
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Atomo | MUL | HIR ESP

C|1 | 0,1080| 0,0045| 0,0620
C |2 | 01080 | 0,0045| 0,0550
C |3 | -0,1100 | -0,0445 | -0,1440
C |4 | -0,1100 | -0,0444 | -0,1390
C |5 | -0,1100 | -0,0445 | -0,1420
C |6 | -0,1120 | -0,0444 | -0,1410
C |7 |-00630| -0,0435 | -0,1460
C |8 | -0,0630 | -0,0435 | -0,1500
C |9 |-0,0630 | -0,0435 | -0,1470
C | 10 | -0,0630 | -0,0434 | -0,1490
C | 11 | -0,0780 | -0,0446 | -0,1260
C |12 | -0,0760 | -0,0446 | -0,1220
H |13 | 0,0650 | 0,0410 | 0,1220
H |14 | 00640 | 0,0410 | 0,1210
H|15| 0,0650 | 0,0410 | 0,1220
H |16 | 0,0640 | 0,0410 | 0,1220
H |17 | 0,0630 | 0,0451 | 0,1350
H |18 | 0,0630 | 0,0450 | 0,1360
H |19 | 0,0630 | 0,0451 | 0,1360
H |20 | 0,0630 | 0,0451 | 0,1360
H |21 | 0,0610 | 0,0448 | 0,1300
H |22 | 0,0610 | 00449 | 0,1290

H19 Hig T8 H20
\Ca 7k Cﬁ(ﬂ 0
H21 &1 AL G2 12 H22
H17 H1S W14 HIs
| ! |
104

Fonte: proprio autor.



Tabela 46 — Cargas da molécula de PCH calculadas por MUL, HIR e ESP.
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Atomo | MUL | HIR ESP

C|1 |-0,1380 | -0,0127 | 0,0290
C |2 |-0,1390 | -0,0568 | -0,1600
C |3 |-0,1440 | -0,0568 | -0,1790
C |4 |-0,1490 | -0,0554 | -0,1330
C |5 |-0,1490 | -0,0552 | -0,1200
C |6 |-0,1420| -0,0560 | -0,1300
C|7 | 0,1460 | 0,0114 | 0,1560
C |8 |-0,0910 | -0,0495 | -0,2410
C|9 |-0,1030| -0,0467 | -0,3130
C | 10 | -0,0640 | -0,0466 | -0,0550
C | 11 |-0,0640 | -0,0461 | -0,0370
C | 12 | -0,0780 | -0,0493 | -0,2180
H |13 | 0,0690 | 0,0269 | 0,0630
H |14 | 0,0800 | 0,0301 | 0,0580
H |15 | 0,0730 | 0,0262 | 0,0840
H |16 | 0,0750 | 0,0261 | 0,0870
H |17 | 0,0810 | 0,0304 | 0,0630
H |18 | 0,0730 | 0,0272| 0,0730
H |19 | 0,0760 | 0,0322| 0,0600
H |20 | 0,0760 | 0,0320| 0,0570
H |21 | 0,0730 | 0,0272| 0,0710
H |22 | 0,0720 | 0,0271 | 0,0760
H |23 | 0,0760 | 0,0312| 0,0540
H |24 | 0,0540 | 0,0385| 0,1230
H |25 0,0610 | 0,0385| 0,1570
H |26 | 0,0590 | 0,0430| 0,1180
H |27 | 0,0590 | 0,0428 | 0,1160
H |28 | 0,0580 | 0,0425| 0,1410

Fonte: proprio autor.
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Tabela 47 — Cargas da molécula de BCHg-1 (anti) calculadas por MUL, HIR e ESP.

Atomo | MUL | HIR ESP

C|1 |-0,0720| -0,0125 | -0,0710
C |2 |-0,0720 | -0,0125 | -0,0710
C |3 |-0,1470 | -0,0579 | -0,1110
C |4 |-0,1470 | -0,0579 | -0,1110
C|5 |-0,1470 | -0,0579 | -0,1110
C |6 |-0,1470 | -0,0579 | -0,1110
C |7 |-0,1430 | -0,0558 | -0,1430
C |8 |-0,1430 | -0,0558 | -0,1430
C |9 |-0,1430 | -0,0558 | -0,1430
C |10 | -0,1430 | -0,0558 | -0,1430
C |11 | -0,1430 | -0,0573 | -0,1170
C |12 |-0,1430 | -0,0573 | -0,1170
H |13 | 0,0600 | 0,0220| 0,0770
H |14 | 0,0600 | 0,0220 | 0,0770
H|15| 0,0660 | 00251 | 0,0710
H |16 | 00870 | 0,0284 | 0,0460
H |17 | 0,0870 | 0,0284 | 0,0460
H |18 | 0,0660 | 00251 | 0,0710
H |19 | 00660 | 00251 | 0,0710
H |20 | 00870 | 0,0284 | 0,0460
H |21 | 00870 | 0,0284 | 0,0460
H |22 | 00660 | 00251 | 0,0710
H |23 | 00730 | 0,0302| 0,0560
H |24 | 00700 | 00264 | 0,0740
H 25| 0,0700 | 0,0264 | 0,0740
H |26 | 00730 | 0,0302| 0,0560
H |27 | 00730 | 0,0302| 0,0560
H |28 | 00700 | 00264 | 0,0740
H |29 | 00700 | 0,0264| 0,0740
H |30 | 00730 | 0,0302| 0,0560
H |31 | 00730 | 0,0301| 0,0510
H |32 | 00700 | 0,0264| 0,0720
H |33 | 00730 | 0,0301| 0,0510
H |34 | 00700 | 0,0264| 0,0720

Ho2 HoE
H34-~ 0 H1Gry <8

Hes 1429 HIGn ST H1g  Hagyy HBT

co—P H14  \pg—ET Hg2
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Fonte: proprio autor.




Tabela 48 — Cargas da molécula de BCHg-6 (gauche) calculadas por MUL, HIR e ESP.
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Atomo | MUL | HIR ESP

C|1 |-0,0700| -0,0123 | -0,0750
C |2 |-0,0700 | -0,0123 | -0,0780
C |3 |-0,1480 | -0,0580 | -0,1900
C |4 |-0,1580 | -0,0584 | -0,0890
C|5 |-0,1470 | -0,0581 | -0,1870
C |6 |-0,1590 | -0,0584 | -0,0940
C |7 |-0,1450 | -0,0558 | -0,1410
C |8 |-0,1430 | -0,0554 | -0,1520
C |9 |-0,1460 | -0,0558 | -0,1460
C | 10 | -0,1430 | -0,0554 | -0,1490
C |11 |-0,1420 | -0,0565 | -0,1350
C |12 |-0,1420 | -0,0565 | -0,1370
H |13 | 00670 | 0,0231| 0,0940
H |14 | 0,0670 | 0,0231 | 0,0950
H|15| 00790 | 0,0251| 0,1090
H |16 | 0,0720 | 0,0277 | 0,0620
H |17 | 0,0800 | 00276 | 0,0320
H |18 | 0,0760 | 0,0256 | 0,0710
H|19| 00790 | 0,0251| 0,1090
H |20 | 00720 | 00277 | 0,0610
H |21 | 00810 | 0,0275| 0,0330
H |22 | 00750 | 0,0256| 0,0730
H |23 | 00720 | 0,0299 | 0,0600
H |24 | 00710 | 0,0263| 0,0820
H 25| 00710 | 0,0264| 0,0760
H |26 | 00730 | 0,0299 | 0,0610
H |27 | 00730 | 0,0298 | 0,0620
H |28 | 00710 | 0,0263| 0,0830
H |29 | 00710 | 00264 | 0,0760
H |30 | 00730 | 0,0299 | 0,0610
H |31 ] 00730 | 0,0296 | 0,0580
H |32 | 00720 | 0,0268| 0,0780
H |33 | 00730 | 0,0296 | 0,0580
H |34 | 00720 | 0,0268| 0,0790

H26

Fonte: proprio autor.




Tabela 49 — Cargas da molécula de ECH calculadas por MUL, HIR e ESP.
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HS

H16

H17

Atomo | MUL | HIR ESP

C| 1| 01370 0,0413| 0,1300
O| 2 |-04830 | -0,1721 | -0,3380
C| 3 |-0,1540 | -0,0649 | -0,1860
C| 4 |-01470| -0,0654 | -0,1780
C| 5] 01370| 0,0413| 0,1300
C| 6 |-0,1470 | -0,0654 | -0,1820
C| 7 |-0,1540| -0,0650 | -0,1900
H| 8 | 00660 | 0,0438| 0,0740
H| 9 | 00900 0,0345| 0,0840
H| 10| 0,0800 | 0,0315| 0,0850
H| 11| 00790 | 0,0317 | 0,0760
H| 12| 0,090 | 0,0344 | 0,0860
H| 13| 00660 | 0,0437 | 0,0740
H| 14 | 0,0900 | 0,0344 | 0,0870
H| 15| 0,0790 | 0,0317 | 0,0770
H| 16| 0,0800 | 0,0316| 0,0850
H| 17| 0,0900 | 0,0345| 0,0860

Fonte: proprio autor.
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Tabela 50 — Cargas da molécula de CHE calculadas por MUL, HIR e ESP.

Atomo | MUL | HIR ESP

O |1 |-0,3790 | -0,2498 | -0,4670
C |2 |-0,1560 | -0,0558 | -0,2000
C |3 |-0,1630 | -0,0507 | 0,0160
C |4 |-0,1630 | -0,0507 | 0,0170
C |5 |-0,2190 | -0,0611 | -0,2170
C|6 |-02190| -0,0611 | -0,2190
C|7 | 03690 | 0,1501 | 0,4840
H|8 | 0,0780| 00299 | 0,0780
H|9 | 0,0870| 0,0371| 0,0560
H |10 | 0,0880 | 0,0373| 0,0300
H |11 | 0,0900| 0,0336| 0,0450
H |12 | 0,0900 | 0,0336| 0,0450
H |13 | 0,0880 | 0,0373| 0,0290
H |14 | 0,0980 | 0,0434| 0,0790
H |15 | 0,1060 | 0,0425| 0,0720
H |16 | 0,1070 | 0,0425| 0,0730
H |17 | 0,0980 | 0,0434| 0,0800
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Fonte: proprio autor.




Tabela 51 — Cargas da molécula de STX calculadas por MUL, HIR e ESP.
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H37

Atomo | MUL HIR ESP Atomo | MUL HIR ESP
o |1 -0,4880 | -0,2101 | -0,5830|C |20 0,1100 |  0,0060 | -0,1160
O |2 -0,4950 | -0,1977 | -0,7550 | C |21 0,5740 | 0,1919 | 0,6740
O |3 -0,4450 | -0,1127 | -0,3140 |H |22 0,0900 |  0,0278 | 0,0790
O |4 -0,4680 | -0,2999 | -0,5100 | H |23 0,0860 |  0,0418 | 0,1090
N |5 -0,2610 | -0,0608 | -0,3200 | H |24 0,1270 |  0,0420 | 0,1230
N |6 -0,3050 | -0,1273 | -0,6570 |H |25 0,0850 |  0,0343 | 0,1390
N |7 -0,2920 | -0,2499 | -0,8290 |H |26 0,0990 |  0,0339 | 0,1480
N |8 -0,3390 | -0,2482 | -0,8040 | H |27 0,0850 |  0,0272 | 0,0090
N |9 -0,3890 | -0,1807 | -0,8370 | H |28 0,1830 0,1211 | 0,3800
N |10 -0,3950 | -0,1742| -0,8530 |H |29 0,0860 |  0,0306 | 0,0780
N |11 -0,3660 | -0,1674 | -0,8210 |H |30 0,1050 |  0,0281 | 0,1450
C |12 0,0780 0,0754 0,9570 | H |31 0,2550 |  0,1474 | 0,3790
C |13 -0,0620 0,0173 | -0,2650 | H |32 0,2610 |  0,1535 | 0,4500
C |14 0,4680 0,1300 0,3360 | H |33 0,1850 0,1158 | 0,3440
C |15 -0,1890 | -0,0664 | -0,1820 | H |34 0,1900 0,1188 | 0,3820
C |16 -0,0400 | -0,0104 | -0,2840 | H |35 0,1940 |  0,1256 | 0,3660
C |17 -0,0040 0,0045 0,5670 | H |36 0,1970 |  0,1292 | 0,4010
C |18 0,3360 0,1218 0,6370 | H | 37 0,1990 |  0,1291 | 0,3710
C |19 0,3450 0,1220 0,6800 | H | 38 0,2010 |  0,1331 | 0,3780
H23
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015 H24
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Fonte: proprio autor.




Tabela 52 — Cargas da molécula de GEO calculadas por MUL, HIR e ESP.
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MUL

HIR

ESP

-0,5010
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-0,0530
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ANEXO B - ISOTERMAS PRELIMINARES DE BPH, PCH E BCH

Grafico 30 — BPH com UFF (s6lido-fluido e fluido-fluido) e MUL no poro de 70,0 A.
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Fonte: proprio autor.

Grafico 31 — BPH com UFF (s6lido-fluido e fluido-fluido) e MUL no poro de 27,9 A.
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Fonte: proprio autor.
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Grafico 32 — BPH com UFF (s6lido-fluido e fluido-fluido) e MUL no poro de 18,5 A.
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Fonte: proprio autor.

Grafico 33 — BPH com UFF (s6lido-fluido e fluido-fluido) e MUL no poro de 8,9 A.
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Grafico 34 — PCH com UFF (s6lido-fluido e fluido-fluido) e MUL no poro de 70,0 A.
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Fonte: proprio autor.

Grafico 35 — PCH com UFF (s6lido-fluido e fluido-fluido) e MUL no poro de 70,0 A.

Sorption Isotherm

Average Loading (per cell)
400

300

200

100

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Total fugacity (kPa)

—e— BPH

Fonte: proprio autor.
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Grafico 36 — PCH com UFF (so6lido-fluido e fluido-fluido) e MUL no poro de 27,9 A.
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Fonte: proprio autor.

Grafico 37 — PCH com UFF (s6lido-fluido e fluido-fluido) e MUL no poro de 27,9 A.
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Grafico 38 — PCH com UFF (s6lido-fluido e fluido-fluido) e MUL no poro de 18,5 A.
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Fonte: proprio autor.

Grafico 39 — PCH com UFF (s6lido-fluido e fluido-fluido) e MUL no poro de 18,5 A.
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Fonte: proprio autor.
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Grafico 40 — PCH com UFF (s6lido-fluido e fluido-fluido) e MUL no poro de 8,9 A.
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Fonte: proprio autor.

Grafico 41 — PCH com UFF (s6lido-fluido e fluido-fluido) e MUL no poro de 8,9 A.

Sorption Isotherm

Average Loading (per cell)
23.0

22.8

22.6

22.4

22.2

22.0

21.8

21.6

21.4

21.2

21.0

20.8

20.6
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Total fugacity (kPa)

——o— BPH
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