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MODELAGEM MOLECULAR APLICADA A CARACTERIZAGCAO DE
MATERIAIS CARBONOSOS VIA ISOTERMA DE ADSORCAO.

Abstract

The adsorption in nanoporous materials is presesxdea safe, practical and economic alternative for
separation, storage and transportation of gases.t®uhe low cost and high adsorptive capacity,
carbonaceous materials are widely used for thipqgae. The quality of these materials varies wgh it
surface properties, which justifies the need foreffitient methodology to determination of these
properties. Molecular modeling techniques can k@iegh to perform the characterization of samples
through their adsorption isotherm, replacing the afsphenomenological models. In this study we had
verified whether a collection of simulated isotherogan reproduce experimental isotherm data and
thus help to characterize activated carbon matefialommercial sample of activated carbon was
characterized with precision through the use gfaNd CQ kernels, allowing the determination of
accurate information about the textural charadiesi®f activated carbon sample.

Keywords: Molecular modeling, gaseous fuels, adsmmpactivated carbon,
Introducao

Adsorgdo em materiais nanoporosos pode substieuimaneira mais eficiente e segura os
sistemas tradicionais de separacdo e estocagerasdés, gpodendo ser aplicada principalmente para
armazenamento de gases combustiveis e capturasdsadidnico. Trata-se de um fendbmeno fisico
regido por interac¢des intermoleculares, no quatreco aumento da concentracdo de um componente
fluido nas proximidades da superficie de um sélido.

Atualmente, cerca de 60% das operacdes industnsislvendo adsorcdo utilizam materiais
carbonosos, carbono ativado (CA) e peneiras maeesll de carvdo. Utilizam-se ferramentas
computacionais de modelagem molecular para readizeairacterizacdo de matérias carbonosos via
isotermas de adsorcao, em substituicdo a utilizdednodelos fenomenoldgicos [1-3].

Modelagem molecular consiste em simular fenbmenosivel atbmico, baseando-se
puramente em teorias fundamentais da fisica e thaicp sendo considerada uma metodologia do
tipo ab initio. Aplicando as ferramentas adequadas podem setaebinformacdes de dificil ou
impossivel acesso por rotas empiricas, tais commam@mo de reacdo, conformacdo molecular e
comportamento diante de condi¢cdes operacionaisait

A barreira tecnoldgica envolvida na modelagem do r€side no fato de que sua estrutura
molecular amorfa é desconhecida. Modelos tedrieomateriais carbonosos aproximam 0s poros por
fendas formadas por folhas paralelas de grafsiitoppreg. Espera-se que um arranjo de poros com
diferentes espacamentos, contendo ou ndo impeskeigh5] (Fig. 1b) seja capaz de reproduzir as
caracteristicas de uma amostra real. O modelo mlalesugerido é formado por seis folhas paralelas
de grafeno, separadas em dois grupos de trésiElgas duas folhas mais internas representam a
superficie do poro, e as mais externas, duas aeindaas abaixo, representam a estrutura nao
superficial do poro.
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Figura 1 — (a) Estrutura amorfa do CA. (b) Aproxgéa por fendas de placas paralelas.
(c) Folhas de grafeno paralelas representando um (@) Folha de grafeno.

Para analisar a consisténcia do modelo propositizatde a curva de equilibrio que
correlaciona a concentracdo de um determinado lzatsona fase adsorvida a sua concentragdo na
fase fluida a uma dada temperatura. Esta curvanéntdeada isoterma de adsorcdo, depende do tipo
de adsorbato e guarda informacdes a respeito dast@asticas texturais da amostra adsorvente.
Usualmente o nitrogénio € empregado como adsorveari® processos de caracterizacao textural,
utilizam-se suas isotermas a 77 K. Estuda-se &agiflo de isotermas de €@m condigoes
supercriticas, em substituicdo as dd6y7].

O presente estudo visa reproduzir a isoterma dergits de uma amostra de CA real através
de uma combinacdo de isotermas simuladas de porosdidferentes tamanhos contendo ou nao
imperfei¢gdes superficiais. Tal combinagao indiczotume de cada tamanho de poro presente na
amostra analisada, em outras palavaadistribuicdo de tamanhos de poRwile Size Distribution-
PSD). A partir da PSD podem ser obtidas outragrmdigdes relevantes, tais como area superficial e
volume de poros. Sera analisada também a posaiéida distribuicdo obtida para um determinado
adsorvente ser utilizada para obter ajustes arisatéle outro adsorvente. (Ex.: PSD degdrando
um ajuste a isoterma experimental de,CO

Metodologia
Amostra analisada

Sera caracterizada uma amostra do carbono ativadercial WV-1050, da fabricante
Westvaco, que apresenta elevada area superfiparasidade desenvolvida. Serdo avaliadas suas
isotermas de Na 77 K e C@298 K (Fig. 2) obtidas através de metodologiasigrétricas.
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Figura 2 — Isotermas experimentais do WV-1050N@a 77,4 K. (b) C@a 298,15 K.
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Modelo molecular do CA

Conforme descrito anteriormente, o modelo molecplaposto para um poro de CA é
composto por dois grupos de trés folhas paraletagrdfeno, cujo espago formado entre estes
representa um poro (Fig. 3a). Serdo também utdzadodelos de poros imperfeitos, cujas folhas

internas de suas estruturas apresentaram impex$e(€dy. 3b), obtidas através da remocé&o aleatéria
de &tomos de carbono.

(b)

Figura 3 — Estrutura molecular de um poro de CA ptanas (a) perfeitas e (b) imperfeitas.

Kernel

Para cada adsorvente, (B CQ) sera utilizada uma colecdo de isotermas simuladas 24
poros perfeitos de diferentes espagamentos, ergr63BA (kernel-A), obtida através de ferramentas
computacionais que utilizam o Método de Monte Camoalgoritmo Grande Canbnico. A cada
colecdo foram acrescidas mais seis isotermas, cisrtatanhos de poros: 13 e 15.4 A, e trés niveis
de imperfei¢des: 25, 50 e 75%, gerando uma nowg&olcom 30 isotermas (kernel-B) (Fig. 4 e 5).
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Figura 5 — C@a 298,15 K. (a) Isotermas de 11 dos 24 poros doef@. (b) Isotermas de poros atacados.



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Resolucéo do Sistema Linear

Para cada adsorbato tem-se um sistema linear ctampos uma matriz contendo o kernel
correspondente, multiplicada por um vetor contead®SD, resultando em outro vetor contendo a
isoterma de adsorcdo (1). As unidades das isotecmatsdas no kernel sdo dadas em termo de
quantidade de matéria por volume da célula unitdmenol/cm3), enquanto que a isoterma
experimental apresenta unidade em quantidade dériengior massa da amostra (mmol/g), logo a
unidade da PSD é dada em volume do poro por massaastra (cm?3/g).

[KERNEI‘]mmoI/cm3 l:ﬂpsdcm?/g = [ISOTERMémmoI/g (1)

Partindo do kernel e da isoterma experimental,jetiob entdo sera resolver o sistema linear,
através de métodos de minimos quadrados ndo neg&tvn suavizacao, obtendo o vetor PSD. Esta
metodologia é composta de um termo de ajuste, a slamguadrado das diferengas, e um termo de

suavizagéo, somatorio das derivadas de segundan al@eurva de distribuicdoff,) em relagdo ao
tamanho do pordj (2).

0°f
f(erro) = Z (yreal - yajuste)2 ta @( aePZSDj 2)

Resultados e Discussao
Distribuicbes de Tamanhos de Poro

Aplicando a metodologia descrita anteriormenteivebdm-se as PSD relativas ao WV-1050
com as colecdes A e B e os dois adsorventes (Fig. 6
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Figura 6 — Distribuicdes obtidas para o WV-1050icapdo os kerneis A e B para (a) &i(b) CQ.

Observa-se uma maior sensibilidade para a regidoicdeporos quando s&o utilizados poros
atacados. Também é importante observar o fato eagdistribuicdes obtidas para o &presentam
melhor resolucéo para microporos em relacdo adON poros presentes nesta regido indicam o grau
de ativacdo da amostra, esperava-se um grande e@ermicroporos para a amostra analisada, o que
de fato ocorreu nas distribuicbes dos dois adstesers distribuicbes obtidas mostraram elevada
dependéncia do gas utilizado, tal comportamentoéndesejavel, uma vez que se referem ao mesmo
adsorvente, deveriam resultar em uma PSD Unica.
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Isotermas Ajustadas

Aplicando as distribuicdes obtidas as devidas éelegle isotermas, foi possivel ajustar as
isotermas de N(Fig. 7a) e CQ(Fig. 7b).

N
S

20

Isoterma de adsorgdo do CA WV-1050 (b)
354 N,a77.4K
304 € Isoterma Experimental 154 //ﬁ

Ajuste Kernel-A
Ajuste Kernel-B

N}
o
1

N
S
1

104

Isoterma de adsorgédo do CA WV-1050

&
1
Adsorcéo [mmol/g]

Adsorgdo [mmol/g]

Jp CO,a298.15K
104 54
/‘) @ Isoterma Experimental

5 D v b Ajuste Kernel-A

e e Ajuste Kernel-B

V#W ?
0 T T T T T T 0 T T T T T T
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 01 1 0 1000 2000 3000 4000 5000
P/Po P/Po

Figura 7 — Ajustes as isotermas experimentais abfiira os kerneis A e B. (&). kb) CQ.

Houve uma melhora substancial no ajuste de nitiog&mm a utilizag&o de isotermas de poros
atacados, indicando a consisténcia do modelo ptmpGem relacdo ao GPos dois kerneis foram
capazes de simular com preciséo a isoterma exp@amede modo que a variacao no ajuste, referente
a presenca de poros atacados, ndo foi expressasipnando a sobreposicdo das isotermas ajustadas.
A proposta de utilizacdo da PSD obtida para ¢ @tlicada ao kernel de,M fim de obter um ajuste
para a isoterma de,NFig. 8b), bem como a PSD dg &b kernel de COfoi analisada (Fig. 8b).
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Figura 8 — (a) Ajuste de Nitravés da PSD de G(b) Ajuste de C@através da PSD de,N

Embora ndo apresentem boas aproximacoes, é notéaiel de que os ajustes obtidos para as
distribuicdes dos kerneis B apresentaram maiorxapegdo em comparacao ao kernel A, mais um
argumento a favor da utilizagdo de poros atacadms gompor a estrutura molecular de um carbono
ativado.
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Conclusoes

Os ajustes obtidos foram capazes de reproduzirésitm as isotermas de adsor¢cdo da amostra
analisada, as informacfes conhecidas a respeitandsstra apresentaram-se condizentes com o
esperado, sendo capazes de identificar seu eledgime de microporos. A introdugéo de isotermas
de poros contendo imperfeicdes melhorou o ajustsoéerma de nitrogénio. Tais resultados
comprovam a consisténcia do modelo molecular ptopbem como a metodologia de caracterizacao
textural proposta.

A dependéncia da PSD com o gas pode ser explicadadipergéncias nas dimensfes das
moléculas e nas interagfes entre os adsorventeglgoobato. Utilizando a atual metodologia néo foi
possivel obter de uma distribuicdo Unica. Como geativa futura, espera-se desenvolver uma
metodologia capaz de gerar uma PSD independergdsdobato empregado.
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