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RESUMO 

 

 

A captura, estocagem e separação de gases em processos de combustão é considerado um passo 

importante no desenvolvimento e consolidação de novas tecnologias, devido as necessidades 

ambientais e ao grande interesse econômico envolvido. A separação de gases ácidos (CO2 e 

H2S) é uma etapa de fundamental importância para reduzir impactos ambientais e atender as 

especificações de segurança e mercado. A adsorção em faujasitas se apresenta como uma 

alternativa economicamente atraente em processos industriais, mas o elevado número de 

processos e condições de temperatura e pressão onde pode ser utilizada, torna um estudo 

experimental impraticável. Outro fator relevante são as condições de segurança impostas 

durante o manuseio do ácido sulfídrico, necessitando de maior investimento em equipamentos, 

manutenção e sistemas de segurança. Diante disse a simulação molecular pode ser utilizada 

para obter propriedades imprescindíveis para o dimensionamento e implantação de PSAs. A 

base da utilização da simulação molecular é a determinação do campo de força. Nesse trabalho 

um conjunto de parâmetros de campo força, baseados em campos de força clássicos (UFF), foi 

proposto para CO2 em faujasitas sódicas. Em seguida a mesma metodologia de parametrização 

foi utilizada para H2S, N2, O2 e CH4. Os resultados obtidos a baixa pressão foram comparados 

com estudos experimentais e outros modelos propostos pela literatura, obtendo excelente 

concordância em diferentes temperaturas e razões Si/Al, permitindo determinar o 

posicionamento dos sítios e do calor de adsorção. Outros cátions de compensação foram 

testados para predizer a adsorção de nitrogênio em faujasitas. As isotermas para os cátions 

monovalentes obtiveram elevada precisão, para bivalentes os resultados representaram o padrão 

de adsorção experimental, embora com isotermas de menor precisão. Por fim, a adsorção da 

mistura N2/CO2 foi estudada apresentado boa concordância com dados experimentais, 

demonstrando a eficiência do método como uma alternativa para determinação de propriedades 

de misturas industriais.  

 

Palavras-Chave: Simulação molecular; faujasitas; campo de força. 

 

 

 

 



 

 

 

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 H2S) 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 CO2 in sodium faujasitas. The same 

methodology was used for H2S, N2, O2 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/CO2 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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Capitulo 1 – Introdução  16 

Gomes, V. A. M. 

 

1 –  INTRODUÇÃO  

 

As zeólitas são materiais utilizados nos mais diversos campos tecnológicos, desde 

processos catalíticos, estocagem de gás até separação seletiva de compostos orgânicos (FRINK 

E SALINGER, 2010). Nas últimas décadas vários 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 é uma das principais zeólitas. Ela possui um conjunto vasto de 

características que a torna adequada para aplicação em diversos campos tecnológicos, as mais 

importantes são: uma estrutura cristalina que lhes confere um tamanho de poro definido, e uma 

razão Si/Al variável que lhes confere caráter básico. A carga residual negativa da célula unitária, 

proveniente dos átomos de oxigênio, é compensada pela impregnação de cátions ao material. 

Eles se posicionam em regiões específicas e bem definidas no cristal. A escolha do cátion de 

compensação para um processo especifico é uma tarefa importante, pois interfere diretamente 

no desempenho do material alterando suas propriedades, como: capacidade de adsorção e 

volume de poros, formação de sítios fortes, diferenciação das interações intermoleculares e a 

formação de ligações químicas seletivas (WALTON et al., 2006). Os estudos de Salla et al. 

(2004), Htun et al. (2012) e Davis e Lobo (1992) utilizaram troca iônica para otimizar a 

estrutura cristalina de faujasitas, em seguida a adsorção de CO2 foi investigada. Maurin et al., 

(2005)a combina isotermas e calores de adsorção obtidos experimentalmente com dados 

provenientes da modelagem molecular para estudar a adsorção de N2 em diversos cátions 

impregnados.  

A literatura apresenta a faujasita como um material promissor no desenvolvimento 

de tecnologias de separação e captura de diversos gases. Entre os gases que ela apresenta papel 

de destaque estão o dióxido de carbono (CO2) (HYUN E DANNER, 1982; WALTON et al., 

2006), sulfeto de hidrogênio (H2S) (CRUZ et al., 2005; COSOLI et al., 2008; KUMAR et al., 

2011), oxigênio (O2), argônio (Ar), nitrogênio (N2) (SEBASTIAN et al., 2005; JAYARAMAN 

et al., 2002) e metano (CH4) (CAVANATI et al., 2004; PILLAI et al., 2010). A separação 

desses gases é de interesse industrial, pois estão diretamente ligados processos de combustão 

utilizados geração de energia, que por natureza são processos poluentes de elevado impacto 

ambiental.  

Atualmente a separação dos gases envolvidos em processos de combustão é 

realizada basicamente por três tecnologias: destilação criogênica, separação por membranas e 
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extração liquido. Esses processos são caros, pois exigem uma elevada demanda energética, 

gastos com matéria-prima e manutenção dos equipamentos devido a corrosão. Como solução 

para a demanda financeira, uma tecnologia não convencional baseada na adsorção se mostra 

promissora. Derivada da utilização de colunas empacotadas como adsorvente, a PSA (Pressure 

Swing adsorption) possui baixo custo de instalação e manutenção, quando comparada com à 

destilação e à separação por membranas. Porém sua aplicação é limitada pela necessidade de 

um estudo experimental profundo, capaz de aferir isotermas e calores de adsorção dentro de 

uma ampla faixa operacional.  

A simulação molecular é uma ferramenta numérico-matemática baseada na 

mecânica estatística, que utiliza a visão microscópica do sistema para obter propriedades 

macroscópicas. O método de Monte Carlo no ensemble grande canônico é capaz de calcular 

isotermas e entalpias de adsorção, permitindo a investigação de amplas condições de 

temperatura, pressão e composição utilizadas em PSAs, que em alguns casos seriam de difícil 

acesso experimental.  

A precisão no cálculo utilizando a modelagem molecular é fortemente dependente 

do campo de força. Ele contém um conjunto de parâmetros que sintetizam as interações entre 

as moléculas. Existem vários modelos capazes de descrever as interações intermoleculares em 

diversos tipos de sistemas, um dos mais importantes é o modelo de Lennard-Jones (LJ). Ele 

possui dois parâmetros para descrever o comportamento atrativo e repulsivo das moléculas, um 

parâmetro geométrico (σ) e outro energético (ε), que deve ser assinalado para cada átomo do 

sistema de estudo. Atualmente existem duas metodologias para obtenção de parâmetros de 

campos de força: O método ab initio (MAURIN et al., 2005b; FANG et al., 2013); e o método 

empírico utilizando isotermas experimentais. O método ab initio utiliza como base as equações 

da mecânica quântica para obtenção dos parâmetros, enquanto os modelos empíricos podem 

calcular os parâmetros por matemáticos para resolução de equações não-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 empírica baseada no ajuste de isotermas de adsorção é 

possível desenvolver um modelo de campo de força ajustável e transferível, capaz de calcular 

isotermas em diferentes razões Si/Al, temperaturas e outros cátions de compensação 

Pretendemos portanto, investigar a adsorção de CO2, H2S, CH4, N2 e O2 em faujasitas, 

desenvolvendo um modelo de campo de força transferível, capaz de calcular isotermas a baixa 

pressão. Como objetivos específicos: 
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 Aplicar técnicas de simulação molecular para o cálculo de isotermas de 

adsorção. 

 Desenvolver um conjunto de parâmetros que possa ser transferível para 

diversos gases (CO2, H2S, CH4, N2 e O2) sem que o significado físico dos 

parâmetros seja esquecido. 

 Criar uma metodologia simplificada para que a partir do modelo de campo 

de força derivado da adsorção de CO2 em faujasitas sódicas, seja possível 

calcular isotermas para diferentes cátions de compensação, condições de 

temperatura diferentes e misturas.  

Esse trabalho possui a seguinte organização: O capítulo 2 apresenta a revisão 

bibliográfica, sendo a mesma composta de problemática, fundamentos de adsorção, uma breve 

introdução das principais características das faujasitas e os princípios da modelagem molecular 

aplicada à adsorção; o capitulo 3 apresenta os modelos e a metodologia utilizada no 

desenvolvimento dos modelos moleculares e do campo de força do sistema; o capitulo 4 

apresenta os resultados obtidos, isotermas de adsorção e os parâmetros desenvolvidos; o 

capitulo 5 apresenta as conclusões deste trabalho.  
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2 –  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 Gases dos Processos de Combustão 

 

A combustão é uma reação exotérmica, definida como o processo de queima de 

matéria-prima (combustível) na presença de oxigênio para gerar luz e energia térmica. Os 

principais combustíveis utilizados atualmente são os hidrocarbonetos derivados de fontes 

minerais, conhecidos como combustíveis fósseis. A reação de combustão tem como principais 

produtos principais o CO2 e H2O. CO é produzido quando combustão é incompleta e NOx e 

SOx são oriundos dos contaminantes nitrogenados e sulfurados. A produção calor de como fonte 

de energia pode ser utilizada em diversas atividades, desde o aquecimento de ambientes até a 

geração de energia elétrica por usinas termoelétricas (CHEN et al., 2005). 

A principal fonte de oxigênio utilizada nos processos de combustão é o ar. Essa 

fonte é abundante, barata e normalmente nenhum pré-tratamento é necessário, pois os principais 

constituintes são inertes. Os inertes são em maior parte nitrogênio (N2) e argônio (Ar). Na 

grande maioria dos processos convencionais, a concentração dos inertes não pode ser 

desprezada, estando envolvidos nos cálculos de dimensionamento de equipamentos, 

principalmente nos balanços de massa e energia (SMITH et al., 2007).  

Existem várias características envolvidas na escolha de um combustível: Preço, 

densidade, disponibilidade no mercado, controle do processo, tecnologia e equipamentos, e por 

fim, poder calorífico. Dentre essas características a mais importante é o poder calorífico, essa 

propriedade mede a quantidade de energia liberada por unidade de massa, em uma reação de 

combustão completa. A tabela 2.1 apresenta o poder calorífico inferior e a densidade dos 

principais combustíveis utilizados (ANP, 1998).  

 

Tabela 2.1 – Propriedades dos principais combustíveis. 

Combustíveis Poder Calorifico (kcal/kg) Densidade (g/cm3) 

Petróleo Cru 10195 0,847 

Gasolina 10377 0,745 

Diesel 10221 0,837 

Nafta 10733 0,725 

Metanol 4799 0,794 

Etanol 6437 0,789 

Gás liquefeito de Petróleo (GLP) 11132 0,508 



Capitulo 2 – Revisão Bibliográfica  20 

Gomes, V. A. M. 

 

Gás Natural Liquido (GNL) 11616 0,428 

Butano 10814 0,585 

Propano 11057 0,507 

Fonte: ANP 

 

Entre os combustíveis o gás natural liquido (GNL) é muito importante para a 

indústria. Constituído principalmente por metano, ele apresenta concentrações menores de 

etano, propano e butano. Seu potencial para geração de energia é extraordinário, e sua utilização 

justificada por vários fatores: é barato e facilmente obtido, possui elevado poder calorífico, 

proporciona maior eficiência na queima, tem combustão é facilmente controlada, admite 

grandes variações de fluxo, exige menor investimento de estocagem e não é tóxico (Petrobras, 

2013).  

 

2.1.1 –  Gás natural  

 

O gás natural é uma mistura de hidrocarbonetos leves composto normalmente de 

metano e etano. É extraído de poços de petróleo, sendo uma das principais fontes de energia 

utilizadas em indústrias, residências e automóveis. Como combustível é vantajoso por possuir 

uma combustão limpa, menos poluente (gerando apenas água e dióxido de carbono), isso 

acarreta em processos de baixa corrosão, tornando a vida útil dos equipamentos mais elevada e 

diminuindo os gastos provenientes da manutenção nos equipamentos. Seu desempenho como 

combustível automotivo torna sua utilização 60% mais econômica, quando comparado com 

gasolina (HOYER E HOLDEN, 2007).  

Outra fonte de hidrocarbonetos similares ao GN é o biogás. Derivado da digestão 

anaeróbica da matéria orgânica por microrganismos, ele é composto principalmente por 

metano. Atualmente, é um dos principais efluentes da agroindústria e das estações de tratamento 

de resíduos orgânicos, e vem sendo utilizado como fonte de energia pela fácil obtenção e baixo 

custo (DEUBLEIN E STEINHAUSER, 2008). 

Tanto o GN quando o biogás tem como característica o elevado poder calorífico 

resultante das altas concentrações de metano. Porém possuem como principal contaminante o 

ácido sulfídrico (H2S) em concentrações que podem chegar a 1000 ppm, a depender da fonte 

produtora (EPA, 2013). A elevada corrosão e toxicidade eleva o custo operacional, limitando o 

processo a depender da concentração de ácido sulfídrico e do processo de purificação 

empregado (HO et al., 2013; R-SÁENZ et al., 2009). Com objetivo de atender as especificações 
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de segurança e mercado, a Agencia Nacional de Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) na 

portaria na Portaria No 41, de 15 de Abril de 1998, regulamentou as especificações para o gás 

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

 

Tabela 2.2 – Especificação do gás natural comercial. 

 Grupos  

Característicasb Unidade Baixo Médio Alto Métodos 

Poder calorífico superior 

(PCS) 
kcal/m3 

8000 a  

9000 

8800 a  

10200 

10000 a  

12500 
ASTM D 3588 

Densidade relativa ao ar  
0,54 a  

0,60 
0,55 a 0,69 

0,66 a 

 0,82 
ASTM D 3588 

Teor de Gás Sulfídrico 

(H2S)a 
mg/m3 20 20 20 

ASTM D 5504 

ISO 6326-3 

Teor de Enxofre (H2S e 

enxofre mercaptídico)a 
mg/ m3 80 80 80 

ASTM D 5504 

ISO 6326-3 

Fonte: ANP.  Portaria NO 41 (1998) (www.anp.gov.br). 
a Valor máximos e b Valores referidos a 20oC a 1 atm.. 

 

Outro problema envolvido na utilização do gás natural e do biogás como fonte de 

energia é a liberação do dióxido de carbono. Nos últimos dois séculos observou-se uma 

explosão na taxa de crescimento populacional, conseqüentemente o crescimento do consumo 

energético. Acredita-se que o consumo energético mundial irá aumentar 57% entre 2004 e 2030 

(YANG et al., 2008). Assim a liberação desse gás na atmosfera vem aumentando, trazendo 

consigo mudanças climáticas relacionadas ao efeito estufa, considerado hoje o principal 

responsável pelas transformações ambientais e climáticas experimentadas no último século.  

 

2.1.2 –  Impactos Ambientais   

 

O dióxido de carbono (CO2), Oxido nitroso (N2O) e metano (CH4) são os principais 

responsáveis pelo efeito estufa, porem o CO2 é o mais preocupante devido grande quantidade 

liberada, e sua capacidade de absorver e reemitir radiação na freqüência do infravermelho 

(ESSENHIGH, 2009). A liberação de CO2 está diretamente ligada aos processos de queima de 

combustíveis e geração 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 

indispensáveis para reduzir a liberação de CO2, e conseqüentemente os impactos ambientais. 

Suas propostas são: 

1. Aumento da eficiência energética. 

2. Uso de fontes de energia renováveis. 

3. Descarbonização da matriz de combustíveis. 

4. Uso de hidrogênio. 

5. Uso de energia nuclear. 

6. Captura, armazenamento e reutilização de CO2. 

7. Reflorestamento. 

Estima-se que se cada uma dessas medidas é capaz de reduzir em 1000 Gkg/ano a 

liberação de CO2. A pesquisas tecnológicas com objetivo de concretizar os pontos 1 e 2 têm 

ganho força na busca de processos mais eficientes, capazes de atingir o maior rendimento de 

posse da menor quantidade de combustível possível, procurando e testando novas fontes de 

energia, renováveis ou não-renováveis, que sejam mais limpas, agredindo menos o meio 

ambiente. Porém esses pontos já estão próximo ao limite tecnológico.  

Os pontos 3 e 4 vem perdendo força no cenário internacional. Reservatórios 

petrolíferos capazes de atender a demanda energética por vários anos foram descobertos. E os 

sistemas operacionais dos processos com hidrogênio são caros e exigem um elevado grau de 

segurança, devido aos riscos de explosão em condição ambiente.  

O ponto 5 também perdeu força principalmente devido ao acidente nuclear ocorrido 

no dia 11 de março de 2011 em Fukushima, Japão. Após um tsunami atingir uma usina nuclear 

do país, material radioativo contaminou o Oceano Pacifico, trazendo à tona vários 

questionamentos acerca da utilização dessa tecnologia (IWATA E SOCOLOW, 2013).  

O ponto 6 e 7 se apresentam como os pontos mais aceitos para redução dos impactos 

ambientais. A captura, estocagem e reutilização do CO2 tem sido vastamente estudada e 

discutida como uma solução viável (FAOUN, 2004; BATJES E SOMBROEK, 1997; 

ROBERT, 2001). Enquanto o ponto 7 vem sendo adotado em vários países (EUA, França, 

Alemanha) para seqüestro de carbono (EPA, 2009).  

Separar gases ácidos (H2S e CO2) de correntes gasosas é indispensável. Seja para 

um pré-tratamento do gás natural e conseqüente aumento do seu poder calórico, ou para 

diminuir a corrosão 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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informações como seletividade e capacidade de adsorção devem ser avaliadas. O 

comportamento da adsorção desses gases na presença de argônio, metano, oxigênio e nitrogênio 

não podem ser desprezados. As principais tecnologias empregadas nos processos de separação 

e remoção do H2S, CO2, N2, O2 e Ar são apresentados e discutidas a seguir. 

 

2.1.3 –  Processos de separação e purificação  

 

 Gases ácidos 

 

Existem vários processos de tratamento para separação dos gases ácidos, porém as 

faixas de operação e as dificuldades operacionais tornam a seleção do mais adequado bastante 

complexa. Normalmente para uma faixa muito ampla de temperatura e pressão, duas ou mais 

tecnologias são utilizados.  O entendimento das tecnologias disponíveis torna a escolha menos 

complicada. A remoção de H2S e/ou CO2 é conhecido como processo de adoçamento. Em várias 

condições de processo existe a necessidade de uma separação seletiva dos gases. 

Atualmente existe uma grande variedade de tecnologias disponíveis, as principais 

são: Os solventes químicos e físicos utilizados em processos de absorção (NONHEBEL, 1936; 

BOORAS E SMELSER, 1991; COSTA, 2009); a criação e utilização de membranas seletivas 

(EBNER E RITTER, 2009; PIRES et al., 2011); processos de destilação criogênica (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 questões devem ser 

respondidas para selecionar que tecnologia deve ser utilizada. Condições de temperatura, 

pressão, vazão, seletividade do processo de separação, legislação ambiental dos efluentes e 

custo são as principais. A tabela 2.3 apresenta as principais tecnologias e o mecanismo de 

remoção segundo Mokhatab et al. (2006).  

 

Tabela 2.3 – Tecnologias de separação dos gases ácidos. 

Tecnologia Processo Mecanismo 

Aminas 
Regenerativo, continuo 

Absorção química Carbonato de Potássio 

Hidróxido de Sódio Não-regenerativo, continuo 

Solventes Físicos Regenerativo, continuo Absorção Física  
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Membranas Permeação 

Peneiras moleculares  Adsorção 

Fonte: Mokhatab et al. (2006). 

 

Entre esses processos as tecnologias que utilizam a adsorção têm ganho força nos 

mais diversos ramos dos processos industriais (DABROWSKI, 2001). Grande parte do gás 

natural e biogás produzido é purificado utilizando soluções de amina, mas esse processo tem 

como principal característica a elevada demanda energética (ABU-ZAHRA et al., 2007). 

Segundo Rao e Rubin (2002) plantas de produção de energia (termoelétricas) demandam 80% 

dos gastos ao processo de purificação, que utiliza 30% em massa de monoetanolamina em água.  

Assim a utilização de sistemas PSA (Pressure Swing Adsorption) vem sendo estudados como 

alternativa para aprimoramento, e até substituição, da absorção com aminas. Tagliabue et al. 

(2009), Yu et al. (2012) e Harlick et al. (2004) apresentam o desempenho e o custo da adsorção 

em comparação com a absorção, mostrando que a tecnologia é promissora. 

Su e Lu (2012) estudaram a adsorção em um sistema utilizando variação de 

temperatura e pressão (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 pós-combustão. 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 

adsorção e captura de CO2. Os resultados de seletividade foram comparados com a MOF 

Mg2(dobdc), que era até então o material com maior seletividade CO2/N2. 

A remoção de H2S do gás natural e biogás também é favorável energeticamente 

pelos processos de adsorção. Kumar et al. (2011) apresenta os resultados da adsorção em 

faujasitas e compara com outros adsorventes. Vários estudos na literatura apresentam diversos 

materiais com elevado desempenho na captura de ácido sulfídrico, 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 último apresentou melhores resultados.  

Tanto a zeolita X quanto a Y são faujasitas que apresentam excelentes resultados 

para a captura de CO2 e H2S. Porém o estudo e seleção das melhores condições para o projeto 

industrial é uma tarefa árdua e complexa que envolve vários graus de liberdade. A estrutura da 

zeolita pode ser otimizada, a razão Si/Al e os cátions de compensação podem ser modificados, 

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

podem melhorar ou piorar o seu desempenho da faujasita.  

 

 Processos de separação de N2, O2 e Ar  

 

A fonte de obtenção de nitrogênio, o oxigênio e o argônio é o ar atmosférico. A 

composição media do ar seco é constituída de 78,08% de N2, 20,95% de O2 e 0,934% de Ar 

(NASA). Para obter esses gases puros é necessário processos que utilizam tecnologias 

criogênicas. 

Utilizando um processo criogênico é possível separar os gases. Para obtenção do 

argônio o ar é resfriado a temperaturas inferiores a -150 ºC (Air Liquid), quando o argônio 

liquefaz e pode ser separado do ar, restando uma mistura de oxigênio e nitrogênio. Em seguida 

o gás resultante passa por uma unidade de destilação criogênica separando então o oxigênio e 

o nitrogênio, esse método foi desenvolvido por Carl von Linde (SMITH et al.,2007). 

Uma tecnologia que tem ganho força nas últimas décadas, devido à baixa demanda 

energética e ao menor custo de instalação quando comparada a destilação criogênica utiliza 

colunas PSA e VPSA para separar o oxigênio e o nitrogênio do ar. Além de utilizar condições 

próximas a temperatura ambiente, os gases possuem pureza superior a 95%.  Essa tecnologia já 

tem sido utilizada por empresas como a Linde Gás e a Universal Industrial Gases (UIG).  

Diante desse cenário entender o fenômeno de adsorção a nível molecular permite 

otimizar e construir novos materiais com desempenho superior aos utilizados atualmente. O 

próximo capítulo fundamenta o fenômeno da adsorção, apresentando suas principais 

características e propriedades.  

 

 Fundamentos de Adsorção 

 

A adsorção é um processo espontâneo e exotérmico que ocorre naturalmente 

quando um fluido (Adsorbato) entra em contato com uma superfície sólida (adsorvente). O 

fluido pode ser líquido ou gás, e as interações entre a superfície do sólido ocasiona o aumento 

da densidade do fluido próximo a interface do sólido (ROUQUEROL et al., 2009). Atualmente 

é a base para muitas tecnologias utilizadas na indústria por exigir baixo custo energético e 

permitir a regeneração dos catalisadores, utilizando técnicas simples em grande parte dos 

processos. Ela é utilizada da indústria petroquímica à farmacêutica, na separação de 
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hidrocarbonetos, misturas gasosas (como na produção de O2 puro), ou no tratamento de 

efluentes com carvão ativado para eliminação de odores (RUTHVEN, 1984).  

A adsorção é influenciada por algumas características que são inerentes as 

propriedades físicas e químicas dos materiais, as mais importantes são: a área superficial, calor 

de adsorção e tipo de adsorção (adsorção física ou adsorção química). 

A área superficial é uma propriedade do material adsorvente. Ela depende da 

estrutura molecular, quanto maior a área superficial, conseqüentemente existem mais sítios de 

adsorção, e mais promissor é o material devido a maior região de contato. Atualmente, utiliza-

se na indústria materiais com áreas superficiais superiores a 200 m2, sendo o carbono ativado, 

zeólitas, sílica-gel, aluminas e as MOF’s (Estruturas Metal-Orgânicas) os principais 

adsorventes.  

O calor de adsorção é a energia liberada até que o equilíbrio termodinâmico seja 

atingido, ou seja, a taxa de moléculas que adsorvem em dado instante é igual à taxa de moléculas 

que passam por dessorção. Ele é uma propriedade que depende da natureza das interações entre 

adsorvente e adsorbato, quanto maior o calor de adsorção mais forte será a interação 

sólida/fluido. Valores altos para o calor de adsorção nem sempre são desejados, pois resultam 

em maior gasto energético no processo de regeneração do adsorvente, seja pela diminuição da 

pressão (PSA) ou pela diminuição da temperatura (TSA) (ARAUJO, 2004).  

A adsorção, de acordo com a natureza das interações, pode ser classificada como 

física ou química (CASTELLAN, 1978). Na adsorção física ou fisissorção basicamente só 

existem forças de van der Waals e forças eletrostáticas, interações intermoleculares de menor 

intensidade onde nenhuma ligação química é formada. Enquanto na adsorção química ou 

quimissorção ocorre formação de ligações químicas entre o adsorbato e o adsorvente, liberando 

uma quantidade de energia maior que na fisissorção (CHOI et al., 2001). A tabela 2.4 compara 

os tipos de adsorção. 

 

Tabela 2.4 − Comparação entre adsorção física e química 

Adsorção Física Adsorção Química 

Baixo calor de adsorção (2 – 10 kcal/mol) Alto calor de adsorção (15 – 100 kcal/mol) 

Não específica Altamente específica 

Mono e multicamadas Monocamada 

Baixas temperaturas Grande faixa de temperaturas 

Rápida e reversível Pode ser lenta e irreversível 
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Sem transferência de elétrons 
Transferência de eletros e formação de 

ligação química 

Fonte: GONÇALVES (2011). 

 

A quantidade de fluido adsorvido varia de acordo com a temperatura e a pressão 

que o sistema é submetido. Mantendo-se a temperatura constante e variando a pressão obtém-

se uma curva de concentração chamada de isoterma de adsorção, uma curva importante que 

descreve o equilíbrio e relaciona a pressão com quantidade adsorvida. A partir da isoterma de 

adsorção o calor isotérico envolvido no processo pode ser estimado ou obtido 

experimentalmente.  

O fluido que passa pelo processo de adsorção física 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 adsorção e depende das condições de equilíbrio do sistema: 

pressão, temperatura e da natureza das interações solido-fluido.   

As isotermas experimentais da literatura apresentam formatos característicos para 

vários tipos de sistemas gás-solido. O formato das isotermas experimentais é importante pois 

apresenta uma série de informações preliminares sobre a natureza do material e o 

comportamento da adsorção, sem que qualquer estudo aprofundado seja realizado. A IUPAC 

classificou o formato das isotermas em nove grupos, baseadas na adsorção de vapor em diversos 

materiais. Ocasionalmente outros formatos são encontrados, mas esses formatos podem ser 

obtidos como uma combinação dos comportamentos usuais. As isotermas dos tipos I, II, III, IV 

e V foram classificadas por Braunauer, Deming e Teller (1940). A fundamentação sobre a 

isotermas é descrita em Ruthven (2014).  

 

 Faujasitas  

 

As faujasitas são aluminossilicatos cristalinos com estabilidade e diâmetro de poro 

bem definido. É um adsorvente microporoso, com poros menores que 1,5 nm. Ela é formada 

por 192 tetraedros (TiO4) onde o centro (Ti) são átomos de silício (SiO4) ou alumínio (AlO4
-), 

enquanto os vértices oxigênio. Diferentes razões Si/Al podem ser produzidas, alterando a 

natureza e as propriedades da faujasita. Diante disso é possível classifica-las em dois grupos, X 

ou Y, onde para razão entre 1 e 1,5 são chamadas X e acima de 1,5 de Y (YANG, 2003). 

A célula unitária de uma faujasita é obtida pela associação entre cavidades sodálita 

e prismas hexagonais que se interconectam. A junção 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 básicas de formação das faujasitas. 

 
Fonte: MARTINS E CARDOSO (2006). 

 

A supercavidade-alfa possui diâmetro entre 12 e 15 Å, o que confere grande 

especificidade a essa peneira molecular. A distribuição atômica da rede cristalina possui uma 

carga residual negativa proveniente dos tetraedros de alumínio (AlO4
-). O sistema é 

neutralizado por um processo de impregnação, que consiste na adição de cátions de metais 

alcalinos, alcalinos terrosos, entre outros. Os metais mais utilizados no processo de 

impregnação em faujasitas são Na, K, Ca e Mg (BRECK, 1974), a facilidade da realização da 

troca iônica é a principal vantagem deles em relação a outros metais. Os cátions se posicionam 

preferencialmente em regiões fixas e bem definidas chamadas de sítios. A figura 2.2 apresenta 

os sítios para os cátions de compensação.  
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Figura 2.2 – Sítios de posicionamento dos cátions de compensação.  

I – Azul, I’ – Laranja, II – Roxo, III – Verde.  

 
 

 

 

 

O sítio I (azul) está posicionado no centro do prisma hexagonal, enquanto o I’ 

(laranja) está na interface entre a sodálita e o prisma hexagonal. O sítio II (roxo) está 

posicionado nas janelas da sodalita, exposto a supercavidade-alfa. Por fim, o sítio III (verde) 

está dentro da supercavidade-alfa, entre 2 e 3 Å da região de intercessão entre o prisma 

hexagonal e a sodalita.  

Yang (2003) e Lee et al. (2002) mostram a preferência dos cátions monovalentes 

pelos I’ e II quando a zeolita possui elevadas razões Si/Al. Quando a quantidade de átomos de 

alumínio aumenta todos os sítios I’ e II são preenchidos e inicia-se o preenchimento do sitio III. 

Cátions bivalentes tem preferência pelo sitio I e pelo sitio II. O trabalho de Vitale et al. (1997) 

apresenta um estudo aprofundado sobre esse comportamento. Os átomos que compõem a célula 

unitária podem ser agrupados em na fórmula atômica descrita abaixo: 

  

Mx/nAlxSi192-xO384 (2.1) 

 

Onde x é o número de átomos de alumínio e o número de cargas negativas a serem 

balanceadas, n representa a valência do cátion impregnado. O número de átomos de silício é 

complementar de modo que soma dos átomos de Si e Al deve ser 192. E o número de cátions 

metálicos a serem impregnados é igual a razão x/n. 

As faujasitas normalmente são produzidas com íons de sódio, entretanto outras 

combinações 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 iônica para 

obtenção de peneiras LiX e KX, Plevert et al. (1997) estudou exaustivamente a troca iônica e 

seus efeitos sobre adsorção em LiX e enquanto Zhu e Seff (2000) em KX. 

 

 Simulação Molecular  

 

A modelagem molecular é uma ferramenta computacional importante capaz de 

relacionar propriedades observadas a nível microscópicas com macroscópicas, permitindo o 

fortalecimento da base teórica, o desenvolvimento de modelos, o estudo de novas aplicações e 

soluções para otimização de processos. A descrição completa da teoria fundamental da 

modelagem molecular está presente no livro de Allen e Tildesley (1987). 

A simulação molecular tem como base teórica os fundamentos da mecânica 

estatística e mecânica quântica. As duas teorias são consolidadas com modelos matemáticos 

robustos para resolução das complexas equações que descrevem os fenômenos físicos e 

químicos. Estudos utilizando a simulação molecular normalmente são mais simples e rápidos 

que estudos experimentais. As restrições de segurança e as faixas de trabalho demandam mais 

investimentos em equipamentos, matéria-prima e tempo. Em alguns casos a simulação 

molecular permite o cálculo de isotermas em minutos.  

O desenvolvimento de técnicas de simulação aumentou exponencialmente nas 

últimas duas décadas, principalmente devido a alguns fatores, como:  aperfeiçoamento das 

bases teóricas da mecânica estatística e da mecânica quântica, melhor fundamentação dos 

campos de força que relacionam as interações 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 aplicações pode-se citar: estudo da adsorção em condições de 

difícil ou impossível acesso experimental (elevadas condições de pressão e temperatura); 

estudos com materiais de natureza tóxica (agentes bioquímicos e gases venosos); 

aperfeiçoamento da base teórica para o desenvolvimento de novos materiais e processos; e 

testar limites de leis empíricas.  

A modelagem molecular trata a adsorção como um processo em escala atômica 

(varia 1 nm à 1 μm) nas simulações. Os problemas em escala atômica são facilmente resolvidos 

utilizando o método de Monte Carlo (método estocástico) ou Dinâmica Molecular (onde as 

moléculas se movem naturalmente de acordo com as interações moleculares e segunda lei de 
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Newton). Ambos os métodos se baseiam na mecânica estatística, porém a dinâmica molecular 

considera as variações do momento linear e da energia como uma função do tempo. Na escala 

atômica a influência da distribuição eletrônica das moléculas pode ser negligenciada, essa 

consideração pode ser feita quando predomina a adsorção física, e as perturbações decorrentes 

dos elétrons são muito pequenas quando comparadas às interações moleculares.  

Nesse trabalho utilizaremos a simulação de Monte Carlo (MC). Por ser um dos 

métodos mais consagrados da literatura e permitir determinar com facilidade propriedades de 

equilíbrio (FRENKEL E SMITH, 2002).   

 

2.4.1 –  Simulação de Monte Carlo  

 

As equações da mecânica estatística podem ser resolvidas utilizando ferramentas 

numéricas através do método de Monte Carlo, quando o sistema e suas variações não são 

dependentes do tempo. O MC foi desenvolvido nos Estados Unidos na década de 40 para 

resolver as equações da mecânica estatística clássica, e estudar o comportamento de uma 

quantidade finita de corpos rígidos em um sistema fechado (METROPOLIS, 1987). Embora ao 

longo da história outros métodos estatísticos simplificados já haviam sido utilizados para estudo 

de fenômenos físicos e químicos. O trabalho de Kelvin (1901) é um dos principais exemplos, 

em seu trabalho Kelvin analisou de forma simplificada a variação da temperatura e distribuição 

das moléculas em um volume de controle fechado. Esse trabalho foi o precursor dos teoremas 

que se tornaram as bases da mecânica estatística. 

O algoritmo do método consiste em um processo de amostragem estatística, onde 

vários estados distintos são calculados. Para isso é necessário grande quantidade de passos e 

cálculos computacionais para que a energia e as propriedades dos diversos estados sejam 

calculados. Quando o MC foi desenvolvido o nível tecnológico dos equipamentos de cálculo 

limitava sua utilização.  O grande tempo necessário para obtenção de resultados desencorajava 

estudos mais complexos. Mas a barreira tecnológica começou a ser rompida com a criação dos 

computadores eletrônicos, ENIAC (Electronic numerical integrator and computers). Eles eram 

cerca de 100 vezes mais rápidos que os computadores mecânicos utilizados nos primeiros 

cálculos.  

Historicamente o método de Monte Carlo ficou mundialmente conhecido pela sua 

utilização no Projeto Manhattan (projeto que desenvolveu a bomba atômica). Centenas de 

computadores mecânicos foram utilizados para calcular os efeitos e a capacidade destrutiva das 



Capitulo 2 – Revisão Bibliográfica  32 

Gomes, V. A. M. 

 

reações de fusão e fissão nuclear. Após a segunda guerra mundial, com o advento dos ENIAC, 

Monte Carlo foi vastamente utilizado no desenvolvimento da bomba de hidrogênio.   

O método de Monte Carlo é conhecido atualmente como algoritmo de Metropolis-

Hasting para a distribuição de Boltzmann, utilizando cadeia de probabilidade de Markov. O 

estudo completo e as equações fundamentais do método estão descrito no trabalho de 

Metrópoles (1953). Para a utilização do MC na adsorção é necessário que o estado 

termodinâmico e o conjunto de propriedades físicas (temperatura e pressão) que definem o 

equilíbrio sejam especificados. Ou seja, é necessário definir o ensemble (conjunto de 

configurações com as mesmas propriedades termodinâmicas) que melhor representa o processo.  

 

 Simulação de Monte Carlo no Ensemble grande canônico  

 

O ensemble pode ser definido como o conjunto de configurações que possuem o 

mesmo estado termodinâmico, porém as configurações moleculares não são necessariamente 

iguais. A medida que o número de membros em um ensemble se torna muito grande a adsorção 

pode ser calculada. A média dos valores individuais de cada amostra fornece o número de 

moléculas e os valores de energia do sistema. Quanto maior o número de amostras, mais 

representativo é o sistema e mais próximo o valor calculado estará do resultado obtido 

experimentalmente (quando o equilíbrio for atingido). Existem vários ensembles que são 

diferentes entre si pelas propriedades que especificam o estado termodinâmico.  

No ensemble canônico o estado termodinâmico é especificado pelo número de 

moléculas (N), volume (V) e pela temperatura (T). Enquanto o ensemble grande canônico pelo 

potencial químico (μ), V e T. O ensemble canônico é utilizado em sistemas fechados enquanto 

o grande canônico em sistemas abertos. Para o estudo da adsorção, considera-se o sistema 

aberto, sendo o grande canônico indicado para sistemas onde ela é estudada. O conceito inicial 

foi lançado por Boltzmann e o termo foi sugerido por Gibbs.  

A idéia da simulação da adsorção de Monte Carlo no ensemble Grande Canônico 

pode ser simplificada imaginando o transporte de moléculas entre dois reservatórios. O primeiro 

contém o fluido livre e o segundo é o volume de controle onde a estrutura atômica do adsorvente 

está contida, esse volume de estudo é chamado de célula de simulação. Durando o processo as 

moléculas podem ser adicionadas, extraídas, transladas ou rotacionadas dentro da célula de 

simulação, de modo que o gás adsorvido tenha as mesmas propriedades termodinâmicas do 

fluido livre.  
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A primeira configuração da célula de simulação é gerada de forma randômica, as 

moléculas são adicionadas posteriormente de forma aleatória, em seguida para cada novo 

movimento as moléculas são acessadas e as variações de energia (ΔU) do sistema são medidas.  

Movimentos onde ΔU é negativo mostram que a nova configuração é mais estável, e 

conseqüentemente, mais provável que o estado anterior, logo o movimento será aceito. Em 

casos onde ΔU é positivo o movimento pode ser aceito ou rejeitado, a probabilidade de 

ocorrência desse movimento é comparada com um número escolhido aleatoriamente dentro de 

um intervalo fixo, normalmente entre 0 e 1. Caso a probabilidade possua um valor menor que 

o número aleatório escolhido o movimento é aceito, caso contrário será rejeitado. A 

probabilidade para movimentos de adição (PA) e destruição (PD) no GCMC são 

convencionalmente descritas pelas equações 2.2 e 2.3. 

 

𝑃𝐴 = 𝑒𝑥𝑝 {−𝛽(∆𝑈) − ln(
𝑁 + 1

𝛽𝑓𝑉
)} 

(2.2) 

𝑃𝐷 = 𝑒𝑥𝑝 {−𝛽(∆𝑈) + ln(
𝑁 + 1

𝛽𝑓𝑉
)} 

(2.3) 

 

Nas equações acima temos que 𝛽 = 1/(𝑘𝑇) é a constante de Boltzmann, ∆𝑈  a 

diferença de energias entre os estados,  𝑁  é o número de moléculas dentro da caixa de 

simulação, 𝑓 é a fugacidade e 𝑉 o volume. 

Durante a simulação um passo de Monte Carlo ocorre quando todas as moléculas 

do sistema são acessadas, sendo a sua posição alterada ou não. O equilíbrio é atingido quando 

a energia e o número de moléculas sofrem uma variação muito pequena dentro da célula de 

simulação, flutuando em torno de um valor médio. Ao final da simulação μ e T são iguais no 

reservatório e na caixa de simulação. Durante a simulação é gerado um gráfico que descreve 

sua evolução, mostrando o valor de energia calculado no sistema a cada passo de MC. A figura 

2.3 apresenta um gráfico de evolução padrão. 
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Figura 2.3 – Gráfico de evolução de Simulação de Monte Carlo. 
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A energia do sistema pode ser calculada como o somatório da energia potencial e 

eletrostática existente entre os átomos do adsorbato e adsorvente. Existem vários modelos 

empíricos e matemáticos que descrevem a interação entre dois átomos, o mais consagrado e 

utilizado na simulação molecular é o modelo de Lennard-Jones, por sua simplicidade e precisão 

obtida quando comparado com resultados experimentais. 

 

 Potencial de Lennard-Jones 

 

Quando dois átomos neutros interagem entre si, existe uma energia associada às forças 

de atração e repulsão entre eles. Essas forças são inversamente proporcionais a distância entre 

o centro dos átomos. Sabe-se que quando a distância é muito pequena as forças de repulsão 

tornam-se muito grandes, e em distancias maiores as forças de atração são mais pronunciadas. 

A equação de Lennard-Jones (LJ) foi proposta em 1924 e tem fundamentação empírica. Ela 

descreve esse comportamento para gases, obtendo sucesso na determinação dos valores de 

energia para muitos deles. A Figura 2.4 compara valores experimentais com o ajuste utilizando 

LJ, para dímeros de argônio. 
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Figura 2.4 – Ajuste da equação de Lennard-Jones para argônio. 

 
Fonte: LENNARD-JONES, 1931.    

 

O modelo matemático do potencial de Lennard-Jones é apresentado na equação 2.4. 

 

𝑉(𝑟𝑖𝑗) = 4𝜀𝑖𝑗 [(
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

6

] 
(2.4) 

 

Na equação εij é o parâmetro energético, σij é o diâmetro molecular no qual a energia 

de interação é nula, rij é a distância entre os centros moleculares i e j. A energia de repulsão é 

descrita por 4𝜀𝑖𝑗(𝜎𝑖𝑗/𝑟𝑖𝑗)
12, enquanto -4𝜀𝑖𝑗(𝜎𝑖𝑗/𝑟𝑖𝑗)

6 é o  termo de atração.  

Os valores de εij e σij são funções dos parâmetros unitários e podem ser 

determinados tomando os parâmetros de cada átomo. A regra Lorentz-Berthelot é uma regra 

empírica que descreve esse comportamento. Os valores podem ser calculados pela equação 2.5 

e 2.6. 

 

𝜀𝑖𝑗 = √𝜀𝑖𝜀𝑗
2  (2.5) 

𝜎𝑖𝑗 =
𝜎𝑖 + 𝜎𝑗
2

 (2.6) 

 

O cálculo do potencial quando os átomos possuem cargas, pode ser modelado 

acrescentando à equação 2.4 o termo da energia eletrostática como apresentado na equação 2.6.  
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𝑉(𝑟𝑖𝑗) = 4𝜀𝑖𝑗 [(
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

6

] +
𝑞𝑖𝑞𝑗

𝑟𝑖𝑗
 

(2.6) 

 

Onde qi e qj são as cargas atômicos.  

Para o cálculo da variação da energia total (∆𝑈 = 𝑈2−𝑈1) da célula de simulação 

de MC, considerando um estado qualquer (1) e seu sucessor (2), considera-se U como o 

somatório dos potenciais de interação entre todos os átomos dentro de um raio de corte (cutoff). 

Esse raio de corte é utilizado para diminuir o custo computacional e está fundamentado no 

comportamento da equação do potencial (𝑉(𝑟𝑖𝑗)), que é inversamente proporcional a distância 

entre o centro dos átomos (𝑟𝑖𝑗). Para grandes distâncias o valor de 𝑉(𝑟𝑖𝑗) será muito pequeno 

(próximo a zero), como pode ser observado na figura 2.6. 

 

 Campos de força da literatura e metodologias de ajuste de parâmetros 

 

Um campo de força é um conjunto de parâmetros que descrevem o comportamento 

energético dos elementos ou átomos.  Existem vários modelos de campos de força descritos na 

literatura, eles foram desenvolvidos para uma aplicação especifica ou para um sistema com 

características bem definidas. Atualmente existem diversas metodologias para a determinação 

dos parâmetros de campo de força, mas duas são consideradas mais importantes. A primeira 

metodologia utiliza o cálculo ab initio para obter curvas de energia potencial de interação entre 

dois átomos, ou curvas de probabilidade que posteriormente serão ajustadas fornecendo os 

parâmetros do campo de força (MAURIN et al., 2005b e FANG et al., 2013); o segundo utiliza 

as isotermas experimentais como base para o ajuste dos parâmetros. Os métodos empíricos 

podem utilizar métodos matemáticos para resolução de sistemas de equação, conseguindo assim 

determinar os parâmetros do campo de força (GARCIA-SANCHEZ et al., 2009), ou analisar 

um conjunto de parâmetros capazes de ajustar isotermas ou curvas de potencial (WATANABE 

et al., 1995; KISELEV E DU, 1981). 

Os métodos ab initio ou métodos quânticos utilizam as equações da mecânica 

quântica para calcular a energia das interações intermoleculares em uma distância específica. 

Fazendo variar a distância é possível obter um curva Energia vs. Distância, chamada de curva 

de potencial. Ela pode ser ajustada pelo modelo de Lennard-Jones, fornecendo os parâmetros 

do campo de força. Esse método tem com vantagens: as isotermas precisas, a representação da 
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variação com a temperatura, os calores de adsorção apresentam valores próximos aos 

experimentais, além de reproduzir as interações e a energia dos sítios de adsorção na estrutura 

cristalina. Mas a sua principal desvantagem é possuir transferibilidade limitada, os parâmetros 

utilizados não podem ser facilmente aproveitados quando alguma variável do sistema muda. 

Para outros adsorbatos ou até mesmo adsorventes semelhantes, quando ocorrem variações na 

estrutura cristalina, será necessário refazer todas as etapas de cálculo e obter novos parâmetros 

de campo de força.   

O ajuste empírico por modelos matemáticos utiliza métodos de resolução de 

sistemas de equações lineares ou não lineares para calcular parâmetros que ajustem as isotermas 

experimentais. Sua principal vantagem é a simplicidade com que as isotermas calculadas são 

obtidas. Esse modelo se mostra promissor para transferibilidade principalmente para materiais 

da mesma família e com estruturas próximas, mas quando se deseja transferir para outros 

adsorbatos os parâmetros necessitam ser recalculados. Existem duas desvantagens na utilização 

desse método: A principal é a perda do significado físico dos parâmetros, em alguns casos o 

parâmetro geométrico podem variar em faixas muito amplas; e para a representação de um 

sistema muito amplo será necessário um número elevado de isotermas para resolução do 

sistema de equações.   

O ajuste empírico derivado da análise de parâmetros se baseia na seleção criteriosa 

de um sub-conjunto de isotermas que descrevem eventos de adsorção críticos. Ele utiliza um 

campo de força como referência para ajustar os parâmetros de modo a reproduzir as isotermas 

experimentais, sem que o significado físico do modelo seja perdido. A principal vantagem desse 

modelo é a transferibilidade. Normalmente parâmetros empíricos possuem uma faixa ampla de 

valores investigados e parâmetros mais representativos são selecionados de forma que a 

precisão das isotermas seja mantida. A principal desvantagem é o enorme número de 

parâmetros que precisam ser ajustados causando maior esforço computacional. A seleção de 

hipóteses simplificadoras é muito utilizada para diminuir o número de parâmetros e o esforço 

computacional, mas a escolha inadequada delas pode acarretar em distorções nas energias e na 

localização dos sítios de adsorção.  

Existem inúmeros modelos de campo de força empíricos desenvolvidos na 

literatura pra resolução de problemas, entre eles os modelos mais conhecidos são o UFF 

(RAPPÉ et al., 1992), o Dreiding (MAYO et al., 1990), o CVFF (DAUBER-OSGUTHORPE 

et al., 1988), e o PCFF (SUN et al., 1994; HILL AND SAUER, 1994). Abaixo segue uma breve 

descrição desses modelos.  

O Universal Forcefield (UFF) foi desenvolvido por Rappé et al. e colaboradores 

file:///C:/Program%20Files%20(x86)/Accelrys/Materials%20Studio%207.0/share/doc/content/core/theory/threferences.htm%23sun_etal_1994
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utilizando regras empíricas. A equação de Lennard-Jones descreve as interações de van der 

Waals, enquanto os as cargas são consideradas pontuais, sendo modeladas pela equação de 

Coulomb. Ele é moderadamente acurado para o cálculo da energia de diferentes moléculas 

orgânicas. Para os principais grupos de compostos inorgânicos e para complexos metálicos sua 

utilização é recomendada. Mas onde ele é mais importante são para sistemas organometálicos 

e para sistemas onde os parâmetros de campo de força são desconhecidos.   

O Dreiding foi desenvolvido por Mayo e colaboradores, tendo sua base teórica e 

desenvolvimento baseado em regras simples de hibridização para diferentes coordenações 

atômicas. As interações de van der Waals são descritas utilizando a equação de Lennard-Jones, 

as cargas são pontuais, similar ao UFF.  A grande diferença está nos parâmetros do hidrogênio 

que utilizam a equação de Lennard-Jones em seu formato 12-10. O Dreiding é indicado para 

compostos orgânicos e biológicos. Para os principais grupos inorgânicos correlaciona de 

maneira satisfatória vários modelos experimentais, porém não é indicado para sistemas 

cristalinos.  

O Consistente-Valence Forcefield (CVFF) foi desenvolvido tomando como base as 

interações e a geometria de aminoácidos, água e outros grupos funcionais importantes. Sua 

utilização é indicada para sistemas orgânicos e biológicos, principalmente proteínas. Ele utiliza 

uma equação complicada para a determinação das forças de van der Waals e eletrostáticas, o 

que desencadeia um elevado custo computacional, porém aumenta a acurácia do campo de 

força. Ele também apresenta parâmetros que podem ser utilizados em simulações que envolvem 

sílicas, 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 orgânicas, 

desde resinas e polissacarídeos até as substâncias metal-orgânicas mais comuns. Ele utiliza a 

equação de Lennard-Jones para o ajuste de parâmetros. Sun e colaboradores desenvolveram e 

validaram os parâmetros para diversos grupos orgânicos entre eles: Carbonatos, uretanos, 

siloxanos e ureias; enquanto Hill e Sauer utilizaram o mesmo modelo para zeolitas, onde os 

parâmetros para os cátions de compensação foram ajustados utilizando as interações dentro da 

estrutura cristalina e as constantes elásticas.  

Assim como nos modelos empíricos existem vários trabalhos na literatura que 

utilizam a determinação de parâmetros por cálculos quânticos, porém dois deles merecem 

destaque. O trabalho de Sillar et al. (2009) utiliza uma metodologia inovadora para a construção 

e determinação de parâmetros capazes de representar a adsorção de hidrogênio em MOF-5. O 

autor utiliza um pequeno fragmento da estrutura (Cluster), porém extremamente representativo 
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para os sítios de adsorção, permitindo determinar a energia de interação entre o hidrogênio e a 

estrutura da MOF. Assim uma curva potencial foi obtida e posteriormente ajustada 

determinando o conjunto de parâmetros do campo de força. As isotermas de adsorção obtidas 

foram surpreendentes obtendo bons resultados, um pouco mais acurados que outros trabalhos 

utilizando metodologias empíricas.  

Outro trabalho inovador foi o trabalho de Kim et al. (2014) onde os parâmetros de 

campo de força foram obtidos utilizando parâmetros que fossem capazes de ajustar a 

distribuição de probabilidade obtida utilizando Density Functional Theory (DFT). O modelo 

desenvolvido foi testado para diversos sistemas: Adsorção de CO2 em Fe-MOF-74; CO2 em 

Mg-MOF-7; e metano em diversas zeolitas. Essa metodologia é trabalhosa e dispendiosa sendo 

necessário um grande poder computacional porém utilizam um meio mais completo e preciso 

para o cálculo de isotermas e calores de adsorção.    

 

 Simulação molecular em Faujasitas. Breve histórico 

 

Não é raro encontrar na literatura estudos da adsorção de gases em faujasitas, onde 

parâmetros de campo de força (ε e σ) são avaliados com objetivo de desenvolver modelos que 

representem as propriedades termodinâmicas da adsorção. O primeiro trabalho que definiu de 

forma simples um modelo de campo de força foram os trabalhos de Kiselev e Colaboradores 

(BEZUS et at., 1973 e BEZUS et al., 1978). Em seus trabalhos Kiselev determinou de forma 

empírica os parâmetros de campo de força para metano e etano em faujasitas sódicas. Sua 

principal contribuição foi considerar que as interações entre os átomos do adsorbato e os de 

silício e alumínio da faujasita podiam ser desconsideradas, avaliando apenas as interações com 

os átomos de oxigênio e sódio. Esta aproximação razoável diminuiu o custo computacional 

facilitando o cálculo de isotermas e sítios de adsorção.  

Utilizando a mesma metodologia utilizada por Kiselev, Watanabe et al. (1995) 

desenvolveram um campo de força capaz de representar a adsorção de nitrogênio, oxigênio e 

argônio, gerando isotermas nas zeólitas A, X e Y. O método de obtenção dos parâmetros 

utilizou o aprimoramento empírico desenvolvido por Razmus e Hall (1991). O aprimoramento 

consiste em um aperfeiçoamento do parâmetro atrativo de LJ, tornando-o uma função da 

polarizabilidade dos pares atômicos que interagem. Esse passo foi importante pois assinalou 

parâmetros diferentes de zero para Si e Al (εSi =0,037; σSi=0,67; εAl =0,038; σAl=1,016), apesar 

de uma contribuição pequena dos parâmetros.   
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Jaramillo e Auerbach (1999) propuseram um novo modelo de campo de força. Eles 

estudaram a adsorção de HFC em faujasitas e perceberam que os cátions de compensação para 

esses compostos não poderiam ser tratados como corpos rígidos. Baseados no campo de força 

desenvolvido por Catlow et al. (1991), eles estudaram o movimento dos cátions entre os sítios 

utilizando Dinâmica Molecular (DM) e estudos experimentais. O movimento dos cátions de 

compensação foi representado por um novo conjunto de parâmetros denominados Short-Range.  

Calero et al. (2004) desenvolveu um modelo de campo de força através de ajuste 

de isotermas. Em seu trabalho utilizando um programa de resolução de sistemas de equações 

foi possível obter parâmetros robustos que calcularam o calor de adsorção e isoterma para 

alcanos de forma precisa. A estrutura não foi tratada como corpo rígido, assim os átomos 

poderiam se locomover por toda a célula de simulação. Para ordenar o movimento dos átomos 

na célula unitária utilizou-se os parâmetros harmônicos para controlar o comprimento e a torção 

das ligações, enquanto os cátions de compensação estavam livres para adquirir a posição mais 

estável.  

Maurin, Llewellyn e Bell (2005)b foram os precussores da utilização de métodos 

ab initio na determinação de parâmetros de campo de força para CO2 em faujasitas. Os 

parâmetros de LJ foram obtidos através do ajuste da curva da energia potencial utilizando o 

Cadpac. Tanto as interações adsorbato-adsorbato e adsorvente-adsorbato foram utilizadas no 

ajuste dos parâmetros. Posteriormente o campo de força foi transferido para N2 em outras 

faujasitas (KX, LiX, CaX e BaX), os resultados obtidos mostraram o comportamento dos 

parâmetros e sua transferibilidade (MAURIN et al. 2005a).  

Outro modelo que utiliza métodos de resolução numérica de sistemas lineares foi 

desenvolvido por García-Sánchez et al. (2009). As cargas e os parâmetros de interações sólido-

fluido foram ajustados usando Downhill Simplex Method e o método de Monte Carlo. Os 

parâmetros ajustados obtiveram excelente precisão. O modelo proposto inicialmente foi 

desenvolvido para representar a adsorção de CO2 em zeolito 4A (LTA), mas seus parâmetros 

se mostram transferíveis para faujasitas sódicas.    

Pillai et al. (2010) utilizou um conceito novo para os cálculos dos parâmetros de 

interação. Os parâmetros do Si, Al e dos cátions de compensação foram calculados utilizando 

uma regra empírica, seguindo a mesma metodologia utilizada por Plant et al. (2006). Plant 

sugeriu uma equação capaz de relacionar a polarizabilidade, o raio iônico e os parâmetros de 

LJ de um elemento de referência para deduzir os parâmetros de campo de força de qualquer 

outro elemento. Pillai escolheu o oxigênio como referência e calculou os parâmetros para os 

outros elementos. Os valores de referência selecionados foram os parâmetros de Maurin et al. 
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(2005)b, assim como as cargas para o modelo. Pillai et al. estudou a adsorção de CO, N2 e CH4 

em zeolito X com diferentes cátions de compensação. Posteriormente o campo de força de Pillai 

foi aperfeiçoado para obter melhores resultados para a adsorção de CO2 e N2 (PILLAI et al., 

2012).  

Recentemente, Fang et al. (2012) desenvolveram um campo de força para a 

predição da adsorção em zeolitas usando Periodic Dispersion-Corrected DFT. Esse 

aprimoramento na metodologia utiliza toda a célula unitária do cristal, obtendo informação mais 

completa das propriedades dos matériais que, segundo o autor, era perdida com a utilização 

parcial do cristal (Cluster). A metodologia de cálculo é extensa, porém reprodutível. Fang 

posicionou randomicamente uma molécula de CO2 em uma célula unitária de chabazita (Si-

CHA) e calculou a energia. Esse processo de cálculo foi repetido 400 vezes, e ao final de cada 

DFT os parâmetros de LJ eram obtidos. A média dos valores calculados para cada parâmetro 

fornece o valor do parâmetro do campo de força. Com essa metodologia Fang et al. (2013) 

desenvolveram um campo de força partindo de LTA-4A para CO. Os parâmetros foram testados 

para a adsorção de CO2 em NaX e NaY obtendo isotermas muito próximas as isotermas 

experimentais.  

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

estuda em faujasitas utilizando a simulação molecular.  

 

Tabela 2.5 – Estudos da literatura sobre adsorção em faujasitas.  

Trabalho Campo de força Adsorbato Cátions 

Bezus et al. (1973) Kiselev et al. 
Benzeno, Tolueno e 

Xilenos 
Rígidos 

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

Klein et al. (1994) Kiselev et al. 
Benzeno, tolueno e 

xilenos 
Rígidos 

Watanabe et al. (1995) Watanabe et al. N2, O2 e Argônio Rígidos 

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 Água Livres 

Maurin et al. (2005)a Maurin et al. N2 Rígidos 

Maurin et al. (2005)b Maurin et al. CO2, Ar, CH4 Rígidos 
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Di Lella et al. (2006) 
Jaramillho e Auerback 

adaptado 
Água Livres 

Granato et al. (2007) Calero et al. Propano e Propeno Livres 

Zeng et al. (2007) Kiselev et al. Benzeno Rígido  

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. CO2 e CH4 Rígido 

Zhang et al. (2009) Kiselev et al. Benzeno Rígido 

García-Sánchez et al. 

(2009) 
Adaptado Calero et al. CO2, N2 e CH4 Livres 

Pillai et al. (2010) 
Adaptado Maurin et al. e 

Plant et al. 
CO, CH4 e N2 Livre 

Pillai et al. (2012) 
Adaptado Maurin et al. e 

Plant et al. 
CO2 e N2 Livre 

Zhang et al. (2014) 
Calero et al. e Garcia-

Sanchez et al. 
CO2 e CH4 Livre 

Gomes et al. (2014) UFF adaptado H2S, CO2, N2, O2, CH4. Rígido 
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3 –  METODOLOGIA E MODELOS 

 

 Metodologia  

 

Para que a simulação obtenha resultados consistentes e possa ser facilmente 

reproduzida, é necessário que alguns passos sejam seguidos. Inicialmente os modelos 

moleculares devem ser desenvolvidos, eles podem ser modelos empíricos, validados por 

equações que ajustam o equilíbrio liquido-vapor, ou desenvolvidos por método ab initio. O 

segundo passo é a escolha dos parâmetros de campo de força e o modelo de cargas que serão 

utilizados, as condições de temperatura, pressão e em misturas a composição dos adsorbatos. 

Em seguida o algoritmo padrão de Monte Carlo pode ser utilizado para calcular isotermas e 

calores de adsorção. Os resultados obtidos são comparados com isotermas experimentais ou 

com outros modelos já validados da literatura. Após a etapa de validação o modelo de campo 

de força e a metodologia de simulação é confirmada.  A Figura 3.1 apresenta os passos básicos 

da simulação molecular.  

 

Figura 3.1 – Diagrama dos passos básicos da simulação molecular. 

 

Fonte: SILVINO, 2011.   

 

Mas a princípio, antes mesmo de aplicar os passos básicos as consideração e 

hipóteses do modelo devem ser especificadas.  
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3.1.1 –  Considerações e Hipóteses do modelo 

 

Para a seleção e escolha das considerações importantes e hipóteses do modelo, é 

necessário enumerar algumas características da adsorção em faujasitas observadas na literatura.  

Isotermas experimentais para a FAU a baixa pressão estão presentes em toda a 

literatura para CO2 (WALTON et al., 2006; HYUN AND DANNER, 1982; CAVENATI et al., 

1994, KIM et al., 1994), N2 (JAYARAMAN et al., 2002; CAVENATI et al., 2004; 

LLEWELLYN E MAURIN, 2005, KIM et al., 1994), CH4 (CAVENATI et al., 2004; PILLAI 

et al., 2010; SILVA et al., 2012), O2 (JAYARAMAN et al., 2002) e H2S (CRUZ et al., 2005).   

Esses estudos são usados como base para comparação com isotermas simuladas dos 

modelos de campo de força desenvolvidos por Jaramillo et al., Calero et al., Maurin et al., 

García-Sánchez et al. e Fang et al. Todos os autores tiveram compromisso com a precisão das 

isotermas de CO2, principalmente na zona de alta pressão, mas uma propriedade física 

importante é perdida quando a razão Si/Al varia de X para Y. A baixa pressão as isotermas de 

NaX e NaY apresentam um ponto de cruzamento em 53 kPa (WALTON et al., 2006). Esse 

ponto de cruzamento apresenta uma relação importante para o estudo da transferência de 

modelos de simulação entre razões Si/Al diferentes. Ele normalmente é perdido quando a 

parametrização do campo de força acontece utilizando uma única estrutura. Outro problema no 

processo de transferência de campos de força é a especificidade dos parâmetros. Os parâmetros 

de Calero et al., Maurin et al. e Fang et al. foram desenvolvidos para CO2, quando o adsorbato 

de estudo é alterado uma nova parametrização se faz necessária.  

Para superar essas dificuldades é necessário desenvolver uma estratégia que permita 

o desenvolvimento de parâmetros transferíveis para diferentes razões Si/Al, e que sejam 

facilmente reparametrizados quando os gases forem alterados. Abaixo as considerações 

utilizadas nesse trabalho são descritas:  

1. A escolha de parâmetros baseados nos campos de força desenvolvidos na 

literatura é essencial. Eles permitem entender o comportamento e fornecem a 

ordem de grandeza para os novos parâmetros. Nesse trabalho o UFF será 

utilizado como referência para os parâmetros do cristal. O próximo passo é 

selecionar modelos moleculares que representem as propriedades físicas das 

moléculas dos adsorbatos (Equilíbrio liquido-vapor e momento Quadrupolo); 

2. A otimização dos parâmetros para ajustar isotermas experimentais 

(metodologia empírica) parece ser um caminho simples para representar o 

cruzamento das isotermas de CO2 em NaX e NaY a baixa pressão (inferior a 
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100 kPa). O ponto de cruzamento tem significado similar a um ponto de 

inflexão, pois está relacionado com as forças intermoleculares, o número de 

cátions no cristal e o volume disponível dentro do poro do material. A baixa 

pressão o número de moléculas no sistema é pequeno sendo mais intensas as 

interações solido-fluido. Com o aumento da pressão ocorre uma transição 

onde as interações fluido-fluido se tornam importantes. O uso do ponto de 

inflexão fornece uma base física consistente, e evita o desenvolvimento de 

parâmetros sem significado físico (DUBBELDAM et al., 2004). 

3.  Apenas o parâmetro de energia dos átomos de Si e Al podem ser 

reparametrizados para ajustar a adsorção em outros gases. O seu valor estará 

dentro de uma faixa limitada, com valor mínimo de zero e o valor máximo 

igual ao proposto pelo UFF. A única exceção será a adsorção de H2S, as 

cargas do sitio III foram diminuídas para representar o sistema real. 

4. A estrutura de todos os modelos moleculares foram consideras rígidas. Wong-

Ng et al. (2013) apresenta um estudo da migração dos cátions do II para outras 

regiões do poro. Curiosamente o autor descobriu que dos 28 cátions do sítio 

II apenas 7 alteraram sua posição para o sítio III. O estudo foi realizado em 

NaY a temperatura ambiente e pressão inferior a 100 kPa.  

 

3.1.2 –  Detalhes Computacionais  

 

O método de Monte Carlo foi utilizado para o cálculo de propriedades de equilíbrio 

e isotermas de adsorção. O algoritmo padrão fornece isotermas absolutas sendo necessário o 

cálculo do excesso. A quantidade adsorvida nada mais é que a subtração entre o total de 

moléculas e o número de moléculas relacionadas com a densidade do gás (relacionada com P e 

T) que pode ser calculada pela equação de Peng-Robinson (Davies e Seaton, 1998).  

As simulações foram realizadas em um microcomputador Dell workstation (Intel 

Xeon Quad-Core) utilizando o modulo Sorption do Materials Studio (Accelrys Inc). Foram 

usados 5.106 e 2,5.106 passos de Monte Carlo na fase de equilibração e produção 

respectivamente. O cut-off é de 12,5 Å enquanto o low cut-off 0,4 Å, esses valores são similares 

aos utilizados por Liu e Yang (2007) e Calero et al., (2004).   
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 Modelos  

 

Os modelos foram divididos em duas seções principais. A primeira descreve os 

modelos dos adsorventes, sua estrutura cristalina, o posicionamento dos cátions de 

compensação nos sítios, as cargas para os átomos do sistema e os parâmetros de campo de força 

desenvolvidos para CO2. A segunda parte apresenta os modelos dos adsorbatos (CO2, H2S, N2, 

O2 e CH4) e suas principais características.   

 

3.2.1 –  Adsorventes  

 

 Estrutura da Faujasita  

 

A estrutura cristalina para a faujasita foi construída tomando como base o modelo 

estrutural desenvolvido por Fitch et al. (1986), esse modelo foi utilizado em outros trabalhos 

de simulação molecular (MAURIN et al., 2005b; GARCÍA-SÁNCHEZ et al., 2009; 

WATANABE et al., 1995). O posicionamento dos átomos dentro da célula unitária foi obtido 

utilizando difração de nêutrons de alta resolução e permitiu determinar os sítios de adsorção e 

o posicionamento dos cátions de compensação. Em seu trabalho Fitch estudou a adsorção de 

benzeno na faujasita NaY como razão Si/Al igual a 2,43.  

Os átomos do sistema de simulação são corpos rígidos, e os átomos de alumínio são 

distribuídos seguindo a regra de Lowenstein (1954), que impede a existência de ligações do 

tipo Al – O – Al. O grupo cristalográfico é o Fd3m com configuração de origem secundária. As 

cavidades sodalitas foram bloqueadas, esse processo impede que o método insira moléculas em 

uma região onde os gases estudados geralmente não adsorvem (única incerteza é sobre o H2S).  

Os cátions de compensação são distribuídos simetricamente nos sítios I, I’, II e III 

(Figura 2.4). Para as Na-Fau a distribuição seguiu os estudos de Zhu e Seff et al. (1999), Di 

Lella et al. (2006) e Vitale et al. (1997). Para o desenvolvimento dos parâmetros do campo de 

força, estruturas NaX, NaY e USY utilizadas nas simulações para o CO2: NaX com razão Si/Al 

de 1,23 (Na86Al86Si106O384); NaY 2,31 (Na58Al58Si134O384), igual ao reportado do trabalho de 

Fitch et al. (1986); e USY com razão aproximadamente 1000 (Si192O384). Os átomos de sódio 

foram posicionados randomicamente nos sítios 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, NaI’ – 

laranja, NaII – rosa e NaIII – verde. 

  
 

 
 

 

Para NaX uma segunda estrutura com razão Si/Al 1,49 (Na77Al77Si115O384) 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 transferência de 

parâmetros de um campo de força, desenvolvido para calcular isotermas de N2 em Na-FAU, 

para outros cátions de compensação. Maurin apresenta isotermas experimentais e uma regra 

empírica que pode ser utilizada para calcular os parâmetros dos outros cátions a partir dos 

parâmetros do sódio. A adsorção foi medida em NaX, LiX, KX, CaX, MnX, SrX e BaX, todos 

com razão Si/Al igual a 1. Uma descrição mais detalhada da transferência dos parâmetros 

proposta por Maurin et al. são apresentados na seção 4.7.  

O posicionamento dos cátions e a distribuição para essas novas estruturas são 

ligeiramente diferentes da NaX. Para os átomos de Li o posicionamento proposto por Plévert et 

al. (1997) foi aplicado, enquanto o potássio (K) o trabalho de Zhu e Seff (2000). Os cátions 

bivalentes foram baseados no posicionamento para CaX estudado por Vitale et al. (1995). Os 

cátions foram inseridos randomicamente em suas posições preferenciais. A tabela 3.1 apresenta 

a distribuição dos cátions nos sítios. 

 

b a 

c 
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Tabela 3.1 – Distribuição dos cátions de compensação nos modelos utilizados. 

Estrutura 
Sitio 

I I' II III 

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 - 

 

 Cargas  

 

As cargas para as estruturas são pontuais, e para o Si, Al e Na II foram calculados 

utilizando o método de equilibração de cargas (RAPPÉ E GODDARD, 1991), os valores 

obtidos são próximos aos obtidos por Takahashi et al. (1996) e Kitagawa et al. (1996). 

Inicialmente os valores foram otimizados para USY permitindo o cálculo das cargas do Al, em 

seguida em NaY para obtenção dos valores para Si e NaII. Fixadas as cargas para esses átomos 

o oxigênio é deixado livre para variar de modo que a carga total da estrutura seja neutralizada. 

Os valores das cargas para NaY estão muito próximas aos valores calculados por Uytterhoeven 

et al. (1992).  

As cargas do sitio III 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 NaIII devem ser menores para CO2, assim como para outros gases 

em NaX. Estudos quânticos recentes dão suporte a essa hipótese do modelo de Kiselev. Sung 

et al. (2012) calcularam as cargas por métodos ab initio para Na, Li e K na presença de CO2, e 

observaram que as cargas do sitio III são inferiores (entre 10-25%) as do NaII. Durante o 

processo de otimização as cargas foram reduzidas em 20% para CO2, O2, N2 e CH4.  

As cargas do sitio III para o H2S necessitam de uma atenção especial. Karger e 

Raskó (1978) mostraram que os cátions NaIII causam dissociação do H2S, reduzindo a carga 

efetiva dos cátions. O mesmo efeito não é observado nos cátions do sítio II, pois a geometria e 

o posicionamento da estrutura cristalina não favorecem a dissociação. Essa evidencia 

experimental amplia a redução para as cargas do NaIII, (45% da carga do NaII). Nos outros 



Capitulo 3 – Metodologia e Modelos  49 

Gomes, V. A. M. 

 

gases são existe evidencia experimental que ocorra dissociação, segundo Sung et al. (2009) 

ocorre apenas uma ionização parcial do CO2, N2 e O2.  

 

 Parâmetros de Lennard Jones  

 

Os parâmetros de LJ foram obtidos do UFF (RAPPÉ et al., 1993). A escolha do 

UFF é justiçada por possuir um conjunto muito grande de parâmetros para diversos elementos, 

e as suas cargas calculadas por equilibração.  A tabela 3.2 apresenta os parâmetros e as cargas 

utilizadas nas simulações iniciais com CO2.   

 

Tabela 3.2 – Campo de força de referência. 

 Si Al O Na (I’ e II) Na (III) 

σ (Å) 3,826b 4,008b 3,118b 2,657b 2,657b 

ε (kcal/mol) 0,410b 0,505b 0,06b 0,03b 0,03b 

q (e−) 1,208a 1,200a -0,720a +0,768a 0,61c 

a equilibração de Carga. 
b UFF 
c
 Proposto pelo autor. 

 

Os parâmetros acima foram aplicados para simular isotermas de CO2 em NaY. As 

isotermas obtidas superaram em 40% a isoterma experimental de Walton et al. (2006). Esses 

valores superestimados já eram esperados. Kiselev e Du (1981), Maurin et al. (2005)b e García-

Sánchez et al. (2009) desconsideraram os valores do parâmetro energético (ε) para seus 

modelos, apenas o parâmetro geométrico era considerado. Baseado nisso, εSi e εAl foram 

reduzidos para 22,5 % do valor do UFF. Com objetivo de melhor aprimorar o ajuste, o εO do 

oxigênio foi elevado em 15% do seu valor original. Os novos parâmetros são apresentados na 

tabela 3.3.  
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Tabela 3.3 – Campo de força ajustado para CO2 (Modelo proposto). 

 Si Al O Na (I’ e II) Na (III) 

σ  

(Å) 
3,826b 4,008b 3,118b 2,657b 2,657b 

ε (kcal/mol) 0,092c 0,116c 0,070c 0,030b 0,030b 

q (e−) 1,208a 1,200a 
-0,751 NaX(1,23)c 

-0,719 NaY(2,31)c 

-0,604 USYc 

+0,768a 0,61c 

a equilibração de Carga. 
b UFF 
c Proposto pelo autor. 

 

3.2.2 –  Adsorbatos   

 

 CO2 

 

O modelo de CO2 foi extraído do trabalho de Harris e Yung (1995). O EPM2 foi 

utilizado por Vishnyakov et al. (1999) no estudo da adsorção em carbono slit-shaped utilizando 

o método de Monte Carlo. A molécula de dióxido de carbono de três centros obteve boa precisão 

para dados experimentais de equilíbrio líquido-vapor e ajustou de maneira satisfatória a 

adsorção em carbono padrão. Outra característica importante do modelo é o momento 

quadrupolo que possui valores similares aos experimentais. Essas características tornam o 

modelo mais indicado para sistemas com fortes interações eletrostáticas como zeolitas e MOFs 

(GARCÍA-SANCHEZ et al., 2009; LIU E YANG, 2006; LIU et al., 2013). A tabela 3.4 

apresenta os parâmetros de campo de força utilizando.  

 

Tabela 3.4 – Parâmetros do modelo EPM2.  

 

 

 

 

A figura 3.3 apresenta o modelo para CO2, onde os átomos de oxigênio têm uma 

distância centro a centro (L) de 2,298 Å.   

 
 σ 

(Å) 

ε 

(kcal/mol) 

q  

(e-) 

C 2,757 0,056 +0,653 

O 3,03 0,160 -0,3265 
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Figura 3.3 – Modelo molecular para o CO2. Oxigênio – Vermelho e Carbono – Cinza. 

 

 

 H2S 

 

Para o ácido sulfídrico dois modelos moleculares foram testados. O primeiro foi o 

modelo de 3 centros desenvolvido por Jorgensen (FORESTER et al., 1989) e segundo o 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 precisão 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 átomo de enxofre. Isso confere ao modelo melhores resultados na 

representação do equilíbrio líquido-vapor. A tabela 3.3 apresenta os parâmetros de força 

utilizado.  

  

Tabela 3.5 – Parâmetros para os modelos de H2S. 

Modelo 
ε 

(kcal/mol) 
σ (Å) qS (e-) qH (e-) qA (e-) L (Å) δ (Å) γ (°) 

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 característica importante do sistema é que apenas as interações eletrostáticas 

são consideradas para os átomos de hidrogênio sendo as interações de van der Waals 

desprezíveis. 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. 

 

 N2 

 

Três modelos para o nitrogênio foram avaliados para verificar o comportamento 

deles no sistema. O primeiro é o modelo united atom (1) utilizando por Ravikovitch et al. 

(2000). Ele representa o N2 como uma única esfera e representou a adsorção 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 N2. Dois centros apresentam parâmetros de LJ, enquanto 

as cargas são distribuídas em todos os centros. O modelo foi utilizado para obtenção do segundo 

coeficiente do virial, obtendo excelente correspondência com os dados experimentais. O mesmo 

modelo foi utilizando por Watanabe et al. (1995), em seu estudo sobre adsorção em zeólitas.  

O terceiro modelo (3) foi desenvolvido por Kaneco et al. (1994). Ele possui dois 

centros de LJ para representar os efeitos de atração e repulsão. Esse modelo teve em seu 

desenvolvimento objetivo de ajustar o momento quadrupolo do nitrogênio. Kaneco et al. 

considerou a existência de quatro de cargas (q), com o mesmo valor em modulo, enquanto os 

átomos de nitrogênio possuem apenas parâmetros de interação de van der Waals. O modelo 

apresenta excelentes resultados em sistemas onde a adsorção é estudada, e obteve êxito no 

cálculo de isotermas de em fibras de carbono. A figura 3.5 apresenta os modelos e a tabela 3.6 

apresenta os parâmetros utilizados.  
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Figura 3.5 – Modelos de N2. Nitrogênio – Azul e Cinza – Cargas |q|. 

 

 

Tabela 3.6 – Parâmetros de campo de força para os modelos de N2. 

 
σ 

(Å) 
ε (kcal/mol) 

q 

(e-) 

L 

(Å) 
Modelo 

N1 3,615 0,203 - - Ravikovicth et al. (2000) 

N2 3,318 0,0723 -0,40484 1,098 
Murthy et al. (1980) 

|q| - - +0,80968 - 

N3 3,318 0,075 0 1,098 
Kaneco et al. (1994) 

|q| - - 0,373 - 

 

 O2 

 

O modelo do oxigênio 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 oxigênio, onde os elementos dos 

extremos possuem valores de LJ para representar as forças de atração e repulsão. Esse modelo 

foi utilizado em outros trabalhos na literatura: Kumelan et al., (2005) utilizou esse modelo para 

estudar a solubilidade de oxigênio em líquidos iônicos; Beveridge e DiCapua (1989) 

apresentam diversos estudos de bioquímica que utilizaram esse modelo; e Dias et al., (2012) 

estudou a solubilidade de oxigênio em n-hexano. A tabela 3.7 apresenta os parâmetros do 

campo de força. 

  

Tabela 3.7 – Parâmetros de campo de força para O2. 

 
σ  

(Å) 

ε 

(kcal/mol) 

q  

(e-) 

O 3,05 0,108 -0,112 

|q| 0 0 0,224 

 

Os oxigênios possuem carga (q) igual a -0,112, e estão separados por uma distância 

(L) de 1,21 Å, enquanto o centro posicionado entre os oxigênios possui carga 2|q|. O modelo é 

apresentado na figura 3.8.  
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Figura 3.6 – Modelo do O2. Oxigênio – Vermelho e Carga – Cinza. 

 

 

 CH4 

 

Dois modelos para o metano foram testados nas simulações, 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 características de atração e 

repulsão da molécula concentradas em um único centro, o modelo apresenta formato esférico. 

Esse modelo foi utilizado por Lucena et al. (2010) para calcular uma coleção 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 reprodução do equilíbrio liquido-

vapor. O comprimento de ligação C – H (L) é 1,094 Å. O modelo possui cargas assinaladas 

para o hidrogênio com |q=0,06|, sendo a carga do carbono -4|q|. A tabela 3.8 apresenta os 

parâmetros para os modelos enquanto a figura 3.8 apresenta o modelo do metano.  

 

 

 

Tabela 3.8 – Campo de força para os modelos de metano.  

Átomo 
σ 

(Å) 

ε 

(kcal/mol) 

q 

(e-) 
Fonte 

CH4 3,70 0,295 - 
Sweatman e Quirke 

(2001) 

C 3,50 0,066 -0,24 Contreras-Camacho 

et al. (2004) H 2,59 0,03 0,06 
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Figura 3.7 – Modelos de CH4. Carbono – Cinza e Hidrogênio – Branco 
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4 –  RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Os resultados obtidos foram divididos em seções para facilitar a distribuição e 

organização. Abaixo segue um breve descritivo de cada uma delas. 

Na seção 4.1 os resultados para o dióxido de carbono são apresentados. Inicialmente 

uma isoterma de CO2 foi selecionada em meio a vários trabalhos da literatura (Seção 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 (Seção 4.1.2). Os calores de adsorção foram 

calculados e os sítios localizados dentro do cristal (Seção 4.1.3). Na seção 4.1.4 foi realizada 

uma análise do efeito da variação da temperatura em NaX, comparando com trabalhos 

experimentais. Por fim, na seção 4.1.5, as isotermas simuladas foram comparadas com as 

calculadas pelos campos de força de Maurin et al. (2005)b, García-Sánchez et al. (2009) e Fang 

et al. (2013).   

A seção 4.2 descreve os resultados para o H2S, os passos foram similares aos do 

CO2, mas uma etapa foi adicionada: A análise dos modelos moleculares para o adsorbato. A 

seção 4.2.1 apresenta a isoterma experimental selecionada com referência para o ajuste de 

parâmetros. Na seção 4.2.2, os resultados utilizando os dois modelos moleculares e seu 

comportamento na adsorção em NaX e NaY são apresentados. O estudo dos parâmetros e a 

reparametrização é discutida e justificada na seção 4.2.3. A seção 4.2.4 esclarece uma grande 

questão da adsorção de H2S em faujasitas, e descreve o comportamento da adsorção caso ocorra 

adsorção dentro das cavidades sodalitas. Por fim os sítios de adsorção foram calculados e 

posicionados dentro da estrutura do cristal (seção 4.2.5).  

Os resultados para o nitrogênio são apresentados na seção 4.3. A seção 4.3.1 

apresenta as isotermas experimentais da literatura, enquanto a seção 4.3.2 compara os 

resultados simulados com os modelos de Ravikovitch et al., Murthy et al., e Kaneco et al. A 

seção 4.3.3 apresenta os resultados obtidos pela reparametrização, partido do campo de força 

de CO2. De posse dos parâmetros os sítios de adsorção foram calculados (seção 4.3.4), e a 

eficiência dos parâmetros com a variação das temperaturas foi estudada (seção 4.3.5). 

Os dados obtidos para oxigênio são apresentados na seção 4.4. Para o sistema os 

parâmetros da tabela 3.3 obtiveram excelente concordância com os dados experimentais (seção 

4.5.1). Em seguida os sítios de adsorção foram calculados (seção 4.5.2).  

Para o metano o estudo foi dividido nas mesmas etapas do de nitrogênio seção (4.5). 

O modelo de referência experimental foi selecionado na seção 4.5.1, em seguida estudou-se o 

comportamento dos modelos All atom e united atom na adsorção em NaX (seção 4.5.2). A 
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isotermas simuladas foram apresentadas na seção 4.5.3 e os sítios de adsorção e os calores na 

seção 4.5.4. A etapa final do estudo de metano foi a medição da precisão dos parâmetros quando 

ocorre variação na temperatura do sistema.  

A seção 4.6 apresenta isotermas de mistura CO2/N2, comparando os resultados 

obtidos com dados experimentais. E a seção 4.7 apresenta os fundamentos para transferência 

de parâmetros (seção 4.7.1) para cátions monovalentes (seção 4.7.2) e cátions bivalentes (seção 

4.7.2). 

 

 Estudo da Adsorção de CO2 

 

4.1.1 –  Seleção do modelo experimental para CO2 

 

Dados experimentais da adsorção em faujasitas a baixa pressão são encontrados no 

trabalho de Walton et al. (2006). Em seu trabalho cátions monovalentes foram utilizados em 

zeolitas X (Si/Al=1,23) e Y (Si/Al=2,35), a 298 K e pressão 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 

concordância com a isoterma de Walton et al., (Figura 4.1) e com a isotermas calculada. A 

principal vantagem do modelo de Walton foi a utilização da mesma metodologia experimental 

para obtenção das isotermas em NaY e NaX. Outra grande vantagem do estudo apresentado 

pela autora está relacionado com a descrição da estrutura cristalina. A razão Si/Al e o número 

de cátions do cristal e a efetividade da troca iônica foram aprofundados e quantificados.  
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Figura 4.1 – Isotermas de CO2 em NaX. Walton et al. (–■–), Hyun e Danner (–●–), Cavenati et al. (–▲–) e 

Simulada (-□-).    
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Uma característica interessante das isotermas em NaX e NaY é o comportamento a 

nível molecular, antes e depois do ponto de inflexão (53 kPa). Abaixo de 53 kPa a isoterma 

para NaX apresenta valores acima de NaY (Figura 4.1). Após esse ponto a adsorção de NaY se 

torna superior. Esse comportamento pode ser explicado pelos cátions na NaX, pois 22 deles 

ocupam o sitio III. Essa população de cátions, apesar de ocupar um certo volume do poro, têm 

uma elevada afinidade com o adsorbato, tornando maior a adsorção a baixas pressões. Quando 

a pressão aumenta o número de moléculas dentro do sistema aumenta rapidamente, e as 

interações fluido-fluido começam a ter uma participação mais importante. Nesse estágio os 

cátions de compensação, que inicialmente favorecem a adsorção, começar a ocupar um volume 

que deveria ser ocupado por moléculas de CO2. Assim a adsorção de NaY é superior a NaX em 

pressões mais altas. Esse comportamento faz as curvas se encontrarem.  

 

4.1.2 –  Simulação de CO2 em NaX e NaY 

 

Os parâmetros da tabela 3.3 foram utilizados para calcular isotermas que 

apresentassem o mesmo comportamento das isotermas experimentais com boa precisão. 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 é mais importante. A figura 4.2 apresenta esse comportamento e as 

isotermas simuladas comparadas com as experimentais.  

 

Figura 4.2 – Comparação entre isotermas de adsorção experimental em NaX (–▲–) e NaY (–■–), com 

NaX (-△-) e NaY (-□-) simuladas a 298 K. 
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Com objetivo de avaliar a performance do novo campo de força, a adsorção de CO2 

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 adsorção, obtendo erros inferiores a 1% 

em toda a faixa de pressão (0-3800 kPa) (Figura 4.3). Esse resultado é de grande importância 

para os parâmetros propostos, pois a transferência dos parâmetros para diferentes razões Si/Al 

fica comprovada.   
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Figura 4.3 – Isotermas de adsorção de CO2 em USY a 298 K. Experimental (–■–) e Simulada (–●–). 
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4.1.3 –  Sítios de adsorção para o CO2 

  

A partir do estudo da adsorção a nível molecular é possível localizar os sítios de 

adsorção e a energia associada a eles. Essa propriedade é de difícil determinação experimental 

e só pode ser obtida indiretamente. O conhecimento dos sítios de adsorção é importante para a 

compreensão e aperfeiçoamento do adsorvente.  

Para determinação dos sítios utilizou-se o método de Monte Carlo no ensemble 

canônico com uma molécula adsorvida na célula unitária. O posicionamento dos sítios foi 

calculado a temperatura de 200 K. Nessa faixa de temperatura as moléculas ficam 

aproximadamente estáticas em regiões fixas, diminuindo os movimentos vibracionais e 

rotacionais dos átomos, tornando o posicionamento dos sítios mais preciso. 

 A energia dos sítios a 300 K utilizando o ensemble grande canônico. Essa 

temperatura é próxima a temperatura ambiente e permite a comparação dos valores calculados 

com dados experimentais, que normalmente são nessa temperatura. O mapa de densidade para 

os sitos de adsorção em NaX, NaY e USY são apresentados na figura 4.4.  
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Figura 4.4 – Sítios de adsorção para CO2 em NaX (a), NaY (b) e USY (c) a 200 K. (Átomos de Bloqueio 

– Esferas brancas) 

 

 

 

O mapa de probabilidade apresenta um comportamento interessante que é refletido 

no comportamento das isotermas de adsorção e no gráfico de distribuição de energia (Figura 

4.5). Observa-se que para NaX existe uma preferência pelas regiões próximas ao sitio III, 

enquanto na NaY (onde não existem átomos do sitio III) existe uma preferência pela vizinhança 

dos cátions do sitio II, e o mapa dos sítios está mais espalhado pela supercavidade alfa. 

Finalmente para a USY (não possui cátions de compensação) observa-se uma distribuição 

uniforme dentro da célula de simulação, mostrando que o CO2 pode ocupar qualquer região 

dentro da supercavidade.  

 

 

 

 

c 

a b 
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Figura 4.5 – Distribuição de energia para CO2 em NaX (–Azul–), NaY (–Preto–) e USY (–Vermelho–) a 300 K. 

-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2
0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

0,40

0,45

P
ro

b
a

b
il

id
a

d
e

Energia (kcal/mol)

 NaX

 NaY

 USY

 

Os calores de adsorção apresentam a seguinte tendência: NaX> NaY> USY, onde 

8,0, 6,85 e 3,8 kcal/mol são os valores obtidos, respectivamente. Os cátions são os principais 

responsáveis pela variação da energia na figura 4.5, a distribuição é fortemente influenciada 

pelo número de cátions e pela presença desses cátions na supercavidade que tornam as 

interações com a molécula do CO2 mais intensas.     

 

4.1.4 –  Analise da variação de temperatura no modelo de CO2  

 

Para confirmar a validade dos parâmetros, isotermas foram simuladas em 

temperaturas diferentes da temperatura de ajuste (313 K e 328 K). Esse teste é importante e 

permite avaliar o comportamento das isotermas com a variação 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 variação dos resultados experimentais. Esse resultado 

demonstra a eficiência dos parâmetros do campo de força para CO2 em outras temperaturas. 
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Figura 4.6 – Isotermas simuladas em NaX com variação de temperatura. Isotermas a 298 K: Walton et al. 

(–■–) e Simulada (–✩–). Isotermas a 313 K: Kim et al. (–●–), Cavenati et al. (–▲–) e simulada (–✩–). Isotermas 

a 328 K: Kim et al. (–●–), Cavenati et al. (–▲–) e simulada (–✩–). 
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4.1.5 –  Simulação molecular de CO2 em faujasitas. Outros campos de força 

 

As isotermas experimentais foram comparadas com os modelos propostos por 

Maurin et al. (2005)b, García-Sánchez et al. (2009) e Fang et al. (2013). Esse passo é importante 

para comparar os campos de força da literatura com o proposto por esse trabalho. Os modelos 

da literatura têm ótimo desempenho em altas pressões. 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 

informação norteadora foi utilizada. Como esperado o modelo de Garcia-Sanchez, que ajusta 

os parâmetros partindo das isotermas experimentais, obteve melhores resultados. 
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Figura 4.7 – Comparação entre isotermas simuladas pelo campo de força de Maurin et al. com isotermas 

experimentais de Walton et al. Experimentais: NaY (–■–) e NaX (–●–). Simuladas: NaY (-□-) e NaX (-○-). 
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Figura 4.8 – Comparação entre isotermas simuladas utilizando o modelo Garcia-Sanchez et al. (2009) 

com isotermas experimentais de Walton et al. Experimentais: NaY (–■–) e NaX (–●–). Simuladas: NaY (-□-) e 

NaX (-○-). 
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Figura 4.9 – Comparação entre isotermas simuladas pelo modelo de Fang et al. (2013) com isotermas 

experimentais de Walton et al. Experimentais: Experimentais: NaY (–■–) e NaX (–●–). Simuladas: NaY (-□-) e 

NaX (-○-). 
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 Estudo da Adsorção de H2S 

 

4.2.1 –  Seleção do modelo experimental para H2S 

 

Isotermas experimentais de H2S foram apresentadas no trabalho de Cruz et al. 

(2005). Em seu trabalho Cruz et al. estudaram a adsorção de H2S em vários adsorventes, entre 

eles NaX e NaY (1,23). As isotermas experimentais apresentam um ponto de inflexão a 9,2 

kPa. Esse comportamento similar ao observado pelo CO2 foi descrito na seção anterior, e pode 

ser utilizado para avaliar o comportamento do campo de força proposto. Um pequeno fator 

complicador existe na utilização da isoterma para NaX, é a razão Si/Al. Ela não foi definida 

pelos autores, podendo variar de 1 até 1,5.  

Para iniciar o estudo da adsorção do H2S o primeiro passo é a selecionar o modelo 

molecular de H2S. 

 

4.2.2 –  Avaliação dos modelos de H2S 

  

O campo de força desenvolvido para o CO2 foi utilizado como objetivo de auxiliar 

a escolha do modelo para o H2S. A figura 4.10 apresenta as isotermas em NaY (2,31) a 298 K 
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para o modelo de Jorgensen e de Kristof. Sem que nenhuma alteração nos parâmetros fosse 

realizadas, observa-se que os dois modelos representaram de maneira próxima 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 os 

dois modelos apresentaram o mesmo comportamento, e isotermas praticamente idênticas, 

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 parâmetros.  

 

Figura 4.10 – Isotermas de adsorção de H2S em NaY (2,31) a 298 K. Kristof (-○-), Jorgensen (-△-) e 

Experimental (–■–). 
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Figura 4.11 – Isotermas de adsorção de H2S em NaX (1,23). Kristof (-○-), Jorgensen (-△-) e 

Experimental (–■–). 
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As isotermas simuladas na figura 4.11 não apresentam nenhuma correlação com a 

isoterma experimental. Esse comportamento era esperado e foi explicado na seção 3.2.1.2. 

Karge e Raskó (1978) mostraram que o H2S sofre dissociação quando entra em contato com os 

cátions do sitio III, diminuindo a carga efetiva dos cátions e o seu efeito sobre as moléculas do 

adsorbato, e conseqüente ocorre redução na adsorção. Para representar a física envolvida no 

processo a redução das cargas do sitio III é necessário.  

 

4.2.3 –  Estudo e Parametrização  

 

Utilizando o modelo de Kristof nas faujasitas NaX (1,23) e NaY (2,31) foram 

calculadas as isotermas de adsorção (Figura 4.12). O resultado obtido para NaY obteve bons 

resultados seguido a mesma tendência experimental. Porém a isoterma em NaX (1,23) apresenta 

elevada imprecisão (Figura 4.11). O trabalho de Cruz et al. não apresenta com exatidão a razão 

Si/Al e o posicionamento dos cátions na NaX experimental, mas descreve que a razão Si/Al 

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

utilizando razão de 1,49.  
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Figura 4.12 – Isotermas de adsorção de H2S em NaX e NaY a 298 K. Experimental: NaX (–▲–) e NaY 

(–■–). Simuladas: NaX(1,23) (-⍋-), NaX(1,49) (-△-) e NaY (2,31) (-□-) simuladas. 
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A isoterma simulada com razão Si/Al menor apresenta menos cátions de 

compensação no sitio III. Essa característica acarreta na diminuição da adsorção na zona de 

baixa pressão. Esse comportamento indica que a razão Si/Al da zeólita deve ser maior que 1,23. 

Com a estrutura selecionada, o campo de força para CO2 foi otimizado para H2S.  

O grau de liberdade proposto nas hipóteses (seção 3.1.1) foi utilizado: Os 

parâmetros energéticos (ε) do Si e Al podem ser otimizados de 0 até os valores do UFF. 

Utilizando a isotermas de NaY, os parâmetros de LJ foram otimizados para 35% do UFF 

(diferentemente de CO2 que foi otimizado em 22,5 % do UFF). A otimização dos parâmetros 

para NaX (1,49) sofreu uma redução na carga dos átomos dos sitio III (+0,42). Como explicado 

nas seções anteriores ocorre dissociação do H2S nesses sítios. A figura 4.13 apresenta as 

isotermas em NaX e NaY para H2S. 
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Figura 4.13 – Isotermas de adsorção de H2S em NaX e NaY a 298 K com campo e força ajustado. 

Experimentais: NaX (–■–) e NaY (–●–). Simuladas: NaX (-□-) e NaY (-○-). 
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As isotermas simuladas obtiveram excelente concordância 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 força ajustado uma análise 

sobre a adsorção de H2S dentro da cavidade sodalita foi realizada.  

 

4.2.4 –  Adsorção de H2S na Sodalita? 

 

Uma questão em aberto nos estudos sobre adsorção de H2S em faujasitas, é se a 

molécula de H2S é capaz de adsorver dentro da cavidade sodalita. As moléculas de H2O 

possuem geometria favorável e ocupam as cavidades (GRAMLICH E MEIER, 1971). A mesma 

geometria é encontrada na molécula de H2S, embora seja ligeiramente maior e menos polar que 

as moléculas de água.  

Seff et al., estudaram o posicionamento das moléculas de H2S adsorvidas em NaA 

(YEOM et al., 1996), CaX (Jang et al., 1998) e MnX (Bae et al., 2003) utilizando a técnica de 

refinamento de difração de raio-X. As estruturas foram estudadas a temperatura ambiente e com 

pressão variando de 26 a 93 kPa. Teoricamente, a estrutura A e X possuem todos os sítios II 

ocupados pelos cátions, isso bloqueia as entradas das cavidades sodalitas, não permitindo a 

adsorção nesse local. Porém para os cátions bivalentes metade das “janelas” da cavidade (anéis 

hexagonais) estão abertas, permitindo a entrada de H2S. Os estudos de Seff em NaA não 
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apresentam adsorção na cavidade sodalita, todavia para MnX e CaX foi encontrada uma 

ocupação de 35% das cavidades, mostrando que o H2S, em tese, poderia ocupar aquele espaço 

do cristal.  

A adsorção na sodalita pode ser obtida experimentalmente, através de um breve 

estudo que mescle a metodologia experimental com a simulação molecular. Na USY as janelas 

estão completamente disponíveis, permitindo a passagem das moléculas para a região interior 

das cavidades. Estudos experimentais sobre a adsorção em USY são escassos na literatura, a 

baixa adsorção desse material para muitos gases desestimula novos ensaios experimentais. Mas 

a ocupação da sodalita pelas moléculas de H2S poderia facilmente ser estimada combinando 3 

isotermas (duas simuladas e 1 experimental). O campo de força desenvolvido para H2S foi 

utilizado para gerar duas isotermas representando casos distintos: O primeiro caso permitindo 

a adsorção na faujasita e no segundo não (Figura 4.14).  

 

Figura 4.14 – Isotermas de H2S em USY a 298 K. Sodalita Bloqueada (-□-) e não bloqueada (-△-).  
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A simulação utilizando essa técnica apresenta as isotermas máxima e mínima que 

o material pode apresentar. Para o caso da sodalita sem bloqueio o método de Monte Carlo 

prevê que todas as cavidades serão ocupadas e o calor de adsorção será 8,0 kcal/mol, enquanto 

com as cavidades bloqueadas será 3,9 kcal/mol. Comparando a isoterma experimental com as 

simuladas é possível determinar a porcentagem de ocupação das cavidades, e concluir se elas 

podem ser ocupadas ou não.  
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4.2.5 –  Sítios de Adsorção para o H2S 

 

Utilizando as mesmas condições para o cálculo os do CO2 foi possível determinar 

os sítios de adsorção para o H2S. A figura 4.15 os sítios para uma molécula utilizando e 

ensemble canônico a 200 K. Para NaX os sítios são mais compactados e estão próximos aos 

cátions do sitio III, enquanto para NaY os sítios são regiões mais espalhadas, circundando os 

cátions do sitio II.  A USY tem uma distribuição uniforme por toda a superfície do material, 

mas as regiões próximas ao centro das cavidades ficam vazias, esse comportamento indica a 

preferencias das moléculas pelas regiões mais próximas a superfície do adsorvente.  

 

Figura 4.15 – Distribuição de probabilidade para os centros de massa de H2S em NaX (a), NaY (b) e USY (c) a 

200 K. (Átomos de Bloqueio – Esferas brancas) 

 

 

As energias calculadas para o calor de adsorção são 11,8 kcal/mol para NaX, 8,0 

kcal/mol para NaY e 4,0 kcal/mol para USY. Observa-se que esses valores são superiores aos 

obtidos pelo CO2, esse comportamento era esperado, pois na mesma faixa de pressão o H2S 

adsorve mais que o CO2, mas os valores apresentam a mesma ordem para os adsorventes 

(NaX>NaY>USY). A figura 4.16 apresenta a distribuição de energia para o sistema. 

 

a b 

c 
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Figura 4.16 – Distribuição de energia para H2S em NaX (–Azul–), NaY (–Preto–) e USY (–Vermelho–) a 300 

K. 

-16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2
0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

0,40
P

ro
b

a
b

il
id

a
d

e

Energia (kcal/mol)

 NaX

 NaY

 USY

 

 

 Estudo da Adsorção de N2  

 

4.3.1 –  Seleção do modelo experimental para N2 

 

Isotermas experimentais para nitrogênio em faujasitas podem ser encontradas nos 

trabalhos de Jayaraman et al. (2002), Cavenati et al. (2004) e Llevellyn et al. (2005). Todos os 

estudos citados apresentam apenas isotermas de adsorção no zeolito X, em faixas de 

temperatura muito próximas (Figura 4.17). A seleção de uma isoterma experimental para 

referência dos valores adsorvidos é importante para o ajuste de parâmetros do campo de força.  
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Figura 4.17 – Isotermas experimentais de N2 em NaX (1,23). Jayaraman et al. (–■–), Cavenati et al. (–●–) e 

Llewellyn et al. (–▲–). 
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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 adsorção inferior, esse 

resultado menor é justificado pela utilização 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 

razão Si/AL do adsorvente com exatidão, e na utilização da mesma metodologia experimental 

para outros gases de interesse (Argônio e Oxigênio). O cristal utilizado por ele possui razão 

Si/Al igual a 1,23, esse material é o mesmo utilizado nas simulações de CO2. 

Com a isoterma experimental para referência definida, o próximo passo é selecionar 

o modelo molecular mais representativo para o sistema.   

 

4.3.2 –  Avaliação dos modelos moleculares da literatura 

 

A seção 3.2.2.3 apresenta os principais modelos moleculares de N2 utilizados em 

estudos de simulação molecular. Com os parâmetros da tabela 3.2 para a estrutura foram 

geradas isotermas que permitem avaliar o comportamento dos três 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 nitrogênio de Ravikovitch et al. (-○-), Murthy et al. (-✩-) e 

Kaneco et al. (–▽–) comparado com isoterma experimental (–■–) 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 adsorção. Outro fator que torna esse modelo 

interessante é a representação precisa do momento quadrupolo ideal para sistemas onde o efeito 

eletrostático é importante.   

 

4.3.3 –  Estudo e parametrização para N2 

 

Para o ajuste da isoterma de Jayaraman et al., a mesma metodologia utilizada para 

H2S e CO2 foi empregada. Os parâmetros energéticos do Si e Al foram otimizados para cálculo, 

os valores foram reduzidos para 56% do UFF, e os erros dos cálculos foram inferiores a 2%.  A 

figura 4.19 apresenta a isoterma experimental e simulada.  
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Figura 4.19 – Isotermas de adsorção de N2 em NaX a 295 K. Experimental (–■–) e simulada (-□-). 
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4.3.4 –  Sítios de adsorção para N2 

 

Seguindo a metodologia utilizada para o CO2 e H2S, os sítios foram determinados 

utilizando o MC com uma molécula a 200 K (Figura 4.20). A localização dos sítios foi idêntica 

aos sítios de H2S, novamente as moléculas preferiram as regiões próximas aos cátions do sitio 

III, embora o mapa de densidade de nitrogênio apresente regiões um pouco mais volumosas. A 

energia associada aos sítios é apresentada no gráfico de distribuição de probabilidade (a 

esquerda). Observa-se que as regiões com maior probabilidade têm energia de 5,3 kcal/mol, 

conseqüente essa é a energia dos sítios de adsorção. 
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Figura 4.20 – Distribuição de probabilidade para os centros de massa de N2 em NaX a 200 K. (Átomos de 

Bloqueio – Esferas brancas) (esquerda), e Distribuição de energia (–Azul–) a 300 K (direita). 
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Para investigar o comportamento do campo de força foram calculadas isotermas a 

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

 

4.3.5 –  Estudo da variação de temperatura para o nitrogênio 

 

Kim et al. (1994) investigou a adsorção e separação de CO2 e N2 em faujasitas 

utilizando leito fixo. Esse estudo foi fundamental para constatar a eficiência dos parâmetros 

proposto para adsorção de N2, pois apresenta isotermas experimentais em diferentes 

temperaturas (313 K, 323 K e 338 K). As isotermas experimentais e simuladas são comparadas 

na figura 4.21.  
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Figura 4.21 – Isotermas simuladas de N2 em NaX com variação de temperatura. Isotermas a 295 K:  Jayaraman 

et al. (–■–) e Simulada (-□-). Isotermas a 313 K: Kim et al. (–●–) e simulada (-○-). Isotermas a 323 K: Kim et 

al. (–▲–) e simulada (-△-). Isotermas a 328 K:  Kim et al. (–★–) e simulada (–✩–). 
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Observa-se que as isotermas simuladas ajustaram de maneira satisfatória as 

experimentais, principalmente a 338 K. O erro máximo 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 o método gravimétrico. Os resultados 

são promissores mostrando a robustez e eficiência dos parâmetros na predição de isotermas 

para N2. 

 

 Estudo da adsorção de O2 

 

4.4.1 –  Parametrização do O2 e comparação com resultados experimentais  

 

Os parâmetros desenvolvidos (Tabela 4.3) para o CO2 foram utilizados para 

calculas isotermas de adsorção para O2. A isoterma experimental de Jayaraman et al. (2002) 

para o oxigênio foi escolhida para verificar a concordância do modelo com os valores reais de 

adsorção. 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 adsorção de O2 em NaX a 295 K. Experimental (■) e simulada (-□-). 
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Observa-se que a isoterma simulada calculou de maneira precisa a adsorção 

experimental, os erros foram inferiores a 5%, sem que nenhuma parametrização fosse realizada. 

Um fator que pode explicar a eficiência do modelo para a predição de CO2 são as semelhanças 

entre os modelos moleculares dos adsorbatos (CO2 e O2). Esse resultado demonstra a eficiência 

e robustez dos parâmetros desenvolvidos, permitindo localizar os sítios de adsorção e calcular 

sua energia. 

 

4.4.2 –  Sítios de Adsorção para O2 

 

Utilizando a metodologia de cálculo empregada para a determinação dos sítios de 

adsorção e energias foi empregada para o modelo com O2. Os resultados obtidos são 

apresentados na figura 4.23.  
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Figura 4.23 – Distribuição de probabilidade para os centros de massa de O2 em NaX a 200 K. (Átomos de 

Bloqueio – Esferas brancas) (esquerda), e Distribuição de energia (–Azul–) a 300 K (direita). 
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A posição dos sítios de adsorção é similar ao apresentado na figura 4.20 para o N2, 

mas os sítios estão mais espalhados e a distribuição mais simétrica e espalhada por toda a célula 

de simulação. Novamente os sítios de adsorção estão nas regiões próximas ao NaIII. Esse 

espalhamento pode ser justificado pelo gráfico de distribuição de probabilidade, para o O2 o 

mapa é mais distribuído enquanto para o N2 observa-se a formação de um pico. O calor de 

adsorção calculado foi 3,1 kcal/mol. 

 

 Estudo da adsorção de CH4 

 

4.5.1 –  Seleção do modelo experimental para metano  

 

Para nortear os estudos e os testes das simulações em metano é necessário 

selecionar uma isoterma experimental como referência para então efetuar o ajuste de 

parâmetros, quando necessário. Os trabalhos de Cavenati et al. (2004), Pillai et al. (2010) e 

Silva et al. (2012) apresentam medições de isotermas para CH4 em 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 referência, e sua escolha é 

justificada pelo conjunto de isotermas em outras temperaturas. Esse conjunto de isotermas 

utilizando a mesma metodologia experimental permite a avaliação dos efeitos da temperatura 

sobre os parâmetros com maior precisão.    

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

para adsorção em NaX.    
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Figura 4.24 – Isotermas experimentais de CH4 em NaX (1,23). Cavenati et al. (–■–), Pillai et al. (–●–), 

Silva et al. (–▲–). 

2 4 8 16 32 64 128 256
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

Q
u

a
n

ti
d

a
d

e
 A

d
so

r
v
id

a
 (

m
m

o
l/

g
)

Pressão (kPa)

 Cavenati et al. (298 K)

 Pillai et al. (303,2 K)

 Silva et al. (298 K)

 

 

4.5.2 –  Avaliação dos modelos moleculares  

 

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

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

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

o momento quadropolo são mais importantes. Esse modelo foi utilizado por Maurin et al. 

(2005)a e Macedonia et al. (2000). 
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Figura 4.25 – Avalição dos modelos moleculares para CH4 e isoterma experimental (–■–) a 298 K. United Atom 

(-○-) e All Atom (-△-). 
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4.5.3 –  Estudo e parametrização do campo de força para metano  

 

Baseado no campo de força original desenvolvido para CO2, os parâmetros foram 

testados para ajustar a isoterma experimental de Cavenati et al. Os parâmetros energéticos do 

Si e Al foram otimizados em 56% dos valores do UFF (O mesmo valor utilizado para N2), e os 

erros calculados foram inferiores a 2%.      
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Figura 4.26 – Isotermas de adsorção de CH4 em NaX a 298 K. Experimental (–■–) e simulada (-□-). 
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Com objetivo de avaliar com maior profundidade a eficiência dos parâmetros do 

campo de força, foram calculadas isotermas para três temperaturas e comparadas com outras 

isotermas de Cavenati et al. (2004).  

 

4.5.4 –  Sítios de adsorção para CH4 

 

A mesma metodologia empregada nas seções anteriores foi utilizada para 

determinar a posição dos sítios de adsorção e dos calores. A figura 4.27 apresenta o mapa de 

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

para uma molécula a 200 K, enquanto a distribuição de probabilidade a 300 K.  
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Figura 4.27 – Distribuição de probabilidade para os centros de massa de CH4 em NaX a 200 K (esquerda). 

Distribuição de energia (–Azul–) a 300 K (direita). 
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Os sítios de adsorção foram similares aos encontrados para N2 e O2, apresentados 

nas figuras 4.20 e 4.23, respectivamente. O calor de adsorção calculado foi 3,4 kcal/mol, esse 

valor é muito próximo ao obtido para O2 (3,1 kcal/mol). 

 

 

4.5.5 –  Avaliação do efeito da temperatura na adsorção 

 

As isotermas apresentadas por Cavenati et al. permitiram investigar o 

comportamento dos parâmetros e a precisão das isotermas calculadas com a variação da 

temperatura. As isotermas foram calculadas a 298 K, 308 K e 323 K. As isotermas 

experimentais e simuladas são comparadas na figura 4.26.  
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Figura 4.28 – Isotermas simuladas de CH4 em NaX com variação de temperatura. Isotermas a 298 K:  Cavenati 

et al. (–■–) e Simulada (-□-). Isotermas a 308 K: Cavenati et al. (–●–) e simulada (-○-). Isotermas a 323 K: 

Cavenati et al. (–▲–) e simulada (-△-). 
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Observa-se que as isotermas simuladas ajustaram de forma precisa as 

experimentais. O erro máximo para as três isotermas foi de 2%, mostrando que os parâmetros 

representam precisamente a adsorção de metano em Na-FAU.   

 

 

 

 Estudo de Mistura CO2/N2 

 

Os campos de força 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 parâmetros propostos em misturas (Figura 

4.29). As simulações foram realizadas fazendo a pressão total do sistema ser constante (108,3 

kPa), variando somente as pressões parciais. Ou seja, quando a pressão do CO2 for 20 kPa, o 

N2 deve ser complementar de modo que a soma total seja 105 kPa (85 kPa). Essa pressão foi a 

mesma utilizada estudo experimental.  
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Figura 4.29 – Isotermas de mistura CO2/N2. CO2: Kim et al. (–■–) e simulada (-□-). N2: Kim et al. (–●–) 

e simulada (-○-). 
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As isotermas simuladas calcularam a adsorção da mistura de forma satisfatória, 

apresentando o mesmo comportamento das isotermas experimentas. Para o CO2 a tendência e 

os valores foram mantidos, mas a isoterma simulada superestima os valores experimentais 

encontrados por Kim et al. Para N2 o modelo obtém valores próximos aos experimentais.  

A principal vantagem de um modelo de parâmetros capaz de prever o 

comportamento de misturas é o cálculo da seletividade dos materiais, permitindo prever se dado 

material é eficiente para separação 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. 

 

 Transferência de Cátions  

 

4.7.1 –  Fundamentos de transferência de cátions  

 

Maurin et al. (2005)a realizou um trabalho onde a simulação molecular e estudos 

experimentais foram mesclados com objetivo de estudar a adsorção em uma serie de cátions 

monovalentes e bivalentes. Os autores haviam desenvolvido um campo de força para a predição 

da adsorção de gases em NaX (MAURIN et al., 2005b), e utilizaram uma regra empírica de 

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

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

σMn+ =
RMn+

RNan+
σNan+  (4.1) 

𝜀𝑀𝑛+ = (
𝛼
𝑀𝑛+

𝛼𝑁𝑎𝑛+
)
2

(
𝜎
𝑁𝑎𝑛+

𝛼𝑀𝑛+
)
6

𝜀𝑁𝑎𝑛+    (4.2) 

 

Partindo desse modelo duas técnicas foram utilizadas para transferir os parâmetros 

desenvolvidos para outros cátions. A primeira foi utilizando as equações 4.1 e 4.2, a segunda 

os valores propostos pelo UFF. Os valores do UFF são uma hipótese aceitável, pois o campo 

de força ajustado para N2 utiliza para o sódio os valores derivados do UFF. Isso indica que os 

outros cátions 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 empírica, os parâmetros do UFF e as cargas.  

 

Tabela 4.1 – Parâmetros de transferibilidade de cátions. 

Cátion 

Regra empírica UFF Cargas 

𝜎 

(Å) 

ε 

(kcal/mol) 

𝜎 

(Å) 

ε 

(kcal/mol) 

q 

(e-) 

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

K+ 3,483 0,027 3,396 0,035 +0,768 (I’ e II) e +0,61 (III) 

Mn2+ 2,039 0,316 2,638 0,013 +1,536 (I e II) 

Ca2+ 2,612 0,103 3,028 0,238 +1,536 (I e II) 

Sr2+ 3,024 0,077 3,244 0,235 +1,536 (I e II) 

Ba2+ 3,414 0,084 3,299 0,364 +1,536 (I e II) 

 

Observa-se que os valores dos parâmetros do UFF estão sempre bem próximos para 

cátions monovalentes calculados pela regra empírica, porém para cátions bivalentes não 

apresentam nenhuma similaridade. Um aspecto interessante da metodologia de transferência 

proposta por Maurin et al. foi a carga. Para os cátions monovalentes ela possui o mesmo valor 

q (1,0) e os cátions bivalentes possuem 2q (2,0), isso simplifica a transferência do modelo mas 

pode acarretar em graves distorções nas simulações, principalmente para cátions bivalentes. O 

mesmo princípio foi utilizado com as cargas do Na. Outro aspecto importante para as cargas, 
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principalmente do oxigênio, é a razão Si/Al igual a 1, e o posicionamento dos cátions. Ambos 

foram descritos na seção 3.2.1.  

 

4.7.2 –  Cátions monovalentes 

 

Foram simuladas isotermas de N2 em NaX (1,00) a 300 K usando o campo de força 

proposto para nitrogênio. A figura 4.30 apresenta as isotermas experimental e simulada de 

Maurin et al. (2005)a com a isoterma simulada de N2.  

 

Figura 4.30 – Isotermas experimentais de N2 em NaX (1) a 300 K. Experimental (–■–), Maurin et al. (–●–) e 

UFF (–▼–). 
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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 eficiência dos parâmetros para Na, o 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 N2 em LiX(1) a 300 K. Experimental (–■–), Maurin et al. (–●–), regra 

empírica (–▲–) e UFF (–▼–). 
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Figura 4.32 – Isotermas experimentais de N2 em KX(1) a 300 K. Experimental (–■–), Maurin et al. (–●–), regra 

empírica (–▲–) e UFF (–▼–). 
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Os modelos simulados com UFF apresentaram excelente concordância com os 

modelos experimentais, o campo de força transferido obteve resultados com erros inferiores a 
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5%. A regra empírica de transferência apresentou valores próximos para KX, mas em LiX 

foram encontrados erros de 60% no cálculo das isotermas. 

Esse resultado mostra a robustez do modelo desenvolvido na predição da adsorção 

em cátions monovalentes. Outra característica importante do modelo foi representação da 

tendência experimental da adsorção nesses materiais (LiX>NaX>KX). 

  

4.7.3 –  Cátions Bivalentes  

 

As isotermas dos cátions bivalentes foram realizadas para CaX (Figura 4.33), BaX 

(Figura 4.34), SrX (Figura 4.35) e MnX (figura 4.36). Assim como para os cátions 

monovalentes a seqüência dos adsorventes observadas experimentalmente foi mantida, MnX > 

CaX > SrX > BaX. Observa-se que as isotermas simuladas com a regra de transferência 

obtiveram bons valores para CaX e MnX, com erros de 20% para cálcio e 7% para o manganês. 

Já os parâmetros do UFF tiveram bons resultados na reprodução das isotermas de BaX.  

 

Figura 4.33 – Isotermas experimentais de N2 em CaX(1) a 300 K. Experimental (–■–), Maurin et al. (–●–), regra 

empírica (–▲–) e UFF (–▼–). 
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Figura 4.34 – Isotermas experimentais de N2 em BaX(1) a 300 K. Experimental (–■–), Maurin et al. (–●–), 

regra empírica (–▲–) e UFF (–▼–). 
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Figura 4.35 – Isotermas experimentais de N2 em MnX(1) a 300 K. Experimental (–■–), Maurin et al. (–●–), 

regra empírica (–▲–) e UFF (–▼–). 

0 20 40 60 80 100
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0
MnX

Q
u

a
n

ti
d

a
d

e
 A

d
so

r
v
id

a
 (

m
m

o
l/

g
)

Pressão (kPa)

 Exp.

 Maurin et al.

 Regra Empírica

 Sim. UFF

 

 

 



Capitulo 4 – Resultados e Discussões  91 

Gomes, V. A. M. 

 

Figura 4.36 – Isotermas experimentais de N2 em SrX(1) a 300 K. Experimental (–■–), Maurin et al. (–●–), regra 

empírica (–▲–) e UFF (–▼–). 
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Outra característica importante é o comportamento das isotermas, todas estão 

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

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

com os parâmetros do UFF poderiam ser melhoradas por um processo de otimização das cargas. 

É recomendável a utilização do método de equilibração de carga, ou uma metodologia empírica 

que permita a variação de carga entre +1,536 e +2.   
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5 –  CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

 

 Conclusões 

 

A Baseado em metodologia empírica desenvolvemos campos de força para previsão 

da adsorção de CO2, H2S, N2, O2 e CH4 em zeolitas Faujasitas. Os trabalhos de Kiselev e Du 

(1981) e Karger e Raskó (1978) foram centrais para o desenvolvimento da metodologia. Os 

autores evidenciam que cátion do sitio III possuem carga diferentes dos cátions do sitio II e I.  

Além disso, a escolha criteriosa de isotermas experimentais com cruzamento assegura a 

obtenção de parâmetros com significado físico (DUBBELDAM et al., 2004).    

CO2 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 força 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 sítios e 

os calores de adsorção para CO2 foram calculados.  

Os estudo comparou os resultados experimentais com as simulações utilizando os 

parâmetros de Maurin et al. (2005)b, García-Sánchez et al. (2009) e Fang et al. (2013). No 

processo observou-se que os três modelos apresentam bons resultados, calculando isotermas 

próximas as isotermas experimentais. Mas não apresentam o ponto de cruzamento observado 

nas isotermas experimentais.  

Com os parâmetros testados e consolidados a adsorção do H2S foi estudada. O 

modelo de Kristof foi escolhido para estudo, e utilizado para o cálculo de isotermas e otimização 

de parâmetros e a razão Si/Al da NaX definida como 1,49.  

As isotermas experimentais de H2S foram ajustadas para NaY otimizando os 

parâmetros de LJ para 35% do UFF (para o CO2 foi utilizado 22,5%). Os erros apresentados 

pela isoterma simulada foram inferiores a 5%. Para NaX o NaIII foi otimizado em +0,42. A 

isotermas calculada para NaX obtiveram excelente concordância com a isoterma experimental, 

com erros inferiores a 4%. O principal ponto positivo do modelo dos parâmetros foi o ponto de 

inflexão. As isotermas de Cruz et al. se cruzam em 9,2 kPa, enquanto as isotermas simuladas 

em 9,8. Estudos sobre a ocupação do H2S nas cavidades de sodalita também foram 

desenvolvidos. 
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Para o nitrogênio o modelo de Kaneco et al. (1994) foi escolhido para as 

simulações, permitindo otimizar parâmetros de campo de força para ajustar a isoterma de 

Jayaraman et al. (2002). A isoterma calculada teve inferiores a 2%, ajustando com precisão o 

modelo experimental. Com esses parâmetros os sítios e os calores de adsorção foram estimados. 

Isotermas foram calculadas em diferentes temperaturas e comparados com os resultados 

experimentais de Kim et al. (1994), obtendo resultados próximos aos experimentais, com erros 

inferiores a 20% para 313K e 6% a 338 K.  

Isotermas foram simuladas para O2 e comparadas com o modelo de Jayaraman et 

al. Observou-se uma excelente concordância com os dados experimentais, sem que nenhum 

ajuste de parâmetros fosse realizado. Os sítios de adsorção foram calculados e apresentaram um 

comportamento simétrico na célula unitária, o calor de adsorção calculado foi de 3,1 kcal/mol.  

A mistura de CO2/N2 foi calculada e comparada com os dados experimentais de 

Kim et al. As isotermas obtiveram boa concordância com os dados experimentais, mostrando a 

eficiência da simulação molecular no cálculo de misturas e o desempenho dos parâmetros de 

campo de força propostos neste trabalho.  

Por fim a transferência de cátions, partindo de sódio (Na) para outros cátions, foi 

estudada. Os parâmetros otimizados para N2 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 força proposto por Maurin et al. Para cátions monovalentes 

observou-se as duas metodologias obtiveram bons. Nos cátions bivalentes os dois modelos 

apresentaram resultados consistentes mas imprecisos.  

A principal caraterística do modelo de transferência de carga utilizando o UFF é a 

manutenção da tendência experimental para cátions monovalentes (LiX>NaX>KX) e para 

bivalentes (MnX>CaX>SrX>BaX).  

 

 Sugestões para trabalhos futuros   

 

Como sugestão para trabalhos futuros, temos:  

 Testar o campo de força desenvolvido para outros adsorbatos importantes 

como: Etano, propano, butano, monóxido de carbono e outros; 

 Estudar misturas em condições utilizadas em ambientes industriais;  

 Estimar um banco de isoterma em diversas temperaturas e razões Si/Al que 

possam ser utilizadas no dimensionamento de unidades PSA.  
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 Estudar a adsorção de CO2 e H2S em zeolitos com outros cátions de 

compensação, como: Ag, K, Li e Ca. 
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