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Resumo

As membranas de carbono sdo materiais capazes de realizar separagdes de mistu-
ras a nivel atdmico, através da diferenca de didmetros moleculares, o que as tornam
bastante tteis para a separa¢do de misturas gasosas. Esta capacidade se deve a di-
mensdo dos seus poros que pode ser até mesmo menor que 0,6 nm. O objetivo deste
trabalho é predizer as propriedades de transporte de massa de modelos atomisticos
de membranas de carbono derivadas de poliéterimida, utilizando simulagdes de di-
namica molecular. As trajetérias moleculares dos diferentes gases testados também
foi analisada ao longo do tempo de simulagdo. As curvas do coeficiente de difusivi-
dade de transporte, corrigida e autodifusividade seguiram a tendéncia dos resultados
obtidos na literatura, indicando que os modelos atomisticos propostos, descrevem, sa-
tisfatoriamente, as caracteristicas estruturais desse material. As curvas de seletividade
plotadas mostraram que tais modelos sdo capazes de predizer a separagdo de misturas
gasosas.

Palavras-chave: Carbon Molecular Sieve Membranes, Autodifusido, Difusividade de
Transporte, Difusividade Corrigida, Molecular Dynamics Simulations
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Capitulo 1

Introducao

As membranas de peneira molecular de carbono (carbon membrane molecular sie-
ves) possuem um grande potencial de aplicacdo na industria quimica, particularmente
na separagdo de misturas gasosas. Uma alta eficiéncia pode ser obtida, devido a di-
mensdo de seus poros, que estd na mesma ordem de grandeza do didmetro cinético
dos gases. Além disso, esse material apresenta uma maior resisténcia mecénica e tér-
mica que as membranas poliméricas, que possuem limitacdo de seu uso a dadas tem-
peraturas e pressdes. As membranas de carbono também possuem maior estabilidade
quimica, em relacdo as membranas poliméricas. No entanto, ainda ndo se possui um
entendimento completo sobre como a estrutura porosa influencia as propriedades de

separacdo desses materiais.

As simulagdes de dinamica molecular (MD) tém a capacidade de reproduzir
sistemas materiais em nivel atdmico e, através delas, é possivel estudar os fenomenos
que ocorrem nessa escala, assim como quantificar propriedades em macroescala que
podem ser observadas em laboratério. Para reproduzir corretamente fendmenos em
um certo material, é preciso desenvolver um modelo atomistico, que consiste em criar
uma parcela representativa do material, com uma descri¢do realistica em termos de

estrutura molecular.

O objetivo desse trabalho é, a partir de simulagcdes MD predizer as propriedades
de transporte de diferentes gases em modelos atomisticos de membrana de carbono
derivados da pir6lise de poliéterimida, desenvolvidos em um estudo anterior. Tam-
bém serdo analisadas as trajetérias das moléculas dos diferentes gases pelo interior da

estrutura porosa, de modo a observar melhor os mecanismos de transporte. Por fim,
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para analisar a capacidade de separagdo dos modelos propostos, serdo analisadas suas

seletividades ideais.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Membranas de Carbono

No comeco dos anos 60, o advento das membranas sintéticas tornaram possi-
veis, uma gama de processos industriais. As membranas poliméricas, por exemplo,
apresentaram propriedades bastante promissoras nos processos de separacdo de mis-
turas gasosas. No entanto, elas mostravam-se pouco resistentes a altas temperaturas
e pressdes, além de baixa resisténcia quimica. J4 nos anos 70, através do processo
de pirdlise de membranas poliméricas, foram sintetizadas as primeiras membranas
de carbono. Membranas de carbono sdo membranas inorganicas, sintetizadas a partir
de precursores organicos, através do processo de pirdlise. Estas apresentam, ndo s6
grande capacidade de separagdo, mas também grande resisténcia a altas temperaturas
e pressoes, e alta estabilidade quimica. Além das propriedades ja mencionadas, estas
funcionam como peneiras moleculares, o que lhes conferem alta seletividade na sepa-
ragdo de gases. Por essa razdo elas sdo conhecidas como membranas de peneira mo-
lecular de carbono (carbon molecular sieve membranes - CMSM) (HAMM et al., 2017a).
Estas membranas de carbono possuem uma vasta gama de aplicagdes em potencial,
como a separacdo dos componentes do ar (N, e O,); obtencdo do hidrogénio vindo,
tanto de gas de sintese, quanto da purificagdo do metano; separagdo de alcanos e alce-

nos, como propeno e propano; entre muitas outras (ISMAIL; DAVID, 2001).

A estrutura porosa das membranas de carbono sdo formadas a partir de defeitos
estruturais causados pelo processo de pirdlise, localizados nas regides microcristalinas

do material polimérico. Quanto a dimensao, os poros originados neste processo sdao

3
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classificados em microporos (0.6 < ¢, < 2 nm) e ultramicroporos (¢, < 0.6 nm). Os mi-
croporos sdo responsaveis pelo processo de sor¢do, enquanto que os ultramicroporos
sdo responsaveis pelo processo de peneira molecular. Estas duas caracteristicas dos

poros das membranas de carbono conferem-na alta permeabilidade e seletividade.

As membranas de carbono sdo divididas em duas categorias principais: supor-
tadas e ndo suportadas. As suportadas sdo subdivididas em folha plana e tubular,
enquanto que as ndo suportadas sdo subdivididas em folha plana, fibra oca e capilar.
As membranas suportadas consistem de duas camadas sobrepostas, uma responsa-
vel pela operacdo de separagdo e outra pelo suporte mecéanico. Estas destacam-se por
possuirem propriedades mecanicas superiores e camadas de separagdo mais finas, ca-
racteristicas desejaveis para aplicacdo industrial (HAMM et al., 2017a). A camada de
suporte desempenha um papel importante na producdo das membranas, pois sua ru-
gosidade e estrutura de poros, influenciam na distribui¢do de tamanhos dos poros final
da membrana. Suportes com grandes didmetros de poros (> 2000 A) apresentam uma
superficie mais rugosa. A utilizagdo deste tipo de material, como suporte, leva a sintese
de membranas de menor qualidade, devido a maior presenca de defeitos interfaciais.
Idealmente, procura-se utilizar suportes com baixa rugosidade, porém, materiais com

essas propriedades sdo mais caros, devido a maior dificuldade da sua produgao.

A tranferéncia de massa em membranas é regida por diferentes mecanismos, os
quais podem ter mais ou menos influéncia dependendo da dimensédo dos poros da es-
trutura. O transporte gasoso em membranas macro (¢, > 50 nm) e mesoporosas (2 < ¢,
<50 nm), por exemplo, sdo governados pelo fluxo viscoso e a difusdo de Knudsen, res-
pectivamente. Ja para estruturas micro e ultramicroporosas, os mecanismos atuantes
sdo a adsorcdo seletiva (ou difusdo de superficie) e a peneira molecular, respectiva-
mente. Estes dois ultimos ocorrem com mais frequéncia em membranas de carbono,

por estas serem majoritariamente constituidas de micro e ultramicroporos.

A separacdo por peneira molecular é o mecanismo que predomina em membra-
nas de carbono, o qual ocorre nos ultramicroporos. Estes possuem entradas relativa-
mente largas, porém com constri¢des em seu interior, responsaveis pela seletividade
da membrana. Quando a largura do poro torna-se pequena em relagdo ao tamanho da

molécula, forcas de repulsdo prevalecem, sendo necessdria a aplicacdo de uma certa
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energia de ativacdo sobre a molécula para a mesma ser capaz de prosseguir (ISMAIL;
DAVID, 2001). Com este processo é possivel separar misturas gasosas cujos compo-
nentes possuem tamanhos semelhantes. O mecanismo predominante nos microporos
¢ a adsorgdo seletiva, que consiste na diferenca de afinidade que cada componente da
mistura gasosa tem com os poros da membrana. O géds que possui maior afinidade é
adsorvido ao longo das paredes dos poros da membrana, o que ao longo do tempo
obstrui a passagem das moléculas do outro componente da mistura, dessa forma pro-

movendo a separagao.

2.1.1 Etapas de Producao

O processo de producdo das membranas de carbono pode ser dividido em trés
partes principais: A modificacdo do material de suporte, os estdgios de revestimento

polimérico e os ciclos de carbonizacéo.

2.1.1.1  Modificacdo do Suporte

O processo de modficacdo do material de suporte tem por objetivo, buscar di-
ferentes abordagens tendo em vista o aprimoramento dos seus principais atributos de
interesse, rugosidade e didmetro de poro. Materiais com rugosidade elevada e diame-
tros de poro acima de 2000 A, resultam em membranas de carbono de baixa qualidade,
devido a formagdo de defeitos interfaciais. Estudos realizados neste campo (LIU et al.,
2008) (RAJAGOPALAN et al., 2006) (IEIXEIRA et al., 2014) (WEY et al., 2014) tém por
objetivo buscar processos de modificacdo que reduzam o didmetro dos poros da su-
perficie desses materiais, obtendo dessa forma, membranas de carbono com maiores

seletividades e permeabilidades.

2.1.1.2 Revestimento Polimérico

Na sequéncia, ocorre o processo de revestimento polimérico, o qual consiste
na deposi¢do do material polimérico precursor na superficie do suporte de maneira

a formar um filme fino, que apés o processo de pirdlise, dard origem a membrana
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de carbono. Os polimeros mais utilizados nestes processos sdo: cloreto de polivini-
lideno (PVDC), élcool polifurfurilico (PFA), acetato de celulose (CA), poliacrilonitrila
(PAN), poliéterimidas (PEI), resinas fenolicas e poliimidas (PI). Dentre as diferentes
técnicas existentes para este processo, destacam-se o revestimento por imersao, o spin
coating, o revestimento por spray, a deposicdo ultrassonica e a deposi¢do quimica a
vapor (HAMM et al., 2017a).

2.1.1.3 Pirdlise

O processo de pir6lise consiste em submeter o filme formado pelo precursor
polimérico a altas temperaturas (T > 500 K) sob atmosfera controlada (vacuo ou gés
inerte). Isto promove a remogdo de componentes voldteis e heterodtomos (oxigénio,
nitrogénio, etc), resultando em uma estrutura grafitica turbostrdtica. As reconstrugdes
de superficie, formadas a partir do rearranjo das liga¢des quimicas, ddo origem a uma

estrutura amorfa e porosa.

Este processo é regido pela definicdo de dois principais fatores, a temperatura
méxima e a taxa de aquecimento. Estes podem variar de acordo com a espessura do
tilme, o tipo de precursor, a especificacdo do produto final, entre outros. A influén-
cia da temperatura maxima estd na quantidade de componentes volateis removidos e
na morfologia estrutural. Quanto maior a temperatura, maior a cristalinidade e den-
sidade, resultando em um menor espacamento interplanar (HAMM et al, 2017a). A
taxa de aquecimento por sua vez, ndo deve ser muito elevada, pois isto pode causar
o aparecimento de defeitos estruturais, os quais podem prejudicar a capacidade de

separacdo da membrana.

2.2 Simulacoes de Dinamica Molecular

As simulag¢oes de dinamica molecular (MD) consistem em simulagdes compu-
tacionais de sistemas materiais em escala atomica. Elas sdo aplicadas principalmente
no célculo de propriedades de transporte e de equilibrio para sistemas cldssicos de

muitos corpos, ou seja, sistemas de particulas interagentes que sdo regidas pelas leis
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da fisica classica, sendo negligenciados os efeitos quanticos. Elas podem ser tratadas
como "experimentos computacionais"(in silico), uma vez que também permitem medir

propriedades de interesse do sistema ao longo de um intervalo de tempo pré-definido
(FRENKEL; SMIT| 2002).

Atualmente, essa técnica vem sendo empregada ndo s6 com fins académicos mas
também na resolucdo de problemas na industria. As simula¢des de MD podem ser apli-
cadas no estudo de diversas dreas como: equilibrio de fases; propriedades de sistemas
liquidos como dgua pura, solugdes aquosas e liquidos idnicos; propriedades mecanicas
e térmicas de sélidos cristalinos e nanoestruturas; analise estrutural de biomoléculas,
como proteinas; escoamento de fluidos e reologia de fluidos ndo newtonianos; estudo
de propriedades de transporte como difusdo e condutividade térmica; além de muitas
outras areas (RAPAPORT; RAPAPORT), 2004).

O algoritmo seguido na execug¢do de uma simulagdo de MD consiste, resumida-

mente nas seguintes partes:

e Construir um modelo atomistico, ou seja, fornecer as posic¢des iniciais dos
atomos que compde o sistema a ser estudado, assim como fornecer as di-
mensdes da caixa de simulagdo (regido do espago onde a simulagdo ocorre),

e o potencial interatdmico/campo de forca utilizado;

e A partir das posi¢des iniciais fornecidas no passo anterior e utilizando po-
tenciais interatomicos (ou campos de forca) para célculo das forcas atuan-
tes em todos os d&tomos do sistema, integrar as equagdes do movimento de
Newton para obter as posigdes e velocidades dos &tomos em cada passo de

tempo ao longo da simulagao;

e A cada passo de integracdo, calcular as propriedades de interesse, utili-
zando relagdes da mecanica estatistica. Médias temporais destas proprie-

dades sdo relacionadas a propriedades macroscopicas do sistema.

Com a capacidade computacional atual, o nimero méximo de dtomos usados
em simulacdes de MD estd na ordem de 10°. Porém, em sistemas macroscopicos, este
numero estd na ordem de 10% &tomos. Portanto, para tornar possivel a reprodugéo

de macrosistemas, geralmente sdo utilizadas condi¢des de contorno periddicas em uma
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caixa de simulagdo finita. Os 4tomos que, ao longo da simulagdo, porventura saiam por
uma das faces desta caixa, aparecem na face oposta, criando o efeito de periodicidade.
Através deste artificio e de dimensdes adequadas, é possivel obter predi¢des confidveis
para propriedades de sistemas macroscopicos (ALLEN; TILDESLEY) 2017).

Na inicializagdo do algoritmo de MD ¢é preciso, primeiramente, determinar as
forcas de interagdo entre os 4tomos que compde o sistema, através da sua energia po-
tencial (U). Esta tltima, é obtida a partir de potenciais interatdmicos ou campos de
forca, que sdo expressdes que calculam a energia potencial de um sistema em fungdo
da distancia relativa de cada atomo em relagdo aos outros. A energia potencial total
de um sistema é composta das contribui¢des intramoleculares (ligagdes quimicas) e in-
termoleculares. Estas dltimas incluem as intera¢des de Van der Waals e as intera¢des
eletrostaticas. O potencial mais simples e conhecido para o calculo das intera¢des de

Van der Waals é o potencial de Lennard-Jones (L]):

12 6
o o
4e (—) — (—) Tij < T
U(Tz‘j) = Tij Tij (21)

0 T'Z'jzrc

onde 7;; é a distancia entre os 4&tomos i e j, o parametro ¢ esta relacionado com a forca
das interag¢Oes e o parametro o com a distancia de equilibrio (onde a energia de intera-
¢do é minima). Em pequenas distancias, a interagdo interatomica é repulsiva equanto
que para distdncias maiores é atrativa, porém até uma dada distancia r., a partir da
qual a interagdo é considerada nula por questdes de eficiéncia computacional. J& para

o célculo das interagdes eletrostaticas, o mais utilizado é o potencial de Coulomb:

o CQz‘Qj

U(Tij) = o (22)
ij

Onde C ¢é a constante de conversado de energia, ¢ é a constante dielétrica e q; e g; sdo as
cargas dos dtomos i e j, respectivamente (RAPAPORT; RAPAPORT) 2004).

O préximo passo do algoritmo é, a partir do potencial interatomico, calcular as

forcas atuantes sobre todos os 4tomos do sistema, definidas pelo gradiente da energia
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potencial:

= = oU (ry;
57"”
Ap0s esta etapa, é possivel calcular as acelera¢des atuantes nos dtomos do sistema,

utilizando a equagdo de movimento (segunda lei de Newton).

INgh
o
!

= mid; (2.4)
i=1
i#]

Nota-se que segundo a terceira lei de Newton, Zi-j = F ji, portanto a forga relativa a

cada par de 4&tomos necessita ser avaliada apenas uma vez (RAPAPORT; RAPAPORT),
2004).

Com as aceleragdes calculadas, é possivel obter as velocidades e posi¢oes atomi-
cas para os passos de tempo seguintes, através de algoritmos de integracdo numérica.
Um dos mais simples e eficientes algoritmos utilizados para esse fim é o algoritmo de
Verlet (FRENKEL; SMIT| 2002).

7t 4+ At) = 27(t) — 7i(t — At) + a@; (1) At* + O(AtY) (2.5)

Gy = Bl MQ;?“ —AD L o) 2.6)

Como pode-se observar, as equagdes [2.5 e [2.6/apresentam uma estimativa de erro que

estd na ordem de magnitude de At* e At?, respectivamente.

2.3 Simulacao Molecular de Membranas de Carbono

Como dito anteriormente, as membranas de carbono, devido a sua estrutura mi-

croporosa, possuem excelentes permeabilidades e seletividades. A sua aplicabilidade
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em processos reais, no entanto, depende do conhecimento dos seus detalhes estrutu-
rais e como estes influenciam na sua capacidade de separacdo. O entendimento da
relagdo entre estes dois fatores é crucial para o aprimoramento dos métodos de sintese
(GHOLAMPOUR; YEGANEGI, 2014; HE et al., 2020). A abordagem desse problema
puramente a partir de estudos experimentais é de certa forma limitada, devido a escala
do sistema em questdo (poros nanométricos) e a resolugdo que é permitida pelas técni-
cas tradicionalmente usadas. Para isso, simula¢des de dinamica molecular vém sendo
empregadas na tentativa de criar modelos atomisticos capazes de reproduzir o com-
portamento destes materiais, permitindo determinar suas respectivas propriedades de

transporte e avaliar como estas dependem de parametros estruturais do material.

2.3.1 Modelos Atomisticos

Os modelos atomisticos mais utilizados para descrever as membranas de car-
bono consistem basicamente em microfragmentos de grafite espacados por uma pe-
quena distancia, assim representando os poros da estrutura (modelos slit-pore). As
principais diferengas entre os modelos estdo no formato das camadas de grafite que
compde a estrutura, representando formatos de poro distintos. Alguns modelos de
poro tipicamente utilizados sdo mostrados na figura chamados de straight path
(SP), zigzag path (ZP) e diamond path (DP) (FURUKAWA; NITTA, 2000).

O modelo DP é constituido por poros em forma de diamante. O seu arranjo
faz com que este possua dois tamanhos distintos, tanto de entrada, quanto de saida,
além do seu interior também ser de tamanho varidvel. O modelo ZP caracteriza-se
pelos seus poros em forma de zigzag. Diferentemente do anterior, este possui poros
com tamanhos homogéneos. O modelo SP, por sua vez, é formado apenas por poros
retilineos. Estes modelos possuem duas medidas caracteristicas, a largura do poro
(Wp) e a espessura da membrana (XLiyem) (FURUKAWA; NITTA) 2000).

Gholampour e Yeganegi (GHOLAMPOUR; YEGANEGI, 2014) sugeriram uma
abordagem semelhante ao modelar os poros a partir de folhas paralelas de grafeno.
Eles compararam um modelo mais simples, constituido por apenas duas folhas de
grafeno justapostas a uma certa distancia, com versdes modificadas do mesmo. Para

isso, as duas folhas foram dobradas em quatro pontos formando assim uma constrigdo
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FIGURA 2.1. Modelos tradicionais de membranas de carbono: a) diamond path (DP); b)
zigzag path (ZP); c) straight path (SP) (FURUKAWA; NITTA}2000).

com um espagamento menor que o original.

He et al. (HE et al., 2020) sugeriram um modelo semelhante ao modelo ZP de
Furukawa e Nitta (FURUKAWA; NITTA| 2000). Este modelo consiste na interligacdo
de diversos fragmentos de grafite, cujas camadas sdo unidas umas as outras através
dos &tomos de carbono das bordas. As bordas das camadas grafiticas foram conectadas
em angulo de forma a representar o formato de zigzag através da replicagdo periédica

ao longo do eixo x da célula unitdria mostrada na figura

Os modelos slit-pore, no entanto, sdo uma aproximacgdo grosseira dos poros das
membranas de carbono, as quais apresentam irregularidades que ndo sdo contempla-
das por estes. Tendo isso em vista, modelos mais detalhados vem sendo desenvolvi-
dos com intuito de descrever por completo a estrutura interna das membranas de car-
bono (figura2.4). Modelos desenvolvidos por Segarra e Glandt (SEGARRA; GLANDT,
1994), Liu e Monson (LIU; MONSON, 2006), e Bahamon et al.(BAHAMON et al., 2019),
consistem de um aglomerado randomicamente distribuido de fragmentos de folhas
grafiticas funcionalizada com grupos tipicamente observados experimentalmente. Es-

ses modelos buscam representar com maior acurdcia, a drea superficial, a razdo carbo-
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Slit-0 Slit-1
20A ‘\" 20A
Slit-2 Slit-3

;5{" TQQZ
JE —

FIGURA 2.2. Modelos de poros com diferentes tamanhos de abertura (GHOLAM-

POUR; YEGANEGI, 2014).

[

FIGURA 2.3. Modelo formado pela unido de fragmentos de grafite (HE et al., 2020)
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FIGURA 2.4. Modelo de membrana de carbono constituido por fragmentos de folhas
grafiticas (BAHAMON et al., 2019)

no/oxigénio e o volume dos poros.

2.3.2 Simulacao do Transporte de Gases

Os métodos utilizados para simular o transporte de gases puros ou misturas
gasosas em s6lidos porosos (incluindo membranas de carbono) dividem-se em duas
vertentes: as simula¢gdes de dinamica molecular de ndo equilibrio (NEMD) e de equli-
brio (EMD). As simulagdes NEMD tém por objetivo determinar os perfis de densidade
e fluxo na dire¢do do deslocamento, no qual as moléculas dos gases permeantes sdo
submetidas, devido a existéncia de um gradiente de pressio (FURUKAWA; NITTA,
2000). As simulagdes EMD objetivam por sua vez, medir as propriedades de transporte

dos gases que permeiam um sélido poroso em condi¢des homogéneas, tais como o coe-
ficiente de autodifusao (GHOLAMPOUR; YEGANEGI, 2014). A partir destas medidas,

estimam-se as difusividades de transporte (Fickiana), permeabilidades e seletividades.

Para a inser¢do de moléculas no interior do sé6lido, ambas as abordagens fazem
uso do método GCMC (grand canonical Monte Carlo). Este é um algoritmo diferente

do algoritmo de MD e consiste na insercdo e delecdo dos dtomos do sistema de forma
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aleatéria para manter o potencial quimico e temperaturas constantes. As simulagdes
NEMD e EMD utilizam este método com diferentes finalidades. Para as simula¢des
NEMD, este método é utilizado para manter o fluxo constante, enquanto que para si-
mulagdes EMD, o mesmo é utilizado para calcular isotermas de adsor¢dao (BAHAMON!

2019).

2.3.2.1  Simulagbes NEMD

Em simula¢des NEMD, a célula de simulagdo tipicamente consiste de uma caixa
dividida ao meio com metades espelhadas, cuja periodicidade se extende as trés di-
recdes. A origem do eixo de coordenadas localiza-se no centro da mesma, conforme

esquematizado na Figura

52nm 2.0nm 7.2nm

40.8 nm

FIGURA 2.5. Exemplo de célula de simulacdo NEMD. O fluxo das moléculas gasosas
se da ao longo do eixo x. A célula é dividida em cinco regides: H (high pressure), L

(vacuum), M (membrane) e duas regides B (buffer) (WU et al.,[2008).

A caixa de simulagdo é dividida em cinco regides: alta pressdo (H), vacuo (L),
membrana (M) e duas regides intermedidrias (B). O fluxo difusivo ocorre a partir da
regido H, em direcdo a regido L, devido ao gradiente de concentracdo imposto (alta
pressdo/concentragdo na regido H e vacuo na regido L). Este gradiente se da através
da inser¢do de moléculas na regido H, mantendo a pressdo constante, e remog¢do das
mesmas ha regido L, mantendo, por sua vez, o vacuo. As regides B se encontram entre
a regido da membrana e as regides H e L. O seu propésito é manter a continuidade
do momento das moléculas na entrada e saida dos poros, possibilitando a andlise dos

efeitos que ocorrem nessas regides. Para calcular os perfis de densidade, fluxo e do
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fator de separacdo dindmica, a célula de simulacdo é dividida em subcélulas, nas quais
tais propriedades sdo determinadas, conforme equagdes e[2.9/(WU et al.| 2008).

pH(i) = % 2.7)

Onde p*, N¥, VI sdo, respectivamente, a densidade, o numero de moléculas e o volume

da subcélula L, e N4 é o nimero de Avogadro.

<ZieL “w(l»

JH(i) = VIN,

(2.8)

Onde JX e V! sdo, respectivamente, o fluxo de moléculas e o volume da subcélula L, e

v, € a velocidade das moléculas.

L I@0IG)
S = )

(2.9)

Onde S(i/7) é a seletividade do componente i em relagdo ao componente j e y é a fragdo

molar dos gases de alimentacao.

Wu et al. utilizou essa metodologia para estudar a mistura H,/CO em um mo-
delo slit-pore semelhante ao da figura 2.Tk. Analisando o comportamento do fator de
separagdo dindmica com relacdo a largura do poro, constatou-se que para larguras de
até 0,64 nm, o CO é retido na entrada da membrana, enquanto o H, consegue passar,
dessa forma promovendo a separagdo das duas espécies. Isoo faz sentido, ja que o di-
ametro cinético do hidrogénio (2,89 A) é menor que o do monéxido de carbono (3,76
A).

2.3.2.2 Simulagbes EMD

As simula¢des EMD tém por objetivo, analisar os fendmenos que ocorrem no

interior das membranas, através da medigdo de propriedades de equilibrio relaciona-
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das a mobilidade das moléculas no interior de s6lidos porosos, tais como o coeficiente
de autodifusdo (self-diffusion coefficient) (SKOULIDAS; SHOLL, 2002). A partir de me-
didas desta propriedade para diferentes gases, pode-se estimar seletividades ideais, e

usando dados de adsorcdo, pode-se também inferir permeabilidades.

As simulagdes EMD utilizam o método GCMC para manter o potencial quimico
constante e, por consequéncia, manter as fases do sistema em equilibrio (fase adsorvida
e fase bulk). Com o sistema em equilibrio é possivel calcular a pressdo e a concentra-
cdo de moléculas adsorvidas a uma dada temperatura. Logo, realizando simulagdes
com diferentes potenciais quimicos, é possivel modelar isotermas de adsor¢ao. Gho-
lampour e Yeganegi, utilizando as estruturas mostradas na figura modelaram iso-
termas de adsorgdo para varios gases com o objetivo de calcular a seletividade destas

estruturas, conforme a equagao 2.10]

_ (T (v
%3 = <%> (%‘) 210

Onde i e j sdo as diferentes espécies gasosas, e x e y as composi¢des da fase adsorvida

e fase bulk, respectivamente.

A difusdo observada experimentalmente do ponto de vista macroscépico é re-
sultado de gradientes de concentragdo, e é caracterizada pelo coeficiente de difusividade
de transporte (D,). Na auséncia de tais gradientes, os 4tomos do sistema ficam subme-
tidos a movimentos aleatérios (movimento browniano), associados a flutuacoes térmi-
cas do sistema. Estes movimentos estdo associados ao coeficiente de autodifusio (Dyg).
E possivel obter este, diretamente com simulacdes EMD, a partir da equagao de Eins-
tein, que relaciona o coeficiente de autodifusdo com o deslocamento quadratico médio
(MSD - mean squared displacement) das particulas. Tal relacdo é linear em longos tempos
de medic¢do, como é mostrado na equagdo (CATHARINA, 2019).

o1 1 . N 1
Da(e) = lim ¢ Z 7(t) — 7(0))* p = lim S MSD(1) (2.11)

t—o00
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A difusividade de transporte, por sua vez, é obtida a partir da seguinte relacdo:

Di(¢) = Dolc) <2E£ ) (2.12)
T

Onde D¢ é chamada de difusividade corrigida, e é definida pela seguinte expressao:

2
A
De(c) = lim 6NT (2 |73 (t) — ﬁ'(o)) (2.13)
=1

O segundo termo da equagéao é chamado de fator termodindmico, o qual é obtido a
partir de isotermas de adsorc¢do dos gases em questdo (c x P, para dada 7'), conforme

a equacao Como trata-se de gases, pode-se substituir a fugacidade pela pressao.

Olnf\ _ (dlmnP\ [ ¢ 1 514
Olnc ), \Odlnc ), P(ac/8P> (2.14)

T

Na auséncia da difusividade corrigida, pode-se calcular a difusividade de transporte
utilizando a chamada aproximacado de Darken, que consiste em substituir D¢ da equa-
¢do por Ds. Esta é uma aproximagdo razoavel, pois em dilui¢do infinita, ou seja,
em concentra¢do nula, Dg e D¢ sdo rigorosamente iguais. Além disso, é assumido por
conveniéncia que D¢ ndo varia significativamente com a concentracdo. (BEERDSEN et
al., 2006).

O deslocamento de moléculas distribuidas inicialmente de forma aleatéria em
um meio poroso possui diferentes comportamentos/regimes ao longo do tempo. O
regime que ocorre no instante inicial do deslocamento é o regime balistico. Este acon-
tece por um breve periodo, pois ocorre até o momento em que as moléculas comecem
a colidir umas com as outras e com o material. Neste regime, o MSD possui relagdao

quadratica com o tempo.

lim(MSD) = lim ([r(t) — r(0)]*) = 2N Et? (2.15)

t—0 t—0
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Onde E ¢é a constante de proporcionalidade balistica e N a dimensionalidade do sis-
tema. ApOs esse, ocorre o regime fickiano, que é onde ocorre a difusdo molecular
classica, caracterizada pelo movimento aleatério causado pelas colisdes das moléculas
entre si e com o material. Neste regime, o MSD possui uma relacao linear com o tempo,
conforme j4 foi mostrado na equagdo Em sistemas porosos altamente confinados,
ainda pode ocorrer o regime single-file, que é um intermediario entre o balistico e o
fickiano. Este ocorre devido a um movimento aleatério unidimensional, onde as mo-
léculas ndo conseguem ultrapassar umas as outras durante a difusdo. Neste regime, o
MSD possui uma relagdo proporcional com a raiz quadrada do tempo. F é a mobili-
dade single-file.

lim(MSD) = lim ([r(t) = r(0)]*) = ONFVt (2.16)

He et al. utilizou simula¢des EMD para analisar o desempenho do modelo mos-

trado na figura[2.3|na separacdo da mistura CO,/CH,. Através do calculo da razdo dos
coeficientes de autodifusdo para diferentes valores dos pardmetros estruturais, como
largura de poro (d), comprimento da célula (1) e angulo de dobra (¢), foram determi-
nados os parametros 6timos, ou seja, que permitam uma maior separagdo da mistura.
Os parametros 6timos encontrados para d, 1 e § foram, respectivamente, 0,6 nm, 3,767

nm e 150°.

Silva (SILVA, 2013) realizou um estudo de tais propriedades em dois tipos de
estrutura, uma construida a partir de polidimetilsiloxano (PDMS) e outra com poli-
propilmetilsiloxano (PPMS). A figura [2.6/exemplifica uma das estruturas construidas.
Trés diferentes gases foram utilizados nesse estudo, metano (CH,), 4cido sulfidrico
(H,S) e diéxido de carbono (CO,). As difusividades de transporte foram calculadas,
utilizando-se a aproximacgdo de Darken, ou seja, foram determinadas com o coeficiente
de autodifusdo. Os resultados obtidos para o cédlculo da difusividade de transporte
foram consistentes, qualitativamente, frente aos dados experimentais, porém, ficando

sempre de 20 a 40% abaixo do valor experimental .
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FIGURA 2.6. Exemplo de uma estrutura formada a partir de PPMS (SILVA, 2013).






Capitulo 3
Metodologia

3.1 Modelagem do Material Estudado

O primeiro passo para realizar a andlise proposta é criar um modelo em nivel
atomistico para a membrana, que possua idealmente as principais caracteristicas qui-
micas e estruturais do material em questdo. O modelo em escala atomistica utilizado
para simular a membrana foi construido a partir de uma estrutura basica desenvolvida
em outro trabalho do grupo (HAMM et al| 2017b). Este consiste de um modelo rea-
lista de membrana de carbono, gerado a partir de simulacdes de dindmica molecular
reativa da reac¢do de pirdlise de poliéterimida (PEI). A figura 3.1|ilustra esta estrutura

destacando alguns detalhes (poros de diferentes formatos e morfologias).

Tem sido estudado em nosso grupo de pesquisa, formas mais realistas de trans-
formar os fragmentos de carbono, tipicamente obtidos nestas simulagdes reativas, em
modelos de membrana de carbono tridimensionais. No presente trabalho, modelos
de membranas de carbono foram desenvolvidos partindo deste modelo inicial, através
da sua replica¢do e/ou combinagdo de mdltiplas cépias. Através desse método, foram
criadas membranas com diferentes densidades, afim de avaliar a influéncia deste para-
metro na difusividade dos gases permeantes. As figuras [3.2]e[3.3mostram os modelos

periddicos, derivados da estrutura da figura das membranas estudadas.

Suas propriedades estruturais foram calculadas utilizando o software MOF ex-
plorer (https://mausdin.github.io/MOFsite/index.html). Os valores obtidos para as

propriedades estdo dispostas na tabela3.I, Comparando as duas estruturas, percebe-se

21
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FIGURA 3.1. Modelo atomistico de membrana de carbono derivada de poliéterimida

(PEI) (HAMM et al}, 2017b).

TABELA 3.1. Propriedades das membranas estudadas.

Propriedade Estrutura

PEI-1.0 PEI-1.2
Densidade (g/cm?) 1,0 1,2
Fracdo de Vazios 0,535 0,454
Volume de Vazios (cm?/g) 0,532 0,377
Area Superficial (m?/g) 1095 647
Faixa de Tamanho de Poros (A) 0,04-12,42 0,04 -9,48

que a de maior densidade possui espacos mais estreitos entre os fragmentos planares
grafiticos, o que pode restringir a circulagdo dos gases. Os valores encontrados para os

pardmetros estruturais estdo na faixa de resultados encontrados na literatura (BAHA-

MON; VEGA) 2017).
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FIGURA 3.2. Modelo periédico de membrana de carbono com densidade de 1.0 g/cm?.
Os dtomos em cinza, vermelho e azul simbolizam, respectivamente, carbono, oxigénio
e nitrogénio. a) Célula unitéria; b) Detalhes do interior.

FIGURA 3.3. Modelo periédico de membrana de carbono com densidade de 1.2 g/cm?®.
Os atomos em cinza, vermelho e azul simbolizam, respectivamente, carbono, oxigénio
e nitrogénio. a) Célula unitéria; b) Detalhes do interior.
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3.2 Construcao dos Sistemas Gas-Solido

Os gases selecionados para realizar este estudo foram o metano (CH,) e o hi-
drogeénio (H,), que sdo gases tipicamente presentes em processos de separagdo por
membranas. A separacdo de (H,) desta mistura é tipica do processamento de gas na-

tural.

Para calcular a difusividade de gases nos modelos estudados, foram realiza-
das simulagdes com a estrutura nanoporosa preenchida com diferentes quantidades
de moléculas, onde cada nimero de moléculas estd relacionada a uma dada pressao
de um gas em contato. A correlagdo entre nimero de moléculas e pressdo foi feita em
um outro trabalho em andamento do nosso grupo de pesquisa, no qual simula¢des
NEMD foram realizadas para determinar as quantidades utilizadas para cada pressao,

através do ntiimero de moléculas que ficava retido/adsorvido na membrana.

Partindo de um arquivo de coordenadas atomicas para as membranas, foi utili-
zado o pacote PACKMOL (MARTINEZ et al., 2009) para inserir e distribuir as molé-
culas de gas no interior da membrana. Todavia, devido ao fato desse estudo estar em
andamento, apenas as quantidades referentes a estrutura PEI-1.0 foram determinadas
com a metodologia descrita anteriormente. As quantidades utilizadas para a estrutura
PEI-1.2 foram estimadas a partir dos volumes de vazios de cada estutura (equagao[3.1).
Os valores obtidos estdo presentes na tabela Observa-se que por apresentar me-
nor valor de volume de vazios, em densidade 1,2 se tem uma menor quantidade de

moléculas para uma igual pressdo.

Vaz108
(PEI-1,2)

N(PEI-1,2) = Ni(PEI-1,0) (3.1)

Vaz108
‘/(PEI—l,O)

3.3 Potenciais Interatomicos

Nas simulag¢des conduzidas, os 4tomos da membrana de carbono foram manti-

dos estaticos, enquanto que os d&tomos dos gases foram mantidos livres para se desloca-
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TABELA 3.2. Quantidades de moléculas utilizadas nas simulag¢des

Pressao (bar) PEI-1.0 PEI-1.2
CH, H, CH, H,
5 55 15 40 10
10 110 25 85 15
25 220 55 140 30
50 300 105 160 75
100 370 180 180 130

rem pelo interior da estrutura porosa. As interagdes entre os d&tomos do sistema foram

calculadas utilizando o potencial de Lennard-Jones (L]) e de Coulomb (equagdes2.1]e
respectivamente).

Os parametros do potencial L] para os gases estudados e as cargas atdmicas sao
mostrados na figura (ITAO; XU, 2015). Usualmente, em simula¢cdes MD, o metano
é representado por uma tnica esfera efetiva, devido ao formato esférico da molécula.
A molécula de hidrogénio foi modelada com um sitio adicional, que representa o cen-
tro de massa da molécula (COM). A funcado deste sitio artificial é modelar o efeito de
polarizacdo da molécula. Os parametros de interacdo para os 4tomos da membrana
foram determinados com o campo de for¢ca OPLS. Para intera¢des cruzadas, aplicou-se
a regra de mistura de Lorentz-Berthelot. (JORGENSEN et al., 1996). Tais parametros
foram definidos de acordo com a classificagdo de cada atomo, que foi feita com base

nos seus respectivos vizinhos.

3.4 Calculo das Propriedades

Coeficientes de difusividade foram determinados para diferentes densidades de
membrana, pressoes e tipos de gases, usando simula¢des MD sob ntimero de d4tomos,
temperatura e volume (NVT) constantes. Estas foram conduzidas usando o pacote de
simulacdo LAMMPS (http:/ /lammps.sandia.gov) (PLIMPTON| 1995). Para o controle
de temperatura, utilizou-se o termostato de Nosé-Hoover. Conduz-se simulagdes por
um intervalo pré-determinado e coletam-se ao longo do tempo as informagdes necessa-

rias para cédlculo das difusividades, conforme metodologia discutida a seguir. Foram
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CH4 H COM

e/kg: 147,9 K e/kg: 0K €/kg:36,7K
c: 0,373 nm c: 0 nm c: 0,2958 nm
q: 0 q: 0,468 q: -0,936

FIGURA 3.4. Parametros utilizados para o potencial de Lennard-Jones dos gases es-
tudados, bem como suas respectivas cargas. As esferas em roxo, rosa e branco sim-
bolizam, respectivamente, o metano, o 4tomo de hidrogénio e o centro de massa da
molécula de hidrogénio.

utilizadas rotinas implementadas em MATLAB e em linguagem Python para gerar,
respectivamente, os arquivos de inicializa¢do e arquivos de entrada para o LAMMPS,
que fornecem as coordenadas atdmicas iniciais e demais paradmetros de simulagao (po-
tenciais interatdomicos usados e seus parametros, condi¢des termodinamicas, etc.). O

tempo médio de execugdo para cada simulagdo ficou em cerca de 8 horas.

O célculo da difusividade de transporte foi realizado utilizando a equacao[2.12]
Para determinar a difusividade corrigida (Dy) (equacdo , foi necessario realizar
uma pequena modificagdo no cédigo fonte do LAMMPS, como é mostrado na figura
Com a modificagao foi possivel calcular tanto o coeficiente de autodifusao (a partir
do célculo feito na posi¢do 3 do vetor "msd"), quanto a difusividade corrigida (a partir
do célculo feito na posigdo 7 do vetor "msd"). Os célculos realizados nas demais posi-
¢des do vetor "msd"(0, 1 e 2), servem para analisar o comportamento do MSD em cada

direcdo individualmente.

Os dados da tabela 3.2]também foram utilizados para plotar as isotermas de ad-
sorc¢do das estruturas para cada caso. Isso foi feito através da conversdo do namero de
moléculas adsorvidas em mols adsorvidos por massa de estrutura (mol/g). Uma vez

obtida a nova curva, foi ajustada uma isoterma de Langmuir aos dados, e os parame-
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dx
dy

xtmp

dz
msd[8] +=
msd[1] +=
msd[2] +=
msd[3] +=

dz

dx*

xoriginal[i][&];

ytmp - xoriginal[i][1]:
ztmp - xoriginal[i][2];
dx*
dy*

dx;
dy;

*dz;

(@)

dx
dy

xtmp - xoriginal[i][e];
ytmp - xoriginal[i][1];

dx + dy*dy + dz*dz;

dz
msd[8]
msd[1]
msd[2]
msd[3]
msd[4]
msd[5]
msd[6]
msd[7]

+=

Ztmp -

xoriginal[i][2];

dx*dx;

dy*dy;

dz*dz;

dx*dx + dy*dy + dz*

abs(dx);

abs{dy);

abs{dz);

abs{dx) + abs{dy) + abs{dz);

(b)

FIGURA 3.5. Modificagdo feita no cédigo fonte do LAMMPS. a) Cédigo original. b)
Coédigo modificado.
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A0 / /”
(0 / ’//
£ 0.0031 e it
[ i ,/’
$ 00024 4
s w m’
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0001" ’ .7
,.‘,1
1]
0.0004 *
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0 50 100 150 200

Pressao (bar)

FIGURA 3.6. Isoterma de adsor¢do da estrutura PEI-1.0. Pontos correspondem aos da-
dos de simulagdo da tabela 3.2, e as linhas tracejadas ao modelo de Langmuir ajustado
a cada caso.

tros estimados foram utilizados no célculo do fator termodindmico (equagédo 2.14).

As figuras[3.6|e mostram as isotermas de adsor¢do de metano e hidrogénio,
respectivamente, nas estruturas PEI-1.0 e PEI-1.2. Os parametros estimados para as
isotermas sdo mostrados na tabela onde Qm é a concentragdo de saturacdo e B é

a constante de afinidade. Como ja citado na secdo as quantidades de moléculas
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FIGURA 3.7. Isoterma de adsor¢do da estrutura PEI-1.2. Pontos correspondem aos da-
dos de simulagdo da tabela 3.2, e as linhas tracejadas ao modelo de Langmuir ajustado

a cada caso.

TABELA 3.3. Parametros da isoterma de Langmuir dos sistemas simulados

Parametros PEI-1.0 PEI-1.2

CH, H, CH, H,
Qm (mol/g) 7,95x107% 1,32x1072 | 5,63x107% 1,06 x 1072
B (bar!) 2,76x1072 2,78x1073 | 2,78 x1072 2,34x1073

utilizadas nas simula¢gdes com a estrutura PEI-1.2 foram estimadas a partir das quan-
tidades utilizadas na PEI-1.0 (equacdo B.I). Isso faz com que as isotermas tenham o
mesmo comportamento. Analisando as curvas, foi possivel perceber que, para uma
mesma pressdo, mais moléculas de metano foram adsorvidas, ja indicando um possi-

vel potencial de separacéo.

Como é possivel observar nas equagdes e sdo necessarias simulagdes
suficientemente longas para determinar tanto o coeficiente de autodifusdo quanto a
difusividade corrigida. Por isso, as simula¢des foram executadas por 5 ns (nanose-
gundos) com um passo de integragdo de 1 fs (femtosegundo), sendo necessérios entdo
5x10° passos. No entanto, as propriedades sdo calculadas somente ap6s 1x10° passos.
As simulagdes foram realizadas na temperatura de 300K. Devido a forma aleatdria

de como o PACKMOL distribui as moléculas pelo sistema, muitas vezes sdo obtidos
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sistemas com altas energias de repulsdo. Esta condigdo de alta energia faz com que
seja necessaria uma minimizacdo energética do sistema. Entdo como no sistema em
questdo, os &tomos estdo muito préximos uns dos outros, foi necessdrio inicializar as
simulagdes com um passo de tempo menor do que o ja citado e temperatura reduzida
(8K) para evitar problemas numéricos no célculo das trajetérias atdomicas. A partir
deste passo de tempo inicial, 0 mesmo foi gradualmente incrementado através de um
processo iterativo onde o sistema era estabilizado do ponto de vista energético antes

de passar para o préximo valor.

Para cada pressdao/ntmero de moléculas, foram realizadas simulagdes em tri-
plicata, onde calculou-se em cada uma, a autodifusdo e a difusividade corrigida. Por
fim, os resultados finais para cada pressdo foram obtidos da média aritimética das pro-

priedades determinadas em cada simulagéo.

Para avaliar o potencial de separacdo da membrana para misturas dos gases
estudados, foi também calculada a seletividade ideal ou fator de separacédo, definida

por:

Pe(A)
Pe(B)

dA/B = (3.2)

Onde P; é a permeabilidade do gés i, e pode ser calculada através do produto do coe-

ticiente de difusividade de transporte pelo coeficiente de sorcao:

P. = D,S, (3.3)

O coeficiente de sorcdo foi obtido a partir da razdo da concentragdo de gas adsorvido
pela pressdo parcial do mesmo. A concentracdo foi calculada através das isotermas de

adsorgdo ajustadas, conforme explicado anteriormente.

(3.4)






Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Visualizacao das trajetérias das moléculas

As trajetérias de trés moléculas de cada gas, em cada estrutura, foram monito-
radas para verificar o padrdo de transporte de gases nos modelos atomisticos criados,
e analisar se houve a formacado de caminhos preferenciais. As figuras e
mostram as posi¢oes das trés moléculas ao longo de toda a simulacdo, de forma inte-
grada. No lado esquerdo, estdo ilustradas as trajetdrias das trés moléculas sobrepostas,

enquanto a direita, sdo apresentadas as trajetdrias individuais.

No caso da estrutura PEI-1.0, observou-se que as moléculas de ambos os ga-
ses percorreram todo o volume vazio da membrana, ndo apresentando dessa forma
caminhos preferenciais. Na estrutura PEI-1.2, no caso do metano, os gases ficaram
concentrados em certas regides da membrana, devido a menor dimensao caracteristica
dos poros que as dividem. Essa mesma restri¢do ndo foi observada no caso do hidro-
génio, provavelmente devido ao seu menor didmetro cinético em relagdo ao metano.
Estas diferengas indicam uma potencial separagdo destas moléculas em uma mistura

pelo mecanismo de peneira molecular.

4.2 Analise do deslocamento quadratico médio

As figuras[d.5|ed.6lmostram o comportamento do deslocamento quadrético mé-

dio (MSD) das diferentes quantidades de moléculas de cada gas, em cada estrutura, ao

31
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FIGURA 4.1. Trajetorias de trés moléculas de metano pelo interior da membrana de
densidade 1,0 g/cm?, a pressdo de 10 bar. A esquerda, as trajetérias das trés moléculas
sobrepostas. A direita, as trajetérias individiais de cada molécula.

FIGURA 4.2. Trajetdrias de trés moléculas de hidrogénio pelo interior da membrana de
densidade 1,0 g/cm?, a pressdo de 5 bar. A esquerda, as trajetérias das trés moléculas
sobrepostas. A direita, as trajetérias individiais de cada molécula.
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FIGURA 4.3. Trajet6rias de trés moléculas de metano pelo interior da membrana de
densidade 1,2 g/cm?®, a pressdo de 5 bar. A esquerda, as trajetérias das trés moléculas
sobrepostas. A direita, as trajetérias individiais de cada molécula.

FIGURA 4.4. Trajet6rias de trés moléculas de hidrogénio pelo interior da membrana de
densidade 1,2 g/cm?, a pressdo de 5 bar. A esquerda, as trajetérias das trés moléculas
sobrepostas. A direita, as trajetorias individiais de cada molécula.
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longo do tempo de simulac¢do. As retas em preto auxiliam, através da comparacado da
inclinagdo destas com a inclinagdo das curvas, na visualizagdo dos diferentes regimes
difusivos que ocorrem. A escala logaritmica foi aplicada para facilitar a comparagdo

das inclinacdes.

. — fickiano
10° - B ’ ---- single-file
) balistico
— 55
— 110
— 220

300
— 370

MSD (A?)

100 10! 102 103
tempo (ps)

(a) Metano

. — fickiano
106 - B ) ---- single-file
’ balistico
— 15

— 25

— 55

. 105
100_ K ’ — 180

104_

MSD (A?)

102_

100 100 102 10°
tempo (ps)
(b) Hidrogénio
FIGURA 4.5. Curva do MSD em funcdo do tempo para os gases na estrutura PEI-
1.0. As linhas coloridas indicam resultados para diferentes quantidades de moléculas

utilizadas, conforme legenda. As retas continuas, tracejadas e pontilhadas indicam,
respectivamente, os regimes fickiano, single-file e balistico, descritos na segdo[2.3.2.2

Observou-se que em nenhum dos quatro gréficos o regime balistico ocorreu, isso
porque, como ja havia sido mencionado na se¢do foi necessario que as simulagdes
fossem inicializadas com um passo de tempo menor e temperatura reduzida. Por isso,

o regime balistico nédo foi capturado no espago de tempo da simula¢do. Além disso,
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(a) Metano
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— 15
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100_
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(b) Hidrogénio
FIGURA 4.6. Curva do MSD em funcdo do tempo para os gases na estrutura PEI-
1.2. As linhas coloridas indicam resultados para diferentes quantidades de moléculas

utilizadas, conforme legenda. As retas continuas, tracejadas e pontilhadas indicam,
respectivamente, os regimes fickiano, single-file e balistico, descritos na se¢do [2.3.2.2

foi observado que o regime vigente no inicio de todas as simulag¢des foi o single-file,
provavelmente devido ao alto grau de confinamento imposto as moléculas. Apés este
regime, foi observada a transicdo para o regime fickiano, onde cada caso apresentou

um comportamento distinto.

Na estrutura PEI-1.0, observou-se que, para o metano, o regime fickiano foi atin-
gido em torno dos 70 ps. Ja para o hidrogénio, o mesmo foi atingido mais cedo, em
torno de 2 ps. Na estrutura PEI-1.2, notou-se que, para o metano, o regime fickiano
foi atingido, aproximadamente, aos 400 ps. Neste caso, notou-se que seria necessa-

rio um periodo maior de simulagdo para se conseguir observar o regime fickiano por
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mais tempo. J&, para o hidrogénio, o mesmo foi atingido, aproximadamente, aos 60
ps. Os tempos utilizados no célculo das propriedades foram adequados para todas as
condigdes com excessdo do metano na PEI-1.2, que, como ja foi dito, atingiu o regime

tickiano somente na parte final da simulagao.

Também foi percebido que o nimero de moléculas afetou o comportamento das
curvas. Para pequenas quantidades, notou-se que as curvas apresentavam bastante
ruido, enquanto que para as maiores quantidades, as mesmas mostravam um compor-

tamento mais suave.

4.3 Calculo de Propriedades

4.3.1 Difusividades

As figuras 4.7| e 4.8l mostram as difusividades de transporte (D), corrigida (Dc)
e autodifusividade (Ds) calculadas para variados nimeros de moléculas presentes no
s6lido. Nao foram encontradas publicacdes que realizassem a mesma analise proposta
neste trabalho, tendo poliéterimida como material precursor. Por isso, os resultados
obtidos foram comparados com resultados de difusividades encontrados para mem-
branas de carbono derivadas de outros materiais (KIYONO et al., 2010). Os valores

encontrados na literatura estdo algumas ordens de grandeza abaixo dos calculados.

Em todos os casos, foi observado o decaimento tanto de D¢ quanto de Ds, en-
quanto que D, apresentou aumento em fun¢do do nimero de moléculas. Este com-
portamento também foi observado em trabalhos que realizaram esta mesma andlise,
porém com zedlitas (SKOULIDAS; SHOLL) 2003). Na estrutura PEI-1.0, Ds e D¢ apre-
sentaram uma diferenca aproximadamente constante para ambos os gases, porém para
o hidrogénio essa diferenca foi mais acentuada. Além disso, o hidrogénio apresentou

uma grande diferenga entre Dg e D¢ ja em baixas pressoes, o que vai de encontro com

o que foi mencionado na se¢do[2.3.2.2

Os dois gases apresentaram um comportamento similar na estrutura PEI-1.2,

contudo, para o metano Ds e D¢ apresentaram valores muito préximos. Isso pode
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FIGURA 4.7. Curvas das difusividades de transporte (Dt), corrigida (Dc) e autodifusao
(Ds) em relagdo ao nimero de moléculas na estrutura PEI-1.0.
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FIGURA 4.8. Curvas das difusividades de transporte (Dt), corrigida (Dc) e autodifusao
(Ds) em relagdo ao nimero de moléculas na estrutura PEI-1.2.
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ser um efeito causado pela restricdo das trajetérias imposta as moléculas, como pode
ser visto na figura O hidrogénio, por sua vez, ndo foi afetado por essa restrigdo.
Também nota-se que o hidrogénio apresentou um valor bastante elevado em relacdo

aos demais, na quantidade referente a 5 bar. Assim como foi citado anteriormente, ja

em pressdes baixas, o hidrogénio apresentou uma grande diferenga entre Ds e Dc.

4.3.2 Seletividades

Apesar da visivel diferenca do comportamento de hidrogénio e metano na mem-
brana PEI-1.2, os dois gases mantiveram uma diferenca constante, no que se refere a
ordem de grandeza das difusividades, em ambas as estruturas. Para verificar se essas
estruturas seriam capazes de separar a mistura CH,/H,, foram plotadas as seletivi-
dades ideais em fungdo da pressdo na figura Através desta, foi possivel perceber
que a estrutura PEI-1.0 apresentou um declinio inicial de 5 para 10 bar, seguido de um
posterior aumento para as demais pressdes. Ja a estrutura PEI-1.2 apresentou, inicial-
mente, uma tendéncia de aumento até 25 bar, seguida de uma diminui¢do em 50 bar.
Ap0s esta pressdo, a seletividade voltou a aumentar. Quanto a capacidade de sepa-
ragdo, a estrutura PEI-1.2, apresentou resultados superiores, provavelmente, devido a
sua menor faixa de didmetro de poros que foi capaz de restringir o metano, mesmo em
baixas pressdes. A estrutura PEI-1.0, por sua vez, também apresentou uma capacidade

razodvel de separagdo, exceto para a pressao de 10 bar.

4.019 _m PEI-1.0
B PEI-1.2

3.5

3.0+

2.5

Seletividade (H,/CH,)

2.0

1.5 T T T T T
20 40 60 80 100

Pressao (bar)

FIGURA 4.9. Seletividades ideais calculadas em fun¢do da pressdo. As curvas em azul
e vermelho se referem, respectivamente as estruturas PEI-1.0 e PEI-1.2.
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Conclusoes e Trabalhos Futuros

5.1 Conclusoes

Simulag¢des de dindmica molecular de modelos atomisticos de membranas de
carbono derivados de poliéterimida foram realizadas com a finalidade de predizer as
suas propriedades de transporte. As caracteristicas do deslocamento das moléculas
pelo interior da estrutura porosa das membranas foram estudadas através da andlise
das curvas do MSD em fungdo do tempo. Também foram observadas as trajetérias das
moléculas pelo interior da estrutura porosa afim de verificar a formagdo, ou nao, de
caminhos preferenciais. Em todos os casos, observou-se que as moléculas percorriam
de forma homogénea todo o espaco livre, com exce¢do do metano na estrutura PEI-1.2,
cujas moléculas apresentaram trajetorias restringidas pela falta de espago disponivel,
causada pelo aumento da densidade, que, por sua vez, diminui o volume de vazios.
As difusividades de transporte, corrigida e autodifusividade foram calculadas para
diferentes quantidades de metano e hidrogénio, em modelos de diferentes densidades.
As curvas obtidas apresentaram um comportamento semelhante as encontradas na
literatura. Através do célculo das seletividades, foi possivel inferir que a estrutura
PEI-1.2 mostrou obter uma capacidade de separagdo maior que a PEI-1.0, devido a

menor dimensdo de seus poros.
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5.2 Trabalhos Futuros

As simulagdes realizadas podem ser tteis para elucidar o fendmeno da difusao
de gases em meios porosos. Estes sdo os primeiros resultados de predig¢do de proprie-
dades para modelos realisticos de membrana de carbono. Em trabalhos futuros, serdo
buscadas melhorias, no que se refere a morfologia do modelo, para, assim, ser possivel

realizar predi¢des mais acuradas.
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