UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

LUCAS PHILIPOVSKY

Caracterizagdo de y — alumina e estudos fundamentais da adsorc¢édo de CO2, DME e
Metanol

FORTALEZA
2022



LUCAS PHILIPOVSKY

CARACTERIZACAO DE y — ALUMINA E ESTUDOS FUNDAMENTAIS DE

ADSORCAO DE C0O2, DME E METANOL.

Dissertacdo de Mestrado submetida a
coordenacdo do Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Quimica, do
Centro de Tecnologia, da Universidade
Federal do Ceara, como requisito parcial
para obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia ~ Quimica.  Area  de
concentracdo: Processos Quimicos e

Bioquimicos.

Orientador: Prof. Dr. Sebastido

Mardonio Pereira de Lucena

FORTALEZA

2022



Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicagio
Universidade Federal do Ceara
Sistema de Bibliotecas
Gerada automaticamente pelo modulo Catalog, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

P635¢ Philipovsky, Lucas.
Caracterizacdo de gama — alumina e estudos fundamentais da adsor¢do de CO2, DME e Metanol / Lucas
Philipovsky. — 2022.
75 t. : 1l color.

Dissertagao (mestrado) — Universidade Federal do Ceara, Centro de Tecnologia, Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Quimica, Fortaleza, 2022,

Orientacdo: Prof. Dr. Sebastido Mardonio Pereira de Lucena.

Coorientagiio: Profa. Dra. Andrea da Silva Pereira.

1. gama-alumina. 2. PSD. 3. Simula¢do Computacional. 4. Método de Monte Carlo. 5. Calculos
Quanticos. [. Titulo.
CDD 660




LUCAS PHILIPOVSKY

CARACTERIZACAO DE y — ALUMINA E ESTUDOS FUNDAMENTAIS DE

ADSORCAO DE C0O2, DME E METANOL.

Dissertacdo de Mestrado submetida a
coordenacdo do Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Quimica, do
Centro de Tecnologia, da Universidade
Federal do Ceard, como requisito parcial
para obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia ~ Quimica.  Area  de
concentracdo: Processos Quimicos e
Bioquimicos.

Aprovado em:

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Sebastido Mardonio Pereira de Lucena (Orientador)

Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Dr. Pedro Felipe Gadelha Silvino
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Jhonny Villarroel Rocha

Universidad Nacional de San Luis



Aos meus pais, Carlos e Vilanir.



Agradecimentos

Ao0s meus pais, meus professores originais, por terem me ensinado a

perseverar, honrar e cumprir meus objetivos em quaisquer que sejam as circunstancias.

Ao professor Dr. Mardonio, por todas as oportunidades e confianca que recebi,

culminando ultimamente neste trabalho.

Ao Dr. José Carlos Alexandre, pela constante disposicdo e paciéncia inabalavel
ao me orientar e auxiliar na construcdo de meus conhecimentos desde meu ingresso no
laboratério de simulagdo molecular 3D durante a graduacdo até o término do programa de

mestrado.

Ao Dr. Jhonny Villarroel Rocha, pela contribuicéo direta e fundamental para a

conclusao deste trabalho.

A todos os membros do laboratorio de simulacdo molecular 3D que
colaboraram direta e indiretamente para realizacdo deste trabalho e para a superacdo dos

desafios que enfrentei durante a formagé&o.

A Petrobras, pelo apoio financeiro.

VI



"After all we've been through. Everything that I've
done. It can't be for nothing."

(Ellie, Last of Us)

Vil



Resumo

Com o aumento da emissdo de gases estufa, novas formas de reverter a sua presenca na
atmosfera se fazem cada vez mais necessarias. No caso do CO2, um método que lhe da
utilidade como reagente e prova sua captura lucrativa é a sua conversdo a DME, vantajosa
tendo em mente que a substancia é uma alternativa clara ao diesel féssil. Neste processo a y —
alumina atua como catalisador fundamental em uma das etapas. Esta substancia também
encontra aplicabilidade em processos de separacdo por adsorcdo e filtragdo como membrana
nano porosa, além de ser um excelente suporte catalitico. Ainda que ja haja estudos focados
na determinagdo de sua estrutura superficial e matriz cristalina, a literatura ainda carece de
estudos quanto a sua caracterizagdo de tamanhos de poro. Neste trabalho calculos de
distribuicdo de tamanho de poro (PSD) foram realizados utilizando métodos de simulacao
computacional de Monte Carlo. Para tal, poros do catalisador com tamanhos entre 7,0 e 53,0
A foram confeccionados baseando-se em um modelo da literatura. A molécula sonda
escolhida foi o argdnio e as simulacBes atingiram boa concordancia com o observado na
literatura. As energias de adsorcdo dos principais reagentes e produtos envolvidos na reacédo
também foram estimadas, ja que sua presenca na literatura também é escassa. Calculos
quanticos por teoria do funcional de densidade (DFT) foram realizados utilizando o funcional
B3LYP e o conjunto de base duplo ¢ 6-31G(d) para determinar estes valores para o CO2,
metanol e DME.

Palavras-chave: y —alumina, PSD, simulacdo computacional, método de Monte Carlo,

calculos quanticos
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Abstract

As greenhouse emissions increase, new ways to turn around their atmosphere presence are
more needed than ever. Speaking of CO2, a method that gives it a purpose as a reagent and
proves its capture to be a lucrative action is its conversion to DME, a clear alternative to
diesel fuel which implementation shows large advantages. In this chemical process, y —
alumina acts as e fundamental catalyst in one of the reaction steps. The substance also finds
applications in separation processes by adsorption and filtration as a nano porous membrane.
It is also a desirable substance as a catalyst support. Even though there already are studies
aimed at its bulk and surface structure determination, information about its characterization
with regards to pore size distribution is still lacking in the literature. This research performs
pore size distribution (PSD) calculations using Monte Carlo computer simulations. For such,
y — alumina pores with diameters ranging from 7,0 to 53,0 angstroms were designed using a
catalyst molecular model from literature. Argon was the probe molecule chosen and the
calculations with it were in good accordance with previously performed experiments. The
heats of adsorption for the reactions core reagents and product were also estimated since for
these data, literature is also hard to deliver. Quantic calculations based on the density theory
functional (DFT) were performed employing the B3LYP functional and the double ¢ 6-
31G(d) basis set.

Keywords: y —alumina, PSD, computational simulation, Monte Carlo method,

quantic calculations
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1 Introducéao

1.1 Importéancia do Tema

Inevitavelmente, o progresso traz consigo efeitos colaterais negativos, dada a
geracdo em larga escala de rejeitos, gases e liquidos efluentes. Com répido crescimento da
populacdo mundial em conjunto com veiculos movidos a combustiveis fosseis cuja aquisi¢do
é cada vez mais féacil e rapida tem sido responsavel por uma grande fatia da influéncia

antropica sobre a composicdo atmosférica nas Ultimas décadas (DE LARMINAT, 2016).

Neste contexto, alternativas para o controle da alta emissdo de gases estufa se
fazem cada vez mais necessarias. Inimeros métodos de captura de carbono ja sdo postos em
pratica e, apesar de ndo solucionarem o problema, cumprem um papel fundamental como
etapa intermediaria para a eventual solu¢do, como é o que se observa com 0 sequestro
geoldgico e o bombeamento no leito do oceano. Idealmente, utilizar o CO2 em larga escala
como reagente para uma reacdo quimica que aumente seu valor agregado poderia mudar o

cenario atual.

E justamente o que ocorre com a estratégia de revender o CO2 capturado como
combustivel através da sua conversdo a dimetil-éter. Essa substancia possui propriedades
combustiveis de maneira que € uma potencial substituta ao diesel e ndo emite fuligem quando
queimada (ETIP Bioenergy, 2021). Além dela, outros sistemas quimicos também poderiam
atingir o objetivo de fechar o ciclo do carbono, como a producdo de olefinas a partir da
hidrogenacdo de CO2 e a producdo de syngas a partir da reforma de metano com CO2
(BECERRA et al., 2003; DORNER et al., 2011). Na producdo de DME, a y — alumina atua

como catalisador em uma de suas etapas, durante a desidratacdo do metanol.

Outros problemas com os quais a y — alumina atua sdo o tratamento de
correntes ricas em sulfeto de hidrogénio para a recuperacdo de enxofre molecular, uma
alternativa mais barata a separacéo de olefinas e parafinas e ainda como suporte intermediario

para separagdes com peneiras moleculares.

Pertencente ao grupo das aluminas de transi¢do, sua estrutura a nivel molecular

chama a atencdo em virtude da alta porosidade. Com canais cilindricos compostos por &tomos
1



de oxigénio tomados como sitios esféricos de Lenard — Jones, sua viabilidade para processos
adsortivos é clara. Essa estrutura romboédrica garante uma alta &rea superficial, como se pode
observar ao comparar este parametro entre amostras de y (104 m?/g) e o — alumina (2,72 m#/qg)

(BARTO et al., 1966).

Como descrito anteriormente, a atuacdo da y — alumina ndo é algo escasso. Em
todas as suas aplicagdes, o conhecimento profundo a respeito de suas propriedades estruturais
se faz altamente necessario para que seja possivel projetar seus futuros sistemas de atuacao e
otimizar os ja existentes. Com este conhecimento, a sintese e fabricacdo de novos materiais
avancados como um catalisador composto CuO-ZnO/y — alumina, os quais sdo avaliados de
maneira a suprir demandas ao que se diz respeito as suas propriedades mecanicas,
propriedades magneticas e elétricas, resisténcia a corrosdo e oxidacdo, performances

cataliticas em sistemas reativos.

Durante o desenvolvimento de novos catalisadores, os métodos computacionais
surgem como uma ferramenta poderosa. Se destacam, entre outras, por sua habilidade de
fornecer informacdo em escala atdbmica para sistemas reativos e ndo reativos. Em primeiro
plano, surge a possibilidade de se solucionar e utilizar a equacdo de Schrddinger usando
mecéanica quantica para se estimar parametros de cinética e energia reacional. Para a mecénica
quantica, contudo, os sistemas abordados tendem por serem limitados em escala devido a alta

demanda computacional imposta por essas simulaces.

Além da grande magnitude de obtencdo de dados, estes métodos também se
mostram superiores economicamente. A ideia de se testar em laboratorio cada um dos
candidatos a possiveis materiais avancados representa uma barreira de tempo e dinheiro,
tendo em vista que estes procedimentos empregam reagentes e equipamentos dotados de altos
custos de operacdo e aquisi¢do. A simulagcdo computacional surge entdo como uma possivel
alternativa a essa problematica. Com ela, ainda que haja um possivel aumento no tempo de
realizacdo dos experimentos, 0 custeio dos experimentos e equipamentos cai
substancialmente, restringindo-se respectivamente aos custos de manuseio dos softwares de

simulacdo e a manutencéo, aquisicdo e energia provida aos computadores.

De maneira a expandir a escala do sistema avaliado, mas ainda no campo
atdbmico, surge a dindmica molecular. Nessa abordagem sdo empregados métodos que giram
em torno de campos de forca (FF) e campos de forca reativos (CFR), os quais possibilitam a
realizacdo de simula¢Ges moleculares em escalas maiores, tanto de tempo quanto em espaco,

2



sem perder consideravelmente em termos de precisdo quando comparados aos métodos
quéanticos (MELLER, 2001).

Como mencionado anteriormente, novos materiais avangados sao avaliados
com relacdo as suas propriedades cataliticas, informacdo intimamente ligada as suas
estruturas. Nesse sentido a simulagdo molecular utilizando campos de forga se faz bastante
valiosa pois suas virtudes possibilitam que se faca seu mapeamento estrutural detalhado além
da visualizacdo do comportamento de adsorbatos em sitios ativos. Dito isso, este trabalho tem
por objetivo a caracterizacdo da y — alumina quanto a sua distribuicdo de tamanhos de poros e

avaliar os comportamentos de adsor¢do do CO2, DME e metanol em seus sitios ativios.



2 Revisao bibliografica

2.1 Estado da arte

O oxido de aluminio (Al,03), popularmente conhecido por alumina, é um
material ceramico e sua natureza lhe confere propriedades valiosas. Um material genérico
com vasta aplicabilidade, como em eletrénica, ética, biomedicina, engenharia mecanica,
catélise e processos de separacdo. Em catélise, possui papel importante na recuperacdo de
enxofre molecular pela reacdo de Claus. Também pode ser utilizado na desidratacdo de
alcoois a alquenos e éteres, na sintese de cloreto de metila a partir de metanol e na
isomerizacdo de olefinas (PRINS, 2020).

A alumina possui diferentes fases de transi¢do cujas estruturas lhes conferem
diferentes propriedades. Contudo, ainda que utilizada por décadas, 0 modelo para a estrutura
da fase y ainda € debatido. Acontece que ainda ndo foi possivel se sintetizar a substancia em
escala macrocristalina, somente nanocristais, e isso impossibilita a determinacdo exata de suas
caracteristicas estruturais. Ambas as técnicas de difracdo de raios X (DRX) e difracdo de
néutrons ja foram utilizadas em grande quantidade na investigacdo da clarificacdo a respeito
de sua estrutura (PRINS, 2020).

Como os padrdes de DRX da y — Al, 05 e y — Fe, 05 apresentam semelhancas
com o que se observa para o MgAl,0,, chegou-se a conclusdo que os anions de oxigénio
destas fases teriam em média a mesma organizagdo observada em espinélios (MgAl,0,),
clbicas de face centrada enquanto os cations de aluminio teriam em média a organizagdo
cubica de espinélio (VERWEY, 1935). Uma sequéncia de oxigénios em camadas cubicas de
face centrada em ordem ABC descreve o espinélio, com os cations de aluminio localizados
entre as camadas de oxigénio, também dispostos em camadas alternadas. Uma das camadas de
aluminio possui somente cations B3* octaédricos e a outra uma mistura de octaédricos B3+ e
tetraédricos A%*. Também se observou que este modelo deveria conter espacos livres para 0s

cations de aluminio, sejam eles tetraédricos ou octaédricos (PRINS, 2020).

Além dos conhecimentos sobre o seio da estrutura cristalina, 0 conhecimento a
respeito da superficie da y — alumina é valioso, ja que é um catalisador acido e o principal

suporte para metais cataliticos, 6xidos metalicos e particulas de sulfeto metalico. A boemita é
4



a responsavel por lhe atribuir a sua morfologia, ja que sua sintese ocorre pela transformacéo
topotética a y — alumina e antes de se tornarem cristalinas, as particulas de boemita possuem
formato romboédrico. Além disso, a distribuicdo e os nimeros de coordenacdo dos cétions
aluminio AI3* na superficie sdo informacdes importantes, ja que sdo responsaveis por atribuir
a caracteristica de acido de Lewis da y — alumina, o que desempenha papel em sua atividade
catalitica (DIGNE, 2004).

Com relacdo a sua porosidade, estudos de caracterizacdo a partir de diferentes
métodos de sintese foram capazes de terminar sua area superficial, volume de poro e até
mesmo o tamanho de poro médio. Quando sintetizada a partir de pseudoboemita fibrilar,
preparada pela reacdo de pé de aluminio com &cido acético, o tratamento das particulas com
diferentes temperaturas resulta em diferentes valores para as areas superficiais obtidas para a
y — alumina final. Em 470°C ¢ 770°C os valores sdo de 179 m2/g e 497 m?/g respectivamente.
Valores para o volume de poro na mesma faixa de temperatura variaram entre 0,317 cm®/g a
0,334 cm?3/g. Os tamanhos de poro médios estiveram entre 47 A a 77 A (VIEIRA COELHO,
2008).

Outro estudo também realizou a determinacdo de propriedades de poro da y —
alumina, mas utilizando um método de producdo diferente, pela reacdo entre nitrato de
aluminio e carbonato de sédio, através o método da precipitacdo e digestdo. Neste ensaio, 0s
valores obtidos para area superficial e volume de poro médio respectivamente foram de 413,8
m?/g e 1,624 cmd3/g (ELIASSI, 2014).

Ainda que abundantes, contudo, os estudos de caracterizacdo estrutural e de
determinacdo de propriedades de poro carecem de informagdes quanto a sua distribuicdo de

tamanho.

2.2 Aplicages da y — Alumina

2.2.1 Na sintese de DME (Desidratacéo de alcoois)

Syngas, ou gas de sintese, nada mais ¢ do que uma mistura gasosa composta
principalmente por H2, CO e CO2 com tracos de metano e sulfeto de hidrogénio cuja origem

é diversa, podendo ser produzido de carvdo, gas natural, biomassa ou qualquer fonte de
5



hidrocarbonetos. Esta mistura compreende a alimentacdo da reagdo, com o CO, como
reagente principal na etapa de formagdo do metanol. Essa reacdo ocorre em duas etapas
separadas, para cada uma das quais havera um catalisador especifico e também havera a

presenca da reacao de conversao de gas de dgua (NAIK et al., 2011).

H& também a possibilidade de se sintetizar um catalisador hibrido com
caracteristicas necessérias as duas reacfes presentes nessa rota, tanto para a formacgdo do
metanol quanto para a sua desidratacdo. A ideia € que se simplifique o processo em namero

de etapas e consequentemente seus custos sejam reduzidos (NAIK et al., 2011).

Para a etapa de sintese do metanol, varios catalisadores possuem potencial para
propiciar as condi¢fes necessarias para a rea¢do, como o CuO - ZnO , CuO - ZnO - Al, 05,
CuO - ZnO - CrO5, CuO - TiO, -Zr0O,. Tais catalisadores também possibilitam seu
acoplamento ao catalisador responsavel pela etapa de desidratacdo do metanol, como a y —

alumina ou a zedlita ZSM — 5.

Acredita-se que 0 ZnO ¢é o responsavel pela adsor¢do do CO, ainda na etapa de
formacgdo do metanol, enquanto os catalisadores a base de cobre seriam 0s responsaveis por
promover os sitios ativos as reagdes propriamente ditas (VESBORG et al., 2009), logo,
maiores atividades cataliticas e seletividade durante a sintese do DME podem ser alcancadas

caso se previna a obstrucdo dos sitios de cobre.

CO, + 3H, 2 CH30H + H,0 Formac&o do metanol I
2CH;0H 2 CH3;0CH; + H,0 Desidratagdo do metanol I
CO + H,0 2 CO, + H, Reacéo de conversdo de gas de agua I

2.2.2 Na reacao de Claus (Recuperacao de enxofre elementar)

Compostos sulfurosos compde um grupo de gases estufa de grande impacto
ambiental, o que se mostra motivo suficiente para que grandes emissores destas substancias,
refinarias, sejam instruidas a seguir as determinacGes do pacto do ar limpo, através da sua

reducdo. Nestas plantas quimicas, correntes efluentes de operagdes unitarias como a de
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cragqueamento catalitico e hidrotratamento contém quantidades letais de sulfeto de hidrogénio,
H2S, em conjunto com gases leves combustiveis. O stripping da substancia se mostra uma
solucdo simples, ja que é capaz de transferir o gas toxico para uma corrente liquida. Esta
alternativa, contudo, ndo pode ser considerada definitiva, j& que a poluicdo somente é
realocada da atmosfera para a agua. Sendo o enxofre elemental de fécil estocagem e dadas as
suas aplicacdes na sintese de &cidos e fertilizantes, sua recuperacdo se torna atrativa
(CHEREMISINOFF, 2008).

A corrente de gases combustiveis leves com H2S é submetida a processos de
separacdo que a submetem a um solvente, como a dietanolamina, ou adsorventes, como
carbono ativado e peneiras moleculares. O H2S extraido pode ter o enxofre isolado com altos
rendimentos através da combinacdo do processo de Claus seguido de uma unidade de
tratamento de gas residual, j& que a eficiéncia do primeiro processo ndo entrega numeros
satisfatoriamente altos, enquanto a combinagcdo de ambos chega a atingir 99,7%
(CHEREMISINOFF, 2008).

A conversdo do H2S a enxofre elemental pelo processo de Claus envolve a
combustdo parcial das correntes ricas em H2S, sejam elas liquidas ou gasosas. O SO2 gerado
é entdo submetido a sua conversdo catalitica na presenca de alumina ativada, neste caso, y —
alumina. (CHEREMISINOFF, 2008; DATTA, 1985)

2H,S + S0, = 2H,0 + 3S Producdo de enxofre elemental v

2.2.3 Em separacéo por adsorcao

A separacdo entre olefinas e parafinas apresenta uma problematica real em
virtude das suas volatilidades de valor muito proximo. A destilacdo criogénica € um método
que é capaz de superar esta dificuldade, apesar das condi¢des operacionais extremas, as quais
impdem alta demanda energética. A separacdo entre etano e etileno, por exemplo, precisa
ocorrer a -25°C e 2,3 Mpa, em uma torre de pratos contendo cem deles. A barreira energética
motivou a pesquisa por outras vias e a que se mostra mais promissora é a complexacdo —
(KIKKINIDES, 1995).



Este processo envolve o contato da mistura em questdo com um agente
complexante em outra fase. Nesta via, a grande vantagem ocorre na diferenca energética entre
as forcas de Wan der Waals e as ligacdes formadas com o agente complexante, que sédo
suficientemente maiores. E possivel assim que se alcance alta seletividade com a substancia
que se deseja extrair e formard as ligagcBes. Ainda que ligado quimicamente ao agente
complexante apds a extracdo, essas ligacdes sdo suficientemente fracas para serem facilmente
rompidas ao submeté-las a processos quimicos de baixa demanda energética, como alteragdes
em temperatura e pressao (KIKKINIDES, 1995).

A ideia da complexacdo — m se baseia nas propriedades dos orbitais d presentes
nos metais de transicdo, capazes de formar ligagdes o com o carbono, além de ligacGes com
hidrocarbonetos ndo saturados. A y — alumina, em conjunto com CuCl, surge entdo como a
alternativa com a maior eficAcia em separacdo de olefinas num sistema gas/sélido
(KIKKINIDES, 1995).

2.2.4 Em separacao por filtracao

Esta aplicabilidade traz & tona a utilizagio da y — alumina como membrana. E
possivel obté-la nesta forma se sintetizada a partir do método sol — gel, a técnica mais visada
para a producdo de membranas porosas inorganicas, dada sua simplicidade e eficiéncia
relativa ao custo. Membranas cerdmicas possuem grande aplicacdo em separacdes gasosas e
liquidas, dada a sua alta resisténcia a condi¢cGes operacionais extremas, de alta temperatura e
pressdo (KHANMOHAMMADI, 2020).

Em nanofiltracdo, utilizam-se tamanhos de poro na ordem dos 2 nm em
combinagdo com pressdes de média intensidade. Essa escala coloca o processo numa zona
intermediaria entre a osmose reversa e a ultrafiltracdo. Como membranas organicas
geralmente apresente carga residual negativa em sua superficie, o efeito Donnan faz com que
ocorra rejeicdo maior de anions bivalentes em comparagdo aos monovalentes. Neste cenario,
um estudo foi realizado destacando como as propriedades da y — alumina utilizada como
membrana favorecem uma maior rejeicdo de anions monovalentes. Esta caracteristica
possibilita sua possivel aplicacdo no tratamento de efluentes hidricos e agua para consumo.

Em escala industrial, espera-se que a membrana seja submetida a altos fluxos de filtracéo e
8



estudos posteriores precisam ser feitos avaliando possiveis modificacdes na estrutura que a
tornem apta. (ALAMI — YOUNSSI, 1994).

2.2.5 Como suporte catalitico

No grupo das membranas ceramicas, a y — alumina ocupa posigéo de destaque
como camada mesoporosa intermediaria, antes de sua sobreposi¢do por membranas de silica
microporosas. Catalise, tratamento de efluentes hidricos e 6tica geram grande demanda pela
utilizacdo de silica microporosa suportada e ndo — suportada. Além disso, membranas
compostas de silica micro porosa e suportadas por y — alumina sdo uma alternativa para a
reforma gasosa do metano em reatores de membrana. Essa reacdo € responsavel pela
producdo de hidrogénio limpo utilizando metano como entrada (KHANMOHAMMADI,
2020).

2.3 Método de monte Carlo Grande Canonico

Antes de definir o método de Monte Carlo propriamente, € interessante
trabalhar alguns pontos importantes que contextualizam e expdem a motivacdo por seu
desenvolvimento. A seguir, serdo descritos brevemente temas relacionados a Mecanica
Estatistica como a distribuicdo de Boltzmaan, funcdo de particdo e funcdo de particdo

classica.

2.3.1 Mecanica estatistica

E interessante a maneira com a qual a mecanica estatistica naturalmente se faz
necessaria ao avaliar do que se trata a simulacdo computacional. A possibilidade de se

observar e avaliar particulas atbmicas e suas interacbes entre si se mostra uma grande



vantagem dos calculos simulados em computadores. E preciso, contudo, que os resultados

obtidos para esses sistemas virtuais sejam validados por experimentos em laboratorio.

Por mais comum que seja a avaliacdo de sistemas quanticos sobre Otica da
mecanica classica, ndo existe uma metodologia capaz de replicar em laboratdrio os valores
calculados nessa escala com a precisdo necessaria. 1sso implica que os resultados nem podem
ser validados nem interpretados em escala macroscopica. Experimentos em laboratério
medem propriedades que sdo médias provenientes da avaliacdo de sistemas com um ndmero
elevado de particulas. Surge assim a necessidade por um campo de estudo que norteie as
simula¢fes computacionais para as médias que realmente precisam ser calculadas, em outras

palavras, a mecanica estatistica.

O desenvolvimento dos fundamentos da mecanica estatistica pode ser feito
com maior facilidade se realizado em termos de mecanica quantica. 1sso porque um sistema
descrito sobre esta Otica pode ser encontrado em mdultiplos estados quanticos, autovetores do
Hamiltoniano do sistema, seus autoestados de energia, por exemplo. Dito isso, muito do que
se baseia a mecénica estatistica vem da suposicdo de que um sistema cujo ndmero de
particulas, volume e energia estejam fixos é igualmente provavel de se encontrar em
quaisquer de seus autoestados Q(E) (MELLER, 2001).

A suposicdo anterior pode ser utilizada para desenvolver os conceitos de
entropia e distribuicdo de Boltzmann, importantes para a mecénica estatistica, usando um
sistema energético simples como exemplo. Levando em conta que tal sistema é composto por
dois subsistemas que podem interagir energeticamente entre si, havera inimeras maneiras de
distribuir sua energia total entre ambos de maneira que E = E; + E,. Ao escolher um valor
qualquer para E;, a extensdo de varias combinacfes energéticas que satisfacam a soma
anterior € dada o nome de degeneracdo do sistema. A magnitude dessa degeneracdo pode ser
calculada através do produto entre os autoestados de energia dos subsistemas 1 e 2, Q(E;) X
Q(E).

A suposicdo de que todos os autoestados de distribuicdo energética sao
igualmente provaveis de ocorrerem n&o anula o fato de que havera um valor mais provavel
para E;. Isso acontece porque o numero de autoestados correspondentes a uma dada
distribuicdo energética depende fortemente de E;. Chegar no valor de E; de maior
probabilidade requer que a equagdo para o grau de degeneracdo seja linearizada através do

uso do logaritmo natural:
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O valor mais provavel de E; é aquele que maximiza InQ(E, E — E;), matematicamente:

(aln Q(E, E — El)) 2.2

=0
8E1 N,V,E

Cuja escrita também pode assumir a forma:

oInQ, (E,) _ (9 0,(Ey) 2.3
OE, )y 0B, )y,

A equacdo 2.3 implica que caso E; = E, haveria transferéncia de energia para o
sistema 2 até que fosse satisfeita. Nesse momento ndo haveria mais transferéncia de energia e
0 sistema estaria em equilibrio. Assim, o valor mais provavel de E; é o que diz respeito ao
equilibrio energético, consequentemente térmico, entre 0s subsistemas 1 e 2, ja que nesse
momento In Q assume seu valor maximo. O sistema caminhar para o equilibrio térmico e isso
refletir que o valor mais provavel de E, faz parte dessa configuracdo recapitula o conceito
classico da entropia. Ela difere do conceito desenvolvido até entdo pelo emprego da constante
de Boltzmann por motivos histéricos (MELLER, 2001):

S(N,V,E) = k, InQ(N,V,E) 2.4

Tradicionalmente, a restricdo imposta pela equacgdo 2.3 se assemelha a dizer
gue um sistema estard em equilibrio energetico quando as temperaturas dos subsistemas
constituintes forem iguais. Isso implica dizer que ha uma relacéo entre as parcelas da equacao

2.3 e a temperatura. Termodinamicamente, essa propriedade € definida como:
1 (65) 2.5
T \0E/yn
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Reescrevendo a equacéo 2.5 usando a equacéo 2.4, segue que:

2.6

1
kT

<a InQ(E,V, N))
oF
N,V

Recapitulando o sistema inicial composto pelos subsistemas 1 e 2, caso o
subsistema 1 se encontre em um autoestado i de energia E;, a energia do subsistema 2 é dada
por E, = E —E; e sua degeneracdo por Q,(E —E;). Assim, a degeneragdo implica na

probabilidade P; de se encontrar o subsistema 1 em um autoestado i:

L M(E-E) 2.7
Y (E-E)

O célculo do numerador da equacdo anterior pode ser feito pela sua expansdo de Taylor de

grau 1 levando em conta que E; = 0:

91n Q,(E) 2.8

InQ; (E — E) = In0,(E) — E;———

Que ao ter as equacdes 2.4 e 2.5 substituidas em sua estrutura, resulta:

O, (E — E;) = Q,(E) X exp(—E;/k,T)

Finalmente, se inserido na equacgéo 2.7, esse resultado se torna:

_exp (—E;/kgT) 2.10
L Zj eXp(—Ej/kBT)
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Que representa a distribuicdo de Boltzmann para um sistema em uma temperatura T, cujo

conhecimento permite o calculo de sua média energética (E):

(E) =inPi 211
(E) . Zi Ei exp (—El/kBT) 2.12
~ Xjexp (—E;/kgT)
oy _ _0Iniexp (Ei/ksT) 2.13
(E) == 91/k,T
_ 9InQ 2.14
(E)=-3 1/k,T

Q é conhecido como funcdo de particdo canonica e resulta da amarracdo de que
as probabilidades de todos os autoestados acessiveis devem somar a 1. O resultado obtido
pela equacdo 2.14 expressa a energia de um sistema a temperatura T, que nada mais € que
uma média ponderada, de acordo com o a funcdo Q, das energias nas quais todos 0s seus
possiveis autoestados se encontram. Em outras palavras, uma propriedade macroscopica

representada a partir de valores dos estados quanticos do sistema.

A termodindmica correlaciona a energia de um sistema como funcdo de sua

temperatura a partir da expressao:

_9A/T 2.15

T 01/T

Nela, a variavel A representa a energia livre de Helmholtz e sua compara¢do com a equacgao

2.14 implica que A se relaciona com a funcdo Q da maneira:

A=—-k,TInQ 2.16

A relagdo entre essas duas variaveis costuma ser mais conveniente que aquela
definida entre In Q e a entropia, e assim, a equacdo 2.16 fomenta a espinha dorsal da mecénica

estatistica de equilibrio (MELLER, 2001).
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Usando os conceitos desenvolvidos até entdo, o cdlculo da média da energia livre de

Helmholtz (4) em um sistema com temperatura T pode ser feito pela formula:

(Ay =P, <i|A|i > 2.17

Nela, < i| A]i > indica a expectativa do operador A se encontrar em um
estado quantico qualquer i. Sua resolucéo direta é impraticavel por dois motivos. Primeiro, é
necessario gque se solucione a equacdo de Schrddinger para o sistema de varios corpos de
interesse e isso ndo é possivel com as ferramentas computacionais atuais. Segundo, mesmo

que a equacdo de Schrodinger pudesse ser solucionada para este sistema, 0 nimero de estados

quanticos acessiveis teria ordem O (101025), valor tdo grande que a avaliacdo de < i| A |i >
para cada um deles seria impraticavel (MELLER, 2001).

Como descrito anteriormente, o fato de a equagdo 2.17 ser fungdo do conjunto
base de equacOes, guiado pela equacdo de onda de Schrddinger, se mostra uma grande
complicacdo matematica. No limite classico, contudo, ela pode ser reescrita levando em conta

que:

exp(—E;/kgT) =< ilexp(—H /kgT)|i > 2.18

Na nova equagdo, H é o Hamiltoniano. Ele representa a energia total de um
sistema isolado como func¢do das coordenadas e momenta de suas particulas constituintes, a
soma entre os operadores energia potencial U e cinética K: H = U + K. Assim, a equacao

2.17 pode assumir a nova escrita:

() = Yi <ilexp(=H/kgT)A|i > 2.19
Xy <jlexp(=H/kgT)|j >
(A) = Trexp(—H /kgT)A 2.20

Trexp(—H /kgT)

Em 2.20, Tr representa o operador residual e ndo é funcdo da escolha do
conjunto base. Assim, é possivel calcular médias térmicas usando quaisquer conjuntos de base

e o desafio em resolver a equacdo de onda de Schrodinger é superado. Uma série de
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simplificacOes é realizada em Meller (2001) voltada a reescrever o termo Tr exp(—H /kgT)
sem a presenca de operadores e sera omitida por fins de simplificagdes de texto. O resultado

do procedimento assume a forma:

Trexp(—H /kgT) = ¢ f dpNdr" exp[—H (N pN) /kpT] 2.21

= chéssica

A equacdo 2.21 representa a funcdo de particdo classica para a mecanica
estatistica, na qual ¢ é uma constante de proporcionalidade sob a forma ¢ = 1/p%" N!, sendo
h a constante de Planck e d a dimensionalidade do sistema. Além disso, £ ndo mais
representa um operador, mas sim uma fungdo das coordenadas e momenta de todas as N

particulas. Assim, a equacao 2.20 pode ser escrita da forma:

_ [ dp"drN exp[-H ("N pV)/kgT] A(pN rV) 2.22

W J dpNdrN exp[—F (rN pN)/kpT]

As equacles 2.21 e 2.22 representam 0 ponto de partida para virtualmente
todas as simulagdes classicas de sistemas com muitos corpos e 0 método de Monte Carlo

surge como estratégia para a sua resolucdo (MELLER, 2001).
2.3.2 Método de Monte Carlo

A técnica mais simples de Monte Carlo é conhecida como amostragem
aleatdria. A avaliacdo numérica de uma integral unidimensional 7 no intervalo compreendido

pelos limites [a, b] € escrita como:

b
; 21 o ) 2.23

15



A equacdo anterior pode entdo ser reescrita como fun¢do da média ndo
ponderada (f(x)) dos valores compreendidos pelo mesmo intervalo de pontos [a, b] descrito

anteriormente e assim:

J = (a—Db){f(x)) 2.24

No método de amostragem aleatéria, a média da equacéo 2.24 € calculada pela
sua avaliagdo em um nimero L muito grande de pontos aleatérios distribuidos pelo intervalo
[a, b]. Dito isso, no limite L — oo, 0s valores de J calculados pelas equacfes 2.23 e 2.24 serdo
idénticos. Essa estratégia ndo apresentaria, contudo, resultados satisfatorios se aplicada como
ferramenta para a resolucdo da equacédo 2.22. Isso porque o fator de Boltzmann implicaria em
muitos célculos feitos em pontos de valor desprezivel para a média. O ideal seria priorizar o
maior numero de pontos de L nas zonas do intervalo [a, b] nas quais o fator de Boltzmann nao
é desprezivel e limitar a amostragem nas outras. Essa estratégia representa a esséncia da

amostragem por importancia (MELLER, 2001).

Uma distribuicdo de amostragem nédo uniforme pode ser feita caso se suponha
que os pontos distribuidos no intervalo [a, b] seguem uma funcao densidade de probabilidade

w(x) ndo negativa:

b 2.25
) =.f dx w(x) %

Caso se saiba que w(x) é a derivada de outra fungdo ndo negativa e nédo

decrescente u(x), a equacao 2.25 pode ser reescrita como:

flx@)] 2.26
J= fd wix@)]

Assim, 0 proximo passo é gerar um numero uniforme L de dados aleatorios de

u no intervalo [a, b] e a equacdo anterior assume a forma:

Flxu)] 2.27
LZ [x(u;)]
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A vantagem de se representar uma estimativa para J na forma acima depende
consideravelmente da funcdo w(x) escolhida inicialmente. A variancia o7 da estimativa de 7
é funcdo do nimero de pontos L, o7 « 1/L, mas a sua magnitude pode ser reduzida caso a
razdo f(x)/w(x) resulte numa funcdo suave de x. O cenério ideal seria aquele no qual a
funcdo densidade de probabilidade escolhida fizesse que essa razdo fosse constante, situagéo
na qual o7 seria nulo. Na amostragem aleatoria, em contrapartida, w(x) é constante, e isso
pode fazer com que o erro relativo para a estimativa de J seja consideravelmente grande
(MELLER, 2001).

A amostragem por importancia se mostra um avanco, mas também possui
limitacGes. Caso aplicada ao sistema multidimensional descrito pela equacdo 2.22, seria
preciso encontrar uma fungdo w(x) proporcional ao fator de Boltzmann. O problema surge
nessa etapa: Ndo se sabe realizar uma transformacdo como a descrita pela equacéo 2.26 que
geraria pontos cuja funcdo w(x) fosse proporcional ao fator de Boltzmann. A possibilidade
do calculo analitico da funcdo de particdo do sistema estudado se faz uma condicdo
necessaria, mas nao suficiente, para a solucdo deste problema. Caso esse obstaculo fosse
vencido, ndo haveria necessidade para célculos de simulacdo computacional para os sistemas
descritos (MELLER, 2001).

2.3.3 Método Metropolis

O calculo da média da equacdo 2.22 € impossibilitado pela incapacidade de se
determinar uma solucdo para a funcdo de particdo exposta em 2.21. Todavia, ndo se deseja
determina-la diretamente, sua solucdo é somente um passo no processo de resolucdo da
equacdo da qual faz parte. Como o formato da equacdo 2.22 é de uma razdo de integrais, a
utilizacdo de um método para amostragem de razdes superaria a necessidade do calculo direto
da funcdo de particdo. Sobre esta Gtica, 0 método Metropolis se baseia numa estratégia
eficiente para aplicar o esquema de Monte Carlo para a amostragem de razbes como essa
(METROPOLIS et al., 1953).

Se a funcéo de parti¢do for chamada de Z, a integral na equagéo 2.22 ao redor

da variavel coordenada r pode ser escrita como:
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[drN exp[-U@TEN)/kgT] A(rY) 2.28
Z

(4) =

Na qual a razdo entre o integrando exp[—U(r"N)/kgT] e Z expressa a fungdo
densidade de probabilidade de se encontrar o sistema em um estado qualquer ao redor de V.
Matematicamente:

exp[—U@N)/kpT] 2.29

NGEN) = ~

Caso seja possivel gerar pontos aleat6rios no espaco avaliado de acordo com a
funcéo 2.29, o nimero desses pontos #2; por volume ao redor de " é igual ao produto dessa
funcdo e o nimero total de pontos, L NV (rV). Assim, a média da equacdo 2.28 pode ser

reescrita como:

L 2.30
1 N
(A) =7 E n; A(ri")
=1

Apesar desta escrita ter grande semelhanca com a equacdo 2.27, a diferenca
entre elas diz respeito ao conhecimento da probabilidade de se amostrar um ponto em um
volume dr" ao redor de V. Na equacéo antiga, essa probabilidade é conhecida de antemao,
conhecem-se ambos o numerador e o denominador de 2.29. Na equagdo nova, em
contrapartida, s6 é necessario que se tenha conhecimento da probabilidade relativa, e ndo a

absoluta, dessa amostragem. Ou seja, se conhece somente o numerador exp[—U("N)/kgT].

O método Metropolis possui um esquema de geracdo de pontos aleatorios no
espaco analisado cuja probabilidade relativa de cada configuracdo é proporcional ao fator de
Boltzmann. Primeiramente, uma configuracdo rV é avaliada e seu fator exp[—BU(0)]
calculado, sendo 8 = 1/kgzT. Um pequeno deslocamento A aleatério é realizado sob rV e
uma nova configuracdo r'Y tem seu fator exp[—pU(n)] calculado. Esta movimentacdo
precisa ser validada de maneira que a probabilidade do estado 'V ocorrer seja regida por
N (n).
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Se a probabilidade de transicdes de estados o para n sdo dadas pela matriz
m(o - n), surge a restricdo de que elas ndo destruam uma distribuicdo cujo equilibrio foi
atingido. Em outras palavras, em média, 0 numero de transicdes o — n aceitas deve ser igual

ao numero de n — o. Essa condicéo é expressa matematicamente como:

N(o)m(o - n) =Nn)n(n - o) 3.31

A confecgdo da matriz m(o — n) leva em conta os dois passos do método
Metropolis: Realizar uma evolucdo diferencial e entdo valida-la de acordo com as restrigdes
impostas. Dito isso, 0 primeiro passo é representado pela matriz probabilidade de se realizar
uma evolugdo de um estado o para n, a(o — n), também conhecida como matriz subjacente
da corrente de Markov (VAN KAMPEN, 1997). O segundo passo €é representado pela matriz

probabilidade de se aceitar a tentativa de evolugéo, acc(o — n). Assim:

n(o - n) =alo - n) Xacc(o—>n) 2.32

O método Metropolis assume que a matriz a(o — n) € simétrica, ou seja,

a(o » n) = a(n - o). Desta forma, a equacdo 2.31 pode ser reescrita como:
N(0) X acc(o » n) =N (n) X acc(n - o) 3.32

acc(o »>n)  N(n)
acc(n -» o)  N(o)

= exp{—ﬁ[u(n) — 'U(O)]}

Dada a natureza da matriz acc(o — n), Metropolis et al. propde duas restrigcdes:

acc(o »n) =Nmn)/N (o) N(mn) <N(o) 3.33

acc(o-»n) =1 N(n) = N(o)

Por fim, o método Metropolis define que a formacdo das matrizes
probabilidades da transicdo de um estado o para n, m(o — n), ou de se manter em o, (o —

0), seguem as seguintes condicdes:
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(o »n) =a(o->n) N(n) = N(o) 3.34

n(o - n) =a(o»>n)/[N)/N()] N <N(o)

n(0—>0)=1—z n(o - n)

O ultimo aspecto do método a ser avaliado diz respeito ao critério utilizado
para se determinar se uma possibilidade de evolugdo é aceita ou desconsiderada. Supondo
uma evolucdo proposta de um estado o para n do tipo U(n) > U(o), sua probabilidade de

aceitacao ¢é dada pela equacéo 3.32:

acc(o » n) = exp{—B[U(n) —U(0)]} < 1 3.35

A aprovacdo da tentativa de evolugdo do sistema é avaliada de acordo com um
numero aleatério, chamado Ranf, com uma distribuicdo uniforme cujo intervalo compreende
[0, 1]. Ranf define a matriz acc(o — n), e a probabilidade de ser menor que acc(o - n) €
igual a propria acc(o — n). Assim, a tentativa de evolugéo é aceita caso Ranf < acc(o — n)
e recusada caso contrario. Esta estratégia garante que a probabilidade de evolugdo o — n seja

igual a matriz acc(o — n).
2.3.4 Ensemble Grande Candnico

Em termodindmica estatistica, um ensemble é definido como um conjunto de
muitos sistemas independentes com naturezas idénticas, mas diferindo em suas configuragdes
e velocidades. Suas forgas sdo regidas pelas mesmas equacodes, fungdes das coordenadas do
sistema exclusivamente ou com dependéncia das coordenadas de corpos externos (GIBBS,
1902).

Existem vérios tipos de ensembles e cada um se caracteriza pela fixacdo de
determinadas propriedades do sistema avaliado. Entre os tipos aplicaveis ao método de Monte

Carlo estdo os ensembles: Canénico, Microcandnico, lIsobarico-Istotérmico, Isotensao-
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Isotérmico e Grande Canénico (MELLER, 2001). Cada um implementa o método de uma

maneira especifica e introduz uma funcéo de parti¢do especifica.

Como mencionado anteriormente, um ensemble pode depender de condi¢bes
externas. Um exemplo disso surge quando se deseja obter informacdes a respeito do nimero
médio de particulas em um sistema como funcdo de condicBes externas. Essa situacdo €
comumente encontrada em estudos de adsorcao, nos quais se deseja saber a quantidade de
material adsorvido como funcéo da presséo e temperatura do reservatorio no qual o material

esta imerso.

As propriedades sdo consideradas externas pois existe uma interface entre a
fase gasosa e a fase adsorvida. Essa interface faz com que as propriedades do seio do fluido,
fase gasosa, sejam diferentes e externas as propriedades da fase adsorvida, cujo nimero médio
de particulas se deseja calcular. De maneira a reduzir a influéncia desta interface, é

interessante que se simule um sistema de grande magnitude.

Na situacdo descrita, assume-se que a fase adsorvida estd em equilibrio com a
fase adsortiva. Essa condicdo implica que o potencial quimico u e a temperatura T sdo as
mesmas em ambas e que a fase adsortiva atua como um reservatorio que determina essas
propriedades para a fase adsorvida. Consequentemente, a determinacdo da concentracdo de
equilibrio da fase adsorvida necessita que se saiba de antemao somente u e T. Surge assim a
viabilidade da aplicacdo do ensemble grande canonico, ja que é caracterizado por fixar essas

duas propriedades e o volume além de permitir que o nimero de particulas varie na fase

adsorvida.
Esse ensemble possui a funcdo de particdo e probabilidade de densidade nas
formas:
_ N epBunyv o y 3.36
QN,V,T) = Z Wf dr™ exp[—BU(r™)]
N=0
exp(BuN)VVN 3.37
Nyyr(V; N) o WGXP[—[?U(TN)]

Nas quais A representa 0 comprimento de onda térmico de de Broglie.
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2.4 Métodos de caracterizagdo de estruturas porosas

A escolha de adsorventes porosos para suas diferentes aplicacdes requer que se
tenha dominio da extensdo e distribuicdo dessa porosidade. A sondagem desta propriedade
pode ser feita em laboratério utilizando-se de microscépios de transmissdo e varredura
eletronica. Contudo, estas ferramentas providenciam dados em locus a respeito dos poros.
Para que se tenham informacdes em escala do seio cristalino, foram desenvolvidas técnicas
alternativas para medicdo e interpretacdo dos dados coletados que combinam simulagéo

computacional e métodos experimentais.

Entre as técnicas experimentais atuais, existe a dispersdo de raios-x, ou
néutrons, de angulos pequenos (do inglés, SAXS e SANS respectivamente), a calorimetria por
imersdo e a porosimetria por adsor¢do gasosa (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).
Como a ultima € a principal técnica experimental utilizada para a sondagem de estruturas
porosas, seus conceitos foram usados extensivamente neste trabalho e serdo abordados a

sequir.

Figura 2.1: Classificagbes dos elementos presentes durante processos de adsorgdo. A:
Adsorvente; B: Adsorbato; C: Adsortivo; D: Seio do fluido.

A .. ® .. ® ..*_-\C
° ® ® o )
o . . ® .. .. ../)
L ° ° e ° L
e 3° e ® ® o.o: % e ® ¢
® . . ® . °
L « °
D

Fonte: Elaborado pelo autor.

A preparacdo do experimento da adsorcdo de gases consiste em imergir a
estrutura de interesse em uma fase fluida contendo a molécula sonda que sera utilizada,
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comumente nitrogénio e didxido de carbono (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). O
sistema tem sua temperatura determinada e é entdo submetido a uma variagdo de pressdo,
variando de um valor diferencial até a pressdo de saturacdo, na qual o potencial quimico entre
a fase adsorvida e o seio do fluido sdo os mesmos. O acompanhamento da evolucdo da
quantidade de material adsorvido no equilibrio como funcdo da pressdo resulta em uma
isoterma de adsorcdo. A confeccdo do sistema também pode ser feita de maneira a obter uma

isbbara ou isotera de adsorcao.

Em estudos de adsorcdo fisica, as isotermas de adsor¢do sdo a informacéo
experimental de maior importancia, cujos graficos plotam quantidades adsorvidas no
equilibrio em mmol/g versus a pressdo relativa a qual o adsorbato (figura 2.1) esta
submetido. Sua interpretacdo ndo é uma tarefa facil e varios métodos surgiram motivados por
conseguir boas andlises. Uma avaliacdo qualitativa inicial é a classificacdo IUPAC de
isotermas de adsorgé@o que agrupa propriedades chave em seis tipos de acordo com o formato
do gréfico (figura 2.2).

Figura 2.2: Classificacdo IUPAC de isotermas de adsorcéo
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Fonte: Thomes et al. (2015, com adaptaces)

Isotermas do tipo I(a) sdo caracteristicas em solidos microporosos com pouca
area superficial externa, como carbonos ativados e peneiras moleculares de zedlitas. A subida

acentuada logo em baixos valores de pressdo relativa é consequéncia das fortes interacGes
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adsorvente/adsorbato nos microporos estreitos. Ja isotermas do tipo I(b) apresentam um
gradiente menor, mas ainda acentuado em baixos valores de pressdo relativa por ser

caracteristica em adsorventes com microporos mais largos e até mesmo mesporos estreitos.

O tipo Il ocorre durante a adsorcdo fisica da maioria dos gases em adsorventes
ndo porosos ou macroporosos. Seu formato se deve a adsor¢do em mono e multicamadas. Um
pequeno gradiente no ponto B indica a formacdo plena de uma monocamada, engquanto a

segunda subida indica a formacéo de multimacadas.

Isotermas do tipo Ill sdo caracteristicas em sistemas nos quais ha um baixo
potencial de adsorcdo, como em polimeros organicos. A auséncia de um ponto B torna
incapaz a identificacdo da formacdo de uma monocamada e os adsorbatos aglomeram-se nos

sitios mais favoraveis sobre a superficie externa de adsorventes ndo porosos e macroporosos.

Isotermas do tipo IV sdo caracteristicas de adsorventes mesoporosos, como
gels dxidos, peneiras moleculares mesoporosas e adsorventes industriais. Uma caracteristica
marcante deste grupo é a ocorréncia de um platbé de saturacdo final de comprimento variavel.
O grafico com dois caminhos 1V(a) expressa a possibilidade de ocorréncia de histerese caso a
dessorcao dos mesoporos ndo seja feita seguindo o mesmo mecanismo de condensacédo capilar
da adsorcdo. Em mesoporos de tamanho menor, observam-se isotermas completamente
reversiveis, 1V(b), comportamento presente para adsorventes mesoporosos com poros conicos

ou cilindricos,

Isotermas do tipo V sdo representativas de sistemas com baixa energia e
superficies homogéneas detentoras de mesoporosidade. Seu comportamento a baixas pressées
relativas € semelhante ao que se obseva no tipo Ill. A diferenca ocorre a altas pressdes,
guando a aglomeracdo molecular dos adsorbatos resulta no preenchimento dos poros, o que se
traduz no platbé de saturacdo observado. Esse comportamento possui ocorréncia na adsorgédo

de agua em adsorventes hidrofobicos micro e mesoporosos.

Isotermas do tipo VI englobam superficies ndo porosas cuja estrutura é
extremamente homogénea, com cada degrau da isoterma representando a formacéo de uma
nova camada. como observado em adsorc¢des de argonio e criptdnio em superficies de grafite
pirolitica a baixas temperaturas (THOMMES, 2015).

Métodos quantitativos para a avaliacdo das isotermas possibilitam extrair

informacBes como, entre outras, a capacidade de adsorcdo do material, distribuicdo de
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tamanhos de poros (do inglés, PSD) e presenca de sitios com alto potencial de adsorc¢éo.
Antes da sua aplicacdo, é preciso um modelo que represente suficientemente bem a estrutura
porosa que se deseja avaliar (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Figura 2.3: Kernels de adsor¢do de A) CO2 e B) N2 em y — alumina
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Fonte: A) Pereira (2021). B) Golcalves (em fase de pré-publicacéo)

Estes modelos podem incorporar a natureza amorfa do adsorvente como uma
microestrutura desordenada. Levam em conta o formato, a conectividade e a composi¢do
quimica dos poros e introduzem incerteza na analise dos resultados. Outra abordagem é a
representacdo do poro com uma geometria simplificada, na qual funcdes de distribuicéo

estruturais representam implicitamente o carater desordenado do sélido. Nao levar em conta
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caracteristicas mais detalhadas pode tornar o0 modelo inadequado para representar o sistema,
em alguns casos, mas ha ganho em eficiéncia e conveniéncia durante sua solucdo numérica
(LASTOSKIE, C. M.; GUBBINS, 2001).

O alto custo computacional e as incertezas introduzidas por modelos de
geometria de poro desordenado fazem com que a grande maioria dos modelos
termodinamicos desenvolvidos para interpretar isotermas de adsor¢do levem em conta
geometrias de poro simples. Sua representacdo implicita de desorganizacéo do sélido através
de funcBes de distribuicdo estruturais também é conhecida como distribuicdo de tamanho de
poro (PSD). Esta distribuigdo tem elevada importancia na caracterizagéo de estruturas porosas
e seu calculo requer que se simulem varias isotermas para diferentes tamanhos de poro,
formando kernels (figura 2.3). Além disso, seu céalculo requer dados obtidos
experimentalmente através da adsorcéo gasosa e um modelo termodinamico que se adeque ao
sistema que se deseja caracterizar (LASTOSKIE, C. M.; GUBBINS, 2001).

Entre os modelos termodinamicos desenvolvidos, sua precisao e realismo na
descricio do poro s&o proporcionais ao seu nivel de sofisticacio e demanda computacional. E
preciso, contudo, que sempre se leve em conta a compatibilidade do modelo com o sistema, ja
gue um erro em sua escolha pode resultar em divergéncias consideraveis durante a
caracterizacdo da estrutura porosa. Esses modelos sdo agrupados em quatro, cujo critério leva
em conta sua demanda computacional (LASTOSKIE, C. M.; GUBBINS, 2001).

O primeiro grupo, de maior demanda computacional dos quatro, engloba
calculos de simulacdo molecular para um poro modelo nas condi¢Ges experimentais. Seu
escopo compreende as simulages de Monte Carlo com ensemble grande canénico ou Gibbs.
Simulacdes de Monte Carlo reversas também fazem parte, através das quais se interpretam
dados de dispersdo para determinar morfologias de poro (NICHOLSON; PARSONAGE,
1982; MCGREEVY; PUSZTAI, 1988; PANAGIOTOPOULOS, 1987).

Teorias de termodinamica estatistica vém em seguida, com métodos como o da
teoria do funcional de densidade (do inglés, DFT), cuja aplicagdo se encontra no célculo de
isotermas de adsorcdo para geometrias de poro simples, do tipo fenda, capilar ou cavidades
esféricas (LASTOSKIE, C.; GUBBINS; QUIRKE, 1993; RAVIKOVITCH; HALLER;
NEIMARK, 1998). Matrizes porosas e materiais porosos modelo também séo descritos neste
grupo através de métodos de equaghes integrais (MADDEN; GLANDT, 1988; ZHANG;
VAN TASSEL, 2000).
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O terceiro grupo engloba modelos semiempiricos, os métodos Horvath-
Kawazoe (HK), os modelos Dubinin e seus derivados. Sao feitas consideracGes especificas a
respeito do formato dos poros e da funcdo distribuicdo que determina os seus tamanhos no
adsorvente. Esses métodos levam em conta as energias de interacdo adsorvente/adsorbato em
diferentes niveis durante o célculo de sua isoterma tedrica (HORVATH, G. AND
KAWAZOE, 1983; DUBININ AND RADUSHKEVICH, 1947).

O ultimo grupo tem por integrantes modelos termodinamicos classicos de
adsorcdo baseados na equacdo de Kelvin e suas diferentes formas. Em um poro preenchido
com condensado, se assume uma geometria especifica e um balango de forcas mecénicas é
feito na interface entra as fases liquida e gasosa. Isotermas modelo sdo geradas a partir de
métodos de analise derivados da equacdo de Kelvin. Enquanto os métodos dos trés primeiros
grupos baseiam-se em calculos energéticos de interacdo molecular, estes modelos fazem uma
interpretacdo uniforme e continua da tensdo superficial do adsorbato (DEFAY, R. AND
PRIGOGINE, 1., 1966).

2.5 Calculos quanticos por DFT

2.5.1 Fundamentos

A mecanica quantica € a area da ciéncia que traz consigo teorias capazes de
descrever fendmenos e sistemas em escala atdbmica e com isso explicar propriedades
macroscopicas. Erwin Schroedinger foi o responsavel por fomentar a equacdo que norteia as
bases da area até hoje. Em seu teorema, uma funcdo de onda W é responsavel por descrever a

estrutura quantica.

HY,,,=EY,,, 2.38

Nela, H representa o operador hamiltoniano e E o seu autovalor energia do
sistema, sendo este Unico para cada forma da autofuncdo ¥,, ,. Assim, a equacdo 2.38
amarra, através do H e E, as condi¢Ges necessarias para se encontrar a funcdo de onda W, ,, ,

que descrevera cada particula de um sistema molecular nas coordenadas x, y e z. Sua
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resolucédo direta, contudo, sé é possivel para o atomo de hidrogénio e seus analogos de perfil

hidrogenoide. Nesses casos, a complexidade de H é reduzida, ja que ha somente um elétron.

1 elétron nucleo elétron nucleo elétron elétron 2.39
H=—-— ;
2 Ti T
i= lA =1 j>i )

nuleco nucleo

DI~

Na equacdo 2.39, os indices i e j, A e B referem-se a elétrons e atomos
distintos respectivamente. M, a raz80 de massa nucleo/elétrons, rij e r;, as distancias
elétron/elétron e elétron/nucleo respectivamente, R,p a distancia nucleo/nucleo e Z, e Zg as
cargas nucleares (HEHRE, 2003).

A complexidade imposta pelo hamiltoniano (equacdo 2.39) requer que
simplificacGes sejam feitas para que a equacao de Schroedinger tenha qualquer aplicacdo fora
de sistemas hidrogenoides, mesmo que sejam solu¢des aproximadas. A grande diferenca de
massa entre nucleos e elétrons foi o centro da simplificacdo feita por Born-Oppenheimer.
Como H possui termos que avaliam a atracdo entre as particulas, isso implica que sua
movimentacdo é correlacionada. Quaisquer translacdes dos nlcleos sdo muito mais lentas do
que as dos elétrons, que por sua vez sdo capazes de se reajustar rapidamente como resposta.
Essa logica implica que € possivel desacoplar a dependéncia do termo de energia cinética
nuclear do movimento eletrbnico e assim a energia potencial do ndcleo passa a ser uma
constante para uma dada geometria. (BORN, M.; OPPENHEIMER, R., 1927).

1 elétron elétron nucleo elétron elétron 2.40
— 2 _
Heletron = _E E V E E § §
TLA T']
= i=1 j>i

Hepgtron =T + Ege + Ext

Por fim, a simplificacdo torna possivel a divisdo do hamiltoniano em uma parte
eletronica (equacéo 2.40) e outra nuclear constante. Na equacdo simplificada, T representa a

energia cinética dos elétrons, E,, a energia potencial de repulsdo eletrostatica dos elétrons, e
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E.,: a energia potencial de atracdo elétron/ndcleo, conhecido como potencial externo. Assim,
uma funcéo de onda W, p operada por 2.40 descreve um sistema com seus N elétrons com

coordenadas r na presenca de nucleos com coordenadas R.

Mesmo simplificada, a equacdo de Schroedinger ainda ndo pode ser resolvida
diretamente e sua solucéo requer um calculo iterativo. Para tal, uma equacéo de onda inicial
Y, é proposta e acoplada a equacao 2.40 para que o calculo do termo E,¥, possa comegar.
No fim, a equacdo de onda real W que descreve o sistema e seu autovalor energia E séo

encontrados.

A avaliacdo dos autovalores calculados ao longo das iteracGes precisa de um
ponto de referéncia capaz de nortear de que maneira a curva de convergéncia se aproxima do
resultado. O Principio Variacional cumpre este papel em alguns métodos de resolucdo da
equacdo 2.40. Ele afirma que qualquer autovalor E, resultado da utilizagcdo da autofuncdo W,
sera sempre maior ou igual a energia minima E que marca o fim dos célculos. Logo, este
principio restringe a evolucdo dos célculos a somente minimizar o termo E,¥,, hunca o
maximizar. (TRZESNIAK, 2002; KOCH; HOLTHAUSEN, 2002)

A proposicdo de W, requer algum critério, ja que infinitas possibilidades para
seu formato poderiam ser levadas em conta. Alguns métodos visam facilitar esta busca, entre
eles o método DFT, do inglés, density functional theory. E uma teoria cujas origens se
encontram nos trabalhos de Kohn (1964) e Levy (1979). Parte do principio de que todas as
propriedades de estado fundamentais de um sistema sdo funcionais da densidade de carga p
(JONES, 2015). Esta propriedade expressa a probabilidade de se encontrar qualquer um dos N
elétrons do sistema em um elemento de volume diferencial dr; (KOCH; HOLTHAUSEN,
2002):

o) = N j j Y& T, T2 A d; . ATy 241

O emprego desta variavel se mostra vantajoso por simplificar o conjunto de
coordenadas que compde suas variaveis independentes. Enquanto W requer a determinacao da
posicdo X, y e z de cada elétron do sistema e seus respectivos spins, p necessita que estas

coordenadas sejam determinadas uma Unica vez e independe do numero de eléetrons
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(TRZESNIAK, 2002). Caso integrada ao longo de todo o volume do sistema, fornece o

ndmero total de elétrons N:

o 2.42
N= f o(7)dFs

2.5.2 Primeiro e segundo teoremas da DFT

No trabalho de introducdo da teoria do funcional de densidade de Kohn e
Hohenberg (1964) eles notaram que, das parcelas que compdem a equacdo 2.40, os termos de
energia cinética eletrénica T e potencial de repulséo elétron/elétron E,, sdo independentes das
configuracBes do sistema. A determinacdo de p estd atrelada ao potencial externo E.,; €
possibilita encontrar o hamiltoniano e sua autofuncdo W e autovalor E. Essa constatacdo € o

primeiro teorema da DFT.

p(#) 5 Epy(P),N > H->Y¥Y > E 2.43

Isso possibilita expressar a energia total de um sistema real no estado fundamental como:

E(p) = T(p) + Eee(p) + Eext(p) + Exc(p) 2.44

Assim, a equacdo desta energia é escrita como um funcional da energia cinética
dos elétrons T(p), sua energia de interacdo eletrostatica entre si E,.(p) e atracdo
elétron/nacleo E,,:(p). Contudo, a energia cinética de um sistema ficticio de N elétrons,
T,(p) ndo representa toda a extensdo de T (p) e uma parte residual T.(p) é gerada. A energia
de repulsdo E,.(p) vem da soma de duas parcelas: a energia de interagdo eletrostatica de
coulomb J(p) e a energia de interacdo ndo classica E,.;(p). Finalmente, a quarta parcela de

2.44, E,.(p), serve para aglomerar os termos desconhecidos do sistema, T.(p) € E,;(p):

Exc(p) = Tc(p) + Encl(p) 2.45
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O segundo teorema da DFT faz uso do principio variacional para afirmar que E
é determinada se e somente se a densidade testada p, for igual & densidade do estado

fundamental p. Matematicamente:

Eolpol = E[p] 2.46

2.5.3 O potencial efetivo

Posteriormente, a atencdo se voltou para a determinagdo dos dois primeiros
termos da equacdo 2.44, T e E,.. Kohn e Sham (1965) afirmaram que o determinante de
Slater ©, de um sistema de N elétrons ndo interagentes possibilita o calculo com exatiddo de
suas propriedades. Isso sé é possivel se o sistema ficticio (com elétrons ndo interagentes) for

descrito com a mesma densidade eletrénica que um sistema real (com elétrons interagentes).

b)) d2(x0) - Iy (X)) 2.47
0 = L |01 $:02) v dnGR)| Ly
S VNI : : E :
¢1(ﬁ) 0P (ﬁ) ¢N(W)
}Ks¢i = €;P; 248
2.49

A 1 R
£ = =SV 4 (@)

Na equacdo 2.47 os termos ¢ da matriz representam os orbitais de spin, nesse

caso chamados orbitais Kohn-Sham. Sua determinacéo ¢é dada pela equacdo 2.48, na qual f¥5
é o operador Kohn-Sham. Seu formato é exposto em seguida, na equacdo 2.49, e nela, 0
potencial efetivo V(#) é responsavel por tracar o ponto de convergéncia entre um sistema real
e um ficticio. Ele é capaz de fornecer uma densidade eletronica real para um sistema ficticio

em seu estado fundamental.
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O potencial efetivo V; € um funcional da densidade eletrénica e é escrito de
acordo com a equagdo 2.50. O potencial de troca correlagdo V. ndo possui forma definida e é

aceito como sendo derivado da energia de troca correlacdo (equacéo 2.45).

_ nucleo 4.50
T Z
b = [ 2 O e - Y 2
T12 - Tia

2.5.4 A problemética do potencial externo e o surgimento os funcionais

A falta de definicéo a respeito da forma do potencial de troca correlagéo V.
instigou o desenvolvimento de novas formas de aproximacao para o seu célculo. Cada técnica
tem sua aplicabilidade limitada e é avaliada pela sua comparacdo com energias de correlacdo
determinadas experimentalmente. Trés grandes grupos de funcionais destacam-se atualmente,
sendo eles os de aproximacdo local de densidade (do inglés, LDA), de aproximacdo do

gradiente generalizado (do inglés, GGA) e os hibridos.

A aproximacdo local de densidade se baseia em um sistema hipotético
composto por um gas de elétrons uniforme imerso em um meio positivamente carregado para
que sua carga total seja neutra. Assume-se que o numero de elétrons e o volume do sistema
sejam préximos do infinito e assim a densidade eletrdnica se mantém constante. Sistemas que
encontram semelhanca nesta descri¢cdo permitem a aplicabilidade deste funcional (MORGON,;
CUSTODIO, 1995).

A aproximacgdo do gradiente generalizado difere da aproximagdo local de
densidade quando assume que o sistema nao é homogéneo em sua densidade eletrdnica. Além
de levar em conta a funcdo densidade p(7), também depende do gradiente da densidade de
carga Vp (7). Esta classe pode ser dividida em funcionais de troca e de correlacdo, que podem
ainda ser combinados e formar um par troca/correlacdo. Como exemplo, a combinagdo entre
os funcionais de troca de Becke (1992) e correlacdo de Perdew (1986) forma o funcional
BP86.

Funcionais hibridos aproximam o sistema ficticio de elétrons Khon-Shan de
um sistema real através da equacdo 4.51. Nela, A1 expressa o coeficiente de interacdo

intereletronica. Esta interagdo é tida como nula caso o seu valor seja 0 e exata caso seja 1. Em
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um sistema ficticio, a Unica parcela de E,. que é possivel determinar com exatiddo é a de
troca. A parte energética desconhecida restante, E2FT, é expressa pelas equacdes 4.52 e 4.53.
Elas levam em conta a energia de troca de Hartree-Fock EXF e aproximam-na de um valor
esperado através do coeficiente a = 1 — z. O funcional B3LYP encontra-se nesse grupo,
utiliza trés parametros e combina funcionais B, LYP e de aproximacdo de densidade de spin
local (do inglés, LSDA), como mostra a equacdo 4.54 (STEPHENS et al., 1994; BECKE,
1993).

1 4.51
B = [ (#QVIPR)A

0
E,. = EHF 4 7(EDFT — EHF) 4.52
E,. = (1 — a)ERFT + aEHF 453
EZYP = (1 = a)E®P + aEF + bAEY + (1 — ¢)EEPA + cAEE"? 4.45

2.5.5 Conjuntos de base

As equacles que descrevem o0s orbitais atdbmicos de um sistema formam
conjuntos de base. Como descrito na sessdo de fundamentos, a equacdo de onda de
Schrodinger sé pode ser resolvida para sistemas de atomos hidrogenoides, situacdo na qual a
probabilidade de se encontrar um elétron como funcéo da distancia do nucleo € ilustrada na
figura 2.4. E possivel observar que esta probabilidade aumenta exponencialmente & medida
que se aproxima do nucleo, ponto no qual ha um pico de probabilidade maxima em formato
de agulha, chamado cuspide. Este perfil para a equacdo de onda do orbital caracteriza uma

funco de slater e sua aplicacdo possui vantagens e desvantagens (MAGALHAES, 2014).

Orbitais do tipo Slater (STO) garantem alta precisdo na representacdo dos
orbitais de um atomo de hidrogénio, em um sistema mono ou di-atdbmico. Contudo, ndo sédo
adequados para calculos numéricos em sistemas de maior escala, jA que introduzem

complicagBes matematicas que tornam sua convergéncia inviavel.
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Figura 2.4: Representacdo grafica de uma funcéo do tipo Slater para a probabilidade de se encontrar um elétron

como funcéo da distancia ao nlcleo atdmico. Zona delimitada em vermelho representa a cuspide.

r

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 2.5: Comparacdo entre a representacdo grafica de uma STO, curva tracejada, e GTO,

curva continua.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma alternativa a representacao por STO adveém de orbitais do tipo gaussiana
(GTO). O grafico de probabilidade como fun¢éo da distancia do nucleo dessas funcdes (figura
2.5) difere dos STO por ndo possuirem uma cuspide na origem. Isso faz com que sua
capacidade de representar o atomo préximo ao nucleo seja consideravelmente reduzida. Além
disso, GTO também pecam na representacdo do orbital a medida que este se distancia do
nucleo, ja que a probabilidade de se encontrar um elétron com esse distanciamento decai mais

rapidamente do que na realidade (MAGALHAES, 2014).
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A possibilidade de realizar célculos de sistemas maiores utilizando GTO
individuais, chamadas primitivos, soluciona o problema matematico imposto pelos STO mas
peca na precisdo. Foi atraves da combinacéo entre diferentes GTO primitivos que o problema
da precisdo foi resolvido por Hehre, Stewart e Pople (1969). Eles conseguiram gerar um
orbital que se aproximava suficientemente de um STO pela combina¢do de no minimo trés

GTO primitivos, gerando assim um GTO contraido (CGF).

Figura 2.6: Combinacdo entre GTO primitivos, a esquerda, para formar um GTO contraido, a
direita.

Fonte: Elaborado pelo autor.

O CGF minimo gerado foi nomeado STO-3G (figura 2.6) e este constitui um
conjunto de base que possui apenas 0 minimo de GTO necessarios para configurar um CGF
capaz de representar satisfatoriamente os orbitais atdmicos ocupados. E possivel, ainda,

combinar CGF para aumentar a preciséo da representacao de cada orbital.

Grandes atomos possuem eletrosferas cujos elétrons de valéncia representam
uma fracdo de todos os outros mais internos, do carogo. Como 0s orbitais mais externos
possuem maior importancia em interagdes quimicas, é importante que sua descricdo seja o
mais verossimil possivel, enquanto orbitais do caro¢o podem ter sua representacdo

simplificada. Assim, um numero maior de CGF é empregado para representar cada orbital da
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valéncia e pode-se renunciar a precisdo no caroco com menos CGF por orbital. I1sso garante
que a complexidade dos calculos diminua e que sua velocidade de resolucgdo seja otimizada.

A tendencia de favorecimento de precisdo a orbitais de valéncia pode ser
observada nos conjuntos de base desenvolvidos por Pople et al., chamados split valence.
Enquanto os orbitais do carogo sdo representados por um conjunto de base minimo, a valéncia
emprega dois ou mais CGF para descrever cada um. Os conjuntos de base 3-21G e 6-31G, por
exemplo, sdo classificados como double zeta, j& que seus orbitais de valéncia sdo descritos
utilizando dois CGF. Ja o conjunto de base 6-311G emprega trés CGF, o que lhe classifica
como triple zeta. As siglas que compdem seus nomes expressam diretamente o0 nimero de
GTO utilizados para descrever o caro¢o e a valéncia da eletrosfera respectivamente. A base 3-
21G emprega trés GTO em cada orbital do caroco e vinte e um GTO em cada orbital da
valéncia, sendo eles aglutinados em dois CGF. J& a base 6-311G emprega seis GTO para cada
orbital do caroco e trezentos e onze GTO para cada orbital da valéncia, sendo eles aglutinados
em trés CGF (BRINKLEY; POPLE; HEHRE, 1980; DITCHFIELD; POPLE; HEHRE, 1971).
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3 Metodologia

3.1 Introducgéo

A caracterizacdo da y — alumina foi composta pelo levantamento de modelos
moleculares para cada uma das estruturas envolvidas, sendo elas os modelos de cluster e poro
para a y — alumina. Feito isso, os parametros de Lennard Jones para as interacfes entre o

argonio e a y — alumina foram levantados.

Antes que pudessem ser empregados nos calculos de caracterizacdo, as
estruturas precisaram ser validadas para garantir resultados realistas. O modelo de cluster foi
validado através da comparacdo do célculo das energias de adsorcdo das moléculas com os
valores da literatura. J4 0 modelo de poro da y — alumina foi validado submetendo-o a uma
simulacdo de adsorcdo de argbénio na superficie com os parametros de Lennard Jones iniciais
da literatura. A isoterma de adsorcao obtida foi entdo comparada com os dados experimentais
da isoterma de adsorcdo de argbnio nas mesmas condi¢des operacionais. Esse procedimento
foi repetido alterando-se os parametros de Lennard Jones até que ambas as isotermas
experimental e computacional convergissem. Um kernel de isotermas de adsorcdo para
diferentes tamanhos de poro foi simulado e a caracterizacdo foi feita através do célculo da
PSD. Por fim, as energias de adsorcdo do CO2, metanol e DME foram determinadas através
de célculos quénticos.

3.2 Caracterizagao da y-alumina

3.2.1 Estruturas

Toso (2013) elenca trés passos para a determinacdo do tamanho de poros
utilizando a simulacdo molecular. O primeiro passo propde um modelo adequado para a
estrutura que sera caracterizada, o segundo a escolha da molécula sonda que sera utilizada

durante a caracterizacgdo e o terceiro define os diferentes tamanhos de poros que formaréo o
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kernel. Os dois ultimos passos serdo abordados na sessdo 3.2.3. A metodologia para a

confec¢do da estrutura é abordada a seguir.

3.2.1.1y - Alumina

O modelo de célula unitaria proposto por Verwey (1935) foi utilizado (figura
3.1). A substancia € descrita a nivel estrutural molecular como tendo uma formacao cristalina
composta por cubos A e B dispostos de maneira regular em proporgdes iguais, semelhante a
estrutura cristalina do cloreto de sddio. Cubos do tipo A sdo caracterizados pela presenca de
quatro ions oxigénio e quatro ou menos ions aluminio VI (sendo VI o nimero de
coordenacao). Cubos do tipo B sdo estruturados por quatro ions oxigénio e dois ou menos
ions aluminio IV. Ao que diz respeito as proporg¢des entre ions aluminio VI e 1V, a estrutura

contém 70% com a primeira coordenacdo e 30% com a segunda .

Figura 3.1: Célula unitaria y-alumina. Atomos de oxigénio em vermelho e &tomos de

aluminio em rosa.

®© 0 6
© ©
© 69
© O
@ O O

Fonte: Elaborado pelo autor.

Antes de se trabalhar com os poros, a determinacdo de sua geometria requer
que seu modelo tenha uma representacdo razoavelmente fiel a realidade e englobe todas as
caracteristicas de maior impacto durante a adsor¢do. Como estudado em Lucena (2010) ou
ainda Azevedo (2010), o aprimoramento do modelo inicial do poro é feito progressivamente,

através da comparacdo com a melhor aproximacdo possivel feita antes da adicdo de
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caracteristicas estruturais complementares, como formato do poro (cilindrico, quadrado,

triangular, fenda), a heterogeneidade superficial ou ainda a interconex&o entre poros.

Figura 3.2: Representagdo do poro de 8,9 A. Atomos de oxigénio em vermelho, 4tomos de
aluminio com numero de coordenacdo IV em rosa, atomos de aluminio com numero de

coordenacdo VI em verde.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Por mais que a y — alumina apresente canais cilindricos, é preciso levar em
conta as limitacGes de precisdo desta configuracdo quando empregada em um modelo
computacional, ja que ocorrem deformacgdes substanciais da disposicdo dos atomos que
compdem a superficie do poro, com sua transi¢cdo para uma estrutura amorfa. Com isso a
vista, 0 modelo de poro em fenda, ou mais comumente, do inglés slit, foi o empregado (figura

3.2), j& que com esta disposicéo o problema da deformacéo é resolvido.

A primeira estrutura de y —alumina confeccionada foi a placa. A célula
unitaria foi cortada na direcéo (1 0 0) e entdo foi multiplicada sobre si com alvo em uma placa
com formato quadrado de dimensoes 33,517 A de lado e 6,924 A de espessura. A proporcao
de cétions aluminio tetraédricos e octaédricos descrita por Verwey (1935) foi respeitada
através da exclusdo de atomos aleatorios. Este procedimento também garantiu que se
alcancasse a ocupacao dos mesmos cations de 0,1 e 0,45 respectivamente e que se respeitasse
a proporcao da formula molecular da estrutura de AI203. Cada um dos poros que fariam parte

do kernel foram construidos com o auxilio do software Materials Studio 2019, desenvolvido
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por Biovia. O procedimento de montagem come¢a com a duplicacdo da placa sobre si
mesma. A copia é entdo rotacionada em 180° em relacdo ao eixo perpendicular & normal da
estrutura. Uma translacdo de 6.924 A, agora em direcdo normal & superficie, foi feita de
maneira que 0s atomos mais externos da estrutura original e clonada ficassem perfeitamente
sobrepostos. Uma translacéo igual ao tamanho do poro em questéo finaliza o procedimento de

construcdo (figura 3.3).

Figura 3.3: Etapas da confeccdo do modelo de poro. 1: Duplicacdo; 2: Rotacgdo; 3:
Sobreposicdo de superficies; 4: Translacao e ajuste de tamanho de poro.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.1.2 a - Alumina

Uma vez que o software ja dispunha de um modelo de célula unitaria para a a-
alumina, ndo houve necessidade de se empregar modelos externos. Apds importada, um corte
da célula na direcéo (1 0 0) foi feito, sequido de sua multiplicagdo com objetivo de gerar uma
placa retangular de dimensdes 33,3130 A e 38,9730 A de lado e 8,120 A de espessura (figura
3.4). Como essa estrutura seria utilizada para calculos de adsorcdo de superficie, um
distanciamento de 70,0 A entre duas dessas placas foi feito utilizando a mesma metodologia

da confeccdo de poros descrita anteriormente.
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Figura 3.4: Placa de @ —alumina

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.2 Obtencéo dos parametros de Lennard Jones

As primeiras isotermas de adsor¢do simuladas determinaram o campo de forca
que seria utilizado posteriormente para os célculos de caracterizacdo da y — alumina em sua
PSD. Um procedimento iterativo foi realizado e uma estimativa inicial foi empregada
utilizando parametros de Lennard Jones da literatura (RAVIKOVITCH, 1998). A isoterma
simulada foi comparada com a isoterma de adsorcdo experimental de Matejova (2007) para o
mesmo sistema fisico em questéo. O valor de esf/kB do campo de forca inicial foi ajustado de

maneira a diminuir a0 maximo a diferenca entre as isotermas estimada e experimental.

Para a determinacgdo dos parametros de Lennard Jones do argbnio, empregou-
se 0 modelo de o — Alumina confeccionado sem distribuicdo de cargas. N&o houve a
necessidade de se levar em conta este parametro ja que a molécula ndo possui interacoes
eletrostaticas relevantes com a estrutura. Ao final, concluiu-se que as interacbes esf/kB
solido-fluido do campo de forga deveriam ter a magnitude de 60% do documentado na
literatura (RAVIKOVITCH, 1998) para 0 mesmo sistema.
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3.2.3 Obtencéo do Kernel de isotermas

Nesta etapa foram obtidos a maioria dos dados necessarios para a
caracterizagdo da y-alumina. Multiplas isotermas de adsor¢do foram simuladas, uma para
cada um dos poros confeccionados. Como mencionado na sesséo 3.1, o primeiro passo foi a
escolha da molécula sonda adequada para o procedimento. Normalmente (MARSH;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006), se utilizam as moléculas de nitrogénio a 77K, cuja
sensibilidade engloba micro e mesoporisidade; de dioxido de carbono a 273K, para
microporosidades mais estreitas que o nitrogénio € capaz de detectar em virtude de restricdes
cinéticas a sua temperatura baixa; e argbnio a 87K, para micro e mesoporosidades. Neste
trabalho, em virtude de seu raios de VVan der Waals e atividade difusiva, a sonda escolhida foi

0 argonio.

Definir o intervalo de tamanhos de poro a serem utilizados para a confec¢éo
do kernel antecipa o segundo passo descrito por Toso (2013). Foram utilizados 0s mesmos
tamanhos em A descritos em Pereira (2021): 7,0, 7,6, 8,2, 8,9, 12,5, 15,2, 18,5, 22,7, 279 e
um poro de maior tamanho cuja isoterma ainda apresente variabilidade de dados em relagéo
ao poro anterior. A este kernel também foi adicionado um poro de 10,2 A, para averiguar 0s
comportamentos de adsorcdo por toda a sua extensdo. E importante ressaltar que estes
tamanhos de poro indicam a distancia centro a centro dos primeiros atomos de suas

superficies internas.

O segundo passo define o poro de maior tamanho do grupo escolhido. Este
valor é conhecido como janela de confiabilidade, e define um tamanho responsavel por
representar toda a regido na qual as isotermas tornem-se linearmente dependentes. Este valor
indica o limite para a ocorréncia de poros sem comportamentos de adsorcdo na superficie, ja
que dali para frente os adsorbatos ndo interagem mais com ambas as suas superficies
(DAVIES et al., 1999). Assim, o valor para 0 maior tamanho de poro foi 53 A (PEREIRA,
2021).

Para o céalculo das isotermas de adsor¢do, 0 mddulo Sorption do software foi
empregado e o método metropolis, ou de Monte Carlo, foi utilizado para cada um dos

calculos. O intervalo de pressdo ao qual o argbnio foi submetido variou de um valor
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diferencial de 0,0010 kPa a sua pressdo de saturacdo a 87K, 98,2236 kPa (STEWART,
JACOBSEN, 1989).

Figura 3.5: Diferencas na precisdo das isotermas simuladas para diferentes passos de

equilibrio no poro de 8,9 A.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Além da temperatura e pressdao, o método metropolis também requer que se
defina a extensdo de sua progressao de calculo, ou, 0 nimero de passos de equilibrio. O poro
de 8,9 A foi utilizado em simulacdes com 5e6, 10e6, 15e6 de passos para que se identificasse
0 ponto no qual a isoterma calculada n&o teria mais sua forma consideravelmente afetada pelo
aumento do namero de iteragdes (figura 3.6). A precisdo ganha nos calculos com 10e6 e 15e6
ndo compensa a perda no tempo ocasionada pelo aumento na demanda computacional, ja que
os resultados obtidos a partir dos 5e6 passos de equilibrio se mostraram precisos o suficiente,
em combinacdo com 5e6 passos de producdo. Por fim, além do campo de forca definido na
sessdo 3.4, os ultimos parametros de calculo definidos foram as distancias de cutoff para

interacdes eletrostaticas e de Van der Waals, ambas definidas como 16 A.
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3.2.4 Célculo das PSD

Com o kernel de isotermas de argonio calculadas, a proxima etapa € utilizar
estes valores, em conjunto com isotermas determinadas experimentalmente, para se encontrar
a funcdo distribuicdo de tamanho de poro da y - alumina, caracterizando-a. Para tal, os dados
obtidos pela porosimetria de adsorcdo de argénio nas mesmas condigdes operacionais foram
utilizados nos calculos. Estas propriedades sdo correlacionadas matematicamente pela

equacao integral de adsorcdo (DAVIES et al., 1999), com o formato:

N(Pi)=foo,0(W: P)f(w)dw i=1..n 3.1

0

Nela, N(P;) [mmol/g] representa a isoterma de adsorcdo simulada na pressao
P;, a qual se deseja aproximar da determinada experimentalmente, p(w, P;) [mmol/cm3]
expressa a densidade de adsorcdo simulada pertencente ao kernel em um poro de tamanho w e
f(w) [em3lg A] é a funcdo distribuicio de tamanho de poro. Como um kernel foi feito, a
equacdo engloba todas as isotermas simuladas em cada poro, sendo o subscrito i responsavel

por identifica-las e a variavel n o nimero total de poros.

O procedimento de célculo visa aproximar ao maximo possivel a isoterma
simulada, determinada pela equacgdo 3.1, da isoterma experimental através da manipulacdo da
funcdo f(w). Para tal, o método de calculo de erro dos minimos quadrados ndo negativos foi

utilizado, com o formato:

erro = ) (Nexp(P) = Noon(P)) 32

E preciso, contudo, que se amarre a liberdade de resolucdo dos calculos
computacionais através da inclusdo de restricGes adicionais a equacdo do erro residual. A
intencdo é garantir que os resultados obtidos sejam mais suaves e realistas, tendo em vista que
materiais reais sdo mais inclinados a exibir uma distribui¢do continua de tamanhos de poro

centradas em poucos poros dominantes (DAVIES et al., 1999). Tal procedimento de restricdo
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para suavizacao é introduzido e detalhado por Wilson (1992) como regularizagcdo. Com isso

em mente, a equacéo do erro residual assume a forma:

n m 3.3
erro = NExp (P) NSLm(P) + aE f”(W J
i=1 j=1

O primeiro termo mede o quédo distante a isoterma calculada esta da isoterma
experimental pela soma dos quadrados dos erros. A nova parcela da equacgéo introduz o termo
de suavizacdo como funcdo da segunda derivada de f, nesse caso, a fungdo PSD definida na
equacdo 1. Seu objetivo é medir o grau de suavidade de f através das somas das variagdes nas
inclinacdes da funcdo, matematicamente, as somas dos quadrados das derivadas segundas dos
diferentes intervalos da PSD. O somatério é multiplicado pelo novo parametro a, um escalar

positivo independente responsavel por determinar a intensidade da suavisagdo da PSD.

O coeficiente de suavizacdo, a, introduz um trade-off para os diferentes
extremos que seu valor pode assumir. Caso grande, maior importancia € depositada em
reproduzir uma PSD mais suave do que uma que reproduza precisamente os dados. Em
contrapartida, caso pequeno, reproduzir dados com precisdo leva maior énfase do que
resultados com grande suavidade.

Figura 3.6: Variacdo do erro médio quadrado para diferentes valores de a.

0
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logar

Fonte: Jagiellot (1994, com adaptacdes).

A determinacdo do valor ideal para o valor do coeficiente de suavizacdo é

descrita por Wilson (1992) como sendo subjetiva e diferentes valores de si, encontrados por
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diferentes métodos, podem resultar em PSDs substancialmente diferentes. O método
escolhido para tal foi o da curva em L (figura 3.7). Nesta abordagem, um gréfico do erro
obtido para o ajuste dos dados usando diferentes coeficientes de suavizacdo é plotado. No
comeco da curva, a variacdo do erro é frequentemente desprezivel, contudo, uma subita
variacdo positiva na inclinagdo da curva indica o ponto critico para o qual se adota 0 a em
questdo (JAGIELLOT, 1994), como pode ser observado na figura 3.7, para valores da
abscissa a partir de aproximadamente -4.

A derivada segunda da funcdo PSD no termo de suavizacdo da equacdo 3 pode

ser aproximada com o auxilio da férmula de diferencas finitas:
f(Wj*+1) — f(Wj*) _ f(Wj*) — f(Wj*—l) 34

fl/ (W]*)

Alguns valores extras sdo necessarios para a realizacdo da aproximacao.

Wilson (1992) define as grandezas como sendo:

fwg) =0 35
Swy = dwy 3.6
fWni1) =0 3.7
OWpe1 = OWyy 3.8

Dada a devida atengdo ao termo de suavizacdo da equacdo do erro residual, o
foco volta agora a equacéo integral de adsor¢do. Para as seguintes abordagens, sua escrita em

forma matricial é conveniente por ser compacta e por facilitar a interpretacéo:

vy 3.9
. (N(Pi))iﬂmn 3.10
A= (p(wj*'Pi))i:l_,_n,j=1...m o
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W = diag(6wj)j=1mm 3.12

= (1) o3

j=1..m

Assim, conhecendo-se o0s valores da matriz kernel A, o procedimento de
calculo busca determinar os valores para a matriz vetor PSD, f, que aproximem ao maximo
possivel os valores da matriz vetor isoterma simulada, N, dos valores da isoterma

experimental Ne,,.

Ao avaliar as implicagdes matematicas desta composicao, a expressdo 9 induz
a formacdo de um sistema linear com n equacdes e m incdgnitas. De maneira a evitar que um
sistema com infinitas solugdes venha a tona, a restricdo de que m € menor ou igual a n é
obrigatoria. Em outras palavras, o numero de intervalos de quadratura dividindo a PSD
precisa ser menor ou igual ao numero de pontos compondo a isoterma experimental

disponivel.

Os dados experimentais para a isoterma de adsorcdo foram obtidas através da
porosimetria de adsorcdo do argdnio para as mesmas condi¢cdes operacionais simuladas, com
61 pontos de pressdo experimental. O kernel realizado dispde de 11 isotermas para diferentes
valores de w, o que implica, assim, em uma familia de 61 isébaras de 11 pontos cada, o que
ird compor a matriz kernel A. E importante ressaltar que nessa situacdo, o nimero de
intervalos de quadratura, 10, é menor do que o numero de pontos compondo a isoterma

experimental, o que garante o cumprimento da exigéncia de que m é menor ou igual a n.

Com as matrizes devidamente definidas e aplicadas a equacdo 9, o modelo
matematico é entdo submetido a uma rotina de calculo computacional de maneira a reduzir ao
minimo possivel o erro obtido através do calculo da equagdo 3 e encontrar os melhores 11
pontos possiveis que compde a matriz vetor PSD, f. O algoritmo de regressdo linear com
parametros ndo negativos disponivel em MATLAB 7.0 (The MathWorks, Inc.) foi utilizado

para a deconvolucdo do sistema de equacoes.
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3.3 Determinacéo das energias de adsorgao

3.3.1 Cluster de y — alumina

Figura 3.7: Modelo de cluster para y-alumina. Atomos de oxigénio, aluminio e hidrogénio

representados por esferas de cor vermelha, rosa e branca respectivamente.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A segunda estrutura de y-alumina confeccionada foi o cluster (figura 3.8) que
seria utilizado para os calculos das energias de adsorcdo das moléculas envolvidas na reacao
de conversdo de CO2 a DME. A célula unitaria utilizada na sessdo 3.2.1.1 foi multiplicada
cinco vezes em todas as direcOes cartesianas de maneira que a extensdo de todos 0s seus
atomos no espacgo pudesse compreender a estrutura que seria feita de acordo com o modelo
proposto por Prates (2017). Para expor uma proporcao satisfatoria de cations aluminio em
ambas as suas conformag@es octaédrica e tetraédrica, a estrutura foi cortada na diregéo (1 1 0).
Por fim, atomos de aluminio e oxigénio foram removidos pontualmente até que a estrutura

fosse reproduzida.
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3.3.2 Simulagdes de adsor¢éo utilizando Gaussian

Para que os adsortivos tivessem suas energias de adsorcdo calculadas, suas
estruturas moleculares ndo simplificadas e o modelo de cluster da gama alumina foram
utilizados em conjunto. Suas energias foram medidas em diferentes configuragcdes: Uma com
o sistema formado pelos adsortivos e o cluster, outra somente com o cluster e uma para cada
adsortivo em sua conformacéo pos otimizacdo. Este procedimento determinou a energia de

adsorcdo de cada adsorbato indiretamente, seguindo a férmula:

EApgs = Eci+ads — (Eq + Eags) 3.14

Nela, EApqs representa a energia de adsorcdo, Ecj;ags @ energia total do
sistema cluster + adsortivo, e a parcela Ec 4+ Epgs @ soma das energias individuas das

estruturas envolvidas, cluster e adsortivo respectivamente.

A determinacdo destes valores foi feita inteiramente utilizando célculos
quanticos pela teoria do funcional de densidade (do inglés, DFT). O sistema responsavel por
representar a adsorcéo foi feito pelo posicionamento dos adsortivos a 3,5 A do centroide da

superficie do cluster, como mostra a figura 3.9.

O célculo da energia de adsorcdo, contudo, requer que o sistema esteja disposto
em seu estado de menor energia, ja que quando adsorvido, o sistema encontra-se em
equilibrio quimico. Para observar a evolucao do sistema de sua configuracdo inicial até esse
estado energético, simulagbes de otimizacdo geométrica foram realizadas. O funcional
escolhido foi o hibrido B3LYP e o conjunto de base duplo zeta 6-31G(d). O método de
calculo utilizado emprega célculos iterativos em ninho. Isso quer dizer que cada ponto de
evolucdo do sistema até sua convergéncia sofre tambem iteraces, chamadas ciclos SCF, que

garantem, para aquela disposic¢do, a menor energia.
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Figura 3.8: Sistemas iniciais de adsorcdo em cluster de y —alumina para A) CO2; B)
Metanol; C) DME.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para observar a evolucao do sistema com maior velocidade, 0 nimero maximo
de 2000 ciclos SCF foi empregado, com tolerancia de convergéncia de 1e-6 hartree. Como
ultima consideracao, as posi¢Oes dos atomos constituintes do cluster foram fixadas. Isso foi
feito para garantir que os adsortivos interagissem com os sitios de adsor¢do presentes na

estrutura inicial do cluster sem que houvesse sua deformacao.

Atingido o estado de equilibrio, as conformacdes obtidas tiveram suas energias
medidas. Céalculos de medicdo energética foram realizadas com os mesmos parametros das
otimizacGes de geometria feitas para a investigacdo da conformacdo do sistema no estado de

equilibrio.
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4 Resultados

4.1 Caracterizacdo da gama-alumina

4.1.1 Parametros de Lennard Jones

Figura 4.1: Isotermas de adsorcdo simuladas para diferentes valores de esf/kB em
comparagdo com a isoterma experimental de Matejova et al.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A figura 4.1 mostra o impacto que o processo de ajuste do pardmetro esf/kB
teve. E possivel observar que a primeira isoterma simulada (ssf/kB = 160,5 K) com os valores
da literatura de Ravikovitch (1998) se distancia substancialmente do almejado, a isoterma
experimental de Matejova (2007). Feita a otimizacdo, a isoterma final empregou o valor de
esf/kB = 104,325 K, o qual representa 60% do valor utilizado inicialmente e gerou uma curva
que se aproxima satisfatoriamente da desejada, com alta preciséo a altas pressdes e nos pontos

iniciais, se distanciando levemente na zona de inflexao.

o1



Tabela 2: Pardmetros de Lennard Jones para interagfes fluido/fluido e solido/fluido

utilizados.
Interagéo o, A £ LK) Referéncia
Kp
Ar—Ar 3,358 111,9 | Ravikovitch, 2006
Ar— 0 (Al203) 3,100 160,5 | Ravikovitch, 2006
Ar—0 (AI203) 3,100 104,3 | Estimado de Ravikovitch

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.2 Kernel de gama alumina

Figura 4.2: Kernel de isotermas de y — alumina a 87K (atualizar com kernel novo)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O kernel obtido é plotado na figura 4.2. Ao comparar 0 observado para 0 poro
de 7,0 A com os trabalhos de adsorcdo de CO2 e N2 de Pereira (2021) e Gongalves (em fase

de pré-publicacdo) respectivamente, seu comportamento se assemelha por ser o poro a
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comecar 0 processo de adsor¢do nas menores pressoes do experimento, nesse caso, aos 4,6e-3
kPa.

O mapa de densidade de ocupacdo revela uma preferéncia dos adsorbatos em
visitar somente o centro do poro (figura 4.3A), o que é traduzido pelo perfil de concentracdo
pela formacdo de uma Unica camada de adsorcdo (figura 4.3B). A quantidade méxima
adsorvida, 38,8 mmol/cm3, destaca-se por ser maior que 0s poros de maior tamanho, 7,6, 22,6,
27,9 e 53,0. Isso ocorre em virtude do tamanho de poro, 0 menor do kernel, que aumenta a
razdo mmol/cm3 em comparagdo com 0S poros maiores e esse comportamento também é

observado nas adsor¢des de N2.

Figura 4.3: Poro de 7,0 na pressdo de saturacdo: A) Mapa de densidade de ocupacdo com

argonio representado pela dispersdo em vermelho. B) Perfil de concentracao.

A) B)

it
ééé %%’ifigééz;g‘“ggg

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O poro de 7,6 A comeca sua adsorcéo aos 4,6e-2 kPa, valor maior que 0 poro
anterior. Sua quantidade adsorvida foi de 35,4 mmol/cm3, menor que 0 poro anterior e
condizente com o comportamento observado na adsor¢do de N2. O mapa de densidade de
ocupacdo (figura 4.4A) revela o inicio da formacao de uma dupla camada de adsorcdo, ja que
ndo h& a separacdo total entre ambas, evidenciado com mais clareza pelo contato entre os dois
picos no perfil de concentracdo (figura 4.4B). A grande eletronegatividade dos oxigénios da
superficie do poro faz com que haja clara preferéncia pelos sitios de adsorcdo entre eles,
alguns dos quais possuem aluminios octaedricos, 0 que ocasiona a formacdo de aglomerados

nessas posigoes.
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Figura 4.4: Poro de 7,6A na pressdo de saturacdo: A) Mapa de densidade de ocupagdo com

argonio representado pela dispersdo em vermelho. B) Perfil de concentragéo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Aos 8,2 A, a adsorcdo comeca em 0,2 kPa e a quantidade méxima adsorvida
atinge os 46,2 mmol/cm3. Esse valor representa o segundo maior observado em todos 0s
outros poros e destoa da tendéncia observada nas isotermas de adsorcdo de N2 e CO2, nas
quais este poro atinge valores de adsor¢do inferiores a maioria dos outros devido a auséncia
de formacédo de multiplas camadas. No kernel de N2, este poro sé supera o valor de adsor¢édo
do poro de 53,0 A, enquanto no kernel de CO2, a quantidade adsorvida encontra-se muito
proxima ao observado para os dois poros anteriores, sendo os trés os detentores das menores

quantidades adsorvidas.

O mapa de densidade de ocupacdo (figura 4.5A) revela a formacdo de uma
clara dupla camada de adsorc¢do, com aglomerados de adsorventes precisamente posicionados
entre os atomos de oxigénio. A figura 4.5C retrata uma vista superior do mesmo sistema, com
0 adsorbato precisamente posicionado entre as fileiras verticais (delimitadas pelas linhas
pontilhadas) de oxigénios. Ao avaliar os quadrantes formados por quatro &tomos de oxigénio,
caso haja um atomo de aluminio disponivel, adsorbatos se deslocam para as suas
proximidades, ilustrando a interagéo atrativa entre eles. Esse comportamento para o tamanho
de poro avaliado ndo € observado nos kernels de N2 e CO2 muito provavelmente em razéo da
esfericidade do argénio. A maior capacidade de empacotamento facilita a formagéo da dupla

camada e o destaque deste poro pela grande capacidade de adsorcao.
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Figura 4.5: Poro de 8,2A na pressdo de saturacdo: A) Mapa de densidade de ocupagdo com
argonio representado pela dispersdo em vermelho. B) Perfil de concentracdo. C) Vista

superior do poro com esferas azuis representado moléculas de argonio, vermelhas atomos de

oxigénio e verde atomos de aluminio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O poro de 8,9 A comeca a adsorver aos 0,46 kPa e se assemelha ao poro
anterior pelo alto valor de adsorcéo, atingindo 46,4 mmol/cm3. Este marca 0 méaximo obtido
para todos os poros deste kernel e essa tendéncia se assemelha ao observado no kernel de N2,
no qual este tamanho também possibilita a maior adsor¢do. Esse comportamento ndo é
observado no kernel de CO2, pela sua menor capacidade de empacotamento, e € justificado
através da andlise do mapa de densidade de ocupacdo (figura 4.6A). Com comportamento
quase idéntico ao poro de 8,2 A, formam-se duas camadas com clara preferéncia pelos sitios

de adsorgéo entre os atomos de oxigénio, diferenciando somente pela quantidade maxima
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ocupada em cada sitio. A definicdo das camadas & observada com clareza no perfil de
concentracdo (figura 4.6B), com a ida de ambos os picos até o valor nulo.

Figura 4.6: Poro de 8,9A na pressdo de saturacdo: A) Mapa de densidade de ocupagdo com

argonio representado pela dispersdo em vermelho. B) Perfil de concentracéo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Normalmente, as curvas das isotermas ndo se cruzam, e € isso que se observa
para todas as outras nove deste kernel. Contudo, este poro apresenta adsorcdo que responde
mais intensamente aos incrementos de pressao na faixa dos 0,01 a 0,15 de pressdo relativa do
que o poro anterior (figura 4.1). Este comportamento também €é observado para 0s mesmos

poros no kernel de N2,

Aos 10,2 A, a adsorcdo comeca quando a pressdo atinge os 0,16 kPa e atinge o
terceiro maior valor deste kernel, atingindo 38,53 mmol/cm3. Neste poro, o comportamento de
grande organizacdo em preferéncia pelos sitios entre os oxigénios, observado nos dois
anteriores, se perde. A figura 4.7A mostra a formagéo de, novamente, uma dupla camada de
adsorcdo, mas uma maior dispersdo nos sitios visitados pelo adsorbato. Ainda ha grande
definicdo nos limites de cada camada (figura 4.7B), contudo, a queda na energia de interacdo
entre cada adsorbato e ambas as superficies do poro faz com que a maior proximidade com
atomos de oxigénio da superficie se torne viavel. Isso é observado na figura 4.7C, com a
maioria dos adsorbatos preferencialmente posicionados entre as fileiras de oxigénios, mas

algumas ocorréncias de sobreposi¢cGes com oxigénios (circulado).
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Figura 4.7: Poro de 10,2A na pressdo de saturagdo: A) Mapa de densidade de ocupagdo com

argonio representado pela dispersdo em vermelho. B) Perfil de concentragao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando o tamanho chega aos 12,5 A a adsorgdo comeca aos 0,7 kPa e sua
capacidade de adsorcdo atinge 41,9 mmol/cm3. Este valor é o terceiro maior, ainda que
expressivamente menor que o observado anteriormente. Isso ocorre porque a partir deste
tamanho, incrementos fazem com que as interacdes de Lennard-Jones entre 0s adsorventes e a

superficie oposta ao sitio adsorvido comegam a decair, ainda que ligeiramente.

O maior espaco também proporciona a formacdo de uma terceira camada
(figura 4.8A), sendo todas com defini¢do clara, como mostram os trés picos do perfil de
concentracdo (figura 4.8B) indo até o valor nulo. Também é possivel notar que a restri¢cdo de

adsorcdo somente entre oxigénios diminui perceptivelmente tanto na nova camada, que nao
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apresenta o perfil preferencial observado nos outros poros, quanto nas camadas mais proximas

a superficie, com preferéncia quase imperceptivel.

Figura 4.8: Poro de 12,5A na pressdo de saturacdo: A) Mapa de densidade de ocupagdo com

argonio representado pela dispersdo em vermelho. B) Perfil de concentracao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

o

Aos 15,2 A, a adsorcio comeca aos 0,9 kPa e o valor méximo adsorvido é de
41,2 mmol/cm3. Numericamente, uma diferenga bem sutil em relacdo ao poro anterior,
contudo sua ocupacao difere através da formacdo de uma quarta camada (figura 4.9A). Com
a maior aproximacdo dos picos de concentracdo relativa (figura 4.9B), este é o ltimo poro
com definicdo maxima entre camadas, ja que ainda assim atingem o valor nulo em suas bases.
Além disso, a preferéncia pelos sitios entre oxigénios retorna visivelmente em todas as
camadas deste poro. A diferenca de intensidade das interacGes de Lennard-Jones € perceptivel
pelo formato dos aglomerados de argbnio nas primeiras e segundas camadas. A maior
proximidade com os sitios de adsor¢do faz com que as camadas mais proximas formem
aglomerados mais compactados no eixo y em comparagdo com o formato circular observado

nas camadas sobrepostas a estas.
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Figura 4.9: Poro de 15,2A na presséo de saturacdo: A) Mapa de densidade de ocupagdo com
argoénio representado pela dispersdo em vermelho. B) Perfil de concentracgéo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.10: Poro de 18,5A na pressao de saturacdo: A) Mapa de densidade de ocupacédo com

argonio representado pela dispersdo em vermelho. B) Perfil de concentracéo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O proximo poro, de 18,5 A, adsorve a partir dos 0,9 kPa e é capaz de atingir a
adsorcdo maxima de 39,2 mmol/cm3. Novamente, uma queda sutil, mas com diferencas
substanciais na organizacdo de adsor¢do. Agora se formam cinco camadas (figura 4.10A) e 0s
aglomerados de argdnio formados j& ndo possuem a mesma definicdo observada

anteriormente. Os picos de concentracao relativa (figura 4.10B) ja ndo atingem os valores
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nulos em suas bases, e estdo conectados em uma so linha, o que justifica a falta de definicéo.
Ainda que haja uma sutil preferéncia pelos sitios entre oxigénios nas camadas mais proximas
a superficie, este perfil se perde progressivamente como funcdo da distancia a ela, deixando
de ser perceptivel na quinta camada. A distancia maxima entre as superficies atinge
magnitude que limita as interacGes de Lennard-Jones de conferirem a mesma organizacao

anterior de camadas, com 4tomos de argonio adsorvendo fora destas.

Figura 4.11: Poro de 22,7A na pressao de saturacdo: A) Mapa de densidade de ocupag¢do com

argonio representado pela dispersdo em vermelho. B) Perfil de concentracao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A influéncia da distancia maxima nas interacdes de Lennard-Jones é observada
com a maior intensidade no poro de 22,7 A. Esse tamanho permite a formacdo de uma sexta
camada e é possivel observar com clareza a discrepancia na organizacdo das camadas centrais
e mais proximas a superficie (figura 4.11A). No centro, as camadas terciarias apresentam
tamanha falta de defini¢cdo que os limites de suas fronteiras ndo sdo tdo claros, além de néo
haver qualquer resquicio de preferéncia por sitios entre oxigénios. Em seguida, as camadas
secundarias apresentam maior organizacao e seus limites ndo deixam qualquer davida quanto
a localizacdo, ainda que haja atomos de argdnio entre elas e as camadas terciarias e primarias.
Também é possivel observar certa preferéncia por varios sitios entre oxigénios, mas ndo em
toda a sua extensdo. Ao observar 0s picos de concentracdo relativa (figura 4.11B), é possivel

concluir que quanto maior a indefinicdo entre camadas, mais distante do valor nulo estdo os
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vales entre elas. Adjacentes a superficie, as camadas primarias mantém sua organiza¢do com
precisdo, com limites bem definidos e clara preferéncia por sitios entre oxigénios por toda a
sua extensdo. Este poro comeca sua adsorcéo aos 1,4 kPa e atinge adsor¢do maxima de 36,9

mmol/cm3.

Ao atingir os 27,9 A, a adsorcio comeca aos 1,4 kPa e o valor maximo
adsorvido cai consideravelmente e atinge os 15,3 mmol/cm3. Isso acontece, pois neste
tamanho as forcas de Lennard-Jones no centro do poro ja ndo séo altas o suficiente ou se quer
existem para viabilizar a formagdo de uma camada. Neste caso, 0 que ocorre € uma adsorcao
semelhante a superficie, ja que as duas superficies do poro ndao exercem mais influéncia
simultanea sobre os adsorbatos. Por esse motivo, uma quantidade expressivamente menor de
adsorbatos é detectada na saturacdo, ndo se formam mais as duas camadas centrais e a

adsorcdo deixa vago um grande espago central (figura 4.12A).

Figura 4.12: Poro de 27,9A na presséo de saturacdo: A) Mapa de densidade de ocupagdo com

argonio representado pela dispersdo em vermelho. B) Perfil de concentracao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O volume de poro maior e a menor adsor¢do absoluta implicam diretamente na
razdo mmol/cm3, o que justifica sua queda. As camadas adjacentes a superficie possuem
grande definicdo quanto aos seus limites, como observa-se com a queda brusca dos seus picos
no perfil de concentragdo (figura 4.12B). Outra anélise inédita deste poro é que as superficies
externas destas camadas ndo seguem a tendéncia de preferéncia por sitios entre oxigénios, em

vez disso, sdo uniformes em sua extensao. Suas superficies internas mantém a preferéncia por
61



estes sitios, contudo. As camadas secundérias possuem o mesmo perfil observado no poro
anterior, com preferéncias por alguns sitios entre oxigénios, mas ndo todos, alem de
possuirem menor definicdo quanto aos limites de onde comecam e terminam. Os resquicios de
picos adjacentes a elas ndo indicam camadas de adsorcdo, somente a propagacdo da sua
indefinicéo (figura 4.12B).

Finalmente, o poro de 53,0 A comeca sua adsorcdo aos 3,1 kPa e atinge a
méaxima de 7,38 mmol/cm3. Novamente, a razdo mmol/cm3 é afetada grandemente pela
auséncia de interacdo simultanea das camadas e o perfil de uma adsor¢do de superficie é

observado (figura 4.13). O comportamento do poro anterior se repete e somente dois pares de

camadas adsorvem. As mesmas constatacdes do poro de 27,9 A também s&o observadas.

Figura 4.13: Poro de 53,0A na pressao de saturacdo: A) Mapa de densidade de ocupacgdo com
argonio representado pela dispersdo em vermelho. B) Perfil de concentragéo.

A) B)

Perfil de concentracdo 53,0 A @ 87K

i

°

°

P

L]

;

8

= N N
7 o

,
H
o
°
e
o
2 o
Concentragao relativ:

0 10 20 30 40 50 60 70

Distancia (A)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.1.3 Anélise de distribuicdo de tamanho de poros

Figura 4.14: A) PSD da y — alumina usando arg6nio a 87k B) Isotermas de argbnio em y —

alumina experimental (pontos) e ajustada (linha continua).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ambas a curva obtida pela PSD e os dados experimentais sdo graficados na
figura 4.14B. Nota-se que a curva se aproxima bastante do comportamento experimental, com
erros maiores a maiores pressoes, a partir dos 10 kPa, como mostra a figura 4.14B. Com erros
ndo maiores que 1 (figura 4.15B), confirma-se que o modelo do poro em fenda, sua
modelagem, o campo de forca e o coeficiente de suavizacdo a de 0,66 (figura 4.15A)

utilizados foram adequados para este estudo.

A figura 4.14A retrata a identificacdo de microporos (de até 0,02 cm3/g - A)
com alta resolucéo entre os 7 e 9 A, de maneira que este nivel de precisdo ndo é observado
novamente na PSD. Na faixa de transicdo para a mesoporosidade, entre os 16 e 23 A, também
s&o identificados microporos, com incidéncia menor (entre os 16 e 18 A), 0,015 cm3/g - A, que

0s poros menores que 10 A.

O valor combinado da microporosidade identificada até os 20,0 A corresponde
a 51% do volume total de poros de 0,27 cm?/g (figura 4.15C). Além disso, todos o0s
microporos identificados se encontram na zona de supermicroporosidade de acordo com a

classificacdo IUPAC entre 0s 7 e 20 A (ZDRAVKOV et al., 2007).
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Na zona de mesoporosidade, h4 uma grande incidéncia (0,04 cm3/g - A), a
maior da PSD, entre os 20 e 23 agstrons, e uma contribuicdo menor de poros entre 0s 23 e 27

A (0,005 cm3/g - A). Em conjunto com 0s microporos, 0s mesoporos contribuem para a area
superficial total de 304 m2/g.

Figura 4.15: A) Método de curva em L para a variagdo do erro médio quadrado para

diferentes valores de a. B) Erro entre a psd estimada e experimental. C) Volume acumulado
de poros na PSD.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2 Energias de adsorgéo

Para 0 CO2, o sistema final de adsorcéo é representado na figura 4.16 e sua
energia foi de -45,42 kcal/mol. Um de seus oxigénios foi o &tomo que se aproximou mais do
adsorvente, a uma distancia de 1,918 A do atomo de aluminio tetraédrico mais externo
exatamente sobre o0 eixo de simetria da y — alumina. E possivel observar uma forte interacéo
com seu sitio de adsor¢édo, ao ponto de ocasionar sua tor¢do em 150,3 graus em relacao ao seu
plano de simetria. Essa torcdo é ocasionada em virtude da forte repulsdo entre os orbitais dos

oxigénios imediatamente abaixo ao seu mais externo, como mostra a figura 4.17.

Figura 4.16: Sistema de adsorc¢éo final para 0 CO2 em y — alumina.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Outra constatacdo é a de que um perfil semelhante ao observado no kernel
quanto as interacGes entre os oxigénios de seus sitios de adsor¢do e os adsorbatos é
observado. A aproximagdo do oxigénio do CO2 mais proximo a y —alumina se da
maximizando sua distancia dos outros oxigénios do sitio. Encontra-se em uma posic¢do
mediana entre 0s oxigénios mais externos do sitio, aproximando-se ndo mais do que 2,705 A,
enquanto uma distancia bem menor em relagdo ao aluminio tetraédrico é observada, de 1,918

[}

A
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Figura 4.17: Representacao da interacdo de orbitais HOMO do sitio de adsorcdo e CO2.

:

Fonte: Elaborado pelo autor.

O sistema de adsorcéo final do metanol € representado na figura 4.18 e sua
energia foi de -42,14 kcal/mol. Neste sitio, diferente do observado anteriormente, o oxigénio
aproxima-se mais de um par de aluminios octaédricos, a distancias aproximadamente iguais,
de 2,064 e 2,075 A. Além disso, a molécula encontra-se exatamente sobre o eixo de simetria

do adsorvente (figura 4.19), ponto semelhante ao observado no sistema do CO2.

Figura 4.18: Sistema de adsorcéo final para 0 metanol em y — alumina.

Fonte: Elaborado pelo autor.

O sitio é composto em seus extremos por quatro atomos de oxigénio e o
posicionamento do adsorbato leva em conta dois fatores. Primeiramente, as repulsdes entre 0s
oxigénios do adsorvente e do adsorbato fazem com que se distanciem quase que igualmente,
como observado no sistema do CO2. Este distanciamento, contudo, ndo foi tdo uniforme e a
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molécula encontra-se deslocada levemente em dire¢cdo ao aluminio tetraédrico deste sitio. Isso

ocorre em virtude da forte interacdo atrativa entre seu hidrogénio e os oxigénios (figura 4.19).

Figura 4.19: Representacdo da interacdo de orbitais HOMO do sitio de adsorcéo e metanol.

Fonte: Elaborado pelo autor.

O sistema de adsor¢do final do DME é representado na figura 4.20 e sua
energia foi de -35,92 kcal/mol. O sitio de adsorcdo possui as mesmas caracteristicas do
sistema do metanol, mas a disposicdo final do adsorbato ndo apresenta a mesma simetria
observada nas duas adsorcdes anteriores. Novamente, o oxigénio é o atomo que mais se
aproxima da y — alumina, a uma distancia de 1,991 A de um dos aluminios octaédricos do
sitio. Seu oxigénio retem a tendéncia de distanciamento uniforme esperada, mas somente em
relacdo aos oxigénios adjacentes ao aluminio octaédrico, distanciando-se do eixo de simetria

do sitio.

LigacGes de hidrogénio fazem com que os hidrogénios de cada grupo metila do
DME rotacionam-se de maneira que um de cada aproxime-se a0 maximo dos oxigénios do
sitio de adsorcdo (figura 4.21). Essas interacdes fazem com que a molécula se disponha de

maneira cruzada sobre o sitio, sobrepondo-se a sua diagonal.
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Figura 4.20: Sistema de adsorc¢éo final para 0o DME em y — alumina.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.21: Representacdo da interacdo de orbitais HOMO do sitio de adsor¢édo e DME.

%

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 Desafios e proximos passos

Como mencionado anteriormente, o conjunto de base escolhido para a
realizacdo de todos os calculos quanticos foi o duplo zeta 6-31G(d). Isso quer dizer que possui
em seu conjunto, duas fungdes gaussianas contraidas, que emprega 6 orbitais do tipo
gaussiana para representar os orbitais do ndcleo e 31 orbitais do tipo gaussiana para

representar os orbitais da camada de valéncia.
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O numero de GTO empregados para representar cada CGF e conjunto de
orbitais atdbmicos esta diretamente ligado a precisdo dos valores calculados. CGFs sdo uma
tentativa de representar o comportamento de cuspide observado nas proximidades do nucleo e
de queda branda de probabilidade de se encontrar elétrons para distancias maiores dele através
da combinacdo de GTO. Com isso em pauta, € preciso que se destaque 0 porqué deste
trabalho ndo ter utilizado um conjunto de base triplo zeta, mais preciso e com mais GTO, 6-
311G(d).

A escolha foi feita levando-se em conta o poder computacional dos
equipamentos disponiveis para esta pesquisa. Caso empregado, o ganho de precisdo pelo
conjunto triplo zeta seria perceptivel, todavia, calculos se tornariam substancialmente mais

longos, com tempos de processamento na ordem de semanas.

Assim, os valores de energias de adsorcdo obtidos neste trabalho podem ser
utilizados como ponto de partida para novos calculos que empreguem um conjunto de base
triplo zeta, partindo do principio a disponibilidade de equipamentos com poder computacional
superior, como clusters de processadores. Estes resultados também expandem a possibilidade
para que se continue a pesquisa na area da dinamica reativa, para averiguar a performance da

y —alumina como catalisador em sistemas especificos.
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5 Conclusao

As consideracdes feitas para a confeccdo da placa de alfa alumina se
mostraram adequadas, j& que a célula unitéaria, o modelo do poro em fenda e a molécula sonda
escolhida tornaram possivel a determinacdo de um campo de for¢a que gerou resultados de
adsorcdo na superficie do poro muito préximos aos observados experimentalmente. Esta
constatacdo € observada através dos erros suficientemente baixos durante toda a curva da PSD

de ndo mais que 1 em comparacdo com os célculos experimentais.

A distribuicdo de tamanho de poros apontou a presenca de 51% de
microporosidade sobre o volume total de poros da amostra de 0,27 cm?®/g, com incidéncias
entre 0s 7 e 9 A e entre 0s 17 e 20 A. Vale ressaltar que todos os microporos encontram-se na
zona de supermicroporosidade segunda a IUPAC. A zona de mesoporosidade identificada
possui incidéncia nos intervalos de 20 e 23 A e 23 e 27 A, sendo esta Gltima oito vezes menos
frequente, 0,005 cm3/g, que a primeira. Combinada, a distribuicdo de tamanhos de poros é
responsavel pela area superficial da amostra de 304 m#/g.

O modelo de cluster empregado para y — alumina ndo apresentou dificuldades
de convergéncia durante os calculos quanticos para os calores de adsorcao, sendo estes -45,42
kcal/mol, -42,14 kcal/mol e -35,92 kcal/mol para o CO2, metanol e DME respectivamente. A

eletronegatividade do oxigénio fez com que fosse o &omo que mais se aproximasse do

adsorvente em todos os trés adsorbatos, com distancias minimas de 1,918, 2,075 e 1,991 A.
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