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RESUMO

Nanoestruturas porosas de carbono sdo de grande interesse para aplicacdes em processos de
separacdo, armazenamento de gases, catalise, entre outros. Recentemente, foram propostas na
literatura a formagao de duas novas classes de materiais desta natureza, formadas pela interconexao
de fulerenos porosos (porous fullerenes) e derivados de nanofilamentos de carbono (carbon
nanothreads). As estruturas obtidas apresentam alta porosidade com distribui¢do de tamanhos de
poros uniforme, e excelente resisténcia mecanica, que combinados, trazem diversas vantagens nas
aplicacdes acima mencionadas. Neste trabalho, foram investigadas as propriedades de adsorc¢ao e de
transporte de gases nestas classes de estruturas, buscando ampliar o entendimento sobre o conjunto
de propriedades apresentadas pelas mesmas e novas aplicagdes tecnoldgicas em potencial. Mais
especificamente, utilizamos simulagdes de Monte Carlo (MC) para estimar a capacidade adsortiva
dos gases Ha, CHa, O2 e N> nestas estruturas em temperatura ambiente, e simulacdes de Dindmica
Molecular (MD) para estimar o coeficiente de difusdo dos gases em diferentes pressoes. As isotermas
obtidas foram ajustadas utilizando o modelo de Langmuir e, através delas calculamos as solubilidades
dos gases em fungdo da pressao. Além disso, calculamos as seletividades das misturas CH4/Hz € O2/N>
buscando entender o potencial dessas estruturas para o uso em processos de separacdo gasosa. As
superestruturas a base de fulerenos porosos apresentaram as maiores quantidades de gas hidrogénio
adsorvido (aproximadamente 30 mol/kg na pressdo de 150 bar), em particular nas estruturas do tipo
C36 e C48A. Os nanomateriais derivados de nanofilamentos apresentaram comportamento distinto.
Os obtidos a partir de moléculas poliaromaticas ndo demonstraram valores significativos em nenhuma
das propriedades investigadas devido aos menores tamanho de poros e area superficial. Ja os solidos
do tipo DNF-AC, principalmente o DNF-AC(2,2,2) demonstrou a maior capacidade adsortiva de
metano, oxigénio e nitrogénio com valores de 55 mol/kg, 40 mol/kg e 35 mol/kg, respectivamente,
nas pressoes de 150 bar. Estas quantidades adsorvidas sdo proximas as observadas por outros
materiais nanoporosos baseados em carbono, reportados na literatura. Para os coeficientes de difusdo,
a anisotropia de alguns materiais foi um fator preponderante. As estruturas C36 e DNF-AC(2,2,2),
com os maiores tamanho de poro, apresentaram as maiores difusividades, como esperado. Os
resultados obtidos ampliam o entendimento sobre esses materiais, apontando que os materiais
nanoporosos derivados de fulerenos porosos e de nanofilamentos sdo alternativas para a separagao de
misturas gasosas de H»/CHs, mas ndo adequadas na separacdo de O2/N», podendo apresentar

seletividades mais interessantes quando gases de maior peso molecular sejam considerados.



ABSTRACT

Porous carbon nanostructures are of great interest for applications in separation processes, gas
storage, catalysis, among others. Recently, it has been proposed in the literature the formation of two
new classes of such materials , formed by the interconnection of porous fullerenes or carbon
nanothreads. The obtained structures showed high porosity with uniform pore size distribution, and
excellent mechanical strength, which combined, bring several advantages in the above mentioned
applications. In this work, the adsorption and transport properties of gases of these classes of
structures were investigated, aiming to improve our understanding on their properties and potential
new technological applications. More specifically, we use Monte Carlo (MC) simulations to estimate
the adsorptive capacity of Ha, CHas, O2, and N> gases in these structures at room temperature, and
Molecular Dynamics (MD) simulations to estimate the diffusion coefficient of gases at different
pressures. The obtained isotherms were adjusted using the Langmuir model, from which we
calculated the gas solubilities as a function of pressure. In addition, the selectivity of CH4/H> and
02/N> mixtures was calculated in order to understand the potential of these structures for use in gas
separation processes. The porous fullerenes based superstructures showed the highest amounts of
adsorbed hydrogen gas (approximately 30 mol/kg at 150 bar pressure) in the C36 and C48A
structures. Nanothread derived nanomaterials presented distinct behavior. Those obtained from
polyaromatic molecules did not show significant values in any of the investigated properties due to
the smaller pore size and surface area. On the other hand, DNF-AC solids, mainly DNF-AC (2,2,2)
showed the highest adsorptive capacity of methane, oxygen and nitrogen with values of 55 mol/kg,
40 mol/kg and 35 mol/kg respectively. at pressures of 150 bar. These adsorbed amounts are close to
those observed by other carbon based nanoporous materials reported in the literature. For the diffusion
coefficients, the anisotropy of some materials was a preponderant role. The structures C36 and DNF-
AC (2,2,2) with the largest pore size presented the largest diffusivities as expected. The obtained
results increase the understanding of these materials, pointing out that nanoporous materials derived
from porous fullerenes and nanothreads are alternatives for the separation of gas mixtures of Ho/CHa,
but not suitable for the separation of O2/N>, and may exhibit more interesting selectivities when higher

molecular weight gases are considered.
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CAPITULO 1 | INTRODUCAO

O interesse no desenvolvimento de novos materiais com propriedades diferenciadas e
otimizadas para determinada aplicagdo ¢ comum a todos os campos industriais e tecnologicos. Nesse
contexto, a simulagdo do comportamento de materiais em escala atomica ¢ uma ferramenta poderosa
para a andlise de relagdes entre estrutura e propriedades, assim como para o entendimento de
fendmenos relevantes nessa escala de grandeza. A simulagdo computacional se apresenta como uma
alternativa complementar a estudos experimentais, visto que, ¢ uma ferramenta muitas vezes mais
répida e barata, funcionando como um guia para o desenvolvimento de novos materiais para processos
e aplicagdes distintas, além de auxiliar na avaliacdo do desempenho de materiais ja existentes em

variadas aplicagdes.

Materiais nanoporosos sao de grande interesse pratico, como por exemplo em armazenamento
de gases, processos de separacdo, catdlise, sensores, entre muitos outros. Vem-se buscando novos
materiais desta classe, que apresentem, além de porosidade definida e elevada area superficial,
algumas propriedades que as diferencie de outros materiais nanoporosos convencionais. Tem-se como
exemplo duas novas classes de nanoestruturas baseadas em carbono recentemente propostas,
derivadas de fulerenos porosos (SILVEIRA et al., 2018) e nanofilamentos de carbono (SILVEIRA;
MUNIZ, 2018), que aliam as propriedades estruturais de materiais nanoporosos existentes com
elevada resisténcia mecanica, leveza e flexibilidade. Com base nesse cendrio, o objetivo desse
trabalho ¢ aplicar simulagdes de Dindmica Molecular e Monte Carlo para ampliar o entendimento
sobre essas nanoestruturas através de calculos da capacidade de adsor¢do e de transporte de gases de
baixo peso molecular como o hidrogénio, nitrogénio, metano e oxigénio. Além disso, busca-se avaliar
a viabilidade dessas nanoestruturas para aplicacdes em processos de separacao a partir de calculos da

seletividade e permeabilidade dos gases nos solidos.

Sendo assim, essa dissertacdo apresenta no capitulo 2 uma revisdo bibliografica com uma
breve descricao sobre processos de separagdo, os principais tipos de materiais nanoporosos utilizados
para esse fim, além de apresentar em detalhes os solidos de interesse. Também sdao abordados os
fenomenos da adsorcao e difusdo em nanoestruturas, e as metodologias de simulacdo de Dindmica
Molecular e Monte Carlo empregadas. No capitulo 3 ¢ descrita a metodologia utilizada nos célculos
das isotermas de adsorcdo e das difusividades méssicas dos gases. Os resultados obtidos a partir das
simulagdes sdo apresentados e discutidos no capitulo 4. Ao final do texto no capitulo 5, sdo expostas

as conclusdes e sugestdes de trabalhos futuros.



CAPITULO 2 | REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SEPARACAO DE GASES

Todo processo que transforma uma mistura de substancias em duas ou mais com diferentes
composigoes, pode ser definido como separagdao. Enquanto a mistura de substancias quimicas
misciveis € um processo espontaneo (ha um aumento na entropia ou aleatoriedade no sistema), o
processo inverso (a separagao de uma mistura em seus componentes) requer gasto energético. Por
este motivo, frequentemente as etapas de separagdo sdo responsaveis pelos maiores custos de
producdo em industrias quimicas, petroquimicas e¢ farmacéuticas (YANG, 2003). A Figura 2.1
representa um diagrama esquematico de um processo de separacdo. Na corrente de alimentacdo
encontra-se a mistura, enquanto nos produtos obtém-se correntes que diferem em composicao da

alimentagdo e entre si, podendo ser obtidos em diferentes fases.

Produto 1
Alimentacio Produto 2 .
da mistura | Processo de
Separagao Produto N-1
Produto N

Figura 2.1 - Diagrama esquematico de um processo de separagdo. (Fonte: Separation Process
Principles, 1999).

As separagdes sdo realizadas pela passagem da mistura da alimentagdo através de
equipamentos ou dispositivos. A maneira mais comum ¢ a criagdo de uma segunda fase (solida,
liquida ou vapor) distinta a alimentagdo. A segunda técnica mais frequente introduz uma segunda fase
na forma de um solvente, o qual dissolve seletivamente uma das espécies da alimentacdo. Outras
técnicas com crescente uso e importancia envolvem a utilizagdo de uma barreira fisica ou quimica,
que restringe ou aumenta o movimento das espécies uma em relacdo as outras, ou a adi¢do de
particulas solidas atuando como carreadores inertes. Além dessas, outras metodologias baseadas na
aplicagdo de campos externos ou gradientes (centrifugacao, eletrélise, eletrodidlise) sdo empregadas

para separagdes especializadas (SEADER; HENLEY, 1999).

Para separacao de gases, as técnicas mais comuns sao a destilagdo criogé€nica, processos com

membranas e tecnologias fundamentadas na adsor¢do. A adsorcdo ganhou destaque em processos



industriais gragas ao crescente desenvolvimento de adsorventes e tecnologias relacionadas,
principalmente a partir de 1940 com a invengdo das zedlitas sintéticas. Exemplos notaveis de
separacdes gasosas sdo a purificacdo de H> e CHa, captura de CO., remogdo de CO em células

combustiveis e dessulfurizacdo de combustiveis (SEADER; HENLEY, 1999).

Além do uso da adsorcdo, a utilizacdo de membranas estd em crescente expansao, tendo sido
empregadas comercialmente desde a década de 80 em inimeros processos industriais. Seu menor
investimento de capital, maior eficiéncia energética, facilidade de instalacdo e operacdo, ¢ a
flexibilidade dos modulos na integragdo com outras membranas ou processos, fazem dessa tecnologia
uma alternativa atraente. Separagao do ar para obten¢ao de nitrogé€nio e oxigénio, separacao de CO>
e H,O do géas natural estdo entre os processos que se valem dessa tecnologia (BERNARDO;

CLARIZIA, 2013; ISMAIL; DAVID, 2001).

2.2 SOLIDOS NANOPOROSOS

Soélidos porosos sdao de grande interesse cientifico e tecnologico devido sua capacidade de
interagir com atomos, ions ¢ moléculas ndo apenas na sua superficie, mas também no interior do
material. Aplicagdes tradicionais desses materiais envolvem troca idnica, adsorcao, catalise, sensores,
armazenamento de gases e separagdes. A performance nas diferentes aplicagcdes estd intimamente

relacionada a distribuicdo de tamanhos, formato e volume dos espagos vazios no material.

Segundo a definicio da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (em inglés:
International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC), poros com didmetro menor que 2 nm
denominam-se microporos, sendo poros de até 0,4 nm de didmetro denominados submicroporos,
poros menor que 0,7 nm, ultramicroporos e poros de aproximadamente 0,7 nm, supermicroporos;
entre 2 nm e 50 nm, tem-se os mesoporos €, por fim, os maiores que S0 nm sdo chamados de
macroporos (ZDRAVKOV et al., 2007). De certa forma, essa definicdo conflita com a defini¢ao de
materiais nanoporosos, que sao aqueles que apresentam poros de tamanhos entre 1 nm e 100 nm (LU;
ZHAO, 2004b). Sendo assim, pode-se considerar que estruturas nanoporosas abrangem materiais
micro, meso e (alguns) macroporosos. Como para maioria das aplicacdes de interesse, os tamanhos
dos poros nao excedem 100 nm utilizaremos a terminologia “material nanoporoso” de forma

consistente.

Essas estruturas nanoporosas podem apresentar constituintes organicos € 1norganicos.
Zeodlitas, redes metalorganicas, e algumas nanoestruturas de carbono sdo alguns exemplos de

materiais porosos amplamente estudados e aplicados nos ultimos anos.



2.2.1 NANOESTRUTURAS DE CARBONO

O material a base de carbono mais antigo utilizado em processos adsortivos € o carvao ativado,
cuja fabricagdo e uso remontam ao século XIX (JANKOWSKA et al., 1970). Esse so6lido amorfo pode
ser produzido a partir de praticamente qualquer material rico em carbono e possui grande capacidade
adsortiva, que pode levar a altos fatores de separagdo para algumas misturas. Suas excelentes
propriedades adsortivas sdo resultado da elevada area superficial, distribuicdo de poros adequada e
presenca de grupos funcionais na superficie. Consequentemente, este material poroso de carbono ¢
usado comumente em inimeros processos industriais para remog¢ao de impurezas de gases ¢ liquidos,
separacdo de gases, recuperacao de solventes, controle de emissdo de gases veiculares, tecnologia
ambiental e suporte catalitico (ROQUE-MALHERBE, 2011). Esse material ¢ composto por uma
estrutura randdomica/amorfa altamente porosa com uma ampla variedade de tamanho de poros. A
estrutura do carvao ativado (Figura 2.2) ¢ baseada na aglomeracdo de fragmentos grafiticos,
distribuidos de forma desordenada ao longo da estrutura. Embora a configuracao basica das camadas
grafiticas no carvao ativado ser similar ao grafite puro, desvios sdo observados na distancia entre as
camadas. Além disso, podem ser observados defeitos na rede cristalina do material ¢ a presencga de

heteroatomos (DO, 1998).
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Figura 2.2 - Representagdo de fragmentos de carbono grafitico formadores da estrutura do carvao
ativado. (HARRIS; LIU; SUENAGA, 2008).

O grafite cuja estrutura ¢ apresentada na Figura 2.3, consiste em pilhas paralelas de folhas de
atomos de carbono arranjados na forma de hexagonos (como em uma colmeia de abelhas), conhecidas
como grafeno. Os 4tomos estdo hibridizados em sp?, isto é, cada 4tomo de carbono esta ligado a outros
trés atomos de carbono na forma trigonal plana, com orbitais p, formando ligacdes duplas

delocalizadas. (HOUSECROFT; SHARPE, 2005)



Figura 2.3 - Estrutura cristalina do grafite (ROQUE-MALHERBE, 2011).

Em 2004, Novoselov e colaboradores isolaram uma Unica camada de grafeno, que consiste
em um arranjo bidimensional cristalino com atomos de carbono hibridizados em sp’ conforme
demonstrado na Figura 2.4. Essa unidade basica do grafite é conceitualmente a precursora de diversos
outros nanomateriais com estrutura grafitica (fulerenos, nanotubos de carbono), como ilustrado na

Figura 2.5 (GEIM; NOVOSELOY, 2007).

Figura 2.4 - Estrutura atdmica de uma folha de grafeno.

Uma camada de grafeno, naturalmente de espessura monoatdmica, pode ser considerada como
uma membrana extremamente fina. Criando-se poros subnanométricos na folha de grafeno, esta pode
permitir a passagem de determinadas substancias enquanto rejeita outras (GOH et al., 2016). Diversos
estudos foram realizados, entre eles, a investigacao do transporte de dgua através de poros em grafeno
(SUK; ALURU, 2010) e o uso de grafeno monocamada com poros subnanométricos como
membranas de osmose reversa para dessalinizagdo de dgua (COHEN-TANUGI; GROSSMAN,
2012).
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Figura 2.5 - Diferentes estruturas formadas a partir de uma folha de grafeno: fulerenos (esquerda),
nanotubos de carbono (centro) e grafite (direita) (GEIM; NOVOSELOYV, 2007).

Outra classe de nanoestruturas com estrutura grafitica sdo os nanotubos de carbono (CNT)
ilustrados na Figura 2.6, que podem ser idealizados como uma folha de grafeno enrolada sobre si,
sintetizada pela primeira vez em 1991, por Iijima e Ichihashi. Altera¢des na estrutura elementar de
uma nanoestrutura provocam mudancas em suas propriedades fisicas. No caso dos nanotubos a forma
como a folha de grafeno ¢ “enrolada” origina diferentes estruturas com variadas propriedades fisicas.
Além disso, podemos encontrar nanotubos de parede Unica (SWCNT, single-walled carbon
nanotubes) e de paredes multiplas, (MWCNT, multi-walled carbon nanotubes), estes ultimos
formados por tubos concéntricos, o que também altera significativamente as propriedades e possiveis

aplicacdes (DRESSELHAUS; DRESSELHAUS; SAITO, 1995; INIMA; ICHIHASHI, 1993).

Assim como o grafeno, CNTs possuem propriedades que sdo relevantes para processos de
separacao por membranas. Suas estruturas unidimensionais permitem se estender muitos milimetros
em comprimento mantendo apenas alguns nandometros de diametro. Além disso, apresenta
hidrofobicidade, que prové alto deslizamento e baixa resisténcia no transporte de agua, e
extremidades quimicamente reativas permitindo a funcionalizagdo dos poros (GOH et al., 2016;

HUMMER; RASAIAH, JAYENDRAN C.; NOWORYTA, 2001).



Figura 2.6 - Exemplo de estrutura de um nanotubo de carbono.

Na familia das nanoestruturas de carbono tem-se ainda os fulerenos, uma classe de estruturas
de carbono em forma de gaiola que pode ser encontrada com diferentes tamanhos e simetrias
(KROTO; ALLAF; BALM, 1991). A primeira sintese controlada de fulerenos estaveis —
buckminsterfullerene (C60), ilustrado na Figura 2.7), foi reportada em 1985 por Kroto e
colaboradores. A descoberta dessa molécula gerou grande expectativa e grande interesse na area, o
que levou anos depois a sintese dos nanotubos e isolamento de folhas de grafeno, conforme discutidos
acima. Além do mais, novos materiais poderiam ser sintetizados utilizando os fulerenos como unidade

base de construcao.

Figura 2.7 - Estrutura de um fulereno Cso, com a geometria caracterizada por hexagonos e
pentagonos analoga a uma bola de futebol.

Paupitz e colaboradores (2014), estudaram as propriedades estruturais e eletronicas de
estruturas com arquitetura semelhante, porém contendo poros nas estruturas (chamados de fulerenos
porosos), conceitualmente construidos a partir do enrolamento de ldminas de grafeno poroso e de
BPC (biphenylene-carbon). Uma combinacdo de Teoria do Funcional de Densidade com a
aproximacao tight-binding (DFTB) e simulagdes de dindmica molecular com um potencial reativo
(ReaxFF) foi empregada neste estudo. Através de diferentes padrdes de enrolamento de folhas de
grafeno poroso com dimensdes variadas, obteve-se uma familia de nanoestruturas fulerénicas, alguns
membros ilustrados na Figura 2.8 (PAUPITZ et al., 2014). Uma listagem mais completa de possiveis
estruturas pode ser encontrada neste trabalho original, assim como estruturas analogas formadas a

partir de 1dminas de nitreto de boro poroso.



Figura 2.8 - Exemplos de estruturas de fulerenos porosos Cn, onde n ¢ o nimero de células unitarias
de grafeno poroso usado na sua construgao: (a) C24, (b) C36 ¢ (c) C48.

Uma outra classe de nanoestruturas de carbono recentemente sintetizadas (FITZGIBBONS et
al., 2015), com estrutura atbmica mais proxima a outro aldtropo de carbono - o diamante, sdo os
chamados nanofilamentos de diamante (DNT) ou nanofilamentos de carbono. Esses materiais
unidimensionais sdo formados exclusivamente de carbono sp® arranjados de formas variadas (Figura
2.9). Este material é o resultado da formagdo de ligagdes covalentes entre moléculas de benzeno
cristalino, decorrente da aplicagdo de alta pressao (FITZGIBBONS et al., 2015). Nanofilamentos com
variadas configuragdes atomicas podem ser obtidos no processo, se distinguindo pelo empilhamento
relativo dos anéis e orientacdes das ligacdes formadas, conforme pode ser visto na Figura 2.10 (DNT-
A, DNT-B, DNT-C ¢ DNT-D). Com base nesse principio de construgdo dos DNTs, diversos estudos
experimentais € computacionais tém se desenvolvido no sentido de propor diferentes estruturas a
partir de diversas moléculas aromaticas para obtencao de materiais similares e novas aplicagdes serem
exploradas (DEMINGOS; MUNIZ, 2018; SILVEIRA; MUNIZ, 2017, 2018). Estes nanofilamentos
apresentam elevada resisténcia mecanica como as demais nanoestruturas de carbono apresentadas,
que aliada a sua leveza, os tornam candidatos para aplicagdes variadas, como por exemplo em

materiais refor¢ados, sensores, entre outros.



Figura 2.9 - Exemplo de estrutura atdmica de um nanofilamento de diamante.
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Figura 2.10 - Exemplo da estrutura atdmica de diferentes nanofilamentos de carbono formado pela
liga¢do covalente de moléculas de benzeno empilhadas (SILVEIRA; MUNIZ, 2018).

O avango na tecnologia de sintese e modificagdo estrutural de nanomateriais de carbono
trouxe a possibilidade de criacdo/customizac¢do de estruturas e propriedades (mecanicas, eletronicas,
térmicas e quimicas). Um exemplo ¢ a criagdo de “superestruturas”, que sdo formadas a partir da
combinagdo de diferentes nanoestruturas fundamentais como as apresentadas nos paragrafos
anteriores (fulerenos, grafeno, nanotubos, etc). O trabalho de Coluci e colaboradores (2007) ¢ um
exemplo da proposta de criagdo de estruturas empregando simulacdo molecular. O trabalho
apresentou a formacdo de uma rede de nanotubos interligados gerando uma nova estrutura mais
complexa, e com propriedades diferentes dos materiais precursores. Lv e colaboradores (2014)
estudaram e classificaram algumas superestruturas a partir da combinagdo de nanotubos e ldminas de
grafeno. As estruturas, ilustradas na Figura 2.11, foram classificadas em dois grupos: ricas em
nanotubos e ricas em grafeno. A primeira classe consiste em pequenas folhas de grafeno ligadas nas
paredes internas ou externas dos nanotubos. A segunda, os hibridos ricos em grafeno, podem ter

nanotubos ligados verticalmente entre duas laminas de grafeno adjacentes — aumentando a porosidade



do material ou nanotubos conectados horizontalmente ao grafeno aumentando a resisténcia mecanica

e aprimorando a condutividade elétrica.
(a) (b) oNT
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Figura 2.11 - Exemplo das diferentes configuracdes dos materiais hibridos nanotubos/grafeno. Os
hibridos ricos em nanotubos sdo ilustrados em (a) como folhas de grafeno na parede externa do
CNT e (b) como folhas de grafeno na parede interna do CNT. Os hibridos ricos em grafeno sao

mostrados em (c) com CNT conectados verticalmente ao grafeno e (d) com CNT conectados
horizontalmente ao grafeno (LV; CRUZ-SILVA; TERRONES, 2014).

Nessa linha, Silveira e colaboradores (2018) empregaram estudos computacionais (calculos
baseados na Teoria do Funcional de Densidade e simula¢des de Dindmica Molecular) para investigar
a viabilidade de superestruturas formadas pela interconexao de fulerenos porosos (PF) (SILVEIRA et
al., 2018) e nanofilamentos de carbono (SILVEIRA; MUNIZ, 2018), que foram apresentados nos

paragrafos anteriores.

Duas abordagens foram utilizadas na realizagdo da conexao entre os PF para formacgdo de
estruturas mais complexas (1D, 2D e 3D). A primeira consistiu na conexao direta entre os fulerenos
através de ligacdes covalentes dos dtomos de carbono funcionalizados proximos aos poros, resultando

em uma estrutura unidimensional (nanofio) conforme mostrado na Figura 2.12.

Figura 2.12 - Superestrutura 1D formados por fulerenos porosos ligados covalentemente de forma
direta (com 1,66 nm de diametro) (SILVEIRA et al., 2018).

A outra abordagem consistiu em interligar os atomos de carbono, passivados por d&tomos de

hidrogénio, apds a remog¢do dos dtomos de hidrogénio do poro. Esses atomos possuem um nimero
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de coordenagdio igual a trés e estio hibridizados em sp’, com um leve desvio da hibridizagio
convencional sp’ planar. A Figura 2.13 apresenta possibilidades de conexdo segundo essa abordagem,

resultando também em estruturas 1D.
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Figura 2.13 - Superestruturas 1D formados por fulerenos porosos ligados covalentemente apos
remocao de atomos de hidrogénio (nanofios com diametros entre 1,4 ¢ 2,0 nm) (SILVEIRA et al.,
2018).

Estas conexodes podem ser usadas em duas dire¢des para criar estruturas planas, assim como
nas trés dire¢des levando a estruturas bu/k tridimensionais. Verificou-se que as propriedades elétricas
variam de um comportamento semicondutor — nas estruturas uni e bidimensionais — para um
comportamento metalico em uma estrutura tridimensional, dependendo da natureza das liga¢des entre
fulerenos (hibridizadas em sp’ ou sp’). As propriedades mecanicas também foram analisadas e,
demonstrou-se que estas apresentam alta resisténcia mecanica, sendo que estruturas com ligacdes sp’
entre fulerenos sio levemente menos resistentes que as interligadas por conexdes sp’. A Figura 2.14
ilustra quatro superestruturas tridimensionais construidas a partir da interconexao de fulerenos
porosos C24 (Figura 2.14a), C36 (Figura 2.14b) e duas estruturas formadas a partir de diferentes
interconexdes do C48 (Figura 2.14c e Figura 2.14d). Nota-se que estas estruturas sdo intrinsicamente
porosas, com uma distribui¢do de tamanho de poros bem definida e com didmetros caracteristicos na

ordem de nandémetros, como sera mostrado mais adiante.

11



Figura 2.14 - Exemplo da estrutura atomica de diferentes superestruturas formadas através da
interconexao de fulerenos porosos (a) C24, (b) C36, (c) C48A ¢ (d) C48B.

Outra classe de superestruturas estudada por Silveira e Muniz (2018) foi proposta através da
interconexao de diferentes nanofilamentos de carbono ou diamante (DNTs) finitos e independentes.
Essas estruturas foram geradas a partir da desidrogenagao parcial da superficie dos DNTs e criagao
de ligagdes C-C sp? entre sitios de filamentos distintos. A natureza das ligagdes formadas sdo as

mesmas intrinsecas dos DNT (conforme ilustrado na Figura 2.10).

Superestruturas nanoporosas em forma de colmeia foram obtidas através da interligagdo de
estruturas primarias do tipo DNT-A e duas independentes dos tipo DNT-C arranjados em um padrao
hexagonal. Essa estruturas foram denominadas DNF-AC (n,m,k) onde os indices n, m e k representam
o numero de celas unitdrias de nanofilamentos utilizados nas interconexdes ao longo de cada direcao.
As Figuras 2.15 e 2.16 apresentam a estrutura atomica de dois materiais selecionados, DNF-AC
(1,1,1) e DNF-AC (2,2,2), que além de serem altamente porosos e de baixa densidade, mostraram ter
um excelente conjunto de propriedades mecanicas, com rigidez e resisténcia a tragao superior a outros

materiais porosos convencionais.
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Figura 2.15 - Estrutura atomica da superestrutura formada por nanofilamentos de carbono
denominada DNF-AC (1,1,1).

Figura 2.16 - Estrutura atomica da superestrutura formada por nanofilamentos de carbono
denominada DNF-AC (2,2,2).

Ainda nesse estudo (SILVEIRA; MUNIZ, 2018), mostrou-se que ao usar moléculas
poliaromaticas como precursoras de nanofilamentos, substituindo o benzeno, pode-se gerar
naturalmente nanoestruturas porosas bi ou tridimensionais, dependendo do empilhamento relativo
das moléculas antes da reagdo (Figura 2.18). Os compostos poliaromaticos tetraceno e pentaceno

(Figura 2.17) originaram as superestruturas denominadas T-DNF e P-DNF respectivamente.
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tetraceno pentaceno

Figura 2.17 - Moléculas poliaromaticas utilizadas na obteng¢do dos DNF.

T-DNM(A) : TNM(D) -

Figura 2.18 - Nanofilamentos formados pela interconexao dos poliaromaticos obtidas através de
distintos empilhamentos e orientacdo dos anéis conforme na Figura 2.10 (SILVEIRA; MUNIZ,
2018).

Assim como nas outras estruturas, variagdes na orientacdo relativa de empilhamento das
moléculas e do padrio das ligagdes sp® C-C entre anéis produziram estruturas moleculares distintas

arranjadas em lattices quadrado (SQR) e hexagonal (HEX), representadas na Figura 2.19 a seguir.

Figura 2.19 - Estruturas nanoporosas obtidas a partir da reagdo entre moléculas de tetraceno e
pentaceno, ambos compostos poliaromaticos: (a) P-DNF(HEX), (b) P-DNF(SQR), (¢) T-
DNF(HEX) e (d) T-DNF(SQR).
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Os materiais apresentados demonstram propriedades variaveis dependendo do tipo e da forma
como as interconexdes entre os fulerenos porosos e os nanofilamentos de carbono ocorrem. De forma
geral, eles possuem distribuicdo do tamanho de poros bem definida, alta resisténcia mecanica, baixa
densidade, em alguns materiais, alta flexibilidade. Esta combinagdo de caracteristicas fazem desses
materiais excelentes candidatos para materiais funcionais com variadas aplicagdes, como por

exemplo, catdlise, nanosensores, dispositivos nanoeletronicos e armazenamento e separagao de gases.

2.3 ADSORCAO

A adesao de moléculas de um gas sobre uma superficie sélida foi previamente observada em
1771 por Fontana e Scheele. Entretanto, foi apenas em 1881 que o termo “adsor¢do” foi introduzido
na literatura por Kayser (ROQUE-MALHERBE, 2011). Conceitualmente a adsor¢do abrange
interfaces gas-solido e liquido-sdlido, e ¢ definida como um aumento na concentragcao de moléculas
de gas na superficie solida, ou na concentragdo de uma substancia dissolvida na interface solido-
liquido. O gas ou molécula dissolvida no liquido ¢ denominada adsorvato (ou adsorvido), e a

superficie s6lida o adsorvente (KELLER, JURGEN U.; STAUDT, 2005).

Conforme a natureza das interagdes do adsorvato com a superficie do sélido, o fendmeno da
adsor¢ao pode ser classificado em adsorcao fisica (fisissor¢ao) ou adsor¢ao quimica (quimissor¢ao).
Na primeira as interagdes envolvidas sdo de natureza intermolecular (for¢as de van der Waals e forgas
eletrostaticas). A variagdo de energia envolvida nesse processo € relativamente baixa, as ligagdes
quimicas nao sao rompidas e as substdncias mantém suas identidades, assim sendo, um processo
reversivel de relevancia em processos de separagdo. Na adsor¢do quimica as interagdes sdo mais
fortes (idnicas ou covalentes) envolvendo quantidades maiores de energia, e consequentemente, a
espécie adsorvida tem sua estrutura eletronica alterada. Os altos calores de adsor¢@o envolvidos na
quimissor¢ao sdo etapas importantes nos processos que envolvem reagdes cataliticas (KHAN;
GHOSHAL, 2000; RUTHVEN, 1984). O processo de separagao por adsorcao ¢ baseado na habilidade
do so6lido de acomodar diferentes espécies na superficie em distintas quantidades, devido as interagdes

molécula-sélido e molécula-molécula (DO, 1998).

Uma aplicagdo mais ampla de processos de adsor¢ao esta atrelada a disponibilidade de novos
e melhores adsorventes. Idealmente, o adsorvente deve ter atributos especificos para satisfazer as
necessidades de cada aplicacdo, tais como elevada é4rea superficial, ampla rede interna de poros para
o transporte das moléculas e resisténcia quimica e mecéanica. Além disso, o desenvolvimento de
melhores adsorventes permitira melhorar a performance de processos comerciais atuais. Devido a

recente explosao no desenvolvimento de novos materiais nanoporosos, avancos significativos foram
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realizados em relacdo a capacidade de ‘“‘criar” materiais com caracteristicas customizadas para
aplicagdo em processos adsortivos (YANG, 2003). A manipulagdo das propriedades fisico-quimicas
e estruturais de materiais a base de carbono resultando em elevada resisténcia mecanica e quimica,
boas propriedades de condutibilidade térmica e eletronica e alta area superficial, fazem desses

materiais alternativas ideais para adsor¢ao e inimeros outros processos.

2.3.1 ISOTERMAS DE ADSORCAO
Considera-se que o equilibrio da adsor¢ao ¢ atingido quando a quantidade adsorvida no s6lido
¢ maxima, ndo ocorrendo alteragdes posteriores, mantidas as mesmas condi¢des externas. Conforme
descrito por Josiah W. Gibbs no final do século X VIII, quando os primeiros conceitos sobre adsor¢ao
foram estabelecidos, podemos representar matematicamente a relagdo entre a quantidade adsorvida e

a pressao do sistema através das chamadas isotermas de adsor¢ao (DO, 1998).

Do ponto de vista termodinamico, na adsor¢ao fisica de gases, a fase adsorvida estd em
equilibrio com a fase gas tal que u, = ug, onde p, € pg4 sdo, respectivamente o potencial quimico da
fase adsorvida e da fase gas (CEROFOLINI; RUDZINSKI, 1997; ROQUE-MALHERBE, 2011). A

Equacdo 2.1 representa a regra de fases de Gibbs para sistemas de adsorcao:
P+F=C+2+1 (2.1)
Onde F ¢ o niimero de graus de liberdade do sistema termodindmico em equilibrio, I ¢ o

nimero de fases bidimensionais ou restritas, P ¢ o numero de fases e C ¢ o nimero de componentes.

Dessa forma, para um unico componente, sistemas de adsor¢ao gas-solido nos quais o nimero
de componentes ¢ C = 2, especificamente, o gas e o solido, o nimero de fases restritas ¢ [ = 1,
precisamente, a fase adsorvida, e o numero total de fases ¢ P = 3 (gés, s6lido e fase adsorvida) obtém-

se a seguinte Equacao 2.2:
F=C+2+1-P=24+2+1-3=2 (2.2)

A partir da Equacdo 2.2, conclui-se que o nimero de graus de liberdade ¢ igual a dois. Assim,
as propriedades de adsor¢do sdo tipicamente expressas como fun¢do da temperatura e da pressao,

conforme a Equagdo 2.3:
ng = F(P,T) (2.3)

Uma relagdo comumente aplicada envolve a quantidade adsorvida no equilibrio, n,, como
fungdo da pressao do gés, P, para uma dada temperatura, T, representada de forma genérica pela

Equacdo 2.4, chamada de isoterma de adsorg@o.

ng, = F(P)r (2.4)
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Isotermas de adsor¢do, especialmente para componentes puros, t€ém sido desenvolvidas ha
mais de 100 anos. De acordo com a [IUPAC, podemos classifica-las em seis diferentes tipos de curvas

conforme mostrado na Figura 2.20.
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Figura 2.20 - Variedades de isotermas de adsor¢do segundo a [UPAC (SING, 1985).

As isotermas do tipo I podem ser descritas pela equacdo de Langmuir. Essas isotermas sao
caracterizadas por um platd horizontal, isto €, o valor assintdtico da massa adsorvida se mantém
mesmo em altas pressdes. Materiais microporosos com preenchimento dos microporos, mas sem

adsorcao de multicamada sdo exemplos desse tipo.

O tipo II descreve tipicamente adsor¢do de materiais mesoporosos apresentando monocamada
em baixas pressdes e, em pressdes mais altas proximas a saturacdo, adsor¢cdo multicamada e
condensacdo capilar (quando um gas condensa num poro em uma pressdo, P, inferior a pressao de
saturagdo, Py, do liquido), mas sem histerese. O tipo III ocorre em sistemas nos quais a interagao
adsorvente-adsorvato ¢ pequena quando comparada com a interagao adsorvente-adsorvente. O tipo
IV descreve o comportamento de materiais mesoporosos especiais que apresentam condensagao
capilar juntamente com histerese entre a adsor¢do e a dessor¢do. A isoterma do tipo V € incomum;
esta relacionado com a isoterma do Tipo IIl em que a interagdo adsorvente-adsorvente ¢ fraca. Por
fim, a isoterma do tipo VI representa adsor¢cao multicamada por etapas em uma superficie uniforme

ndo porosa.

Para a determinagdo da quantidade de gés adsorvidas em fun¢do da pressdo podem se

empregar diferentes procedimentos. O mais usado consiste na obtengdo experimental de dados e o
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subsequente ajuste de modelos empiricos. Nos ultimos anos, técnicas de simulagdo molecular vém
sendo cada vez mais usadas, gragas ao avanco no desenvolvimento de métodos precisos € aumento
do poder computacional. Estas tultimas utilizam conceitos da termodinamica estatistica, e a partir de
propriedades microscopicas conseguem descrever o comportamento macroscopico do sistema
(CEROFOLINI; RUDZINSKI, 1997). Na simulacdo molecular, as propriedades do sistema
macroscopico sdo obtidas através de médias computadas para um conjunto de estados em nivel
molecular (microestados), denominado ensemble, os quais apresentam as mesmas propriedades
termodindmicas controladas no sistema. O presente trabalho utiliza simulacdo molecular, mais
especificamente o método de Monte Carlo, para obtengdo de isotermas de adsorcao. Maiores detalhes

da metodologia empregada serdo apresentados no Capitulo 3.

2.3.2 MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO
A teoria de adsorcdo mais simples é a de Langmuir (1918), que permite compreender a
adsorcao superficial monocamada em uma superficie ideal. Outra teoria para adsor¢édo é baseada na
termodinamica classica e adaptada por Gibbs, que aplicou o conceito de equilibrio termodinamico
entre a fase bulk e fase adsorvida, conforme descrito na secdo anterior. Aplicando equaces de estado
que relacionam o nimero de moles adsorvido, a &rea e a pressao na equacdo proposta por Gibbs,
obtém-se diferentes equacdes fundamentais para as isotermas.

Equacao de Langmuir

O modelo de Langmuir assume uma superficie homogénea (energia de adsor¢ao constante em
todos sitios), que a adsor¢do ¢ localizada na superficie (sitios de adsor¢cao bem definidos) e que cada
sitio s6 pode acomodar uma molécula ou atomo. Considera-se que a taxa de adsor¢do ¢ igual a taxa
de desor¢ao da superficie, estando o sistema em equilibrio. A isoterma de Langmuir pode ser escrita

matematicamente em termos da fragcdo de sitios cobertos conforme a Equagao 2.5.

_ bP
" (14bP)

(2.5)

O parametro b ¢ chamado constante de afinidade ou constante de Langmuir, proporcional a
forca de interacdo entre uma molécula adsorvida e a superficie. Para baixas pressdes a equagdo se
reduz a lei de Henry (bP << 1), onde a quantidade adsorvida varia linearmente com a pressao. Para
pressoes suficientemente altas, a quantidade adsorvida atinge a saturacdo correspondendo a uma
cobertura completa de todos os sitios de adsor¢cdo com moléculas do adsorvato (6 — 1). A Figura

2.21 ilustra o comportamento tipico da isoterma de Langmuir (0 vs P).
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Figura 2.21 - Comportamento da equacdo de Langmuir (DO, 1998).

O aumento da constante de afinidade b e do calor de adsor¢do Q aumentam a quantidade
adsorvida, ja que, aumentam a afinidade e a energia de interagdo das moléculas com a superficie,
dificultando sua desor¢@o. Na adsor¢do fisica, o aumento da temperatura T resulta em menor

quantidade adsorvida devido a maior energia das moléculas, favorecendo sua desorg¢ao.

Isotermas baseadas na abordagem de Gibbs

A isoterma de Gibbs pode ser derivada de uma abordagem de equilibrio termodinamico. Para
casos onde ha adsorc¢ao localizada, mas com interacao lateral entre espécies adsorvidas, pode-se obter

a partir deste principio a chamada equacdo de Fowler-Guggenheim (Equagao 2.6) (DO, 1998).
bP = = exp(—ct) (2.6)

Onde b e c sdo os parametros do modelo.

Devido a complexidade da estrutura e dos poros de solidos reais, as descri¢des fundamentais
nem sempre descrevem de maneira fiel o comportamento das curvas de adsor¢do. Dessa forma,
muitas abordagens semi empiricas foram propostas resultando em diferentes equacdes para descrever

o equilibrio de adsorg¢ao.

Entre as equagdes empiricas, a primeira foi proposta por Freundlich (Equacdo 2.7) (DO,

1998):
C, = Kpi/r 2.7)

Onde C, ¢ a concentracdo da espécie adsorvida e K e n sdo pardmetros dependentes da

temperatura. A Figura 2.22 ilustra o comportamento dessa isoterma para diferentes valores de n.
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Figura 2.22 - Gréfico da isoterma de Freundlich versus P/Po (DO, 1998).

A equacao de Freundlich é muito utilizada para descrever a adsor¢ao de substancias organicas

em solucdes aquosas utilizando carvao ativado, por exemplo (DO, 1998).

Outro modelo semi empirico ¢ a equacao de Toth, que descreve bem muitos sistemas com

cobertura sub-monocamada conforme a Equagao 2.8:

C bP

k= G mne 28

Onde ¢ ¢ um parametro menor que a unidade e, assim como o pardmetro b, ¢ especifico para
o par adsorvato-adsorvente. Quando ¢ =1, a isoterma de Toth se reduz a equacdo de Langmuir.
Conforme o parametro se desvia da unidade o sistema € dito mais heterogéneo, e seu efeito nas curvas

de adsor¢do pode ser observado na Figura 2.23.
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Figura 2.23 - Gréfico da fracdo de cobertura versus bP da equacdo de Toth (DO, 1998).

Brunauer, Emmett e Teller desenvolveram uma teoria para lidar com adsor¢ao multicamada,

pois, de forma geral, as equagdes empiricas descritas anteriormente descrevem apenas cobertura
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monocamada. A equagdo de BET, como ficou conhecida, ¢ muito utilizada para descri¢ao de s6lidos
mesoporosos devido sua simplicidade e boa representa¢do de dados experimentais. As aproximagoes
desse modelo sdo as mesmas adotadas por Langmuir (superficie energeticamente homogénea e sem
interacao entre moléculas adsorvidas). A Equacao BET, descrita abaixo (2.9), possui dois parametros
de ajuste, a constante de BET, C, e o volume de gés adsorvido quando a superficie do sélido esta

completamente coberta por uma monocamada V,:

v _ cP
Vm  (Po=P)[1+(C-1)(P/Py)]

(2.9)

A Figura 2.24 mostra o grafico da equacao de BET versus a pressao reduzida. Observa-se que
quanto maior o valor de C, em mais baixas pressdes a multicamada sera formada, onde a isoterma

apresenta uma maior inclinagao.

g8 3|
<
& 2t
C=100
11 C - 10
0 i x x R
0.0 0.2 04 0.6 08 1.0

Pressao reduzida, P/Po

Figura 2.24 - Gréfico da equagdo BET versus a pressao reduzida (C = 10, 50, 100) (DO, 1998).

2.4 TRANSPORTE DE GASES EM MEMBRANAS

Em um processo industrial, uma membrana funciona como uma barreira fisica que separa
seletivamente duas fases impedindo a passagem, total ou parcial, de uma ou mais espécies quimicas
presentes em uma mistura, sendo o gradiente de potencial quimico entre as fases a for¢a motriz do
processo. Sao muitas as varidveis que influenciam num processo de separagdo por membranas, entre
elas, o material empregado (polimeros, carbono, zedlitas, metais e cerdmicas), a estrutura e espessura

da membrana, as condi¢des de operacdo, entre outras (ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015).

Para avaliar a escolha da membrana, dois pardmetros sao levados em consideraciao, chamados
de permeabilidade e a seletividade. Enquanto, a permeabilidade quantifica o fluxo de uma substancia
através da membrana, a seletividade permite avaliar a preferéncia pela passagem de uma espécie em

detrimento das outras (ISMAIL; KHULBE; MATSUURA, 2015).
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A permeabilidade ou coeficiente de permeabilidade pode ser escrita em funcao de parametros

cinéticos e termodinamicos, conforme a Equacao 2.10:

P=D.S (2.10)
onde S é o coeficiente de sor¢ido ou solubilidade (cm® (CNTP).cm™s™!) e D o coeficiente de
difusividade (cm?.s!) (NING; KOROS, 2014). O primeiro pardmetro esta relacionado a afinidade do
adsorvato com a superficie do adsorvente, e o segundo com a mobilidade das espécies através da

estrutura porosa da membrana.

O grau de separagdo de uma mistura atingido ¢ quantificado pela seletividade ou fator de
separacdo (ay/p). Pode-se definir a seletividade ideal de uma mistura como a razdo entre a
permeabilidade da espécie mais permeavel e da espécie menos permeavel, obtidas experimentalmente
utilizando-se gases puros, conforme a Equagao 2.11:

P
Qasp = 22 2.11)

Devido as interagdes entre as diferentes moléculas e a rede de poros a seletividade real de uma
mistura binaria pode desviar significativamente da seletividade ideal em fungdo das propriedades

moleculares e condi¢des de operagdo (MURALI; SANKARSHANA; SRIDHAR, 2013).

2.4.1 DIFUSIVIDADE
O movimento randomico de atomos, moléculas ou pequenas particulas gragas a energia
térmica pode ser definido como difusdo. Esse efeito faz parte da tendéncia dos sistemas maximizarem
a entropia/ocuparem todos os estados possiveis ou, em outras palavras, ¢ a propensdo natural dos
sistemas de dissipar gradientes de concentragdo, se ndo existir qualquer influéncia externa ou forga
motriz para impedir esse processo. O estudo quantitativo da difusdo foi proposto matematicamente

por Fick que descreveu o processo macroscopico através da Equagdo 2.12:
] = —D.(c)VC (2.12)

Onde J é o fluxo de massa, VC o gradiente de concentragio e D, o coeficiente de difusdo de

Fick ou o coeficiente de difusdo de transporte (Figura 2.25a). No SI as unidades para difusividade,
D, ¢ [m?%s], para a concentracdo, ¢, [mol/m?] e para o fluxo, J, [mol/(m?s)].

Contudo, na auséncia de um gradiente de concentracdo, um sistema estard sujeito ao
movimento aleatorio das particulas que o constituem (movimento Browniano), consequéncia da

energia térmica molecular dando origem a outro fendmeno de difusdo denominado autodifusdo

(Figura 2.25b).
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Figura 2.25 - Mecanismos de (a) difusdo de transporte e (b) autodifusio (ROQUE-MALHERBE,
2011).

Portanto, a difusao de uma espécie em um solido poroso pode ser caracterizada por duas
difusividades distintas, chamadas de coeficiente de autodifusdo (Ds, self-diffusion coefficient) e de
coeficiente de difusdo de transporte (D;, transport diffusion coefficient). O coeficiente de autodifusao
em determinada concentracdo D(c) esta relacionado ao deslocamento das moléculas dentro de um
solido em equilibrio, sendo ¢ a concentragdao total adsorvida. H4 duas formas de se calcular o
coeficiente de autodifusdo partindo de trajetérias dos atomos do sistema. A primeira forma € através
da posicao das moléculas (usando a relacao de Einstein para a difusdo) e a segunda ¢ através da funcao
de auto correlagdo das velocidades (usando a relagdo de Green-Kubo). Em principio, ambos métodos
quando corretamente aplicados levam ao mesmo resultado, portanto, nesse trabalho decidiu-se
utilizar as posigdes atdomicas em fungdo do tempo. Einstein relacionou o coeficiente de autodifusao
com o deslocamento quadratico médio (mean square displacement, MSD) das particulas como func¢ao
do tempo, tal que o MSD ¢ diretamente proporcional quando o tempo tende ao infinito conforme
ilustrado na Figura 2.26. Mais precisamente, o coeficiente de autodifusao (Ds(c)) ¢ definido através

da expressdo de Einstein:
Dy(c) = lim é (I7(6) = F(0)*) = lim éMSD(t) (2.13)

Onde r(t) ¢ a posi¢ao da molécula de gas em um tempo t e < > representa uma média em

relacdo a todas as particulas do sistema (YANG & ACHENIE, 2018).
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Figura 2.26 - MSD vs tempo para o gas metano a 353 K e 1 bar obtido em uma simulagao de
dindmica molecular.

Ja a difus@o macroscopica de uma espécie na presenca de gradientes pode ser caracterizada
pela difusdo de transporte, D, (c), conforme descrito pela Equagdo 2.12. O potencial quimico ¢ uma
forca motriz mais adequada para a difusdo do que a concentragdo, portanto, a difusdo de transporte ¢

reescrita da seguinte forma:

Dy() = Do(©) (53:2). (2.14)

Onde, f ¢ a fugacidade da fase bulk que esta em equilibrio com a fase adsorvida, ¢ é a
concentragdo e Dy(c) é denominada a difusividade corrigida. O termo envolvendo a derivada do
logaritmo da fugacidade ¢ conhecido como o fator de corre¢do termodindmico e pode ser obtido

através das isotermas de adsor¢ao no material estudado.

As equagdes anteriores demonstram a dependéncia das difusividades com a concentragao.
Seus valores sdo em geral distintos, contudo, quando a concentragdo do adsorvato tende a zero os

valores de Dy, D; e D, se tornam iguais.
Ds(c =0) =D;(c =0) =Dy(c =0) =D(0) (2.15)

Para se calcular a difusdo de transporte e a autodifusdo sdo necessarios experimentos. Para
que pudessem ser comparadas baseou-se no fato que a difusdo corrigida ¢ independente da
concentracdo de adsorvato e, com base nessa aproximagdo as Equacgdes 2.14 e 2.15 fornecem a

Equagdo 2.16:

D,(c) ~ D(0) (Ziif)T (2.16)
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Essa aproximacao representada na Equacao 2.16 ¢ referenciada como aproximagao de Darken
(SKOULIDAS; SHOLL, 2002). Skoulidas e colaboradores (2002), investigaram a acuracidade dessa
aproximacao observando que a difusdo corrigida ¢ dependente da estrutura do adsorvente visto que a
interacao interparticulas sera variavel conforme as moléculas adsorvidas se movimentam. Isso leva a
crer que nao ha motivos para esperar uma difusao corrigida independente da concentracao conforme
previsto pela aproximagdo de Darken. Contudo, ¢ mostrado em estudos da difusdo de metano em
silicalita, por exemplo, (SHOLL, 2001) que a aproximacao de Darken leva a bons resultados quando
comparados ao calculo mais rigoroso. Os resultados obtidos nesta condi¢do podem ser o ponto de
partida para calculos mais precisos, levando-se em conta a dependéncia da difusividade corrigida com

a concentracao.

2.4.2 MECANISMOS DE TRANSPORTE EM MATERIAIS POROSOS
O transporte de gases em materiais porosos sofre influéncia da interagdo do gis com a
superficie interna dos poros e da relacdo entre o tamanho dos poros € o caminho livre médio das
moléculas. Diversos mecanismos sdo possiveis, como ilustrados na Figura 2.27. No caso mais
simples, em poros de grandes dimensdes, uma diferenca de pressdo ao longo do poro causa um fluxo
convectivo (fluxo viscoso). No segundo caso mostrado na Figura 2.27 ndo ha necessariamente queda
de pressdo, mas ha diferenca de concentragdo, sendo que assim o transporte ocorre por difusdo

molecular, sendo que as moléculas colidem mais frequentemente entre si do que com o0s poros.
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Figura 2.27 - Efeitos da difusdo em fun¢do do tamanho dos poros (CUSSLER, 2009).

Sorcao-difusao *o

No caso da difusdo de Knudsen, as moléculas gasosas colidem mais frequentemente com as

paredes do poro do que entre elas. Esse mecanismo ocorre quando o caminho livre médio das
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moléculas ¢ na mesma ordem ou maior que o tamanho médio dos poros. O movimento ¢ induzido
pelas colisdes entre as moléculas gasosas e as paredes do poro, e a velocidade de difusdo depende da
massa molecular das espécies. Moléculas com menor massa molecular difundem mais rapidamente
que moléculas com maior massa, sob o mesmo gradiente de concentragdo. A separagao de misturas ¢
consequéncia dessa diferenga na mobilidade, portanto, misturas de moléculas de massa molecular

proximas apresentardo baixa seletividade (DO, 1998).

Na difusdo superficial, as moléculas adsorvem nas paredes do poro e depois difundem ao
longo da mesma. Considerando a superficie como uma superficie plana, com sitios especificos nos
quais as moléculas adsorvidas se localizam, as moléculas “saltam” para sitios vizinhos disponiveis
ao atingirem energia suficiente. As diferentes mobilidades na superficie se devem entdo as diferencas

nas interacdes entre as espécies e o solido (CUSSLER, 2009).

Na condensagdo capilar, as moléculas condensam e se movem como liquido, geralmente com
maiores fluxos que nos outros mecanismos. A ocorréncia da condensacgao capilar, entretanto, depende
fortemente da composi¢do do gés, tamanho e uniformidade do poro. J& o mecanismo de peneira
molecular ¢ altamente seletivo, visto que, as moléculas de maior tamanho sdo retidas enquanto as
menores movem-se através dos poros. Por fim, quando os poros sdo de dimensdes moleculares, um
soluto pode se dissolver em solvente contido em poros preenchidos com liquido e depois se difundir

por um mecanismo de “sor¢ao-difusdo" (CUSSLER, 2009).

O deslocamento das moléculas gasosas em um meio poroso pode exibir diferentes
caracteristicas em diferentes intervalos de tempo, partindo de uma distribui¢do inicial aleatoria de
posi¢oes e velocidades. Como resultado, diferentes modos de transporte com variadas dependéncias

com o tempo podem ser observados, como ilustrados na Figura 2.28 e discutidos nos paragrafos a

seguir.
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Figura 2.28 - Exemplos de curvas de MSD em func¢do do tempo para a difusdo de 4gua em
nanotubos de carbono de quatro diferentes didmetros. As linhas coloridas representam as
simulagdes, as linhas preta continua, preta tracejada e preta pontilhada representam os modos de
transporte balistico, single-file e fickiano respectivamente (YE et al., 2011).

O modo de transporte mais rapido, chamado de movimento balistico, leva a MSD
proporcionais ao tempo ao quadrado e ocorre em tempos curtos, antes que as moléculas tenham tempo
de colidir umas com as outras ou com o material sélido (LIU et al., 2010). No movimento balistico o

MSD pode ser expresso pela Equacao 2.17:

lim(MSD) = lim([r (t) — r(0)]*) = 2NE¢? (2.17)

Onde E ¢ chamada de constante de proporcionalidade balistica e N (=1, 2, ou 3) a
dimensionalidade.

Um mecanismo mais lento de difus@o consiste na difusdo molecular classica ou difusdo de
Fick, resultante do movimento aleatdrio tridimensional, causado pela colisdo das moléculas umas
com as outras e/ou com as paredes do material. Este ocorre quando o didmetro dos poros ¢
significativamente superior ao caminho livre médio das moléculas presentes (LIU et al., 2010). Para
a difusdo de Fick, o caminho quadritico médio tem dependéncia linear com o tempo conforme

discutido anteriormente, e ¢ dada pela Equacao 2.18:

lim (MSD) = lim([r(t) — r(0)]?) = 2NDt (2.18)

Onde D ¢ chamado de coeficiente de autodifusdao e N (=1, 2, ou 3) a dimensionalidade.

Existe ainda um modo de difusdo mais lento chamado de difusdo single-file, que surge do

movimento aleatorio unidimensional que ocorre em sistemas porosos altamente confinados, onde as
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moléculas ndo conseguem ultrapassar umas as outras enquanto elas difundem no poro (LIU et al.,
2010). Nesse caso, a difusdo single-file da origem ao MSD proporcional a raiz quadrada do tempo,

conforme a Equagdo 2.19:
lim (MSD) = L{im([r(t) —1r(0)]?) = 2NFt (2.19)

Onde F representa a mobilidade single-file e N (=1, 2, ou 3) a dimensionalidade.

Conforme pode ser observado na Figura 2.28, em tempos curtos o regime predominante ¢ o
balistico com transi¢do para o fickiano na maior parte das estruturas de carbono. Contudo, o nanotubo
de menor didmetro (8,14 A) demonstra a transicdo do mecanismos balistico para o single-file devido

ao alto confinamento do sistema (YE et al., 2011).

2.5 SIMULACOES DE DINAMICA MOLECULAR

A Dinamica Molecular (Molecular Dynamics, MD) é um método de simulagdo computacional
que permite analisar sistemas do ponto de vista atomistico. Fundamentada nos principios da Mecanica
Cléssica, esta fornece trajetdrias dinamicas dos atomos do sistema a partir de uma condi¢do inicial,

obtidas a partir da resolucao das equagdes do movimento para um sistema de muitos corpos.

d?r;
i (58) = 2 20
Jj#i
-0U(ry)
dri
= (2.22)

Sendo 1; o vetor posi¢do, m; a massa de cada atomo i do sistema e 7;; a distancia entre as
espécies i e j. O termo F;; representa a forga de interagdo entre os atomos i € j .6 U (rij) € o

denominado potencial interatomico, relacionado a interagdo entre os 4&tomos.

A integragdo numérica das equacdes do movimento fornece a velocidade e a posicao dos
atomos em func¢do do tempo. Entre os métodos mais utilizados para este fim esta o algoritmo de Verlet
e o de Beeman (RAPAPORT, 2004). Nessas simulagdes o passo de tempo usado na integracdo At
tipicamente fica entre 0,1 e 10 fs, dependendo da massa do 4&tomo e temperatura em questdo; 4tomos
mais leves e/ou temperaturas mais altas requerem passos de tempo menores. Além de permitir a
observagdo direta da dindmica do sistema em nivel atomistico, essas informagdes permitem

determinar propriedades macroscopicas (pressdo, temperatura, volume, densidade, energia interna,

28



etc.) de interesse do sistema usando relagdes e teorias da termodindmica estatistica (FRENKEL;

SMIT, 2002).

As configuragdes obtidas diretamente da integragdo das equagdes de Newton pertencem ao
ensemble microcanonico (NVE) no qual nimero de atomos, volume e energia sdo mantidos
constantes. Contudo, sistemas podem ser simulados em diferentes ensembles, como o candnico
(NVT), com numero de atomos, volume e temperatura constantes, € o isotérmico-isobarico (NPT),
com numero de dtomos, pressdo e temperatura constantes. Alteragdes nos algoritmos, chamados de
barostatos e termostatos sdo utilizados afim de se obter o controle da pressao e temperatura do
sistema, respectivamente. Enquanto o primeiro altera dinamicamente o volume do sistema para
manter a pressdo em um valor desejado, o segundo altera artificialmente o momento da particula
alterando diretamente as velocidades ou simulando o contato com um banho a temperatura fixa

(FRENKEL; SMIT, 2002; RAPAPORT, 2004).

Afim de se descrever as interagdes inter e intramoleculares, utiliza-se em dindmica molecular
classica uma fung¢do analitica com pardmetros empiricos chamado de potencial interatomico. Esta
permite calcular a energia potencial entre os &tomos do sistema a partir das suas posi¢des relativas.
Os potenciais podem ser classificados segundo diferentes critérios, entre eles, o numero de atomos
envolvidos no célculo da energia. Com base nessa andlise, existem os potenciais de pares (que
consideram interacdes somente entre pares de particulas) e os potenciais de muitos corpos
(envolvendo interag¢des entre 3 ou mais particulas). Entre os potenciais de pares, o mais utilizado para
descrever as interagdes intermoleculares de van der Waals € o potencial de Lennard-Jones, que para
um par de atomos i € j localizados a 1; € 7; € representado pela Equagao 2.23.

U(ry;) = 4e l(i>12 _ (i)6l (2.23)

rij Tij

Onde r;; = r;-1j e 1y = |rj;|. O par@metro o define a distancia de equilibrio (onde a energia
atinge seu minimo); a interacao ¢ de repulsdo em distancias curtas, passa a atrair conforme se aumenta
a distancia, e ¢ tipicamente desconsiderada em distancias superiores a um valor de corte ou cutoff 7.
O parametro € esta relacionado com a intensidade das interagdes. As interagdes consideram os pares
de forma individual, sendo cada par tratado independentemente, com os atomos adjacentes nao

interferindo.

Ja a interacdo eletrostatica entre particulas com carga pode ser representada pelo potencial de

Coulomb (Equagao 2.24).

U(r;) = C‘ifrqf (2.24)
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Onde C ¢ a constante de conversdo de energia, € a constante dielétrica, q; e q; as cargas dos

atomos i e j respectivamente, onde a atragao ou repulsdo sera definida pelo sinal da carga.

Para descrever as interacdes cruzadas, isto é, envolvendo sitios distintos no sistema,
geralmente utilizam-se regras de combinacdo. Entre elas esta a regra de Lorentz-Berthelot (LB),
baseadas em médias geométrica e aritmética dos parametros das espécies puras, representada nas

Equacgodes 2.25 ¢ 2.26:

Eij = 1/61'.6]' (225)

Ui+0j

O-ij = >

(2.26)

A fim de descrever sistemas moleculares mais complexos, envolvendo interagdes direcionais
(ligagdes quimicas), utilizam-se potenciais de muitos corpos. As interacdes podem ser dependentes
da natureza e posi¢do relativa de primeiros, segundos e até terceiros vizinhos. Por exemplo, para
representar o comprimento/angulo e estiramentos das ligagdes quimicas sdo comumente utilizados os

potenciais harmonicos conforme as Equacdes 2.27 ¢ 2.28 a seguir:
2
U(r j)ligacéo =K, (r —1oq) (2.27)

U)o = Ko (0 - Boq) (2.28)

Onde 7 ¢ 6 sdo os comprimentos € angulos de ligagdo, respectivamente, 7, € 6,4 sd0 0s

correspondentes valores de equilibrio e K, ¢ Ky 0s parametros energéticos.

A reunido das contribuigdes intra e intermoleculares, como as descritas anteriormente e
diversas outras, formam os chamados campos de forga (force fields). Na literatura existem diversos
campos de for¢a desenvolvidos, cada um com suas particularidades e objetivos, destacando o
AMBER (CORNELL et al., 1995), CHARMM (BROOKS et al., 1983), GROMOS (CHRISTEN et
al., 2005), OPLS (JORGENSEN; MAXWELL; TIRADO-RIVES, 1996) e COMPASS (SUN, 2002).
Todos sdo bastante genéricos, frequentemente empregados para estudar moléculas organicas e
biomoléculas, assim como fases condensadas. A escolha do campo de forca ¢ fundamental para que

as predigdes das propriedades do sistema sejam feitas de forma acurada.

Estes campos de for¢a descrevem bem intimeros sistemas, contudo nao sdo capazes de simular
sistemas reativos, visto que, ndo preveem quebras e formagdes de ligagcdes quimica. Dessa forma,
surgiram posteriormente os chamados potenciais reativos. Entre estes, destacam-se o AIREBO
(STUART; TUTEIN; HARRISON, 2000), para sistemas compostos por carbono e hidrogénio, e o
ReaxFF, proposto por VAN DUIN et al. (2001), de aplicacdo genérica, com parametrizagdes

disponiveis para uma infinidade de espécies e fenomenos. Estes sdo capazes de descrever de forma
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dindmica ao longo da simulagdo o nuimero de coordenagdao dos atomos, a hibridizagdo, e a

formagdo/quebra de ligacdes, de forma empirica.

2.6 SIMULACOES DE MONTE CARLO

O método de Monte Carlo (MC) ¢ um método estocastico que tem como objetivo estimar
propriedades de um sistema calculando-se a média dessas propriedades mensuradas em diferentes
configuragdes (ou microestados), geradas através de uma sequéncia de movimentos randomicos. Para
se obter uma média adequada, necessita-se de uma amostragem eficiente do espago de estados. Um
dos algoritmos mais famosos para a amostragem em sistemas moleculares ¢ o algoritmo de
Metropolis (METROPOLIS; ULAM, 2008), que gera de maneira aleatoria novas configuragoes
através de movimentos de translagdo, rotacdo, torsdo, inser¢do, delecdo e regrowth de atomos em
moléculas e/ou fases condensadas. Para que os diferentes microestados sejam gerados, cada proposta

de movimento, entre os diferentes tipos, passa por um critério de aceitagao.

De forma simplificada, o algoritmo de Metropolis busca configuragdes de menor energia
através da randomizagdo dos movimentos descritos anteriormente. Partindo de um estado, gera-se
aleatoriamente um novo usando algum dos movimentos acima (escolhido também de forma
aleatdria). Se a energia da nova configuragdo for menor que a do anterior, 0 movimento ¢ prontamente
aceito. Caso a nova configuragdo apresente uma energia maior que a anterior, um nimero aleatério Z
entre 0 e 1 ¢ gerado e comparado com o fator de Boltzmann, definido na equagao (2.29). Se o fator
de Boltzmann for maior que o nimero Z, a nova configuragao € aceita, caso contrario, a configuracao

anterior ¢ mantida, conforme mostrado na Equacao 2.29.
~AE
exp (kTT) > 7 (2.29)

Sendo AE ¢ a variacdo de energia entre as configuragdes, kg a constante de Boltzmanne T a
temperatura. Esse critério permite que configuragdes de maior energia sejam aceitas, viabilizando
uma melhor exploragdo do espago de estados, minimizando a probabilidade do sistema ficar preso

em minimos locais do sistema (FRENKEL; SMIT, 2002).

Esse processo ¢ repetido até que o sistema atinja o equilibrio (quando as propriedades
mensuradas na sua média ndo variem com o tempo), e tal que se obtenha uma amostra consideravel

de microestados para que a média da propriedade possa ser calculada, com base na Equagao 2.30:

1
XMC = EZme (2-30)
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Onde N,, ¢ o numero de microestados gerados e X,, o valor da propriedade desejada no

microestado m.

O método MC ¢ uma técnica comumente utilizada para representar sistemas em nivel
atomistico, podendo-se simular os mesmos nos ensembles candnico (NVT), isotérmico-isobarico
(NPT), de Gibbs (GEMC) e grande candnico (GCMC). O ensemble grande canénico ¢ o mais
adequado para simular o processo de adsor¢do, visto que, o potencial quimico u, o volume V, ¢ a

temperatura 7" sao mantidos constantes.

Experimentalmente, para se medir a quantidade de moléculas adsorvidas de um gas ou liquido
que esta em contato com um sélido poroso, sob uma dada pressdo e temperatura (isto €, dados
necessarios para se obter isotermas de adsorcdo), € necessario que o solido esteja em um recipiente
com o fluido (Figura 2.29) mantido a pressao (pressao parcial no caso de uma mistura) e temperatura
constantes. No equilibrio, as moléculas adsorvidas t€m a mesma temperatura e potencial quimico que

o recipiente, que atua como reservatorio de energia e massa.

® L/ v\

o (Y
o Fameawid

Figura 2.29 - Desenho esquematico de um s6lido poroso em contado direto com um reservatorio de
gas (SMIT; MAESEN, 2008).

Através do ensemble grande candnico podemos mimetizar essa configuragdo, visto que, o
potencial quimico p, volume V, e temperatura T, sdo mantidos constantes, € toma-se como variaveis
de saida, entre outras, a pressdao de géas equivalente e o numero de moléculas presentes no sistema,
permitindo assim a construgdo de isotermas. Na simulacdo, o reservatorio € o so6lido ndo estdo em
contato fisico direto, contudo, o algoritmo GCMC garante que a molécula adsorvida tenha
temperatura e potencial quimico iguais aos do reservatorio e do solido através da inser¢ao, remocao,

translagdo e/ou rotacao das moléculas (Figura 2.30).
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Figura 2.30 - Ensemble grande-candnico, o s6lido poroso em contato indireto com o reservatorio de
gas (SMIT; MAESEN, 2008).

Para fins de comparagdo de dados simulados com experimentais, ¢ necessaria uma relagao
entre o potencial quimico (ou fugacidade) de cada componente do reservatdrio com a pressao parcial.
Usualmente, em pressdes suficientemente pequenas, pode-se considerar o gas como ideal e assume-
se que a fugacidade ¢ igual a pressdo. Em altas pressoes, entretanto, uma equagdo de estado ¢
necessaria. Na pratica, a equagao de estado experimental € conhecida de forma acurada para maioria

dos sistemas de interesse, o que permite converter pressdes para fugacidades.
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CAPITULO 3 | METODOLOGIA COMPUTACIONAL

3.1 ESTRUTURAS ATOMICAS ESTUDADAS

No presente trabalho foram estudadas dez nanoestruturas de carbono propostas em estudos
anteriores do grupo (SILVEIRA; MUNIZ, 2017; SILVEIRA et al., 2018), apresentadas no capitulo
anterior. O objetivo ¢ ampliar o entendimento destes materiais e estimar algumas de suas propriedades
de transporte e equilibrio, mais especificamente, calcular o coeficiente de difusdo e isotermas de
adsorcdo de diferentes gases nos materiais, visando avaliar seu potencial de aplicagdo em sistemas de
armazenamento de gases, em processos de separagdo, e outras aplicagdes potenciais onde estas
propriedades sdo relevantes, como em sensores por exemplo. Como discutido na Secdo 2.2, a
combinacao da elevada resisténcia mecanica e quimica, leveza, baixa densidade, alta porosidade e
area superficial, fazem esses materiais serem escolhas adequadas em aplicagdes praticas que
requerem estas caracteristicas (LU; ZHAO, 2004a; MORRIS; WHEATLEY, 2008; YANG; CHIANG;
BURKE, 2011).

A caracterizagao das estruturas em relagdo a distribui¢do do tamanho de poros (PSD), fragao
de vazios e area superficial especifica foi realizada utilizando a ferramenta MOF Lab/MOF Explorer
(http://mausdin.github.io/MOFsite/mofPage.html#). Para o calculo da fra¢ao de vazios, a ferramenta
utiliza particulas esféricas de tamanhos previamente determinados e as insere aleatoriamente na célula
unitaria via um método de Monte Carlo, computando seu volume em relagdo ao total, evitando a
superposi¢do com atomos e outras esferas. A area superficial ¢ medida inserindo particulas sobre a
superficie dos atomos da estrutura. Uma checagem ¢ realizada para eliminar particulas sobrepostas
aos atomos do soélido e, por fim a area das particulas inseridas ¢ somada. A distribuicdo do tamanho
de poros, ao contrario das outras duas, ndo utiliza um algoritmo de Monte Carlo. Um ponto aleatorio
no espaco ¢ escolhido fora dos atomos da estrutura, uma particula esférica ¢ inserida e o raio da esfera
¢ incrementado até sobrepor um atomo do sélido. Um novo ponto € entdo selecionado e o processo
se repete. Para se obter uma distribui¢do precisa o processo € feito com pontos uniformemente

distribuidos ao longo da célula unitéria.

Conforme descrito na Secdo 2.2.3 os fulerenos porosos (PF) foram primeiramente propostos
por PAUPITZ e colaboradores (2014), conceitualmente construidos a partir de 1aminas de grafeno
poroso e de biphenylene carbon (BPC). Em 2018, SILVEIRA et al. propuseram a utilizagdo desses
materiais como unidades fundamentais na criagdo de estruturas mais complexas (1D, 2D e 3D),
através da interconexdo dos mesmos. Esses materiais sdo intrinsicamente porosos; além dos poros
dos fulerenos, sua interconexoes resultam em poros de diferentes tamanhos e formatos. Devido a esta

caracteristica estrutural, esses materiais apresentam densidade menor que outros materiais de carbono
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(por exemplo, diamante e grafite apresentam densidades de 3,5 e 2,1 g/cm® respectivamente). A
Tabela 3.1 apresenta tamanho de poros, densidade, fragdo de vazios e area superficial especifica das

quatro superestruturas formadas pela interconexdo dos PF.

Tabela 3.1 - Caracteristicas dos materiais formados pela interconex@o dos fulerenos porosos.

CONFIGURACAO C24 C36 C48A C48B
DENSIDADE (g/cm’) 0,759 0,467 0,561 0,768
AREA SUPERFICIAL
ESPECIFICA (m?/g) 2155 3049 2953 2165
FRACAO DE VAZIOS (%) 36,1 58,0 49,4 36,9
TAMANHO DOS POROS (A) 6-13 20-24 8- 15,5 11-13

Em 2018, SILVEIRA et al., propuseram a formagdo de superestruturas tridimensionais
formadas a partir de nanofilamentos de carbono/diamante (DNTs). Essas estruturas, denominadas
nanoespumas de diamante (DNF, diamond nanofoams), foram criadas através de dois procedimentos.
Um deles consistiu na desidrogenacdo da superficie seguida da interconexdo de dois DNTs
independentes através de ligagdes sp® C-C (como mostrado na Figura 2.10). O outro ¢ baseado na
utilizacdo de moléculas aromaticas policiclicas substituindo o benzeno na criagdo do material
(conforme ilustrado na Figura 2.18), que gera estruturas distintas e variadas dependendo do
empilhamento das moléculas. As Tabelas 3.2 ¢ 3.3 apresentam algumas propriedades estruturais

destes materiais nanoporosos.

Tabela 3.2 - Caracteristicas dos materiais formados pela interconexao dos nanofilamentos.

CONFIGURACAO P-DNF(SQR) P-DNF(HEX) T-DNF(SQR) T-DNF(HEX)
DENSIDADE (g/cm’) 1,04 0,83 1,53 1,18
AREA SUPERFICIAL
ESPECIFICA (m/g) 393 1640 0,95 813
FRACAO DE VAZIOS (%) 12,6 32,5 1,0 14,8
TAMANHO DOS POROS (A) 3 ‘5325 9 9-10 0,1-3,8 3,2-6.2

Tabela 3.3 - Caracteristicas dos materiais formados pela interconexao dos nanofilamentos.

CONFIGURACAO DNF-AC(1,1,1) DNF-AC(2,2,2)
DENSIDADE (g/cm®) 0,602 0,218
AREA SUPERFICIAL
ESPECIFICA (m?/g) 1962 4276
FRACAO DE VAZIOS (%) 48,1 79,2
TAMANHO DOS POROS (A) 16— 18 32-36
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No estudo do transporte e da adsor¢ao de gases as caracteristicas desejadas ao material sao
baixa densidade, elevada fracdo de vazios, area superficial e tamanho de poros. De acordo com a
Tabela 3.1, a estrutura C36 apresentou a menor densidade, maior area superficial, maior fragdo de
vazios e maior tamanho de poros dentre as superestruturas derivadas dos PF. Isso leva a esperar que
seu desempenho seja superior aos dos outros materiais da mesma classe na aplicacao de interesse. Ja
os materiais derivados dos nanofilamentos de carbono oriundos das moléculas poliaromaticas
apresentam propriedades significativamente distintas. O material do tipo P-DNF(HEX) (Tabela 3.2)
de densidade de 0,83 g/cm? e tamanho de poro entre 9 e 10 A apresenta uma 4rea superficial e fragio
de vazios mais de duas vezes maior que as outras estruturas, portanto, ¢ esperado valores maiores
para capacidade de adsor¢do dos gases. No caso dos outros materiais (Tabela 3.3) o DNF-AC(1,1,1)
apresenta caracteristicas proximas a dos fulerenos C24, C48A e¢ C48B. Ja, o DNF-AC(2,2,2)
demonstra caracteristicas promissoras ao estudo de transporte e adsorcdo gracas as suas

caracteristicas.

3.2 DESCRICAO DAS SIMULACOES REALIZADAS

3.2.1 POTENCIAIS INTERATOMICOS

Para a descricdo das interagdes entre as particulas (gas-gas) foram usados os potenciais de
Lennard-Jones (LJ) e o de Coulomb. Para computar as interagdes eletrostaticas de longo alcance, foi
utilizado o método PPPM (particle-particle particle-mesh). Os valores dos parametros de LJ, das
cargas dos atomos das moléculas gasosas ¢ do solido derivam do campo de forca OPLS
(JORGENSEN; MAXWELL; TIRADO-RIVES, 1996), ¢ sdao apresentados na Tabela 3.4. Este
potencial interatomico foi utilizado com sucesso em simulagdes da difusdo de gases em membranas
de 6xido de grafeno, no transporte de gases através de nanotubos de carbono e na adsor¢ao de gases
em superficies grafiticas (CHENG; STEELE, 1990; JIAO; XU, 2015; YANG; ACHENIE, 2018). As
moléculas de nitrogénio, hidrogénio e oxigénio foram consideradas rigidas, ou seja, a posicao relativa
dos atomos permanece fixa durante a simulagdo. O gés metano, devido a sua simetria e apolaridade,
foi modelado como uma unica esfera. A Figura 3.1 ilustra as moléculas dos gases estudados e seus
diametros cinéticos e a Figura 3.2 exemplifica como o gas oxigénio foi simulado utilizando os

parametros da Tabela 3.4.
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METANO HIDROGENIO OXIGENIO NITROGENIO
3,8
2,89 3,46 3,64
,‘5' oC o0 o0

Figura 3.1 - Gases utilizados nas simulagdes realizadas e didmetro cinético correspondente (em
angstroms).

Tabela 3.4 — Parametros derivados do campo de for¢ca OPLS.

MOLECULA ATOMO | ¢/ke (K) o (nm) q(e)
He He 10,22 0,228 0,0
H: H 0 0 0,468

- COM 36,70 0,296  -0,936
CHq4 CHq4 147,90 0,373 0,0
CO2 C 27,00 0,280 0,7

- 0) 79,00 0,305  -0,35

N2 N 36,00 0,331 -0,482
- COM 0 0 0,964
0: 0) 49,05 0,301 -0,123

- COM 0 0 0,246
Cco C 52,89 0,343 0,107

- 0) 30,22 0,312  -0,107

C(sp?)-C C 28,00 0,340 0,0
C(sp)-H C 30,70 0,355 -0,115
H-C(sp?) H 25,45 0,242 0,115
C(sp*)-C C 56,00 0,350 0,0
C(sp*)-H C 56,00 0,350  -0,060
H-C(sp?) H 25,45 0,250 0,060

0,121 nm

A 4

%

Figura 3.2 - Modelo de uma molécula de oxigénio utilizando os parametros derivados do campo de
forga OPLS.
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Para as simulagdes dos gases com as nanoestruturas porosas foram utilizadas as mesmas
equacdes para calculo das interagdes interatdmicas, empregando a regra de combinagdo de Lorentz-

Berthelot (Equagdo 2.25 e 2.26) para as interagdes cruzadas.

Para obtencao da estrutura atomica dos solidos a serem estudados, as interagdes interatomicas
foram descritas pelos campos de forca Adaptive Interatomic Reactive Bond-order (AIREBO) e
Reactive Force Field (ReaxFF) (VAN DUIN et al., 2001), conforme empregados nos estudos originais
(SILVEIRA et al., 2018; SILVEIRA; MUNIZ, 2017, 2018).

3.2.2 SIMULACOES DE DINAMICA MOLECULAR

As simulagdes de MD realizadas nesse trabalho foram conduzidas no pacote computacional
LAMMPS (PLIMPTON, 1995), um software capaz de processar simula¢des de dindmica molecular
para processos em condi¢cdes de equilibrio e fora dele. Sua escolha estd atrelada as inumeras
ferramentas pré-definidas para andlise e realizacdo das simulagdes, ter codigo aberto e permitir a
paralelizagdo das simulagdes, que permite a diminuicdo do tempo e o aumento dos sistemas
estudados. Os calculos foram realizados majoritariamente na infraestrutura computacional cedida
pelo Centro Nacional de Supercomputagdo na UFRGS (CESUP-UFRGS) e pelo supercomputador
Santos Dumont do Laboratdrio Nacional de Computacgao Cientifica (LNCC).

Otimizacao das Estruturas Iniciais

O primeiro passo para condugdo das simulagdes de interesse, € obter a configuracao atdmica
de menor energia do sistema, através de um procedimento chamado de otimizagdo estrutural.
Tomando-se a estrutura inicial (usada em trabalhos anteriores do grupo), variam-se as posigdes
atdmicas e as dimensdes da caixa de simulagdo até que a energia total do sistema atinja um minimo.
No presente trabalho, esse procedimento foi realizado através de simulacdes de MD sob baixa
temperatura (0,1 K), por um periodo de tempo suficiente para que a energia assuma um valor
constante e a pressdo/tensdo total sobre a estrutura ser nula. A temperatura e pressdo foram
controladas empregando o termostato e barostato de Berendsen. As estruturas otimizadas foram entao
usadas nas simulacdes descritas a seguir, sendo que as posi¢gdes de cada atomo da estrutura serdo

mantidas fixas (ou seja, a fase solida ¢ considerada rigida).

3.2.3 CALCULO DOS COEFICIENTES DE DIFUSAO
As simulagdes para calculos dos coeficientes de autodifusdao dos gases puros e de difusdo em

solidos foram executadas no ensemble candnico (NVT), com a temperatura controlada pelo método
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de Nosé-Hoover (usando uma constante de amortecimento de 1 ps). O passo de tempo utilizado foi
de 1 fs, apropriado para o sistema estudado. Tipicamente, as simulagdes consistiram em seis milhdes
de passos, totalizando um tempo de simulacao de 6 ns. Os dtomos da matriz porosa foram mantidos
estaticos e as moléculas gasosas (tratadas como rigidas, conforme discutido anteriormente) se movem
livremente. Para o estado inicial das moléculas gasosas, foram atribuidas velocidades iniciais de
maneira aleatéria. Foi usada a condicao de fronteiras periodicas em todas as dire¢des da caixa de
simulacdo. As trajetorias foram visualizadas e monitoradas usando o software de visualizagdo e

manipulagdo de estruturas OVITO (STUKOWSKI, 2010).

A partir das simulagdes, o coeficiente de autodifusdo dos gases, D, foi calculado a partir do
deslocamento quadratico médio (MSD — mean squared displacement) dos seus centros de massa
através da relagdo de difusdo de Einstein (Equagdo 3.1) (LIM; TSOTSIS; SAHIMI, 2003), ja

introduzida na se¢ao anterior.
D; = lim (MSD) = lim é([r(t) —7(0)]?) (3.1)

Onde r(t) representa o vetor deslocamento da molécula num tempo t, € o simbolo ( ) denota
que a quantidade ¢ uma propriedade média do ensemble. Com base nessa abordagem, D ¢
determinado pela inclinacdo da curva do MSD em fun¢do do tempo na regido de dependéncia linear
(longos intervalos de tempo), conforme apresentado na Figura 2.26. Dessa forma, desconsiderou-se
os dados obtidos no primeiro nanossegundo de simulagdo, € o MSD contabilizado no célculo foi

obtido nos ultimos 5 ns.

Com o objetivo de validar a metodologia de MD utilizada, simula¢des para os gases puros —
metano, oxigénio e nitrogénio — foram realizados e os correspondentes coeficientes de autodifusio
foram determinados, sendo comparados com os resultados experimentais em diversas temperaturas e
pressoes. Neste caso, o ensemble aplicado foi o NPT, utilizando 1000 moléculas na caixa de simulagao

para descrever o gas.

Para a determinacao das difusividades no so6lido, as configuragdes iniciais foram tomadas dos
resultados das simulagdes de Monte Carlo (proxima se¢do), conduzidas para uma determinada
pressdo do sistema, de forma a manter consisténcia entre os resultados obtidos pelas duas
metodologias (STUKOWSKI, 2010). Trés configuragdes distintas com o nimero de moléculas médio
adsorvidas para cada pressdo foram utilizadas como condicao inicial das simula¢des de MD para
garantir reprodutibilidade. A vantagem dessa abordagem garante que o sistema ja parte de um meio
“desorganizado” o que representa de maneira mais realista a maneira que as moléculas gasosas se

distribuem no sélido.
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3.2.4 SIMULACOES DE MONTE CARLO
Para as simula¢des de Monte Carlo, foi utilizado o software CASSANDRA V1.2 (SHAH et

al., 2017), que possui codigo aberto e permite paralelizar as simulagdes. O programa ¢ capaz de
realizar simulacdes de equilibrio de qualquer nimero de moléculas com distintos campos de forga em
diferentes ensembles. Para os calculos o software gera uma biblioteca com as possiveis conformagdes
de uma molécula e seus fragmentos e permite ajustar as probabilidades das regras de aceite de cada

movimento no ensemble escolhido.

As isotermas de adsor¢do foram calculadas a 300 K para as estruturas nanoporosas € gases
estudados. Mais especificamente, foram conduzidos calculos para a adsor¢do dos gases puros metano,
hidrogénio, oxigénio e nitrogénio para as nanoestruturas de carbono de interesse. Inicialmente,
realizaram-se simulagdes MC da fase fluida dos componentes puros para se obter a relagdo entre
potencial quimico e pressdo a 300 K. Esta relacdo permite realizar simulacdes no ensemble grande
canonico (GCMC), relativo ao equilibrio quimico atingido entre um reservatério de gas ficticio a uma

dada temperatura e potencial quimico/pressao, e a fase adsorvida nas estruturas.

No ensemble grande candnico as variaveis de entrada s@o o potencial quimico, a temperatura
e o volume. O software fornece como variavel de saida o nimero de moléculas de gas presentes no
sistema ao longo da simulagdo. Sendo assim, com base na relagdo previamente estabelecida entre
potencial quimico e pressdo, pode-se construir uma curva de pressdo do gas versus nimero de

moléculas adsorvidas sob uma dada temperatura, ou seja, uma isoterma de adsor¢ao.

Nos célculos realizados para os gases Hz, O2 e N2 os movimentos de translagdo, rotagao,
insercao e delecao foram utilizados com igual probabilidade. No caso do CH4 0 movimento de rotagao
foi excluido (o gas ¢ modelado como uma esfera, portanto, foi excluida essa possibilidade) e os
demais movimentos foram realizados com igual probabilidade. O niimero de passos de MC foi de
4x10°, sendo que, 1x10° passos foram tipicamente necessarios para equilibrar o sistema, sendo

desconsiderados nos calculos.

3.3 CALCULO DAS PERMEABILIDADES E SELETIVIDADES

Para o célculo da permeabilidade dos gases foi assumida a validade da equacdo de Darken e
a independéncia da difusdo corrigida com a concentragdo conforme descrito na Se¢do 2.4.1. A partir
das isotermas de adsor¢do ajustadas calculou-se o coeficiente de solubilidade com base na Equacao

3.2:

s=%=24 (3.2)
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Onde S ¢ a solubilidade, C a concentragdo e p a pressdo. Esta derivada foi avaliada
analiticamente a partir da isoterma de Langmuir (eq. 2.6, na forma de ¢ vs p), com os parametros
ajustados para cada gas e estrutura. Conforme discutido na se¢do 2.6 a partir de simulagdes da fase
fluida de cada gas obteve-se uma relagdo entre a pressdo e a fugacidade substituindo a necessidade

de uma equacgdo de estado possibilitando o ajuste mencionado.

Relacionando as propriedades de equilibrio (S) e cinética (Dg) em cada pressdo estudada

estimou-se a permeabilidade local (Pe) através da Equagao 3.3:
P, =S8.D; (3.3)
A partir das permeabilidades locais, estimou-se a seletividade ideal através da Equagao 3.4:

_Pag_SaDy 4
Oa/B = Py SpDp (3.4)
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CAPITULO 4 | RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste trabalho.
Inicialmente serdo abordados os testes realizados com o intuito de validar potenciais interatdmicos e
a metodologia empregada nas simulagdes de MC e MD. Mais especificamente, serdo reportados os
resultados das isotermas de adsor¢ao e difusividades dos gases CHs4, Oz, N2 e Ho nas dez
superestruturas de carbono apresentadas no Capitulo 3. Também sera apresentada uma analise dos

regimes de difusdo e, finalmente, estimativas das seletividades ideais para alguns pares de gases.

4.1 PROPRIEDADES DOS GASES PUROS E VALIDACAO

Antes de avaliar as propriedades dos gases interagindo com os solidos porosos (adsor¢ao e
difusdo), conduziram-se calculos iniciais para os gases puros, de forma a avaliar a qualidade das

predi¢des do potencial interatomico e metodologias (MD e GCMC) envolvidas.

Conforme descrito na Se¢do 3.2.4, simulagdes GCMC foram empregadas para as espécies
puras em fase fluida, para se obter a relacao entre potencial quimico vs pressao e densidade vs pressao
em uma dada temperatura, assim como servir de validagdo do potencial interatdbmico e da
metodologia. A confiabilidade dessa relacdo foi testada comparando-se os resultados das densidades
dos gases puros, na temperatura e pressoes de interesse, com dados experimentais retirados do banco
de dados do NIST. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 4.1 e 4.2, que além de servirem de

base para os calculos a serem discutidos na Secao 4.2, confirmam a qualidade dos resultados obtidos.
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Figura 4.1 - Curva da pressao em fun¢ao do potencial quimico da simulagdo em fase fluida do gas
metano puro.
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Figura 4.2 - Curva de densidade em fun¢do da pressao, a 300 K, comparando dados da simulagao
GCMC e da literatura (banco de dados do NIST) para: (a) metano, (b) hidrogénio, (c) oxigénio e (d)
nitrogénio.

Com o objetivo de testar e validar a metodologia de MD utilizada para estimagdo do
coeficiente de difusdo, simulagdes para os gases puros — metano, oxigénio e nitrogénio — foram
realizados em triplicata e o coeficiente de autodifusdo foi determinado. As simulagdes foram
realizadas conforme descrito na Secao 3.2.2, e reproduziram as condi¢des usadas nos experimentos
conduzidos por Winn et al. (1950) e Helbak et al. (1996). A Tabela 4.1 apresenta a comparagao entre
os valores obtidos e os experimentais reportados nestes estudos. Os baixos desvios obtidos

demonstram que a metodologia empregada ¢ adequada nesta faixa de pressao e temperatura.
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Tabela 4.1 - Coeficiente de autodifusao dos gases em diferentes temperaturas e pressoes.

METANO
PRESSAO TEMPERATURA DIFUSIVIDADE DIFUSIVIDADE
[bar] K] EXPERIMENTAL [cm?/s] SIMULACAO [cm?/s]
1 273 0,206 0,197
1 298 0,240 0,228
1 353 0,318 0,312
300 303,3 6,2E-04 6,7E-04
400 303,3 4,9E-04 5,3E-04
500 303,3 4 3E-04 4 3E-04
OXIGENIO
PRESSAO TEMPERATURA DIFUSIVIDADE DIFUSIVIDADE
[bar] K] EXPERIMENTAL [cm?/s] SIMULACAO [cm?/s]
1 273 0,187 0,197
1 298 0,232 0,231
1 353 0,301 0,290
NITROGENIO
PRESSAO TEMPERATURA DIFUSIVIDADE DIFUSIVIDADE
[bar] K] EXPERIMENTAL [cm?/s] SIMULACAO [cm?/s]
1 273 0,185 0,179
1 298 0,212 0,212
1 353 0,287 0,287

4.2 ADSORCAO DE GASES

4.2.1 ISOTERMAS DE ADSORCAO
O comportamento da adsor¢do dos componentes puros H>, CH4, N2 e O2 nas estruturas
nanoporosas de carbono apresentadas nas seg¢des anteriores foi investigado sistematicamente.
Isotermas de adsor¢do foram construidas usando o método GCMC conforme descrito na Sec¢ao 3.2.3,
contabilizando-se a quantidade de moléculas de géas adsorvidas em fun¢do da pressdo para uma dada

temperatura.

Os resultados obtidos para as estruturas derivadas dos fulerenos porosos (C24, C36, C48A e
C48B) sao mostrados na Figura 4.3. As relacdes entre as isotermas dos gases estudados apresentam
0 mesmo comportamento qualitativo para todos os materiais, o que seria esperado visto a semelhanga
estrutural entre os mesmos, que diferem-se especialmente na forma e dimensdes dos poros conforme
visto na Figura 2.14. As comparagdes serdo feitas em relacdo a quantidade de moles de gas adsorvida

para uma dada massa de solido.

Para estes materiais, observa-se que em altas pressdes o hidrogénio ¢ adsorvido em maior
quantidade quando comparado aos demais gases, enquanto sob baixas pressdes, as estruturas

adsorvem maiores quantidades de metano. Os gases Oz, Hz e N> adsorvem-se em quantidade similares
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sob baixas pressoes, porém com o aumento de pressdo, observa-se a partir de 10 bar uma maior
adsorcdo de Hz em relacdo ao Oz e Ny, assim como de Oz em relagdo ao N». A quantidade adsorvida
de H> e Oz tendem a ultrapassar a de CH4 com o aumento de pressdo, sendo que a pressao onde isto
ocorre depende do solido em questdo, como visto na Figura 4.3. Por exemplo, a quantidade de H»
ultrapassa a de CHs em 25 bar aproximadamente para as estruturas C24 ¢ C48B, enquanto o mesmo
ocorre a partir de 100 bar para C36 e 75 bar para C48A. O mesmo € observado para o Oz nas estruturas
C24 e C48B, ou seja a quantidade deste gas ultrapassa a de metano proximo a 125 bar. Ja a adsor¢ao
de hidrogénio passa a ser maior que a quantidade de oxigénio proximo de 25 bar para todas estruturas
e maior que a de metano a 50 bar na C24 e C48B, 75 bar na C48A e 100 bar na C36. Deve-se ressaltar
que em altas pressdes (dentro da faixa estudada) o H2 e o N2 s@o os gases com maior € menor
quantidade adsorvida respectivamente, para todos os materiais. Estas diferen¢as na quantidade
adsorvida em funcdo da pressao para os diferentes materiais estao relacionadas as diferencas na

porosidade e diametros de poros dessas estruturas.

Estas variagdes relativas nas quantidades adsorvidas de cada espécie com a pressdo sdo
observadas de forma anédloga para as estruturas formadas pela interconexdo de nanofilamentos de
carbono via moléculas poliaromaticas (P-DNF(HEX), P-DNF(SQR), T-DNF(HEX), T-DNF(SQR),
ilustradas na Figura 4.4, ou seja, as mesmas tendéncias discutidas no paragrafo anterior sdo
observadas. Existem diferencas quantitativas, no que diz respeito as quantidades adsorvidas e nas
pressdes onde ocorrem as intersecgdes entre as curvas. Estes materiais adsorvem em geral uma menor
quantidade de gés comparada aos materiais formados por fulerenos porosos, o que seria esperado
visto a maior porosidade e area superficial destes ultimos, conforme pode ser conferido nas Tabelas
3.1 e 3.2. Estas diferengas podem ser vistas mais claramente quando comparam-se as quantidades
adsorvidas de um dado gas para as variadas estruturas conforme mostrado na Figura 4.6. Verifica-se
ainda na Figura 4.4 que a pressao onde a quantidade de Hz adsorvido ultrapassa a de CH4 e Oz ocorre
em pressoes diferentes das observadas para a outra classe de materiais. Por exemplo, nas
superestruturas T-DNF(SQR) e P-DNF(SQR) a inversdo da quantidade de metano e oxigénio ocorre
em pressoes proximas a 10 bar e 1 bar respectivamente, P-DNF(HEX) a 25 bar para metano e 1 bar

para oxigénio e T-DNF(HEX) a 25 bar para metano e 1 bar para oxigénio.

Dentre este ultimo conjunto de materiais, verifica-se que o Unico que apresenta isotermas
qualitativamente distintas, sob as mais altas pressoes investigadas (até 150 bar) ¢ a do T-DNF(SQR).
Neste caso, os gases Oz, N2 e CHs apresentam uma saturagao de 3 mol/kg em aproximadamente 25
bar. A maior quantidade de H> adsorvida, nesta faixa de pressdo, quando comparada aos outros trés
gases, provavelmente estd relacionado ao menor diametro cinético das moléculas, permitindo agrupar

maior quantidade de gas dentro dos poros.
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Figura 4.3 - Isotermas de adsor¢@o a 300 K para as nanoestruturas derivadas dos fulerenos porosos
(a) C24, (b) C36, (c) C48A e (d) C48B.
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Figura 4.6 - Isotermas de adsor¢ao a 300 K para os gases (a) metano, (b) hidrogénio, (c) nitrogénio
e (d) oxigénio e todas as estruturas estudadas.

As estruturas DNF-AC adsorveram quantidades significativas de gas conforme visto na Figura

4.5, similares aos derivados de fulerenos porosos (Figura 4.3), devido ao seus poros de grande
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diametro e a sua alta area superficial (conforme visto na Tabela 3.3). Entretanto, diferentemente destes
ultimos, a quantidade adsorvida ndo tende a saturar na faixa de pressdo estudada, ou seja, mesmo a
150 bar, o nimero de moléculas adsorvidas tende ainda a crescer com a pressdo. Na faixa de pressao
estudada, metano e hidrogénio adsorvem em maior e menor quantidade respectivamente, com um

comportamento diferente dos demais materiais.

A comparagdo da adsor¢cdo do metano e hidrogénio € interessante por estar envolvida no
processo de purificacdo do gés sintético obtido na reforma a vapor do gas natural, processo que ¢é
responsavel por fornecer aproximadamente 95% do hidrogénio utilizado em células combustiveis
(LIU et al., 2008). Conforme discutido no paragrafo anterior, em pressoes baixas ha maior adsorc¢ao
de metano, ocorrendo inversao de comportamento em diferentes pressdes para cada material. Nas
superestruturas T-DNF(HEX) e P-DNF(SQR) a inversdo ocorre em pressdes proximas a 25 bar, C24;
C48B e P-DNF(HEX) a 50 bar, C48A a 75 bar, C36 a 100 bar e T-DNF(SQR) a 10 bar. Essa variacao

provavelmente esta relacionada ao formato e tamanho dos poros da estrutura e das moléculas.

O metano, por ser uma molécula maior, interage com o sélido em qualquer posi¢ao dentro dos
poros. Sendo assim, em baixas pressoes a interagdo ¢ mais forte acarretando em um maior niamero de
moléculas adsorvidas. Em pressdes elevadas a repulsao passa a desempenhar um papel importante,
visto que, mais espécies sdo introduzidas no poro e o acréscimo na repulsdo intermolecular impede
novas moléculas de entrarem no poro. Consequentemente, o hidrogénio, por ser pequeno, consegue
preencher os poros com mais moléculas, atingido quantidades adsorvidas muito maiores em altas

pressoes.

Pode se observar que hd maior adsor¢do de oxigénio que nitrogénio em iguais condicdes. O
crescimento da adsor¢do de Oz em comparagdo ao N2, a medida que a pressdo aumenta, pode ser
explicada por dois fatores: o menor didmetro cinético da molécula de Oz (3,46 A) em comparagio ao
N2 (3,64 A) e a interaciio entre carbono e nitrogénio, devido a regra de combinagio, ser menor que a
interagdo carbono — oxigénio. Outro ponto a se destacar ¢ a diminui¢do da inclinagdo em altas
pressoes. Esse comportamento leva a crer que hda um maximo na quantidade de gas adsorvido

indicando uma pressao 6tima para o armazenamento de Oz € No.

A estrutura C36, por ter poros maiores, apresenta essa inversao em maiores pressoes, ja que,
cabem mais moléculas e uma quantidade maior € necessaria para a repulsao se tornar significativa. O
efeito contrario € notado na estrutura de menor tamanho de poro, T-DNF(SQR), na qual o hidrogénio

passa a ser o mais adsorvido em pressodes proximas a 10 bar.

Nas superestruturas derivadas dos DNT-A e -C, por apresentarem comportamentos distintos,
a discussao sera feita separadamente. Nas estruturas provenientes de poliaromaticos ha também maior

adsor¢ao de hidrogénio. O comportamento ¢ proximo ao observado nos derivados de PF, onde
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verifica-se maior adsor¢cdo de metano em baixas pressdes, maior quantidade adsorvida de oxigénio
em pressoes elevadas e adsor¢@o de nitrogénio maior com aumento de pressao, mas sempre menor
que os outros gases. As maiores densidades da estruturas e consequente menores poros (ver tabela
3.1), resultam em quantidades de gas adsorvidas pequenas quando comparadas as derivadas dos
fulerenos. As nanoestruturas formadas a partir do pentaceno e do tetraceno (Figura 4.4), por
apresentarem poros pequenos, adsorvem a metade da quantidade observada em outras estruturas. O
lattice hexagonal da estrutura P-DNF contém poros maiores e quantidades apreciaveis de gas sdo
adsorvidas. Contudo, a estrutura com lattice quadrado, por apresentar poros menores, adsorve baixas
quantidades por quilograma de adsorvente. Os solidos do tipo T-DNF por apresentarem elevada
densidade e poros diminutos adsorvem uma quantidade de gés muito baixa. Na estrutura T-

DNF(SQR), a quantidade méaxima adsorvida de CHs, N> e O; ja ¢ atingida na pressdo de 20 bar.

Os solidos gerados pela conexdo dos nanofilamentos DNT-A e DNT-C apresentaram
comportamento distinto. As simula¢des indicaram que ha maior adsor¢cdo de metano, oxigénio,
nitrogénio e hidrogénio nessa ordem. Destaca-se o fato de haver menor adsor¢ao do gas Ha, visto que,
contraria o comportamento das outras nanoestruturas. Pode ser observado através da Figura 4.5 que
a pressao aplicada nao foi suficiente para saturar o adsorvente com moléculas do adsorvato o que
poderia explicar essa inversdao. Mesmo com essa inversao nas quantidades adsorvidas percebe-se que
a estrutura do tipo DNF-AC (2,2,2), gragas a sua menor densidade, elevada area superficial e maior

tamanho de poros, adsorveu grandes quantidades de mol de gas por quilograma de adsorvente.

A capacidade de adsor¢do de hidrogénio em nanoestruturas de carbono e seus alotropos foi
amplamente estudada por diversos autores. Em temperatura ambiente, medidas experimentais da
capacidade maxima de hidrogénio adsorvido ¢ de 5,5% em massa para o carvao ativado (80 bar),
4,48% para o grafite (100bar), 4,5% para nanotubos de parede unica (4 bar) e 6,3% para nanotubos
de paredes multiplas (148 bar) (MOHAN et al., 2019). Com o intuito de comparar as nanoestruturas
deste trabalho estimou-se a adsor¢ao em porcentagem em massa de solido. Foram encontrados valores
variando de 1 a 6 % em massa na faixa de pressdao estudada para as diferentes estruturas,
demonstrando que esses materiais apresentam capacidade de adsor¢ao proximos a de outros materiais
porosos de carbono similares ja estudados na literatura. Choi e colaboradores (2016), investigaram a
adsorcdo de metano em carvao ativado, obtendo quantidades entre 14-19% em massa a 298K e 35
bar. Em nanotubos de carbono de paredes simples obtiveram 21% em massa a 40 bar e 300K, e em
nanotubos de paredes multiplas 11,7% em massa a 105 bar e 298K. Analisando pressdes proximas de
35 bar as nanoestruturas estudadas apresentaram valores entre 5% em massa (P-DNF(SQR)) e 25%
(DNF-AC (2,2,2)). Contudo em pressdes mais elevadas como as estudadas nos nanotubos de paredes

multiplas a DNF-AC (2,2,2) destaca-se com valores proximos a 80% em massa e a DNF-AC (1,1,1)
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com 30%. Os fulerenos porosos apresentaram quantidade adsorvidas entre 20% (C24 e C48B) e 40%
em massa (C36 e C48A) (CHOI et al., 2016). Essa comparacao evidencia a excelente capacidade de
adsorcdo dos materiais estudados, com as vantagens adicionais ja discutidas anteriormente

(resisténcia, leveza, baixa densidade) em relagdo aos materiais convencionais.

4.2.2 CARACTERIZACAO VISUAL DO PROCESSO DE ADSORCAO

Com o objetivo de ilustrar o processo de adsor¢ao e entender melhor as diferencas entre as
quantidades adsorvidas para cada classe de material, foram analisadas as evolugdes das simulagdes
MC dos gases em diferentes estruturas, para as pressoes de 1, 10 e 50 bar. Uma andlise microscopica
das posi¢des moleculares dos adsorvatos dentro das estruturas formadas pelos fulerenos (Figuras 4.7,
4.8, 4.9 e 4.10) demonstra que os gases adsorvem de forma uniforme ao longo dos poros e canais do
material. Do ponto de vista pratico, nos sélidos C36, C48A e C48B ndo ha problemas na inser¢ao
artificial de moléculas no interior dos fulerenos em cada célula unitaria, j& que, os poros sdo grandes
o suficiente para que o gés entre e saia. Entretanto, os poros do fulereno C24 nao sdo grandes o
suficiente para que o gas saia da “gaiola”. Computacionalmente ¢ permitida a inser¢do, pois o
diametro interno possui tamanho suficiente para ndo haver repulsdo. Sendo assim, possivelmente as

quantidades adsorvidas para essa estrutura estardo levemente superestimadas.

Figura 4.7 - Imagens representativas das simula¢cdes de MC mostrando a quantidade de moléculas
de oxigénio adsorvidas no s6lido C24 nas pressdes de (a) 1 bar, (b) 10 bar e (c¢) 50 bar.
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Figura 4.8 - Imagens representativas das simula¢cdes de MC mostrando a quantidade de moléculas
de oxigénio adsorvidas no s6lido C36 nas pressdes de (a) 1 bar, (b) 10 bar e (c) 50 bar.

Figura 4.9 - Imagens representativas das simula¢gdes de MC mostrando a quantidade de moléculas
de oxigénio adsorvidas no so6lido C48A nas pressdes de (a) 1 bar, (b) 10 bar e (c) 50 bar.

(a) (®) (©)

Figura 4.10 - Imagens representativas das simulagdes de MC mostrando a quantidade de moléculas
de oxigénio adsorvidas no so6lido C48B nas pressdes de (a) 1 bar, (b) 10 bar e (c) 50 bar.

Nas estruturas formadas pelos nanofilamentos de carbono (P-DNF(HEX), P-DNF(SQR), T-
DNF(HEX), T-DNF(SQR), DNF-AC (1,1,1) e DNF-AC (2,2,2)) ha adsor¢ao preferencial nos canais
retos. Contudo, nas estruturas provenientes do poliaromatico pentaceno (Figuras 4.13 e 4.14) e na

estrutura DNF-AC (2,2,2) (Figura 4.12) os gases também adsorvem nas interconexdes entre os canais.
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Ja nas estruturas DNF-AC (1,1,1) e as do tipo T-DNF(HEX) e T-DNF(SQR), ilustradas nas Figuras
4.11, Figura 4.15 e 4.16, respectivamente ocorre exclusivamente nos canais retos, que sem a

interconexao permite apenas que as moléculas preencham os espagos cilindricos e esféricos.

Figura 4.11 - Imagens representativas das simulagdes de MC mostrando a quantidade de moléculas
de nitrogénio adsorvidas no s6lido DNF-AC (1,1,1) nas pressoes de (a) 1 bar, (b) 10 bar e (c) 50 bar.

Figura 4.12 - Imagens representativas das simula¢des de MC mostrando a quantidade de moléculas
de nitrogénio adsorvidas no s6lido DNF-AC (2,2,2) nas pressoes de (a) 1 bar, (b) 10 bar e (c) 50 bar.

Figura 4.13 - Imagens representativas das simulagdes de MC mostrando a quantidade de moléculas
de oxigénio adsorvidas no so6lido P-DNF(HEX) nas pressdes de (a) 1 bar, (b) 10 bar e (c) 50 bar.
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Figura 4.14 - Imagens representativas das simulagdes de MC mostrando a quantidade de moléculas
de oxigénio adsorvidas no so6lido P-DNF(SQR) nas pressdes de (a) 1 bar, (b) 10 bar e (c) 50 bar.

Figura 4.15 - Imagens representativas das simulagdes de MC mostrando a quantidade de moléculas
de oxigénio adsorvidas no so6lido T-DNF(HEX) nas pressoes de (a) 1 bar, (b) 10 bar e (c) 50 bar.
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Figura 4.16 - Imagens representativas das simulagdes de MC mostrando a quantidade de moléculas
de oxigénio adsorvidas no so6lido T-DNF(SQR) nas pressdes de (a) 1 bar, (b) 10 bar e (c) 50 bar.
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4.2.3 AJUSTE DE MODELOS DE ADSORCAO
Modelos de isotermas de adsor¢do sdo comumente ajustados a dados experimentais para posterior
uso em analise, projetos, simulagdes, entre outros conforme discutido na Secao 2.3.2. O modelo de
Langmuir conforme a equacao (4.1) foi ajustado as isotermas calculadas e apresentadas na se¢do

anterior, escrito na seguinte forma:

B.P
"14B.P

Q =4 (4.1)

Onde Q representa a quantidade adsorvida, P a pressao, € A € B os parametros ajustados. Resultados
tipicos do ajuste sdo mostrados na Figura 4.17, mais especificamente para a estrutura C36. Verifica-
se que este modelo ¢ capaz de representar adequadamente as isotermas dos materiais estudados. A
Tabela 4.2 apresenta os parametros estimados para todo o conjunto de gases e solidos estudados. Este
modelo e seus parametros serdo utilizados nas Se¢des 4.4 e 4.5 para estimar valores de permeabilidade
e seletividade para estes materiais, quando utilizados como membranas porosas para separagao de

misturas gasosas.
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Figura 4.17 - Isoterma de Langmuir ajustada aos dados gerados nas simulagdes MC na temperatura
de 300K para o gas (a) metano, (b) hidrogénio, (c) nitrogénio, (d) oxigénio na nanoestrutura C36.
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Tabela 4.2 - Valores dos coeficientes do modelo de Langmuir ajustados as isotermas de adsorcao.

C24 C36
CHg4 H» N> O CHa4 H» N2 O,
A 14,65 37,53 13,86 18,63 A 3353 94,71 30,17 40,49
B 0,09123 0,01163 0,0284 0,02312 |B 0,02181 0,003516 0,009741 0,008251
C48A C48B
CHg4 H» N> O CHa4 H» N2 O,
A 25,2 68,08 23,25 31,04 A 14,67 37,42 13,76 18,65
B 0,0357 0,005104 0,01368 0,01156 |[B 0,0947 0,01093 0,02894 0,02316
DNF-AC(1,1,1) DNF-AC(2,2,2)
CH.4 H- N> O] CH,4 H. N2 O,
A 23,48 32,39 20,16 28,73 A 14172 137,5 94,08 181,8
B 0,02758 0,002305 0,01117 0,008753 | B 0,004098 0,001476 0,003475 0,001905

T-DNF(HEX) T-DNF(SQR)
CHa Ha N2 0, CHa Ha N, O;
A 6434 13,45 6,067 7,386 A 3,285 10,03 3,287 3,305
B 0,589 0,0331 0,0768 0,07468 |B 7,596 0,1516 0,5408 0,8429
P-DNF(HEX) P-DNF(SQR)
CHa Ha N2 0, CHa Ha N, O;

A 1472 30,34 14,17 17,57 |A 6,967 18,43 6,849 9,346
B 0,06636 0,01455 0,02182 0,02462 |B 0,2474 0,03215 0,04613 0,05101

4.3 DIFUSIVIDADES MASSICAS

4.3.1 CARACTERISTICAS FUNDAMENTAIS DO TRANSPORTE DE MASSA NAS

NANOESTRUTURAS

O célculo do coeficiente de autodifusdo a partir da relacdo de Einstein, se baseia no conceito

de movimento aleatorio das moléculas. Para visualizar e avaliar se os gases difundiam pelas estruturas
nanoporosas de forma adequada, as trajetorias de diferentes atomos foram acompanhadas ao longo
do tempo de simulagdo, conforme ilustrado nas Figuras 4.18 - 4.21. Buscou-se também verificar se o
transporte se da de maneira isotropica ou anisotropica (ou seja, se hd dire¢des preferenciais para

transporte das moléculas).

Verificou-se que nas superestruturas formadas a partir das unidades C24, C36, C48A, C48B,
P-DNF(HEX) e P-DNF(SQR) os dtomos tem liberdade para se mover livremente ao longo dos poros
da estrutura, conforme ilustrado na Figura 4.18. No caso da estrutura formada pelo fulereno C24, o

gas difundiu por toda estrutura, entretanto, alguns atomos foram inseridos no interior dos fulerenos
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pelo carater aleatorio da simulagdo de MC. Percebe-se que as moléculas no interior da gaiola ndo

conseguem “escapar” e ficam presas ao longo da simulacdo, conforme pode ser visto na Figura 4.19.

P-DNF(SQR)

Figura 4.18 - Trajetoria do centro de massa de uma molécula de hidrogénio ao longo de uma
simulagdo, percorrendo todo o interior das nanoestruturas.

Figura 4.19 - Trajetdria do centro de massa de uma molécula de hidrogénio ao longo de uma
simulagao, percorrendo todo o interior da nanoestrutura.

As estruturas formadas a partir dos nanofilamentos nos quais o precursor ¢ o tetraceno
apresentaram caracteristicas distintas de todas outras. No caso do T-DNF(HEX) seu lattice hexagonal
forma canais que impedem o movimento das moléculas nas dire¢des x e y (conforme definido na

Figura 2.19), levando ao transporte unidimensional dos gases (Figura 4.20a). Ja o T-DNF(SQR) por
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apresentar poros tao pequenos qualquer movimento das moléculas ¢ impedido em todas diregdes. E
possivel perceber pela Figura 4.20b que as moléculas ndo conseguem “sair” do poro ficando presas

ao longo de toda simulagdo.

T-DNF(HEX) T-DNF(SQR)
(a) (b)

Figura 4.20 - Trajetoria do centro de massa de uma molécula de hidrogénio ao longo de uma
simulagdo, percorrendo o interior da nanoestrutura (a) T-DNF(HEX) e (b) T-DNF(SQR).

Nas estruturas do tipo DNF-AC dois comportamentos distintos foram observados (Figura
4.21). Na estrutura DNF-AC (1,1,1) o tamanho do poro impede que as moléculas transladem de um
canal para outro ocasionando difusdo em uma unica dire¢do, assim como na estrutura do tipo T-
DNF(HEX). A estrutura DNF-AC (2,2,2) por apresentar tamanho de poros maiores permite o

movimento por todo solido.

DNF-AC (1,1,1) DNF-AC (2.2.2)

Figura 4.21 - Trajetoria do centro de massa de uma molécula de hidrogénio ao longo de uma
simulagdo, percorrendo todo o interior das nanoestruturas.

57



4.3.2 ANALISE DA ANISOTROPIA NAS DIFUSIVIDADES E DO MECANISMO DE
DIFUSAO

A anélise visual dos caminhos percorridos pelas moléculas no solido apresentada na secao
anterior mostra que em alguns casos, hé transporte em todas as dire¢cdes e em outros, transporte
preferencial ou s6 existente em uma dada dire¢do. Com o intuito de avaliar a existéncia de anisotropia
no transporte de gases, foram analisadas as curvas do deslocamento quadratico médio

individualmente nas dire¢des x, y € z, conforme ilustrados nas Figuras 4.22 a 4.25 para o gas metano.
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Figura 4.22 - MSD do gas metano ao longo das diregdes x, y € z nos sélidos: (a) C36, (b) C48A, (c)
P-DNF(SQR) e (d) DNF-AC(2,2,2) ao longo do tempo de simulag@o.
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Figura 4.23 - MSD do gas metano nos €ixos x, y € z nos solidos: (a) DNF-AC(1,1,1), (b) T-
DNF(HEX) e (c) P-DNF(HEX) ao longo do tempo de simulagao.
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Figura 4.24 - MSD do gas metano nos eixos x, y € z nos solidos: (a) C24 e (b) C48B ao longo do

tempo de simulagao.
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Figura 4.25 - MSD do gas metano nos eixos x, y € z no sélido T-DNF(SQR) ao longo do tempo de
simulacao.

Com base nas figuras anteriores ¢ possivel observar que nem todos materiais sao isotropicos.
Nas estruturas C36, C48A, P-DNF(SQR) e DNF-AC (2,2,2) (Figura 4.22) os gases conseguem
difundir em todas dire¢des, mas apresentam claramente uma direcao preferencial. As estruturas DNF-
AC (1,1,1), T-DNF(HEX) e P-DNF(HEX) (Figura 4.23) apresentam difusdo em uma unica direcdo,
caracterizando transporte unidimensional. Os dois materiais que ndo apresentaram diferenca no
caminho preferencial, caracterizados assim como isotropicos, foram os derivados de fulerenos
porosos C24 e C48B (Figura 4.24), nas quais os gases difundiram igualmente em todas dire¢des, o
que seria esperado dado a simetria de suas estruturas. Conforme ja havia sido discutido, a estrutura
T-DNF(SQR) (Figura 4.25) ndo apresenta valores apreciaveis de difusividades, ja que o MSD em

todas direcdes flutua em torno de um valor proximo de zero.

O mecanismo de difusdo de uma molécula de gas também pode ser estudado acompanhando-
se o comportamento do caminho quadratico médio das particulas em fungao do tempo, porém de uma
forma mais conveniente usando graficos em escala logaritmica. Conforme mencionado na Secdo

2.4.1, trés mecanismos (balistico, Fickiano e single-file) podem ocorrer.

A difusdo Fickiana é um mecanismo intrinseco de um gés na fase bulk apresentando uma
relagdo linear com o tempo (as moléculas colidem com mais frequéncia entre si do que com as paredes
dos poros). Esse comportamento ¢ observado nas estruturas derivadas dos fulerenos apds um tempo
de simulagdo suficientemente longo (Figura 4.26). Em tempos curtos de simulagdo ¢ possivel

observar o mecanismo balistico, no qual o MSD segue uma relagdo quadratica com o tempo. No
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inicio da simulacao as moléculas gasosas se movem livremente até atingir as paredes do solido pela
primeira vez quando a difusdo Fickiana passa a acontecer. A transi¢do do mecanismo balistico para o
fickiano ¢ mais tardia na estrutura C36 (ap6s 0,2 ps) do que nos outros trés fulerenos (apds 0,1 ps).
As moléculas gasosas levam mais tempo para atingir as paredes no sélido com maior tamanho de
poro (20 a 24 A) mantendo o mecanismo balistico por mais tempo. A pressdo ndo tem um efeito muito
significativo na transi¢ao de regime para estes casos, sendo que esta ocorre levemente mais cedo para

pressdes mais elevadas.

1 bar
—— 10 bar
— 50 bar
— 100 bar
— 150 bar
g ([ —— Fick
Balistico
Single-File

1 bar
———10bar
—— 50 bar
~———100bar ||
{ — 150 bar

Balistico ||
— L]

10' 10° 10° 10* 10° 10 10 10 10° 10° 10
Tempo (ps) Tempo (ps)

(a) (b)

1 bar
——— 10 bar
——— 50 bar y
——100bar || 1o

1 bar
— 10 bar
— 50 bar
——— 100 bar

- Balistico ||
——— Single-File

Balistico
Single-File

MSD (A?)

104 L — 10 L —
10° 10 10 10 10° 10 10 10° 10 10" 10 10° 10 10
Tempo (ps) Tempo (ps)

(c) (d)

Figura 4.26 - MSD do gas metano a 300 K e pressdes variadas nas estruturas: (a) C24, (b) C36, (c)
C48A e (d) C48B. Curvas representativas dos regimes de difusdo de Fick, balistico e single-file sdo
mostrados conjuntamente para fins de analise.

Os solidos derivados dos DNT apresentaram diferentes caracteristicas nos mecanismos de
difusdo. A nanoestrutura DNF-AC (2,2,2) se comportou de maneira semelhante aos PF iniciando com
o movimento balistico com transicao para o fickiano (Figura 4.27b). Devido aos maiores poros foi a
estrutura na qual a transi¢do entre o balistico e o fickiano ocorreu no maior intervalo de tempo entre
1 e 4 ps. Jano DNF-AC (1,1,1), devido aos poros menores, a transi¢ao entre os mecanismos balistico

e fickiano ocorreu entre 0,3 e 0,4 ps (Figura 4.27a). Apesar de nessas estrutura 0 movimento ser
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predominantemente unidimensional (Figura 4.21) o tamanho de poro entre 16 e 18 A acarreta um

tempo maior até os gases atingirem as paredes do poro.

3 T T
1 bar 1 bar
5 ——— 10 bar b M“"'»;,, ,/f” —— 10bar
10° o A
——— 50 bar Q}‘ 4 —— 50 bar
| =100 bar 10° - = 1 ~——— 100 bar ||
10 F d fyj., = | =150 bar
7 BN v e
g f\\ e Fick
) i 2 - Balistico
10 i | % Single-File |

10’ 10' 10° 10’ 10' 10’ 10' 10° 10 10"
Tempo (ps) Tempo (ps)

(a) (b)

Figura 4.27 - MSD do gas metano a 300 K e pressdes variadas nas estruturas: (a) DNF-AC(1,1,1) e
(b) DNF-AC(2,2,2). Curvas representativas dos regimes de difusdo de Fick, balistico e single-file
sa0 mostrados conjuntamente para fins de analise.

Assim como as outras estruturas derivadas dos DNT, a P-DNF(HEX) ¢ a T-DNF(HEX)
demonstraram inicialmente o mecanismo balistico passando para o mecanismo de Fick (Figuras 4.28a
¢ 4.28b) em tempos longos. Entretanto, destaca-se que ambas passam pelo regime single-file antes de
atingir finalmente o fickiano fenomeno observado em outros trabalhos (SKOULIDAS; SHOLL,
2003) Na primeira observa-se que o movimento balistico ¢ encerrado em aproximadamente 0,1 ps,
passando pela difusdo single-file até atingir a difusdo fickiana apds 50 ps. Ja na segunda o mecanismo
balistico termina proximo de 0,1 ps transitando para o mecanismo single-file até o fickiano comecar

apos 8 ps.

— 1bar — 1 bar ‘

lsane o &5 —— 10 bar lag —— 10 bar
; g —— 50bar 3 A —— S0bar
10" - XX ——100bar (| 10 X ——— 100 bar

| —— 150 bar “2 —— 150 bar
B =" e B A=
5 . - alistico o alsiico
10 ?n 3 Single-File 10 QIO{ e —— Single-File |
el % : . % L

10' |+«

L L N acia I "
10° 10 10° 10 10° 10’ 10' 10° 10" 10° 10' 10° 10’ 10°
Tempo (ps) Tempo (ps)

(a) (b)
Figura 4.28 - MSD do gas metano a 300 K e pressdes variadas nas estruturas: (a) P-DNF(HEX) e

(b) T-DNF(HEX). Curvas representativas dos regimes de difusdo de Fick, balistico e single-file sao
mostrados conjuntamente para fins de analise.
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Ja o s6lido P-DNF(SQR) demonstrou comportamento distinto na difusdo (Figura 4.29), isto
¢, o mecanismo de difusdo predominante é o single-file também observado nos trabalhos de Liu
(2010) e Ye (2011). Observa-se que a difusdo single-file ocorre apdés um tempo de simulagdo
(aproximadamente 1 ps). Isso sugere que essa mudanca de comportamento ndo ¢ causada pelo
confinamento das moléculas gasosas nos poros e sim pelo trafego intenso. Essa ideia ¢ reforgada
pelos graficos de MSD nas diregdes X, y e z apresentados na Secdo 4.3.2, pois hd movimento nas trés

direcoes.

10" : ; ; . :
— 1 bar
~——— 10 bar

8 ﬁ —50boY
10" - ——— 100 bar

.~ 150 bar

5 I Balistico |,
Single-File

-
(]
T

L

MSD (A%

10'4 AP e | RIS yataal P I AT e | PO SPIRE | P YT | i
10° 10’ 10° 10° 10
Tempo (ps)

Figura 4.29 - MSD do gas metano na estrutura P-DNF(SQR) a 300 K e pressoes variadas. Curvas
representativas dos regimes de difusdo de Fick, balistico e single-file sio mostrados conjuntamente
para fins de analise.

A Tabela 4.3 sumariza as direcdes preferenciais de transporte de moléculas e o mecanismo de

transporte observado para cada estrutura investigada.
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Tabela 4.3 - Sumario da analise de anisotropia e do mecanismo de transporte dos gases observado
nas nanoestruturas estudadas.

ESTRUTURA ANISOTROPIA MECANISMO
C24 Dx = Dy = Dz Fickiano
C36 Dy > Dx = Dz Fickiano
C48A Dy > Dx > Dz Fickiano
C48B Dx =~ Dy = Dz Fickiano
DNF-AC (1,1,1) Dz > Dx~ Dy = 0 Fickiano
DNF-AC (2,2,2) Dz > Dx = Dy Fickiano
T-DNF(HEX) Dz> Dx = Dy = 0 Fickiano
T-DNF(SQR) D= -
P-DNF(HEX) Dz > Dx = Dy= 0 Fickiano
P-DNF(SQR) Dx =~ Dy > Dz Single-file

4.3.3 COEFICIENTES DE AUTODIFUSAO E DE TRANSPORTE
A partir das configuragdes atomicas finais obtidas nas simula¢cdes de Monte Carlo, foram
escolhidas as pressoes de 1, 10, 50, 100 e 150 bar para avaliar a difusdo dos gases no interior das

estruturas e calcular os coeficientes de autodifusao e difusao de transporte.

Os coeficientes de autodifusdo médios e os coeficientes de difusdo de transporte (Segdo 2.4.1)
para as quatro espécies gasosas estudadas estdo mostradas em fungao da pressao nas Figuras 4.30 -
4.33 para as estruturas derivadas dos fulerenos e nas Figuras 4.34 - 4.39 para as baseadas em
nanofilamentos. O decaimento dos coeficientes de autodifusdo a medida que ha o aumento da pressao,
ocorre principalmente devido a maior frequéncia de interagdes, associado ao crescente nimero de
moléculas. A magnitude das autodifusividades diminui, a medida que a massa do gas aumenta, por
exemplo, na comparagdo entre o hidrogénio e os demais gases, conforme prevé a teoria cinética dos
gases. Os gases N> e O2 apresentam autodifusividades bem similares em pressdes moderadas e altas

para a maioria dos casos.

Observando os valores de autodifusividade obtidos, verifica-se que a estrutura do tipo DNF-
AC (2,2,2) (entre os baseados em DNTs) e a C36 (entre as derivadas dos fulerenos) apresentam os
maiores coeficientes de autodifusdo. Ambas estruturas apresentam os maiores tamanhos de poros
permitindo que os gases difundam em todas dire¢des livremente. A estrutura do tipo T-DNF com o
lattice quadrado exibiu coeficientes de autodifusdo praticamente nulas. Esse comportamento ja era
esperado devido a alta densidade e poros diminutos que a estrutura possui impedindo que os gases

difundam por toda estrutura.
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Figura 4.30 - Coeficientes de autodifusao (linha cheia) e difusdo de transporte (linha tracejada) dos
gases Hz, CHas, N2 € Oz a2 300 K na nanoestrutura C24.
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Figura 4.31 - Coeficientes de autodifusao (linha cheia) e difusdo de transporte (linha tracejada) dos
gases Ho, CHas, N2 e O a 300 K na nanoestrutura C36.
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Figura 4.32 - Coeficientes de autodifusdo (linha cheia) e difusdo de transporte (linha tracejada) dos

Difusividade CH4, N2 e O2 [cm?/s]

gases Hz, CHas, N2 e Oz a2 300 K na nanoestrutura C48A.
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Figura 4.33 - Coeficientes de autodifusao (linha cheia) e difusdo de transporte (linha tracejada) dos

gases Ha, CHas, N2 e Oz a 300 K na nanoestrutura C48B.
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Figura 4.34 - Coeficientes de autodifusdo (linha cheia) e difusdo de transporte (linha tracejada) dos
gases Ha, CH4, N2 e Oz 2 300 K na nanoestrutura P-DNF(HEX).
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Figura 4.35 - Coeficientes de autodifusdo (linha cheia) e difusao de transporte (linha tracejada) dos
gases Ho, CHas, N2 e O a 300 K na nanoestrutura P-DNF(SQR).
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Figura 4.36 - Coeficientes de autodifusao (linha cheia) e difusdo de transporte (linha tracejada) dos
gases Hz, CH4, N2 € Oz a 300 K na nanoestrutura T-DNF(HEX).
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Figura 4.37 - Coeficientes de autodifusao (linha cheia) e difusao de transporte (linha tracejada) dos
gases Ho, CHas, N2 e O2 a 300 K na nanoestrutura T-DNF(SQR).
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Figura 4.38 - Coeficientes de autodifusdo (linha cheia) e difusdo de transporte (linha tracejada) dos
gases Ha, CH4, N2 € O a 300 K na nanoestrutura DNF-AC (1,1,1).
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Figura 4.39 - Coeficientes de autodifusdo (linha cheia) e difusao de transporte (linha tracejada) dos
gases Ho, CHa, N2 e O a 300 K na nanoestrutura DNF-AC (2,2,2).

A dependéncia da difusividade de transporte e do coeficiente de autodifusdo com a quantidade

de gés adsorvido ¢ semelhante nas estruturas C24, C48B, P-DNF(HEX), P-DNF(SQR) e T-
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DNF(HEX) (Figuras 4.30, 4.33, 4.34, 4.35 ¢ 4.36). Nesses solidos a Dy diminuiu com o aumento de
gas enquando a D, aumenta para os quatro gases observados. As Figuras 4.31 e 4.32 mostram os
solidos C36 e C48A com comportamento distinto apenas para o H> nos quais ha um decréscimo da
D;. Isso pode estar associado ao maior tamanho de poro ¢ menor densidade dessas duas estruturas.
Os nanomateriais do tipo DNF-AC (Figuras 4.38 ¢ 4.39) também tiveram os coeficientes de
autodifusdo diminuindo com o aumento da pressdo, entretanto, o DNF-AC(1,1,1) apresentou D,
praticamente constante enquanto o DNF-AC(2,2,2) demonstrou decréscimo na difusdo de transporte.
O comportamento observado para esses materiais de carbono ja havia sido reportado para zedlitas e

redes metalorganicas (MOFs) nos trabalhos de Skoulidas e Sholl (2003).

Devido aos maiores tamanhos de poros, as estruturas DNF-AC(2,2,2) e C36 possuem
elevados coeficientes de autodifusdo. Os solidos C48A, C48B e C24 possuem tamanhos semelhantes
de poros, entretanto a menor densidade e maior porosidade do s6lido C48A pode explicar os maiores
valores de difusividade. A nanoestrutura DNF-AC(1,1,1) possui poros maiores que os ultimos trés
fulerenos mencionados e densidade nio muito diferente (0,602 g/cm?® em comparacio a 0,561 g/cm’
do C48A e 0,76 g/cm® aproximadamente do C48B e C24). Entretanto, seus poros formam canais
permitindo o deslocamento majoritariamente em apenas uma dire¢do (discussao na proéxima se¢ao)
que poderia explicar as difusividades nessa estrutura serem menores que o esperado pelas suas
propriedades. Afim de ilustrar esse comportamento, as Figuras 4.40 a 4.43 apresentam as

difusividades dos gases metano, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio em cada estrutura respectivamente.

1,60E-03
_ ) —e—C24 C36

— 1.40E-03 TDNFHEX TDNFSQR
Nz 1,20E-03 —e—C43A —e—C48B
S 1,00E-03 —e—PDNFHEX —@—PDNFSQR
:\z 800]5-0—1 —e—DNF111 —e—DNF222
Zg 6,00E-04
= 4,00E-04

2,00E-04 \: |

0,00E+00

0 50 100 150

Pressdo [bar]

Figura 4.40 — Coeficientes de autodifusdo do metano a 300 K nos so6lidos estudados.
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Figura 4.41 - Coeficientes de autodifusdo do hidrogénio a 300 K nos so6lidos estudados.
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Figura 4.42 - Coeficientes de autodifusdo do nitrogénio a 300 K nos so6lidos estudados.
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Figura 4.43 - Coeficientes de autodifusdo do oxigénio a 300 K nos sélidos estudados.

Selecionou-se trés estruturas para avaliar quantitativamente a anisotropia da difusdo. As
Figuras 4.44, 4.45 e 4.46 apresentam os coeficientes de autodifusdo médios e suas componentes

(diregdes x, y € z), nos solidos C36, T-DNF(HEX) e DNF-AC(2,2,2) respectivamente.
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Figura 4.44 - Coeficiente de autodifusdo (linha tracejada) do gas CH4 a 300K e suas componentes x,
y e z (linha cheia) na estrutura C36.
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Figura 4.45 - Coeficiente de autodifusao (linha tracejada) do gas CHs a 300K e suas componentes x,
v e z (linha cheia) na estrutura T-DNF(HEX).
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Figura 4.46 - Coeficiente de autodifusdo (linha tracejada) do gas CH4 a 300K e suas componentes x,
v e z (linha cheia) na estrutura DNF-AC(2,2,2).

Os trés solidos apresentaram difusdo quantitativamente maior em uma das dire¢cdes. Na
estrutura C36 (Figura 4.44) a difusdo ¢ significativamente maior na dire¢do y. O s6lido T-DNF(HEX)
(Figura 4.45) apresentou difusdo praticamente apenas na dire¢ao z. Enquanto, o DNF-AC(2,2,2)
demonstrou maior difusividade na direcao z aproximando-se da difusividade nas outras diregdes com

o aumento da pressao.
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4.4 CALCULO DAS SELETIVIDADES

As seletividades ideais para as misturas gasosas hidrogénio/metano e nitrogénio/oxigénio nos
diferentes materiais foram estimadas, conforme descrito na Se¢do 3.3. Os resultados sdo apresentados
nas Figuras 4.47 a 4.52. Optou-se por ndo mostrar os resultados para os materiais derivados dos

poliaromaticos, visto que, possuem permeabilidades e seletividades muito baixas.
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Figura 4.47 - Seletividades das misturas gasosas a 300 K para a estrutura C24. Linhas sdo usadas
apenas para facilitar a visualizacdo dos dados.
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Figura 4.48 - Seletividades das misturas gasosas a 300 K para a estrutura C36. Linhas sdo usadas
apenas para facilitar a visualizacdo dos dados.
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Figura 4.49 - Seletividades das misturas gasosas a 300 K para a estrutura C48A. Linhas sdo usadas

apenas para facilitar a visualizagdo dos dados.
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Figura 4.50 - Seletividades das misturas gasosas a 300 K para a estrutura C48B. Linhas sao usadas

apenas para facilitar a visualizagdo dos dados.
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Figura 4.51 - Seletividades das misturas gasosas a 300 K para a estrutura DNF-AC(1,1,1). Linhas
sdo usadas apenas para facilitar a visualizagdo dos dados.
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Figura 4.52 - Seletividades das misturas gasosas a 300 K para a estrutura DNF-AC(2,2,2). Linhas
sao usadas apenas para facilitar a visualizagao dos dados.

Nenhuma das estruturas estudadas apresentou seletividade significativa para a mistura
oxigénio/nitrogénio. Os maiores valores ficaram proximos de 1,4 indicando que esses materiais nao

s30 adequados para separar essa mistura. Apesar de adsorver quantidades distintas desses gases o
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diametro cinético proximo das moléculas e tamanhos de poros grandes das estruturas em comparacao

aos gases, fazem dos nanomateriais pouco adequados para separar esse tipo de mistura.

Ja no caso da mistura hidrogénio/metano, a seletividade em todas estruturas cresceu com o
aumento da pressdo levando a fatores de separacao proximos de 80. Afim de investigar quais
estruturas performaram melhor, a Figura 4.53 apresenta as seletividades dessa mistura nas seis
nanoestruturas. De certa forma, as seletividades seguem a ordem inversa do tamanho de poro. Apesar
de inicialmente observar-se que as maiores seletividades sdo das estrutura C48A e C36 com o
aumento da pressdo, as estruturas C48B e C24 que possuem os menores tamanhos de poros (11-13 A
e 6-13 A respectivamente) passam a ter maiores fatores de separagdo. Os maiores tamanhos de poros
e areas superficiais do C36 e do DNF-AC(2,2,2) (8-15,5 A e 20-24 A respectivamente) apresentaram
menores seletividades. Isso pode ser explicado pelo fato de que o tamanho relativamente grande de

poro nao “seleciona” as moléculas de tamanhos distintos levando a menores fatores de separagao.
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Figura 4.53 - Seletividades da mistura gasosa de H> e CH4 a 300 K.

Apesar dos resultados de seletividade indicarem que esses materiais ndo sdo adequados para
separar misturas de O2 e N», eles apresentaram valores promissores na separacao de H> e CH4. A
seletividade das misturas gasosas hidrogénio/metano e nitrogénio/oxigénio foi reportada para
diversos materiais na literatura. Para a mistura O2/N; obtiveram-se membranas poliméricas com
valores de seletividade proximos de 20 (BERNARDO; DRIOLI; GOLEMME, 2009) e membranas
a base de carbono, seletividade de 8 (ISMAIL; DAVID, 2001). Na mistura de Ho/CHj as seletividades
encontradas sdo maiores, aproximadamente 40 em estruturas a base de grafeno e at¢ 70 em

membranas poliméricas (JIAO; XU, 2015; YANG; ACHENIE, 2018).

77



CAPITULO 5| CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

As estruturas apresentadas nesse estudo ja tiveram suas propriedades estruturais, mecanicas e
eletronicas investigadas, mostrando uma combinacdo de caracteristicas bem interessante para o
desenvolvimento de novos dispositivos nanométricos e materiais funcionais compositos. Esse
trabalho amplia o entendimento sobre essas novas classes de materiais a base de carbono, elucidando
as propriedades de equilibrio (isotermas de adsor¢ao) e de transporte (coeficientes de difusdo) quando

em contato com gases.

Os solidos derivados dos fulerenos porosos por apresentarem caracteristicas estruturais
semelhantes (por exemplo, area superficial e tamanho de poros), demonstraram comportamento
similar na adsor¢do. As estruturas obtidas através da interconexao dos nanofilamentos derivados das
moléculas poliaromdticas adsorveram menor quantidade de gds enquanto as outras nanoestruturas
baseadas em DNTs adsorveram quantidades proximas aos fulerenos porosos. Os coeficientes de
difusdo tiveram seus maiores valores nos s6lidos com maior tamanho de poro e menor densidade
como era de se esperar. As quantidades de gas adsorvido sdo bastante significativas em alguns dos
materiais estudados, se mostrando proximas ou superiores aos observados em outros materiais

baseados em carbono reportados na literatura.

As propriedades investigadas permitiram estimar o desempenho dessas nanoestruturas em
processos de separagdo de misturas de gases como metano/hidrogénio e oxigénio/nitrogénio através
de estimativas da permeabilidade e seletividade. De forma geral, os resultados mostram que os
fulerenos porosos formam estruturas capazes de separar misturas de hidrogénio/metano, mas nio
possuem caracteristicas adequadas para separar a mistura oxigé€nio/nitrogénio. Entre os
nanofilamentos nenhum dos poliaromaticos demonstrou valores significativos para nenhuma das
misturas. J& os nanofilamentos do tipo DNF-AC demonstrou valores promissores para mistura
hidrogénio/metano e falhou, assim como os PF, na mistura nitrogénio/oxigénio. Mesmo ndo atingindo
valores significativos para separar os gases Oz e N> esses materiais sdo alternativas promissoras para
separar inimeras outras misturas gasosas como € o caso do CHs e H». Os maiores poros destes
materiais poderiam ser propicios a separacdo de gases mais adsorviveis e de maior peso molecular,

de interesse pratico, como olefinas, 6xidos de enxoftre, entre outros.

De qualquer forma, os resultados apresentados ampliam nosso entendimento sobre esta classe
de nanoestruturas. Os trabalhos anteriores exploraram suas propriedades estruturais, mecanicas €
eletronicas. Em suma, estes apresentam propriedades de adsor¢do e de difusdo similares a outros

materiais da classe, mas uma relacdo resisténcia/leveza muito superior € um comportamento
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mecanico sob tensdo bem diferente; ou seja, estes nanomateriais sao porosos como uma zedlita, mais
resistentes que o ago, e leves como polimeros. A combinagdo destas propriedades pode fazer a
diferenga no desenvolvimento de novas tecnologias, quando exploradas de forma sinérgica. Este é o
grande trunfo da nanotecnologia — combinar propriedades interessantes de diferentes classes de

materiais buscando viabilizar a criagao de novos dispositivos e sistemas unicos.

Para trabalhos futuros poderdo ser explorados intimeros fatores, entre eles:
= Investigacdo da influéncia da temperatura nas propriedades de adsor¢ao e difusao.
= Estudo da adsorcao e difusdo de misturas gasosas.

= Estudo da capacidade de adsor¢do e propriedades de transporte dessas nanoestruturas

com outros gases de interesse.
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