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RESUMO - O desenvolvimento de campos de forca sdo de grande importancia para
representar e calcular isotermas de adsor¢do em materiais porosos. A adsorcao no zeolito
13X da classe das faujasitas foi estudada utilizando o Método de Monte Carlo no
ensemble grande canénico. Partindo do Campo de Forca Universal (UFF), parametros
empiricos foram desenvolvidos obtendo excelentes resultados. Os sitios de adsorcédo e as
isotermas foram calculadas para 0 metano e para o argonio obtendo erros inferiores a 1%.

1. INTRODUCAO

As zeoblitas sdo matérias nanoporosos aplicados nos mais diversos campos tecnolégicos, sendo
utilizadas em processos cataliticos, estocagem de gas e separacdo de compostos organicos (Frink e
Salinger, 2000). Nas Gltimas décadas, varios estudos foram realizados com objetivo de otimizar e
aperfeicoar a seletividade e a natureza do material para uma aplicacdo especifica, como os de Maurin
et al. (2005) e de Walton et al. (1999).

As faujasitas sdo uma das principais classes de zeolitas, pois possuem um conjunto de
propriedades que as tornam adequadas para diversas aplicacOes. Elas apresentam uma estrutura
cristalina que Ihes confere um tamanho de poro fixo e bem definido, e uma razdo Si/Al variavel que
fornece ao material um carater basico. A carga residual negativa da célula unitaria € compensada por
cations que sdo impregnados ao material e se posicionam em regibes especificas no cristal. A selecdo
do cation de compensacao interfere diretamente no desempenho do material, alterando caracteristicas
como: capacidade de estocagem e volume livre de poros, formacdo de sitios fortes, aumento das
forcas de interacdo e a formacdo de ligagdes quimicas seletivas entre o adsorvente e o adsorbato (Di
Lella et al., 2008). Estudos como o de Salla et al. (2004) utilizam troca ibnica para melhorar o
desempenho da adsorcdo de N»/O,, obtendo bons resultados. Maurin utiliza a mesma metodologia
para adsorcao de metano.

Esses estudos apresentam o zeolito NaX como o mais promissor no desenvolvimento de
tecnologias industriais para separacdo de Metano. Atualmente a separacdo do argbnio e do metano €
realizada em equipamentos de destilacdo. O Argbnio é produzido em destilacdo criogénica, método
desenvolvido por Carl von Linde (Smith, 2007). Nesse processo, 0 ar € comprimido a altas pressées
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para remocdo de dioxido de carbono e de impurezas. Em seguida, 0 gas resultante é resfriado a
temperaturas extremamente baixas e comprimido até a obtencdo de argénio no estado liquido. Para o
metano, a separacdo ocorre por destilacdo em condigdes mais brandas, sendo utilizadas também a
extracdo liquido e o processo de separacdo por membranas. Ambos 0s processos utilizados sdo
processos caros que exigem elevada demanda energética e alto custo de manutencéo.

Como solucéo para a demanda financeira, temos uma tecnologia baseada na adsorcéo a partir da
utilizacdo de colunas PSA (Pressure Swing adsorption), que possuem menor custo quando
comparadas a destilacdo e a separacdo por membranas. Porém sua aplicacdo € limitada pela
necessidade de dispendiosos estudos experimentais relacionados a ampla faixa operacional onde essa
tecnologia pode ser utilizada.

Diante disso utilizamos a Simulacdo Molecular, uma ferramenta numérico-matematica baseada
na mecéanica estatistica, que utiliza a visdo microscopica do sistema para obter propriedades
macroscopicas. O método de Monte Carlo no ensemble grande candnico permite o célculo de
propriedades relacionadas a sistemas em equilibrio, como isotermas e entalpias de adsorc¢do, podendo
ser utilizado para obtencdo de dados importantes para o dimensionamento e para a avaliacdo de faixas
e condicdes operacionais. Utilizando uma metodologia empirica simples, é possivel desenvolver um
campo de forca que represente as propriedades fisicas do sistema.

Nesse trabalho, a adsor¢do de CH4 e de argbnio foi investigada utilizando como referéncia o
Universal Force Field (UFF), resultando no desenvolvimento de um campo de forca capaz de
calcular suas isotermas de adsorcdo. Os resultados obtidos foram comparados com os apresentados
por Cavenati et al. (2004) e Llewellyn e Maurin (2005). Os sitios de adsorcdo também sdo
apresentados.

2. MODELOS E METODOS
2.1. Modelos

Faujasitas: O cristal utilizado nas simulagdes foi construido tomando como base o
posicionamento obtido pelo refinamento da difracdo de néutrons de alta resolucdo apresentada no
trabalho de Fitch et al. (1986). Em seu trabalho, Fitch estudou a adsor¢do de benzeno no zeolito X
com objetivo de determinar os sitios de adsorcdo. A celula do cristal pertence ao grupo espacial Fd3m
(a=b=c=24,85 A), e a regra de Lowenstein (1954) é obedecida, ndo sendo permitidas ligacdes Al-O—
Al. O cristal possui estruturas simplificadas que se agrupam de modo a formar um poro maior. Ela é
composta pela jungéo entre cavidades sodalitas e prismas hexagonais, formando um poro maior
(aproximadamente 12,5 A) chamado de supercavidade. A Figura 1 abaixo apresenta as unidades de
formacdo da célula unitéria, representado a cavidade alfa como uma esfera amarela.
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Figura 1 — Estruturas de formacdo da faujasita: prisma hexagonal (esquerda), cavidade sodalita
(centro) e zeolito X com visdo da supercavidade (direita). (Aluminio — Roxo, Silicio — Amarelo e
Oxigénio — Vermelho).

Os cations de compensacdo foram posicionados tomando como referéncias os modelos
desenvolvidos por Zhu e Seff (1999) e por Di Lella et al. (2006). Os sitios sdo divididos em quatro
grupos: I, I, I1, TII. O sitio | é localizado no centro do prisma hexagonal, o I’ esta localizado no plano
entre o prisma hexagonal e a cavidade sodalita, o sitio Il é localizado nas janelas expostas a
supercavidade, enquanto o sitio Il € localizado dentro da supercavidade. A Figura 2 apresenta o
posicionamento dos cations em uma sec¢do da célula unitaria.

Figura 2 — Posicionamento dos cétions de compensacao. (Verde — Ill, Roxo — II, Laranja—T" e
Azul —1).

Metano: O modelo utilizado no trabalho de Contreras-Camacho et al. (2004) foi utilizado para
representar o sistema. O trabalho referenciado obteve resultados positivos na representagdo do
equilibrio liquido-vapor para hidrocarbonetos leves. O modelo utilizado € all-atom, ou seja, todos 0s
atomos presentes na molécula real sdo utilizados. O comprimento de ligagdo C—H (L) é 1,094 A. O
modelo possui cargas assinaladas para o hidrogénio com |g=0,06|. Assim, o atomo de carbono possui
carga -4|q|.
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Argdnio: O modelo para o argbnio foi o utilizado no trabalho de Watanabe et al. (1990), e
obteve excelentes resultados para a adsor¢do em faujasitas.

o

Figura 3 — Modelo molecular pra 0 metano e para o argonio.

2.1. Campo de forca

O caélculo das interacbes entre os atomos do sistema foi realizado utilizando a equacéo de
Lennard-Jones (1) em seu formato mais comum, sendo incluidas as contribuicdes eletrostaticas.

12 6
Oij Oij 4iq;
U(n}) *e [(ﬁj) (ﬁ') ]+ Tij )

Na equagdo, ¢;; € 0 parametro de energia, o;; € a distancia entre os centros atbmicos onde o
potencial LJ é zero, r;; € a distancia entre os centros moleculares e g; e g; séo as cargas. A regra de
Lorentz-Berthelot foi utilizada para o calculo dos parametros cruzados, de modo que, para energia (¢)
utiliza a média geométrica, enquanto que, para o raio (o) utiliza a média aritmética.

Pardmetros de interacdo: Utilizando a metodologia empirica proposta por Kiselev et al. (1981),
tendo como referéncia os parametros do UFF, foi possivel simular a adsorcdo de metano. Para o
oxigénio os valores de ¢ foram elevados em 15%, enquanto os do Silicio e do Aluminio foram
reduzidos em 40%. As cargas foram calculadas pelo método de equilibracdo de cargas. Os mesmos
valores foram testados para o Argonio, obtendo excelentes resultados. A Tabela 1 apresenta 0 campo
de forca.

Tabela 1 — Pardmetros de campo de forca.

A Ro q
Atomo A) € (kcal/mol) ©)
Si 4,295 0,241 +1,208
Al 4,499 0,303 +1,200
@) 3,500 0,070 -0,765
Na (I’ e IT) 2,983 0,030 +0,768
Na (111) 2,983 0,030 +0,610
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Detalhes computacionais: O méetodo de Monte Carlo no ensemble grande candnico foi utilizado
para o célculo das isotermas de adsor¢do para os sistemas. O método se baseia em calcular
propriedades de equilibrio entre um reservatorio contendo o fluido livre e a célula de simulacéo, de
modo que o volume, a temperatura e o potencial quimico sejam fixados e iguais nos dois sistemas. O
algoritmo padrao utiliza quatro movimentos basicos: criacdo, destruicdo, translacdo e rotacdo. Com
esses movimentos, o sistema € alterado de modo a diminuir a energia total. O método calcula o
namero total de moléculas adsorvidas no sistema.

As simulagdes foram realizadas utilizando o coédigo MUSIC (Gupta et al., 2003). Foram
utilizados 5x10° passos de Monte Carlo e 2,5x10° passos de producdo. O cutoff utilizado foi de 12,5
A, aproximadamente metade da caixa de simulagdo. Enquanto o low cutoff foi de 0,4A.

3. RESULTADOS

3.1. Ajuste Metano

A Figura 4 apresenta a isoterma de adsorcdo calculada com o campo de forca proposto.
Observa-se que o modelo obteve boa concordancia com os valores calculados por Cavenati et al.
(2004) apresentando erros inferiores a 1%, demonstrando a eficiéncia do método para o calculo da
adsorcéo do sistema.
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Figura 4. Isotermas de metano a 298 K. Isoterma experimental (M) e simulada (®).

Baseado nas interagcBes moleculares, os sitios de adsor¢do podem ser determinados. Cada sitio
tem um valor de energia associado. Para determinagdo dos sitios de adsor¢do, a pressao foi reduzida
até 1 kPa. Observa-se que o sistema apresenta sitios de adsor¢do com energia de 3,2 kcal/mol e que as
moléculas de metano tém preferéncia pelas regides proximas aos cations de compensacao do sitio I11.
Observa-se tambeém a presenca de regides secundarias proximas aos cations do sitio Il. A Figura 5
apresenta os sitios de adsorgéo.
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Figura 5. Distribuicdo de probabilidade e sitios de adsor¢do para o Metano.

3.2. Ajuste Argonio

Os resultados obtidos para o Argonio sdo apresentados na figura abaixo e comparados com 0s
resultados obtidos por Llewellyn e Maurin (2005). Os erros obtidos séo baixos, inferiores a 1,5 %,
apresentando, entdo, boa correlacdo com os resultados experimentais. A Figura 6 apresenta a isoterma

simulada e experimental.
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Figura 6. Isotermas de Metano a 298 K. Isoterma experimental (M) e simulada (®).
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A localizagdo dos sitios de adsorcdo e a energia dos sitios sdo apresentadas na Figura 7.
Observa-se que os sitios de adsorcao possuem energia de 2,6 kcal/mol, enquanto o posicionamento
dos sitios apresenta um comportamento diferente quando comparado ao metano. Os sitios para o
argbnio estdo mais distribuidos no poro no volume do poro.
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Figura 7. Distribuicdo de probabilidade e sitios de adsorcao para o Argonio.

4. CONCLUSAO

A metodologia empirica funcionou de forma satisfatoria, obtendo bons resultados no
desenvolvimento de um campo de forga que calcula de forma exata a adsor¢do do Metano e do
Argbnio nas faujasitas. O modelo apresenta erros inferiores a 1,5%.

Os sitios de adsorcao foram localizados e posicionados na estrutura. Observa-se que a maioria
dos sitios do metano possui energia de 3,2 kcal/mol, enquanto para o argbnio os calores sdo de 2,6
kcal/mol. Observa-se que os adsorbatos tem preferéncia pelos sitios proximos aos sitios 111, com sitios
secundarios na regido dos cations do sitio Il.
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