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RESUMO

A captura, estocagem e separacao de gases em processos de combustdo é considerado um passo
importante no desenvolvimento e consolidacdo de novas tecnologias, devido as necessidades
ambientais e ao grande interesse econdmico envolvido. A separacdo de gases acidos (CO; e
H>S) é uma etapa de fundamental importancia para reduzir impactos ambientais e atender as
especificagbes de seguranca e mercado. A adsorcdo em faujasitas se apresenta como uma
alternativa economicamente atraente em processos industriais, mas o elevado numero de
processos e condigdes de temperatura e pressdo onde pode ser utilizada, torna um estudo
experimental impraticavel. Outro fator relevante sdo as condi¢fes de seguranca impostas
durante o manuseio do acido sulfidrico, necessitando de maior investimento em equipamentos,
manutencdo e sistemas de seguranca. Diante disse a simulacdo molecular pode ser utilizada
para obter propriedades imprescindiveis para o dimensionamento e implantacdo de PSAs. A
base da utilizacdo da simulacdo molecular é a determinacdo do campo de forca. Nesse trabalho
um conjunto de parametros de campo forca, baseados em campos de forca classicos (UFF), foi
proposto para CO, em faujasitas sodicas. Em seguida a mesma metodologia de parametrizacéo
foi utilizada para H2S, N2, Oz e CHa. Os resultados obtidos a baixa pressdo foram comparados
com estudos experimentais e outros modelos propostos pela literatura, obtendo excelente
concordancia em diferentes temperaturas e razdes Si/Al, permitindo determinar o
posicionamento dos sitios e do calor de adsor¢do. Outros cations de compensagdo foram
testados para predizer a adsorcdo de nitrogénio em faujasitas. As isotermas para 0s cations
monovalentes obtiveram elevada preciséo, para bivalentes os resultados representaram o padréo
de adsorcdo experimental, embora com isotermas de menor precisdo. Por fim, a adsorcdo da
mistura N2/CO foi estudada apresentado boa concordancia com dados experimentais,
demonstrando a eficiéncia do método como uma alternativa para determinacédo de propriedades

de misturas industriais.

Palavras-Chave: Simulacdo molecular; faujasitas; campo de forca.



ABSTRACT

The environmental needs and the great economic interest involved. The capture, storage and
separation of gases in combustion processes is considered an important step in the development
and consolidation of new technology, The separation of acidic gases (CO2 and H.S) is an
important step to reduce environmental impacts and meet safety specifications and market. The
adsorption on faujasitas presents itself as an economically attractive alternative in industrial
processes, but the high number of processes and temperature and pressure conditions where it
can be used, makes an experimental study impractical. Another relevant factor are security
conditions imposed during the handling of hydrogen sulphide, necessitating greater investment
in equipment, maintenance and safety systems. On said the molecular simulation can be used
to obtain indispensable properties for the design and deployment of PSAs. The molecular
simulation basis is the force field determination. In this work a set of force field parameters,
based on classical force fields (UFF), has been proposed for CO; in sodium faujasitas. The same
methodology was used for H2S, N2, Oz and CH4 parameterization. The results obtained at low
pressure were compared with experimental studies and other models proposed by literature,
obtaining excellent concordance in different temperatures and Si/Al ratios, allowing
determining the placement of adsorption sites and the heat. Other balancing cations were tested
to predict nitrogen adsorption. The isotherms for the monovalent cations obtained high
precision, to the bivalent results represented the standard experimental adsorption isotherms,
albeit with less precision. Finally, the adsorption of mixture N2/CO. was studied presented good
agreement with experimental data, demonstrating the efficiency of the method as an alternative

for determination of industrial properties of mixtures.

Keywords: Molecular simulation; faujasites; Force field.
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1 - INTRODUCAO

As zeolitas sdo materiais utilizados nos mais diversos campos tecnoldgicos, desde
processos cataliticos, estocagem de gas até separacdo seletiva de compostos organicos (FRINK
E SALINGER, 2010). Nas ultimas décadas varios estudos buscaram otimizar propriedades
especificas, como a seletividade e capacidade de estocagem, para melhorar o desempenho das
tecnologias e de processos industriais (LAI et al., 2003; BEERS et al., 2003; ZHOU et al.,
2012).

A faujasita € uma das principais zeolitas. Ela possui um conjunto vasto de
caracteristicas que a torna adequada para aplicacdo em diversos campos tecnoldgicos, as mais
importantes sdo: uma estrutura cristalina que Ihes confere um tamanho de poro definido, e uma
razdo Si/Al variavel que Ihes confere carater basico. A carga residual negativa da célula unitaria,
proveniente dos atomos de oxigénio, é compensada pela impregnacdo de céations ao material.
Eles se posicionam em regides especificas e bem definidas no cristal. A escolha do céation de
compensacgdo para um processo especifico € uma tarefa importante, pois interfere diretamente
no desempenho do material alterando suas propriedades, como: capacidade de adsorcdo e
volume de poros, formacdo de sitios fortes, diferenciacdo das interagcdes intermoleculares e a
formacdo de ligacdes quimicas seletivas (WALTON et al., 2006). Os estudos de Salla et al.
(2004), Htun et al. (2012) e Davis e Lobo (1992) utilizaram troca ibnica para otimizar a
estrutura cristalina de faujasitas, em seguida a adsorcdo de CO; foi investigada. Maurin et al.,
(2005)a combina isotermas e calores de adsorcdo obtidos experimentalmente com dados
provenientes da modelagem molecular para estudar a adsor¢do de N2 em diversos cations
impregnados.

A literatura apresenta a faujasita como um material promissor no desenvolvimento
de tecnologias de separacdo e captura de diversos gases. Entre os gases que ela apresenta papel
de destaque estdo o dioxido de carbono (CO2) (HYUN E DANNER, 1982; WALTON et al.,
2006), sulfeto de hidrogénio (H2S) (CRUZ et al., 2005; COSOLI et al., 2008; KUMAR et al.,
2011), oxigénio (O>), argonio (Ar), nitrogénio (N.) (SEBASTIAN et al., 2005; JAYARAMAN
et al., 2002) e metano (CH4) (CAVANATI et al., 2004; PILLAI et al., 2010). A separagédo
desses gases é de interesse industrial, pois estdo diretamente ligados processos de combustédo
utilizados geracdo de energia, que por natureza sdo processos poluentes de elevado impacto
ambiental.

Atualmente a separacdo dos gases envolvidos em processos de combustdo €

realizada basicamente por trés tecnologias: destilacdo criogénica, separacdo por membranas e
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extracdo liquido. Esses processos sdo caros, pois exigem uma elevada demanda energética,
gastos com matéria-prima e manutencdo dos equipamentos devido a corrosdo. Como solugéo
para a demanda financeira, uma tecnologia ndo convencional baseada na adsor¢do se mostra
promissora. Derivada da utilizacdo de colunas empacotadas como adsorvente, a PSA (Pressure
Swing adsorption) possui baixo custo de instalagdo e manutencdo, quando comparada com a
destilagéo e a separacdo por membranas. Porém sua aplicacao é limitada pela necessidade de
um estudo experimental profundo, capaz de aferir isotermas e calores de adsorcao dentro de
uma ampla faixa operacional.

A simulagdo molecular ¢ uma ferramenta numerico-matematica baseada na
mecanica estatistica, que utiliza a visdo microscopica do sistema para obter propriedades
macroscopicas. O método de Monte Carlo no ensemble grande candnico é capaz de calcular
isotermas e entalpias de adsorcdo, permitindo a investigacdo de amplas condigdes de
temperatura, pressdo e composicao utilizadas em PSAs, que em alguns casos seriam de dificil
acesso experimental.

A precisdo no calculo utilizando a modelagem molecular é fortemente dependente
do campo de forca. Ele contém um conjunto de parametros que sintetizam as interacdes entre
as moléculas. Existem varios modelos capazes de descrever as intera¢fes intermoleculares em
diversos tipos de sistemas, um dos mais importantes € o modelo de Lennard-Jones (LJ). Ele
possui dois parametros para descrever o comportamento atrativo e repulsivo das moléculas, um
parametro geométrico (o) e outro energético (g), que deve ser assinalado para cada atomo do
sistema de estudo. Atualmente existem duas metodologias para obtencdo de pardmetros de
campos de forca: O método ab initio (MAURIN et al., 2005b; FANG et al., 2013); e 0 método
empirico utilizando isotermas experimentais. O método ab initio utiliza como base as equactes
da mecénica quantica para obtencdo dos parametros, enquanto os modelos empiricos podem
calcular os parametros por matematicos para resolucdo de equagBes ndo-lineares (GARCIA-
SANCHEZ et al., 2009) ou por analise de um conjunto de valores fisicamente consistentes
(WATANABE et al., 1995; KISELEV E DU, 1981).

Utilizando a metodologia empirica baseada no ajuste de isotermas de adsor¢do é
possivel desenvolver um modelo de campo de forga ajustavel e transferivel, capaz de calcular
isotermas em diferentes razGes Si/Al, temperaturas e outros cations de compensacdo
Pretendemos portanto, investigar a adsorcdo de CO», H»S, CHs, N2 e O, em faujasitas,
desenvolvendo um modelo de campo de forca transferivel, capaz de calcular isotermas a baixa

pressdo. Como objetivos especificos:
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e Aplicar técnicas de simulacdo molecular para o célculo de isotermas de
adsorcéo.

e Desenvolver um conjunto de parametros que possa ser transferivel para
diversos gases (CO2, H2S, CHa, N2 e O2) sem que o significado fisico dos
parametros seja esquecido.

¢ Criar uma metodologia simplificada para que a partir do modelo de campo
de forga derivado da adsorcéo de CO2 em faujasitas sodicas, seja possivel
calcular isotermas para diferentes cations de compensacdo, condi¢cfes de
temperatura diferentes e misturas.

Esse trabalho possui a seguinte organizacdo: O capitulo 2 apresenta a revisao
bibliogréafica, sendo a mesma composta de problematica, fundamentos de adsor¢do, uma breve
introducdo das principais caracteristicas das faujasitas e os principios da modelagem molecular
aplicada a adsorcdo; o capitulo 3 apresenta 0os modelos e a metodologia utilizada no
desenvolvimento dos modelos moleculares e do campo de forca do sistema; o capitulo 4
apresenta os resultados obtidos, isotermas de adsorcdo e os pardmetros desenvolvidos; o
capitulo 5 apresenta as conclus6es deste trabalho.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Gases dos Processos de Combustao

A combustdo é uma reacdo exotérmica, definida como o processo de queima de
matéria-prima (combustivel) na presenca de oxigénio para gerar luz e energia térmica. Os
principais combustiveis utilizados atualmente s&o os hidrocarbonetos derivados de fontes
minerais, conhecidos como combustiveis fosseis. A reacdo de combustdo tem como principais
produtos principais 0 CO2 e H0O. CO é produzido quando combustdo é incompleta e NOx e
SOy sdo oriundos dos contaminantes nitrogenados e sulfurados. A producao calor de como fonte
de energia pode ser utilizada em diversas atividades, desde o0 aquecimento de ambientes até a
geracdo de energia elétrica por usinas termoelétricas (CHEN et al., 2005).

A principal fonte de oxigénio utilizada nos processos de combustdo é o ar. Essa
fonte é abundante, barata e normalmente nenhum pré-tratamento é necessario, pois 0s principais
constituintes sdo inertes. Os inertes sdo em maior parte nitrogénio (N2) e argbnio (Ar). Na
grande maioria dos processos convencionais, a concentracdo dos inertes ndo pode ser
desprezada, estando envolvidos nos calculos de dimensionamento de equipamentos,
principalmente nos balangos de massa e energia (SMITH et al., 2007).

Existem vérias caracteristicas envolvidas na escolha de um combustivel: Preco,
densidade, disponibilidade no mercado, controle do processo, tecnologia e equipamentos, e por
fim, poder calorifico. Dentre essas caracteristicas a mais importante € o poder calorifico, essa
propriedade mede a quantidade de energia liberada por unidade de massa, em uma reacdo de
combustdo completa. A tabela 2.1 apresenta o poder calorifico inferior e a densidade dos

principais combustiveis utilizados (ANP, 1998).

Tabela 2.1 — Propriedades dos principais combustiveis.

Combustiveis Poder Calorifico (kcal/kg) Densidade (g/cm?®)
Petrdleo Cru 10195 0,847
Gasolina 10377 0,745
Diesel 10221 0,837
Nafta 10733 0,725
Metanol 4799 0,794
Etanol 6437 0,789
Gas liquefeito de Petréleo (GLP) 11132 0,508
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Gas Natural Liquido (GNL) 11616 0,428
Butano 10814 0,585
Propano 11057 0,507

Fonte: ANP

Entre os combustiveis o0 gas natural liquido (GNL) é muito importante para a
indUstria. Constituido principalmente por metano, ele apresenta concentracdes menores de
etano, propano e butano. Seu potencial para geragdo de energia € extraordinario, e sua utilizacao
justificada por varios fatores: é barato e facilmente obtido, possui elevado poder calorifico,
proporciona maior eficiéncia na queima, tem combustdo € facilmente controlada, admite
grandes varia¢des de fluxo, exige menor investimento de estocagem e ndo é téxico (Petrobras,
2013).

2.1.1 — Gés natural

O gas natural é uma mistura de hidrocarbonetos leves composto normalmente de
metano e etano. E extraido de pocos de petroleo, sendo uma das principais fontes de energia
utilizadas em industrias, residéncias e automoveis. Como combustivel é vantajoso por possuir
uma combustdo limpa, menos poluente (gerando apenas agua e dioxido de carbono), isso
acarreta em processos de baixa corroséo, tornando a vida util dos equipamentos mais elevada e
diminuindo os gastos provenientes da manutenc¢do nos equipamentos. Seu desempenho como
combustivel automotivo torna sua utilizagdo 60% mais econdmica, quando comparado com
gasolina (HOYER E HOLDEN, 2007).

Outra fonte de hidrocarbonetos similares ao GN € o biogas. Derivado da digestédo
anaerobica da matéria organica por microrganismos, ele é composto principalmente por
metano. Atualmente, € um dos principais efluentes da agroindustria e das estacfes de tratamento
de residuos organicos, e vem sendo utilizado como fonte de energia pela facil obtencdo e baixo
custo (DEUBLEIN E STEINHAUSER, 2008).

Tanto o GN quando o biogas tem como caracteristica o elevado poder calorifico
resultante das altas concentracdes de metano. Porém possuem como principal contaminante o
acido sulfidrico (H2S) em concentra¢des que podem chegar a 1000 ppm, a depender da fonte
produtora (EPA, 2013). A elevada corroséo e toxicidade eleva o custo operacional, limitando o
processo a depender da concentracdo de &cido sulfidrico e do processo de purificacdo
empregado (HO et al., 2013; R-SAENZ et al., 2009). Com objetivo de atender as especificacdes
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de seguranca e mercado, a Agencia Nacional de Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) na
portaria na Portaria N° 41, de 15 de Abril de 1998, regulamentou as especificacbes para o gas

natural comercial (ANP, 1998), conforme apresentado na tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Especificagdo do gas natural comercial.

Grupos
Caracteristicas® Unidade Baixo Médio Alto Métodos
Poder calorifico superior 8000 a 8800 a 10000 a
kcal/m® ASTM D 3588
(PCS) 9000 10200 12500
. . 0,54 a 0,66 a
Densidade relativa ao ar 0,55a0,69 ASTM D 3588
0,60 0,82
Teor de Gas Sulfidrico ASTM D 5504
mg/m? 20 20 20
(H25)? ISO 6326-3
Teor de Enxofre (H2S e ASTM D 5504
_ mg/ m® 80 80 80
enxofre mercaptidico)? ISO 6326-3

Fonte: ANP. Portaria N°41 (1998) (www.anp.gov.br).
a\/alor méaximos e ° Valores referidos a 20°C a 1 atm..

Outro problema envolvido na utilizacdo do gas natural e do biogas como fonte de
energia é a liberagdo do dioxido de carbono. Nos ultimos dois séculos observou-se uma
explosdo na taxa de crescimento populacional, consequentemente o crescimento do consumo
energético. Acredita-se que o consumo energético mundial ird aumentar 57% entre 2004 e 2030
(YANG et al., 2008). Assim a liberacdo desse gas na atmosfera vem aumentando, trazendo
consigo mudangas climéticas relacionadas ao efeito estufa, considerado hoje o principal

responsével pelas transformagfes ambientais e climaticas experimentadas no ultimo século.

2.1.2 — Impactos Ambientais

O didxido de carbono (CO.), Oxido nitroso (N20) e metano (CHa) sdo os principais
responsaveis pelo efeito estufa, porem o CO> é o mais preocupante devido grande quantidade
liberada, e sua capacidade de absorver e reemitir radiacdo na freqiéncia do infravermelho
(ESSENHIGH, 2009). A liberagdo de CO; esta diretamente ligada aos processos de queima de
combustiveis e geracao de energia, e estima-se um aumento de 85% até 2030 (SCHAEFFER et
al., 2009).
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Diante disso Pacala e Socolow (2004) propuseram algumas medidas importantes e
indispensaveis para reduzir a liberagdo de CO3, e conseqlientemente os impactos ambientais.
Suas propostas sao:

1. Aumento da eficiéncia energética.
Uso de fontes de energia renovaveis.
Descarbonizacdo da matriz de combustiveis.
Uso de hidrogénio.

Uso de energia nuclear.

o o~ w DN

Captura, armazenamento e reutilizacdo de CO-.
7. Reflorestamento.

Estima-se que se cada uma dessas medidas é capaz de reduzir em 1000 Gkg/ano a
liberacdo de CO,. A pesquisas tecnoldgicas com objetivo de concretizar os pontos 1 e 2 tém
ganho forga na busca de processos mais eficientes, capazes de atingir 0 maior rendimento de
posse da menor quantidade de combustivel possivel, procurando e testando novas fontes de
energia, renovaveis ou nao-renovaveis, que sejam mais limpas, agredindo menos o meio
ambiente. Porém esses pontos ja estdo proximo ao limite tecnolégico.

Os pontos 3 e 4 vem perdendo forca no cenario internacional. Reservatorios
petroliferos capazes de atender a demanda energética por varios anos foram descobertos. E 0s
sistemas operacionais dos processos com hidrogénio sao caros e exigem um elevado grau de
seguranca, devido aos riscos de explosdo em condi¢do ambiente.

O ponto 5 também perdeu forca principalmente devido ao acidente nuclear ocorrido
no dia 11 de margo de 2011 em Fukushima, Japdo. Ap6s um tsunami atingir uma usina nuclear
do pais, material radioativo contaminou o Oceano Pacifico, trazendo a tona varios
guestionamentos acerca da utilizacdo dessa tecnologia (IWATA E SOCOLOW, 2013).

O ponto 6 e 7 se apresentam como 0s pontos mais aceitos para reducdo dos impactos
ambientais. A captura, estocagem e reutilizacdo do CO, tem sido vastamente estudada e
discutida como uma solugdo vidvel (FAOUN, 2004; BATJES E SOMBROEK, 1997
ROBERT, 2001). Enquanto o ponto 7 vem sendo adotado em varios paises (EUA, Franca,
Alemanha) para sequestro de carbono (EPA, 2009).

Separar gases &cidos (Hz2S e CO-) de correntes gasosas é indispensavel. Seja para
um pré-tratamento do gas natural e consequiente aumento do seu poder caldrico, ou para
diminuir a corrosao e a toxicidade do ambiente de processo, ou para remover esses compostos
dos efluentes, diminuindo a quantidade despejada no meio ambiente. Para o entendimento

completo e desenvolvimento de uma tecnologia capaz de ser utilizada com essa finalidade,
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informacbes como seletividade e capacidade de adsorcdo devem ser avaliadas. O
comportamento da adsor¢ao desses gases na presenca de argénio, metano, oxigénio e nitrogénio
néo podem ser desprezados. As principais tecnologias empregadas nos processos de separacao

e remogdo do HzS, CO2, N2, O2 e Arsédo apresentados e discutidas a seguir.

2.1.3 — Processos de separacao e purificacédo

2.1.3.1 — Gases acidos

Existem varios processos de tratamento para separacao dos gases acidos, porém as
faixas de operacéo e as dificuldades operacionais tornam a sele¢cdo do mais adequado bastante
complexa. Normalmente para uma faixa muito ampla de temperatura e presséo, duas ou mais
tecnologias sao utilizados. O entendimento das tecnologias disponiveis torna a escolha menos
complicada. A remocéo de H.S e/ou CO; é conhecido como processo de adogamento. Em varias
condigOes de processo existe a necessidade de uma separacao seletiva dos gases.

Atualmente existe uma grande variedade de tecnologias disponiveis, as principais
sdo: Os solventes quimicos e fisicos utilizados em processos de absor¢cdo (NONHEBEL, 1936;
BOORAS E SMELSER, 1991; COSTA, 2009); a criacdo e utilizacdo de membranas seletivas
(EBNER E RITTER, 2009; PIRES et al., 2011); processos de destilacdo criogénica (TUINIER
et al., 2010; OLAJIRE, 2010); e o desenvolvimento de novos materiais adsorventes.

Muitas vezes essas tecnologias podem ser combinadas para aumentar a seletividade
e o rendimento dos processos (BERGEL E TIERN, 2009). Algumas questdes devem ser
respondidas para selecionar que tecnologia deve ser utilizada. Condi¢bes de temperatura,
pressdo, vazdo, seletividade do processo de separacdo, legislacdo ambiental dos efluentes e
custo sdo as principais. A tabela 2.3 apresenta as principais tecnologias € 0 mecanismo de
remog&o segundo Mokhatab et al. (2006).

Tabela 2.3 — Tecnologias de separacdo dos gases acidos.

Tecnologia Processo Mecanismo
Aminas . i
_ Regenerativo, continuo 3 o
Carbonato de Potassio Absor¢do quimica
Hidroxido de Sodio Né&o-regenerativo, continuo
Solventes Fisicos Regenerativo, continuo Absorcdo Fisica
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Membranas Permeacao

Peneiras moleculares Adsorcéo

Fonte: Mokhatab et al. (2006).

Entre esses processos as tecnologias que utilizam a adsorcao tém ganho forca nos
mais diversos ramos dos processos industriais (DABROWSKI, 2001). Grande parte do gas
natural e biogas produzido é purificado utilizando solugdes de amina, mas esse processo tem
como principal caracteristica a elevada demanda energetica (ABU-ZAHRA et al., 2007).
Segundo Rao e Rubin (2002) plantas de producao de energia (termoelétricas) demandam 80%
dos gastos ao processo de purificacdo, que utiliza 30% em massa de monoetanolamina em agua.
Assim a utilizacdo de sistemas PSA (Pressure Swing Adsorption) vem sendo estudados como
alternativa para aprimoramento, e até substituicdo, da absorcdo com aminas. Tagliabue et al.
(2009), Yu et al. (2012) e Harlick et al. (2004) apresentam o desempenho e o custo da adsor¢éo
em comparagdo com a absorcdo, mostrando que a tecnologia € promissora.

Su e Lu (2012) estudaram a adsor¢cdo em um sistema utilizando variacdo de
temperatura e pressdo (TVSA — Temperature/vacum Swing Adsorption) com duas colunas. No
seu estudo o zeolito na NaX (13X) foi utilizado como adsorvente para a captura de CO2 em
correntes de pos-combustdo. Os resultados foram promissores, o baixo custo do material e baixa
demanda energética foram apresentadas como as principais vantagens do sistema utilizado.

Bae et al. (2013) apresenta o zeolito CaA com um desempenho excepcional na
adsorcdo e captura de CO2. Os resultados de seletividade foram comparados com a MOF
Mgz(dobdc), que era até entdo o material com maior seletividade CO2/Na.

A remocgédo de H,S do gas natural e biogas tambem é favoravel energeticamente
pelos processos de adsor¢do. Kumar et al. (2011) apresenta os resultados da adsor¢do em
faujasitas e compara com outros adsorventes. Varios estudos na literatura apresentam diversos
materiais com elevado desempenho na captura de acido sulfidrico, entre eles: Aluminossilicatos
(TAGLIABUE et al., 2012), carbono ativado impregnado com grupos amino (XIAO et al.,
2008; BAGREEV et al., 2001; N.-THANH E BANDOSZ, 2005) e zeolito X e Y da classe nas
faujasitas (CRUZ et al., 2005). Esse ultimo apresentou melhores resultados.

Tanto a zeolita X quanto a Y sdo faujasitas que apresentam excelentes resultados
para a captura de COz e H.S. Porém o estudo e selecdo das melhores condi¢des para o projeto
industrial é uma tarefa ardua e complexa que envolve varios graus de liberdade. A estrutura da
zeolita pode ser otimizada, a razdo Si/Al e os cations de compensacao podem ser modificados,

alterando o volume do poro e as interag6es intermoleculares tornando a zeolita mais seletiva e
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variando a capacidade de adsor¢do. Segundo Di Lella et al. (2006), todos esses parametros

podem melhorar ou piorar o seu desempenho da faujasita.

2.1.3.2 — Processos de separacdo de N2, Oz e Ar

A fonte de obtencdo de nitrogénio, o oxigénio e o argbnio € o ar atmosferico. A
composicdo media do ar seco e constituida de 78,08% de N2, 20,95% de Oz e 0,934% de Ar
(NASA). Para obter esses gases puros € necessario processos que utilizam tecnologias
criogénicas.

Utilizando um processo criogénico € possivel separar os gases. Para obtengdo do
argbnio o ar é resfriado a temperaturas inferiores a -150 °C (Air Liquid), quando o argdnio
liguefaz e pode ser separado do ar, restando uma mistura de oxigénio e nitrogénio. Em seguida
0 gas resultante passa por uma unidade de destilacdo criogénica separando entdo o oxigénio e
0 nitrogénio, esse método foi desenvolvido por Carl von Linde (SMITH et al.,2007).

Uma tecnologia que tem ganho for¢a nas Gltimas décadas, devido a baixa demanda
energética e ao menor custo de instalacdo quando comparada a destilacdo criogénica utiliza
colunas PSA e VPSA para separar 0 oxigénio e o nitrogénio do ar. Além de utilizar condi¢des
proximas a temperatura ambiente, os gases possuem pureza superior a 95%. Essa tecnologia ja
tem sido utilizada por empresas como a Linde Gas e a Universal Industrial Gases (UIG).

Diante desse cenario entender o fenbmeno de adsorcao a nivel molecular permite
otimizar e construir novos materiais com desempenho superior aos utilizados atualmente. O
proximo capitulo fundamenta o fendmeno da adsorcdo, apresentando suas principais

caracteristicas e propriedades.

2.2 — Fundamentos de Adsorcéo

A adsorgdo € um processo espontdneo e exotérmico que ocorre naturalmente
quando um fluido (Adsorbato) entra em contato com uma superficie solida (adsorvente). O
fluido pode ser liquido ou gas, e as intera¢Oes entre a superficie do sélido ocasiona 0 aumento
da densidade do fluido préximo a interface do sélido (ROUQUEROL et al., 2009). Atualmente
é a base para muitas tecnologias utilizadas na industria por exigir baixo custo energético e
permitir a regeneracdo dos catalisadores, utilizando técnicas simples em grande parte dos

processos. Ela é utilizada da indlstria petroquimica a farmacéutica, na separacdo de
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hidrocarbonetos, misturas gasosas (como na producdo de O puro), ou no tratamento de
efluentes com carvédo ativado para eliminacédo de odores (RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo é influenciada por algumas caracteristicas que sdo inerentes as
propriedades fisicas e quimicas dos materiais, as mais importantes séo: a area superficial, calor
de adsorcéo e tipo de adsor¢édo (adsor¢éo fisica ou adsor¢do quimica).

A éarea superficial € uma propriedade do material adsorvente. Ela depende da
estrutura molecular, quanto maior a area superficial, conseqiientemente existem mais sitios de
adsorcéo, e mais promissor € o material devido a maior regido de contato. Atualmente, utiliza-
se na indUstria materiais com areas superficiais superiores a 200 m?, sendo o carbono ativado,
zellitas, silica-gel, aluminas e as MOF’s (Estruturas Metal-Organicas) 0s principais
adsorventes.

O calor de adsor¢édo é a energia liberada até que o equilibrio termodindmico seja
atingido, ou seja, a taxa de moléculas que adsorvem em dado instante é igual a taxa de moléculas
que passam por dessorc¢do. Ele é uma propriedade que depende da natureza das interacdes entre
adsorvente e adsorbato, quanto maior o calor de adsorcdo mais forte serd a interacao
solida/fluido. Valores altos para o calor de adsor¢do nem sempre sdo desejados, pois resultam
em maior gasto energético no processo de regeneracdo do adsorvente, seja pela diminuicéo da
pressdo (PSA) ou pela diminuicdo da temperatura (TSA) (ARAUJO, 2004).

A adsorcdo, de acordo com a natureza das interacdes, pode ser classificada como
fisica ou quimica (CASTELLAN, 1978). Na adsorcao fisica ou fisissor¢do basicamente so
existem forcas de van der Waals e forgas eletrostaticas, interagdes intermoleculares de menor
intensidade onde nenhuma ligacdo quimica é formada. Enquanto na adsor¢do quimica ou
quimissorcao ocorre formacéo de ligacdes quimicas entre o adsorbato e o adsorvente, liberando
uma quantidade de energia maior que na fisissor¢cdo (CHOI et al., 2001). A tabela 2.4 compara

0s tipos de adsorgéo.

Tabela 2.4 — Comparagdo entre adsor¢do fisica e quimica
Adsorcao Fisica Adsorc¢ao Quimica

Baixo calor de adsor¢éo (2 — 10 kcal/mol) Alto calor de adsorgédo (15 — 100 kcal/mol)

N&o especifica Altamente especifica
Mono e multicamadas Monocamada
Baixas temperaturas Grande faixa de temperaturas
Répida e reversivel Pode ser lenta e irreversivel
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. ) Transferéncia de eletros e formagcéo de
Sem transferéncia de elétrons o
ligagéo quimica

Fonte: GONCALVES (2011).

A quantidade de fluido adsorvido varia de acordo com a temperatura e a pressao
que o sistema e submetido. Mantendo-se a temperatura constante e variando a pressdo obtém-
se uma curva de concentracdo chamada de isoterma de adsor¢do, uma curva importante que
descreve o equilibrio e relaciona a pressdo com quantidade adsorvida. A partir da isoterma de
adsorcdo o calor isotérico envolvido no processo pode ser estimado ou obtido
experimentalmente.

O fluido que passa pelo processo de adsorcao fisica pode ser quantificado por uma
curva que relacionada a quantidade adsorvida (mols) com a quantidade de massa de solido. Essa
curva é chamada de isoterma de adsorcdo e depende das condi¢des de equilibrio do sistema:
pressdo, temperatura e da natureza das interagc6es solido-fluido.

As isotermas experimentais da literatura apresentam formatos caracteristicos para
varios tipos de sistemas gas-solido. O formato das isotermas experimentais é importante pois
apresenta uma série de informacgdes preliminares sobre a natureza do material e o
comportamento da adsorcao, sem que qualquer estudo aprofundado seja realizado. A IUPAC
classificou o formato das isotermas em nove grupos, baseadas na adsorcao de vapor em diversos
materiais. Ocasionalmente outros formatos sdo encontrados, mas esses formatos podem ser
obtidos como uma combinagdo dos comportamentos usuais. As isotermas dos tipos I, I, 111, IV
e V foram classificadas por Braunauer, Deming e Teller (1940). A fundamentagdo sobre a

isotermas é descrita em Ruthven (2014).
2.3 — Faujasitas

As faujasitas sdo aluminossilicatos cristalinos com estabilidade e didmetro de poro
bem definido. E um adsorvente microporoso, com poros menores que 1,5 nm. Ela é formada
por 192 tetraedros (TiO4) onde o centro (Ti) sdo atomos de silicio (SiO4) ou aluminio (AlOy),
enquanto os vértices oxigénio. Diferentes razdes Si/Al podem ser produzidas, alterando a
natureza e as propriedades da faujasita. Diante disso é possivel classifica-las em dois grupos, X
ou Y, onde para razdo entre 1 e 1,5 sdo chamadas X e acima de 1,5 de Y (YANG, 2003).

A ceélula unitaria de uma faujasita é obtida pela associacdo entre cavidades sodalita

e prismas hexagonais que se interconectam. A juncdo dessas estruturas forma um poro maior
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chamado de supercavidade-alfa (MARTINS E CARDOSO, 2006). A figura 2.1 apresenta as

estruturas formadoras da faujasita e a supercavidade-alfa.

Figura 2.1 — Estruturas bésicas de formacao das faujasitas.
Cavidades Sodalita

§ Anéis de 6 membros

\ f Supercavidade-alfa

Prismas Hexagonais
Fonte: MARTINS E CARDOSO (2006).

A supercavidade-alfa possui didmetro entre 12 e 15 A, o que confere grande
especificidade a essa peneira molecular. A distribuicdo atbmica da rede cristalina possui uma
carga residual negativa proveniente dos tetraedros de aluminio (AlOs). O sistema ¢é
neutralizado por um processo de impregnacao, que consiste na adi¢do de cations de metais
alcalinos, alcalinos terrosos, entre outros. Os metais mais utilizados no processo de
impregnacdo em faujasitas séo Na, K, Ca e Mg (BRECK, 1974), a facilidade da realizacdo da
troca ibnica é a principal vantagem deles em relacdo a outros metais. Os cations se posicionam
preferencialmente em regides fixas e bem definidas chamadas de sitios. A figura 2.2 apresenta

0s sitios para 0s cations de compensacao.
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Figura 2.2 — Sitios de posicionamento dos céations de compensagao.
I — Azul, I’ — Laranja, Il — Roxo, Il — Verde.

O sitio I (azul) esta posicionado no centro do prisma hexagonal, enquanto o I’
(laranja) estd na interface entre a sodalita e o prisma hexagonal. O sitio Il (roxo) esta
posicionado nas janelas da sodalita, exposto a supercavidade-alfa. Por fim, o sitio 11l (verde)
esta dentro da supercavidade-alfa, entre 2 e 3 A da regido de intercessdo entre o prisma
hexagonal e a sodalita.

Yang (2003) e Lee et al. (2002) mostram a preferéncia dos cations monovalentes
pelos I’ e II quando a zeolita possui elevadas razdes Si/Al. Quando a quantidade de atomos de
aluminio aumenta todos os sitios I’ e I sdo preenchidos e inicia-se 0 preenchimento do sitio I1I.
Cations bivalentes tem preferéncia pelo sitio | e pelo sitio Il. O trabalho de Vitale et al. (1997)
apresenta um estudo aprofundado sobre esse comportamento. Os &tomos que compdem a célula

unitaria podem ser agrupados em na férmula atbmica descrita abaixo:
MiinAlxSi102-xO3s4 (2.1)

Onde x € o numero de atomos de aluminio e 0 nimero de cargas negativas a serem
balanceadas, n representa a valéncia do cation impregnado. O nimero de atomos de silicio é
complementar de modo que soma dos atomos de Si e Al deve ser 192. E 0 nimero de cations
metalicos a serem impregnados € igual a razdo x/n.

As faujasitas normalmente sdo produzidas com ions de sodio, entretanto outras

combinagdes podem ser obtidas. Utilizando outros metais pode-se dar uma maior
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especificidade e seletividade ao adsorvente. Walton et al. (2006) utilizou troca ibnica para
obtencdo de peneiras LiX e KX, Plevert et al. (1997) estudou exaustivamente a troca iénica e

seus efeitos sobre adsorcéo em LiX e enquanto Zhu e Seff (2000) em KX.
2.4 — Simulagdo Molecular

A modelagem molecular é uma ferramenta computacional importante capaz de
relacionar propriedades observadas a nivel microscopicas com macroscopicas, permitindo o
fortalecimento da base tedrica, o desenvolvimento de modelos, o estudo de novas aplicagdes e
solugdes para otimizacdo de processos. A descricdo completa da teoria fundamental da
modelagem molecular esta presente no livro de Allen e Tildesley (1987).

A simulagdo molecular tem como base tedrica os fundamentos da mecénica
estatistica e mecanica quantica. As duas teorias sdo consolidadas com modelos matematicos
robustos para resolucdo das complexas equacBGes que descrevem os fendmenos fisicos e
quimicos. Estudos utilizando a simulagdo molecular normalmente sdo mais simples e rapidos
que estudos experimentais. As restricdes de seguranca e as faixas de trabalho demandam mais
investimentos em equipamentos, matéria-prima e tempo. Em alguns casos a simulacédo
molecular permite o célculo de isotermas em minutos.

O desenvolvimento de técnicas de simulacdo aumentou exponencialmente nas
Gltimas duas décadas, principalmente devido a alguns fatores, como: aperfeicoamento das
bases teoricas da mecanica estatistica e da mecanica quantica, melhor fundamentacdo dos
campos de forca que relacionam as interacGes intermoleculares, e o crescimento da capacidade
computacional. Todos esses fatores resultaram no desenvolvimento de algoritmos mais
eficientes, tornando a modelagem molecular uma ferramenta poderosa para o estudo de muitos
materiais e processos.

Entre suas principais aplicacfes pode-se citar: estudo da adsor¢cdo em condicdes de
dificil ou impossivel acesso experimental (elevadas condi¢cdes de pressdo e temperatura);
estudos com materiais de natureza tdxica (agentes bioquimicos e gases Venosos);
aperfeicoamento da base tedrica para o desenvolvimento de novos materiais e processos; e
testar limites de leis empiricas.

A modelagem molecular trata a adsorcdo como um processo em escala atbmica
(varia 1 nma 1 um) nas simulagdes. Os problemas em escala atdmica sao facilmente resolvidos
utilizando o método de Monte Carlo (método estocéastico) ou Dindmica Molecular (onde as

moléculas se movem naturalmente de acordo com as interagdes moleculares e segunda lei de
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Newton). Ambos 0s métodos se baseiam na mecanica estatistica, porém a dinamica molecular
considera as variagdes do momento linear e da energia como uma funcéo do tempo. Na escala
atdbmica a influéncia da distribuicdo eletrénica das moléculas pode ser negligenciada, essa
consideracdo pode ser feita quando predomina a adsorcéo fisica, e as perturbacdes decorrentes
dos elétrons sdo muito pequenas quando comparadas as interagcdes moleculares.

Nesse trabalho utilizaremos a simulacdo de Monte Carlo (MC). Por ser um dos
métodos mais consagrados da literatura e permitir determinar com facilidade propriedades de
equilibrio (FRENKEL E SMITH, 2002).

2.4.1 — Simulagéo de Monte Carlo

As equacles da mecénica estatistica podem ser resolvidas utilizando ferramentas
numeéricas através do método de Monte Carlo, quando o sistema e suas variacfes ndo sdo
dependentes do tempo. O MC foi desenvolvido nos Estados Unidos na década de 40 para
resolver as equacGes da mecanica estatistica classica, e estudar o comportamento de uma
quantidade finita de corpos rigidos em um sistema fechado (METROPOLIS, 1987). Embora ao
longo da histdria outros métodos estatisticos simplificados ja haviam sido utilizados para estudo
de fendbmenos fisicos e quimicos. O trabalho de Kelvin (1901) é um dos principais exemplos,
em seu trabalho Kelvin analisou de forma simplificada a variacdo da temperatura e distribuicéo
das moléculas em um volume de controle fechado. Esse trabalho foi o precursor dos teoremas
que se tornaram as bases da mecénica estatistica.

O algoritmo do método consiste em um processo de amostragem estatistica, onde
varios estados distintos sdo calculados. Para isso é necessario grande quantidade de passos e
calculos computacionais para que a energia e as propriedades dos diversos estados sejam
calculados. Quando o MC foi desenvolvido o nivel tecnoldgico dos equipamentos de célculo
limitava sua utilizacdo. O grande tempo necessario para obtengéo de resultados desencorajava
estudos mais complexos. Mas a barreira tecnoldgica comegou a ser rompida com a criagdo dos
computadores eletrénicos, ENIAC (Electronic numerical integrator and computers). Eles eram
cerca de 100 vezes mais rapidos que os computadores mecanicos utilizados nos primeiros
calculos.

Historicamente o método de Monte Carlo ficou mundialmente conhecido pela sua
utilizacdo no Projeto Manhattan (projeto que desenvolveu a bomba atdmica). Centenas de

computadores mecanicos foram utilizados para calcular os efeitos e a capacidade destrutiva das
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reacOes de fusdo e fissdo nuclear. Apds a segunda guerra mundial, com o advento dos ENIAC,
Monte Carlo foi vastamente utilizado no desenvolvimento da bomba de hidrogénio.

O método de Monte Carlo € conhecido atualmente como algoritmo de Metropolis-
Hasting para a distribuicdo de Boltzmann, utilizando cadeia de probabilidade de Markov. O
estudo completo e as equacBes fundamentais do método estdo descrito no trabalho de
Metropoles (1953). Para a utilizacdo do MC na adsorcdo é necessario que 0 estado
termodindmico e o conjunto de propriedades fisicas (temperatura e pressao) que definem o
equilibrio sejam especificados. Ou seja, € necessario definir o ensemble (conjunto de

configuragfes com as mesmas propriedades termodinamicas) que melhor representa o processo.

2.4.1.1 — Simulagéo de Monte Carlo no Ensemble grande candnico

O ensemble pode ser definido como o conjunto de configuragbes que possuem o
mesmo estado termodinamico, porém as configuracdes moleculares ndo sdo necessariamente
iguais. A medida que o numero de membros em um ensemble se torna muito grande a adsor¢ao
pode ser calculada. A média dos valores individuais de cada amostra fornece o numero de
moléculas e os valores de energia do sistema. Quanto maior o nimero de amostras, mais
representativo € o sistema e mais proximo o valor calculado estara do resultado obtido
experimentalmente (quando o equilibrio for atingido). Existem varios ensembles que séo
diferentes entre si pelas propriedades que especificam o estado termodinamico.

No ensemble candnico o estado termodinamico é especificado pelo nimero de
moléculas (N), volume (V) e pela temperatura (T). Enquanto o ensemble grande candnico pelo
potencial quimico (1), V e T. O ensemble candnico ¢ utilizado em sistemas fechados enquanto
0 grande canbnico em sistemas abertos. Para o estudo da adsorcéo, considera-se o sistema
aberto, sendo o grande candnico indicado para sistemas onde ela é estudada. O conceito inicial
foi langado por Boltzmann e o termo foi sugerido por Gibbs.

A idéia da simulagdo da adsor¢do de Monte Carlo no ensemble Grande Canénico
pode ser simplificada imaginando o transporte de moléculas entre dois reservatérios. O primeiro
contém o fluido livre e 0 segundo é o volume de controle onde a estrutura atbmica do adsorvente
esta contida, esse volume de estudo é chamado de célula de simula¢do. Durando o0 processo as
moléculas podem ser adicionadas, extraidas, transladas ou rotacionadas dentro da célula de
simulacdo, de modo que o gas adsorvido tenha as mesmas propriedades termodinamicas do

fluido livre.
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A primeira configuracdo da célula de simulacédo é gerada de forma randémica, as
moléculas sdo adicionadas posteriormente de forma aleatoria, em seguida para cada novo
movimento as moléculas sdo acessadas e as variagdes de energia (AU) do sistema sdo medidas.
Movimentos onde AU ¢ negativo mostram que a nova configuragdo ¢ mais estavel, e
conseqiientemente, mais provavel que o estado anterior, logo 0 movimento serd aceito. Em
casos onde AU ¢ positivo o movimento pode ser aceito ou rejeitado, a probabilidade de
ocorréncia desse movimento ¢ comparada com um numero escolhido aleatoriamente dentro de
um intervalo fixo, normalmente entre 0 e 1. Caso a probabilidade possua um valor menor que
0 numero aleatorio escolhido o movimento é aceito, caso contrario sera rejeitado. A
probabilidade para movimentos de adicdo (Pa) e destruicio (Pp) no GCMC séo

convencionalmente descritas pelas equagdes 2.2 e 2.3.

P, = exp {—,B(AU) —In (%;;)} 2.2)

P, = exp {—[S’(AU) +1In (1\;;/1)} 2.3)

Nas equacles acima temos que S = 1/(kT) € a constante de Boltzmann, AU a
diferenca de energias entre os estados, N € o numero de moléculas dentro da caixa de
simulacao, f é a fugacidade e V o volume.

Durante a simulacdo um passo de Monte Carlo ocorre quando todas as moléculas
do sistema sdo acessadas, sendo a sua posi¢éo alterada ou ndo. O equilibrio € atingido quando
a energia e 0 niumero de moléculas sofrem uma variagdo muito pequena dentro da célula de
simulacéo, flutuando em torno de um valor médio. Ao final da simulagdo p e T sdo iguais no
reservatorio e na caixa de simulagdo. Durante a simulacdo é gerado um grafico que descreve
sua evolugdo, mostrando o valor de energia calculado no sistema a cada passo de MC. A figura

2.3 apresenta um gréfico de evolucao padrao.

Gomes, V. A. M.



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréfica 34

Figura 2.3 — Gréfico de evolugéo de Simulagdo de Monte Carlo.
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A energia do sistema pode ser calculada como o somatério da energia potencial e
eletrostatica existente entre os atomos do adsorbato e adsorvente. Existem varios modelos
empiricos e matematicos que descrevem a interacdo entre dois atomos, 0 mais consagrado e
utilizado na simulagdo molecular é o modelo de Lennard-Jones, por sua simplicidade e preciséo

obtida quando comparado com resultados experimentais.

2.4.1.2 — Potencial de Lennard-Jones

Quando dois atomos neutros interagem entre si, existe uma energia associada as forcas
de atracdo e repulsdo entre eles. Essas forcas sao inversamente proporcionais a distancia entre
0 centro dos atomos. Sabe-se que quando a distancia € muito pequena as forcas de repulsdo
tornam-se muito grandes, e em distancias maiores as forcas de atracdo sao mais pronunciadas.
A equacdo de Lennard-Jones (LJ) foi proposta em 1924 e tem fundamentacdo empirica. Ela
descreve esse comportamento para gases, obtendo sucesso na determinacdo dos valores de
energia para muitos deles. A Figura 2.4 compara valores experimentais com o ajuste utilizando

LJ, para dimeros de argonio.
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Figura 2.4 — Ajuste da equacdo de Lennard-Jones para argonio.
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Fonte: LENNARD-JONES, 1931.

O modelo matemaético do potencial de Lennard-Jones € apresentado na equacao 2.4.

-\ 12 \© 2.4
- (2] -

Na equagao &jj € o parametro energético, aij € 0 didmetro molecular no qual a energia
de interagdo é nula, ri; é a distancia entre os centros moleculares i e j. A energia de repulsdo é
descrita por 4¢;;(oy;/r;;)'?, enquanto -4¢;;(o;;/1;;)® é 0 termo de atragdo.

Os valores de ¢ij e oij sdo fungbes dos pardmetros unitarios e podem ser
determinados tomando os parametros de cada atomo. A regra Lorentz-Berthelot é uma regra
empirica que descreve esse comportamento. Os valores podem ser calculados pela equagdo 2.5
e 2.6.

Eij =2 El‘Ej (25)
O; + 0']
O-ij = T (26)

O célculo do potencial quando os atomos possuem cargas, pode ser modelado

acrescentando a equacao 2.4 o termo da energia eletrostatica como apresentado na equacéo 2.6.
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N2 /5 \G . 2.6)
o o qiq (
Vi) = | (22) - (%) |+

Tij Ty Ty

Onde g; e gj s&o as cargas atomicos.

Para o calculo da variacdo da energia total (AU = U,—U,) da célula de simulacao
de MC, considerando um estado qualquer (1) e seu sucessor (2), considera-se U como o
somatdrio dos potenciais de interacdo entre todos os atomos dentro de um raio de corte (cutoff).
Esse raio de corte é utilizado para diminuir o custo computacional e estd fundamentado no

comportamento da equacao do potencial (V(rl- j)), que é inversamente proporcional a distancia

entre o centro dos atomos (r;;). Para grandes distancias o valor de V(r;;) serd muito pequeno

(préximo a zero), como pode ser observado na figura 2.6.
2.4.1.3 — Campos de forca da literatura e metodologias de ajuste de parametros

Um campo de forca € um conjunto de parametros que descrevem o comportamento
energético dos elementos ou &tomos. Existem varios modelos de campos de forca descritos na
literatura, eles foram desenvolvidos para uma aplicacdo especifica ou para um sistema com
caracteristicas bem definidas. Atualmente existem diversas metodologias para a determinagéo
dos parametros de campo de forga, mas duas sdo consideradas mais importantes. A primeira
metodologia utiliza o célculo ab initio para obter curvas de energia potencial de interacdo entre
dois atomos, ou curvas de probabilidade que posteriormente serdo ajustadas fornecendo os
parametros do campo de forca (MAURIN et al., 2005b e FANG et al., 2013); o segundo utiliza
as isotermas experimentais como base para 0 ajuste dos parametros. Os métodos empiricos
podem utilizar métodos matematicos para resolucdo de sistemas de equacao, conseguindo assim
determinar os parametros do campo de for¢ca (GARCIA-SANCHEZ et al., 2009), ou analisar
um conjunto de parametros capazes de ajustar isotermas ou curvas de potencial ( WATANABE
etal., 1995; KISELEV E DU, 1981).

Os métodos ab initio ou métodos quanticos utilizam as equacBes da mecanica
quantica para calcular a energia das interacdes intermoleculares em uma distancia especifica.
Fazendo variar a distancia é possivel obter um curva Energia vs. Distancia, chamada de curva
de potencial. Ela pode ser ajustada pelo modelo de Lennard-Jones, fornecendo os parametros

do campo de forca. Esse método tem com vantagens: as isotermas precisas, a representacao da
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variagdo com a temperatura, os calores de adsor¢do apresentam valores proximos aos
experimentais, além de reproduzir as interacdes e a energia dos sitios de adsorcao na estrutura
cristalina. Mas a sua principal desvantagem € possuir transferibilidade limitada, os parametros
utilizados ndo podem ser facilmente aproveitados quando alguma variavel do sistema muda.
Para outros adsorbatos ou até mesmo adsorventes semelhantes, quando ocorrem varia¢des na
estrutura cristalina, sera necessario refazer todas as etapas de calculo e obter novos parametros
de campo de forga.

O ajuste empirico por modelos matematicos utiliza métodos de resolucdo de
sistemas de equacdes lineares ou ndo lineares para calcular pardmetros que ajustem as isotermas
experimentais. Sua principal vantagem é a simplicidade com que as isotermas calculadas séo
obtidas. Esse modelo se mostra promissor para transferibilidade principalmente para materiais
da mesma familia e com estruturas proximas, mas quando se deseja transferir para outros
adsorbatos os parametros necessitam ser recalculados. Existem duas desvantagens na utilizacao
desse método: A principal é a perda do significado fisico dos parametros, em alguns casos o
parametro geométrico podem variar em faixas muito amplas; e para a representacdo de um
sistema muito amplo sera necessario um numero elevado de isotermas para resolucdo do
sistema de equacdes.

O ajuste empirico derivado da analise de parametros se baseia na selecéo criteriosa
de um sub-conjunto de isotermas que descrevem eventos de adsorcao criticos. Ele utiliza um
campo de for¢a como referéncia para ajustar os parametros de modo a reproduzir as isotermas
experimentais, sem que o significado fisico do modelo seja perdido. A principal vantagem desse
modelo é a transferibilidade. Normalmente parametros empiricos possuem uma faixa ampla de
valores investigados e pardmetros mais representativos sdo selecionados de forma que a
precisdo das isotermas seja mantida. A principal desvantagem € o enorme ndmero de
parametros que precisam ser ajustados causando maior esfor¢co computacional. A selecdo de
hipoteses simplificadoras € muito utilizada para diminuir o numero de parametros e o esforco
computacional, mas a escolha inadequada delas pode acarretar em distorgdes nas energias e na
localizacéo dos sitios de adsorcao.

Existem indimeros modelos de campo de forca empiricos desenvolvidos na
literatura pra resolucdo de problemas, entre eles os modelos mais conhecidos sdo o UFF
(RAPPE et al., 1992), o Dreiding (MAYO et al., 1990), o CVFF (DAUBER-OSGUTHORPE
etal., 1988), e 0 PCFF (SUN et al., 1994; HILL AND SAUER, 1994). Abaixo segue uma breve
descricao desses modelos.

O Universal Forcefield (UFF) foi desenvolvido por Rappé et al. e colaboradores
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utilizando regras empiricas. A equacdo de Lennard-Jones descreve as interacGes de van der
Waals, enguanto os as cargas sdo consideradas pontuais, sendo modeladas pela equacdo de
Coulomb. Ele é moderadamente acurado para o calculo da energia de diferentes moléculas
organicas. Para os principais grupos de compostos inorganicos e para complexos metalicos sua
utilizacdo é recomendada. Mas onde ele é mais importante sdo para sistemas organometalicos
e para sistemas onde os parametros de campo de for¢a sdo desconhecidos.

O Dreiding foi desenvolvido por Mayo e colaboradores, tendo sua base tedrica e
desenvolvimento baseado em regras simples de hibridizacdo para diferentes coordenacdes
atdmicas. As interacdes de van der Waals sdo descritas utilizando a equagdo de Lennard-Jones,
as cargas sao pontuais, similar ao UFF. A grande diferenca esta nos parametros do hidrogénio
que utilizam a equacdo de Lennard-Jones em seu formato 12-10. O Dreiding € indicado para
compostos organicos e bioldgicos. Para os principais grupos inorganicos correlaciona de
maneira satisfatdria varios modelos experimentais, porém ndo é indicado para sistemas
cristalinos.

O Consistente-Valence Forcefield (CVFF) foi desenvolvido tomando como base as
interacdes e a geometria de aminoacidos, dgua e outros grupos funcionais importantes. Sua
utilizacdo € indicada para sistemas organicos e bioldgicos, principalmente proteinas. Ele utiliza
uma equacdo complicada para a determinacdo das forcas de van der Waals e eletrostaticas, o
que desencadeia um elevado custo computacional, porém aumenta a acuracia do campo de
forca. Ele também apresenta parametros que podem ser utilizados em simulagfes que envolvem
silicas, alumino-silicatos e argilas em geral.

O Polymer Consistent Forcefield (PCFF) foi desenvolvido tomando como base o
clay-FF91 e é especializado em calculo que materiais poliméricos e substancias organicas,
desde resinas e polissacarideos até as substancias metal-organicas mais comuns. Ele utiliza a
equacéo de Lennard-Jones para o ajuste de parametros. Sun e colaboradores desenvolveram e
validaram os parametros para diversos grupos organicos entre eles: Carbonatos, uretanos,
siloxanos e ureias; enquanto Hill e Sauer utilizaram o mesmo modelo para zeolitas, onde os
parametros para os cétions de compensacgdo foram ajustados utilizando as intera¢fes dentro da
estrutura cristalina e as constantes elasticas.

Assim como nos modelos empiricos existem varios trabalhos na literatura que
utilizam a determinacdo de parametros por calculos quanticos, porém dois deles merecem
destaque. O trabalho de Sillar et al. (2009) utiliza uma metodologia inovadora para a construgdo
e determinacdo de parametros capazes de representar a adsorcdo de hidrogénio em MOF-5. O

autor utiliza um pequeno fragmento da estrutura (Cluster), porém extremamente representativo
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para o0s sitios de adsor¢do, permitindo determinar a energia de interacdo entre o hidrogénio e a
estrutura da MOF. Assim uma curva potencial foi obtida e posteriormente ajustada
determinando o conjunto de pardmetros do campo de forca. As isotermas de adsorcdo obtidas
foram surpreendentes obtendo bons resultados, um pouco mais acurados que outros trabalhos
utilizando metodologias empiricas.

Outro trabalho inovador foi o trabalho de Kim et al. (2014) onde os parametros de
campo de forca foram obtidos utilizando pardmetros que fossem capazes de ajustar a
distribuicdo de probabilidade obtida utilizando Density Functional Theory (DFT). O modelo
desenvolvido foi testado para diversos sistemas: Adsor¢do de CO; em Fe-MOF-74; CO, em
Mg-MOF-7; e metano em diversas zeolitas. Essa metodologia é trabalhosa e dispendiosa sendo
necessario um grande poder computacional porém utilizam um meio mais completo e preciso

para o calculo de isotermas e calores de adsorgao.

2.4.1.4 — Simulacao molecular em Faujasitas. Breve historico

N&o € raro encontrar na literatura estudos da adsorcdo de gases em faujasitas, onde
parametros de campo de for¢a (€ e o) sdo avaliados com objetivo de desenvolver modelos que
representem as propriedades termodinamicas da adsorcdo. O primeiro trabalho que definiu de
forma simples um modelo de campo de forca foram os trabalhos de Kiselev e Colaboradores
(BEZUS et at., 1973 e BEZUS et al., 1978). Em seus trabalhos Kiselev determinou de forma
empirica os parametros de campo de for¢a para metano e etano em faujasitas sodicas. Sua
principal contribuicdo foi considerar que as interacdes entre os atomos do adsorbato e os de
silicio e aluminio da faujasita podiam ser desconsideradas, avaliando apenas as interagdes com
0s atomos de oxigénio e sodio. Esta aproximacdo razoavel diminuiu o custo computacional
facilitando o célculo de isotermas e sitios de adsorc¢éo.

Utilizando a mesma metodologia utilizada por Kiselev, Watanabe et al. (1995)
desenvolveram um campo de forca capaz de representar a adsor¢éo de nitrogénio, oxigénio e
argbnio, gerando isotermas nas zedlitas A, X e Y. O método de obtencdo dos pardmetros
utilizou o aprimoramento empirico desenvolvido por Razmus e Hall (1991). O aprimoramento
consiste em um aperfeicoamento do parametro atrativo de LJ, tornando-o uma funcdo da
polarizabilidade dos pares atdmicos que interagem. Esse passo foi importante pois assinalou
parametros diferentes de zero para Si e Al (gsi =0,037; 65i=0,67; ea1 =0,038; ca=1,016), apesar

de uma contribuicdo pequena dos parametros.
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Jaramillo e Auerbach (1999) propuseram um novo modelo de campo de forca. Eles
estudaram a adsorcdo de HFC em faujasitas e perceberam que os cations de compensagéo para
esses compostos ndo poderiam ser tratados como corpos rigidos. Baseados no campo de forga
desenvolvido por Catlow et al. (1991), eles estudaram o movimento dos cations entre 0s sitios
utilizando Dindmica Molecular (DM) e estudos experimentais. O movimento dos cations de
compensacao foi representado por um novo conjunto de parametros denominados Short-Range.

Calero et al. (2004) desenvolveu um modelo de campo de forga através de ajuste
de isotermas. Em seu trabalho utilizando um programa de resolucéo de sistemas de equacoes
foi possivel obter parametros robustos que calcularam o calor de adsor¢do e isoterma para
alcanos de forma precisa. A estrutura ndo foi tratada como corpo rigido, assim os atomos
poderiam se locomover por toda a célula de simulagdo. Para ordenar o movimento dos 4&tomos
na célula unitéria utilizou-se os pardmetros harmoénicos para controlar o comprimento e a tor¢éo
das ligacGes, enquanto os cations de compensacao estavam livres para adquirir a posicado mais
estavel.

Maurin, Llewellyn e Bell (2005)b foram os precussores da utilizacdo de métodos
ab initio na determinacdo de parametros de campo de forca para CO2 em faujasitas. Os
parametros de LJ foram obtidos através do ajuste da curva da energia potencial utilizando o
Cadpac. Tanto as interacdes adsorbato-adsorbato e adsorvente-adsorbato foram utilizadas no
ajuste dos parametros. Posteriormente o campo de forca foi transferido para N2 em outras
faujasitas (KX, LiX, CaX e BaX), os resultados obtidos mostraram o0 comportamento dos
parametros e sua transferibilidade (MAURIN et al. 2005a).

Outro modelo que utiliza métodos de resolucdo numérica de sistemas lineares foi
desenvolvido por Garcia-Sanchez et al. (2009). As cargas e 0s parametros de interacdes solido-
fluido foram ajustados usando Downhill Simplex Method e o método de Monte Carlo. Os
parametros ajustados obtiveram excelente precisdo. O modelo proposto inicialmente foi
desenvolvido para representar a adsor¢do de CO, em zeolito 4A (LTA), mas seus parametros
se mostram transferiveis para faujasitas sodicas.

Pillai et al. (2010) utilizou um conceito novo para os calculos dos pardmetros de
interacdo. Os parametros do Si, Al e dos cations de compensacao foram calculados utilizando
uma regra empirica, seguindo a mesma metodologia utilizada por Plant et al. (2006). Plant
sugeriu uma equacéo capaz de relacionar a polarizabilidade, o raio i6nico e os parametros de
LJ de um elemento de referéncia para deduzir os parametros de campo de forca de qualquer
outro elemento. Pillai escolheu 0 oxigénio como referéncia e calculou os pardmetros para 0s

outros elementos. Os valores de referéncia selecionados foram os parametros de Maurin et al.
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(2005)b, assim como as cargas para 0 modelo. Pillai et al. estudou a adsorcéo de CO, N2 e CHs
em zeolito X com diferentes cations de compensacdo. Posteriormente o campo de forca de Pillai
foi aperfeicoado para obter melhores resultados para a adsor¢do de CO2e Nz (PILLAI et al.,
2012).

Recentemente, Fang et al. (2012) desenvolveram um campo de forca para a
predicdo da adsorcdo em zeolitas usando Periodic Dispersion-Corrected DFT. Esse
aprimoramento na metodologia utiliza toda a célula unitaria do cristal, obtendo informagao mais
completa das propriedades dos matériais que, segundo o autor, era perdida com a utilizacdo
parcial do cristal (Cluster). A metodologia de célculo é extensa, porém reprodutivel. Fang
posicionou randomicamente uma molécula de CO, em uma célula unitéria de chabazita (Si-
CHA) e calculou a energia. Esse processo de calculo foi repetido 400 vezes, e ao final de cada
DFT os parametros de LJ eram obtidos. A média dos valores calculados para cada parametro
fornece o valor do parametro do campo de forga. Com essa metodologia Fang et al. (2013)
desenvolveram um campo de forca partindo de LTA-4A para CO. Os parametros foram testados
para a adsorcdo de CO2 em NaX e NaY obtendo isotermas muito proximas as isotermas
experimentais.

A tabela 2.5 apresenta os principais trabalhos na literatura onde a adsorcéo foi

estuda em faujasitas utilizando a simulagcdo molecular.

Tabela 2.5 — Estudos da literatura sobre adsor¢do em faujasitas.

Trabalho Campo de forca Adsorbato Cations
Bezus et al. (1973) Kiselev et al. Benzeno, Tolueno e Rigidos
Xilenos

Bezus et al. (1978) Kiselev et al. Benzeno Rigidos

: . Benzeno, tolueno e .
Klein et al. (1994) Kiselev et al. wilenos Rigidos
Watanabe et al. (1995) Watanabe et al. N2, Oz e Argonio Rigidos

Jaramillo e Auerbach . .

(1999) Jaramillo et al. HFC Livres
Jaramillo et al. (2001) Jaramillo et al. HFC Livres
Calero et al. (2004) Calero et al. Alcanos Livres
Beauvais et al. (2005) Jaramillho e Auerback Agua Livres
Maurin et al. (2005)a Maurin et al. N2 Rigidos
Maurin et al. (2005)b Maurin et al. CO2, Ar, CHs4 Rigidos
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Jaramillho e Auerback

Di Lella et al. (2006) adaptado Agua Livres
Granato et al. (2007) Calero et al. Propano e Propeno Livres
Zeng et al. (2007) Kiselev et al. Benzeno Rigido
Cosoli et al. (2008) Cvff_aug H2S Livres
Granato et al. (2008) Calero et al. Isobuteno e Buteno Livres
Ghoufi et al. (2009) Maurin et al. CO2e CHs Rigido
Zhang et al. (2009) Kiselev et al. Benzeno Rigido
Garcia—(‘szé(l)régl;ez etal Adaptado Calero et al. CO2, N2e CHs Livres
Pillai et al. (2010) Adaptag‘l’am‘:rgl‘. etal. e CO, CHae N; Livre
Pillai et al. (2012) Adaptagfamae‘:r;rl‘. etal. e COze Ny Livre
Zhang et al. (2014) Ca'eégnecthae'z' Zti?.mia_ COz e CHa Livre
Gomes et al. (2014) UFF adaptado H>S, CO2, N2, Oz, CHa. Rigido
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3—- METODOLOGIA E MODELOS
3.1 — Metodologia

Para que a simulacdo obtenha resultados consistentes e possa ser facilmente
reproduzida, é necessario que alguns passos sejam seguidos. Inicialmente os modelos
moleculares devem ser desenvolvidos, eles podem ser modelos empiricos, validados por
equacdes que ajustam o equilibrio liquido-vapor, ou desenvolvidos por método ab initio. O
segundo passo é a escolha dos parametros de campo de forca e 0 modelo de cargas que serdo
utilizados, as condicGes de temperatura, pressao e em misturas a composicao dos adsorbatos.
Em seguida o algoritmo padrdo de Monte Carlo pode ser utilizado para calcular isotermas e
calores de adsorcdo. Os resultados obtidos sdo comparados com isotermas experimentais ou
com outros modelos j& validados da literatura. Apés a etapa de validagdo o modelo de campo
de forca e a metodologia de simulacdo € confirmada. A Figura 3.1 apresenta 0s passos basicos

da simulacdo molecular.

Figura 3.1 — Diagrama dos passos basicos da simulagdo molecular.
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Fonte: SILVINO, 2011.

Mas a principio, antes mesmo de aplicar os passos béasicos as consideracdo e
hipdteses do modelo devem ser especificadas.
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3.1.1 — Considerac6es e Hipoteses do modelo

Para a selecdo e escolha das consideracdes importantes e hipoteses do modelo, é
necessario enumerar algumas caracteristicas da adsorcao em faujasitas observadas na literatura.
Isotermas experimentais para a FAU a baixa pressdo estdo presentes em toda a
literatura para CO2 (WALTON et al., 2006; HYUN AND DANNER, 1982; CAVENATI et al.,
1994, KIM et al.,, 1994), N JAYARAMAN et al., 2002; CAVENATI et al., 2004,
LLEWELLYN E MAURIN, 2005, KIM et al., 1994), CHs (CAVENATI et al., 2004; PILLAI
etal., 2010; SILVA et al., 2012), O, (JAYARAMAN et al., 2002) e H,S (CRUZ et al., 2005).
Esses estudos sdo usados como base para comparagdo com isotermas simuladas dos
modelos de campo de forca desenvolvidos por Jaramillo et al., Calero et al., Maurin et al.,
Garcia-Sanchez et al. e Fang et al. Todos os autores tiveram compromisso com a precisao das
isotermas de COg2, principalmente na zona de alta pressdo, mas uma propriedade fisica
importante € perdida quando a razdo Si/Al varia de X para Y. A baixa pressao as isotermas de
NaX e NaY apresentam um ponto de cruzamento em 53 kPa (WALTON et al., 2006). Esse
ponto de cruzamento apresenta uma relacdo importante para o estudo da transferéncia de
modelos de simulacdo entre razGes Si/Al diferentes. Ele normalmente é perdido quando a
parametrizacdo do campo de forca acontece utilizando uma Unica estrutura. Outro problema no
processo de transferéncia de campos de forca é a especificidade dos parametros. Os parametros
de Calero et al., Maurin et al. e Fang et al. foram desenvolvidos para CO2, quando o adsorbato
de estudo é alterado uma nova parametrizacéo se faz necessaria.
Para superar essas dificuldades é necessario desenvolver uma estratégia que permita
0 desenvolvimento de parametros transferiveis para diferentes razes Si/Al, e que sejam
facilmente reparametrizados quando os gases forem alterados. Abaixo as consideragoes
utilizadas nesse trabalho séo descritas:
1. A escolha de parametros baseados nos campos de forca desenvolvidos na
literatura é essencial. Eles permitem entender o comportamento e fornecem a
ordem de grandeza para 0s novos parametros. Nesse trabalho o UFF sera
utilizado como referéncia para os parametros do cristal. O proximo passo é
selecionar modelos moleculares que representem as propriedades fisicas das
moléculas dos adsorbatos (Equilibrio liquido-vapor e momento Quadrupolo);
2. A otimizacdo dos parametros para ajustar isotermas experimentais
(metodologia empirica) parece ser um caminho simples para representar o

cruzamento das isotermas de CO. em NaX e NaY a baixa pressdo (inferior a
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100 kPa). O ponto de cruzamento tem significado similar a um ponto de
inflexdo, pois esta relacionado com as forcas intermoleculares, 0 nimero de
cations no cristal e o volume disponivel dentro do poro do material. A baixa
pressdo o nimero de moléculas no sistema € pequeno sendo mais intensas as
interacdes solido-fluido. Com o aumento da pressdo ocorre uma transicao
onde as interacdes fluido-fluido se tornam importantes. O uso do ponto de
inflexdo fornece uma base fisica consistente, e evita o desenvolvimento de
parametros sem significado fisico (DUBBELDAM et al., 2004).

3. Apenas o parametro de energia dos atomos de Si e Al podem ser
reparametrizados para ajustar a adsor¢do em outros gases. O seu valor estara
dentro de uma faixa limitada, com valor minimo de zero e o valor maximo
igual ao proposto pelo UFF. A Unica excec¢do sera a adsorcdo de H»S, as
cargas do sitio Il foram diminuidas para representar o sistema real.

4.  Aestrutura de todos os modelos moleculares foram consideras rigidas. Wong-
Ng et al. (2013) apresenta um estudo da migracao dos cations do Il para outras
regides do poro. Curiosamente o autor descobriu que dos 28 cations do sitio
Il apenas 7 alteraram sua posi¢do para o sitio 1ll. O estudo foi realizado em

NaY a temperatura ambiente e pressao inferior a 100 kPa.

3.1.2 — Detalhes Computacionais

O método de Monte Carlo foi utilizado para o calculo de propriedades de equilibrio
e isotermas de adsorcdo. O algoritmo padrdo fornece isotermas absolutas sendo necessario o
calculo do excesso. A quantidade adsorvida nada mais é que a subtracdo entre o total de
moléculas e o numero de moléculas relacionadas com a densidade do géas (relacionada com P e
T) que pode ser calculada pela equacdo de Peng-Robinson (Davies e Seaton, 1998).

As simulagdes foram realizadas em um microcomputador Dell workstation (Intel
Xeon Quad-Core) utilizando o modulo Sorption do Materials Studio (Accelrys Inc). Foram
usados 5.10° e 2,5.10° passos de Monte Carlo na fase de equilibracio e produgio
respectivamente. O cut-off é de 12,5 A enquanto o low cut-off 0,4 A, esses valores sio similares
aos utilizados por Liu e Yang (2007) e Calero et al., (2004).
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3.2 — Modelos

Os modelos foram divididos em duas secGes principais. A primeira descreve 0s
modelos dos adsorventes, sua estrutura cristalina, o posicionamento dos cations de
compensacgado nos sitios, as cargas para 0s atomos do sistema e os parametros de campo de forca
desenvolvidos para CO,. A segunda parte apresenta os modelos dos adsorbatos (CO2, HzS, Na,

O e CHa) e suas principais caracteristicas.

3.2.1 — Adsorventes

3.2.1.1 — Estrutura da Faujasita

A estrutura cristalina para a faujasita foi construida tomando como base 0 modelo
estrutural desenvolvido por Fitch et al. (1986), esse modelo foi utilizado em outros trabalhos
de simulagdo molecular (MAURIN et al., 2005b; GARCIA-SANCHEZ et al., 2009;
WATANABE et al., 1995). O posicionamento dos atomos dentro da célula unitaria foi obtido
utilizando difracdo de néutrons de alta resolugédo e permitiu determinar os sitios de adsorcao e
0 posicionamento dos cations de compensa¢do. Em seu trabalho Fitch estudou a adsorcao de
benzeno na faujasita NaY como razdo Si/Al igual a 2,43.

Os atomos do sistema de simulagao sao corpos rigidos, e os atomos de aluminio séo
distribuidos seguindo a regra de Lowenstein (1954), que impede a existéncia de ligacdes do
tipo Al - O — Al. O grupo cristalografico é o Fd3m com configuracdo de origem secundaria. As
cavidades sodalitas foram bloqueadas, esse processo impede que 0 método insira moléculas em
uma regido onde os gases estudados geralmente ndo adsorvem (Unica incerteza é sobre 0 H,S).

Os cations de compensacao sao distribuidos simetricamente nos sitios I, I, II e III
(Figura 2.4). Para as Na-Fau a distribuicdo seguiu os estudos de Zhu e Seff et al. (1999), Di
Lella et al. (2006) e Vitale et al. (1997). Para o desenvolvimento dos parametros do campo de
forca, estruturas NaX, NaY e USY utilizadas nas simulagdes para o0 CO2: NaX com razdo Si/Al
de 1,23 (NagsAlgsSi1060384); NaY 2,31 (NasgAlssSi13403g4), igual ao reportado do trabalho de
Fitch et al. (1986); e USY com razao aproximadamente 1000 (Si19203s4). Os dtomos de sddio
foram posicionados randomicamente nos sitios para cada uma das estruturas. A figura 3.2

apresenta os modelos para as estruturas da USY (a), NaY e NaX.
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Figura 3.2 — Estrutura das faujasitas. (a) USY, (b) NaY e (c) NaX. Si —amarelo, Al —rosa, O — vermelho, Na; —
laranja, Nay — rosa e Nayj — verde.

Para NaX uma segunda estrutura com razdo Si/Al 1,49 (Na77Al77Si1150384) foi
utilizada. Esse modelo foi utilizado para representar a estrutura utilizada por Cruz et al. (2005).

O trabalho de Maurin et al. (2005)a apresenta uma metodologia de transferéncia de
parametros de um campo de forca, desenvolvido para calcular isotermas de N> em Na-FAU,
para outros cations de compensacdo. Maurin apresenta isotermas experimentais e uma regra
empirica que pode ser utilizada para calcular os parametros dos outros cations a partir dos
parametros do sddio. A adsorcdo foi medida em NaX, LiX, KX, CaX, MnX, SrX e BaX, todos
com razdo Si/Al igual a 1. Uma descricdo mais detalhada da transferéncia dos parametros
proposta por Maurin et al. sdo apresentados na sec¢éo 4.7.

O posicionamento dos céations e a distribuicdo para essas novas estruturas sdo
ligeiramente diferentes da NaX. Para os atomos de Li o posicionamento proposto por Plévert et
al. (1997) foi aplicado, engquanto o potassio (K) o trabalho de Zhu e Seff (2000). Os céations
bivalentes foram baseados no posicionamento para CaX estudado por Vitale et al. (1995). Os
cations foram inseridos randomicamente em suas posi¢des preferenciais. A tabela 3.1 apresenta

a distribuicéo dos cations nos sitios.
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Tabela 3.1 — Distribui¢do dos cétions de compensagdo nos modelos utilizados.

Sitio

Estrutura
| I' ] Il
NaX (1) - 32 32 32
NaX (1,23) - 32 32 22
NaX (1,49) - 32 32 13
NaY (2,43) - 29 29 -
LiX (1) - 32 32 32
KX (1) - 32 32 32
Cax (1) 16 - 32 -
BaX (1) 16 - 32 -
SrX (1) 16 - 32 -
MnX (1) 16 - 32 -

3.2.1.2 - Cargas

As cargas para as estruturas sao pontuais, e para o Si, Al e Naj foram calculados
utilizando o método de equilibragdo de cargas (RAPPE E GODDARD, 1991), os valores
obtidos sdo proximos aos obtidos por Takahashi et al. (1996) e Kitagawa et al. (1996).
Inicialmente os valores foram otimizados para USY permitindo o célculo das cargas do Al, em
seguida em NaY para obtencéo dos valores para Si e Nay. Fixadas as cargas para esses a&tomos
0 oxigénio é deixado livre para variar de modo que a carga total da estrutura seja neutralizada.
Os valores das cargas para NaY estdo muito proximas aos valores calculados por Uytterhoeven
et al. (1992).

As cargas do sitio Il foram otimizadas a partir da isoterma experimental para NaX
(WALTON et al., 2005), seguindo a mesma metodologia de Kiselev e Du (1981). Kiselev
considera que as cargas do Nay devem ser menores para CO2, assim como para outros gases
em NaX. Estudos quanticos recentes dao suporte a essa hipotese do modelo de Kiselev. Sung
et al. (2012) calcularam as cargas por métodos ab initio para Na, Li e K na presenca de CO, e
observaram que as cargas do sitio Il sdo inferiores (entre 10-25%) as do Naj. Durante o
processo de otimizacao as cargas foram reduzidas em 20% para CO32, Oz, N2 e CHa.

As cargas do sitio 11l para o H2S necessitam de uma atencéo especial. Karger e
Rasko (1978) mostraram que os cations Naj causam dissociagdo do H»S, reduzindo a carga
efetiva dos cations. O mesmo efeito ndo é observado nos cations do sitio Il, pois a geometria e
0 posicionamento da estrutura cristalina ndo favorecem a dissociacdo. Essa evidencia

experimental amplia a reducdo para as cargas do Naui, (45% da carga do Nall). Nos outros
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gases sdo existe evidencia experimental que ocorra dissociacdo, segundo Sung et al. (2009)

ocorre apenas uma ionizacao parcial do CO2, N2 e Oa.

3.2.1.3 — Parametros de Lennard Jones

Os parametros de LJ foram obtidos do UFF (RAPPE et al., 1993). A escolha do
UFF é justicada por possuir um conjunto muito grande de parametros para diversos elementos,
e as suas cargas calculadas por equilibracdo. A tabela 3.2 apresenta os parametros e as cargas

utilizadas nas simulagdes iniciais com CO..

Tabela 3.2 — Campo de for¢a de referéncia.

Si Al 0 Na(@eIl) Na(lll)
o (A) 3,826° 4,008° 3,118° 2,657° 2,657°
& (kcal/mol)  0,410P 0,505° 0,06" 0,03° 0,03"
q(e) 1,208° 1,200 -0,720? +0,7682 0,61°

2 equilibracdo de Carga.
bUFF
¢Proposto pelo autor.

Os parametros acima foram aplicados para simular isotermas de CO2em NaY. As
isotermas obtidas superaram em 40% a isoterma experimental de Walton et al. (2006). Esses
valores superestimados j& eram esperados. Kiselev e Du (1981), Maurin et al. (2005)b e Garcia-
Sanchez et al. (2009) desconsideraram os valores do parametro energético (g) para seus
modelos, apenas o pardmetro geométrico era considerado. Baseado nisso, esi e eal foram
reduzidos para 22,5 % do valor do UFF. Com objetivo de melhor aprimorar o ajuste, o €o 00
oxigénio foi elevado em 15% do seu valor original. Os novos parametros sdo apresentados na
tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Campo de for¢a ajustado para CO2 (Modelo proposto).

Si Al o) Na (I’ e IT) Na (111)
(¢
3,826°  4,008° 3,118° 2,657° 2,657°
A)
e (kcal/mol) ~ 0,092°  0,116° 0,070° 0,030° 0,030°
) . . -0,751 NaX(1,23)° . .
q(e) 1,208 1,200 -0,719 NaY(2,31)° +0,768 0,61
-0,604 USY®

2 equilibracédo de Carga.
bUFF
¢ Proposto pelo autor.

3.2.2 — Adsorbatos

3.2.2.1-CO2

O modelo de CO: foi extraido do trabalho de Harris e Yung (1995). O EPM2 foi
utilizado por Vishnyakov et al. (1999) no estudo da adsor¢do em carbono slit-shaped utilizando
0 método de Monte Carlo. A molécula de didxido de carbono de trés centros obteve boa precisao
para dados experimentais de equilibrio liquido-vapor e ajustou de maneira satisfatéria a
adsorcdo em carbono padrdo. Outra caracteristica importante do modelo é o momento
quadrupolo que possui valores similares aos experimentais. Essas caracteristicas tornam o
modelo mais indicado para sistemas com fortes interacdes eletrostaticas como zeolitas e MOFs
(GARCIA-SANCHEZ et al., 2009; LIU E YANG, 2006; LIU et al., 2013). A tabela 3.4

apresenta os parametros de campo de forca utilizando.

Tabela 3.4 — Parametros do modelo EPM2.

c g q
(A)  (kcal/mol) (e)
C 2,757 0,056 +0,653
O 3,03 0,160 -0,3265

A figura 3.3 apresenta 0 modelo para CO», onde 0s 4&tomos de oxigénio tém uma

distancia centro a centro (L) de 2,298 A.
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Figura 3.3 — Modelo molecular para o0 CO2. Oxigénio — Vermelho e Carbono — Cinza.

-0.3265 +0.653 -0.3265
L

3.2.2.2-H2S

Para o acido sulfidrico dois modelos moleculares foram testados. O primeiro foi o
modelo de 3 centros desenvolvido por Jorgensen (FORESTER et al., 1989) e segundo o0 modelo
de quatro centros de Kristof e Liszi (1997). No estudo de Kristof et al. um novo modelo foi
proposto e comparado com outros modelos da literatura. A principal vantagem dos modelos é
a precisao obtida na geometria e no momento da molécula, tornando-a mais representativa para
o sistema. O modelo se diferencia do modelo de Forester et al. (1989) por possuir cargas
deslocalizadas no &tomo de enxofre. Isso confere ao modelo melhores resultados na

representacdo do equilibrio liquido-vapor. A tabela 3.3 apresenta os parametros de forca

utilizado.
Tabela 3.5 — ParAmetros para os modelos de H,S.
€ - - - ()
Modelo (kcal/mol) o (A) ds (e) gu(e) aa(e) L (A) 8 (A) T
Kristof 0,49 3,73 0,4 0,25 -0,9 1,34 0,1862 92
Jorgensen 0,25 3,70 -0,47 +0,235 0 1,34 0 0

Fonte: Kristof et al. (1997).

Uma caracteristica importante do sistema é que apenas as interacOes eletrostaticas
sdo consideradas para os atomos de hidrogénio sendo as interacbes de van der Waals

despreziveis. A figura 3.4 apresenta dos modelos de H2S.
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Figura 3.4 — Modelos para H2S: (a) Jorgensen e (b) Kristof e Liszi. S — Amarelo, H — Branco e A — Rosa.
-0.47 +0.4

920 921)

3.2.23-N2

Trés modelos para o nitrogénio foram avaliados para verificar o comportamento
deles no sistema. O primeiro € o modelo united atom (1) utilizando por Ravikovitch et al.
(2000). Ele representa 0 N> como uma Unica esfera e representou a adsor¢do em placas de
carbono microporosas.

O segundo modelo (2) foi desenvolvido Murthy et al. (1980). Os autores
idealizaram um modelo composto de 3 centros para representar de maneira adequada o
momento quadrupolo da molécula de N». Dois centros apresentam parametros de LJ, enquanto
as cargas sao distribuidas em todos os centros. O modelo foi utilizado para obtencéo do segundo
coeficiente do virial, obtendo excelente correspondéncia com os dados experimentais. O mesmo
modelo foi utilizando por Watanabe et al. (1995), em seu estudo sobre adsor¢do em zeolitas.

O terceiro modelo (3) foi desenvolvido por Kaneco et al. (1994). Ele possui dois
centros de LJ para representar os efeitos de atracdo e repulsdo. Esse modelo teve em seu
desenvolvimento objetivo de ajustar 0 momento quadrupolo do nitrogénio. Kaneco et al.
considerou a existéncia de quatro de cargas (g), com o mesmo valor em modulo, enquanto 0s
atomos de nitrogénio possuem apenas parametros de interacdo de van der Waals. O modelo
apresenta excelentes resultados em sistemas onde a adsorcdo é estudada, e obteve éxito no
calculo de isotermas de em fibras de carbono. A figura 3.5 apresenta os modelos e a tabela 3.6

apresenta os parametros utilizados.
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Figura 3.5 — Modelos de N». Nitrogénio — Azul e Cinza — Cargas |q|.

1 2 3
< 5 > < L >

Tabela 3.6 — Parametros de campo de for¢a para os modelos de N.

c q L
A) € (kcal/mol) ©) A) Modelo
Ni 3,615 0,203 - - Ravikovicth et al. (2000)
N> 3,318 0,0723 -0,40484 1,098
q i i +0,80968 i Murthy et al. (1980)
Nz 3,318 0,075 0 1,098
q i i 0,373 i Kaneco et al. (1994)

3.2.24-02

O modelo do oxigénio selecionado da literatura foi desenvolvido por Stogryn e
Stogryn (1966), e também foi utilizado por Watanabe et al. (1995). O modelo apresenta 3
centros de cargas para ajustar o momento quadrupolo do oxigénio, onde os elementos dos
extremos possuem valores de LJ para representar as forcas de atracao e repulsdo. Esse modelo
foi utilizado em outros trabalhos na literatura: Kumelan et al., (2005) utilizou esse modelo para
estudar a solubilidade de oxigénio em liquidos idnicos; Beveridge e DiCapua (1989)
apresentam diversos estudos de bioquimica que utilizaram esse modelo; e Dias et al., (2012)
estudou a solubilidade de oxigénio em n-hexano. A tabela 3.7 apresenta os parametros do

campo de forca.

Tabela 3.7 — Pardmetros de campo de forga para O,

G £ q
(A)  (kcal/mol) (e)
@] 3,05 0,108 -0,112
Iql 0 0 0,224

Os oxigénios possuem carga (q) igual a -0,112, e estdo separados por uma distancia
(L) de 1,21 A, enquanto o centro posicionado entre os oxigénios possui carga 2|q|. O modelo é
apresentado na figura 3.8.
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Figura 3.6 — Modelo do O,. Oxigénio — Vermelho e Carga — Cinza.

3.2.2.5—-CHqs

Dois modelos para o metano foram testados nas simulagdes, o modelo united atom
de Sweatman e Quirke (2001) e o modelo all atom de Contreras-Camacho et al. (2004).

O modelo de Sweatman e Quirke apresenta todas as caracteristicas de atracdo e
repulsdo da molécula concentradas em um Unico centro, 0 modelo apresenta formato esférico.
Esse modelo foi utilizado por Lucena et al. (2010) para calcular uma colecdo de isotermas de
metano em carbono ativado. O modelo se comportou bem para esse sistema obtendo bons
resultados.

O modelo all atom de Contreras-Camacho et al., (2004) foi utilizado no trabalho de
Skarmoutsos et al. (2005) obtendo excelentes resultados na reproducédo do equilibrio liquido-
vapor. O comprimento de ligacdo C — H (L) é 1,094 A. O modelo possui cargas assinaladas
para 0 hidrogénio com |g=0,06|, sendo a carga do carbono -4|q|. A tabela 3.8 apresenta 0s

parametros para os modelos enquanto a figura 3.8 apresenta 0 modelo do metano.

Tabela 3.8 — Campo de forga para os modelos de metano.
€

- ] q
Atomo A)  (kcalimol)  (e) Fonte
Sweatman e Quirke
CHgy 3,70 0,295 - (2001)
C 3,50 0,066 -0,24 Contreras-Camacho
H 2,59 0,03 0,06 et al. (2004)
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Figura 3.7 — Modelos de CH4. Carbono — Cinza e Hidrogénio — Branco
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos foram divididos em se¢des para facilitar a distribuicdo e
organizacdo. Abaixo segue um breve descritivo de cada uma delas.

Na secdo 4.1 os resultados para o dioxido de carbono sdo apresentados. Inicialmente
uma isoterma de CO; foi selecionada em meio a varios trabalhos da literatura (Se¢éo 4.1.1). Em
seguida os dados experimentais foram ajustados de modo a representar o cruzamento das retas,
e a isoterma em USY é comparada com a literatura (Secéo 4.1.2). Os calores de adsorg¢ao foram
calculados e os sitios localizados dentro do cristal (Secdo 4.1.3). Na se¢éo 4.1.4 foi realizada
uma analise do efeito da variagdo da temperatura em NaX, comparando com trabalhos
experimentais. Por fim, na seg¢do 4.1.5, as isotermas simuladas foram comparadas com as
calculadas pelos campos de forgca de Maurin et al. (2005)b, Garcia-Sanchez et al. (2009) e Fang
et al. (2013).

A secdo 4.2 descreve os resultados para o H2S, os passos foram similares aos do
CO», mas uma etapa foi adicionada: A analise dos modelos moleculares para o adsorbato. A
secdo 4.2.1 apresenta a isoterma experimental selecionada com referéncia para o ajuste de
parametros. Na secdo 4.2.2, os resultados utilizando os dois modelos moleculares e seu
comportamento na adsor¢do em NaX e NaY sdo apresentados. O estudo dos parametros e a
reparametrizacdo € discutida e justificada na sec¢do 4.2.3. A secdo 4.2.4 esclarece uma grande
questdo da adsorgdo de H»S em faujasitas, e descreve o comportamento da adsorgao caso ocorra
adsorcdo dentro das cavidades sodalitas. Por fim os sitios de adsor¢do foram calculados e
posicionados dentro da estrutura do cristal (se¢éo 4.2.5).

Os resultados para o nitrogénio sdo apresentados na secdo 4.3. A secdo 4.3.1
apresenta as isotermas experimentais da literatura, enquanto a secdo 4.3.2 compara 0S
resultados simulados com os modelos de Ravikovitch et al., Murthy et al., e Kaneco et al. A
secdo 4.3.3 apresenta os resultados obtidos pela reparametrizacdo, partido do campo de forca
de COa. De posse dos parametros os sitios de adsorcdo foram calculados (secdo 4.3.4), e a
eficiéncia dos parametros com a variagao das temperaturas foi estudada (secdo 4.3.5).

Os dados obtidos para oxigénio sdo apresentados na secdo 4.4. Para 0 sistema 0s
parametros da tabela 3.3 obtiveram excelente concordancia com os dados experimentais (sec¢ao
4.5.1). Em seguida os sitios de adsorcao foram calculados (secédo 4.5.2).

Para o metano o estudo foi dividido nas mesmas etapas do de nitrogénio secao (4.5).
O modelo de referéncia experimental foi selecionado na secéo 4.5.1, em seguida estudou-se o

comportamento dos modelos All atom e united atom na adsor¢do em NaX (secdo 4.5.2). A
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isotermas simuladas foram apresentadas na secdo 4.5.3 e os sitios de adsorcdo e os calores na
secdo 4.5.4. A etapa final do estudo de metano foi a medicédo da precisdo dos parametros quando
ocorre variagcdo na temperatura do sistema.

A secdo 4.6 apresenta isotermas de mistura CO2/N2, comparando os resultados
obtidos com dados experimentais. E a secdo 4.7 apresenta os fundamentos para transferéncia
de parametros (se¢éo 4.7.1) para cations monovalentes (secéo 4.7.2) e cations bivalentes (secdo
4.1.2).

4.1 — Estudo da Adsorcéo de COz2

4.1.1 — Selecao do modelo experimental para CO>

Dados experimentais da adsor¢do em faujasitas a baixa pressao sao encontrados no
trabalho de Walton et al. (2006). Em seu trabalho cations monovalentes foram utilizados em
zeolitas X (Si/Al=1,23) e Y (Si/Al=2,35), a 298 K e pressdo variando de 0,01 até 1 atm. A
literatura apresenta outras isotermas experimentais de CO2 em NaX, embora isotermas em NaY
sejam escassas. Estudos de Hyun e Danner (1982) e Cavenati et al. (2004) apresentam boa
concordancia com a isoterma de Walton et al., (Figura 4.1) e com a isotermas calculada. A
principal vantagem do modelo de Walton foi a utilizacdo da mesma metodologia experimental
para obtencdo das isotermas em NaY e NaX. Outra grande vantagem do estudo apresentado
pela autora esta relacionado com a descrigdo da estrutura cristalina. A razéo Si/Al e 0 numero

de cations do cristal e a efetividade da troca i6nica foram aprofundados e quantificados.
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Figura 4.1 — Isotermas de CO, em NaX. Walton et al. (—m-), Hyun e Danner (—e—), Cavenatietal. (—A-) e
Simulada (-o-).
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—m— Walton et al. (298 K)
—e— Hyun & Danner (298 K)
—A— Cavenati et al. (298 K)
- 0-CO, Sim (298 K)
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: —
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Pressao (kPa)

Uma caracteristica interessante das isotermas em NaX e NaY é o comportamento a
nivel molecular, antes e depois do ponto de inflexdo (53 kPa). Abaixo de 53 kPa a isoterma
para NaX apresenta valores acima de NaY (Figura 4.1). Ap6s esse ponto a adsor¢do de NaY se
torna superior. Esse comportamento pode ser explicado pelos cations na NaX, pois 22 deles
ocupam o sitio I11. Essa populacéo de cations, apesar de ocupar um certo volume do poro, tém
uma elevada afinidade com o adsorbato, tornando maior a adsorcao a baixas pressdes. Quando
a pressdo aumenta o numero de moléculas dentro do sistema aumenta rapidamente, e as
interagdes fluido-fluido comecam a ter uma participacdo mais importante. Nesse estagio 0s
cations de compensacéo, que inicialmente favorecem a adsorg¢ao, comecar a ocupar um volume
que deveria ser ocupado por moléculas de CO,. Assim a adsorcdo de NaY é superior a NaX em

pressOes mais altas. Esse comportamento faz as curvas se encontrarem.
4.1.2 — Simulagdo de CO2em NaX e NaY

Os parametros da tabela 3.3 foram utilizados para calcular isotermas que
apresentassem 0 mesmo comportamento das isotermas experimentais com boa precisdo. As
isotermas simuladas apresentaram o ponto de cruzamento a 68 kPa. O ajuste das isotermas

poderia ser melhorado com um ajuste mais refinado, porém no caso de estudo proposto o
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cruzamento das isotermas € mais importante. A figura 4.2 apresenta esse comportamento e as

isotermas simuladas comparadas com as experimentais.

Figura 4.2 — Comparacao entre isotermas de adsor¢do experimental em NaX (—A-) e NaY (—m-), com
NaX (-A-) e NaY (-O-) simuladas a 298 K.

6
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—a— NaX (Walton et al.)
~-A---NaX (Simulada)
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Com objetivo de avaliar a performance do novo campo de forga, a adsorgéo de CO>
em USY foi calculada e comparada com a isoterma apresentada por Maurin et al. (2005)b. A
isoterma simulada calculou de forma quase perfeita a adsorcéo, obtendo erros inferiores a 1%
em toda a faixa de pressdo (0-3800 kPa) (Figura 4.3). Esse resultado é de grande importancia
para 0s parametros propostos, pois a transferéncia dos parametros para diferentes razdes Si/Al

fica comprovada.
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Figura 4.3 — Isotermas de adsor¢do de CO2 em USY a 298 K. Experimental (—m-) e Simulada (—e-).
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4.1.3 — Sitios de adsorc¢éo para o CO;

A partir do estudo da adsorcdo a nivel molecular é possivel localizar os sitios de
adsorcéo e a energia associada a eles. Essa propriedade € de dificil determinacéo experimental
e s pode ser obtida indiretamente. O conhecimento dos sitios de adsorgéo é importante para a
compreensdo e aperfeicoamento do adsorvente.

Para determinacdo dos sitios utilizou-se 0 método de Monte Carlo no ensemble
canbnico com uma molécula adsorvida na célula unitaria. O posicionamento dos sitios foi
calculado a temperatura de 200 K. Nessa faixa de temperatura as moléculas ficam
aproximadamente estaticas em regides fixas, diminuindo os movimentos vibracionais e
rotacionais dos a&tomos, tornando o posicionamento dos sitios mais preciso.

A energia dos sitios a 300 K utilizando o ensemble grande candnico. Essa
temperatura é proxima a temperatura ambiente e permite a comparagdo dos valores calculados
com dados experimentais, que normalmente sdo nessa temperatura. O mapa de densidade para

0s sitos de adsorcdo em NaX, NaY e USY sdo apresentados na figura 4.4.
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Figura 4.4 — Sitios de adsor¢do para CO,em NaX (a), NaY (b) e USY (c) a 200 K. (Atomos de Blogueio
— Esferas brancas)

O mapa de probabilidade apresenta um comportamento interessante que é refletido
no comportamento das isotermas de adsor¢do e no grafico de distribuicdo de energia (Figura
4.5). Observa-se que para NaX existe uma preferéncia pelas regibes proximas ao sitio IlI,
enquanto na NaY (onde nédo existem atomos do sitio I11) existe uma preferéncia pela vizinhanca
dos cétions do sitio Il, e 0 mapa dos sitios estd mais espalhado pela supercavidade alfa.
Finalmente para a USY (ndo possui cations de compensa¢do) observa-se uma distribuicdo
uniforme dentro da célula de simulagdo, mostrando que o CO2 pode ocupar qualquer regido

dentro da supercavidade.
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Figura 4.5 — Distribuicdo de energia para CO2 em NaX (-Azul-), NaY (-Preto-) e USY (—Vermelho-) a 300 K.
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Os calores de adsorcdo apresentam a seguinte tendéncia: NaxX> NaY> USY, onde
8,0, 6,85 e 3,8 kcal/mol sdo os valores obtidos, respectivamente. Os cétions sdo 0s principais
responsaveis pela variacdo da energia na figura 4.5, a distribuicdo é fortemente influenciada
pelo nimero de cations e pela presenca desses cétions na supercavidade que tornam as

interacdes com a molécula do CO2 mais intensas.
4.1.4 — Analise da variagdo de temperatura no modelo de CO>

Para confirmar a validade dos parametros, isotermas foram simuladas em
temperaturas diferentes da temperatura de ajuste (313 K e 328 K). Esse teste € importante e
permite avaliar o comportamento das isotermas com a variacdo da temperatura. A figura 4.6
compara as isotermas simuladas em NaX com as isotermas experimentais de Kim et al. (1994)
e Cavenati et al. (2004). As isotermas calculadas obtiveram bons resultados, com erros
inferiores a 10%, dentro da faixa de variagdo dos resultados experimentais. Esse resultado
demonstra a eficiéncia dos parametros do campo de forca para CO2 em outras temperaturas.
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Figura 4.6 — Isotermas simuladas em NaX com variacao de temperatura. Isotermas a 298 K: Walton et al.

(—m-) e Simulada (—s¥-). Isotermas a 313 K: Kim et al. (—e-), Cavenati et al. (—A-) e simulada (—s¥-). Isotermas
a 328 K: Kim et al. (—e-), Cavenati et al. (—A-) e simulada (—%-).
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4.1.5 — Simulagéo molecular de CO, em faujasitas. Outros campos de forca

As isotermas experimentais foram comparadas com os modelos propostos por
Maurin et al. (2005)b, Garcia-Sanchez et al. (2009) e Fang et al. (2013). Esse passo € importante
para comparar 0s campos de forga da literatura com o proposto por esse trabalho. Os modelos
da literatura tém 6timo desempenho em altas pressdes. As figuras 4.7, 4.8 e 4.9 apresentas as
isotermas simuladas pelos autores. Observa-se que os modelos ab initio (Maurin et al. e Fang
et al.) obtiveram bons resultados, levando em conta que nenhum dado experimental ou
informacédo norteadora foi utilizada. Como esperado o modelo de Garcia-Sanchez, que ajusta

0s parametros partindo das isotermas experimentais, obteve melhores resultados.
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Figura 4.7 — Comparacao entre isotermas simuladas pelo campo de forca de Maurin et al. com isotermas
experimentais de Walton et al. Experimentais: NaY (-m—) e NaX (—e—). Simuladas: NaY (-o-) e NaX (-o-).
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Figura 4.8 — Comparacéo entre isotermas simuladas utilizando o modelo Garcia-Sanchez et al. (2009)
com isotermas experimentais de Walton et al. Experimentais: NaY (—m—) e NaX (—e-). Simuladas: NaY (-o-) e
NaX (-o-).
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Figura 4.9 — Comparacao entre isotermas simuladas pelo modelo de Fang et al. (2013) com isotermas
experimentais de Walton et al. Experimentais: Experimentais: NaY (-m—) e NaX (—e-). Simuladas: NaY (-o-) e
NaX (-o-).
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4.2 — Estudo da Adsorcao de H2S
4.2.1 — Selecdo do modelo experimental para H2S

Isotermas experimentais de H.S foram apresentadas no trabalho de Cruz et al.
(2005). Em seu trabalho Cruz et al. estudaram a adsorcdo de H2S em varios adsorventes, entre
eles NaX e NaY (1,23). As isotermas experimentais apresentam um ponto de inflexdo a 9,2
kPa. Esse comportamento similar ao observado pelo CO- foi descrito na se¢do anterior, e pode
ser utilizado para avaliar o comportamento do campo de forga proposto. Um pequeno fator
complicador existe na utilizacdo da isoterma para NaX, é a razdo Si/Al. Ela ndo foi definida
pelos autores, podendo variar de 1 até 1,5.

Para iniciar o estudo da adsorcdo do H.S o primeiro passo é a selecionar o modelo

molecular de H,S.
4.2.2 — Avaliacéo dos modelos de H>S

O campo de forca desenvolvido para o CO> foi utilizado como objetivo de auxiliar
a escolha do modelo para o H>S. A figura 4.10 apresenta as isotermas em NaY (2,31) a 298 K
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para 0 modelo de Jorgensen e de Kristof. Sem que nenhuma alteracdo nos parametros fosse
realizadas, observa-se que os dois modelos representaram de maneira proxima a isoterma
experimental, mas o modelo de Kristof et al. apresentou um comportamento similar a isoterma
de Cruz et al.

Em seguida os modelos foram testados na NaX (1,23) a 298K. A figura 4.11
apresenta as isotermas calculadas e a isoterma experimental de Cruz et al. Observa-se que 0s
dois modelos apresentaram 0 mesmo comportamento, e isotermas praticamente idénticas,
embora nenhuma das duas se aproxime da isoterma experimental. Diante desses testes conclui-

se que o modelo de Kristof foi escolhido para o estudo dos parametros.

Figura 4.10 — Isotermas de adsorcdo de H.S em NaY (2,31) a 298 K. Kristof (-o-), Jorgensen (-A-) e
Experimental (-m-).
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Figura 4.11 — Isotermas de adsorcao de H.S em NaX (1,23). Kristof (-o-), Jorgensen (-A\-) e
Experimental (—m-).
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As isotermas simuladas na figura 4.11 ndo apresentam nenhuma correlagdo com a
isoterma experimental. Esse comportamento era esperado e foi explicado na se¢do 3.2.1.2.
Karge e Raskd (1978) mostraram que o H.S sofre dissociagdo quando entra em contato com 0s
cations do sitio 111, diminuindo a carga efetiva dos cations e o seu efeito sobre as moléculas do
adsorbato, e consequente ocorre reducdo na adsorcdo. Para representar a fisica envolvida no

processo a reducdo das cargas do sitio 11 é necessario.

4.2.3 — Estudo e Parametrizacéo

Utilizando o modelo de Kristof nas faujasitas NaxX (1,23) e NaY (2,31) foram
calculadas as isotermas de adsorcao (Figura 4.12). O resultado obtido para NaY obteve bons
resultados seguido a mesma tendéncia experimental. Porém a isoterma em NaX (1,23) apresenta
elevada imprecisdo (Figura 4.11). O trabalho de Cruz et al. ndo apresenta com exatiddo a razao
Si/Al e o posicionamento dos cétions na NaX experimental, mas descreve que a razdo Si/Al

varia de 1,23 a 1,5. Diante disse foi realizado um teste para avaliar o efeito da razdo Si/Al

utilizando razao de 1,49.
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Figura 4.12 — Isotermas de adsorcao de H.S em NaX e NaY a 298 K. Experimental: NaX (—A-) e NaY
(—m-). Simuladas: NaX(1,23) (- A-), NaX(1,49) (-A-) e NaY (2,31) (-O-) simuladas.
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A isoterma simulada com razdo Si/Al menor apresenta menos céations de
compensacdo no sitio Ill. Essa caracteristica acarreta na diminuicdo da adsor¢do na zona de
baixa pressdo. Esse comportamento indica que a razdo Si/Al da zedlita deve ser maior que 1,23.
Com a estrutura selecionada, o campo de forca para CO> foi otimizado para H>S.

O grau de liberdade proposto nas hipoteses (secdo 3.1.1) foi utilizado: Os
parametros energéticos (¢) do Si e Al podem ser otimizados de O até os valores do UFF.
Utilizando a isotermas de NaY, os parametros de LJ foram otimizados para 35% do UFF
(diferentemente de CO- que foi otimizado em 22,5 % do UFF). A otimizacdo dos parametros
para NaX (1,49) sofreu uma redugdo na carga dos atomos dos sitio 111 (+0,42). Como explicado
nas secOes anteriores ocorre dissociacdo do H.S nesses sitios. A figura 4.13 apresenta as
isotermas em NaX e NaY para HS.
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Figura 4.13 — Isotermas de adsorcao de H>S em NaX e NaY a 298 K com campo e for¢a ajustado.
Experimentais: NaX (—m-) e NaY (—e—). Simuladas: NaX (-o-) e NaY (-o-).
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As isotermas simuladas obtiveram excelente concordancia com as experimentais.
Outro fator importante foi o ponto de cruzamento das isotermas, as experimentais se cruzam
em 9,2 kPa, enquanto as simuladas em 9,8 kPa. Com o campo de forca ajustado uma analise

sobre a adsorcéo de H>S dentro da cavidade sodalita foi realizada.
4.2.4 — Adsorcgéo de H.S na Sodalita?

Uma questdo em aberto nos estudos sobre adsor¢do de H.S em faujasitas, é se a
molécula de H2S é capaz de adsorver dentro da cavidade sodalita. As moléculas de H>O
possuem geometria favoravel e ocupam as cavidades (GRAMLICH E MEIER, 1971). A mesma
geometria é encontrada na molécula de H,S, embora seja ligeiramente maior e menos polar que
as moléculas de agua.

Seff et al., estudaram o posicionamento das moléculas de H,S adsorvidas em NaA
(YEOM et al., 1996), CaX (Jang et al., 1998) e MnX (Bae et al., 2003) utilizando a técnica de
refinamento de difracdo de raio-X. As estruturas foram estudadas a temperatura ambiente e com
pressdo variando de 26 a 93 kPa. Teoricamente, a estrutura A e X possuem todos os sitios Il
ocupados pelos cations, isso bloqueia as entradas das cavidades sodalitas, ndo permitindo a
adsorcéo nesse local. Porém para os cations bivalentes metade das “janelas” da cavidade (anéis

hexagonais) estdo abertas, permitindo a entrada de H>S. Os estudos de Seff em NaA néo
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apresentam adsorcdo na cavidade sodalita, todavia para MnX e CaX foi encontrada uma
ocupacéo de 35% das cavidades, mostrando que o H»S, em tese, poderia ocupar aquele espaco
do cristal.

A adsorcdo na sodalita pode ser obtida experimentalmente, atraves de um breve
estudo que mescle a metodologia experimental com a simula¢do molecular. Na USY as janelas
estdo completamente disponiveis, permitindo a passagem das moléculas para a regido interior
das cavidades. Estudos experimentais sobre a adsor¢cdo em USY sdo escassos na literatura, a
baixa adsor¢é@o desse material para muitos gases desestimula novos ensaios experimentais. Mas
a ocupacao da sodalita pelas moléculas de H>S poderia facilmente ser estimada combinando 3
isotermas (duas simuladas e 1 experimental). O campo de forca desenvolvido para H»S foi
utilizado para gerar duas isotermas representando casos distintos: O primeiro caso permitindo
a adsorcgéo na faujasita e no segundo néo (Figura 4.14).

Figura 4.14 — Isotermas de H,S em USY a 298 K. Sodalita Bloqueada (-O-) e ndo bloqueada (-A-).

1,0
S -
€ 0,8 et
© e
k=) -’
s 0,6 - o~ - -A- - Sem Blogueio
S N - -0- - Blogueada
< "
m0’4_ /
o ‘
© 1A
e '
£0,24
(4] 1 ---TT
> 1 ”——D
&
I - -0~
- -0-"
0,0 4= T ' ' ' ; ' ; '
0 2 4 6 8 10

Pressédo (kPa)

A simulacgéo utilizando essa técnica apresenta as isotermas maxima e minima que
0 material pode apresentar. Para o caso da sodalita sem bloqueio 0 método de Monte Carlo
prevé que todas as cavidades serdo ocupadas e o calor de adsorcéo sera 8,0 kcal/mol, enquanto
com as cavidades bloqueadas sera 3,9 kcal/mol. Comparando a isoterma experimental com as
simuladas é possivel determinar a porcentagem de ocupacdo das cavidades, e concluir se elas

podem ser ocupadas ou nao.
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4.2.5 — Sitios de Adsorcao para o H2S

Utilizando as mesmas condicdes para o calculo os do CO; foi possivel determinar
os sitios de adsorcdo para o H>S. A figura 4.15 os sitios para uma molécula utilizando e
ensemble canbnico a 200 K. Para NaX os sitios sdo mais compactados e estdo proximos aos
cations do sitio Il1, enquanto para NaY os sitios sdo regides mais espalhadas, circundando os
cations do sitio Il. A USY tem uma distribui¢do uniforme por toda a superficie do material,
mas as regides proximas ao centro das cavidades ficam vazias, esse comportamento indica a

preferencias das moléculas pelas regides mais proximas a superficie do adsorvente.

Figura 4.15 — Distribuicdo de probabilidade para os centros de massa de H.S em NaX (a), NaY (b) e USY (c) a
200 K. (Atomos de Bloqueio — Esferas brancas)

£ /

As energias calculadas para o calor de adsorcdo sdo 11,8 kcal/mol para NaX, 8,0
kcal/mol para NaY e 4,0 kcal/mol para USY. Observa-se que esses valores sdo superiores aos
obtidos pelo CO,, esse comportamento era esperado, pois na mesma faixa de pressdo o H.S
adsorve mais que o CO2, mas os valores apresentam a mesma ordem para 0s adsorventes

(NaX>NaY>USY). A figura 4.16 apresenta a distribuicdo de energia para o sistema.
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Figura 4.16 — Distribuicdo de energia para H2S em NaX (-Azul-), NaY (-Preto-) e USY (-Vermelho-) a 300
K.
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4.3 — Estudo da Adsorcéo de N2

4.3.1 — Selecao do modelo experimental para N

Isotermas experimentais para nitrogénio em faujasitas podem ser encontradas nos
trabalhos de Jayaraman et al. (2002), Cavenati et al. (2004) e Llevellyn et al. (2005). Todos 0s
estudos citados apresentam apenas isotermas de adsorcdo no zeolito X, em faixas de
temperatura muito préximas (Figura 4.17). A selecdo de uma isoterma experimental para

referéncia dos valores adsorvidos é importante para o ajuste de parametros do campo de forga.
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Figura 4.17 — Isotermas experimentais de N>em NaX (1,23). Jayaraman et al. (—m—), Cavenati et al. (—e—) e
Llewellyn etal. (—A-).
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Os valores apresentados por Jayaraman et al., e Llevellyn et al., apresentam
resultados similares, enquanto a isoterma de Cavenati et al. apresenta adsorcdo inferior, esse
resultado menor ¢é justificado pela utilizacdo do adsorvente paletizado. Nesse estudo a isoterma
de Jayaraman et al., foi utilizada. A sua escolha se baseia no fato de Jayaraman ter definido a
razdo Si/AL do adsorvente com exatidao, e na utilizagdo da mesma metodologia experimental
para outros gases de interesse (Argonio e Oxigénio). O cristal utilizado por ele possui razéo
Si/Al igual a 1,23, esse material € o mesmo utilizado nas simulag¢ées de CO».

Com a isoterma experimental para referéncia definida, o proximo passo € selecionar

0 modelo molecular mais representativo para o sistema.

4.3.2 — Avaliacao dos modelos moleculares da literatura

A secdo 3.2.2.3 apresenta os principais modelos moleculares de N2 utilizados em
estudos de simulagdo molecular. Com os parametros da tabela 3.2 para a estrutura foram
geradas isotermas que permitem avaliar o comportamento dos trés modelos (RAVIKOVITCH
et al.,, 2000; MURTHY et al., 1980; KANECO et al., 1994). A figura 4.18 apresenta o

desempenho dos modelos moleculares.
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Figura 4.18 — Teste dos modelos moleculares de nitrogénio de Ravikovitch et al. (-o-), Murthy et al. (-+-) e
Kaneco et al. (-V-) comparado com isoterma experimental (—m—) a 295 K..
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Observa-se que as isotermas simuladas apresentam um formato linear bem similar
a isoterma experimental de Jayaraman et al., mas o modelo de Kaneco et al. se mostrou mais
representativo, tendo valores mais altos em sua adsorcdo. Outro fator que torna esse modelo
interessante € a representacédo precisa do momento quadrupolo ideal para sistemas onde o efeito

eletrostatico é importante.

4.3.3 — Estudo e parametrizacao para N2

Para o ajuste da isoterma de Jayaraman et al., a mesma metodologia utilizada para
H2S e CO; foi empregada. Os parametros energéticos do Si e Al foram otimizados para célculo,
os valores foram reduzidos para 56% do UFF, e os erros dos calculos foram inferiores a 2%. A

figura 4.19 apresenta a isoterma experimental e simulada.
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Figura 4.19 — Isotermas de adsorcdo de N, em NaX a 295 K. Experimental (—m-) e simulada (-o-).
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4.3.4 — Sitios de adsorc¢ao para N2

Seguindo a metodologia utilizada para 0 CO2 e H»S, os sitios foram determinados
utilizando o MC com uma molécula a 200 K (Figura 4.20). A localizacdo dos sitios foi idéntica
aos sitios de H>S, novamente as moléculas preferiram as regides proximas aos cations do sitio
I11, embora 0 mapa de densidade de nitrogénio apresente regides um pouco mais volumosas. A
energia associada aos sitios é apresentada no grafico de distribuicdo de probabilidade (a
esquerda). Observa-se que as regifes com maior probabilidade tém energia de 5,3 kcal/mol,

conseqliente essa € a energia dos sitios de adsor¢éo.
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Figura 4.20 — Distribuic&o de probabilidade para os centros de massa de N, em NaX a 200 K. (Atomos de
Bloqueio — Esferas brancas) (esquerda), e Distribuigcdo de energia (—Azul-) a 300 K (direita).
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Para investigar o comportamento do campo de forca foram calculadas isotermas a

trés temperaturas e comparadas com os dados experimentais de Kim et al. (1994).

4.3.5 — Estudo da variagéo de temperatura para o nitrogénio

Kim et al. (1994) investigou a adsorcdo e separagdo de CO, e N2 em faujasitas
utilizando leito fixo. Esse estudo foi fundamental para constatar a eficiéncia dos parametros
proposto para adsorgdo de Nz, pois apresenta isotermas experimentais em diferentes
temperaturas (313 K, 323 K e 338 K). As isotermas experimentais e simuladas s&éo comparadas
na figura 4.21.
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Figura 4.21 — Isotermas simuladas de N2 em NaX com variagdo de temperatura. Isotermas a 295 K: Jayaraman
etal. (-m-) e Simulada (-o-). Isotermas a 313 K: Kim et al. (—e—) e simulada (-o-). Isotermas a 323 K: Kim et

al. (—A-) esimulada (-A-). Isotermas a 328 K: Kim et al. (—*-) e simulada (—¥%-).
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Observa-se que as isotermas simuladas ajustaram de maneira satisfatoria as
experimentais, principalmente a 338 K. O erro maximo encontrado na isoterma de 313 K foi de
21 %, enquanto para 323 K foi 16%. Considerando que as isotermas aferidas por Kim et al.,
utilizaram amostras e metodologia experimental diferentes, Kim et al. utilizaram um leito fixo
para aferir as isotermas enquanto Jayaraman et al. utilizou o0 método gravimétrico. Os resultados
séo promissores mostrando a robustez e eficiéncia dos parametros na predigdo de isotermas
para Na.

4.4 — Estudo da adsorc¢éo de O2

4.4.1 — Parametrizagdo do O, e comparagédo com resultados experimentais

Os parametros desenvolvidos (Tabela 4.3) para o CO. foram utilizados para
calculas isotermas de adsorgédo para O». A isoterma experimental de Jayaraman et al. (2002)
para o oxigénio foi escolhida para verificar a concordancia do modelo com os valores reais de
adsorcdo. As isotermas foram calculadas utilizando o método de Monte Carlo e comparadas

com os dados experimental (Figura 4.22).
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Figura 4.22 — Isotermas de adsorcéo de O, em NaX a 295 K. Experimental (m) e simulada (-o-).
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Observa-se que a isoterma simulada calculou de maneira precisa a adsorcao
experimental, os erros foram inferiores a 5%, sem que nenhuma parametrizacéo fosse realizada.
Um fator que pode explicar a eficiéncia do modelo para a predicdo de CO2 sdo as semelhancas
entre 0os modelos moleculares dos adsorbatos (CO2ze Oz). Esse resultado demonstra a eficiéncia

e robustez dos parametros desenvolvidos, permitindo localizar os sitios de adsorcéo e calcular

sua energia.

4.4.2 — Sitios de Adsorgao para O

Utilizando a metodologia de calculo empregada para a determinagdo dos sitios de
adsorcdo e energias foi empregada para 0 modelo com O. Os resultados obtidos s&o
apresentados na figura 4.23.
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Figura 4.23 — Distribuig&o de probabilidade para os centros de massa de O, em NaX a 200 K. (Atomos de
Bloqueio — Esferas brancas) (esquerda), e Distribuigcdo de energia (—Azul-) a 300 K (direita).
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A posicdo dos sitios de adsorcdo é similar ao apresentado na figura 4.20 para 0 N,
mas 0s sitios estdo mais espalhados e a distribuicdo mais simetrica e espalhada por toda a célula
de simulacdo. Novamente os sitios de adsorcdo estdo nas regides proximas ao Naj. Esse
espalhamento pode ser justificado pelo grafico de distribuicdo de probabilidade, para 0 Oz 0
mapa é mais distribuido enquanto para o N2 observa-se a formacgdo de um pico. O calor de
adsorcéo calculado foi 3,1 kcal/mol.

4.5 — Estudo da adsor¢ao de CH4

4.5.1 — Selecdo do modelo experimental para metano

Para nortear os estudos e o0s testes das simulagbes em metano é necessario
selecionar uma isoterma experimental como referéncia para entdo efetuar o ajuste de
parametros, quando necessario. Os trabalhos de Cavenati et al. (2004), Pillai et al. (2010) e
Silva et al. (2012) apresentam medicdes de isotermas para CHsem NaX (Figura 4.24). Cavenati
et al. e Silva et al. utilizaram a zeolita NaX (1,23) paletizada, enquanto Pillai et al. usou o
cristal. A isoterma de Cavenati et al. (2004) foi escolhida como referéncia, e sua escolha é
justificada pelo conjunto de isotermas em outras temperaturas. Esse conjunto de isotermas
utilizando a mesma metodologia experimental permite a avaliacdo dos efeitos da temperatura
sobre os parametros com maior precisao.

Diante disso o proximo passo é selecionar o modelo molecular mais representativo

para adsorcdo em NaX.
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Figura 4.24 — Isotermas experimentais de CHsem NaX (1,23). Cavenati et al. (—m—), Pillai et al. (—e-),

Silvaetal. (—A-).
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4.5.2 — Avaliacéo dos modelos moleculares

O modelo all atom e united atom da literatura foram testados (Figura 4.25).

Observa-se que ambos apresentaram isotermas idénticas mas com valores abaixo da isoterma

experimental. O modelo all atom é mais indicado para sistemas onde os efeitos eletrostaticos e

0 momento quadropolo sdo mais importantes. Esse modelo foi utilizado por Maurin et al.

(2005)a e Macedonia et al. (2000).
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Figura 4.25 — Avalicdo dos modelos moleculares para CH, e isoterma experimental (-m—) a 298 K. United Atom
(-0-) e All Atom (-A-).
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4.5.3 — Estudo e parametrizacdo do campo de forca para metano

Baseado no campo de forca original desenvolvido para CO2, os parametros foram
testados para ajustar a isoterma experimental de Cavenati et al. Os pardmetros energéticos do
Si e Al foram otimizados em 56% dos valores do UFF (O mesmo valor utilizado para N2), e 0s

erros calculados foram inferiores a 2%.
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Figura 4.26 — Isotermas de adsorcdo de CHs em NaX a 298 K. Experimental (—m-) e simulada (-o-).
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Com objetivo de avaliar com maior profundidade a eficiéncia dos parametros do

campo de forca, foram calculadas isotermas para trés temperaturas e comparadas com outras

isotermas de Cavenati et al. (2004).

4.5.4 — Sitios de adsor¢ao para CHs

A mesma metodologia empregada nas secdes anteriores foi utilizada para

determinar a posicéo dos sitios de adsorcao e dos calores. A figura 4.27 apresenta 0 mapa de

densidade e o grafico de probabilidade para o sistema. O mapa de probabilidade foi calculado

para uma molécula a 200 K, enquanto a distribuicdo de probabilidade a 300 K.
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Figura 4.27 — Distribuicao de probabilidade para os centros de massa de CH4 em NaX a 200 K (esquerda).
Distribuigdo de energia (—Azul-) a 300 K (direita).
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Os sitios de adsorcdo foram similares aos encontrados para N2 e O, apresentados
nas figuras 4.20 e 4.23, respectivamente. O calor de adsorcao calculado foi 3,4 kcal/mol, esse

valor é muito proximo ao obtido para O (3,1 kcal/mol).

4.5.5 — Avaliacéo do efeito da temperatura na adsor¢ao

As isotermas apresentadas por Cavenati et al. permitiram investigar o
comportamento dos parametros e a precisdo das isotermas calculadas com a variacdo da
temperatura. As isotermas foram calculadas a 298 K, 308 K e 323 K. As isotermas

experimentais e simuladas sdo comparadas na figura 4.26.
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Figura 4.28 — Isotermas simuladas de CHs em NaX com variagcdo de temperatura. Isotermas a 298 K: Cavenati
et al. (—m-) e Simulada (-o-). Isotermas a 308 K: Cavenati et al. (—e-) e simulada (-o-). Isotermas a 323 K:
Cavenati et al. (—A-) e simulada (-A-).

1,0

—m— Cavenati etal. (298 K) - -O--Sim 298 K
1—e—Cavenati etal. (308 K) - -O--Sim 308 K y
—A— Cavenati etal. (323 K) - A--Sim323 K /

o
oo
1

Quantidade Adsorvida (mmol/g)
o

o
o

N
ESN
oo
>

Pressao (kPa)

Observa-se que as isotermas simuladas ajustaram de forma precisa as
experimentais. O erro maximo para as trés isotermas foi de 2%, mostrando que 0s parametros

representam precisamente a adsorcao de metano em Na-FAU.

4.6 — Estudo de Mistura CO2/N2

Os campos de forgca para CO2 e N2 foram utilizados para calcular isotermas de
mistura. O trabalho de Kim et al. (1994) apresenta isoterma experimentais de mistura para os
gases, permitindo avaliar o comportamento dos parametros propostos em misturas (Figura
4.29). As simulacGes foram realizadas fazendo a pressdo total do sistema ser constante (108,3
kPa), variando somente as pressdes parciais. Ou seja, quando a pressao do CO; for 20 kPa, o
N2 deve ser complementar de modo que a soma total seja 105 kPa (85 kPa). Essa pressao foi a

mesma utilizada estudo experimental.
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Figura 4.29 — Isotermas de mistura CO2/N,. CO,: Kim et al. (—m—) e simulada (-o0-). N2: Kim et al. (—e-)
e simulada (-o-).
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As isotermas simuladas calcularam a adsorcdo da mistura de forma satisfatoria,
apresentando 0 mesmo comportamento das isotermas experimentas. Para 0 CO; a tendéncia e
os valores foram mantidos, mas a isoterma simulada superestima os valores experimentais
encontrados por Kim et al. Para N> 0 modelo obtém valores proximos aos experimentais.

A principal vantagem de um modelo de parametros capaz de prever o
comportamento de misturas é o calculo da seletividade dos materiais, permitindo prever se dado
material é eficiente para separacdo de misturas gasosas. Esse processo pode ser implementado
como etapa preliminar em pesquisas experimentais que em muitos casos utilizam técnicas

complicadas para aferir dados de mistura, permitindo a economia de tempo e matéria-prima.

4.7 — Transferéncia de Cations
4.7.1 — Fundamentos de transferéncia de cations

Maurin et al. (2005)a realizou um trabalho onde a simulagdo molecular e estudos
experimentais foram mesclados com objetivo de estudar a adsor¢do em uma serie de cations
monovalentes e bivalentes. Os autores haviam desenvolvido um campo de for¢a para a predicédo
da adsorcdo de gases em NaX (MAURIN et al., 2005b), e utilizaram uma regra empirica de

transferibilidade apresentada em Plant et al. (2006) para adaptar os parametros desenvolvidos
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de NaX para outros cations. Partindo dessas regras, Maurin et al. calcularam as isotermas

simuladas com experimentais. A regra é apresenta nas equacoes 4.1 e 4.2.

Rym+
GMI‘I+ =M GNan+ (41)
Nah+
2 6
aMTl'l‘ O'Nan+
gMTl+ = SNan+ (42)
aNan+ aMTl+

Partindo desse modelo duas técnicas foram utilizadas para transferir os parametros
desenvolvidos para outros cations. A primeira foi utilizando as equacgdes 4.1 e 4.2, a segunda
os valores propostos pelo UFF. Os valores do UFF sdo uma hipotese aceitavel, pois o campo
de forga ajustado para N2 utiliza para o sédio os valores derivados do UFF. Isso indica que 0s
outros cations tendem a se comportar de forma similar, pois a mesma metodologia empregada
para determinar os valores do Na foi utilizada para Li, K, Mn, Ca, Sr e Ba. A tabela 4.1 apresenta

os valores calculados com a regra empirica, os parametros do UFF e as cargas.

Tabela 4.1 — Pardmetros de transferibilidade de cétions.

Regra empirica UFF Cargas
Céation o € o € q
(A)  (kcal/mol) | (A) (kcal/mol) (e)

Li* 1,673 0,215 2,184 0,25 +0,768 (I’ e II) e +0,61 (111

K* 3,483 0,027 3,396 0,035 +0,768 (I’ e 1) e +0,61 (I1I)
Mn?* 2,039 0,316 2,638 0,013 +1,536 (1 e I1)
Ca®* 2,612 0,103 3,028 0,238 +1,536 (1 e I1)

Sr2* 3,024 0,077 3,244 0,235 +1,536 (1 e 1)
Ba?t 3,414 0,084 3,299 0,364 +1,536 (1 e I1)

Observa-se que os valores dos parametros do UFF estdo sempre bem proximos para
cations monovalentes calculados pela regra empirica, porém para cations bivalentes nédo
apresentam nenhuma similaridade. Um aspecto interessante da metodologia de transferéncia
proposta por Maurin et al. foi a carga. Para os cations monovalentes ela possui 0 mesmo valor
q (1,0) e os cétions bivalentes possuem 2q (2,0), isso simplifica a transferéncia do modelo mas
pode acarretar em graves distorgdes nas simulacdes, principalmente para cétions bivalentes. O
mesmo principio foi utilizado com as cargas do Na. Outro aspecto importante para as cargas,
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principalmente do oxigénio, € a razdo Si/Al igual a 1, e o posicionamento dos cations. Ambos

foram descritos na se¢édo 3.2.1.

4.7.2 — Cations monovalentes

Foram simuladas isotermas de N2em NaX (1,00) a 300 K usando o campo de forga
proposto para nitrogénio. A figura 4.30 apresenta as isotermas experimental e simulada de
Maurin et al. (2005)a com a isoterma simulada de No.

Figura 4.30 — Isotermas experimentais de N, em NaX (1) a 300 K. Experimental (—m—), Maurin et al. (—e—) e

UFF (-V-).
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Observa-se que os valores simulados ajustaram a isoterma experimental, obtendo
um ajuste similar ao de Maurin et al. Constatada a eficiéncia dos parametros para Na, 0 modelo

foi transferido para Li e K. As figuras 4.31 e 4.32 apresentam os resultados para o modelo.
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Figura 4.31 — Isotermas experimentais de N, em LiX(1) a 300 K. Experimental (—m—), Maurin et al. (—e-), regra
empirica (—A-) e UFF (-V-).
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Figura 4.32 — Isotermas experimentais de N2 em KX(1) a 300 K. Experimental (—m—), Maurin et al. (—e-), regra
empirica (—A-) e UFF (- V).
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Os modelos simulados com UFF apresentaram excelente concordancia com o0s

modelos experimentais, 0 campo de forca transferido obteve resultados com erros inferiores a
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5%. A regra empirica de transferéncia apresentou valores proximos para KX, mas em LiX
foram encontrados erros de 60% no célculo das isotermas.

Esse resultado mostra a robustez do modelo desenvolvido na predi¢do da adsorgéo
em cations monovalentes. Outra caracteristica importante do modelo foi representacdo da

tendéncia experimental da adsorcao nesses materiais (LiX>NaX>KX).
4.7.3 — Cétions Bivalentes

As isotermas dos cations bivalentes foram realizadas para CaX (Figura 4.33), BaX
(Figura 4.34), SrX (Figura 4.35) e MnX (figura 4.36). Assim como para 0S céations
monovalentes a sequéncia dos adsorventes observadas experimentalmente foi mantida, MnX >
CaX > SrX > BaX. Observa-se que as isotermas simuladas com a regra de transferéncia
obtiveram bons valores para CaX e MnX, com erros de 20% para célcio e 7% para 0 manganés.

Ja os parametros do UFF tiveram bons resultados na reproducédo das isotermas de BaX.

Figura 4.33 — Isotermas experimentais de N,em CaX(1) a 300 K. Experimental (—m-), Maurin et al. (—e-), regra
empirica (—A-) e UFF (-V-).
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Figura 4.34 — Isotermas experimentais de N, em BaX(1) a 300 K. Experimental (—m—), Maurin et al. (—e-),
regra empirica (—A-) e UFF (- V-).
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Figura 4.35 — Isotermas experimentais de Noem MnX(1) a 300 K. Experimental (—m—), Maurin et al. (—e-),
regra empirica (—A-) e UFF (- V).

29 MnX

4 n —’_’,—
51,8- et ‘
o e
a’, A” 1

—u— EXp.
- -e- - Maurin et al.
- -A- - Regra Empirica
- -v- - Sim. UFF
T T T T

60 80 100
Presséao (kPa)

Gomes, V. A. M.



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes

91

Figura 4.36 — Isotermas experimentais de N,em SrX(1) a 300 K. Experimental (—m—), Maurin et al. (—e-), regra

empirica (—A-) e UFF (- V).
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Outra caracteristica importante € o comportamento das isotermas, todas estdo

abaixo das isotermas experimentais. Esse comportamento indica que os valores de carga

utilizados no modelo ndo representam os valores reais. Diante disso, as isotermas calculadas

com os parametros do UFF poderiam ser melhoradas por um processo de otimizagdo das cargas.

E recomendavel a utilizacdo do método de equilibracio de carga, ou uma metodologia empirica

que permita a variacéo de carga entre +1,536 e +2.
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5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 — Conclusoes

A Baseado em metodologia empirica desenvolvemos campos de forca para previsdo
da adsorcéo de CO., HzS, N2, O2 e CH4 em zeolitas Faujasitas. Os trabalhos de Kiselev e Du
(1981) e Karger e Raskd (1978) foram centrais para o desenvolvimento da metodologia. Os
autores evidenciam que cation do sitio 111 possuem carga diferentes dos cations do sitio 1l e I.
Além disso, a escolha criteriosa de isotermas experimentais com cruzamento assegura a
obtencdo de parametros com significado fisico (DUBBELDAM et al., 2004).

CO; foi utilizado o modelo de Harris e Yang (1995). As isotermas simuladas
reproduziram e o ponto de cruzamento (p = 68 kPa) previsto experimentalmente para NaX e
NaY (p = 53 kPa) de Walton et al. (2006). O campo de forgca também reproduziu com erros
inferiores a 1% a isoterma experimental de CO2 em USY.

Isotermas simuladas em diferentes temperaturas (313 K e 328 K) também
reproduziram os dados experimentais de Kim et al. (1994) e Cavenati et al. (2004). Os sitios e
os calores de adsor¢édo para CO, foram calculados.

Os estudo comparou os resultados experimentais com as simulacdes utilizando os
parametros de Maurin et al. (2005)b, Garcia-Sanchez et al. (2009) e Fang et al. (2013). No
processo observou-se que os trés modelos apresentam bons resultados, calculando isotermas
proximas as isotermas experimentais. Mas ndo apresentam o ponto de cruzamento observado
nas isotermas experimentais.

Com os parametros testados e consolidados a adsor¢do do H»S foi estudada. O
modelo de Kristof foi escolhido para estudo, e utilizado para o calculo de isotermas e otimizagédo
de parametros e a razdo Si/Al da NaX definida como 1,49.

As isotermas experimentais de H,S foram ajustadas para NaY otimizando o0s
parametros de LJ para 35% do UFF (para o CO: foi utilizado 22,5%). Os erros apresentados
pela isoterma simulada foram inferiores a 5%. Para NaX o Naj foi otimizado em +0,42. A
isotermas calculada para NaX obtiveram excelente concordancia com a isoterma experimental,
com erros inferiores a 4%. O principal ponto positivo do modelo dos parametros foi o ponto de
inflexdo. As isotermas de Cruz et al. se cruzam em 9,2 kPa, enquanto as isotermas simuladas
em 9,8. Estudos sobre a ocupacdo do H2S nas cavidades de sodalita também foram

desenvolvidos.
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Para o nitrogénio o modelo de Kaneco et al. (1994) foi escolhido para as
simulacdes, permitindo otimizar parametros de campo de forca para ajustar a isoterma de
Jayaraman et al. (2002). A isoterma calculada teve inferiores a 2%, ajustando com precisao o
modelo experimental. Com esses parametros os sitios e os calores de adsorcdo foram estimados.
Isotermas foram calculadas em diferentes temperaturas e comparados com o0s resultados
experimentais de Kim et al. (1994), obtendo resultados proximos aos experimentais, com erros
inferiores a 20% para 313K e 6% a 338 K.

Isotermas foram simuladas para O, e comparadas com o modelo de Jayaraman et
al. Observou-se uma excelente concordancia com os dados experimentais, sem que nenhum
ajuste de parametros fosse realizado. Os sitios de adsor¢do foram calculados e apresentaram um
comportamento simétrico na célula unitéria, o calor de adsor¢éo calculado foi de 3,1 kcal/mol.

A mistura de CO2/N; foi calculada e comparada com os dados experimentais de
Kim et al. As isotermas obtiveram boa concordancia com os dados experimentais, mostrando a
eficiéncia da simulacdo molecular no calculo de misturas e o desempenho dos parametros de
campo de forga propostos neste trabalho.

Por fim a transferéncia de cations, partindo de sédio (Na) para outros céations, foi
estudada. Os parametros otimizados para N> foram utilizados para gerar isotermas para LiX,
KX, MnX, CaX, SrX e BaX. As isotermas calculadas foram comparadas com os dados
experimentais e com o campo de forca proposto por Maurin et al. Para cations monovalentes
observou-se as duas metodologias obtiveram bons. Nos céations bivalentes os dois modelos
apresentaram resultados consistentes mas imprecisos.

A principal carateristica do modelo de transferéncia de carga utilizando o UFF é a
manutencdo da tendéncia experimental para cations monovalentes (LiX>NaX>KX) e para
bivalentes (MnX>CaX>SrX>BaX).

5.2 — Sugestdes para trabalhos futuros

Como sugestéo para trabalhos futuros, temos:
e Testar o campo de forca desenvolvido para outros adsorbatos importantes
como: Etano, propano, butano, mondxido de carbono e outros;
e Estudar misturas em condiges utilizadas em ambientes industriais;
e Estimar um banco de isoterma em diversas temperaturas e razdes Si/Al que

possam ser utilizadas no dimensionamento de unidades PSA.
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e Estudar a adsorcdo de CO. e H,S em zeolitos com outros cations de

compensagéo, como: Ag, K, Li e Ca.
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