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Resumo

Devido a grande importancia dos processos industriais de separacdo de xilenos por
adsor¢do, técnicas de simulacdo molecular foram usadas para estudar as causas da orto-
seletividade de isdomeros Cg em peneiras moleculares aluminofosfatadas. Aplicaram-se
campos de for¢ca aproximados e otimizados do tipo AA no ensemble grande candnico com
algoritmos Monte Carlo (GCMC) convencional e dirigido. Foram calculadas isotermas
monocomponentes, calores de adsor¢do a baixa concentragdo e realizamos uma detalhada
andlise estrutural para definir sitios de adsorcao e posicionamentos moleculares nos poros
das peneiras AIPO4-5, AIPO4-8, AIPO4-11 e VPI-5. Obteve-se acordo quantitativo entre as
isotermas experimentais e simuladas para o sistema xilenos/AIPO4-5 e um acordo
qualitativo para o sistema xilenos/AIPOs-11. A andlise estrutural levou em conta as
variacOes no interior dos poros dos aluminofosfatos que ocorre em duas regides: uma mais
larga, denominada regido de grades, e outra mais estreita, que corresponde a regido de
janelas. A orto-seletividade evidenciada experimentalmente € causada pela forte interagdao
xileno-peneira e pela modulacdo dos canais. Este conjunto de fatores determina o
posicionamento das moléculas dentro dos poros. Para o orto-xileno este microambiente
provoca um posicionamento face-a-face na regido das grades, enquanto o para-xileno
posiciona-se verticalmente nas janelas. E esta diferenca de posicionamento que origina o
fendmeno da orto-seletividade para as peneiras AIPO4-5, AIPO4-8 e VPI-5. Nas simulacdes
com o-xileno, o AIPO4-8 apresenta uma fracdo de posicionamentos face-a-face e por isso,
apresentou capacidade de adsorcao em média 14% maior para o o-xileno. O VPI-5 ndo
apresentou adsorcao preferencial para nenhum dos xilenos devido o ndo favorecimento da
posicado face-a-face. No AIPOy-11 a orto-seletividade se d4 por um menor comprimento da
molécula de o-xileno na direcdo cristalografica c. Uma forte interacdo entre os radicais
metila dos xilenos e os oxigénios da grade foi identificada com base na anélise estrutural.
Propde-se que esta interagdo provoque deformacgdes e/ou mudanca de estrutura na peneira

AlIPO4-11.

Na segunda parte do trabalho analisou-se o comportamento de moléculas ciclicas,
lineares e ramificadas quanto ao posicionamento e sitios de adsorcdo utilizando-se as

mesmas técnicas de simulacdo molecular. Benzeno, ciclohexano, o-xileno, butano, n-

Vi



pentano, n-hexano, 2-metil-butano e 2,4-dimetil-butano foram estudados em AIPO4-5 com
diferentes modelos de campos de for¢a. Foram utilizados campos de forca AA, UA e AUA
todos no ensemble grande candnico com o algoritmo GCMC convencional. A andlise
estrutural mostrou que as moléculas de benzeno posicionam-se tanto face-a-face como
paralelamente ao eixo cristalografico c. Ao contrdrio do que a literatura propunha, o
ciclohexano nao apresentou nenhum tipo de ordenacdo particular, seu posicionamento
variou de forma cadtica ao longo dos poros do AIPO4-5. As moléculas de benzeno e
ciclohexano se mostraram muito mais sensiveis as alteracdes do campo de for¢a que o o-
xileno. Esta sensibilidade pode estar relacionada a condi¢cao geométrica critica denominada
efeito levitagdo. As moléculas de n-hexano adsorvem preferencialmente na regido das
janelas e o butano na regido de grades. Elas posicionam-se respectivamente, paralelamente
e horizontalmente com relagdo ao eixo cristalografico c. As moléculas ramificadas testadas
posicionam-se horizontalmente com relacdo ao eixo ¢ na regido de grades. O n-pentano
apresentou um comportamento complexo quanto a posicionamentos e sitios de adsorgdo.
Este comportamento complexo pode também estar relacionado ao efeito levitagdo. Em
todos os modelos testados uma forte interagdo entre os grupos metila das extremidades das

moléculas e os oxigénios das grades influenciou o posicionamento e os sitios de adsor¢ao.

Palavras chave: Aluminofosfatos, hidrocarbonetos, simulacdo, Monte Carlo, adsorc¢ao.
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Abstract

Molecular simulation techniques were used to study the ortho-selectivity causes of
Cs isomers in aluminophosphate molecular sieves structures. Approximated and optimized
force fields of the AA type were applied in the grand canonical ensemble with biased and
conventional Monte Carlo algorithms (GCMC). We simulated pure-components isotherms,
adsorption heats at low loading and made a detailed structural analysis to define adsorption
sites and molecular positionings in the AIPO4-5, AIPO4-8, AIPO4-11 and VPI-5 pores. We
obtained quantitative agreement between experimental and simulated isotherms for the
system xylenes / AIPO4-5 and a qualitative agreement for the system xylenes/AIPOy-11.
The structural analysis of the adsorbed phases was performed considering the dimensional
variations inside the aluminophosphates pores that are composed of two regions: a wide
region (fences) and a narrow region that corresponds to the 12-ring oxygen windows areas.
The ortho-selectivity experimentally evidenced was caused by the strong interaction
xylene-sieve and the channels modulation. These two factors determine the molecules
positioning inside the pores. For ortho-xylene this micro-environment provokes a face-to-
face positioning in the wide regions, while para-xylene was positioned almost parallel to
the c-axis in the windows. This positioning difference originates the ortho-selectivity
phenomenon for the AlPQO4-5, AIPO4-8, and VPI-5 sieves. In the o-xylene simulations,
AIPO4-8 presents a fraction of the face-to-face positioning and thus shows a lighter
adsorption capacity for o-xylene (14%). In VPI-5 we can not find any fraction of face-to-
face position, so it did not present preferential adsorption for none of the xylenes. In
AIPO4-11 the ortho-selectivity comes from the o-xylene molecule smaller length in the c-
axis direction. A strong interaction between the xylenes methyl radicals and the wide region
oxygen atoms, was identified based in the structural analysis. We proposed that this
interaction causes deformations and/or structural changes in the AIPO4-11 sieve.

In the second part of this study the behavior of cyclic, linear and branched
molecules was analyzed with relation to the positioning and adsorption sites. We used the
same molecular simulation techniques. Benzene, cyclohexane, o-xylene, butane, n-pentane,
n-hexane, 2-methylbutane and 2,4-dimethylbutane were studied in AIPO4-5 with different
force field models. We applied AA, UA and AUA force fields in the grand canonical

ensemble with the conventional GCMC algorithm. The structural analysis of the cyclic
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molecules showed that benzene was face-to-face and c-axis parallel positioned. As opposed
to other previous studies, cyclohexane did not present any particular order, the molecules
positioning in a chaotic way along the pores of AIPOy4-5. The benzene and cyclohexane
molecules were much more sensible to the kind of force field than o-xylene. This
sensibility can be related to the critical geometric condition denominated levitation effect.
The n -hexane molecules adsorb preferably in the window region and butane in the wide
region. They are positioned respectively, parallel and horizontally to the c-axis plane. The
branched molecules are positioned horizontally in the pore wide region. The n-pentane
presented a complex behavior in relation to positioning and adsorption sites. This complex
behavior can also be related to the levitation effect. In all tested models a strong interaction
between the methyl groups of the molecules extremities and the wide region oxygens

influenced the positioning and the adsorption sites.

Key words: Aluminophosphates, hydrocarbons, simulation, Monte Carlo, adsorption.
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Nomenclatura

A = coeficientes semi-empiricos do potencial de Buckingham e PN.

B = coeficientes semi-empiricos do potencial de Buckingham e PN.

C = coeficiente semi-empirico do potencial de Buckingham.

C6, C8, C10 = coeficientes do potencial PN.

Er = estado de energia acessivel do sistema.

Fa = forca atrativa de Lennard-Jones.

Fr = forg¢a repulsiva de Lennard-Jones.

f = fracdo de ocupacdo nos sitios de adsorcdo da peneira molecular (f = M/N).

fi = fugacidade do componente i na fase gasosa.

G = funcdo de distribui¢do radial de pares (FDR, em inglés: RDF).

GCMC = método de Monte Carlo aplicado no ensemble grande canonico.

k = constante de Boltzmann.

kg, ka = constantes de proporcionalidade.

LJ = Lennard-Jones

I = comprimento caracteristico da molécula para calculo da razdo de levitagdo.

IZA = abreviatura da “International Zeolite Association” (associa¢do internacional responsével
pela classificagdo e catalogacdo de estruturas de zedlitas e peneiras moleculares).

M = ndmero de moléculas adsorvidas.

N = numero total de estados de uma seqiiéncia; nimero de moléculas no volume de
controle; nimero de sitios de adsorc¢ao.

n;j= nimero de pares ij que estdo separados por uma distincia entre r € r+ dr.

njg = numero de pares equivalentes num gas ideal de mesma densidade.

P = pressao (com o subscrito “0” = pressao de vapor a temperatura T)

Pr = probabilidade de um sistema em equilibrio com o seu reservatdrio se encontrar num
estado acessivel r de energia.

q = carga ionica (em unidades de carga elétrica |e| ).

qij = probabilidade de selecionar um elemento aleatério no estado i.

gst = calor de adsorcdo .

r = distancia entre particulas.

T = temperatura absoluta em Kelvin.
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U = energia potencial total.

ul, u2, u3 ... = energia potencial entre &tomos e recipiente, entre pares, entre trios, etc.
V = volume de controle.

Y = parametro macroscopico caracteristico de um sistema (usado com subscrito r define
valor em estado particular do sistema).

aij = probabilidade de se aceitar um novo estado j do sistema.

B=1/KT

€ = energia de atracdo médxima do potencial de Lennard-Jones.

y = razdo de levitagdo.

o = valor de r para o qual a energia do potencial de Lennard-Jones € zero.

ogh = parametro de interagdo de Lennard-Jones entre hidrogénio e oxigénio.

ow = didmetro do poro da peneira medido entre oxigénios diametralmente opostos.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao e objetivos

A definicdo do presente tema de estudo é uma mistura dos meus proprios interesses
e da experiéncia acumulada em mais de 10 anos de trabalhos experimentais em separagdo
por adsor¢do pelo grupo GPSA da engenharia quimica da UFC. Tendo feito a minha pos-
graduagcdo em materiais ceramicos sempre me interessei por argilominerais que tem nas

peneiras moleculares, um caso particular especial.

Uma caracteristica peculiar que me incomodava no “projeto” das fases ceramicas,
era a aleatoriedade na obtencao das estruturas revelada pelo uso intensivo de métodos semi-
empiricos na sua producio. E claro que umas poucas regras heuristicas e alguma teoria
subsidiava o nosso trabalho mas como obra de engenharia de materiais, o “design” se fazia

sempre por métodos indiretos.

Ainda durante o mestrado, tive os primeiros contatos com metodologias de
simulacdo molecular aplicada a prever transicdo sélido- liquido. Naquela época estes
métodos eram extremamente rudimentares e sem aplicagdo prdtica e nada existia para
materiais ceramicos. Com o aumento do poder de processamento dos computadores e do
desenvolvimento de novos algoritmos, a simulacdo molecular comecou a se mostrar uma
alternativa vidvel para estudo de fases ceramicas, como € o caso de aplicativos que refinam
a estrutura cristalografica através de minimizacdes e posteriormente simulam o

difratograma de raios —x de forma a comparar com o da fase real do cristal.

Foi assim, por exemplo, que se descobriu como um pigmento azul utilizado pelos
Maias (Maya Blue) era elaborado. Este pigmento singular desafiava os arquedlogos porque
passados mais de 1200 anos ndo apresentava sinais de desbotamento, além disso o
pigmento mostrava incomum estabilidade quando exposto a acidos, dlcalis e solventes. Em

2003 através de difracdo de raios —X sincronton e simulacdo molecular de duas estruturas



de paligosquita, identificou-se que moléculas de indigo formavam um complexo com a

paligosquita resultando num pigmento altamente estavel [1].

Fortuitamente, para nossos interesses, foi nestes estudos de interface solido-fluido
que a simulacdo molecular deu passos largos e atingiu elevado grau de maturidade. O uso
de simulacdo molecular para os fendmenos de adsor¢do comecou com o fisico inglés
Lennard-Jonnes (Universidade de Bristol) ainda no inicio da década de 30. Ele conseguiu
definir uma relagdo para célculo da energia potencial intermolecular que permitiu dentre
outras coisas, um tratamento bem mais realista dos fendmenos do desvio do gas ideal
propostos na equacdo de Van Der Waals. Estes potenciais, hoje conhecidos como
potenciais de Lennard-Jones sdo fundamentais nas técnicas de simulagdo molecular. O
segundo desenvolvimento veio da aplicacdo da termodindmica estatistica e seus ensembles,

inicialmente com modelos estatisticos reticulados.

Com a introdu¢do do método de Monte Carlo por Metropolis em 1953 os
computadores disponibilizaram rdpidos e eficientes métodos numéricos para tratamento
destes problemas. O ultimo e definitivo passo foi dado pelo fisico-quimico Russo Andrei V.
Kiselev. Kiselev provou que os potenciais de Lennard-Jones embasados nos métodos da
termodindmica  estatistica podiam ser aplicados com sucesso para obter grandezas
termodindmicas da adsor¢cao em moléculas e peneiras de grande complexidade, ndo mais se
limitando a andlises simplificadas de superficie. Kiselev provou seu método inicialmente na

peneira NaX (1981) e depois em silicalita (1985).

A partir da década de 90 as técnicas de simulacdo moleculares experimentaram um
avango considerdvel. Com o grau de maturidade desta metodologia, o projeto de materiais
(seja peneiras moleculares ou fases cristalograficas de interesse das dreas de catdlise ou

sensores), antes semi-empiricos, obtém precisdo e método inexistentes até entdo.

Processos de separacdo, principalmente baseados na destilagdo, respondem por
quase 50% dos custos operacionais da industria petroquimica. Devido ao seu uso intensivo
de energia, a destilacdo vem sendo substituida por tecnologias alternativas mais econdmicas
como por exemplo, a adsor¢do. Atualmente quase 65% da produ¢do mundial de m-xileno é
proveniente de processos de adsor¢do (Sorbex —-UOP). Por sua vez, na industria

petroquimica, a separacdo de xilenos tornou-se a principal aplicacdo dos processos de



separacdo por adsorcdo. A segunda vem a ser os processos de separacdo de n-parafinas de

iso-parafinas.

O estudo apresentado nesta tese representa um esfor¢co para entender os detalhes
microscopicos da adsor¢cdo de hidrocarbonetos nos aluminofosfatos - uma nova classe de
peneiras moleculares, em busca de uma compreensdo de propriedades Unicas desta familia
de peneiras tais como orto-seletividade entre xilenos e seu comportamento frente a
hidrocarbonetos ciclicos, lineares e ramificados. Um melhor conhecimento da relagcdo
estrutura-propriedade facilitard o desenvolvimento de novos processos de separacdo

baseados nestas peneiras além de permitir extender sua aplicagdo em outros setores.

Sistemas de adsor¢do dependem fortemente da geometria e raramente envolvem
quebra de ligacdoes quimicas. Assim se voc€ obtém as informacdes de conectividade e
consegue uma estimativa razodvel da forca de interacdo entre os dtomos a simulacdo
molecular permite que se trate de forma satisfatéria os aspectos geométricos de grandes
grupamentos atdmicos. O leitor observard neste trabalho, resultados quantitativos
mostrando como a energética da adsorcdo estd interligada aos efeitos geométricos de
adsorventes e adsorbatos e acabam por influenciar nas grandezas macroscdpicas levantadas

nos experimentos.

A série de peneiras moleculares escolhida, os aluminofosfatos, sdo um excelente
modelo de trabalho por varias razdes. Existe uma razodvel quantidade de dados
experimentais e poucos estudos de simulacio molecular. Estas peneiras sao
unidimensionais, 0 que vai permitir que o presente estudo esteja livre de interferéncias
causadas pela complexidade da rede de poros, comum nas outras peneiras. Por tltimo, estas
peneiras apresentam uma série bastante abrangente de tamanho de poros, chegando até 12

o

A.

A tese estd organizada de forma que neste capitulo € fornecida ao leitor uma
introducdo as peneiras moleculares aluminofosfatadas e das técnicas de simulagdo antes de

prosseguir para a apresentacdo de novos conhecimentos.

O fendmeno da orto-seletividade dos isomeros C8 € examinado no capitulo 2.
Como se trata de moléculas relativamente grandes, estas primeiras simulagdes t€m como

objetivo ganhar experiéncias nestes sistemas de relativa complexidade. Mesmo utilizando



um campo de forca simplificado, o que gerou algumas discrepancias em relagdo aos dados
experimentais, conseguiu-se realizar uma andlise estrutural detalhada, definindo com

precisdo os sitios de adsor¢do.

No capitulo 3, mais realismo € adicionado ao modelo do capitulo 2, agora com
campo de forca desenvolvido especialmente para este sistema. O sucesso do campo de
forca medido através da sua reprodutibilidade permitiu estender a andlise para os outros
membros da familia de peneiras além de enfrentar o delicado problema das discordancias

encontradas na peneira AIPOs-11 no capitulo 4.

O estudo de outras moléculas de hidrocarbonetos ciclicas € feito no capitulo 5.
Examinam-se as relagdes entre posicionamento e propriedades macroscopicas além de
testes de outros modelos de campos de forca. Durante estas investigacdes o ‘‘efeito
levitacdo” que era encontrado apenas nas simulagdes de dindmica molecular foi

evidenciado e quantificado pela primeira vez numa simulacao de Monte Carlo.

No capitulo 6 sdo investigadas as moléculas de hidrocarbonetos lineares e
ramificadas. Até entdo, ndo se levava em conta as variagdes de dimensdes das peneiras
aluminofosfatadas na explicacdo de posicionamentos e sitios de adsor¢do. Dos estudos
realizados nos capitulos anteriores, descobre-se que na verdade, esta caracteristica das
peneiras aluminofosfatadas tem papel decisivo no ordenamento molecular. Com base nesta
evidéncia, o capitulo 6 tem o objetivo de rever posicionamentos e sitios de adsorcao
anteriormente propostos para estas moléculas. Modelos alternativos de campos de forca sdao
testados além de se aplicar uma analise estrutural diferenciada. Finalmente o capitulo 7

apresenta um sumadrio das conclusdes de todo o trabalho.

1.2 Peneiras Moleculares Aluminofosfatadas

Desde o surgimento das primeiras peneiras moleculares sintéticas em 1948 até o
inicio dos anos oitenta, a cena era dominada pela familia dos aluminosilicatos (zedlitas).
Durante este periodo a evolucdo desta familia se deu seguindo algumas tendéncias que

podem ser evidenciadas na tabela 1.1.



Tabela 1.1 Evolucio das propriedades das peneiras moleculares.

Periodo Propriedades Peneiras tipicas
Anos 50 Baixa razdo Si/Al (1 a1,5) A, X
Anos 60 Média razdo Si/Al (2 a 5) Y,L
Anos 70 inicio Alta razdo Si/Al (10 a 100) ZSM-5
Anos 70 final Silica pura (o0) Silicalita

Em linhas gerais, ocorreu um movimento para aumento da relacdo Si/Al, maior
estabilidade térmica ( de 700 °C para 1300 °C), mudanca de carater seletivo de hidrofilico

para hidrofébico e decréscimo da concentragdo de cations.

A mudanca de seletividade possibilitou o trabalho numa faixa mais ampla de
condi¢cOes. A seletividade hidrofilica das peneiras de baixo e média razdo Si/Al permite a
remocgdo de dgua de correntes organicas ou a promog¢ao da catdlise em ambientes reacionais
de baixa umidade. Enquanto isto, as peneiras de alta razdo Si/Al permitem a recuperacao
de organicos de correntes aquosas ou a promog¢ao da catdlise em ambientes reacionais na
presenca de  umidade.

Nos anos 80 a cena mudou consideravelmente com o desenvolvimento de familias
de peneiras moleculares completamente novas. A primeira delas foi a dos aluminofosfatos e
suas estruturas correlatas tais como: silicoaluminofosfatos, os metaloaluminofosfatos e os

metalosilicatos.

Estes desenvolvimentos aceleraram nos anos 90 com aparecimento de outras
familias e hoje estima-se que cerca de 200 novas peneiras j4 sintetizadas continuam sem
estrutura cristalografica definida. A cada ano sdo descobertas em média mais 15 novas
estruturas que entram na fila para serem decodificadas [2].

Uma grande colecao de estruturas hipotéticas que obedecem as regras quantitativas

de topologia e composicdo quimica é conhecida e servird de combustivel para que a

escalada de novas peneiras sintéticas continue a proliferar nos préximos anos.

No diagrama da figura 1.1 apresentamos um painel da diversidade atual das peneiras
moleculares. Dentro deste cendrio os aluminofosfatos ja se encontram com pelo menos

85% das estruturas determinadas (veja tabela 1.2).
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Figura 1.1 - Diversidade das peneiras moleculares. No esquema estdo destacados o grupo pioneiro das
zedlitas de baixo teor Si/Al, o grupo das silicalitas (alto teor Si/Al) e a nova familia dos aluminofosfatos [2].

Os aluminofosfatos podem ser representados quimicamente pela férmula:

xR.Ales.l,O + 0,2P205.yH20

Onde R é uma amina ou fon amodnio. Ao serem calcinados a 600 °C os
aluminofosfatos perdem o R e as moléculas de dgua. Uma razdo Al/P = 1 € caracteristica
destas peneiras moleculares . Assim uma estrutura neutra € obtida sem a necessidade de
cations para balanceamento de cargas. Estas peneiras se caracterizam também por um alto
grau de diversidade estrutural, um largo intervalo de tamanho de poros e volumes como

mostra a tabela 1.2.

Dentre os representantes da série aluminofosfatada, quatro foram selecionados para
o presente estudo de simulacdo molecular: VPI-5, AIPO4-5, AIPO, - 8 e AIPO4 —11. Além
das caracteristicas estruturais especificas e tamanhos de poros, a escolha também levou em

conta a existéncia de uma quantidade minima de trabalhos experimentais na literatura.




Tabela 1.2 Estruturas tipicas de aluminofosfatos [3, 4].

Tamanho de

Volume de poro

Espécie Estrutura IZA (Associagdo Poro saturado com H,0
Internacional de Zeolitas) (A) cm’/ g
Poros Muito Grandes
VPI -5 | VFI 12,7 0,35
Poros Grandes
5 AFI 7,5 0,31
8 AET 8,7x7,9 0,31
36 ATS 8 0,35
37 FAU 8 0,35
40 AFR 7 0,33
46 AFO 7 0,28
Poros Intermedidrios
11 AEL 6,5x4,0 0,16
31 ATO 6,5 0,17
41 AFO 6 0,22
50 AFY 6
Poros Pequenos
14 Nova, nao determinada 4 0,19
17 ERI 4,3 0,28
18 AEI 4,3 0,35
26 Nova 4,3 0,23
33 ATT 4 0,23
34 CHA 43 0,3
35 LEV 4,3 0,3
39 ATN 4 0,23
42 LTA 4,3 0,3
43 GIS 4,3 0,3
44 CHA 43 0,34
47 CHA 4,3 0,3
Poros Muito Pequenos
16 AST 3 0,3
20 SOD 3 0,24
24 ANA 1,5x4,2
25 ATV 3 0,17
28 Nova, nao determinada 3 0,21
52 AFT 2,8x44 -
53 AEN 3,1x4,3 -




1.2.1 Estruturas

Para que se possa modelar os cristais dos aluminofosfatos sdo necessarios pelo
menos os parametros da célula unitidria, o grupamento espacial e as coordenadas
elementares dos dtomos na rede cristalina. Estes dados sdo obtidos a partir dos artigos

publicados sobre o refinamento da estrutura do cristal.

As tabelas 1.3 e 1.4 resumem os parametros cristalinos de cada um dos

aluminofosfatos definidos para estudo. Nas figuras 1.2, 1.3, 1.4 e 1.5 pode-se observar os

difratogramas de raios-X (radiacdo de CuKa) de cada um dos aluminofosfatos [5] ,[10].

Tabela 1.3 Pardmetros da estrutura cristalina do VPI-5 e AIPO, — 8

VPI -5 AIPO, — 8
Tamanho de Poros — A 12,7 8,7x7,9
Arranjo Célula Unitdria Hexagonal — VFI Ortorrombico — AET
ParAmetros a, b, ¢ - (A) a=183,c=38,6 a=32,829b=14380c=
8,374
Angulos o, B, v (°) 90, 90, 120 90, 90, 90
Grupamento espacial Ps3 /mcm Cmcm

Coordenadas x, y, z
selecionadas

T1 0,1677 0,6667 0,9372
T2 0,5828 0,0000 0,0629

T; 0,0824 0,1064 0,5593
T, 0,2251 0,1023 0,5633
T3 0,1869 0,4038 0,5649
T4 0,1565 0,2299 0,0657
Ts 0000 0,8935 0,5583

Densidade da rede

14,2 T/1000 A3

17,7 T/1000A°

Referéncias

[51. [6], [7]

[51, [8]




100

Tabela 1.4 Parametros da estrutura cristalina do AIPO, -5 e AIPO, — 11

AIPO4 -5 AlIPO4 - 11
Tamanho de Poros — A 7,3 6,5x4,0
Arranjo Célula Unitdria Hexagonal - AFI Ortorrombico — AEL
Parametros a, b, c - (A) a=13,8,c=8,6 a=13,534,b=18,482,c =
8,370
Angulos a, B, v (°) 90, 90, 120 90, 90, 90
Grupamento espacial P6/mcc Imma

Coordenadas X, y, z
selecionadas

T10,4565 0,3334 0,1873

T, 0,8138 0,0396 0,1406
T, 0,3141 0,0986 0,9408
T; 0,8068 0,2500 0,8647

Densidade da rede

17,3 T/1000A°

19.1 T/1000A°

Referéncias

[51. [6], [9], [10]

[51, [9], [10]
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Figura 1.2 Difratograma de raios-X do VPI-5
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Figura 1.3 Difratograma de raios-X do AIPO4-8
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Figura 1.4 Difratograma de raios-X do AIPO,-5
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Figura 1.5 Difratograma de raios-X do AIPO,-11




O VPI -5 apresenta um pico bem definido proximo ao angulo de difragdo de 5 ° e
picos menores nos outros angulos. O AIPO, —8 apresenta dois picos bem definidos na faixa

dos 5 ° e um terceiro mediamente definido na faixa dos 20 a 24 °.

O AIPOy4 -5 apresenta um pico bem definido préximo ao dngulo de difracdo de 8 ° e
trés picos na faixa dos 20 a 24 °. O AIPO4 —11 apresenta dois picos na faixa dos 8 ° e uma

banda de 5 a 6 picos na faixa dos 20 a 24 °.

A estrutura do AIPO4 -5 foi proposta em 1978 por Smith [11] e efetivamente
sintetizada em 1982 por Wilson [9]. Ela consiste de canais unidimensionais orientados
paralelamente ao eixo c. O canal principal contém 12 oxigénios, mede 7,3 A e é formado

pela conexdo de redes com quatro e seis d&tomos de oxigénio. Os dtomos de Al e P dispdem-

se alternadamente na propor¢do 1:1 para formar a rede tetraédrica tridimensional (figura

1.6).

Ramo com 6
oxigénios

Canal central
com 12
oxigénios

@ Fasforo
o Aluminio

Figura 1.6 Estrutura do AIPO,-5. Os dtomos de oxigénio nio representados estdo entre os dtomos de
fésforo e aluminio.

Wilson também sintetizou na mesma época AIPOs,—8 e AIPOs—11 [12] ambos com
estruturas desconhecidas. A estrutura do AIPO4 —11 foi refinada em 1986 por Bennett [10]
e a do AIPO4—8 apenas em 1990 por Dessau [13] . A estrutura do AIPO4—11 pode ser
obtida a partir do AIPO4 — 5 pela eliminac@o de 1/3 das redes com 4 dtomos de oxigénio e

concomitante conversdo do anel principal de 12 para 10 oxigénios (figura 1.7).
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Figura 1.7 Estrutura do AIPO4-11

A determinagdo da estrutura do AIPO4 — 8 ndo foi imediata. Inicialmente se pensava
que seus canais principais conteriam 18 dtomos de oxigénio. Mas a capacidade de adsor¢ao
estava abaixo do que era esperado para uma estrutura deste tipo. PropOs-se entdo que
houvesse um deslocamento de camadas como mostra a figura 1.8 abaixo, para explicar a

baixa capacidade de adsorcao [8] .

Figura 1.8 Estrutura inicialmente proposta para o AIPO, — 8 com 18 dtomos.

Pelo refinamento de Dessau [13] chegou-se a uma estrutura com canal principal de

14 atomos de oxigénio ao invés dos 18 e sem deslocamentos, como mostra a figura 1.9 .

AlIPO4-8

Figura 1.9 Estrutura do AIPO, - 8.
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A estrutura do VPI-5 foi proposta em 1984 por Smith e Dytrych [6]. Eles previram
uma série infinita de estruturas baseada no sistema 4, 6, 12 do AIPOs,~5 com canais de

diametros teoricamente ilimitados.

(a) 81 (b) 81 (1) (c) 81(2)

Figura 1.10 — Trés primeiros membros de uma série infinita de estruturas de aluminofosfatos
propostas por Smith e Dytrych [6].

Conforme Smith e Dytrych [6] partindo-se da estrutura do AIPO4 -5 podia-se ir
adicionando mais redes com quatro unidades de oxigénio de forma que o canal principal

original de 12 oxigénios passaria para 18, 24 e assim por diante.

As previsoes dos autores se materializaram em 1988 com a sintese do VPI-5 por
Davis [7]. O VPI-5 contém anéis com 18 4tomos de oxigénio como previa a segunda
estrutura da figura 1.10. O VPI-5 é também a primeira peneira molecular a romper a
barreira dos 10 A. Sua sintese abriu novas perspectivas de aplicacdo prética na separacdo e

catélise de produtos.

12,7A

VPI-5

Figura 1.11 Estrutura do VPI-5.
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Em 1990 observou-se que o VPI-5 convertia-se em AIPO, —8 sob determinadas
condi¢des de temperatura e umidade [14, 15] . Este aspecto evidenciava um estreito
relacionamento entre as duas estruturas. De fato a estrutura do AIPO4 —8 pode ser obtida a
partir da estrutura do VPI-5 pela eliminacdo de metade das redes com quatro dtomos de
oxigénio.

1.2.2 Propriedades

Os aluminofosfatos trouxeram novidades para a drea das peneiras moleculares.
Além dos grandes diametros da VPI-5, vérias estruturas possuem canais unidimensionais.
Esta caracteristica de poros unidimensionais, que era uma excecao nas zeolitas, passa a ser
quase regra nesta nova familia. A estrutura neutra também gerou novos padrdes de

seletividade.

Como ja foi dito na introducdo deste item, a familia dos aluminosilicatos (zedlitas)
abrangem um padrao hidrofilico para baixos valores da relagdo Si/Al passando para o outro
extremo (hidrofébico) quando a relagio Si/Al aumenta. E a interacdo do dipolo da molécula
da dgua com o campo eletrostitico da rede dos aluminosilicatos de baixo teor de silicio
(criado a partir do desbalanceamento de cargas e da introdu¢do dos cdtions para neutralizar

a rede) que torna estas estruturas hidrofilicas.

Por outro lado a silicalita com estrutura neutra, composta basicamente de dtomos de
silicio, é hidrofdbica.

A estrutura dos aluminofosfatos também é neutra. Esperava-se entdo que ela fosse
hidrofébica. Na pratica se constata uma moderada afinidade com 4gua. Esta afinidade é

atribuida aparentemente a diferenca de eletronegatividade entre os d&tomos de aluminio (1,5)

e fésforo (2,1) da rede cristalina [9].

No gréifico da figura 1.12 podemos observar em termos quantitativos estas

consideragdes de afinidade por dgua.

O grafico mostra a curva de adsor¢do do sistema H,O / AIPO, -5 na temperatura
ambiente e representa um comportamento no minimo anémalo. Até um valor de P/Po de
0,25 o aluminosilicato se comporta como hidréfobo. A partir dai sua afinidade cresce

rapidamente e estabiliza-se num patamar intermedidrio entre a zedlita tipo NaX e a silicalita
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[16]. Acredita-se que o formato de poros unidimensionais tenha um papel fundamental para

este comportamento inesperado.

H20 em NaX S
___________.-—-—
/_—_—U
a
. 03P
o
o
E
9
3
E Hy0 em AIPO4 -5
9 o2} — A
] 7~
0 ‘
=)
1]
: /
4
(=
1]
=3
(=} r'y
0.1 — '
&
0,05 - AJ H,0 em silicalita =
/ .__—————'—. i
A n—
| | | | | | | | |
0,2 0,4 06 0.8 1,0

Pressao relativa P/Pg
Figura 1.12 Isotermas de adsor¢do de dgua em NaX, silicalita e AIPO,~5 a temperatura ambiente
[16].
Trabalhos sobre propriedades de adsor¢do/catdlise da familia dos aluminofosfatos

ainda sdo relativamente escassos na literatura se comparados com as das zedlitas.

Para a catdlise, esta afirmativa € ainda mais verdadeira. Vislumbra-se para as
peneiras extra-grandes como o VPI-5, que elas um dia, venham a ser utilizadas para
processar as fracdes mais pesadas do petréleo [17]. Um problema crucial que precisa ser

resolvido é o baixo nimero de sitios acidos fortes da familia.

Akolekar [18] dd uma idéia do que pode ser feito para remediar este problema. O
autor fez um amplo estudo sobre o uso potencial para catdlise de toda uma série de

elemento-fosfatos tipo 11. Como o AIPO; -11 tem poucos sitios acidos fortes, foi
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introduzido por substitui¢do, metais na rede para incrementar o carater dcido. Assim foram

sintetizados além do AIPO, —11 as seguintes peneiras: SAPO-11, MAPO-11, NiAPO-11,

MnAPO-11 e MnAPSO-11. As formulacOes de sintese podem ser observadas na tabela 1.5 .

tese de peneiras moleculares elemento-fosfato tipo 11.

Oes para sin

Tabela 1.5 Formulag
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no crescimento dos sitios dcidos fortes. Medidos a partir da dessor¢do da piridina e

expressos em mmol/g.

Figura 1.13 Numero de sitios 4cidos fortes por elemento-fosfato tipo 11 [18].
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A tabela 1.6 mostra os testes experimentais numa corrida para conversao de etanol a
637 K. Pela correlacdo da conversdo com os sitios acidos fortes, fica evidente que a

estratégia de inclusido de metais na rede cristalina foi bem sucedida.

Tabela 1.6 Conversio de etanol sobre elemento-fosfatos do tipo 11 a 673 K.

Catalisador | AlPOs11 | MnAPO-11 | MnAPO-11 | NiAPO-11 [ SAPO-11 | MAPO-11 | MnAPSO-11
[A] [B]

Conversio(%) 35,4 51,1 60,1 64,5 71,3 81,5 88,5

Concentracdes 0,6 1,1 1,6 1,8 2,2 3,1 2,8

aromaticas (%

es0)

Distribui¢do do produto da conversao

CH4 - - - - - 0,1 -

C,.alifaticos 90,4 85,7 81,1 83,9 80,6 79,1 81,3
Cs-aliféticos 4,1 6 7,9 7,6 9,1 8 8,2
C,-aliféticos 2,6 34 4,9 3,1 4,2 3,1 3,8
Cs-alifaticos 1,2 2,7 3,7 2,6 3 3.9 34
Aromdticos 1,7 2,2 2,7 2,8 3,1 3,8 3,3
Total 100 100 100 100 100 100 100

Estudos experimentais para levantar dados de equilibrio de adsorcdo ja foram feitos
com: Ar, CHy, Ny e CO [19], [20], [21], metanol, amdnia e dgua [22], propano, propeno

[23] e para-nitroanilina [24].

De especial interesse no presente estudo tem-se ainda as seguintes referéncias: C5-
alcanos [25], C6-alcanos [26], benzeno e o-xileno [27], n-octano, orto, meta e para-xileno

[28] , orto e para-xileno [29].

As referéncias [27, 28 e 29] tratam de uma propriedade interessante descoberta
inicialmente no aluminofosfato AIPOs —5 que € a seletividade em favor do o-xileno. As
zeollitas até entdo estudados eram seletivas com relacdo ao m-xileno (Y) ou ao p-xileno

(ZSM-5 e Silicalita) e ndo se conhecia nenhuma que fosse orto seletiva. Este fato abre
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perspectivas de aplicacdo industrial dos aluminofosfatos na separagdo de misturas de

xilenos.

A novidade da orto-seletividade é acompanhada por uma diferenca inesperada nas
taxas de difusdo. Em concentragdes diluidas o AIPOs—5 € para-seletivo e em altas
concentracdes volta a ser orto-seletivo. No presente momento explicagdes para a orto-
seletividade e para as diferencas na taxa de difusdao se baseiam na neutralidade e minima
interferéncia da rede cristalina. O comportamento € integralmente atribuido a interagcdo
adsobato-adsorbato. O esclarecimento de alguns aspectos ainda incompreendidos ou a
confirmacao destas explicagdes por meio da modelagem molecular pode ajudar na sele¢do

e/ou projeto de novas estruturas orto-seletivas.

Finalmente, encontra-se também na literatura uns poucos exemplos de aplicacdes
especiais como € o caso do trabalho de Balkus et al. [30]. Eles estudaram a possibilidade do
uso do AIPO4 -5 como sensor quimico para detec¢ao de CO,, CO, N, e H;O. O AIPO4 -5
exibiu alteracdes significativas no valor da capacitancia do sistema quando exposto as
moléculas dos gases citados. Conforme os autores o nivel do sinal € suficiente para que o
aluminofosfato seja efetivamente usado nesta aplicacdo. Mais recentemente Galownia et.
al. [31] descobriram que VPI-5 dopado com fons Ca™ € um eficiente coagulante para ser
usado para estancamento de sangue em ferimentos externos com a vantagem de nao

aquecer como acontece com 0s péS atualmente existentes no mercado.

1.3 Introducao a Simulacao Molecular

O proposito desta secdo € o de apresentar ao leitor algumas defini¢cdes bdsicas de
como a simulagdo molecular € feita e como ela pode ser ttil na resoluciao de problemas de
adsorcdo. As eventuais lacunas podem ser preenchidas com os livros-texto do Frenkel e

Smit [32] ou do Allen e Tildesley [33].

1.3.1 Campos de Forca

A defini¢do do campo de forga € o que vai possibilitar o calculo da energia potencial

total do sistema com precisdo e eficiéncia. O realismo do modelo de potencial vai permitir
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que cdlculos em escala atdmica possam ser convertidos em grandezas macroscépicas do

sistema real.

Em conseqiiéncia das interagdes entre os campos elétricos dos elétrons e dos
ntcleos positivos a partir dos quais 0s dtomos e moléculas sdo formadas, existem forcas de
interag@o entre quaisquer par de dtomos ou moléculas, mesmo estas estando neutras. Estas
forcas dependem da natureza e da distancia que as separa. Este grupo de interacdes é

conhecido por forgas de dispersdo-repulsdo.

Durante o final da década de 20 e inicio da década de 30 o fisico inglés Lennard-
Jones iniciou estudos nesta drea e conseguiu definir uma relacdo para calculo da energia

potencial intermolecular para avaliar o conjunto de forcas de dispersao-repulsao [34].

Para o grupo de forgas repulsivas Lennard-Jonnes chegou a uma lei inversa de

poténcia 13:

_, 13
Fp=kpr (1.1

Para o grupo de forcas atrativas (dispersivas) concluiu-se que elas diminuem menos

rapidamente com a distincia e obedecem a uma lei inversa de sétima poténcia.

_ 7
Fp=kyr (12)
Nestas equacdes, kg € k4 s3o constantes positivas. Numa interagao entre particulas a

soma destas for¢as permite deduzir uma equagdo para o potencial intermolecular.

A formulacdo de Lennard-Jones mostrou-se particularmente eficiente e em pouco
tempo passou a ser padrdo quando se queria avaliar for¢as intermoleculares onde efeitos

eletrostdticos pudessem ser desprezados.

Numa abordagem mais genérica do problema, considere um sistema contendo N
atomos. A energia potencial (U) serd desdobrada em termos envolvendo os dtomos aos
pares, trios e assim por diante (u; ,u; ,Us...).

U:z.ul(rl.)+2. 3 MZ(ri’rjj+z. >0 u3(rl.,rj,rkj+... (1.3)

l 1 j>i lj>ik>j>i
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A notacdo do somatério indica uma soma entre pares que exclui a contagem do

mesmo par duas vezes. O mesmo cuidado vale também para os trios e para os outros
agrupamentos.

O primeiro termo da equagdo 1.3 representa os efeitos dos campos externos (as
paredes do recipiente, por exemplo) sendo desprezivel nas simula¢des de adsor¢cdo. Os
termos restantes representam interagcdes entre as particulas. O segundo termo que descreve
a interacdo entre pares de dtomos € o mais importante. O potencial do par para um
determinado tipo de 4tomo depende apenas da magnitude da distancia entre eles.

Na figura 1.14 podemos observar um destes potenciais entre dois &tomos de argdnio
em funcdo da distancia entre eles [35].
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Figura 1.14 Potencial entre dois dtomos de Ar em funcdo da distancia (Linha cheia — cdlculos
experimentais. Linha pontilhada — célculo tedrico baseado no potencial de Lennard-Jones).

A linha cheia mostrada no grafico foi obtida experimentalmente. A linha pontilhada

mostra o mesmo potencial obtido através do cdlculo tedrico pela formulagao de Lennard-

Jones a seguir:
12 6
U(r)=4e (EJ —(zj (1.4)
r r
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Onde ¢ € a energia de atracdo mixima e ¢ € um dos valores de r para o qual U(r) = 0. Estes
valores foram levantados para muitos sistemas e podem ser encontrados na literatura. Para
o Ar estes valores sdo ¢/k = 119,8 K (k € a constante de Boltzmann) e ¢ = 0,3405 nm. A

equagdo 1.4 € conhecida como potencial 6-12 de Lennard-Jones.

Cada par de dtomos interage sob o dominio de dois tipos de for¢cas. Um grupo de
forgas repulsivas entre as nuvens eletronicas externas da estrutura molecular e um grupo de
forgas atrativas devido as correlacdes entre as posi¢des relativas entre os elétrons das duas
espécies atomicas. As forgas atrativas também sdo chamadas de forcas de dispersdao ou

forcas de London.

Finalmente, temos o terceiro termo da equagdo 1.3 que envolve trios de atomos.
Alguns estudos indicam que estas for¢as podem ser responsdveis por até 10% da energia
potencial total [33] definida na equagdo 1.3. Os termos seguintes podem ser considerados

despreziveis.

Apesar do peso relativo do terceiro termo, ele raramente € incluido nos cdlculos
tedricos. Para levar em conta o terceiro termo define-se um potencial “efetivo” entre pares e
acomoda-se boa parte da contribuicdo dos trios “manipulando” as constantes da equacao de

Lennard-Jones.

Para o caso de moléculas, a mesma abordagem de potenciais interatdmicos
desenvolvida para dtomos continua sendo valida. A ligagdo quimica € interpretada em
termos de energia potencial interatdmica. A molécula € entdo considerada como uma

unidade rigida ou semi-rigida, com comprimentos de ligacdo, angulos e tor¢des fixas.

Para tornar o modelo prético, foca-se na posi¢do e nos tamanhos dos atomos
constituintes. Na figura 1.15 exemplifica-se esta interagdo dtomo-atomo ou sitio-sitio para

uma molécula diatdOmica.

Figura 1.15 Modelo sitio-sitio para uma molécula diatomica.
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A interacdo total é a soma das contribui¢des par-a-par a partir dos distintos sitios “a”
da molécula i na posicdo r j, € dos distintos sitios “b” da molécula j, na posi¢ao r jp.

Observe que o fato da energia potencial total ser descrita como a somatdria sobre o
potencial de cada par atomico é apenas uma hipétese heuristica sem nenhuma prova
rigorosa.

Quando o sistema sofre influéncias considerdveis de forcas eletrostaticas adiciona-

se a formulacdo de Lennard-Jones o termo abaixo:

r. (1.5)

Ele permite a avaliacdo direta da energia potencial resultante das interacdes
eletrostaticas entre as cargas q; ¢ ¢; . Esta formulacdo acomoda de forma pratica e

simplificada contribui¢des resultantes de polarizacdo, dipolos e quadrupolos.

Além dos potenciais de Lennard-Jones (LJ) pelo menos outros dois potenciais, sao
mais usados para avaliar as for¢as Dispersao-Repulsdo na adsorcao. Sdo eles o potencial de

Buckingham (BUCK) [36] e os de Pelleng- Nicholson (PN) [37 - 39].

O potencial de Buckingham compde-se de um termo exponencial repulsivo e um

termo atrativo semelhante ao de LJ.

o C.
ij _ (=Bij.rij) _ “~ij
Uivex = Al./.e

ry (1.6)

Os coeficientes A, B e C sdo determinados semi-empiricamente € rjj representa as

distancias entre &tomos i e j.

O potencial PN € o mais recente deles, foi inicialmente proposto em 1994 [37] e
desde entdo vem sendo testado em varios sistemas de adsorcdo [38] , [39] .O potencial PN
calcula separadamente os potenciais devido as forcas de dispersdo e repulsdo. Na avaliacao
das forcas dispersivas além da atragdo entre os pares também se considera a atracdo entre
os trios. Adicionalmente, a contribuicdo da polarizacdo é devidamente incorporada na

parametrizacdo dos coeficientes.
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A forma geral da equagdo € mostrada a seguir:

ci ¢y co
_ 6 8 10
Udisp.(rij) ==t T

i ¥ Vi (1.7)

Os coeficientes C¢ , Cs e Cjo sdo calculados a partir das cargas parciais e
polarizabilidades das espécies.

O potencial de repulsdo € calculado a partir de uma soma exponencial de termos
entre o adsorbato e cada dtomo da rede cristalina.

_ AU, Bil il
U,, (r,)=A%"r (1.8)

Na defini¢do dos campos de forca é preciso estabelecer um equilibrio entre esforco
computacional e precisdao. Campos de for¢a complexos como os PN apresentam uma
grande dificuldade na defini¢do dos seus parametros, consomem muito tempo em calculos
computacionais € podem resultar em ganhos relativamente modestos tanto na
reprodutibilidade quanto na precisdo da representacdo do modelo real. Em boa parte dos

sistemas estudados, o esfor¢o adicional pode nao valer a pena.

1.3.2 Monte Carlo

Uma vez que o modelo potencial de campo de forca foi definido, nosso problema
agora € decidir como amostrar configuracdes do sistema de modo que possam ser tiradas
conclusdes sobre o fendmeno macroscopico real. A idéia bésica é que sejam gerados um
nimero grande de configura¢des chamadas de estados do sistema, e dai calcular médias ou
algum outro tipo de andlise mais sofisticada para obten¢do de outras classes de
informacgdes. Uma grande cole¢do de estados do sistema € chamado de ensemble. O
ensembles € um conceito tedrico criado por Gibbs para facilitar a andlise matemadtica dos

problemas da termodinamica estatistica.

O ensemble candnico (N.V,T) , por exemplo, é uma colecdo de sistemas com cada
um tendo o mesmo numero de moléculas, volume e temperatura. Diferencas entre os

membros do ensemble sdo caracteristicos da escala microscopica e representam 0s Varios
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estados quanticos disponiveis ao sistema. Um ensemble € composto por um nimero muito
grande de membros, j4 que existem muitos estados quanticos, mesmo para um pequeno

numero de particulas.

O primeiro postulado da mecénica estatistica € que a média de qualquer propriedade
mecédnica M para um tempo longo no sistema real € igual a média de M no ensemble, desde
que os sistemas deste reproduzam todos os possiveis estados microscopicos e as
vizinhancas do sistema real (o numero de sistemas deve tender a infinito). Uma varidvel
média no tempo que € estudada num sistema real € entdo substituida por uma média
instantanea de muitos sistemas. O segundo postulado € que num ensemble representativo
de um sistema termodindmico isolado, os membros sdo distribuidos com igual
probabilidade pelos possiveis estados quanticos consistentes com os valores especificados
do numero de moleculas, volume e energia [40]. Este € o principio a priori da igualdade de

probabilidade.

Podemos resumir estes dois postulados afirmando que um ensemble isolado estara
em equilibrio quando seus membros puderem ser encontrados com igual probabilidade em
cada um dos seus estados acessiveis. Por sua vez a situacdo de equilibrio obtida desta forma

torna-se independente do tempo.

Um dos métodos mais eficientes para amostragem de ensembles sdo os métodos de
Monte Carlo. Para o ensemble canonico (N,V,T), por exemplo, a probabilidade P; de um
sistema A em equilibrio com o seu reservatorio A’ se encontrar no estado acessivel r de

energia E, pode ser descrita como:

D et (1.9)
B = 1/kT (k — cte de Boltzmann)

Seja um parametro macroscépico Y, qualquer, caracteristico do sistema A (pressao,
calor de adsorcdo ou constante de Henry), quando ele se encontra no estado acessivel r, seu
valor médio pode ser descrito como a somatdria das probabilidades do sistema estar no

estado de energia r vezes o valor do parametro neste estado.

(Y)=>PY, (1.10)
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Aplicando eq, (1.9 ) temos:

ZY.e(fﬂEr)
W= 2Bt =5 (L11)

r

Nosso problema se reduz a gerar uma seqiiéncia de estados energéticos aleatorios.
A propriedade em questdo serd avaliada em cada um destes estados. A somatdria do valor
da propriedade nos estados gerados, dividida pelo nimero total de estados gerados na

seqiiéncia (N), resultard na média da propriedade buscada.

i=N i=N
(Y)=lim Z,._INY(K-) ~ ZHN ro) ;N >>1 (1.12)

N—>x©

Devemos ter atencdo no método que serd utilizado para gerar a seqiiéncia aleatdria
de estados energéticos. Um método totalmente aleatério pode nunca convergir ja que a
levard muito tempo para visitar todos os estados possiveis do sistema. Nao sabemos a
priori qual € a probabilidade de um estado energético E; ocorrer. Felizmente sabemos a

razdo de probabilidade entre dois estados energéticos quaisquer :

& _ o PUE—Er)

P,

1

(1.13)

Esta informacdo foi usada por Metropolis [33] para solucionar o problema de se
obter amostragens significativas. Observe logo mais a seguir, que esta relacdo serd usada na

etapa de ntimero 4 do seu algoritmo.

Antes de prosseguir com as etapas do algoritimo € preciso destacar mais um aspecto
da metodologia de amostragem de Monte Carlo. As transi¢des de um estado 1 para um
estado j envolvem dois passos: primeiro um novo estado é escolhido, segundo este novo

estado € aceito ou rejeitado. Temos entdo inicialmente uma probabilidade associada a

selecdo de um elemento aleatério que se encontra num estado i e serd levado para um
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estado j (qjj) e depois a probabilidade de se aceitar ou ndo o novo estado j (ojj) como
elemento da seqiiéncia de estados energéticos que estio sendo gerados. E preciso garantir

que estes movimentos estejam submetidos a condic¢ao de reversibilidade microscépica.
Piqya;=P;.q;-a; (1.14)

Isso significa que o ndmero médio das aceitacdes de i para j deve ser absolutamente
igual as de j para i sob pena da condi¢ao de equilibrio ndo se manter. O algoritmo de
Metropolis atende a esta condi¢do. A probabilidade do sistema se encontrar no estado
energético 1 vezes a probabilidade de selecio de um elemento aleatdrio particular neste
estado i1 vezes a probabilidade de aceitacdo do novo estado j criado a partir do estado i é
igual a0 movimento reverso.

O algoritmo de Metropolis exemplificado pelos diagramas das figuras 1.16 segue
entio os seguintes passos:

1) Com o sistema no estado i escolha ao acaso um atomo entre os N atomos do

() O B O Q O

- o
O o O O

Figura 1.16 A) Diagrama mostrando um volume de ensemble com 6 dtomos no estado i e os
respectivos parametros para obten¢do de novos estados via Monte Carlo. B) Um novo estado j é
gerado a partir do deslocamento de um atomo.

sistema.

R

A B

2) Desloque o atomo aleatoriamente da sua posicao inicial para uma nova posi¢cao
qualquer, com probabilidades iguais, dentro do quadrado R. O quadrado tem lado
igual a 2 dry,x € estd centrado no ponto o. Para o caso de um sistema tridimensional

R seria um cubo. Chame esta nova configuragao de j.
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3) Calcule a variagdo do potencial do sistema JE;; . Observe que ndo necessitamos
recalcular a energia do estado i, apenas a variacdo entre os estados. No nosso
exemplo a variacdo de potencial é avaliada estimando-se a energia do atomo
deslocado com relag@o aos outros 5 dtomos, antes e depois do deslocamento (figura

1.16).

4) Se o movimento resultar num estado de energia mais baixo (8E;; < 0) , entdo a
probabilidade do estado j € maior do que a probabilidade do estado i e a nova
configuracdo € aceita. Se o movimento resultar num estado de energia mais alto
(6E; > 0), o movimento € aceito ou rejeitado condicionado a uma determinada

probabilidade:

P

7

—:exp—ﬂ(éEji) (1.15)

P ri

Onde p = 1/kT (k - constante de Boltzmann). Para que os movimentos nos estados
de energia mais alta sejam aceitos, um numero aleatdrio (entre 0 e 1) precisa ser

comparado com o valor exp —f(8E;)). Quando ele for menor que exp(— £ dVj) ele

serd aceito, caso contrario serd rejeitado.
5) Se um movimento para o estado j € rejeitado, o sistema permanece no estado i.

Neste caso o atomo € retido na antiga posicao e todo sistema na antiga configuracao

é reescalonado como um novo estado da cadeia.

Como a média dos estados termodinamicos de cada elemento do ensemble € igual

ao valor absoluto deste estado no sistema real (obedecidos os postulados), entdo a média

dos valores extraidos pela computacdo via Monte Carlo reproduz a propriedade

termodindmica do sistema macroscépico.

O método de Monte Carlo apresenta pelo menos duas desvantagens. Primeiro nao

existem garantias que um deslocamento arbitrdrio em particular seja suficiente para que

todos os estados possiveis do sistema sejam visitados. Segundo, nenhuma informagdo pode

ser extraida entre um estado i e um estado j; em outras palavras, ndo se obtém informacgdes
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sobre a dindmica do processo. Para este ultimo caso € que se utiliza os métodos da

dinamica molecular.

O ensemble candnico (N,V,T) tem o seu numero total de particulas sempre
constante. Ele permite a troca de calor mas ndo permite troca de matéria. Nas simulagdes
da adsor¢do nos interessa saber a quantidade de material adsorvido em funcdo da pressao e
temperatura. Existe troca de matéria entre o reservatério de adsorvente e o cristal que se
encontra em contato com ele. As amostragens nestes casos devem ocorrer em um outro tipo
de ensemble. No ensemble grande canoénico (u, V,T) a temperatura, o volume e o potencial
quimico permanecem constantes, ndo havendo imposi¢ao sobre o nimero de particulas. Na
condi¢do de equilibrio a temperatura e o potencial quimico do reservatério e do interior
dos poros do cristal sio os mesmos. Este é portanto o ensemble ideal para o estudo de

adsorgao.

A amostragem deste ensemble utilizando o método de Monte Carlo € conhecida pela

sigla GCMC (Monte Carlo Grande Candnico).

Os deslocamentos translacionais das espécies do sistema continuam a obedecer as
mesmas regras do ensemble canonico. No entanto dois novos movimentos sao introduzidos:
o movimento de criagdo e o de extingdo. No movimento de criagdo, uma molécula é
escolhida aleatoriamente e colocada também numa posi¢do aleatéria dentro do volume de
controle. Esta nova configuracdo serd aceita a partir de um novo critério de probabilidade

definido pela equagdo abaixo [32]:

o [_ BOE, -In (N+1)j

AV (1.16)

OE;; — Diferenca de energia entre as configuracdes

B =1/KT , k - constante de Boltzmann. T — temperatura do sistema
N — nimero de moléculas no volume de controle

fi — fugacidade do componente i na fase gasosa

V — volume de controle
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No movimento de extin¢ao, uma molécula é escolhida aleatoriamente e removida de
dentro do volume de controle. Esta nova configuracdo sera aceita a partir do critério de

probabilidade definido pela equacdo abaixo:

N
5i _ex [
P =eXp (1.17)

ri

A proposi¢cdo destes movimentos de criagdo e extingdo foram feitas pela primeira
vez por Norman e Filinov [41] numa simulac@o de liquidos. Por isso eles s@o considerados
os criadores do algoritmo GCMC. Na adsorcdo, isto permitiu o levantamento de isotermas
de adsorcdo, sitios ativos, volumes acessados, impedimentos estéricos e posicoes relativas
do adsorbato.

Assumimos que o gds em contato com a peneira molecular € ideal e que a energia
associada aos graus internos de liberdade ndo se alteram substancialmente com a adsorg¢ao.

Assim, o calor de adsor¢do € calculado pela equagdo abaixo:

4y =U(y —kT (1.18)
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Capitulo 2

Estudos de orto-seletividade de isomeros Cg em
AIPO4S e AIPO411 via campo de forca
aproximado.

2. 1 Introducao

Como jé foi dito anteriormente, a familia dos aluminofosfatos possui caracteristicas
diferenciadas com relagdo as peneiras moleculares tradicionais de aluminio e silicio. Sua
estrutura € neutra em oposicao a estrutura carregada dos aluminosilicatos. Além de alguns
representantes como o VPI-5 apresentarem grandes didmetros de poros, a maioria dos
aluminofosfatos € constituida por redes unidimensionais de canais. Esta combinacdo de
novas caracteristicas deu origem a novos comportamentos durante o processo de adsorcao.
Ja comentamos que a 4gua adsorve de forma andmala na peneira AIPO4-5 [16]. Outro
exemplo de comportamento andmalo interessante € o da isoterma de adsor¢do do metano
em AIPO4-5. Ela apresenta um patamar intermedidrio abaixo da pressdo de saturagcdo. O
normal seria que a quantidade adsorvida crescesse regularmente com a pressdo. Supde-se

que este patamar seja devido a um rearranjo estrutural das moléculas adsorvidas dentro dos

poros. O rearranjo seria semelhante a uma transicao de fase [19].

O presente trabalho estd relacionado a um comportamento atipico de adsorcao
seletiva de o-xileno identificado por Rosenfeld et al. [42] no aluminofosfato AIPO4-5
através de experimentos usando misturas de aromdticos C8 em fase liquida a temperatura
ambiente. Os processos industriais de separacdo de xilenos baseiam-se na adsor¢do seletiva
do p-xileno (KY, ZSM-5 e silicalita) ou m-xileno (NaY) ndo existindo at¢é o momento
processos que utilizem peneiras que adsorvam preferencialmente o-xileno. A causa da
orto-seletividade do AIPO4-5 e outros aluminofosfatos tornou-se objeto de estudo pela

importancia industrial do processo de separacio de xilenos.
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Barthomeuf e Mallmann [27] usaram espectroscopia de infravermelho para estudar
o grau de interagdao das moléculas de o-xileno adsorvidas em NaY e AIPO4-5. Ao comparar
espectros na fase liquida do o-xileno com espectros adsorvidos em NaY e AIPO,-5,
deslocamentos de altos comprimentos de onda foram observados no NaY, enquanto apenas
um leve deslocamento de pequeno valor foi observado no AIPO,-5. Os autores concluiram
que o mecanismo que provoca seletividade em NaY difere consideravelmente do
mecanismo em AIPO4-5. Por nd3o terem observado interagdo adsorbato-adsorvente
relevante no AIPO4-5 o empacotamento das moléculas e sua energia coesiva foram

considerados como os fatores diretores da adsorcao.

Chiang et al. [28] deduziram a partir de dados experimentais de adsor¢do como seria
o empacotamento de moléculas de p-xileno e o-xileno dentro dos poros unidimensionais de
AlIPO4-5. Eles sugeriram que as moléculas de p-xileno se organizariam no inicio do
carregamento com seu eixo mais longo (onde estdo os radicais CH3) paralelo ao canal do
aluminofosfato e depois levemente inclinado quando se desse a saturacdo. As moléculas de
o-xileno empacotariam-se face-a-face ocupando menos espaco dentro do poro. Este
resultado consubstancia a idéia inicial colocada por Barthomeuf que o empacotamento seria
um fator determinante da orto-seletividade em AIPO4-5. Cavalcante Jr. et al. [29]

encontraram evidéncias de orto-seletividade também em AIPO;4-11.

O uso de simulacdo molecular nos sistemas de adsor¢ao tem permitido aprofundar e

extrair dados que seriam dificeis ou custosos de se obter experimentalmente.

Os trabalhos de simulacdo molecular da adsorcdo em aluminofosfatos sao
relativamente escassos na literatura. Para se ter uma idéia, de 1992, data da primeira
simulagdo destes sistemas até 2005 foram publicados apenas 9 artigos, portanto uma média

de menos de um artigo por ano.

Os primeiros trabalhos de simula¢do molecular de aluminofosfatos foram feitos por
Cracknell e Gubbins entre 1992 e 1993 [43, 44]. Os autores inicialmente ajustaram os
modelos de moléculas, peneira molecular e campos de forca usando argbnio nas peneiras
AIPO4-5, AIPO4-8 e VPI-5 obtendo isotermas simuladas compativeis com as experimentais.
Uma discrepancia de carregamento para o sistema Ar/VPI-5 foi atribuida a um possivel

bloqueio dos poros da peneira. Eles prosseguiram a investigacdao simulando a adsor¢do do
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metano com o objetivo de avaliar a possibilidade do AIPO4-5 e VPI-5 servirem de meio
para estocagem de metano. Suas conclusdes indicaram que os aluminofosfatos testados

eram inadequados para este fim.

Simulacdes moleculares da adsorcao em aluminofosfatos também foram feitas nos
hidrocarbonetos lineares de C1 a C5 em AIPO4-5 [45] . Esta simulagdo, com campo de
forca aproximado, evidenciou isotermas ndo convencionais com patamares de
carregamento tanto para o etano como para o metano. Um outro trabalho que merece
destaque, por ser o primeiro a envolver misturas, foi realizado por Koh e colaboradores
[46]. Eles simularam CO, + metano em AIPO4-5 demonstrando a seletividade da peneira
para CO,, vislumbrando assim uma possivel aplicagdo prdtica na remog¢dao de gases
poluentes de efluentes industriais. Mais recentemente Adhangale e Keffer [47] também
usaram simulacdo molecular de misturas de metano e etano em AIPOy-5 para levantar os
dados de equilibrio das misturas de modo que pudessem ser utilizados no projeto de

processos de adsor¢ao multicomponente em escala industrial .

Observa-se que todas estas simulagdes lidam com moléculas pequenas. A simulacio
molecular de moléculas maiores apresenta dificuldades adicionais tanto do ponto de vista
de ajuste de campos de for¢ca (mais dtomos representam mais parametros), como para os
movimentos de inser¢do e extin¢do exigidos pelo algoritmo Monte Carlo grande candnico.
Estas limitagdes ocorrem porque as moléculas t€ém dimensdes da ordem de grandeza do

tamanho dos poros, principalmente para o AIPOy-11.

Com poucas referéncias na literatura, opta-se neste estudo pela utilizagdo de uma
primeira aproxima¢do de um modelo para moléculas grandes de xilenos em AIPO4-5 e
AIPOs4-11, de forma a ganhar experiéncia e compreender alguns aspectos fundamentais
sobre estes sistemas. As peneiras, as moléculas e o campo de for¢ca simplificado assim

definidos, foram simulados no ensemble grande can6nico (GCMC).

Serdo apresentados neste capitulo 2 os esforcos em se obter as isotermas de
adsor¢do simuladas e realizar uma detalhada andlise estrutural das fases adsorvidas de
xilenos em AIPO4-5 e AIPO4-11. Os resultados das isotermas e da andalise estrutural das

fases adsorvidas na simulacdo s@o comparados com dados experimentais existentes na
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literatura. Um dos objetivos principais € utilizar as ferramentas da simulacdo molecular em

busca de evidéncias que expliquem as causas da orto-seletividade nos aluminofosfatos.

2. 2 Metodologia

2.2.1 Modelo para os xilenos

As moléculas de xilenos foram consideradas planares e rigidas. Moléculas reais de
xilenos praticamente n3o apresentam nenhuma flexibilidade entre as ligagOes

intramoleculares.

As estruturas das moléculas foram obtidas através de otimizacdo de estrutura
utilizando-se potenciais intermoleculares com base no campo de forca CFF [48] utilizando-
se um modulo especifico do programa Cerius2 (veja item 2.2.3 para detalhes). As
dimensdes otimizadas foram as seguintes: Dcco-xiteno = 1,39 A, DcHo-xileno = 1,09 A, Dccemso-
siteno = 1,51 A, Decpiteno 1,39 A, Detipsiteno =1,1 A, Dectzpaiteno =148 A, Decmsiten =14
A, Detmexiteno =1,1 A, Decismexileno =1,48 A.

Como primeira aproximagdo as interagdes eletrostdticas ndo foram levadas em
conta. Esta simplificacdo dd uma representacdo razodvel do sistema real e elimina a
necessidade de cdlculos ab initio ou semi-empiricos para defini¢do das cargas e o esforco

computacional subseqiiente durante a simulagao.

As forcas repulsivas-dispersivas entre as moléculas foram modeladas com base
numa relacdo de Buckingham . Esta relacdo e os respectivos parametros foram utilizados
por Demontis et al. [49] para cdlculo da mobilidade do benzeno em NaY com base em
dindmica molecular. Como o modelo de Demontis tratava de benzeno e ndo xilenos resta
decidir como tratar os radicais metila dos xilenos. Preferiu-se adotar a solu¢do dos campos
de forca universais como o UFF [50] , por exemplo, e tratar os carbonos dos radicais metila
como sendo carbonos do anel benzénico. Estes campos de forca usam o mesmo conjunto de
parametros de Lennard-Jonnes tanto para carbonos ressonantes como para carbonos em
ligacdes simples. Os parametros adotados para os potenciais xileno-xileno podem ser
vistos na tabela 2.1. Os parametros entre dtomos diferentes foram calculados com base nas

regras de combinacgdo (Lorentz e Berthelot) entre as espécies envolvidas.
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Tabela 2.1 Pardmetros de dispersdo-repulsdo para o potencial xileno-xileno [49].

A, kcal/ mol! |B, A C, kcal mol! AS
C [88.368 3,6 583.,0
H [2.861 3,74 32,6

2.2.2 Modelo para os aluminofosfatos

As estruturas das peneiras AIPO4-5 e AIPO4-11 baseiam-se nos refinamentos de
Bennet et al. [51, 52] e foram consideradas rigidas. Para os dois aluminofosfatos a
suposicao da rigidez da rede cristalina € razodvel devido ao tamanho das moléculas serem
compativeis com o tamanho dos poros. Simulagdes de xilenos em silicalita que possui
didametros menores que AlIPO4-5 e  semelhantes aos do AIPOs-11, foram feitas

considerando-se a estrutura rigida, com 6timos resultados [53].

O AIPOg4-5 cristaliza-se no grupamento espacial P6/mcc, com a = 13,8 e ¢ = 8,6 A
com 72 atomos por célula unitdria. Forma poros unidimensionais com diametro de 7,3 A
paralelos a direcdo cristalografica c (rede estrutural AFI - hexagonal). O AIPO4-11
cristaliza-se no grupamento espacial Imma com a = 13,534 A, b = 18,482 A, c = 8,370 A
com 120 4dtomos por célula unitdria. Forma poros unidimensionais com didmetros de 6,5 x

4,0 A paralelos a direcdo cristalografica c (rede estrutural AEL - ortorrémbico).

Neste trabalho, leva-se em conta pela primeira vez, numa simulacdo molecular de
aluminofosfatos (Monte Carlo), as variacdes das dimensdes dos canais durante a andlise
dimensional. Os poros dos aluminofosfatos apesar de unidimensionais, ndo t€ém superficie
interna uniforme. Eles sdo compostos de regides mais estreitas (janelas) e regides mais
largas que ocorrem seqiiencialmente ao longo do canal. As regides mais largas que
denominaremos de grades correspondem as regides de conexdes entre duas janelas. O
didmetro das janelas é sempre menor que o das grades. Isto resulta num poro com

modulagdes ao longo do seu comprimento. O cuidado com este detalhe dimensional €
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justificado pelos resultados do trabalho de Bhide e Yashonath [54]. Eles evidenciaram
relevante influéncia da modulacdo de didmetros nos canais de AIPO4-5 com relagdo a

orientacdo de moléculas de benzeno.

Da propria constituicdo atdomica das peneiras de aluminofosfatos cada janela é
formada pelo dobro de dtomos de oxigénio da grade. Assim, por exemplo, AIPO4-5 possui
12 4tomos de oxigénio nas janelas dando didmetro médio de 9,96 A e 6 dtomos de
oxigénio nas grades com diametro médio de 11,20 A . O AIPO,-11 possui janelas com 10
atomos de oxigénio e grades com 5 dtomos de oxigénio com didmetros médios de 9,3 x 7,0

e104x78 A respectivamente (veja figura 2.1).

£ l l l i I
«—Regiao de janela—
8,45 ;{ } Regiao de grade { H 8,37 A
rr ﬁ n <—Regido de janela—>
N !

AlPO,-5 AlPO,-11

Figura 2.1 Vistas superior e lateral dos canais de AIPO,-5 (A) e AIPO4-11 (B). (A) - Podem ser vistos dois
didmetros na vista lateral, o estreito (janela) com 9,96 A e o largo (grade) com 11,2 A. Na vista vertical
podemos observar as diferentes regides indicadas ao longo do canal. (B) - No esquema do AIPO,-11
encontramos duas aberturas distintas uma estreita (janela) com dimensdes de 9,3 x 7,0 A e a larga (grade)
com dimensdes de 10,4 x 7,8 A. Na vista superior podemos observar as diferentes regides indicadas ao longo
do canal. (Os didmetros foram tomados entre os dtomos de oxigénio das regides de janela e grade. Atomos de
aluminio e fésforo estdo representados pelos circulos pretos. Oxigénio das janelas representados pelas barras
cinzas e os oxigé€nios das grades pelas barras brancas. A vista lateral consiste de um plano de janela e outro

de grade).
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As forgas repulsivas-dispersivas entre xileno — aluminofosfato foram modeladas por
meio de potenciais de LJ entre os dtomos de C e H dos xilenos e os dtomos de O dos
aluminofosfatos. Como € usual [55], as interagdes entre os dtomos de Al e P foram
ignoradas. Como ocorreu para o caso dos xilenos, forcas eletrostiticas nao foram levadas
em conta. Isso pode ser justificado porque em estruturas zeoliticas neutras como silicalita a
contribuicdo das forgas eletrostaticas na regido de baixa concentracdo € de apenas 12 % do
valor total do calor de adsorcdo de moléculas de aromdticos [56]. Os parametros do
potencial LJ utilizados, também foram tomados do trabalho de Demontis et al. [49] citado

anteriormente. Estes parametros podem ser vistos na tabela 2.2.

Os parametros de LJ foram originalmente ajustados para NaY e ndo para
aluminofosfatos, portanto ndo devemos esperar precisdo quantitativa no levantamento das

grandezas termodindmicas.

Tabela 2.2 Pardmetros de Dispersdo-Repulsio xileno-aluminofosfato [49]

A, 10° kcal mol ! A B, 10° kcal mol™* A2
CcC-0 0,742 0,539
H-0 0,199 0,059

2.2.3 Detalhes da simulacdo

Como se trata de adsor¢do, a simulacao foi realizada utilizando-se a técnica GCMC
[32]. Os célculos foram feitos com base num modelo composto por 27 células unitarias
(3x3x3) com 9 poros paralelos de 25,8 A de comprimento cada, no AIPO4-5 e 18 poros
paralelos de 25,11 A cada no AlIPOy4-11. Foram feitas de 2,0 a 9,0 x 10° interacdes para
obtencdo do ndmero médio de moléculas adsorvidas. O célculo dos potenciais sofreu
truncamento em 12 A que é da mesma ordem de magnitude de estudos anteriores em

sistemas similares [44,56,53] .
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As configuragdes geradas onde as distancias sdo menores que 0,4 vezes o diametro
de van der Waals das espécies envolvidas foram previamente descartadas dos calculos. A
simulacdo foi realizada numa estacdo Silicon Graphics SGI Onyx2, processadores RISC
R10000 - 200 MHz, sistema operacional UNIX, utilizando-se o software Cerius2 [57]. A
configuracdo inicial do cristal é isenta de moléculas de adsorbato. Cada configuracio
subseqiiente é gerada por um dos quatro movimentos: translacdo (deslocamentos de 1 A),
rotacdo (deslocamentos de 35°), criacdo e extin¢do. O tempo de simulacdo variou de trés a

quinze horas dependendo do sistema simulado.

2.3 Resultados e Discussoes

2.3.1 Isotermas de adsorcdo

A escolha do sistema xilenos/ AIPOs-5 e AIPO4-11 foi feita com base na existéncia
de dados experimentais. Dados de adsor¢dao com m-xileno ndo existe para AIPOs-11. As
isotermas de adsorcdo dos xilenos em AlPOy4-5 foram simuladas na temperatura de 30 °C
para que pudessem ser comparadas com as experimentais de Chiang et al. [28]. A figura 2.2

apresenta as isotermas simuladas e as experimentais.

As isotermas experimentais sdo caracterizadas por uma quase completa adsorcdo a
baixas pressoes (P/Po < 0,03) e um persistente aumento da concentragdo adsorvida mesmo

a altas pressoes. As isotermas simuladas reproduziram estas caracteristicas.

No final do carregamento (P/Po = 0,32) a concentragdo na fase adsorvida na
isoterma simulada do o-xileno € aproximadamente 13 % maior que na isoterma
experimental, e a diferenca absoluta € de cerca de 0,22 moléculas/célula unitaria. Para as
1sotermas simuladas do p-xileno e do m-xileno, nas mesmas condi¢des, os valores obtidos
seguem de perto os valores das isotermas experimentais. A diferenca entre a quantidade de
moléculas adsorvidas € minima. A concentracdo experimental do m-xileno na fase

adsorvida no final do carregamento (P/Po = 0,32) apresenta valor 5% superior ao p-xileno
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nas mesmas condi¢des. Ja para os resultados de simulacdo, observa-se valor da ordem de

10% superior (m em relagdo ao p-xileno).

Molécula/Célula Unitaria

0,8 .
O, @ o-xileno
1, m m-xileno
0,6 - A, A p-xileno

: | L [ ' |
0 0,1 0,2 0.3
P/Po
Figura 2.2 Tsotermas simuladas para xilenos em AIPO,-5 a 30 °C. Isotermas experimentais em

linha cheia [28]. Isotermas simuladas em linha pontilhada.

Como esperado, a simplificagdo do modelo levou a um valor irreal do calor de
adsorc¢do a baixa concentragcdo. A simulacdo resultou em 26,6 Kcal/mol para o o-xileno e
22,7 Kcal/mol para o p-xileno e m-xileno. A literatura reporta valores experimentais de
17,7 Kcal/mol para o-xileno e 15,3 Kcal/mol para o p-xileno [28]. Apesar dos valores
maiores, a simulag@o reproduziu a ordem de grandeza da diferenca entre os calores dos dois

1Isomeros.

As isotermas de adsor¢do de p-xileno e o-xileno em AIPOy4-11 foram simuladas na
temperatura de 60 °C para que pudessem ser comparadas com as experimentais de

Cavalcante et al. [29]. A figura 2.3 apresenta as isotermas simuladas e as experimentais.
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1,4 1

Molécula/Célula Unitaria

O m-xileno

0,6 O0,m ©o-xileno
¢ &, ¢ p-xileno
04 — T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4
P/Po

Figura 2.3 Isotermas simuladas dos xilenos em AIPO4-11 a 60 °C. Isotermas experimentais em

linha cheia [29]. Isotermas simuladas em linha pontilhada.

A simulagdo reproduziu um formato similar ao da isoterma experimental. Os valores
das isotermas simuladas ficaram em média 30% maiores que os valores das isotermas
experimentais. A 2,0 KPa a diferenca entre a quantidade de moléculas adsorvidas é de 0,26
moléculas /célula unitdria para o o-xileno e 0,37 moléculas /célula unitaria para o p-xileno.
Cracknell e Gubbins [43] obtiveram diferencas de até 25% na isoterma simulada de argonio

em VPI-5 a 77K.

O excesso de adsor¢do nas isotermas simuladas pode ser atribuido a dois fatores:
primeiro as imprecisdes contidas no modelo simplificado. Segundo, a tendéncia que as
peneiras de canais unidimensionais tém de um possivel bloqueio dos poros [44],

obviamente tal bloqueio nao é previsto pela simulagao.

Finalmente, ndo foi possivel com este modelo simplificado, reproduzir a pequena

tendéncia a orto-seletividade do AIPO4-11, observada experimentalmente.
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2.3.2 Analise Estrutural da Fase Adsorvida

Para andlise estrutural dos xilenos adsorvidos nos poros dos aluminofosfatos
definiu-se inicialmente um tamanho médio para as moléculas dos xilenos. Chiang et al.
[28] utilizaram um programa de modelagem molecular desenvolvido por James et al. [58]
para definir o tamanho das moléculas de xilenos. No artigo nao foram fornecidos detalhes
de como tal célculo foi elaborado. Optou-se entdo, nesta andlise, por uma nova estimativa
de tamanhos. Utilizando o mdédulo Builder do software Cerius2, tomou-se o valor da maior
distancia entre os dtomos de carbono da molécula na direcdo da medida. A este valor foi
adicionado o diametro de van der Waals do CH4 [59] . A tabela 2.3 apresenta os resultados
das estimativas dos tamanhos das moléculas. O posicionamento com relacdo ao eixo c € a

respectiva dimensiao mensurada podem ser vistos na figura 2.4 .

Tabela 2.3 Dimensdes moleculares de xilenos estimadas em A.

p-xileno o-xileno m-xileno
Configuragdo | A B C D E F G H I J K
Este trabalho | 6,22 | 9,56 | 7,07 | 8,89 |875 |7,53 |6,79 |8,78 | 6,6 |8,07 |751

Chiang et 16,7 99 |74 |93 8,7 8,0 74 |97 74 |87 8,0
al.[28]

As configuragdes estdo posicionadas na dire¢do ¢ dos canais do aluminofosfato (figura 2.4). Didmetro de van

der Waals do CH, igual a 3,8 A [32].

é@ﬁﬁbe&bbd

«—> «—> «—> <

@cﬁncﬁnd:dndncbéndnd:d:

Figura 2.4 Posicionamento e respectiva dimensdo mensurada de cada configuragido das moléculas

dos xilenos. Poro com posicao cristalogréfica c representada no desenho.
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2.3.2.1 Xilenos em AIPO,-5

p-xileno

Ao correlacionar as dimensdes das moléculas com os dados experimentais de
adsorcdo, descarta-se imediatamente a configuragdo B da tabela 2.3 devido a sua grande

dimensao perpendicular.

Restam as configuracdes A, C e D. Chegou-se a conclusdo de que a forma C seria a
mais apropriada. Se a molécula ficasse na posi¢cio A ndo seria possivel atingir o
carregamento experimental de 1,05 molécula/célula unitéria a 95% da saturagdo [28]. O
comprimento paralelo de 9,56 A da molécula na posicdo A é maior que o canal da célula
unitdria que mede apenas 8,48 A de comprimento. O mesmo ocorreria com a posicao D. Na
simulagdo o carregamento chegou a 1,09 moléculas por célula unitdria o que reforca a
sugestdo de carregamento na posi¢do C. As figuras 2.5 e 2.6 apresentam o resultado da

andlise das projecdes dos centros de massa.

AlIPO,-5/p-xileno
40A — 1 1 = i 1 = i 1 “
35
30\ £ 2
25
20
o -
© 15 ] — \
o 10
5
o T T T T 1T T 1
10 20 30 40 A

[100]
Figura 2.5 Vista da célula 3x3x3 do AIPO,-5 e p-xileno com respectiva estatistica da localizagio dos

centros de massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulagdo. Projecdo sobre o plano (0 0 1).
Observe o posicionamento dos centros de massa do p-xileno sempre no centro dos poros. Areas escuras sao

de alta ocorréncia de centros de massa.
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Poros

[100]

Janelas

Figura 2.6 Vista da célula 3x3x3 do AIPO,-5 e p-xileno com respectiva estatistica da localizagio dos

centros de massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulagdo. Projecdo sobre o plano (0 1 0).

Observe a ocorréncia de p-xileno predominantemente nas janelas do AIPO,-5. Areas escuras sdo de alta

ocorréncia de centros de massa.



Sobre o plano (0 0 1), a andlise da estatistica da proje¢ao dos centros de massa das
moléculas de p-xileno demonstra que elas posicionam-se num perimetro circular na parte

central do poro do AIPO4-5 como mostra o diagrama da figura 2.5.

Esta mesma andlise sobre o plano (0 1 0) nos permite identificar a janela e a grade

como sitios ativos (figura 2.6). O sitio da janela ocorre com maior freqii€ncia.

A orientacdo das moléculas de xilenos nos poros do cristal foi caracterizada pelo
vetor normal ao plano do anel benzénico [60]. O cédlculo do angulo médio entre o vetor
normal e a direcdo cristalogréafica C para o p-xileno no cristal de AIPO4-5 indicou um valor
de 71,83 °. O angulo médio varia apenas de 0 a 90 ° devido a simetria da molécula. Um
valor de 71,83 ° indica que o anel aromadtico esta preferencialmente paralelo as paredes dos

canais.

A andlise dos posicionamentos com relagdo ao eixo dos poros, das estatisticas de
projecdo dos centros de massa e do angulo médio do vetor normal confirmam a preferéncia

pela posicao C da tabela 2.3 .

Com base nestes resultados a figura 2.7A apresenta a configuracdo mais provavel da

molécula de p-xileno nos poros do AIPO4-5.

Uma imagem tipica, gerada durante a simulacdo, com este posicionamento das

moléculas de p-xileno nos poros da célula 3x3x3 do AIPO,-5 € mostrada na figura 2.8.

Figura 2.7 Representacio da configuragio das moléculas de xilenos no poro de AIPO4-5 a 30 °C. (A) -

Moléculas de p-xileno inclinadas podem posicionar-se nas janelas (1) ou nas grades (2). (B) - Moléculas de o-

xileno sempre dispostas face-a-face nas grades. (C) — Moléculas de m-xileno posicionadas nas janelas.
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Figura 2.8 Imagem do carregamento de p-xileno em AIPO,-5 a 30 ° C mostrando o padrdo de moléculas inclinadas sugerido por Chiang et al

[28]. Eixo vertical na direcdo [001] (direcdo do canal) e eixo horizontal na direcdo [010].
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Os resultados da andlise estrutural indicam que a variacdo no didmetro do poro
influencia o posicionamento da molécula adsorvida. Na configuragdo mais freqiiente
(figura 2.7-A1) o anel do xileno fica centrado no didmetro menor da janela e os ramos do
grupo metila ficam confortavelmente encaixados no maior espaco da grade. Na outra
configuragdo (figura 2.7-A2) o anel fica acomodado no espaco maior da grade e os ramos
do grupo metila atravessam as janelas se posicionando nas extremidades das grades
subseqiientes. Nas duas configuragdes a molécula acaba ficando inclinada o que melhora o

fator de empacotamento.

Apesar da fraca interagdo das moléculas com a rede cristalina reportada na literatura
[27], esta interagdo, associada ao formato irregular do poro, parece ser decisiva para o

posicionamento molecular caracteristico.

o-xileno

Baseando-se nos dados experimentais de adsor¢do e nas dimensdes moleculares, as

configuragdes E, F e G da tabela 2.3 ficam inviabilizadas.

Nenhuma destas configuracdes permitiria o carregamento experimental de 1,50
molécula /célula unitdria a 95% da saturacdo. Apesar das configuracdes F e G serem
admitidas no poro, o menor comprimento paralelo de 6,79 A na configuracio F permitiria
um carregamento maximo de 1,25 molécula/ célula unitaria. A partir de uma analogia com
o comportamento da molécula de benzeno, Chiang et al [28] propds que a molécula de o-
xileno ficaria numa posicdo diferente das mostradas na tabela 2.3. Elas se empacotariam
face-a-face dentro do poro do AIPO4-5. Durante a simulagdo o carregamento obtido de

1,85 molécula/célula unitaria reforca esta configuragao.

A andlise da estatistica da projecdo dos centros de massa das moléculas de o-
xileno sobre o plano (0 0 1) demonstra que elas ocorrem preferencialmente na parte central

do poro do AIPO4-5, como mostra o diagrama da figura 2.9.
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Esta mesma andlise sobre o plano (0 1 0) nos permite identificar as grades como

unico sitio ativo, como mostra o diagrama da figura 2.10 .

Como foi feito para o p-xileno, o cédlculo do angulo médio entre o vetor normal e a
direcdo cristalografica C para o o-xileno no cristal de AIPO4-5 indicou um valor médio de
8,58 °. Uma inclinacdo de 8,58 ° significa que o anel aromadtico estd na posicao

preferencialmente perpendicular as paredes dos canais.

Este conjunto de dados confirma a preferéncia pela posi¢ao face-a-face do o-xileno

nos poros dos AIPO4-5 .
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Figura 2.9 Vista da célula 3x3x3 do AIPO,-5 e o-xileno com respectiva estatistica da localizagio dos

centros de massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulacdo. Projecdo sobre o plano (0 0 1).
Observe a ocorréncia do o-xileno sempre no centro dos poros. Areas escuras sdo de alta ocorréncia de centros

de massa.
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Figura 2.10 Vista da célula 3x3x3 do AIPO,-5 e o-xileno com respectiva estatistica da localizagdo dos
centros de massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulagdo. Proje¢do sobre o plano (0 1 0).
Observe a ocorrencia do o—xileno exclusivamente na regido de grades. Areas escuras sio de alta ocorréncia de

centros de massa.
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Figura 2.11 Imagem do carregamento de o-xileno em AIPO4-5 a 30 °C mostrando o padrdo de moléculas face-a-face sugerido por Chiang et al.

[28]. Eixo vertical na direcdo [0 O 1] (dire¢do do canal) e eixo horizontal na dire¢do [0 1 0].

47



Uma imagem tipica, gerada durante a simulagdo, com este posicionamento das

moléculas de o-xileno nos poros da célula 3x3x3 do AIPO4-5 € mostrada na figura 2.11.

Com base nestes resultados a figura 2.7B apresenta a configuracdo mais provavel da

molécula de o-xileno nos poros do AlPO4-5.

Neste caso a variagdo no didmetro do poro parece ser decisiva no posicionamento da
molécula. O o-xileno fica melhor acomodado ao centrar-se no didmetro maior da grade
(figura 2.7 B). As duas janelas acima e abaixo da posi¢c@o da grade parecem funcionar como
uma armadilha que mantém a molécula aprisionada. Bhide e Yashonath reportaram calor de
adsor¢do para o benzeno de 13,8 Kcal/mol para a grade e 12,2 Kcal/mol para as janelas no
AIPO4-5 a 27 °C [54]. Espera-se que a diferencga entre estes valores seja maior para o o-

xileno que possui maior calor de adsor¢ao.

A interacdo intermolecular (xileno-xileno) teria importancia secunddria no
direcionamento do o-xileno. Na presente simulacdo a interacdo intermolecular a altas
concentracdes foi de apenas 17% da energia de interagdo entre a molécula e a rede
cristalina. Em um estudo anterior [53] para o benzeno em silicalita a 55 °C a energia de
interacdo entre as moléculas representaram de 10 a 15 % da energia de interag@o entre o
benzeno e a superficie cristalina da silicalita. Era de se esperar que tendo o AIPO4-5
estrutura neutra, valores da mesma ordem de grandeza fossem observados. O
direcionamento imposto pela modulagdo dos canais seria a razdo do o-xileno ficar face-a-
face, viabilizando o maior empacotamento obtido e definindo a orto-seletividade em

AlIPQO4-5.

m- xileno

A partir de andlise semelhante para o m-xileno a figura 2.7-C apresenta a
configuragdo mais provavel das moléculas nos poros do AIPO4-5. As moléculas ocupam
principalmente as janelas. Elas posicionam-se na configuracdo 1 (figura 2.4). A
configuracdo H (figura 2.4), proposta por Chiang et al. [28], ndo foi confirmada. No
posicionamento, a molécula estd com uma leve inclinacdo no eixo, o que melhora o fator de

empacotamento. O angulo médio entre o vetor normal e a dire¢do cristalografica c foi de
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62,36° . E interessante observar que o m-xileno assume duas configura¢des, uma
semelhante ao o-xileno, que € menos freqiiente, e outra semelhante ao p-xileno que € a

dominante (figura 2.7C).

2.3.2.2 Xilenos em AIPO4-11

p-xileno

Baseado na estimativa de tamanho das moléculas (tabela 2.3) a tnica configuragdo

aceitdvel € a A. A dimensao qtil do poro de 6,5 x 4,0 A inviabiliza as outras configuragdes.

Com esta configuracio o canal da célula unitdria de comprimento ¢ = 8,37 A
atingiria a saturacdo com 0,87 moléculas. Cada célula unitdria possui dois canais, assim
teria capacidade de adsorver teoricamente 1,74 moléculas. Conforme os dados da literatura,
esta saturacdo nao ocorre. O carregamento a 2 kPa e 60 ° C fica em 0,85 moléculas/célula
unitdria [29]. Nao obtendo a saturacio experimentalmente, inferéncias sobre a configuragio
da molécula ficam inviabilizadas através da andlise da dimens@o molecular. Na simulagdo,
o carregamento chegou a 1,22 moléculas/célula unitdria, também bem abaixo do valor da

saturacao.

A andlise da estatistica da projecdo dos centros de massa das moléculas de p-xileno
sobre o plano (0 0 1) demonstra que elas posicionam-se na parte central do poro do AIPO4-
11, como mostra o diagrama da figura 2.13. Esta mesma andlise sobre o plano (0 1 0) indica

preferéncia pela localizacao nas grades do aluminofosfato (figura. 2.14).

O célculo do angulo médio entre o vetor normal e a direcdo cristalogréafica C para o
p-xileno no cristal de AlPOy4-11 indicou um valor médio de 86,39 °. Esta inclinacdo
significa que o anel aromadtico estd quase paralelo as paredes dos canais. Este conjunto de

dados confirma a preferéncia pela configuracido A da tabela 2.3 .

Com base nestes resultados apresentamos na figura 2.12-A a configuracdo mais

provavel da molécula de p-xileno nos poros do AIPO4-11.
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Uma imagem tipica, gerada durante a simulacdo, com este posicionamento das

moléculas de p-xileno nos poros da célula 3x3x3 do AIPO,4-11 é mostrada na figura 2.15.

Com um poro com uma das dimensdes laterais menor que a menor dimensao do
anel aromatico do xileno, o AIPO4-11 impede a livre rotagdo da molécula em qualquer
direcio. Mesmo nesta situacdo o efeito das modulagdes janela-grade influencia o

posicionamento da molécula. Ela fica confinada praticamente na vertical com o anel

aromético acomodado no espago maior da grade.

Figura 2.12 Representacio da configuragdo das moléculas de xilenos no poro de AIPO,-11 a 60 °C. (A) -

Moléculas de p-xileno posicionadas nas grades, quase paralelas ao eixo c. (B) - Moléculas de o-xileno
dispostas nas janelas, quase paralelas ao eixo c. As configura¢des 1 e 2 ocorrem com a mesma freqiiéncia. (C)

— Moléculas de m-xileno posicionam-se apenas nas janelas.
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Figura 2.13 Vista da célula 3x3x3 do AIPO,4-11 e p-xileno com respectiva estatistica da localizagdo dos
centros de massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulacdo. Proje¢do sobre o plano (0 0 1).
Observe o posicionamento do p-xileno no centro dos poros. Areas escuras sdo de alta ocorréncia de centros de
massa.
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Figura 2.14 Vista da célula 3x3x3 do AIPO,-11 com respectiva estatistica da localizacdo dos centros de
massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulacdo. Projec@o sobre o plano (0 1 0). Observe a
preferéncia p-xileno pelas regides de grade. Areas escuras sdo de alta ocorréncia de centros de massa.
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Figura 2.15 Imagem do carregamento de p-xileno em AIPO4-11 a 60 °C mostrando o padrdo de moléculas retas representado pela configuragdo

A. Eixo vertical na direcao [0 0 1] (direcdo do canal) e eixo horizontal na direc¢do [0 1 0].
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o-xileno

O recélculo do tamanho das moléculas mostrado na tabela 2.3 acabou se mostrando
necessdario, pois se obteve valores para o o-xileno mais compativeis com o diametro dos

poros do AIPO4-11.
Considerando esta estimativa de tamanhos, a Unica configuracao vidvel seria a G.

Nesta configuragdo, o canal da célula unitdria de comprimento ¢ = 8,37 A atingiria a
saturacdo com 1,11 moléculas. Cada célula unitéria, se saturada, adsorveria teoricamente
2,22 moléculas. Como ocorreu com o p-xileno esta saturacdo nao foi observada
experimentalmente. O carregamento a 2 KPa e 60 °C ficou em 0,96 moléculas / célula
unitdria [29]. Neste caso também a previsdo da configuracdo dentro dos canais, com base
na dimensao molecular, fica inviabilizada por nao se atingir a saturacdo. A simulag¢io gerou

um carregamento de apenas 1,22 moléculas por célula unitaria.

A andlise da estatistica da projecdo dos centros de massa das moléculas de o-
xileno sobre o plano (0 0 1) demonstram que elas posicionam-se na parte central do poro do

AIPOy4-11 como mostra o diagrama da figura 2.16.

Esta mesma andlise sobre o plano (0 1 0) indica as janelas como sitios ativos

preferenciais (figura 2.17).
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Figura 2.16 Vista da célula 3x3x3 do AIPO,-11e o-xileno com respectiva estatistica da localizagdo dos

centros de massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulag¢do. Projecdo sobre o plano (0 0 1).
Observe o posicionamento do o-xileno no centro dos poros. Areas escuras sdo de alta ocorréncia de centros de

massa.
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Figura 2.17 Vista da célula 3x3x3 do AIPO,-11 e o-xileno com respectiva estatistica da localizagio dos

centros de massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulagdo. Projecdo sobre o plano (0 1 0).
Observe a preferéncia do o-xileno pelas regido de janelas. Areas escuras sdo de alta ocorréncia de centros de

massa.
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Figura 2.18 Imagem do carregamento de o-xileno em AIPO,-11 a 60 °C mostrando o padrdo de moléculas representado pela configuragdo G.

Eixo vertical na direcdo [0 0 1] (direcdo do canal) e eixo horizontal na direcao [0 1 0].
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O calculo do dngulo médio entre o vetor normal e a direcdo cristalogrifica C para o
o-xileno no cristal de AIPO4-11 indicou um valor médio de 66,50 °. Esta inclinacdo de

significa que o anel aromaético estd entre inclinado e paralelo as paredes dos canais.
Este conjunto de dados confirma a preferéncia pela configuracdo G da tabela 2.3 .

Uma imagem tipica, gerada durante a simulacdo, com este posicionamento das

moléculas de o-xileno nos poros da célula 3x3x3 do AIPO,4-11 é mostrada na figura 2.18.

Com base nestes resultados, a figura 2.12-B apresenta as configuracdes mais

provdveis da molécula de o-xileno nos poros do AIPOy-11.

A livre rotagdo da molécula na direcdo dos eixos dos grupamentos metila também
fica impedida. O efeito das modulacdes janela-grade parece ser decisivo na determinagao
da preferéncia pelas janelas. O anel aromatico do o-xileno fica acomodado na janela,
enquanto os radicais metila ocupam o espaco mais abundante da grade seguinte. A
molécula configura-se quase sem inclina¢des, mantendo-se paralela ao eixo c. Na maioria
das janelas o centro de massa ocorre de forma simétrica, esta simetria corresponde as

posicdes 1 e 2 da representacdo da figura 2.12-B .

Seguindo o mesmo procedimento, a figura 2.12-C apresenta a configuracdo mais
provdavel do m-xileno nos poros do AIPOs-11. Como aconteceu no AIPO4-5, a molécula

também assume a configuracdo I (figura 2.4).

A modulacdo dos canais tem papel fundamental no posicionamento das moléculas.
O anel do m-xileno fica centrado nas janelas, enquanto os grupos metila posicionam-se no

espago maior das grades.

Supondo que o canal de comprimento ¢ da célula unitdria saturasse, o AIPOy4-11
adsorveria quase 27 % mais o-xileno que p-xileno (0,87 moléculas para o p-xileno contra
1,11 moléculas para o o-xileno). Os valores encontrados na literatura apontam para uma
vantagem de 13 % a2 KPae 60 ° C e 27% a 2 KPa e 80 ° C [29]. O calor de adsor¢ao
experimental ¢ um pouco maior para p-xileno (11,7 Kcal/mol) do que para o o —xileno
(10,2 Kcal/mol) [29]. Como nao se atinge a saturagdo fica dificil prever orto-seletividade
para o AIPOy4-11 baseando-se nas dimensoes e localizacao, via simulacdo, das moléculas.

Pelo calor de adsorcdo o p-xileno deveria levar vantagem sobre o o-xileno.
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2.4 Conclusao

A intencdo inicial deste trabalho de obter isotermas de adsor¢ao e realizar andlise
estrutural com o objetivo de entender a orto-seletividade foi relativamente bem sucedida

apesar do uso de campo de for¢a aproximado.

Na previsdo de isotermas foi possivel reproduzir o formato e caracteristica
especifica como rdpida adsorcao a baixas pressdes tanto para o AIPO4-5 como para AIPO4-
11. Também conseguiu-se reproduzir com fidelidade a orto-seletividade em AIPO4-5. Este
relativo sucesso possivelmente vem do fato destacado por Ruhtven [61], que o adsorvente
“enxergard” heterogeneidades na peneira na medida inversa do seu tamanho. Assim um
adsorvente pequeno como metano “enxerga” a distribuicdo energética de potenciais na
superficie dos poros do AIPO4-5 como bastante heterogéneo enquanto para moléculas
grandes como as de xilenos, a superficie do cristal se apresenta uniforme como se houvesse
apenas um potencial médio sobre uma grande regido. Traduzindo para o caso particular da
simulacdo molecular, uma molécula grande seria mais “insensivel” ao campo de forca

utilizado.

O método de andlise estrutural desenvolvido especificamente para este sistema, se
mostrou muito eficiente. O cruzamento das informagdes do tamanho das moléculas, dos
dados experimentais de adsorcdo, da estatistica de centros de massa das moléculas durante
a simulacdo e da orientacdo do vetor normal permitiram levantar conclusdes de grande

importancia.

Com base nesta andlise estrutural foi que se descobriu que as modulacdes dos
canais dos aluminofosfatos sdo um fator decisivo para as caracteristicas de adsor¢ao dos
xilenos . Apesar de Barthomeuf e Mallmann [27] terem apresentado resultados baseados
em estudos experimentais de infra-vermelho concluindo que a interagdo adsorbato-
adsorvente era fraca e que a interacdo sorbato-sorbato era dominante, essa simulagcdo
mostrou que a variacdo de diametros dos canais e a correspondente energia de interacdo
entre as moléculas e a rede cristalina (que € forte e contribui com 83% do potencial total)
dirigem todo o posicionamento molecular. A orto-seletividade depende de como esta
modulacdo influencia o posicionamento das moléculas dentro dos poros. Ao contrario do

que indicavam os estudos anteriores [27,28] , essa simulacdo mostrou que, mesmo em altas
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concentracdes, a interacdo sorbato-sorbato exerce um papel secundério contribuindo com

apenas 17% do total da energia de adsorcdo para estes sistemas.

As proposicdes das configuragdes para as moléculas de xilenos dentro dos canais
dos aluminofosfatos representaram também uma contribuicio original e foram novamente
fundamentadas na metodologia de andlise estrutural desenvolvida. Duas das configuracoes
(o-xileno e p-xileno) propostas na literatura para o AIPOy4-5 [28] foram confirmadas e uma
terceira ndo foi confirmada (m-xileno). Para o AIPO4-11 foram propostas novas
configuragdes ainda ndo propostas pela literatura. Mesmo com dados experimentais de
carregamento disponiveis na literatura para o AIPO4-11 ndo seria possivel prever o
posicionamento das moléculas ja que ndo se obtém a satura¢do nos poros como ocorre com
o AIPOs4-5. Neste caso o uso da simulacdo molecular foi decisiva para obtencdo das

configuragdes.

Foram definidos com precisdo os sitios de adsor¢do das moléculas de o, m e p-
xileno nas peneiras AIPO4-5 e AIPOy4-11. Anteriormente entendia-se que apenas as regioes
de grade eram sitios de adsor¢cao, em nenhum trabalho da literatura se considerava a regiao
de janela como um possivel sitio de adsor¢do. A presente simulacdo mostrou que tanto

grades como janelas exercem papéis ativos na interacdo com as moléculas.

Alguns insucessos também ocorreram. Os carregamentos simulados para o-xileno
em AlIPOy4-5 e o,m, e p-xileno em AIPOs-11 foram exagerados. As concentragdes na fase
adsorvida experimentais ficaram de 12% menores para o o-xileno em AIPO4-5 e 26%
menores para o AIPO4-11. Uma das possiveis razdes para essas discrepancias poderia ser
atribuida, nos dois sistemas, ao modelo simplificado, e no caso do AIPO4-11, a
possibilidade de bloqueio dos poros no sistema experimental. O bloqueio de poros ndo afeta

o cristal simulado j4 que ele é uma reproducao ideal do cristal.

Como era de se esperar, todos os calores de adsor¢ao simulados ficaram acima dos
experimentais. Também ndo foi possivel com este modelo simplificado, reproduzir a
evidéncia experimental de orto-seletividade em AIPO4-11. Provavelmente a pequena
diferenca entre os valores adsorvidos em AlPQOy-11 teria sido suplantada pelas imprecisoes

do modelo.
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Um campo de for¢a ajustado para o sistema parece ser necessdrio em vista de se

resolver estas divergéncias.
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Capitulo 3

Orto-seletividade de isomeros Cs em
aluminofosfatos via campo de forca otimizado.

3. 1 Introducao

A partir das conclusdes do capitulo 2 observou-se a necessidade do
desenvolvimento de um campo de for¢a ajustado para aluminofosfatos para tentar eliminar
as discrepancias que apareceram quando se usou um campo de for¢a aproximado. E normal
que quando se encontre discordancias entre resultados experimentais e simulados o campo

de forca seja colocado sob suspeita.

Até o momento ndo existe campo de forca ajustado para o sistema de xilenos em
aluminofosfatos. Campos de forca ja foram desenvolvidos para xilenos em silicalita [53,
56] e também em NaY [62, 63]. Com o campo de forca otimizado para a silicalita foi
possivel levantar parametros de calor de adsor¢do e cte de Henry além das isotermas nas
fases ORTO- e PARA-silicalita. Os sitios de adsor¢cdo também foram determinados como
sendo nas intersecoes dos canais e no interior dos canais sinusoidais. Nos trabalhos com
NaY foram levantadas isotermas de adsor¢do mono-componentes para as espécies m- e p-
xileno. Em seguida as isotermas multicomponentes foram simuladas para tentar identificar
a causa do m-xileno adsorver preferencialmente. Conforme os autores o sitio de adsor¢do é
0 mesmo, tanto para 0 m- como para o p-xileno, entretanto, as moléculas de m-xileno
ajustam-se mais perfeitamente ao formato do sitio de adsor¢do que se localizam em frente
ao cétion de sodio II. Esta talvez seja a razdo da adsorcdo preferencial do m-xileno em

NaY.

Considerando o fato evidenciado nas simulagdes do capitulo 2, que a modulagdo dos
canais dos aluminofosfatos e o correspondente potencial de interagdo dos xilenos com o

cristal dirige o posicionamento molecular e inclusive pode determinar a orto-seletividade
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destes sistemas, pretendemos estender esta andlise para as peneiras VPI-5 e AIPO4-8 para
confirmar esta hipdtese. Se alguns destes sistemas também apresentar orto-seletividade
provavelmente ela poderd ser explicada pelo posicionamento das moléculas sempre
subordinadas a modulacdo dos canais associada a energia de interacdo adsorbato-

adsorvente.

Antes de prosseguir com esta investiga¢do, um novo campo de for¢ca adaptado para
os xilenos em aluminofosfatos precisa ser desenvolvido. A tarefa de desenvolvimento de tal
campo de forga é dificultada pela pequena quantidade de dados experimentais existentes na
literatura. Poucas isotermas de adsorcdo de xilenos e valores experimentais de calor de
adsorcdo (duas referéncia apenas, uma para AIPO4-5 [28] e outra para AIPO4-11 [29] )
Sendo que o valor do calor de adsor¢do para o AIPO4-11 apresenta considerdvel

imprecisao.

O primeiro teste para o novo campo de forca seria tentar reproduzir com mais
precisao (do que foi feito com o campo de for¢a aproximado) a isoterma dos xilenos em
AIPO4-5 (em particular a do o-xileno). Para ndo ficar apenas nesta avaliacdo serdo
utilizadas outras evidéncias de estudos sistemdticos feitos para as peneira de
aluminofosfatos que podem ser uteis para embasar a transferibilidade do novo campo de

forca, ja que ele apenas podera ser confrontado com um ou dois dados experimentais.

Janchen et al. [64] e McCullen et al. [65] fizeram estudos experimentais sobre a
relacdo entre calor de adsorcdo a baixa concentracao e a variacdo de densidade de rede e o
tamanho de poros em aluminofosfatos para benzeno e etano e benzeno e hexano
respectivamente. Ambos trabalhos concluiram que um aumento na densidade de rede
(diminuic¢ao do diametro dos poros) resulta num aumento do calor de adsor¢do. Pretende-se
usar esta informacdo para checar a transferibilidade do novo campo de forca. A
transferabilidade do campo de forca ficaria comprovada caso ele reproduzisse a relagdo
densidade de rede x calor de adsorcdo. Infelizmente como se tem pouquissimos dados
experimentais de xilenos em peneiras aluminofosfatadas, incluiu-se outros campos de forca
existentes na literatura com maior quantidade de dados experimentais para comparagcao
[43,54,66]. Espera-se que caso, os outros campos de forca mostrem um certo grau de
transferibilidade entre os aluminofosfatos, serd valido deduzir que esta transferibilidade

também ¢ valida para o novo campo de forca entre xilenos.
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Definiram-se os adsorbatos, argdnio, etano, benzeno e o-xileno, nas peneiras AIPO4-
5, AIPO4-11, VPI-5 e AIPO4-8 para o teste de variacdo do calor de adsorcao x densidade de
rede nos mesmos moldes das referéncias [64] e [65]. Esta decisdo estd embasada na
existéncia de uma boa quantidade de dados experimentais. Apesar do argdnio ndo estar na
série de estudos dos autores citados ele foi escolhido por ser apolar, assim, poderiamos

verificar se a tendéncia também se mantinha para moléculas apolares.

Com o novo campo de for¢a, também se espera eliminar as ultimas discrepancias
relacionadas com os valores dos calores de adsor¢do e com a inconclusiva evidéncia de

orto-seletividade na peneira AIPO4-11.

Pretende-se neste capitulo desenvolver o novo campo de forga. Testd-lo levantando
as isotermas de o- e p-xileno em AIPO4-5. Realizar a avaliacdo de transferibilidade
observando a reproducdo da propriedade de aumento do calor de adsor¢do a baixa
concentracdo com o aumento da densidade de rede das peneiras moleculares
aluminofosfatadas. Sendo bem sucedido nestas etapas, a metodologia de andlise estrutural
desenvolvida no capitulo 2 serd estendida para as peneiras AIPO4-8 e VPI-5 em vistas de

confirmar o mecanismo que provoca orto-seletividade nos aluminofosfatos.

O problema da falta de evidéncia de orto-seletividade do AIPO4-11 com base na
simulacdo molecular, em oposi¢cao aos dados experimentais que dao mostras da existéncia

de adsorcao preferéncial para o o-xileno serd discutido apenas no capitulo 4 .

3.2 Modelos e potenciais do novo campo de forca

3.2.1 Potenciais sorbato-sorbato

Resolveu-se trocar o potencial de Buckinham usado no capitulo 2 por um potencial
desenvolvido por Jorgersen et al. [67]. Este potencial faz parte da seqiiéncia de potenciais
OPLS e foram desenvolvidos especificamente para benzenos substituidos como o tolueno
por exemplo. Eles tém vantagens sobre o potencial de Buckingham usando anteriormente
porque o potencial de Buckinham foi desenvolvido apenas para o benzeno e ndo para

aromaticos substituidos.
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Desde as primeiras simulagdes decidiu-se utilizar sempre potenciais dtomo-atomo
(modelos AA) conforme a tradi¢do iniciada por Kiselev et al. [55]. Os modelos de
Jorgensen usam potenciais AA para anéis benzénicos mas utiliza modelos de atomos
unitarios (modelos UA) para os radicais metila. Com o objetivo de manter a geometria da
molécula em todos os seus detalhes trocou-se o modelo UA do grupamento metila de
Jorgensen para um modelo AA. Como foi feito no capitulo 2 aos dtomos de carbono do
radical metila foram atribuidos os mesmos parametros ¢ e ¢ dos carbonos do anel
benzénico. Esta aproximagao ja foi justificada anteriormente, por ser uma prética utilizada
pelos campos de forca universais [50]. As interagOes eletrostdticas continuam a ser
desconsideradas neste novo modelo desde que os nossos dados mostraram que as interacoes

molécula-molécula sdo de importancia secunddria nestes sistemas.
Os parametros definidos para estes potenciais podem ser observados na tabela 3.1.

Os parametros entre atomos diferentes foram calculados com base nas regras de

combinagdo (Lorentz e Berthelot) entre as espécies envolvidas.

3.2.2 Potenciais sorbato-aluminofosfatos

As forcas de dispersdo-repulsdao foram modeladas usando potenciais de Lennard-
Jonnes (LJ). Os potenciais de LJ entre carbonos, hidrogénio e oxigénio foram tomados de
Bhide e Yashonath [54] no seu trabalho de dindmica molecular de benzeno em AIPO4-5.
Como os potenciais Bhide e Yashonath envolviam apenas anéis benzénicos resta definir os
parametros para o radical metila. Assim, ajustamos os parametros ¢ e ¢ do carbono do
radical metila de forma que a energia de interacdo do sistema se aproximasse do calor

experimental de adsorcdo a baixa concentracdo do o-xileno em AIPO4-5 [28].

Assumiu-se que as interacdes entre adsorbatos e aluminofosfatos ocorrem apenas
entre os dtomo de oxigénio da peneira molecular. As interacdoes entre Al e P foram
ignoradas [55]. Novamente nenhuma interacdo eletrostatica foi incluida nos célculos. Esta
decisdo pode ser justificada porque em estruturas de zedlitas neutras como silicalita a
contribuicdo da forca eletrostdtica na regido de alta concentracdo € apenas de 5 a 14% do

valor total do calor de adsorcao [68].
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Tabela 3.1 Pardmetros de Lennard-Jones utilizados nos cdlculos das intera¢des xilenos-xileno e
xileno-aluminofosfato (C3 € o carbono do grupamento metila).

C H c-0 H-0 C3-0
c (A) 3,55 242 12,99 2,71 3,02
e (kcalmol) (0,07 0,03 0,254 0,068 0,185

A tabela 3.1 resume os pardmetros do novo potencial ajustado para o-xileno em
AIPO,-5. Passaremos agora para a descricdo das novas peneiras que serdao utilizadas nas

simulacoes.

3.2.3 Detalhes estruturais das moléculas e peneiras

As estruturas dos xilenos foram obtidas como indicado no capitulo 2. As moléculas
foram consideradas rigidas e planares. (Dcco-xiteno = 1,39 A, DcHo- xileno = 1,09 A, Dcchszo-

xileno = 1,51 A, DCCp— xileno =1,39 1&, DCHp— xileno =1,1 Aa DCCH3p— xileno =1,48 A)

O AIPOg4-5 cristaliza-se no grupamento espacial P6/mcc, com a = 13,8 e ¢ = 8,6 A
com 72 dtomos por célula unitdria [S1]. Forma poros unidimensionais com didmetro de 7,3
A paralelos a direcdo cristalogrifica c¢ (rede estrutural AFI - hexagonal). O AIPO4-11
cristaliza-se no grupamento espacial Imma com a = 13,534 A, b = 18,482 A, c = 8,370 A
com 120 atomos por célula unitdria [52]. Forma poros unidimensionais com diametros de

6,5x4,0 A paralelos a direcdo cristalografica c (rede estrutural AEL - ortorrdmbico).

O VPI-5 cristaliza-se no grupamento espacial P6;cm (a= 19,0 e c= 8,11 A) com 108
atomos por célula unitdria [69]. Forma poros unidimensionais com didmetro de 12,7 A
paralelos a direcdo cristalografica ¢ (rede estrutural VFI - hexagonal). O AIPO4-8
cristaliza-se no grupamento espacial Cmcm ( a= 32,8, b= 14,4 e c= 8,4 A) com 216 dtomos
por célula unitéria [70]. Forma poros unidimensionais com didmetros de 8,35 A paralelos a

dire¢do cristalogréfica c (rede estrutural AET - ortorrdmbico).

A falta de uniformidade no interior dos poros é uma caracteristica comum a estes
quatro alumifosfatos. Todos eles exibem modulacdes ao longo do eixo cristalografico c,

permitindo a alternancia de regides estreitas e largas. Como j4 foi dito, as regides estreitas
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correspondem as regides de janela de oxigé€nio e as regides largas, também chamadas de

grades, corresponde a regido entre duas destas janelas (veja tabela 3.2 e figura 3.1)

Tabela 3.2 Dimensdes de grades e janelas nos aluminofosfatos

Aluminofosfato Didmetros (regido de janela) Didmetros (regido de grade)
AIPO,-5 9,96 A (12 dtomos de oxigénio ) 11,20 A

AIPO4-8 10,6 A (14 dtomos de oxigé€nio) 12,3 A

VPI-5 15,08 A (18 atomos de oxigénio) 16,70 A

AlIPO4-11 9,31 x 7,06 A (10 dtomos de oxigénio) | 10,40 x 7,80 A

i»L -LL 4u < Regiao de janela (C)i’ gb\]

AR
8,45 A Regiao de grade ( ’ . )
10,6 A

1gh o dh | e )
k AIPO,-8 )
AlPO,-5 N\ S

Figura 3.1 Vistas superior e lateral dos canais de AIPO,-5 (A) e vistas superiores de VPI-5 (B) e AIPO4-8
(C). (A) - Podem ser vistos dois diametros na vista lateral, o estreito (janela) com 9,96 Aeo largo (grade)
com 11,2 A. Na vista vertical podemos observar as diferentes regides indicadas ao longo do canal. As
dimensdes de janela e grade do VPI-5 e AIPO4-8 sdo mostradas em (B) e (C). As outras vistas laterais sdo
semelhantes as do AIPO4-5 (Os didmetros foram tomados entre os &tomos de oxigénio das regides de janela e
grade. Atomos de aluminio e fésforo estio representados pelos circulos pretos. Oxigénio das janelas
representados pelas barras cinzas e os oxigénios das grades pelas barras brancas. A vista lateral consiste de
um plano de janela e outro de grade)
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3.2.4 Detalhes Computacionais

Os calores de adsorcdo e as isotermas foram calculadas em uma célula de simulacao
contendo 27 células unitdrias (3x3x3). Apenas para os calculos das isotermas do AIPOy-8
foi usada uma célula de simulacdo contendo 18 células unitdrias (2x3x3). O algoritmo
GCMC foi utilizado para célculo das isotermas de adsorcao. No algoritmo s@o permitidos
deslocamentos (translacdo e rotacdo), criacao e extincdo. A simulagdo consiste no cdlculo
do nimero médio de moléculas adsorvidas onde o potencial quimico € equivalente ao

potencial quimico da fase vapor do reservatério para uma dada pressio e temperatura.

Os calores de adsor¢cdo a baixa concentracdo foram calculados com base no
algoritmo de Monte Carlo para o ensemble canOnico. Apenas quatro moléculas foram
utilizadas na célula de simulacdo. A simulacdo era iniciada a partir da escolha das
coordenadas iniciais do adsorbato, em seguida o algoritmo realizava os movimentos de

translacdo e rotagdo das moléculas até que o equilibrio fosse atingido.

A simulacdo foi realizada numa estagcdo SGI Onyx2 utilizando-se o software
Cerius2 [57]. Entre 1 x 10° a 4 x 10° interacoes de Monte Carlo foram executadas para
permitir o cdlculo das médias. O célculo dos potenciais sofreu truncamento em 12 A que é
da mesma ordem de magnitude de estudos anteriores em sistemas similares [44,53,56]. As
configuragdes geradas onde as distincias foram menores que 0,4 do diametro de van der
Waals das espécies envolvidas foram previamente descartadas dos célculos. Cada corrida

demorou de 3 a 12 horas de tempo de computacido dependendo do sistema simulado.

3.3 Resultados e discussoes

3.3.1 Teste para isoterma
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As isotermas dos xilenos foram simuladas em AIPO4-5 a 30 °C de forma que elas
pudessem ser comparadas com os dados experimentais de Chiang et al. [28] . A figura 3.2
apresenta as isotermas simuladas e as experimentais para o o- € p-xileno. Novamente as
caracteristicas de rdpido “uptake”, formato geral e orto-seletividade sdo reproduzidos. Mas
agora a isoterma do o-xileno que adsorvia aproximadamente 13% a mais que a

experimental no modelo aproximado segue de perto a isoterma experimental.

Os valores adsorvidos nas isotermas simuladas sdo inicialmente maiores que 0s
experimentais. Isto acontece porque nas peneiras reais pequenas imperfeicdes fazem com
que elas precisem de uma maior concentracdo da fase gasosa para chegar a saturacdo. O
aumento de adsorcdo adicional apresentado pelas isotermas experimentais a altas pressoes
pode ser explicado pela adsor¢do em mesoporos. Chiang et al. [28] comenta este fato
durante a caracterizacdo da sua amostra que € constituida por um aglomerado de placas de
cristais de aluminofosfatos ao invés de um cristal inico. Nenhum destes fendmenos é

levado em conta pelo modelo ideal de cristal usado nos calculos de adsor¢ao.

2,4
2,2 1

2 —

-
o+]
1

-
D
|

Molécula/Célula Unitaria

O,@ o-xileno
0,6 1 A, A P-xileno

! [ T | T I ! [ J [
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
P/Po

Figura 3.2. Isotermas de adsor¢io de xilenos em AIPO,-5 a 30 °C. Isotermas simuladas em linha
pontilhada. Isotermas experimentais [28] em linha cheia.
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O calor de adsorcdo a baixas concentragdes para o o-xileno em AIPOs-5 ficou
proximo ao experimental j4 que o campo de forca foi ajustado para este valor. O valor
simulado foi de 18 kcal/mol para o o-xileno e 16,8 kcal/mol para o p-xileno. Os valores

experimentais eram 17,6 kcal/mol e 15,3 kcal/mol para o- e p-xileno respectivamente [28].

Mesmo antes de fazer o teste de reprodutibilidade do campo de for¢a avaliando a
propriedade de variacdo do calor de adsor¢cio com a densidade de rede dos cristais,
resolvemos levantar as isotermas para VPI-5 e AIPO4s-8. Como ndo existem dados
experimentais estas isotermas sdo predicdes. Elas serdo uteis para identificar existéncia de

orto-seletividade entre estas peneiras.

Molécula/Célula Unitaria

2 O o-xileno
O p-xileno
1 I | I | | | I I
0 0,1 0,2 0,3 0,4
P/Po

Figura 3.3 Isotermas simuladas para AIPO,-8 e VPI-5 a 30 °C. AIPO,-8 (linha cheia); VPI-5
(linha pontilhada).
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A figura 3.3 apresenta os resultados das isotermas de adsorcao para estas duas
peneiras a 30 °C. O AIPO4-8 adsorve aproximadamente 14% mais o-xileno que p-xileno
mostrando uma tendéncia a orto-seletividade. Para a peneira VPI-5 ndo existe diferenca

entre as quantidades adsorvidas.

O mecanismo que origina os diferentes padrdoes de adsor¢do nestas peneiras serd
investigado com base na metodologia de anélise estrutural desenvolvida, logo apds o teste

de tranferibilidade do campo de forca.

3.3.2 Teste de transferibilidade dos campos de forca

Como ja foi dito anteriormente, tem-se pouquissimos dados experimentais de
xilenos em aluminofosfatos. Desta forma, baseado na disponibilidade de diversos dados
experimentais para aluminofosfatos na literatura, planeja-se usar outros campos de forca
para checar a efetividade da transferabilidade entre as peneiras aluminofosfatadas. Como se
sabe, cada campo de forc¢a € ajustado para um sistema sorbente-sorbato em particular, e dai
os parametros resultantes deste ajuste sdo aplicados sem alteragdes para os outros membros
da série. Se se encontrar um bom padrdo de transferabilidade destes campos de forca entre
as peneiras aluminofosfatadas, pode-se esperar que o mesmo comportamento seja valido

para o nosso novo campo de for¢a que foi ajustado apenas para o sistema o-xileno/ AIPO,-

5.

Nao existem dados experimentais de adsor¢c@o para xilenos em AIPOs-8 e VPI-5.
Dados experimentais estdo disponiveis apenas para as peneiras AIPO4-5 e AIPOs-11

[28,29]

Uma série confidvel de dados de calores de adsor¢do a baixa concentracdo podem
ser encontrados para as moléculas de argdnio, etano e benzeno em AIPOy4-5 , AIPOs-11 e
VPI-5 [21, 64, 71]. Para o AIPO,4-8 apenas dados experimentais do calor de adsor¢do para o

argonio estdo disponiveis [21].

Para o estudo comparativo, além do novo campo de forga, foram utilizados os
campos de forca desenvolvidos por Cracknel e Gubbins para argdnio [43] e os
desenvolvidos por Bhide e Yashonath para etano [66] e benzeno [54] (veja tabela 3.3 para

as referéncias dos parametros utilizados).
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Tabela 3.3 Parametros do campo de forga utilizados no estudo comparativo.

(05 e A, :!3’ C’
Interagdes | (A) | (kcalmol’) | kcal | A' | kcal mol” Referéncias
mol ™! A®
Ar-Ar 3,40 | 0,238 - - - Cracknel e Gubbins
Ar-O 3,02 |0,246 - - - FM1 [43]
C3-C3 3,77 | 0,206 - - - Bhide e Yashonath,
(etano) [60]
C3-0 3,15 0,272 - - -
C-0 2,99 |0,254 - - - Bhide e Yashonath,
(benzeno) [54]
H-O 2,71 | 0,068 - - -
c-C ) ) 88.368 | 3,60 | 583,0
H-H ) ) 2.861 3,74 | 32,6

Correlacionou-se o calor de adsor¢do com a densidade de rede (DR) expressa em
nimeros de dtomos T (tetraédricos) por nm’ (T/ 1000A3), da mesma forma que os autores

Jianchen [64] e McCullen [65] .

Os gréficos da figura 3.4 e a tabela 3.4 apresentam o resultado dos testes de
transferéncia. Pode-se observar que a série de valores para o argdénio € perfeitamente
transferivel. Todas os valores simulados ficaram aproximadamente 0,24 kcal/mol maiores

que 0s experimentais.

O etano apresenta um excelente acordo entre os resultados (infelizmente ndo existe
dado experimental disponivel para a peneira AlPO4-8). Uma pequena discrepancia é

observada para a peneira AIPO4-11.

Na avaliacdo do benzeno os dois valores simulados para AIPO4-5 e VPI-5 sado
igualmente 2,4 kcal/mol maiores que os experimentais mostrando boa transferéncia. Ja no
AIPO4-11 uma considerdvel discrepancia ocorre quando o calor de adsor¢do simulado

ultrapassa o experimental em 5,7 kcal/mol.
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Figura 3.4 Grificos mostrando a variagdo do calor de adsor¢do com a densidade de rede. Simbolos cheios

representam dados experimentais. Simbolos vazados dados de simulacdo. Linha ajustada para valores

simulados.
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Tabela 3.4 Calores de adsor¢éo a baixa concentragdo simulados (SM) e experimentais (Exp.) para

a série de aluminofosfatos

DR Argonio Etano Benzeno o-xileno
(T/1000A%) | SM*-Exp' | SM”-Exp”> | SM°-Exp> | SM‘- Exp’
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)
AlIPOs-11 19,1 34-37 8,0-7,2 20,5-14,8 |25,5-10,2
AlIPO,-5 17,3 2,8-3,0 5,8-59 153-13,0 |18,0-17,6
AIPO,-8 17,7 25-28 5,2 13,3 16,6
VPI-5 14,2 22-24 44-45 12,0-9,5 14,1

1- Dados exp. de [21] 2- Dados exp. de [64]  3- Dados exp. de [28]
a- ParAmetros de SM de [43] a- Parimetros de SM de [66] a- ParAmetros de SM de [54]
DR - densidade de rede

No caso do o-xileno, das quatro peneiras da série, existem dados experimentais para
apenas duas delas. O dado experimental do AIPO4-5 foi ajustado para o simulado e
obviamente deu boa correlagdo. Esta insuficiéncia de dados experimentais impossibilita
uma conclusao definitiva sobre a tranferibilidade do campo de forca. No entanto, os valores
simulados comportam-se exatamente como os outros campos de for¢a. A relacdo calor de
adsor¢do x densidade de rede € reproduzida com fidelidade. Tomando como base a
semelhanca na reprodugdo da relacdo calor de adsor¢do com a densidade de rede é razoavel
atribuir igual propriedade de transferéncia ao novo campo de forca desenvolvido para os
xilenos. Uma outra tendéncia que refor¢a a confianga no novo campo de for¢ca é que os
valores dos calores de adsor¢do do AIPO4-5 foram sempre maiores que os do AIPOs-8,
apesar da densidade de rede do AIPO4-5 ser menor que a densidade de rede do AIPO4-8.
Isto acontece porque o didametro de poros do AIPO4-5 é menor que o diametro de poros do

AlPO4-8.

Apesar do sucesso nestes aspectos, a discrepancia no AIPOy-11 para o o-xileno foi a
maior da série, mesmo se consideramos que o valor experimental tenha precisdo limitada (o
calor de adsor¢do experimental deveria ser pelo menos maior que o do AIPO4-5). Na
verdade, identificamos com esta andlise, um padrio de discrepancia com relagdo a valores
experimentais e simulados para o AIPO4-11. Esta discrepancia é zero para o argodnio, sobe
para 0,7 kcal/mol no etano, vai a 3,3 kcal/mol (parametrizado) no benzeno e chega a
considerdveis 15,3 kcal/mol no o-xileno. Estes dados, juntamente com estudos especificos
de isotermas com o novo campo de for¢a e novos algoritmos de Monte Carlo para AIPO4-

11 serdo examinados em detalhes no capitulo 4.
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3.3.3 Variacao do calor de adsor¢do com o carregamento de xilenos

Tendo adquirido confiabilidade no novo campo de for¢ca demonstrada pelos testes
das secdes anteriores, serd feito agora um estudo da variacdo do calor de adsor¢ao com o
carregamento para o sistema p- e o-xileno em AIPO4-5 (figura 3.5). Esta andlise adicionara

detalhes ao mecanismo que provoca a adsorcao preferencial do o-xileno.

22

O o-xileno
& p-xileno

Calor de adsorgéo (kcal/mol)

16 I | I I I | I | I I
0 0,4 0,8 1,2 1,6 2

Molécula/Célula unitaria

Figura 3.5 Evolucéo do calor de adsor¢iio com a concentracdo para o- e p-xileno em AIPO,-5 a
30 °C . A linha pontilhada serve apenas como guia.

O estudo da variacao do calor de adsorcao com a quantidade adsorvida mostra que
até aproximadamente 1 molécula/célula unitaria tanto no o-xileno como no p-xileno ocorre
um leve acréscimo do calor de adsorcdo. Esta caracteristica é tipica de um ambiente

relativamente homogéneo para as interagdes entre sorbato e peneira. Apds a concentragao
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de 1 molécula /célula unitiria o calor de adsor¢dao do o-xileno aumenta a uma taxa muito
acima da que vinha ocorrendo até este valor de concentragio, enquanto o p-xileno satura e

nao mais adsorve (a linha pontilhada do grafico da figura 3.5 serve apenas como guia).

As moléculas de p-xileno e o-xileno até a concentracdo de 1 molécula /célula
unitdria percebem a superficie dos poros do aluminofosfato como energeticamente
homogénea com um valor de interacdo sorbato-peneira quase constante. O pequeno
incremento de energia, com o aumento da concentracdo, vem da contribui¢do sorbato-
sorbato que € apenas marginal. Até a concentracdo de 1 molécula/célula unitdria portanto,

apenas as interacdes sorbato-peneira controlam o posicionamento.

Para o o-xileno, a partir de valores mais altos de concentragdo, o posicionamento
face-a-face recebe uma contribui¢do maior da interagdo molécula-molécula. Pelo grafico
da figura 3.5 o incremento de calor de adsor¢do depois de 1 molécula/célula unitdria no o-
xileno foi de aproximadamente 15%. Apesar da interagdo sorbato-peneira continuar a ser
dominante, esta contribuicdo que vem da interagdo molécula-molécula, € um valor razodvel

que acaba por ajudar na estabilizacdo do posicionamento face-a-face.

Estes dados extraidos do estudo da variagdo do calor de adsorcdo com a
concentracdo, reforcam o modelo inicialmente proposto para explicar a orto-seletividade

nos aluminofosfatos.

3.3.4 Analise estrutural

Identificou-se no levantamento das isotermas simuladas para AIPO4-8 e VPI-5 que
havia evidéncia de orto-seletividade em AIPO4-8 e nenhuma evidéncia em VPI-5. Nesta
secdo serd examinado através do uso da andlise estrutural o mecanismo que originou estes

padrdes de orto-seletividade.

A metodologia de andlise estrutural serd a mesma desenvolvida no capitulo 2. Este
método, que ja provou sua eficdcia, combina informagdes do tamanho das moléculas, dos
dados experimentais de adsor¢do, da estatistica de centros de massa das moléculas durante
a simulacdo e da orientacdo do vetor normal. Os tamanhos de moléculas ja foram

previamente estimados e durante a andlise estrutural suas configuracdes no interior dos
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poros dos aluminofosfatos serdo propostas. Das estimativas de dimensdes das moléculas (
tab. 2.3 e figura. 2.4) a peneira VPI-5 é capaz de admitir qualquer uma delas devido ao seu
grande tamanho de poros. Para a peneira AIPO4-8 apenas a configuracdo B do p-xileno ndo

poderia ser admitida.

3.3.4.1 AIPO4-8

o-xileno

A andlise estatistica da projecdo dos centros de massa para as moléculas de o-xileno
no plano (001) demonstram que elas ocorrem em duas posi¢des (veja figuras 3.6 € 3.7 A e
B): 1- em um perimetro circular no centro do poro do AIPO4-8 (assinalado com a letra C na
figura. 3.7 A) e 2- proximo da parede do poro deslocado do seu centro. Esta mesma analise
para o plano (010) é mostrada na figura 3.7 B. Fazendo a correlacio entre as duas projecoes
conclui-se que as posi¢des centradas no poro ocorrem preferencialmente nas grades e as
posicdes mais proximas a parede do poro ocorrem nas janelas. (posicoes A e B
respectivamente da figura 3.6). Assim os sitios de adsor¢cdo no AIPO4-8 sdo as regides de

janelas e de grades .

Figura 3.6 Representagdo das moléculas do o-xileno (A) e (B), e p-xileno (C) nos poros do
AIPO4-8 a 30 °C. (A) — Moléculas de o-xileno posicionadas face-a-face nas regides de grade; (B) - Moléculas
de o-xileno com posicionamento paralelo as paredes dos poros também na regido de grades; (C) - Moléculas

de p-xileno com posicionamento paralelo as paredes dos poros na regido de grades.
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Figura 3.7 Vista da célula de simulacio 2x3x3 do sistema AIPO4-8/0-xileno com respectiva estatistica da
localizagdo dos centros de massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulacdo. (A) Projecdo sobre o
plano (0 0 1), letra C assinala onde as moléculas que ocorrem no centro dos poros. (B) Projecdo sobre o plano
(01 0), observe o posicionamento dos centros de massa do o-xileno na regido de grades. Areas escuras sio de
alta ocorréncia de centros de massa.

A avaliacdo dos dngulos entre o vetor normal aos anéis das moléculas de xilenos e a

dire¢do cristalografica ¢ mostraram duas bandas de intervalos de angulos. Uma com
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angulos de baixos valores que correspondem a posicao face-a-face do o-xileno ja
estabelecida no capitulo 2 (posi¢do A na figura 3.6). A outra banda de intervalo de angulos
apresenta altos valores compativeis com a posicdo onde o anel fica quase paralelo as

paredes dos poros (posi¢do B na figura 6).

Fica evidente que a configuracdo que promove a orto-seletividade em AIPO4-5 € a
mesma no AlIPO4-8. Enquanto no AIPO4-5 praticamente todas as moléculas estdo na
posicao face-a-face, no AlIPO4-8 apenas 33% das ocorréncias correspondem a posi¢oes
face-a-face (assinaladas com a letra C na figura 3.7 A). E interessante comparar estes
dados com os valores obtidos nas isotermas. Enquanto 100% de posicdes face-a-face
resultam em 50% mais adsor¢do para o o-xileno com relagdo ao p-xileno, podemos estimar
que 33% de posi¢Oes face-a-face resultariam em 16% mais adsorc¢do para o o-xileno. A
isoterma simulada do AIPO;-8 resultou em 14% mais o-xileno adsorvido que p-xileno, um
valor bem préximo da estimativa tedrica feita no AIPO4-5 para uma percentagem de 33%

de posi¢des face-a-face.

No6s podemos concluir que a variagdo dos didmetros dos canais associado a
interacdo molécula-cristal continua a ser decisiva na configuragdo molecular dentro dos
poros e na determinacdo dos sitios de adsor¢do. A posicdo face-a-face ocorre
preferencialmente nas grades (regides mais largas) e a posi¢cao paralela ocorre nas janelas
(regides mais estreitas). Uma imagem tipica destes dois posicionamentos € mostrada na

figura 3.8.

Figura 3.8 Vista superior do poro com moléculas de o-xileno adsorvidas em AIPO,-8 a 30°C, mostrando os
padrdes sugeridos. (A) Face-a-face; (B) Posicionamento paralelo.
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p-xileno

A anélise estatistica das projecOes dos centros de massa para o p-xileno no plano
(001) demonstra que eles ndo mais ocorrem no centro dos poros. Ficam deslocados do
centro e mais proximos das paredes dos poros (veja figura 3.9). Esta mesma andlise no
plano (010) confirma esta observacdo (figura 3.10). Este posicionamento deslocado do
centro e mais proximo das paredes dos poros, ocorre preferencialmente nas regides de
grade. Isto talvez aconteca porque nas regides de grade a molécula de p-xileno pode se
aproximar mais das paredes dos poros do que se a molécula estivesse numa regido de

janela.

A avaliacdo dos angulos entre do plano normal dos anéis aromdticos e a direcdo
cristalografica do eixo ¢ mostra apenas angulos na faixa mais alta de valores. Estes angulos
sd0 compativeis com o posicionamento do anel aromadtico quase paralelo aos poros da

parede do aluminofosfato (posi¢do C na figura 3.6).

[010]

Figura 3.9 Vista da célula de simulagdo 2x3x3 do sistema AIPO,-8/p-xileno com respectiva estatistica da
localizacdo dos centros de massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulacdo. Projec@o sobre o plano
(00 1), observe o posicionamento fora do centro dos poros. Areas escuras sdo de alta ocorréncia de centros de
massa.
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Figura 3.10 Vista da célula de simulagdo 2x3x3 do sistema AIPO,-8/p-xileno com respectiva estatistica da
localizagdo dos centros de massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulag@o. Projecdo sobre o plano
(0 1 0), observe o posicionamento fora do centro dos poros nas regides de grade. Areas escuras sio de alta
ocorréncia de centros de massa.
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A predominancia da posi¢do paralela no p-xileno é a causa da baixa adsorcdo
quando comparada com o o-xileno. Este fato evidéncia mais uma vez que também para o
AlIPO4-8 a variagdo dos diametros dos canais associado a interacdo molécula-cristal gera o

padrdo de adsorcao preferencial do o-xileno como acontecia no AIPOy-5.

3.3.4.2 VPI-5

A anélise estatistica da projecdo dos centros de massa das moléculas de o-xileno no
plano (001) demonstram que eles ocorrem fora dos centros dos poros e integralmente
posicionam nas proximidades das paredes (veja figura 3.11). Fazendo a correlacdo com a
projecao (010) (veja figura 3.12), podemos observar a ocorréncia de moléculas tanto nas
regides de grade como de janelas, sendo dificil identificar um sitio de adsor¢do
preferencial. A mesma caracteristica de posicionamento é seguida pelo p-xileno e nao se

consegue observar diferencas nos padroes de adsorcao das duas moléculas.

[100]

Figura 3.11. Vista da célula de simulagiio 3x3x3 do sistema VPI-5/0-xileno com respectiva estatistica da
localizagdo dos centros de massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulagdo. Projecdo sobre o plano
(00 1), observe o posicionamento fora do centro dos poros. Areas escuras sdo de alta ocorréncia de centros de
massa.
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Figura 3.12 Vista da célula de simulagdo 3x3x3 do sistema VPI-5/0-xileno com respectiva estatistica da
localizagdo dos centros de massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulag@o. Projecio sobre o plano
(0 1 0), observe o posicionamento fora do centro dos poros e préoximo as paredes sem definicdo de sitio de
adsor¢do. Areas escuras sdo de alta ocorréncia de centros de massa.
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A avaliagdo da posi¢do angular dos anéis aromdticos mostra apenas angulos da faixa
de altos valores para os dois xilenos. J4 se comentou que estes altos angulos sao

caracteristicos do posicionamento paralelo as paredes dos poros.

Este modelo microscopico de adsorcdo é compativel com as isotermas simuladas

para o VPI-5 que ndo apresentam nenhuma evidéncia de orto-seletividade.

Uma imagem tipica do posicionamento do o-xileno nos poros do VPI- 5 é mostrada
na figura 3.13.

Figura 3.13 Vista superior e representagdo das moléculas de o-xileno adsorvidas nos canais da peneira
VPI-5 a 30 °C. Moléculas posicionam-se paralelamente as paredes dos poros. Uma imagem semelhante
ocorre com p-xileno.

3.4 Conclusoes

Um novo campo de forca ajustado para xilenos em aluminofosfatos foi
desenvolvido nesta série de investigagdes. A validade do campo de forca foi medida
inicialmente através da sua capacidade de reproduzir as isotermas de adsor¢do do o— e p—
xileno, tarefa que foi executada com sucesso. As caracteristicas de rapido carregamento,
formato geral da isoterma e orto-seletividade foram novamente reproduzidos. A
discrepancia do excesso de 13% na adsor¢do da isoterma simulada com o modelo

aproximado para o o-xileno foi eliminado.
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A escassez de dados experimentais exigiu que outros testes fossem dimensionados
(teste de transferabilidade) para validar o novo campo de forca. O teste de
tranfererabilidade foi executado com uma série de campos de forca desenvolvidos para
estudos com argonio, metano e benzeno em aluminofosfatos. Se fosse encontrado um bom
padrdo de transferabilidade nestes campos de forca, poder-se-ia concluir que este mesmo
padrao de transferabilidade também fosse védlido para o novo campo de for¢ca que foi
ajustado de forma similar, apenas usando outra molécula (o-xileno) nas interacOes de
otimizacdo. Este teste mostrou que similarmente aos outros campos de forca, conseguiu-se
reproduzir com precisdo a evidéncia experimental da variagdo calor de adsorcdo x
densidade de rede para a série de peneiras testadas. Além disso, todos os campos de forca,
inclusive o desenvolvido neste estudo, capturaram o detalhe dos valores dos calores de
adsorcdo do AIPO4-5 apresentarem-se maiores que os do AIPOy-8, apesar da densidade de

rede do AIPO4-5 ser menor que a densidade de rede do AIPO4-8.

A partir das novas isotermas simuladas constatou-se que a peneira AlPO4-8
apresentou uma pequena orto-seletividade chegando a adsorver 14% mais o-xileno que p-
xileno. Enquanto a peneira VPI-5 ndo apresentou nenhuma diferengca nos valores

adsorvidos.

Fundamentados nos bons resultados das avaliacdes do campo de forga, verificou-se
como o calor de adsorcdo variava com a concentracao de xilenos adsorvidos e estendeu-se a
metodologia de anélise estrutural para as peneiras AlPO4-8 e VPI-5 em busca de confirmar
0 mecanismo que provoca a adsor¢do preferencial do o-xileno nas peneiras

aluminofosfatadas.

O estudo da variacdo do calor de adsor¢ao com a concentracdo da fase adsorvida
revelou novos dados que reforcaram o modelo de orto-seletividade proposto para os

aluminofosfatos.

Pela andlise estrutural ficou evidente que a configuracao (face-a-face) que promove
a orto-seletividade em AIPO4-5 é a mesma que promove a adsorc¢do preferencial do o-
xileno no AIPO4-8. Na peneira VPI-5 a forte influéncia das modulacdes entre as regides de
janela e grade existente nas outras peneiras, tornaram-se despreziveis frente o grande

tamanho dos poros (12,7 A). Desta forma a posicdo face-a-face do o-xileno ndao é mais
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favorecida para esta relacdo de didmetro, eliminando por completo as caracteristicas de

orto-seletividade.

Pode-se agora afirmar com seguranga que as evidéncias encontradas sobre as causas
da orto-seletividade nos aluminofosfatos no capitulo 2 com uso do campo de forga
aproximado, foram agora efetivamente confirmadas. A variacdo dos didmetros dos canais
associada a interagdo molécula-cristal € quem determina a configuragao molecular dentro
dos poros, os respectivos sitios de adsor¢ao e a adsorcdo preferencial do o-xileno em todas
as peneiras estudadas até o momento. Pela andlise da evolu¢do do calor de adsor¢do com a
concentracdo das espécies adsorvidas, concluiu-se que no o-xileno ocorre um incremento
de 15% no calor de adsor¢c@o apds a concentragdo de 1 molécula por célula unitdria. Este
incremento vem da interacdo molécula-molécula e acaba auxiliando na estabiliza¢do do

posicionamento face-a-face.

Finalmente, a simulagdo molecular foi essencial para na predicio dos
posicionamentos moleculares. Eles ndo poderiam ter sido obtidos apenas por meios
experimentais porque as grandes dimensdes dos poros admitem a adsor¢do de moléculas

lado a lado.
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Capitulo 4

Adsorcao seletiva de o-xileno em AlPQO4-11:
Discrepancias entre experimento e simulacao

4. 1 Introducao

No capitulo 2 identificou-se duas grandes discrepancias durante a simula¢do do
sistema xilenos/AIPO4-11. Primeiro, a quantidade adsorvida simulada excedia em muito o
valor experimental (1,2 moléculas/célula unitaria x 0,9 moléculas/célula unitéria). Segundo,
nio se obteve nenhuma evidéncia de orto-seletividade como mostrava o resultado
experimental. O uso do novo campo de forca ajustado para aluminofosfatos ndo resolveu
essas divergéncias; os valores adsorvidos continuaram na mesma faixa de concentragdo e

continuou-se a nao se evidenciar orto-seletividade.

Sabe-se que em sistemas onde as moléculas se encontram adsorvidas em espacgos
muito restritos como é o caso deste sistema em particular, o algoritimo de Monte Carlo
grande candnico convencional encontra dificuldades na amostragem dos estados
configuracionais. Nas simula¢gdes do capitulo 2 notou-se que apesar de executar 8,0 x 10°
interacoes, o sistema xilenos/AIPO4-11 continuava com baixa aceitacao nas inser¢des, com
médias de carregamento crescentes que nao se estabilizavam. A simulacdo de uma maneira
geral parecia ndo convergir. Em comparacao, para o AIPO4-5, apenas 1,5 x 10° interacoes

eram suficientes.

Quando o espaco de adsorcdo € restrito, o movimento de criacdo traz problemas
para a simulacd@o pois freqiientemente este movimento € rejeitado. A molécula introduzida
fica numa posicao energética desfavordvel pela proximidade ou mesmo pela sobreposi¢ao

as moléculas ja existentes ou a estrutura da rede cristalina .

Para se ter uma idéia, durante uma simulacdo de uma molécula de metano em um

estrutura de silicalita, a cada 1000 movimentos de criacdo , 999 deles sdo rejeitados porque
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a molécula de metano fica em posi¢des desfavordaveis [72]. Para uma molécula de etano

serdo necessarios 1000 x 1000 movimentos para se ter um sucesso.

Trabalhos na drea de algoritmos comecaram a ser desenvolvidos resultando no que

se conhece hoje por técnicas de amostragem dirigidas (‘“Biased Sampling”).

Estas técnicas usam diferentes critérios dependendo do sistema que se estd
trabalhando. Regra geral um volume de controle é dividido em pequenos cubos i antes que
a simulacdo se inicie. Cada cubo recebe um peso pi. O movimento de criacdo € feito
escolhendo um cubo i de acordo com o peso p; de forma que a molécula é colocada com o

seu centro de massa coincidindo com um ponto aleatério no interior do cubo i.

Se o peso pi é o mesmo para todos os cubos temos o caso GCMC tradicional. Se as
por¢des previamente definidas como acessiveis recebem pesos maiores, a amostragem esta
sendo dirigida pela estrutura fisica da cavidade (‘“cavity-bias”). Se se coloca uma molécula
de prova esférica em cada cubo e se testa previamente a energia potencial com uma relagdo
simples de LJ e usa-se este parametro para dimensionar o peso p;, a amostragem estd sendo
dirigida pelos potenciais energéticos (“energy-bias”). Pode-se inclusive fazer combinacdes
das duas técnicas. A técnica de amostragem dirigida pelos potenciais energéticos foi
desenvolvida por Snurr et al. [53]. Na tabela 4.1 estdo os resultados de uma comparagao
feita pelos autores entre as técnicas dirigidas e GCMC tradicional para uma molécula de

argdnio em silicalita.

Tabela 4.1 Comparagio entre a eficiéncia do método GCMC tradicional e direcionados (molécula
de argdnio em silicalita a 77 K) [53].

Método Atomos/ % de movimentos de criacao

Cel. unitéria aceitos por cada 100 tentativas
GCMC 2,25 16,1
CB GCMC 2,25 27,7
EB GCMC 2,25 67,6
ECB GCMC 2,25 75,1
GCMC 7,86 11,3
CB GCMC 7,86 26,3
EB GCMC 7,86 35,0
ECB GCMC 7,86 59,0

CB GCMC - “Cavity-Bias” , EB GCMC - “Energy-Bias” , ECB GCMC - “Energy Cavity-Bias”
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Para investigar o problema do AIPO4-11, decidiu-se pela utiliza¢do de um algoritmo
de Monte Carlo grande candnico dirigido do tipo “energy bias”. Para isso, aplicou-se o
codigo de simulacdo molecular (MUSIC), escrito em Fortran 90, que faz simulacOes
dirigidas e foi desenvolvido no Centro de Catalise da Universidade Nortwestern nos EUA

pelo grupo de pesquisa do Prof. Randall Snurr.

Neste capitulo sdo apresentados os calculos da simulag¢io do sistema xilenos/AIPO-
11 com o algoritimo GCMC dirigido, uma revisdo dos preenchimentos tedricos baseados
nas dimensdes moleculares, e comparagdes com os poucos dados experimentais existentes

na literatura.

Caso a simulagdo dirigida também apresente um excesso de adsorcdo da isoterma
simulada, esta discordancia com o valor experimental poderia ser atribuida a algum defeito
na estrutura. Os poros unidimensionais sdo mais sensiveis a defeitos estruturais. Um defeito
no inicio do poro e outro no final inviabiliza completamente o preenchimento deste poro.
Este problema ndo afeta as peneiras com poros tridimensionais. No entanto, o padrio de
discrepancias do calor de adsor¢do x densidade de rede descobertos no capitulo 3 €
incompativel com a hipétese de defeito na estrutura. O calor de adsorcdo é expresso por
mol e teoricamente ndo deveria ser afetado por entupimento nos poros. Neste capitulo
também serdo investigados os motivos que poderiam provocar esta reducdo no calor de

adsorgao.

4.2 Modelos e potenciais do campo de forca

4.2.1 Potenciais sorbato-sorbato

Para os estudos de GCMC dirigido foram usados os novos potenciais ajustados para
aluminofosfatos desenvolvidos no capitulo 3. Aplicou-se para as interagdes sorbato-sorbato

os potenciais de Jorgersen et al. [67].

Novamente manteve-se a geometria da molécula em todos os seus detalhes.
Trocou-se 0 modelo UA do grupamento metila de Jorgensen para um modelo AA. Como
foi feito no capitulo 2, foram atribuidos aos atomos de carbono do radical metila os mesmos

parametros € € ¢ dos carbonos do anel benzénico. As interacdes eletrostaticas continuam a
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serem desconsideradas neste novo modelo desde que os nossos dados mostraram que as

interacoes molécula-molécula sdo de importancia secundaria nesses sistemas.

Os parametros definidos para esses potenciais podem ser observados na tabela 4.2.
Os parametros entre atomos diferentes foram calculados com base nas regras de

combinacdo (Lorentz e Berthelot) entre as espécies envolvidas.

4.2.2 Potenciais sorbato-aluminofosfatos

As forcas de dispersdo-repulsdo foram modeladas usando os mesmos potenciais de
Lennard-Jonnes (LJ) do modelo otimizado. Os potenciais de LJ entre carbonos, hidrogénio
e oxigénio foram tomados de Bhide e Yashonath [66]. Os parametros ¢ e € do carbono do
radical metila foram ajustados de forma que a energia de interacdo do sistema se

aproximasse do calor experimental de adsorcdo a baixa concentracdo do o-xileno em

AlIPO4-5 [28].

Assumiu-se que as interacOes entre adsorbatos e aluminofosfatos ocorrem apenas
entre os atomo de oxigénio da peneira molecular. As interacdes entre Al e P foram
ignoradas [55]. Novamente nenhuma interacao eletrostatica foi incluida nos célculos.  Os

parametros destes potencias podem ser vistos na tabela 4.2 .

Tabela 4.2 Parimetros de Lennard-Jones utilizados nos cdlculos das intera¢des xilenos-xileno e
xileno-aluminofosfato. (C3 é o carbono do grupamento metila).

C H C-0 H-0 C3-0
5 (A) 3,55 1242 12,99 2,71 3,02
e(kcalmol) (0,07 0,03 0,254 0,068 0,185

4.2.3 Detalhes estruturais das moléculas e peneiras

As estruturas dos xilenos foram obtidas como indicado no capitulo 2. As moléculas

foram consideradas rigidas e planares.

O AIPOg4-11 cristaliza-se no grupamento espacial Imma com a = 13,53 A, b=1848

A, c = 8,37 A com 120 4tomos por célula unitdria [52]. Forma poros unidimensionais com
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diametros de 6,5 x 4,0 A paralelos a direcdo cristalogrifica ¢ (rede estrutural AEL -

ortorrdmbico).

A falta de uniformidade no interior dos poros continuou a ser monitorada nesta nova
investigacdo. O AlIPOy-11 possui regides de janelas (mais estreitas) e regioes de grades
(mais largas) com didmetros médios de 9,3 x 7,0 e 10,4 x 7,8 A respectivamente (veja

figura 4.1).

r Y
Regiao de janela—> j
Regido de grade { ﬂ 8,37 A
Regiao de janela—> v I

h 4

AIPO,-11

Figura 4.1 Vistas superior e lateral dos canais de AIPO,-11. Encontramos duas regides de aberturas
distintas, uma estreita (janela) com dimensdes de 9,3 x 7,0 Aea larga (grade) com dimensdes de 10,4 x 7,8
A. Na vista lateral podemos observar as diferentes regides indicadas ao longo do canal. (Os diAmetros foram
tomados entre os 4tomos de oxigénio das regides de janela e grade. Atomos de aluminio e fésforo estdo
representados pelos circulos pretos. Oxigénio das janelas representados pelas barras cinzas e os oxigénios das

grades pelas barras brancas. A vista superior consiste de um plano de janela e outro de grade)

4.2.4 Detalhes Computacionais

Os calores de adsorcdo e as isotermas foram calculadas em uma célula de simulacao
contendo 27 células unitarias (3x3x3). O algoritmo GCMC dirigido foi utilizado. O volume

de controle foi dividido em pequenos cubos i antes que a simulacdo se inicie. Uma
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molécula de prova de carbono foi posicionada em cada cubo e levantamos uma grade 0,2 x
0,2 A de energia potencial usando uma relacio simples de LJ. O movimento de
criacao/extingdo foi feito escolhendo um cubo i de acordo com o peso pi associado a
energia potencial previamente levantada, de forma que as moléculas eram colocada com o

seu centro de massa coincidindo com um ponto aleatério no interior do cubo i.

A simulacdo foi realizada num computador PC Intel celeron 1.5 GHz, sistema
operacional Linux utilizando-se o programa de simulagdo molecular MUSIC [73]. Entre 2 x
10°a 3 x 10° interacdes foram executadas para permitir o calculo das médias. O célculo dos
potenciais sofreu truncamento em 12 A . As configuracdes geradas onde as distancias
foram menores que 0,4 A foram previamente descartadas. Cada corrida demorou de 4 a 8

horas dependendo do nimero de interacdes executadas.

4.3 Resultados e discussoes

4.3.1 Isoterma a partir do GCMC dirigido

A seguir na figura 4.2 sdo apresentadas as isotermas obtidas com o algoritmo
GCMC dirigido. Podemos observar também os valores experimentais e os valores obtidos
com o algoritmo GCMC convencional. Os dados experimentais indicam que o o-xileno
adsorve 13% a mais que o p-xileno (0,96 de o-xileno e 0,85 de p-xileno). Como ja foi
demonstrado no capitulo 2 o algoritmo GCMC convencional apresentou adsor¢cao

equivalente para todos os xilenos de 1,22 moléculas/célula unitdria.

A simulacdo no algoritimo GCMC dirigido apresenta novos resultados. Primeiro,
como ja era esperado, o carregamento ¢ maior que o obtido pelo algoritmo GCMC
convencional. Segundo, ele evidéncia pela primeira vez uma tendéncia de adsorcdo
seletiva para o o-xileno de 11% (1,6 para o-xileno e 1,44 de p-xileno). Sabemos da andlise
estrutural que o o-xileno tem comprimento de 7,53 A (na posicdo G — Figura. 2.4) e o p-
xileno de 9,56 a 8,89 A (nas posicdes A e C respectivamente — Figura. 2.4). Baseados
nestes comprimentos e no tamanho dos poros da célula unitdria, na saturagdo caberiam 2,22

moléculas por célula unitdria de o-xileno e de 1,75 a 1,88 de p-xileno, uma diferenca de

26% a 18% em favor do o-xileno.
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Figura 4.2. Isotermas de adsor¢do de xilenos em AIPO,-11 a 60 °C. Isotermas experimentais [28]
com linhas e simbolos cheios. Isotermas simuladas GCMC convencional em linha cheia e simbolos
vazados. Isotermas simuladas GCMC dirigido em linhas e simbolos vazados.

Uma das dificuldades que se tinha para concluir sobre a orto-seletividade neste
sistema era a de que caso a peneira ndo ficasse saturada, como se saberia se a vantagem do
o-xileno sobre o p-xileno seria mantida?

Esta resposta pode ser dada com base no trabalho de Ripmeester e Ratcliffe [74]
que estudaram a adsorcdo de xendnio em AIPO4-11. Os xilenos, assim como o Xe,
adsorvem em apenas um dos sitios do AIPOy4-11 (Xe nas grades, p-xileno nas grades e o-
xileno nas janelas). Conforme os autores, trés tipos de ocupacdo nos sitios de adsorcdo
podem ser idealmente propostos: a) o xileno adsorvido estd circundado por dois sitios de
adsorcdo vazios ( IXyY), b) o xileno adsorvido estd circundado por um sitio de adsor¢io

ocupado e um vazio (JXyXy) e c) todos os dois sitios de adsor¢cdo estdo preenchidos
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(XyXyXy). A probabilidade de ocorréncia dos trés tipos de configuragdes foi calculada
considerando-se que o0s eventos sejam estatisticamente independentes, isto é: as
configuragdes tem iguais probabilidades de ocorrer. O célculo resultou numa distribui¢do

binomial como mostra a tabela 4.3 .

Tabela 4.3 Tipos de arranjo de sitios de adsor¢do e a probabilidade de sua
distribui¢do em func¢ao da fracdo de ocupacio.

Tipos de arranjo de sitios de Distribui¢do binomial
adsorgao Caso limite , N ~oo
DXy D (1-f)°
OXyXy 2f(1-f)
XyXyXy £

N — niimero de sitios de adsorcao.
M — niimero de moléculas .
f= M/N fracdo de ocupagdo nas células do AIPO,-11.

Com base nesta distribuicao, calculou-se a probabilidade de ocupacgdo por tipo de
arranjo de sitios em fun¢do de f para os valores adsorvidos de o-xileno experimental,
GCMC convencional, GCMC dirigido e o valor teérico de 2,22 moléculas por célula

unitaria. Os resultados sdo apresentados na tabela 4.4 .

Observou-se que conforme este modelo de distribuicdo de probabilidades, o o-
xileno no experimento, tem 31% de chances de ocupar sitios do tipo D XyD. Os sitios do
tipo YXyXy sdo favorecidos em 49% das ocorréncias. Finalmente esta concentracio
experimental dd 20% de chances de ocorréncia para o arranjo de sitio do tipo XyXyXy. A
probabilidade de ocupacdo dos sitios XyXyXy vai crescendo a medida que f aumenta. Ela é
30% no GCMC convencional, 52% no GCMC dirigido, chegando a 100% no valor tedrico
estimado. Quando ocupam sitios do tipo YXyd as moléculas de o-xileno, que tem menor
dimensdo na dire¢do cristalografica ¢, ndo apresentam vantagem de empacotamento sobre
as moléculas p-xileno que sdo maiores nesta mesma direcao cristalogrifica. Esta vantagem

comega a aparecer nos sitios JXyXy e € mdxima no arranjo de sitios do tipo XyXyXy.
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Mesmo na concentragdo experimental, que € a mais baixa, os sitios dos dois ultimos tipos
citados somam 69% das ocorréncias. Desta forma, ainda que nido ocorra saturagdo, o o-
xileno sempre serd adsorvido em maior quantidade que o p-xileno devido o alto

favorecimento de arranjos de sitios IXyXy e XyXyXy.

Tabela 4.4 Probabilidades de ocupagio de o-xileno em AIPO4-11 em fungdo de f com base em
modelo estatistico.

Tipo de arranjo de sitios de adsorcao Xy IXyXy XyXyXy

f = 0,445 (experimental)

Probabilidades de ocupacdo para f = 0,445
(0,99 moléculas /célula unitaria) 0,31 0,49 0,20

f=0,549 ( GCMC convencional)

Probabilidades de ocupacio para f = 0,549
(1,22 moléculas /célula unitaria) 0,20 0,50 0,30

f=0,72 ( GCMC dirigido)

Probabilidades de ocupacao para f = 0,72
(1,6 moléculas /célula unitaria) 0,08 0,40 0,52

f=1 (saturacio tedrica)

Probabilidades de ocupacio para f = 1
(2,22 moléculas /célula unitéria) 0 0 1

Com base nos resultados das isotermas e das probabilidades de ocupacdo pode-se
afirmar que o mecanismo de orto-seletividade em AIPO4-11 ¢ diferente do mecanismo
nas outras peneiras estudadas (AIPOy4-5, AIPO4-8 e VPI-5). Enquanto no AIPO4-11 ele se
da por um menor comprimento da molécula de o-xileno na dire¢do cristalogréfica ¢, nos
outros sistemas ele é obtido pelo posicionamento caracteristico face-a-face do o-xileno.

No entanto, em todos os casos, continua verdadeira a afirmacdo que a variacao dos
diametros dos canais associado a interacdo molécula-cristal € quem determina a
configuragdo molecular dentro dos poros, os respectivos sitios de adsor¢ido e a adsor¢do

preferencial do o-xileno em todas as peneiras estudadas até o0 momento.

4.3.2 Razdes para discrepancias no calor de adsorcao

95



Os cdlculos feitos no item anterior, apontam para que a amostra de cristal usada nos
experimentos tenha defeitos nos canais para explicar a diferenca de valores adsorvidos
entre os dados experimentais € os simulados. No entanto € necessdrio analisar as
discrepancias nos calores de adsorcdo identificada no capitulo 3 para as quais os defeitos

nos poros dos cristais ndo podem ser usadas como justificativa.

M. Hochtl et al. [75] levantaram a isoterma de adsor¢do de benzeno em SAPO-11,
uma estrutura exatamente igual a AIPO4-11, com excecdo de alguns atomos de P (10 a
15%) que sdao substituidos por silicio. Nela, identifica-se 0 mesmo padrdo do experimento
feito por Cavalcante et al. [29] com xilenos em AIPO4-11. O SAPO-11 teria capacidade
tedrica de adsorver até 2 moléculas de benzeno por célula unitria e no experimento a 1
mbar e 40 °C adsorveu apenas 0,9 moléculas/célula unitidria. Coincidentemente na
avaliacdo dos calores de adsor¢c@o no capitulo 3 identifica-se também para o benzeno em
AIPO4-11 uma considerdvel discrepancia, quando o calor de adsor¢cdo simulado

ultrapassava o experimental em 5,7 kcal/mol .

O fato da baixa adsor¢cdo experimental se repetir também no benzeno associado a
discrepancias no calor de adsorcdo, leva a acreditar que algo ocorra com a estrutura do
cristal durante a adsor¢do. Os altos carregamentos e calores de adsor¢do previstos
teoricamente e simulados foram feitos com base numa estrutura rigida do cristal. Caso o
AIPO4-11 sofra distor¢do ou mudanga de estrutura ao adsorver os aromadticos, seria
razodvel atribuir a este fato os baixos indices de adsorcao e principalmente as discordancias

nos calores de adsorc¢ao.

Os sistemas silicalita/aromédticos apresentam alguns comportamentos incomuns de
mudanca de estrutura durante a adsorcao. A silicalita existe em trés formas distintas: uma
monoclinica (MONO) e duas ortorrdbmbicas. As ortorrobmbicas sao classificadas em

ORTHO (simetria Pnma) e PARA (simetria P2;2,2;).

Cristais de silicalita com menos de quatro moléculas/célula unitaria de benzeno,
tolueno ou etil-benzeno se encontram na forma MONO. Quando adsorvem até quatro
moléculas/célula unitdria de p-xileno mudam para a forma ORTHO. Se a quantidade

adsorvida sobe até 8 moléculas/célula unitdria de p-xileno ocorre mudanca para a forma
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PARA. Snurr et al. [53] estudaram através da simulacdo molecular, a adsor¢ao de p-xileno
nas formas ORTHO e PARA da silicalita. Sua simulag@o confirmou que durante a mudanca
de estrutura de PARA para ORTHO o carregamento realmente caia pela metade, de 8 para
4 moléculas /célula unitaria. Esta queda no carregamento era acompanhada de uma queda
na energia de adsorcdo nos canais sinusoidais de 17,0 kcal/mol na silicalita PARA para
13,1 kcal/mol na silicalita ORTHO. Chiang et al. [76] atribui este comportamento pouco
usual, tanto a estrutura peculiar da silicalita como as fortes interacdes induzidas pelo

tamanho das moléculas em relagcdo ao restrito didmetro dos poros.

O aluminofosfato AIPOs-11 também poderia apresentar semelhantes
comportamentos durante a adsor¢do de aromdticos. Os didmetros dos poros guardam
semelhanga com os da silicalita (6,5 x 4 A para AIPO4-11 e 5,5 A para silicalita) . O calor
de adsor¢do a baixa concentragdo calculado, considerando que a estrutura nio se deforme, é
extremamente elevado (106 kJ/mol), compardvel ao alto calor de adsorcao de xilenos em
zeolito NaY. A deformacdo ou mudanca de estrutura do AIPOs-11 é uma hipdtese

verossimil que precisa ser examinada.

Nao existe nenhuma referéncia na literatura que trate de mudanca de estrutura ou
distorcdo do AIPOs-11 durante a adsor¢do de aromadticos. Entretanto encontramos
referéncias que tratam da distor¢do do AIPO4-11 ao adsorver dgua. Peeters et al. [77]
através da difracao de raios—X mostrou que o AIPO4-11 muda sua simetria de ortorrdmbica
de corpo centrado (simetria IMA2, a = 13,54, b = 18,51, ¢ = 8,37 A) para ortorrdmbica
primitiva (simetria PNA2;, @ = 13,54, b = 18,02, ¢ = 8,12 A) ao hidratar-se. Esta mudanca
faz com que os poros tornem-se mais elipticos. A hidratacdo se completa quando 8 % em
peso de dgua é adsorvida. Estes mesmos autores mostraram que os estudos com >'P MAS
NMR indicam que a mudanca de simetria é um processo local. As partes hidratadas
rapidamente se transformam enquanto as partes isentas de dgua permanecem na antiga
simetria.

Prasad et al. [78] também realizaram estudos experimentais de MAS NMR além de
calculos quanticos semi-empiricos (MNDO) no estudo da adsor¢do de dgua em AIPO4-11.
O estudo permitiu que se propusesse um mecanismo para a mudanca de estrutura. Seus
célculos sugerem que o dtomo de oxigénio da molécula de 4gua interage com os dtomos

metalicos do cristal na posi¢ao T3 (onde T = Al ou P) enquanto os dtomos de hidrogénio
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interagem com os dois dtomos de oxigé€nio mais proéximos ao dtomo T3 da estrutura do
cristal. Os sitios hidrofilicos T3 possuem os maiores angulos T-O-T e apresentam minimo
impedimento estérico oferecendo maxima polaridade e campo eletrostatico (veja figura

4.3).

Figura 4.3 Representacdo esquemadtica do canal do AIPO,-11 com altura de uma célula unitdria,

mostrando a localizagdo dos dtomos T3 (T = P ou Al) interagindo com uma molécula de dgua.

Em vista destes dados, procurou-se identificar uma interacdo andloga que pudesse
ocorrer com os xilenos. Inicialmente imaginou-se que os elétrons m do anel aromadtico
pudessem se comportar como os elétrons dos dtomos de oxigénio da molécula de dgua. A
partir da andlise estrutural do capitulo 2 onde obteve-se os posicionamentos das moléculas
no interior dos poros, observou-se que estes posicionamentos ndo favoreciam este tipo de

interacao ( figura 4.4) .

Figura 4.4 Representacdo esquemdtica do canal do AIPO,-11 (altura de uma célula unitéria),

mostrando o posicionamento de uma molécula de o-xileno conforme foi obtido no capitulo 2.
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Revisou-se cuidadosamente todos os posicionamentos levantados nos capitulos 2 e
3, ndo s6 na peneira AIPO4-11 mas também na peneira AIPO4-5. Nesta revisdo, um novo
padrao foi evidenciado. Notou-se que para o o-xileno adsorvido em AIPO4-5 na posi¢ado
face-a-face, os centros de massa dos radicais metila ficam simetricamente posicionados
com relacdo aos oxigénios das grades. Tal comportamento poderia ser descrito com a
seguinte imagem: uma vez na posicao face-a-face as moléculas rotacionam até que os dois
radicais metila otimizam suas distancias entre os dois oxigénios mais proximos na regido de

grade (figura 4.5).

Figura 4.5 Representagdo esquemdtica da vista superior do canal do AIPO4-5 mostrando a
orientagdo tipica dos grupamentos metila das moléculas de o-xileno com relagdo aos oxigé€nios das

grades. Molécula na posi¢ao face-a-face.

Ao se dividir o calor de adsor¢do total do benzeno em AIPO4-5 pelos centros
atOmicos da molécula tem-se 9 kJ para cada grupo carbono-hidrogénio. Supondo que o
aumento do calor de adsor¢c@o do o-xileno seja integralmente atribuido aos radicais metila,
cada um deles teria uma forca de 9,6 kJ. Este é um valor suficientemente alto para provocar
um ordenamento na molécula. Provavelmente o potencial de interacdo dos radicais metila é
maior que esta estimativa ja que eles estdo em média mais préximos dos oxigé€nios das

grades que os nucleos carbono-hidrogénio do anel aromatico.
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Reavaliando o posicionamento do o-xileno no AIPOs-11, em vista desta nova
evidéncia, observa-se que nos xilenos, a intera¢do equivalente a do oxigénio da dgua com
os atomos T3, € a interacdo entre os radicais metila e os oxigénios (O3) da grade (figura

4.6).

Os oxigénios O3 sdo os que estdo entre os dois dtomos T3. Observamos que o
posicionamento das moléculas € sempre otimizado levando em conta a distancia radical

metila — O3.

Figura 4.6 Representacdo esquemitica do canal do AIPO,-11 (altura de uma célula unitdria),
mostrando a interagdo do grupamento metila da molécula de o-xileno com o oxigénio da grade na
posicdo O3.

Resta agora saber se esta interagdo € capaz ou ndo de deformar ou provocar

mudanca de estrutura no AIPOy4-11 .

4.3.3 Célculos de minimiza¢do de energia em estrutura flexivel de AIPOy4-11

Vos Burchart et al. [79] aplicaram simulacdo molecular para investigar o efeito da
adsorcdo de p-xileno em estruturas de silicalita. Inicialmente uma estrutura MONO rigida
de silicalita foi carregada com p-xileno através de GCMC convencional. Posteriormente
adicionou-se flexibilidade a esta estrutura MONO através do campo de forca Burchart [80]

especialmente desenvolvido para descrever geometria, calores de formacao, transi¢ao sob
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pressdo, morfologia do cristal e freqiiéncias vibracionais tanto em zedlitas compostas
integramente por silicio como aluminofosfatos. Aplicando métodos de otimiza¢do nao-
lineares, tendo como fungdo objetivo a minimizacdo da energia do sistema p-
xileno/silicalita, eles foram capazes de demonstrar que a fase MONO inicial, sofreu

transicdo para a fase PARA quando o carregamento atingiu 8 moléculas /célula unitéria.

Neste trabalho um outro campo de for¢ca (MM3) € usado para tratar as moléculas de
p-xileno. Os parametros entre as moléculas de aromadticos e a estrutura do cristal sdo
obtidos através das regras de combinacdes convencionais entre os dois campos de forca. O
campo de forca que trata o aluminofosfato descreve as forgas intramoleculares através do
potencial de Morse para a variacdo de distancia entre os dtomos e o potencial de Urey-

Bradley para a distor¢cao no angulo entre trés atomos.
Esta abordagem serd utilizada para estudar o sistema xilenos /AIPO4-11.

Uma célula de simulac@o 2x1x3 foi utilizada. Inicialmente as estruturas da peneira e
da molécula sao consideradas rigidas. Foram atribuidas cargas tanto as moléculas como a
estrutura cristalina. As cargas da molécula foram obtidas através de cdlculo semi-empirico

MNDO e as cargas do cristal foram tomados de Lachet et al. [62] (veja tabela 4.5).

Tabela 4.5 Cargas parciais utilizadas nos célculos de minimizacdo

Espécie |C_ra |C_rb Cmet |Hr H met | O Al P
Carga 0 -0,12 -0,159 | +0,12 +0,053 | -0,9 +1,6 +2,0

C_ra — carbono do anel benzénico ligado ao grupamento metila
C_met — carbono do grupamento metila
H_r — hidrogénio do anel benzénico

Os estados configuracionais de apenas uma molécula de o-xileno adsorvida no
aluminofosfato sdo amostrados usando-se Monte Carlo no ensemble can6nico a 30 °C. O
campo de for¢ca UFF [50] € utilizado nesta primeira fase. Com o sistema equilibrado e uma
molécula adsorvida, aplicou-se na célula de simulac@o o algoritmo de minimizagdo. Nesta
etapa as estruturas da molécula e da peneira sdo flexiveis. Além do campo de forca UFF
introduziu-se o campo de forca Burchart para tratar a estrutura do aluminofosfato. Agora

tanto a molécula como a peneira pode variar os comprimentos e os angulos de ligacao.
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A minimizacdo segue em ciclos de relaxamento de estrutura onde acompanhamos
as dimensdes das ligacdes e dos angulos do cristal em torno das posicoes T3-O3-T3,
dimensdes da janela, angulos da célula de simulacdo e as variagdes da energia potencial
média.

A figura 4.7 e a tabela 4.6 apresentam os resultados da minimizacao .

Figura 4.7 Desenho esquemitico dos pardmetros acompanhados em torno da posi¢do T3-O3-T3
durante as etapas de minimizagao.

Tabela 4.6 Variacdo de pardmetros baseados em estrutura padrio
apos os cdlculos de minimizacao (veja figura 4.5).

Comprimentos  de | Angulo | Dimensdes | Angulo | Energia

ligaces (A) 0(°) | janela(A) | v(°) (kcal/mol)
a b c
Estrutura padrao 313 | 176 | 137 | 1745 104x7,0 |90 -10,37
Estrutura 3,08 | 1,73 | 1,51 | 1426 |10,6x6,8 [88,6 |-12,90
minimizada

Pode-se observar que o angulo 6 em T3 - O3 - T3 € uma das dimensdes da célula
mais afetada. Ele passa de 174 ° para 142°. Apesar desta grande redug¢do no angulo a

[IPN2)

distancia “a” que separa a extremidade de uma janela a outra continua praticamente a
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mesma. Isto ocorre porque a dimensdo “c” entre O3 e T3 aumenta resultando em minima
alteracdo da distancia “a”. As dimensdes da janela alteram-se levemente sugerindo o
padrdo mais eliptico evidenciado no trabalho de Mart P. J. Peeters et al. [77]. A distor¢ao
se dissemina por toda a estrutura sendo mais acentuada nas imediagdes da molécula
adsorvida (figura 4.8). O angulo y de 90 ° caracteristico da estrutura ortorrombica altera-se
para 88,6 °, enquanto os outros angulos nao sofrem alteracdo. De um potencial de partida

de —10,37 kcal/mol chegamos a — 12.9 kcal/mol como novo minimo.

Figura 4.8 Representagdo esquemadtica da progressdo da distor¢cdo dos oxigénios na posi¢io O3
através das células do cristal de AIPO4-11. As linhas pontilhadas mostram o aumento no dngulo T3-

03-T3 com relagdo a estrutura padrio. A linha cheia liga posi¢cdes T3-O3-T3 consecutivas.

Estes testes foram repetidos com a molécula de p-xileno obtendo-se resultados

semelhantes de distor¢do. Notamos que a localizagdo da molécula influencia o formato
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final da janela. Outros padrdes diferentes do eliptico foram obtidos durante as vdrias

simulacdes de minimizacao (veja figura 4.9).

Partindo da estrutura distorcida, tentou-se novamente amostrar o0s estados
configuracionais usando Monte Carlo no ensemble candnico a 30 °C. A dificuldade para
introduzir a molécula em uma posicio favordvel dentro do cristal aumentou
consideravelmente, chegando em algumas simulacdes a se tornar improdutivas. A partir
destas evidéncias acredita-se que este grau de distor¢do possa influenciar tanto o

carregamento como o valor do calor de adsorcao do sistema xilenos/ AIPO4-11.

1
'
'
C.

Figura 4.9 Vista superior da célula de simulagdo mostrando a célula padrdo (A) e a célula alterada

(B) ap6s os ciclos de relaxacdo durante a minimizacao.
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4.4 Conclusoes

O uso do algoritmo GCMC dirigido para o sistema xileno/ AIPO4-11, evidenciou
que existe adsor¢do preferencial para o o-xileno como indicava o resultado experimental de
Cavalcante et al. [29]. Entretanto, 0 mecanismo que causa a adsor¢do preferencial do o-
xileno nas peneiras de AIPO4-11 é diferente do mecanismo das outras peneiras estudadas
(AIPO4-5, AIPOs-8 e VPI-5). Enquanto nestas, a orto-seletividade se d4a pelo
posicionamento face-a-face favordvel do o-xileno, no AIPO4s-11 € a diferenca de
comprimento das moléculas na dire¢do cristalografica ¢ que dd vantagem ao o-xileno por
ter um comprimento menor. Também foi mostrado através de um modelo probabilistico de
distribuicdo binomial dos arranjos de sitios de adsor¢do, que mesmo que a saturagdo nao

seja atingida havera uma vantagem de carregamento a favor do o-xileno.

O cristal de AIPO4-11 distorce ao adsorver o-xileno e p-xileno. Esta distor¢ao ficou
comprovada pelos cdlculos de minimizac¢ao de energia com base numa estrutura flexivel do
aluminofosfato. O mecanismo de distor¢ao estd relacionado a forte interagdo entre os
radicais metila do xileno e os oxigénios do reticulado cristalino na posicio O3. Os
comprimentos de ligacdes e angulos foram monitorados, assim como variagdes na energia

potencial de interacdo média.

A distorcdo da estrutura tem caracteristicas semelhantes as reportadas para a dgua,
tais como o fato dos poros tornarem-se mais elipticos, no entanto a mudanga de simetria
nao € um processo local, ela atinge toda a célula de simulacdo. O fato da estrutura distorcer

ndo altera o mecanismo que da ao o-xileno vantagens no carregamento.

Caso a distorgdo do AIPOs-11 ao adsorver xilenos seja confirmada
experimentalmente, este serd um bom exemplo do grau de maturidade da simulagdo
molecular. Ao contrario do estudo de distor¢do sob hidratacdo, que foi todo experimental, a
evidencia de distor¢do do AIPO4-11 ao adsorver xilenos, a proposta de mecanismo de
distorcdo e os testes de alteracdo de estrutura, foram baseados apenas em simulagdo

molecular.
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Capitulo 5

Posicionamento e sitios de adsorcao de moléculas
ciclicas em poros unidimensionais de
aluminofosfatos

5. 1 Introducao

Apesar dos hidrocarbonetos ciclicos como benzeno e cicloalcanos serem
freqiientemente encontrados em processos industriais de adsor¢cdo, o numero de estudos
baseados na simulacdo molecular destes sistemas € ainda relativamente pequeno. Mais
verdadeiro ainda € esta afirmacdo para os cicloalcanos. S6 para se ter uma idéia, nos
ultimos 15 anos apenas cinco estudos de simulacdo molecular tratam de cicloalcanos [81-

85].

Um entendimento dos mecanismos de adsor¢do a nivel molecular destes compostos,
similar ao que ja foi alcangado para as parafinas, melhoraria consideravelmente a nossa

compreensdo sobre muitos processos de refino.

Neste capitulo serdo examinados posicionamentos e sitios de adsor¢do do

ciclohexano e do benzeno em AIPO;-5.

Identificou-se na literatura a existéncia de algumas sugestdes de posicionamento
para as moléculas ciclicas de benzeno e ciclohexano em AIPO4-5, e quase nenhuma
referéncia a sitios de adsorcdo. Todas as proposi¢cdes de posicionamentos nao levavam em
conta o fato evidenciado no capitulo 2 que os potenciais das regides de janelas e grades

influenciam no posicionamento e além disso sdo candidatas naturais a sitios de adsorg¢ao.

Chiang et al. [28] a partir de dados experimentais de adsorcdo e de uma estimativa
de tamanhos moleculares, propuseram que o benzeno se posiciona face-a-face dentro dos
canais de AIPO4-5 e que a regido de janela seria o sitio de adsor¢cdo. Newalkar et al. [26]

estudaram experimentalmente a adsor¢do de ciclohexano em AIPOs4-5. A partir da andlise
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das curvas de variacdo do calor de adsor¢do com o carregamento e das isotermas eles
sugeriram que as moléculas se posicionassem num empilhamento vertical na direcdo do
eixo cristalogrifico c¢. Este posicionamento aconteceria quando o carregamento
ultrapassasse 0,6 moléculas/célula unitdria. Esta informacgdo estd baseada no crescimento

gradual do calor de adsor¢do apds esta concentracdo, evidenciado no seu estudo.

Mais recentemente Fox et al. [84] investigaram a adsorc¢do de ciclohexano através
de simulagdo molecular tanto em silicalita como em AlPQOy-5. Usando o mesmo campo de
forca ajustado para silicalita no AIPOy4-35, eles obtiveram uma boa concordancia com o calor
de adsor¢do mas uma considerdvel discrepancia com relacdo a isoterma de adsorcdo
experimental de Newalkar et al. [26] . Além dos valores adsorvidos serem inconsistentes
com os valores experimentais eles eram incompativeis com as dimensdes fisicas do

sistema.

Até o momento, o trabalho de Fox et al. é o tnico de simulacdo molecular de
ciclohexanos em aluminofosfatos. Sobre benzeno em aluminofosfatos hd também um dnico
trabalho[86] que apenas examina isotermas de adsorcdo e compara com dados

experimentais com campos de forca genéricos.

A grande discrepancia evidenciada no trabalho de Fox et al. pode ter sido causada
pelo uso do campo de forca UA. Os primeiros campos de forca utilizados nos estudos de
adsorcdo de hidrocarbonetos sd@o conhecidos como AA (em inglés “all-atom”, ou dtomo-
atomo). Nestes campos de for¢a cada atomo € tratado como se fosse um centro de forca
independente. Esta modalidade de campo de forca foi inicialmente proposta por Kiselev e
co-autores [87,55] que calcularam com sucesso varias propriedades termodindmicas da
adsor¢do tanto em peneiras tipo FAU como em silicalita. Depois desta abordagem alguns
autores propuseram os potenciais UA (em ingles “united atoms”) [88-90]. Neste tipo de
campo de forca os grupos CH, CH,, CH3 ou CH4 sdo representados por apenas um centro
de forca localizado no dtomo de carbono. A vantagem dos campos de forca UA com
relacdo aos AA vem do fato deles consumirem muito menos tempo de CPU durante as
simulacdes. Por outro lado, os campos de forca UA sio na verdade uma simplificacido dos
modelos AA. Apesar dos inimeros casos de sucesso [72] a simplificacdo do modelo UA
traz algumas limitagdes. Domokos et al. [91] evidenciaram dificuldades com os campos de

forca UA quando simulava hidrocarbonetos com dimensdes muito préximas aos poros da
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peneira. Conforme os autores os pseudoatomos esféricos do modelo UA apresentavam mais
freqiientemente forcas repulsivas e conseqiiente rejei¢do quando inseridos nos poros do que
os modelos equivalentes AA. Os autores também destacam a significativa diferenca estérica

quando hidrocarbonetos com duplas ligacdes eram representados por modelos UA.

Curiosamente todos os trabalhos de simulacdo molecular de ciclohexano foram
realizados com modelos UA [81-85], enquanto para o benzeno foram aplicados apenas
modelos AA [49, 56, 68, 91]. Resolveu-se por estas razdes incluir no nosso estudo de

posicionamento e sitios de adsor¢do a influéncia do modelo potencial dos campos de forca.

Assim, o primeiro objetivo neste capitulo 5 serd estender a investigacdo da
influéncia do posicionamento, através da metodologia de andlise estrutural desenvolvida, as
moléculas ciclicas de benzeno e ciclohexano em AIPO4-5. A importancia dos
posicionamentos ficou evidenciada quando foi demonstrado que a disposi¢cao de xilenos
nos poros de aluminofosfatos tem influéncia decisiva nas propriedades macroscépicas,

chegando inclusive a determinar a orto-seletividade nestes sistemas.

O segundo objetivo deste estudo estard relacionado a escolha do campo de forga,
uma etapa crucial na metodologia da simulacao molecular. Além de campos de forca AA
que serdo desenvolvidos neste estudo, serdo testados os campos de forca UA, usados em
todos os trabalhos que envolvem ciclohexano, e também uma nova série de campos de
for¢a recém desenvolvida denominados AUA (do inglés “anisotropic united atom” — veja

figura 5.1).

Figura 5.1 Representagio esquemitica dos modelos de campo de forga na molécula de benzeno.
(A) Modelos AA - cada carbono e hidrogénio é representado como um centro de for¢a independente. (B)
Modelo UA - cada centro de for¢a corresponde a um grupo CH localizado no atomo de carbono. (C) Modelo
AUA - a esfera pontilhada (modelo UA) ressalta as diferencas de representacdo entre o potencial UA e a nova
abordagem AUA (linha cheia). O deslocamento do centro de for¢a do grupo é representado por 5.
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Os campos de forca AUA foram propostos pela primeira vez por Toxvaerd [94] para
n-alcanos. Neste modelo de potencial o centro de for¢ca do pseudoatomo ndao mais esta
localizado no carbono mas deslocado do centro geométrico do grupamento de 4dtomos
(figura 5.1C). A abordagem do modelo AUA é uma maneira eficiente de tornar o modelo
potencial mais realistico sem aumentar o tempo de processamento de CPU. Para isso serd
usada a nova série de potenciais AUA desenvolvidos para hidrocarbonetos por Ungerer e
colaboradores [95-98]. Serd incluido também nesta andlise de modelos potenciais de

campos de forca o o-xileno ja que ele foi estudado apenas via modelos potenciais AA.

Finalmente os canais unidimensionais dos aluminofosfatos oferecem uma 6tima
perspectiva para este tipo de andlise estrutural porque eles representam a mais simples
topologia de poros e sdo por isso isentos das complicacdes associadas aos sistemas de poros

de dimensoes mais altas.

5.2 Modelos e campos de forca

5.2.1 Detalhes estruturais das moléculas e peneiras

As moléculas de benzeno e o-xileno foram consideradas planares e rigidas. O
ciclohexano foi representado apenas na conformacio cadeira, como também foi feito no
estudo realizado por Fox et al. [84]. Gupta et al. [82] mostraram que a silicalita adsorve

apenas 2-6% de ciclohexano na conformacao barco.

O AIPO4-5 cristaliza-se no grupamento espacial P6/mcc, com a = 13,8 e ¢ = 8,6 A
com 72 atomos por célula unitaria [S1] . Forma poros unidimensionais com diametro de 7,3

A paralelos a direcdo cristalografica c (rede estrutural AFI - hexagonal).

Novamente as modulagdes ao longo da direcao cristalografica ¢ foram consideradas
nas avaliacdes durante a andlise estrutural. No AIPQO4-5 as regides de janela (mais restritas)
tem diametro de 9,96 A e as regides de grade (mais largas) tem diametro de 11,20 A (veja

figura 5.2).
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kL u ﬂ <—Regiao de janela

} Regido de grade
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Figura 5.2 Vistas superior e frontal dos canais de AIPO,-5. Encontramos duas regides de aberturas
distintas, uma estreita (janela) com dimensdes de 9,96 Aea larga (grade) com dimensdes de 11,2
A. Na vista frontal podemos observar as diferentes regides indicadas ao longo do canal. Observe
que uma regido de grade corresponde a drea de conexdo entre duas janelas. (Os didmetros foram
tomados entre os 4dtomos de oxigénio das regides de janela e grade. Atomos de aluminio e fésforo
estdo representados pelos circulos pretos. Oxigénio das janelas representados pelas barras cinzas e
os oxigénios das grades pelas barras brancas. A vista transversal consiste de um plano de janela e

outro de grade)

5.2.2 Potenciais sorbato-sorbato

Todas as interacdes potenciais foram modeladas a partir de potenciais de Lennard-
Jones (LJ). Os pardmetros podem ser vistos na tabela 5.1. Os termos entre as diferentes

espécies foram obtidos usando as regras de combinagao aritméticas e geométricas.

Os parametros de interac¢do g; € oy entre carbonos e hidrogénios para o modelo
potencial benzeno AA foram retirados do trabalho de Jorgensen e Severance [99] que
usaram o método de Monte Carlo para simular benzeno liquido e dimeros de benzeno em

agua e cloroférmio.

Os parametros usados para o modelo benzeno AUA foram retirados do trabalho de
Contreras-Camacho et al. [96]. Eles desenvolveram novos potenciais AUA baseado nas
propriedades termodindmicas do benzeno, conseguindo prever entalpia de vaporizacao,

pressdo de vapor e a densidade do liquido para um amplo intervalo de temperaturas.
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Nao se encontrou na literatura nenhum estudo de adsor¢do de benzeno que usasse

modelos UA, desta forma este tipo de modelo potencial ndo foi incluido no presente estudo.

Os parametros para o modelo ciclohexano AA foram retirados do campo de forca
genérico “DREIDING” [100] que foi usado por Kitagawa [101] em um estudo de
minimizacdo de energia no sistema ciclohexano/silicalita. Os parametros de interagdo entre
carbonos e hidrogénios para o modelo potencial ciclohexano UA vieram do trabalho de
Rodriguez et al. [102] e sdo os mesmo utilizados por Fox [84]. No modelo ciclohexano

AUA usamos os parametros recém desenvolvidos por Bourasseau et al. [98].

Como ja foi feito no capitulo 3 os parametros para o modelo o-xileno AA foram
extraidos de Jorgensen et al. [67] que desenvenvolveram uma série de potenciais OPLS
para o tolueno e outros aromaticos substituidos. Um modelo atomo-atomo foi aplicado ao
anel aromatico enquanto os grupamentos metila foram tratados como UA com o centro de
for¢ca nos carbonos. Com o objetivo de reproduzir um modelo AA completo, modificou-se
o modelo UA dos grupamentos metila atribuindo ao carbono destes grupamentos os

mesmos parametros do carbono do anel aromatico.

Baseado no trabalho de Contreras-Camacho et al. [97] foram extraidos os
pardmetros para elaboragdo do modelo AUA para o o-xileno. A maioria dos estudos na
literatura sobre xilenos se baseiam num modelo de potencial misto, tanto em silicalita como
em NaY [53, 56, 62, 63]. O anel benzénico € tratado como modelo AA e os radicais metila
como UA. Como este tipo de representacdo € a que ocorre com mais freqiiéncia nas
simulacdes de xilenos , trocou-se a representacdo AUA do grupamento metila por uma UA

derivada dos parametros levantados por Jorgensen et al. [67].
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5.2.3 Potenciais sorbato-aluminofosfatos

Em todos os sistemas estudados, as moléculas de sorbato interagem apenas com o0s
oxigénios do reticulado cristalino. As forcas de dispersdo-repulsio entre o sorbato e a rede

cristalina foi modelada segundo potenciais de Lennard-Jonnes (LJ).

Os potenciais LJ entre dtomos de oxigénio e hidrogénio do modelo benzeno AA
foram extraidos do trabalho de Bhide e Yashonath [54]. Os parametros &;; € o;; do carbono
foram ajustados de maneira que a energia de interagdo adsorbato-peneira molecular ficasse
o mais proximo possivel do calor de adsorcio a baixa concentracdo observado

experimentalmente para o benzeno em AIPOy4-5 [64] .

Para elaboracdo do modelo benzeno AUA , utilizou-se os parametros CH-O do
trabalho de Pascual et al. [103]. Neste estudo o uso da série de campos de forca AUA
desenvolvidos para os hidrocarbonetos foram estendidos para a adsor¢do em silicalita. Os
pardmetros & € oj para a interacdo O-O foram derivados utilizando-se apenas os dados
experimentais das isotermas de adsorcdo do butano. Os parametros O-O assim obtidos
foram 6o =3,00 e g0 =0,185. Os termos entre sorbato e peneira molecular foram obtidos
usando as regras convencionadas de combinacdo aritméticas e geométricas. Com esta
metodologia os autores conseguiram prever isotermas de adsor¢io num intervalo de
temperatura de 277 a 374 K para varios alcanos em silicalita. Em um estudo posterior o
mesmo procedimento foi usado e conseguiu-se prever isotermas de adsor¢do de
hidrocarbonetos em outras peneiras como TON, FER e BEA com bons resultados [104]. O

mesmo procedimento serd aplicado para a peneira de aluminofosfato em estudo.

Como nao se encontrou nenhum trabalho de simulagdo molecular da adsorcdo que
utilizasse 0 modelo AA para representar as moléculas de ciclohexano, resolveu-se utilizar
os mesmos parametros C-O e H-O anteriormente desenvolvidos neste trabalho para o
benzeno. O valor simulado para o calor de adsor¢do a baixa concentracdo para o sistema
ciclohexano/ AIPO4-5 ficou em 14,8 kJ/mol que é um pouco mais alto que o valor

experimental reportado de 13,8 kJ/mol [26].

Os mesmos parametros utilizados por Fox et al. [84] foram usados no modelo de

ciclohexano UA. Relembrando que neste estudo, o mesmo campo de forca utilizado com
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sucesso para reproduzir isotermas de adsorcdo em silicalita foi aplicado no AIPOs-5.
Apesar do bom acordo com o calor de adsor¢c@o a baixa concentragdo de ciclohexano em
AIPO4-5 os valores de carregamento ficaram quase 3 vezes mais altos que os
experimentais. Na elaboragdo do modelo para o ciclohexano AUA aplicou-se 0 mesmo

procedimento que foi aplicado anteriormente para o0 modelo benzeno AUA.

Os parametros C-O e H-O do anel aromdtico do modelo o-xileno AA foram
reproduzidos do trabalho Bhide e Yashonath [54] que otimizaram estes parametros para o
sistema benzeno/ AlPO4-5. Os pardmetros € € o;; do carbono do radical metila foram
ajustados de maneira que a energia de interagdo adsorbato-peneira molecular ficasse o
mais proximo possivel do calor de adsorcio a baixa concentracdo observado

experimentalmente para o o-xileno em AIPO4-5 [28] .

Finalmente para o modelo o-xileno AUA, utilizou-se a mesma metodologia ja
aplicada anteriormente para os modelos AUA do benzeno e do ciclohexano. Como estamos
usando um modelo misto onde os radicais metila estdo representados como UA derivou-se
um conjunto de parametros para a interagdo CH3-O. Para isso, foram combinados os
potenciais C-O fornecidos por Bhide e Yashonath [54] com os potenciais OPLS CH3-CHj3
desenvolvidos por Jorgensen et al. [67] para obter os parametros CH3; —O para o modelo
misto de o-xileno AUA do presente estudo. A vantagem de se obter novos parametros para
o modelo UA do grupamento metila, e ndo usar os disponiveis na literatura para NaY ou
silicalita, € que estes assim obtidos estdo previamente ajustados para peneiras

aluminofosfatadas [54,67].

Como procedimento padrdo, ja adotado anteriormente, as interagdes entre os &tomos

de P e Al foram ignoradas [55].

O resumo dos parametros utilizados pode ser visto na tabela 5.1.
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Tabela 5.1 Parametros dos potenciais de LJ para benzeno, ciclohexano e o-xileno .

Interacdo o) € 8(1&) Referéncia
(A) | (kcal/mol)

Benzeno AA

C-C 3,55 | 0,07 - Jorgensen e Severance [99]

H-H 2,42 10,03 - Jorgensen e Severance [99]

C-0 2,99 10,22 - Este trabalho

H-O 2,71 | 0,068 - Bhide e Yashonath [54]
Benzeno AUA

CH-CH 3,24 | 0,177 0,407 | Contreras-Camacho et al. [96]

CH-O 3,11 |0,181 - Pascual et al. [103]
Ciclohexano AA

C-C 3,47 | 0,095 - Mayo et al. [100]

H-H 2,84 10,015 - Mayo et al. [100]

C-O 2,99 10,22 - Este trabalho

H-O 2,71 | 0,068 - Bhide e Yashonath [54]
Ciclohexano UA

CH,-CH, 3,86 | 0,102 - Rodriguez et al. [102]

CH»-O 3,3 0,131 - Fox et al. [84]
Ciclohexano AUA

CH,-CH, 3,46 | 0,178 0,336 | Bourasseau et al. [98]

CH,-O 3,23 | 0,181 - Pascual et al. [103]
o-xileno AA

C-C 3,55 | 0,07 - Jorgensen et al. [67]

H-H 2,42 10,03 - Jorgensen et al. [67]

C3-C3 3,55 | 0,07 - Este trabalho

C-O 2,99 |0,254 - Bhide e Yashonath [54]

C3-0 3,02 | 0,185 - Este trabalho

H-O 2,71 10,068 - Bhide e Yashonath [54]
o- xileno AUA

CH-CH 3,24 | 0,177 0,407 | Contreras-Camacho et al. [97]

C-C 3,06 | 0,083 - Contreras-Camacho et al. [97]

CH;-CH; 3,8 0,17 - Jorgensen et al. [67]

CH-O 3,11 |0,181 - Pascual et al. [103]

C-O0 3,02 | 0,124 - Pascual et al. [103]

CH;-O 3,11 | 0,395 - Este trabalho

(*) 0 é o deslocamento aplicado na determinacéo do novo centro de for¢ca do grupamento de pseudo-atomos.
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5.2.4 Detalhes computacionais

Os calores de adsorcdo e as isotermas foram calculadas em uma célula de simulacao
contendo 27 células unitérias (3x3x3) seguindo a mesma metodologia ja aplicada no item

3.2.4 do capitulo 3.

A simulacdo foi realizada numa estacdo SGI Onyx2 também se utilizando o
software Cerius2 [57]. Entre 1 x 10° a3 x 10° interacoes de Monte Carlo foram
executadas para permitir o cdlculo das médias em condicoes semelhantes as utilizadas no
capitulo 3. Cada corrida demorou de 3 a 5 horas de tempo de computacdo dependendo do
sistema simulado. Os modelos UA foram em média até quatro vezes mais rapidos que os

modelos AA.

5.3 Resultados e discussoes

5.3.1 Benzeno

5.3.1.1 Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de adsor¢do do benzeno em AIPOs-5 foram simuladas a 30°C para que
pudessem ser comparadas com os dados experimentais de Chiang et al. [28]. A figura 5.3
apresenta as isotermas simuladas e as experimentais. Na isoterma experimental a
concentracdo da fase adsorvida para o benzeno atinge cerca de 80% da capacidade total de
adsorcdo para baixos valores da pressdao (P/P, < 0,03). As isotermas simuladas dos dois
campos de for¢a reproduzem bem esta caracteristica. Na concentragdo médxima da fase
adsorvida (P/Po = 0,5), o campo de forca AUA simulado mostra valores adsorvidos cerca
de 5% superiores aos do campo de forca AA. Ambos modelos de campos de forca
resultaram em concentragdes de fase adsorvida superiores aos valores experimentais

reportados para as mesmas relacdes de pressao.
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Molécula/Célula Unitaria

1,2 B Benzeno EXP
O benzeno modelo AA
1,1 A benzeno modelo AUA
1,0 T T T T T T T T | T |
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5
P/Po

Figura 5.3 Isotermas de adsorcdo do benzeno em AIPO4-5 a 30 °C. Simulagdo (linhas

pontilhadas); dados experimentais [28] (linha cheia).

Os valores simulados do calor de adsor¢do a baixas concentra¢des para o modelo
benzeno AA ficaram préximos ao experimental (13,4 e 13,0 kcal/mol [64],
respectivamente). Este resultado ja era esperado , pois nosso modelo AA foi otimizado
baseado nos dados experimentais disponiveis. Os valores simulados do calor de adsor¢do a
baixas concentracdes para o modelo benzeno AUA foi de 12,4 kcal/mol, que é uma a
aproximacao razoavel considerando-se que este campo de for¢a foi otimizado para butano

em silicalita [103].

5.3.1.2 Anadlise estrutural: posicionamento molecular e sitios de
adsorcao.
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A metodologia da andlise estrutural € a mesma desenvolvida no capitulo 2 e
aplicada nos capitulos 3 e 4. O posicionamento molecular foi monitorado com base no
angulo formado entre o vetor normal ao anel aromdtico e a direcdo cristalografica c. Os
sitios de adsor¢do foram determinados baseados na estatistica dos centros de massa das
moléculas durante a amostragem das configuracdes pelo método de Monte Carlo no
ensemble grande candnico. Os angulos do vetor normal foram avaliados tanto na regiao de

baixa como de alta concentracdo durante a adsor¢cdo do benzeno (figuras 5.4 a 5.7,

respectivamente).

0,08
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Angulo/graus

Figura 5.4 Distribui¢do de Probabilidades dos dngulos entre o vetor normal ao anel benzénico e o
eixo c a alta concentragdo para o modelo Benzeno AA. (I) Representacdo do posicionamento face-a-
face (regido de baixos angulos) nas grades do AIPO,-5 . (II) Representacdo do posicionamento
paralelo (regido de altos angulos ) nas grades do AIPO,-5.
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Figura 5.5 Distribui¢do de Probabilidades dos Angulos entre o vetor normal ao anel benzénico e o
eixo c a alta concentragdo para o modelo Benzeno AUA. Observe a convergéncia de ocorréncias na

regido de baixos angulos (posicionamento face-a-face).
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Figura 5.6 Distribui¢do de Probabilidades dos Angulos entre o vetor normal ao anel benzénico e o
eixo ¢ a baixa concentragdo para o modelo Benzeno AA. Apesar da dispersao, predominam valores

na regido de altos angulos (posicionamento paralelo).
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Figura 5.7 Distribui¢do de Probabilidades dos dngulos entre o vetor normal ao anel benzénico e o
eixo ¢ a baixa concentragdo para o modelo Benzeno AUA. Os valores predominam na regido de

baixos angulos (posicionamento face-a-face).

O modelo Benzeno AA em altas concentracdes (figura 5.4), apresenta dois
posicionamentos dominantes : o primeiro denominado face-a-face que corresponde ao
intervalo de baixos angulos (de 10 a 20°) mostrado no grifico da figura 5.4 e na
representacao esquemdtica I do modelo de poro do AIPO4-5. O segundo posicionamento €
chamado paralelo e corresponde a regido de altos angulos (de 75 a 90°) visto no mesmo

gréifico da figura 5.4 e na representacdo esquemadtica II.

Para a regiao de baixa concentracdo (figura 5.6) o modelo benzeno AA mostra
preferéncia por apenas um posicionamento. Quando as moléculas estdo nesta regido o
posicionamento paralelo é dominante. Bhide e Yashonath [54], usando dindmica molecular,
examinaram o posicionamento de benzeno em AIPO4-5 na regido de baixa concentracdo
chegando a um resultado similar ao nosso. Neste estudo os angulos variariam de 65 a 80°
ao longo do comprimento dos canais. No presente estudo os angulos predominam na faixa

que vai de 60 a 90° (figura 4).

O posicionamento face-a-face que coexiste com o paralelo a altas concentragdes foi

proposto por Chiang et al. [28] baseado em dados experimentais. Aparentemente a pequena
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contribuicdo da interacdo sorbato-sorbato ao potencial total € capaz de estabilizar as
moléculas na posicdo face-a-face quando o benzeno se encontra adsorvido a altas
concentracdoes. Uma imagem tipica dos dois posicionamentos predominantes pode ser visto

na figura 5.8.

Figura 5.8 Vista superior dos poros com as moléculas de benzeno adsorvidas em AIPO,-5 a
30°C, mostrando os padrdes predominantes de posicionamentos (A) Face-a-face;

(B) Posicionamento paralelo.

Das figuras 5.5 e 5.7, podemos observar que o modelo AUA de campo de for¢a ndo
€ capaz de capturar a particularidade de alteragdo de posicionamento. Tanto em altas com
em baixas concentracdes de adsorcdo o posicionamento face-a-face predomina.
Considerando que o posicionamento paralelo baixa levemente a capacidade de
preenchimento dos poros, esta pode ter sido a razdo do modelo AA apresentar uma menor
concentracdo que o modelo AUA no intervalo de pressdo estudado como pode ser visto nas

isotermas da figura 5.3.

A andlise da estatistica dos centros de massa para o modelo benzeno AA (figura
5.9) indica que os sitios de adsor¢do estdo localizados nas regides de grade (ao contrério do
que suponha Chiang et al. [28] ). Uma andlise similar para o modelo benzeno AUA mostra

0 mesmo resultado.
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Figura 5.9 Vista da célula de simulagdo 3x3x3 do sistema AIPO4-5/benzeno com respectiva
estatistica da localizagdo dos centros de massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulagdo
para o modelo benzeno AA. (A) Projecdo sobre o plano (0 0 1), letra C assinala onde as moléculas
que ocorrem no centro dos poros. (B) Projecdo sobre o plano (0 1 0), observe o posicionamento dos
centros de massa do benzeno na regido de grades. O modelo benzeno AUA apresentou resultados
similares. Areas escuras sdo de alta ocorréncia de centros de massa.
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5.3.2 Ciclohexano

5.3.2.1 Isotermas de adsor¢ao

As isotermas do ciclohexano em AIPO4-5 foram simuladas na temperatura de 30 °C
para que pudesssem ser comparadas com os dados experimentais de Newalkar et al. [26].

A figura 5.10 apresenta as isotermas simuladas e experimentais
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Figura 5.10 TIsotermas de adsor¢do do ciclohexano em AIPO,-5 a 30 °C. Simulacdo (linhas

pontilhadas); dados experimentais [26] (linha cheia).

As concentragdes da fase adsorvida do ciclohexano na isoterma simulada com o
modelo ciclohexano AA sdo inicialmente mais altas que as experimentais, atingindo o valor
experimental quando P/P,=0,5. Uma possivel explicacdo para este fato ja foi dada no
capitulo 3. Provavelmente os cristais de aluminofosfatos verdadeiros tem imperfei¢des de

forma que eles precisam de concentracdes mais altas de ciclohexano na fase gasosa para
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atingir a saturacdo. Nas simulacdes as peneiras sdo representadas idealmente sem

imperfei¢oes.

Os modelos de campo de forca UA e AUA apresentam valores mais altos de
concentracdo de fase adsorvida (8% e 13%, respectivamente) quando comparados com 0s

modelos AA na razdo de pressdao mixima ensaiada (P/Po = 0,5). Tambem observou-se que

os modelos UA e AUA de campos de forca resultaram em concentragdes de fase adsorvida

superiores aos valores experimentais reportados para as mesmas relagoes de pressao.

O calor de adsorcdo a baixa concentracdo calculados para o ciclohexano usando os
modelos AA, UA e AUA foram 14,8 kcal/mol, 10,0 kcal/mol e 12,5 kcal/mol,
respectivamente. O calor de adsorcdo experimental reportado foi de 13,8 kcal/mol [26],

mostrando uma melhor concordancia com o valor do modelo AA.

5.3.2.2 Andlise estrutural: posicionamento molecular e sitios de
adsorcao

As figuras 5.11 e 5.12 a seguir apresentam a probabilidade de ocorréncias dos
angulos para os trés modelos. Neste caso tomou-se como base o angulo formado pelo vetor
normal com a molécula de ciclohexano na posi¢do cadeira e o eixo cristalografico ¢ como

esta mostrado na figura 5.11-C .

O aspecto mais significativo desta andlise € que, ao contrario do que foi observado
para o benzeno, o ciclohexano nao apresenta posicionamento preferencial em nenhum dos
modelos de campo de forca estudados. Os angulos sdo sempre dispersos por todo intervalo
de valores que podem ser assumidos (0 a 90°). Estes resultados diferem das conclusoes
tiradas por Newalkar et al. [26] a partir de dados experimentais. Ele imaginava que os altos
valores de empacotamento do ciclohexano se deviam a um empilhamento das moléculas na
direcdo do eixo cristalogriafico ¢ (empilhamento vertical). Este empilhamento nio é
necessario para atingir o valor de empacotamento evidenciado experimentalmente, como
pode ser observado na isoterma simulada do modelo ciclohexano AA na figura 5.10. Uma
imagem tipica deste padrao assimétrico de adsor¢cao do ciclohexano nos poros do AIPOy-5

pode ser visto na figura 5.13.
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Figura 5.11 Distribui¢do de Probabilidades dos dngulos entre o vetor normal e o eixo c. (A)
Modelo ciclohexano AA. (B) Modelo ciclohexano UA. (C) Representacido do vetor normal para

molécula de ciclohexano.
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Figura 5.12 Distribuicdo de Probabilidades dos angulos entre o vetor normal e o eixo ¢ para o

modelo ciclohexano AUA.

Evidéncias do empilhamento vertical do ciclohexano também foram referidas por
Fox et al. [84], com base em simulacdo molecular usando modelo UA. Eles encontraram
um valor de saturacdo maxima de 4 moléculas por célula unitdria, que € muito acima do

maximo valor de empacotamento tedrico de apenas 2 moléculas por célula unitéria.

| il

-

Figura 5.13 Vista lateral dos poros do AIPO4-5 com moléculas de ciclohexano adsorvidas

com base no modelo ciclohexano AA. Observe o padrdo de posicionamento

assimétrico.
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Na presente simulagdo aplicou-se o mesmo grupo de parametros utilizados por Fox
resultando nos padrdes assimétricos de posicionamento j4 reportados (figura 5.11-B) e num
carregamento maximo de apenas 1,48 moléculas por célula unitéria (figura 5.10). Nao esta
clara a razdo destes resultados discrepantes. Apenas observa-se que Fox usou uma

implementacdo do algoritmo de Monte Carlo diferente da utilizada neste trabalho.
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Figura 5.14 Vista da célula de simulagdo 3x3x3 para o modelo ciclohexano AA com respectiva
estatistica da localizacdo dos centros de massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulacao.
Projecdo sobre o plano (0 1 0), observe o posicionamento dos centros de massa do ciclohexano na
regido de grades. Areas escuras sdo de alta ocorréncia de centros de massa.
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Figura 5.14 Vista da célula de simulagéo 3x3x3 para o modelo ciclohexano UA com respectiva
estatistica da localizacdo dos centros de massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulacao.
Projecdo sobre o plano (0 1 0), note a auséncia de sitios de adsor¢do definidos.

A determinacdo dos sitios de adsorcido mostrou uma grande diferenca entre os
campos de forca (figura 5.14 e5.15). Para o modelo ciclohexano AA, as moléculas sdo
preferencialmente adsorvidas nas regides de grade. No modelo ciclohexano UA os sitios de
adsorcdo desaparecem por completo . O modelo ciclohexano AUA apresenta um padrio

intermedidrio entre os outros dois modelos

5.3.3 Orto-xileno
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5.3.3.1 Isotermas de adsor¢do

As isotermas de adsorcdo do o-xileno em AIPO4-5 foram simuladas a 30°C e

comparadas com os dados experimentais de Chiang et al. [28]. A figura 5.16 apresenta as

1sotermas simuladas e experimentais.
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Isotermas de adsor¢do do o-xileno em AIPO4-5 a 30 °C. Simulagdo (linhas

O modelo de campo de forca AUA mostra valores de concentracdo da fase

adsorvida 9% maior quando comparados com o modelo AA em todo o intervalo de razdes

de pressdo. E interessante observar que o nosso primeiro campo de for¢a aproximado

utilizado no capitulo 2 deu valores muito préximos aos do AUA.

Os valores adsorvidos inicialmente mais altos para o modelo o-xileno AA ja foram

comentados no capitulo 3.
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Os calores de adsor¢@o a baixas concentracdes para o-xileno nos modelos AA e
AUA calculados através da simulagdo foram 18,0 kcal/mol e 18,8 kcal/mol,
respectivamente contra um valor experimental de 17,6 kcal/mol [28]. Observa-se que o
calor de adsorcdo a baixa concentracdo do modelo o-xileno AA foi otimizado para o dado
experimental de Chiang et al. [6], desta forma o valor obtido para o modelo AUA
representa uma boa aproximagdo se levarmos em conta que os parametros deste campo de

for¢a foram otimizados para butano em silicalita [103].

5.3.3.2 Andlise estrutural: posicionamento molecular e sitios de
adsorcao

Em o-xileno ndo foram encontradas nem variacdes de posicionamento nem de sitios
de adsorcao (figuras 5.17 a 5.19). Os angulos formados pelo vetor normal ao anel
benzénico se concentram numa faixa de baixos valores correspondente ao posicionamento
face-a-face do benzeno como foi proposto por Chiang [28] a partir de dados experimentais.
Ambos os campos de forca reproduzem este posicionamento. Os sitios de adsor¢do se
encontram preferencialmente nas regides de grade e novamente os dois campos de forca

concordam com este padrao.
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Figura 5.17 Distribuicdo de Probabilidades dos angulos entre o vetor normal ao anel aromético e

0 eixo ¢ para o modelo o-xileno AA.
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Figura 5.18 Distribuicdo de Probabilidades dos angulos entre o vetor normal ao anel aromético e

0 eixo ¢ para o modelo o-xileno AUA.
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Figura 5.19 Vista da célula de simulagdo 3x3x3 para o modelo o-xileno AA com respectiva estatistica da
localizacdo dos centros de massa dos movimentos bem sucedidos durante a simulacdo. Projecdo sobre o plano
(0 1 0), observe o posicionamento dos centros de massa do o-xileno na regido de grades. O modelo AUA
apresentou resultados similares. Areas escuras sdo de alta ocorréncia de centros de massa.
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Uma possivel explicagdo para esta constancia de resultados entre os dois campos de
for¢a para as moléculas de o-xileno pode estar relacionada a condi¢do geométrica critica
identificada por Yashonath e co-autores [54, 105, 106] denominada “efeito levitagdo”. Este
efeito foi identificado nos estudos de dindmica molecular que investigavam anomalias na
difusdo de moléculas nos poros das peneiras Y e A. Nesta condicdo critica, a forga
resultante entre sorbato e peneira chega a um minimo, a razao de levitacio (y ) € proxima
da unidade e dai a molécula de sorbato pode ser facilmente deslocada do seu ponto de

equilibrio (veja figura 5.20).

(A)

Figura 5.20 Representacdo esquemadtica do efeito levitagdo. Na molécula esférica ideal pequena
(A) atuam forgas assimétricas com resultante diferente de zero. Com o aumento do tamanho, a
molécula maior da figura (B) tem forca resultante minima.

Supde-se entdo que como o benzeno e o ciclohexano se mostraram mais afetados
pela escolha do campo de forga, eles devem possuir uma correspondéncia de dimensdes que
resultem em razdes de levitacao (y) préximas da unidade. Por outro lado o o-xileno que foi
apenas levemente afetado pela escolha do campo de forca, deve possuir razao de levitagao

diferente da unidade.

Para testar esta hipétese usou-se a equagdo abaixo proposta por Ghorai et al. [106]

para o célculo da razdo de levitagao:

2% +1
y= Y e

131



Na equagdo, oo € 0 pardmetro de interagdo H-O que relaciona o adsorbato com a
peneira e 6y, € o didmetro do poro definido como a distancia centro a centro dos oxigénios
diametralmente opostos. No seu estudo / era a distdncia entre os centros atdmicos das
extremidades dos adsorbatos lineares. Para adaptar as moléculas ciclicas definiu-se / como

sendo o didmetro cinético de LLJ das moléculas.

Na tabela 5.2 estdo os valores dos parametros calculados para o AIPO4-5 e as
respectivas moléculas de adsorbatos para os modelos AA. Observa-se que as moléculas de
benzeno e ciclohexano dio razdes de levitagdo proximas a 1. Para o-xyleno entretanto, o

valor de y € 1,19 confirmando a hipétese inicial.

Tabela 5.2 Dimensdes e razdo de levitagio para o benzeno, ciclohexano e o-xileno
(com base nos dados do modelo AA ).

ow(A) | o (A) | 1(A) ¥

Benzeno 11,2 2,71 5,85 | 1,06
Ciclohexano 11,2 2,71 6,00* | 1,07
o-xileno 11,2 |2,71 7,27° | 1,19

a- [107] b- [108]

Outras evidéncias que reforcam esta linha de raciocinio podem ser extraidas dos
estudos de adsor¢do em dois limites diferentes: 1- moléculas menores como metano em
AIPO4-5 e 2- o-xileno em um aluminofosfato de maior didmetro que o AIPO4-5 como
AIPO4-8 por exemplo . E de se esperar que moléculas pequenas ndo tenham o seu
posicionamento alterado (a razdo de levitagdo serd menor que a unidade) e que moléculas
de o-xileno, quando em peneira maiores, tenham a sua razdo de levita¢cdo mais proxima da

unidade resultando em variagdes de posicionamento.

A. Boutin et al. [109] e T. Maris et al. [110] nos seus estudos de adsor¢do de metano
em AIPO4-5 testaram varios campos de for¢a, tanto AA como UA. Em todos eles, apesar
das variacdes na isoterma de adsorcdo, o posicionamento da molécula de metano nio se
alterou. As moléculas adsorvidas estavam sempre localizadas nas posi¢des c/4 e 3c/4 da
regido da grade. Para o-xileno em AIPO4-8 encontrou-se variacdes significativas de

posicionamento das moléculas como pode ser visto no capitulo 3.
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5.4 Conclusoes

Demonstrou-se que o posicionamento molecular e os sitios de adsorcao das
moléculas ciclicas variam entre os diversos campos de forca testados. Benzeno tem seus
posicionamentos face-a-face e paralelo alterados enquanto seus sitios de adsor¢do se
mantém. Ciclohexano ndo tem posicionamento alterado mas seus sitios de adsor¢ao perdem
sua configuracdo original dependendo do campo de forca utilizado. No o-xileno ndo se

alteram nem posicionamento molecular nem sitios de adsorcao.

A simulagdo revelou um novo posicionamento para o benzeno (paralelo) diferente
do proposto da literatura (face-a-face). O posicionamento de empilhamento vertical do
ciclohexano ndo se confirmou, a molécula ndo tem posicionamento preferencial e assume

configuragdes angulares por todo o espectro de angulos possiveis.

O novo campo de forca AUA proposto por Contreras-Camacho [96, 97], testado
pela primeira vez em peneiras aluminofosfatadas, mostrou razodvel grau de
transferabilidade com resultados sempre proximos aos modelos AA ajustados para estas

peneiras.

O fato de que o uso de diferentes campos de for¢a ndo resultaram em alteracdes nem
de posicionamento nem de sitios de adsor¢do no o-xileno pode estar relacionado a condig¢ao
geométrica critica denominada efeito levitacdo. Em nossa avaliacdo, benzeno e ciclohexano
apresentaram razoes de levitagdo proximas a unidade enquanto o-xileno mostrou valores

mais altos.

Esta € a primeira vez que uma simulacdo de Monte Carlo da adsor¢do apresenta
evidéncias do efeito levitacdo, que s6 foi revelado até o momento, através da técnica de

dindmica molecular aplicada ao estudo de anomalias difusivas em peneiras moleculares.
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Capitulo 6

Posicionamento e sitios de adsorcao de moléculas
lineares e ramificadas em poros unidimensionais de
aluminofosfatos

6. 1 Introducao

Industrialmente os processos de separacdo de n-parafinas das iso-parafinas sao
realizados por diversas razdes. Nas fracoes mais leves (gasolina), as iso-parafinas sdo
desejdveis devido a sua maior octanagem . Nas fragdes mais pesadas (querosene), as n-
parafinas normalmente sdo o produto desejado como matéria prima na producdo de
plastificantes e alquilbenzenos lineares sulfonados. A segunda maior aplicagdo industrial
dos processos de separacdo por adsor¢do na industria petroquimica envolve a separagdo de
correntes de n-parafinas como € o caso do processo Molex da UOP que separa n-parafinas,
de iso-parafinas e ciclo-parafinas (producdo de n-parafina como matéria prima) ou o
processo TIP da Shell/lUCC para aumento da octanagem da gasolina [61,111]. Ambos
processos utilizam zedlitas SA pela sua habilidade de adsorver alcanos lineares enquanto

rejeita os ramificados.

Estudos sobre o comportamento das moléculas lineares em peneiras moleculares
podem contribuir para o desenvolvimento de novos adsorventes ou o aperfeicoamento dos
processos ja existentes. A determinacdo de posicionamentos e sitios de adsorcdo destas
moléculas €é um exemplo de estudo que pode ser feito com base em simulacdo molecular.
Este assunto € particularmente controvertido quando se trata da adsor¢cdo de alcanos

lineares e ramificados na peneira molecular aluminofosfatada AIPO4-5.

Newalkar et al. [25,26] estudaram experimentalmente as moléculas de n-pentano, n-
hexano, 2-metil-butano e 2,3-dimetil-butano em AIPO4-5. Os autores levantaram isotermas

de adsorc¢do , energia livre, variacdo de entropia e calores de adsor¢do com o carregamento.
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Quanto as moléculas lineares n-pentano e n-hexano suas conclusdes indicavam que ambas
moléculas posicionavam-se paralelamente ao eixo ¢, a interagdo molécula-molécula seria
minima e limitada aos grupamentos -CHj3 das extremidades. A concentragdo médxima na
fase adsorvida foi avaliada como sendo em média de uma molécula por célula unitdria. Os
autores atribuiram comprimentos de 9,03 e 10 A para as moléculas de n-pentano e n-
hexano respectivamente. Como o comprimento do poro da célula unitaria do AIPO4-5 € de
apenas 8,45 A, eles concluiram que as moléculas deveriam assumir uma posicado retorcida
para acomodar-se a concentracio de 1 molécula /célula unitdria avaliada

experimentalmente.

Quanto as moléculas ramificadas, sua interagdo a baixas concentracdes se daria
basicamente entre as moléculas e as paredes do aluminofosfato e a altas concentracdes a
interacdo molécula-molécula sofreria um incremento resultando finalmente em algum tipo
de rearranjo da fase adsorvida. Chiang et al. [28] estudaram n-hexano e apresentaram
conclusdes semelhantes quanto a necessidade das moléculas lineares assumirem uma
posicdo retorcida para acomodar-se a concentracdo de 1 molécula por célula unitaria. Em

nenhum dos estudos ha referéncias a sitios de adsor¢do.

Maris et al. [110] estudaram através de simulacdo molecular a adsorcdo do
metano,etano, propano, butano e n-pentano. Eles concluiram que as moléculas de butano e
n-pentano podem se mover livremente ao longo dos poros nao mais ocupando os sitios de
adsorc¢do (grades) observado na série metano, etano e propano. A estatistica dos centro de
massa para butano e n-pentano ocorreria basicamente na regido central dos poros e este

seria um indicativo que ndao mais haveria sitios de adsorcao para estas moléculas.

Fox e Bates [85] em sua simulagdo molecular confirmam, de forma genérica os
posicionamentos do n-hexano sugeridos por Newalkar et al. [26] e também ndo fazem
referéncias a sitios de adsor¢do. O valor da concentragdo do n-hexano na saturagcdo
levantados no estudo [85] foram exagerados, semelhante ao caso do ciclohexano discutido
no capitulo 5. A concentragcdo de n-hexano chegou a 2 moléculas/ célula unitdria enquanto
que os dados experimentais [26,28] apontavam para apenas 1,15 a 1,18 moléculas/ célula

unitaria respectivamente.
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Bhide e Yashonath [112] fizeram um interessante estudo de dindmica molecular do
n-pentano em AlPOy4-5. Conforme os autores, ao deslocar-se pelo canal, a molécula
alternava sua configuragdo esticando-se e encolhendo-se a medida que passava pelas
regides de janela e grade respectivamente. Os autores também levantaram os valores de
calor de adsorcdo para as regidoes de grade e janela, esta avaliacdo indicava que o calor de

adsor¢do do n-pentano nas janelas era um pouco maior que nas grades.

De forma resumida, enquanto Newalkar et al. [26,61] consideram que as moléculas
de n-pentano e n-hexano se posicionam paralelamente ao eixo cristalografico ¢, Bhide e
Yashonath [112] evidenciam um padrdo configuracional onde as moléculas de n-pentano
ora esticam ora encolhem. Fox e Bates [85] na sua simulacdo concordam com o
posicionamento proposto por Newalkar, mas sua concentracdo de saturacdo para o n-
hexano € de 2 moléculas/célula unitdria, o dobro do observado experimentalmente.
Nenhum destes trabalhos trata de sitios de adsor¢do. Apenas o trabalho de Maris et al. [110]
trata deste assunto e os autores afirmam que, dentre as moléculas estudadas, o butano e o n-

pentano provavelmente nio tenham preferéncia por nenhuma regiao do poro em particular.

A aplicagdo da metodologia de andlise dimensional, desenvolvida nos capitulos
anteriores, a estes sistemas de moléculas lineares e ramificadas poderia contribuir para
esclarecer alguns dos dados controversos evidenciados nos estudos citados anteriormente.
Tem-se também que levar em conta o fato de que todas estas proposi¢des, com excegao de
Bhide e Yashonath [112], ndo levaram em conta a influéncia da modulagdo dos canais do
aluminofosfato entre regides mais largas (grades) e mais restritas (janelas) , fato
evidenciado no capitulo 2 como de importancia fundamental no estudo do posicionamento

e sitios de adsor¢do de moléculas nos poros dos aluminofosfatos.

Os dois trabalhos de simulacdo molecular da adsor¢do citados [85,110] utilizaram

modelos de moléculas UA e a técnica GCMC configuracional dirigida.

Ja foi discutido no capitulo 4 o principio da técnica GCMC dirigida. A técnica
GCMC configuracional dirigida é um novo algoritmo de amostragem especifico para
hidrocarbonetos de cadeia linear ou ramificada com moléculas grandes. Mesmo utilizando
GCMC dirigido, a aceitacao continua baixa em hidrocarbonetos de cadeia longa. Devido o

formato linear da molécula, ela freqiientemente vai coincidir com os dtomos do cristal ou
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de moléculas ja previamente alocadas durante os movimentos de insercao necessarios a
amostragem no ensemble grande candnico. Uma das primeiras propostas do algoritmo
GCMC configuracional dirigido foram feitas por Smit e Krishna [72] .

Nesta abordagem ao invés de tentar inserir a molécula inteira, faz-se a inclusdo
atomo a atomo reconstruindo a molécula a medida que se executa os movimentos de

criacdo no volume de controle. A figura 6.1 mostra como o algoritmo executa a inser¢ao da

molécula linear.

Figura 6.1- Esquema do crescimento de um alcano linear dentro dos poros da zedlita. Quatro
atomos foram inseridos com sucesso e agora o algoritmo avalia a inser¢io do quinto dtomo.

Como exemplo, os autores [72] simularam a adsorcdo do dodecano em silicalita
com o novo algoritmo. Seu desempenho foi superior, de 10 a 20 ordens de magnitude
comparado a técnica GCMC convencional. Infelizmente a técnica estd associada ao uso de
modelos UA. Ficaria muito dificil implementar GCMC configuracional dirigido com um

modelo AA.

O objetivo deste capitulo serd o de aplicar a metodologia de andlise estrutural a
modelos AA do sistema de moléculas butano, n-pentano, n-hexano e 2-metil-butano e 2,3-
dimetil-butano em AIPO4-5 num esfor¢o de contribuir para esclarecer posicionamentos e
sitios de adsorcdo de moléculas lineares e ramificadas nos canais do AIPO4-5. O fato de

escolher a seqiiéncia C4 a C6 tem como objetivo examinar a mudanca de comportamento
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das moléculas com o crescimento da cadeia. O posicionamento e sitio de adsor¢cdo dos

representantes C1 a C3 ja estdo devidamente esclarecidos.

Como se pretende continuar utilizando modelos AA para as moléculas de sorbato,
serd aplicado o GCMC convencional que trata as moléculas de sorbato como sendo rigidas.
Para validar estes resultados frente ao algoritmo GCMC configuracional dirigido onde as
moléculas sdo flexiveis, inicialmente os modelos UA flexiveis da literatura citada serdo
tratados como se fossem rigidos. Caso ocorram divergéncias entre os dois modelos (rigido e
flexivel), pode-se, através do uso da técnica de minimizagdo de energia avaliar a existéncia
de posicionamentos de potenciais minimos locais nas grades ou janelas em estruturas AA

flexiveis das moléculas de sorbato.

Assim, inicialmente serdo apresentados os estudos comparativos de modelos AA e
UA para as moléculas lineares com as respectivas isotermas de adsor¢@o, posicionamentos
e sitio de adsorcdo. Depois a investigacdo segue com as moléculas ramificadas e com os
casos em que potenciais minimos locais precisem ser identificados para modelos AA de

moléculas de hidrocarbonetos lineares.

6.2 Modelos e campos de forca

6.2.1 Detalhes Estruturais

As moléculas de butano, n-pentano, n-hexano, 2-metil-butano e 2,3-dimetil-butano
foram consideradas rigidas. O estudo baseou-se na mesma estrutura de AIPO4-5 definida
por Bennet et al. [51] j4 utilizada nos capitulos anteriores (rede estrutural AFI -
hexagonal). Especial aten¢do foi dada as modula¢des ao longo da direcao cristalogréfica ¢

durante a analise estrutural.

6.2.2 Campos de Forca

Todas as simulagdes foram feitas com base nos potenciais de Lennard-Jones (LJ).
Como inexistem campos de forca AA ajustados para o sistema de hidrocarbonetos
lineares/ramificados testamos o campo de for¢a desenvolvido no capitulo 5 e utilizado nos

modelos AA do benzeno e do ciclohexano. A validagdao deste campo de forca foi feita
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através do cdlculo do calor de adsorcdo da série investigada e posterior compara¢do com 0s

valores experimentais (tabela 6.1).

Tabela 6.1 Valores experimentais e simulados do calor de adsor¢@o a baixa
concentracao para o campo de forca utilizado nos modelos AA.

Calor de adsor¢do a baixa | Calor de adsorcdo a baixa
concentracao —Valor | concentracio —  Valor
Experimental (kcal/mol) Simulado (kcal/mol)
n-hexano 13,5%; 14,3¢ 14,5
n-pentano 12,4b 12,35
butano 10,5¢ 10,5
2-metil-butano 13,0° 14,0
2,3-dimetil-butano 15,8 15,5

a—[26] b—[25] c—[113]

Alguns calores de adsor¢do apresentaram 6timo acordo como € o caso do butano, n-
pentano e 2,3-dimetil-butano. Outro aspecto importante € que a escala de valores simulados
segue a mesma tendéncia 2,3-dimetil-butano > n-hexano > 2-metil-butano > n-pentano >

butano revelada pelos dados experimentais.

Neste campo de for¢a os parametros de interacdo €; e oj entre carbonos e
hidrogénios foram retirados do trabalho de Jorgensen e Severance [99] que simularam
benzeno liquido puro e diluido e dimeros de benzeno. Os potenciais LJ entre dtomos de
hidrogénio e oxigénio foram extraidos do trabalho de Bhide e Yashonath [54]. Os
pardmetros ¢; e o; do carbono foram ajustados de maneira que a energia de interacio
adsorbato-peneira molecular ficasse o mais proximo possivel do calor de adsorcdo a baixa
concentracdo observado experimentalmente para o benzeno em AIPO4-5 [64]. A tabela 6.2

apresenta os parametros utilizados.

Tabela 6.2 Pardmetros de Lennard-Jones utilizados nos célculos das interagdes dos modelos AA
entre alcano-alcano e alcano-aluminofosfato.

C H CcC-0 H-0
o (A) 3,55 2.42 2,99 2,71
& (kcal mol™) 0,07 0,03 0,22 0,068
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Modelos UA foram aplicados as moléculas de butano, n-pentano e n-hexano. Os
parametros para os modelos UA do butano e do n-pentano foram obtidos do trabalho de
Maris et al. [110]. Neste trabalho os parametros entre molécula-molécula foram
resultantes da simulacdo do equilibrio de fase liquido-vapor para n-heptano, 2-metil-
hexano, e 3-etil-pentano [114]. Os parametros molécula-peneira foram otimizados de forma
a reproduzir a constante de Henry e o calor de adsorcdo a baixas concentragdes para varios
alcanos em silicalita. Apesar de terem sido otimizados para silicalita, as autores obtiveram

bom acordo qualitativo com este campo de for¢a nas simulagdes com AIPOy-5.

O modelo UA do n-hexano é derivado do trabalho de Fox e Bates [85]. Os
parametros molécula-molécula foram obtidos através da otimizacdo da temperatura critica e
densidade da fase liquida de alcanos ramificados de C4 a C8 [115]. Os parametros
molécula-peneira sdo os mesmos utilizados por Maris et al. [85]. Na tabela 6.3 sdo
apresentados os parametros dos modelos UA. Durante as discussdes denominaremos nossos
modelos de UA rigidos para diferenciar dos UA flexiveis das referéncias anteriores

[85,110].

Tabela 6.3 Parimetros de Lennard-Jones utilizados nos cédlculos dos modelos UA dos alcanos
lineares.

CH;-CH; |CH,-CH, |CH;-0 |CH,-0O
butano e n-pentano
o (A) 3,77 3,93 3,6 3,6
& (kcal mol™) 0,195 0,093 0,159 0,115
n-hexano
o (A) 3,75 3,95 3,6 3,6
& (kcal mol™) 0,194 0,091 0,159 0,115
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6.2.3 Detalhes Computacionais

Os calores de adsorcdo e as isotermas foram calculadas em uma célula de simulacao
contendo 27 células unitérias (3x3x3) seguindo a mesma metodologia ja aplicada no item

3.2.4 do capitulo 3.

A simulacdo foi realizada numa estacdio SGI Onyx2 também se utilizando o
software Cerius2 [57]. Entre 1 x 10°a3x 10° interacoes de Monte Carlo foram executadas
para permitir o cdlculo das médias em condicoes semelhantes as utilizadas no capitulo 3.
Cada corrida demorou de 3 a 5 horas de tempo de computacdo dependendo do sistema
simulado. Novamente os modelos UA foram em média até quatro vezes mais rapidos que

os modelos AA.

6.3 Resultados e discussoes

6.3.1 Moléculas Lineares

6.3.1.1 Isotermas de adsor¢cao

As isotermas de adsorcdo do n-pentano e n-hexano em AlPOy4-5 foram simuladas a
30°C. Isto permitird a comparacdo com os dados experimentais de Newalkar et al. (n-
pentano e n-hexano) [25,26] e Chiang et al. (n-hexano) [28]. Nao foi possivel identificar na
literatura dados experimentais para o butano. Neste caso, utilizamos a mesma temperatura

(30° C) usada no trabalho de simula¢do molecular de Maris et al. [110].

As isotermas s@o apresentas nas figuras 6.2 e 6.3. Semelhantes ao caso dos xilenos,
n-hexano e n-pentano atingem de 80% -90% do valor de saturacdo a baixas pressdes de
equilibrio (P/Po ~ 0,01) [25]. Na isoterma do n-hexano o modelo AA mostrou 6timo acordo

com os valores experimentais [28] enquanto o modelo UA rigido apresentou
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Figura 6.2 Isotermas de adsor¢do do n-hexano em AIPO,-5 a 30 °C. Simulagdo (linhas
pontilhadas); dados experimentais [28] (linha cheia).
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Figura 6.3  Isotermas de adsor¢do do n-pentano em AIPO,-5 a 30 °C. Simulag¢do (linhas
pontilhadas); dados experimentais [25] (linha cheia).
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Figura 6.4 Isotermas de adsorc¢do simuladas para o butano em AIPO,-5 a 30 °C.

valores 18% menores que o experimental para P/Po = 0,5 (0,96 moléculas/célula unitaria).
Apesar de utilizar os mesmos parametros, os valores encontrados para o modelo UA nesta
simulacdo sdo completamente diferentes dos levantados por Fox e Bates [85]. Mesmo
levando-se em conta que o modelo UA aplicado neste estudo € rigido e o dos autores era
flexivel o valor apresentado por eles de 2 moléculas /célula unitidria € fisicamente

incompativel com os didmetros dos poros do AIPO4-5.

O n-pentano apresenta resultados curiosos (figura 6.3). Enquanto o modelo AA
excede em 20% o valor experimental a P/Po = 0,5 [25], o modelo UA rigido fica
aproximadamente 20% abaixo do valor experimental para a mesma razdo de pressdo. O
modelo UA rigido usa os mesmos parametros utilizados por Maris et al. [110] na sua
simulacdo com o modelo UA flexivel. Os autores encontraram valores em média 15%
superiores aos dados experimentais [25]. Talvez esta diferenca de adsor¢do entre os
modelos AA rigido e flexivel possa ser atribuida ao algoritmo GCMC configuracional
dirigido. Nele as moléculas de n-pentano sdo livres para modificar sua conformacao linear

o que pode gerar configuracdes que favorecam um maior empacotamento.
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Na figura 6.4 , estdo os dados dos dois modelos simulados para o butano.
Novamente o modelo AA apresenta concentragcdes mais elevadas que o modelo UA,
entretanto neste caso, nota-se um acordo razoavel entre a nossa isoterma com o modelo

AA rigido e a isoterma com o modelo AA flexivel levantada por Maris et al. [110].

O campo de forca UA rigido deu valores do calor de adsor¢do a baixas
concentracoes de 9,2 , 10,8 e 12,8 kcal/mol para butano, n-pentano e n-hexano

respectivamente.

6.3.1.2 Analise Estrutural

A andlise estrutural para as moléculas lineares segue a mesma metodologia ja
aplicada nos capitulos anteriores, apenas o posicionamento molecular agora € avaliado com
base no angulo formado entre segmento de reta gerado pelas distancias entre os carbonos
das extremidades da molécula e a direcdo cristalogréfica c. O sitio de adsorcdo continua a
ser determinado pela estatistica dos centros de massa das moléculas durante a amostragem

das configuragdes pelo método de Monte Carlo no ensemble grande candnico.

Pelas caracteristicas especificas encontrada nestas simula¢des, opta-se por também
incluir nesta andlise estrutural a funcdo de distribuicdo radial (FDR) de pares G(r). Esta
funcdo da a probabilidade de encontrar um par de dtomos a uma distancia r a partir de um
atomo determinado, relativa a probabilidade esperada para um sistema de mesma densidade

e distribui¢do totalmente aleatoria.

G(r) =n; (r, r + dr)nia (r, ¥ + dr)
Onde:
n;j = nimero de pares ij que estdo separados por uma distancia entre r e r+ dr.

njg = numero de pares equivalentes num gas ideal de mesma densidade.

Esta fungdo serd usada para avaliar distancias 6timas entre carbonos e atomos de

oxigénio da estrutura cristalina.

A figura 6.5 apresenta a distribui¢do de probabilidade de angulos para o n-hexano
nos modelos AA e UA. Observa-se uma coincidéncia de posicionamentos para os dois

modelos. As moléculas se encontram aproximadamente paralelas aos canais do
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aluminofosfato (angulos de 30 a 40 °). Este posicionamento coincide parcialmente com o
proposto por Newalkar et al. [26]. Apesar das moléculas estarem de uma maneira geral
paralelas ao eixo ¢, ndo hd necessidade delas se dobrarem para atingir o carregamento
experimental. A figura 6.6 mostra a distribui¢do dos centros de massa indicando as janelas

como sitios da adsorc¢ao tanto em um como no outro campo de forga.
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T i i T
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Figura 6.5 Distribui¢do de probabilidades dos angulos entre o segmento de reta que liga os
carbonos das extremidades e o eixo ¢ para o modelo n-hexano AA (A) e UA (B). Os valores

predominam na regido de baixos angulos (posicionamento vertical).

Como o diametro de grade é em média 1,0 A maior que o didmetro de janela, a
molécula com seu centro de massa localizado na janela tem mais espaco para inclinar-se
obtendo um carregamento de 1,18 moléculas/célula unitiria sem necessariamente assumir

conformacdo retorcida.
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Figura 6.6 Vista da célula de simulagdo 3x3x3 do sistema AIPO,-5/n-hexano com respectiva
estatistica da localizacdo dos centros de massa para os modelos n-hexano AA (A) e UA (B). Células
superiores projetadas sobre o plano (0 0 1). Células inferiores projetadas sobre o plano (0 1 0).
Observe o posicionamento dos centros de massa do n-hexano na regido janelas para os dois
modelos. Areas escuras sio de alta ocorréncia de centros de massa.

Pode-se também observar que as janelas sdo visitadas com mais freqiiéncia no
modelo UA do que no modelo AA . Isto indica uma menor energia de ativacdo no modelo

UA fazendo com que as moléculas se movam mais livremente.
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Durante esta e as seguintes andlises estruturais notou-se que a forte interacao entre
os radicais metila dos xilenos e os oxigénios da grade na posi¢do O3 identificados no
capitulo 4 tem sua contrapartida nas moléculas lineares. Uma relacdo semelhante foi
identificada entre os —CHj3 das extremidades das moléculas lineares e os oxigénios da

grade.

Esta interacdo é o que determina o angulo de inclinacdo da molécula de n-hexano.
Bhide e Yashonath [112] no seu estudo de dinamica molecular com n-pentano, avaliaram a
energia potencial média para os grupos —CH; e —CHj3. Eles encontraram que enquanto cada
grupo —CH3 contribuia com 5,5 Kcal/mol os outros grupos contribuiam com apenas 2,8
Kcal/mol. Através da medida da média da funcdo de distribui¢ao radial entre os carbonos
da extremidade e os oxigénios da grade, encontrou-se uma distancia Otima de

aproximadamente 3,8 A como mostra a figura 6.7-A . Assim, uma vez posicionada na jane-

400

300+
& 200-
'S

1004

r (Angstrom)

r (Angstrom)

Figura 6.7 (A) Vista lateral do poro exibindo o posicionamento caracteristico vertical do n-
hexano (modelo AA) com respectiva FDR. A molécula inclina-se em fun¢do da interagdo —CH; /O.
(B) Vista superior do poro exibindo o posicionamento horizontal caracteristico da molécula de
butano (modelo UA) e respectiva FDR. Ambos os modelos interagem fortemente com os oxigénios

[T L]

da regido de grade. O pico “a” nos grificos representa a distincia média entre os carbonos das

z

extremidades e os oxigénios da regido de grades. O pico “b” € a distincia oxigénio-oxigénio.
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la, a molécula inclina-se de forma a otimizar a interacdo —CHj3/O. Esta interacdo resulta na
distancia 6tima levantada pela média da funcdo de distribui¢do radial e no respectivo

angulo de inclinacdo da molécula.

A figura 6.8 apresenta a distribuicdo de probabilidade de angulos para o butano para
os dois campos de forca. A distribuicdo € mais uniforme para o modelo AA e tem uma
maior dispersio no modelo UA rigido. Em ambos modelos predomina moléculas na
posicdo horizontal (aproximadamente perpendicular ao eixo c). A anélise da estatistica dos

centros de massa (figura 6.9) mostra nos dois modelos as grades como sitios de adsor¢do.
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Figura 6.8 Distribui¢io de probabilidades dos angulos entre o segmento de reta que liga os
carbonos das extremidades e o eixo ¢ para o modelo butano AA (A) e UA (B). Os valores
predominam na regido de altos angulos (posicionamento horizontal).
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Figura 6.9 Vista da célula de simulacdo 3x3x3 do sistema AIPO,-5/butano com respectiva
estatistica da localizacdo dos centros de massa para os modelos butano AA (A) e UA (B). Células
projetadas sobre o plano (0 1 0). Observe o posicionamento dos centros de massa do butano na
regido de grades para os dois modelos. Areas escuras sio de alta ocorréncia de centros de massa.

Novamente o posicionamento € influenciado pela interacdo entre os grupos —CHj
das extremidades e os oxigénios das grades. A média da funcdo de distribuicdo radial
mostra uma distdncia 6tima de 3, 5 A entre os carbonos do grupo —CH3 e os oxigénios da
grade (figura 6.7-B). A menor dispersdo das posicdes horizontais no modelo AA
provavelmente é responsdvel pelos valores maiores de concentracdo observados na

1soterma de adsorcao.

As moléculas de n-pentano apresentaram um comportamento complexo. Enquanto
no modelo AA a distribui¢do de probabilidade de angulos mostra que as moléculas estao
posicionadas quase que perpendiculares ao eixo c¢ (posicionamento horizontal), elas se
encontram na posicao vertical no modelo UA (veja figura 6.10). A anélise da estatistica dos

centros de massa também mostra resultados discordantes entre os dois campos de forga
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(figura 6.11). Enquanto no modelo AA as grades sdo sitios de adsor¢do claramente
definidos, no modelo UA ndo se consegue definir os sitios de adsor¢do, em concordancia

com os resultados obtidos por Maris et al. [110].

O empacotamento horizontal do modelo AA é responsdvel pelas altos valores na
isoterma de adsorc¢do. Enquanto o posicionamento vertical do modelo UA provoca uma
queda na quantidade de moléculas adsorvidas. No caso do modelo UA flexivel usado por
Maris et al. [110] a possibilidade da molécula habitar qualquer regido do poro associada a
liberdade de rotacionar, ajustando angulos e crescimento lateral, deve ter resultado nos

valores registrados de 15% mais adsorcao que o valor experimental de referéncia.
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Figura 6.10 Distribuicdo de probabilidades dos dngulos entre o segmento de reta que liga os
carbonos das extremidades e o eixo ¢ para o modelo n-pentano AA (A) e UA (B). No modelo AA
predomina o posicionamento horizontal enquanto no modelo UA predomina o vertical.
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Figura 6.11 Vista da célula de simulacdo 3x3x3 do sistema AIPO4-5/n-pentano com respectiva
estatistica da localizacdo dos centros de massa para os modelos n-pentano AA (A) e UA (B).
Células projetadas sobre o plano (0 1 0). Enquanto no modelo AA as grades sdo definidas
claramente como sitio da adsorcdo no modelo UA a molécula parece adsorver por toda a extensao

do poro.

Foram feitas simulacdes a baixa concentragdo do modelo AA que resultaram em
preferéncia pelo posicionamento vertical (65% das moléculas) semelhante ao sugerido pelo
modelo UA. Com um pequeno aumento da concentracdo o posicionamento horizontal de

alto angulo é favorecido e passa a predominar no cristal.

6.3.1.3 Valores discordantes no n-pentano

No n-pentano encontraram-se as maiores divergéncias entre os dois modelos de
campos de forca. Eles divergem nas concentracdes das isotermas de adsorcdo, no
posicionamento das moléculas e na localizagdo dos sitios de adsor¢do. Com relagdo ao

modelo UA rigido e o modelo UA flexivel, diferente do butano, que tem um acordo
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razodvel com os valores adsorvidos levantados por Maris et al. [110], o n-pentano também

diverge consideravelmente neste particular.

Como o modelo AA resultou numa isoterma muito superior a experimental e frente
as divergéncias entre o modelo UA rigido e flexivel resolveu-se pesquisar a existéncia de
posicionamentos de potenciais minimos locais nas grades ou janelas com o modelo do n-

pentano AA usando a mesma técnica de minimizacao ja aplicada no capitulo 4.

Bhide e Yashonath [112] no seu estudo de dindmica molecular com um modelo de
n-pentano UA flexivel haviam identificado uma estrutura mais linear que era predominante
nas posi¢des de janela e uma estrutura levemente retorcida que predominava nas regides de
grades. O presente estudo de minimizacao foi realizado posicionando-se moléculas lineares
de n-pentano AA (iguais as que foram usadas na simulacdo) na vertical e na horizontal nas
posicdes de grade e janelas e registrando o resultado final do potencial minimo local

definido apds um intervalo de 1500 interacdes.

Figura 6.12 Posicionamentos vertical (A) e horizontal (B) encontrados para as moléculas de n-

pentano nas regides de janela e grade respectivamente. A molécula na figura B apresenta-se

dobrada.

Semelhante aos dados de Bhide e Yashonath [112], identificou-se para moléculas
AA de n-pentano uma estrutura mais linear que posicionava-se verticalmente nas janelas
com angulo de inclinacdo semelhante ao do n-hexano com potencial médio de 12,8

kcal/mol e distincia entre carbonos de 5,05 A (a distancia inicial era de 4,57 A). Nas
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grades uma estrutura mais retorcida foi encontrada com potencial médio de 11,9 kcal/mol e

distancia entre carbonos de 3,47 A (figura 6.12).

Estes resultados indicam que para um campo de forca descrever adequadamente a
adsorcdo de n-pentano em AIPO4-5 ele deve permitir a co-existéncia das duas estruturas
dentro dos poros do aluminofosfato. Sabe-se que a concentracdo adsorvida é mais sensivel
ao parametro energético € do que o parimetro dimensional ¢ . Desta forma o campo de
forca AA demonstra um valor excedente no seu pardmetro energético, assim como O
modelo UA flexivel (conforme demonstra os dados levantados por Maris et al.[110]) ja que

ambos apresentaram valores adsorvidos acima dos valores experimentais.

Devido as grandes variacdes de propriedades do n-pentano frente aos diferentes
campos de forca testados, examinou-se se haveria no sistema de moléculas lineares
evidéncia do efeito de levitagdo como foi encontrado no capitulo 5 com as moléculas

ciclicas.

Aplicou-se a mesma equacao do capitulo 5 (abaixo) que também foi empregada no

trabalho dinamica molecular com n-pentano [112] para o célculo da razdo de levitagao.

26 +1
V= ¢ o

Na equagdo, 6o € 0 pardmetro de interagdo H-O que relaciona o adsorbato com a
peneira e 6y, € o didmetro do poro definido como a distancia centro a centro dos oxigénios
diametralmente opostos. No trabalho de Bhide e Yashonath [112] o objetivo era comparar
n-pentano com 2-metil-butano, assim, [ foi definido como o didmetro da secdo transversal
da molécula projetada sobre um plano perpendicular ao segmento que liga os carbonos da
extremidade. Para o presente estudo, o didmetro da secdo transversal obtido desta forma
seria 0 mesmo nas moléculas de butano, n-pentano e n-hexano . Assim, definiu-se como
medida caracteristica o comprimento / da molécula quando ela é projetada num plano

paralelo ao segmento que liga os carbonos das extremidades (veja figura 6.13) .
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(b)

Figura 6.13 Desenho esquemadtico mostrando a proje¢do no plano paralelo ao segmento que liga
os carbonos das extremidades (a= butano, b= n-pentano e c= n-hexano). A dimensdo “p” do
retangulo, resultante da projecdo, foi utilizada nos calculo da razdo de levitacao.

Na tabela 6.4 estdo os valores dos parametros calculados para o AIPO4-5 e as
respectivas moléculas de adsorbatos para os modelos AA. Observa-se que semelhante ao
que ocorreu no estudo das moléculas ciclicas, o n-pentano possui razdo de levitagao

proxima a 1 enquanto butano e n-hexano se afastam da unidade.

Esta talvez seja a explicacdo para a grande disparidade de resultados encontrados
quando se utiliza de diferentes campos de for¢a para descrever os dados de equilibrio das

moléculas de n-pentano.

Tabela 6.4 Dimensdes e razdes de levitagdo para as moléculas de butano, n-pentano
e n-hexano (a partir dos dados do modelo AA).

ow(A) | oA | 1A) |

Butano 11,2 2,71 5,1 0,9
n-pentano 11,2 2,71 5,8 1,0
n-hexano 11,2 2,71 6,8 1,15

6.3.2 Moléculas Ramificadas

As isotermas de adsor¢do simuladas a 30 °C para ambas moléculas ramificadas
apresentaram concentragdes de 10 a 12% maiores que as experimentais [25,26] para P/Po =
0,5. Apesar de superiores, os valores simulados mantiveram a mesma razdo de propor¢ao

entre os valores experimentais de aproximadamente 1,1 (veja tabela 6.5).
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Tabela 6.5 Concentragdes simuladas (SM) e experimentais (EXP)

das moléculas ramificadas a P/Po = 0,5

Moléculas /célula unitaria | Moléculas /célula unitéria
P/Po=0,5 (SM) P/Po = 0,5 (EXP")
2-metil-butano 1,63 1,47
2.3-dimetil-butano 1,5 1,33

a—[25,26]

Na simulagdo com base em dinamica molecular [112], os autores observam que

apesar de usar um modelo UA flexivel, a molécula de 2-metil-butano se comporta tal qual

outras moléculas rigidas como benzeno e metano. E de se esperar que isto também seja

verdadeiro para 2,3-dimetil-butano e que um modelo rigido como o que estamos usando

neste estudo ndo apresente variacoes de comportamento frente a um modelo flexivel.

0,12
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0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
0,03
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| | | 1 1 |

Probabilidade

0 10 20 30 40 50 60 70 &0 90 100
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Figura 6.14 Distribui¢do de probabilidades dos angulos entre o segmento de reta que liga os
carbonos das extremidades (C1 a C4) e o eixo ¢ para o modelo 2,3-dimetil-butano. Predominam os
posicionamentos horizontais. Um grafico semelhante ocorre para o 2-metil-butano.
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Figura 6.15 Vista da célula de simula¢do 3x3x3 do sistema AIPO,-5/2,3-dimetil-butano com
respectiva estatistica da localiza¢do dos centros de massa. Células projetadas sobre o plano (0 1 0).
Os sitios de adsorcdo sdo definidos na regido de grades. As moléculas aproximam-se das janelas
para otimizar as interagdes —CH;/O.

O angulo medido entre o segmento de reta ligando os carbonos C1 e C4 e a direcao
¢, mostram que as moléculas posicionam-se horizontalmente com angulo médio de 75°
(figura 6.15). A andlise da estatistica dos centros de massa revela as grades como sitios de

adsor¢do para ambas as moléculas (figura 6.15).

Novamente aqui notamos a importancia da interacdo dos grupos —CHj3; como os
oxigénios da grade. E interessante observar que enquanto nas moléculas lineares a
otimizacdo era feita apenas entre os grupos das extremidades, agora ela é distribuida por 3
grupos no caso da molécula de 2-metil-butano e por quatro grupos na molécula de 2,3-
dimetil-butano. Este ‘“esforco” de otimizacdo no 2,3-dimetil-butano faz com que a
molécula se posicione muito proxima das janelas como mostra a estatistica dos centros de

massa (figura 6.15). Uma imagem desta configuragdo tipica pode ser vista na figura 6.16.
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A andlise das distancias 6timas mostra que elas aumentaram. Enquanto as moléculas
lineares posicionavam-se numa faixa de distdncias 6timas que ia de 3,4 a 3,9 A, nas

moléculas ramificadas esta faixa sobe para 4,0 a 4,5 A.

Figura 6.16 Vista lateral e superior do posicionamento horizontal tipico das moléculas de 2,3-
dimetil-butano nos poros do AIPO,-5. Observe a proximidade da molécula a janela.

6.4 Conclusoes

O n-hexano situa-se paralelamente ao eixo cristalografico ¢ como sugeria os dados
experimentais de Newalkar et al. [26] e a simulagdo de Fox e Bates [85]. Demonstrou-se
que o angulo de inclinag¢do das moléculas € determinado pela otimizagdo da distancia -CHj3
/O e que o sitio de adsor¢do preferencial situa-se nas janelas. Ao contrario do que supunha
Newalkar et al. [26] e Chiang et al. [28] a molécula ndo precisa se dobrar para atingir a
concentracdo observada experimentalmente como estd demonstrado pela boa concordancia
entre a isoterma simulada com o modelo AA e a isoterma experimental [28]. Aplicou-se o
mesmo grupo de parametros utilizados por Fox e Bates [85] na simulacdo do modelo UA
rigido e obteve-se uma concentracdo maxima da fase adsorvida de apenas 0,96 moléculas

por célula unitdria contra 2,0 da simulacao realizada pelos autores. Nao estd clara a razdo
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destes resultados discordantes. Duas moléculas de n-hexano por célula unitiria € um valor

fisicamente incompativel com as dimensdes dos poros do AIPO4-5 .

As maiores discrepancias foram encontradas durante a avaliacio dos dados de
equilibrio do n-pentano. A simulagdo com modelo AA evidenciou um novo padrdo de
posicionamento horizontal que predomina a altas concentragdes. O modelo AA também
apresentou o padrao vertical sugerido por Newalkar et al. [26] e Fox e Bates [85] mas ele
predominava apenas na regido de baixa concentracdo. Observou-se que para o modelo UA
rigido somente ocorre o padrdo vertical. Enquanto no modelo AA as grades sdo definidas
como sitios de adsorcdo, no modelo UA rigido ndo se pode divisar demarcacido para os
sitios de adsor¢do. Nem o campo de forca AA nem o UA rigido ou flexivel foram capazes
de descrever a isoterma de adsor¢do experimental. Da pesquisa de potenciais minimos
locais com o modelo AA, sugere-se que um campo de for¢a adequado para este sistema
deve prever a coexisténcia dos dois posicionamentos como também indica os estudos de

dindmica molecular [112].

O efeito de levitagdo apresentado no estudo das moléculas ciclicas no capitulo 5
pode servir para explicar a grande sensibilidade do n-pentano aos campos de for¢a. Uma
estimativa da razdo de levitacdo entre as moléculas de butano, n-pentano e n-hexano
mostrou que o n-pentano tende a unidade enquanto as outras duas moléculas afastam-se

dela.

O n-butano apresentou posicionamento predominantemente horizontal tanto no
modelo AA como no modelo UA rigido. As grades se apresentaram como sitios de

adsorc¢do em ambos os modelos.

As moléculas ramificadas posicionam-se horizontalmente e seus sitios de adsorcao
sdo as grades. As concentragdes adsorvidas simuladas em P/Po = 0,5 apresentaram
concentracdes em torno de 10% maiores que as experimentais [25,26] mas com mesma

razdo de proporcionalidade que essas.

A forte interagdo entre os grupos -CHj das extremidades e os oxigénios das grades
esteve presente em todos os modelos (AA e UA). Esta interacdo influenciava tanto o
posicionamento como ajudava na definicdo de sitios de adsor¢@o para moléculas lineares e

ramificadas.
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Capitulo 7

Conclusoes Finais

Ao longo este trabalho objetivou-se a compreensao de fendmenos da adsorcao com
potencial de utilizacdo em técnicas de separacdo. Os fendmenos estudados eram conhecidos
na pritica mas incertas eram as suas causas. Técnicas de simulagdo molecular foram
aplicadas para promover “insights”, descobrir fatos novos e desenvolver uma estratégia de
abordagem de problemas desta mesma classe para uso futuro ou mesmo satisfagdo de

curiosidade sobre determinado sistema.

No capitulo 2 foi utilisado um método aproximado em busca de uma explicacdao
para a causa da orto-seletividade entre os isomeros Cg nas peneiras aluminofosfatadas.

Concluiu-se que:

- O estudo do valor da interagdo entre xilenos—aluminofosfatos, e xilenos—xilenos
mostrou a predomindncia da primeira interacdo e ndo da segunda como se pensava

anteriormente.

- Apesar dos aluminofosfatos possuirem topologia em uma dimensao, a superficie
interna dos poros nao € uniforme. Regides mais estreitas (janelas) e regides mais largas

(grades) ocorrem seqiiencialmente ao longo dos canais.

- A orto-seletividade dos isdmeros Cg em AIPO4-5 sao causadas pela forte interacao
xileno-peneira e pela modulacdo dos canais. Este conjunto de fatores determina o
posicionamento das moléculas dentro dos poros. Para o orto-xileno este microambiente
provoca um posicionamento face-a-face na regido das grades, enquanto o para-xileno é
conduzido a posicionar-se verticalmente nas janelas. Esta diferenca de posicionamento da

uma vantagem de carregamento 50% maior para o o-xileno.

- Janelas e grades sao sitios de adsorcao nos aluminofosfatos. Anteriormente apenas

as grades eram reconhecidas como tal.
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- De uma maneira geral, moléculas grandes sdo mais insensiveis do que moléculas

pequenas ao tipo de campo de forga utilizado.

Prosseguindo a investigacdo sobre orto-seletividade, desenvolveu-se um campo de
forca otimizado para o sistema xilenos-aluminofosfatos e estendeu-se a presente pesquisa

para as outras peneiras da familia. Assim, no capitulo 3 chegou-se as seguintes conclusoes:

- O novo campo de forca proposto apresentou Otima reprodutibilidade entre as

peneiras aluminofosfatadas.

- Além da energia xileno-aluminofosfato ser favordvel ao posicionamento face-a-
face, o estudo da variagdao do calor de adsor¢do com o carregamento mostrou que, apés 1
molécula por célula unitdria, este posicionamento recebe uma vantagem energética extra da
interacdo xileno-xileno de 15%. Esta contribui¢do inexiste no caso do p-xileno que se

posiciona verticalmente.

- A peneira AIPO4-8 adsorve preferencialmente o o-xileno (14% mais que p-xileno).

A peneira VPI-5 nao apresentou adsor¢ao preferencial para nenhum dos xilenos.

- A orto-seletividade no AIPO4-8 € causada pelo mesmo posicionamento face-a-
face do o-xileno. Como este posicionamento ndo é favorecido na peneira VPI-5 ela ndo

apresenta orto-seletividade.

- Também nas peneiras AIPO4-8 e VPI-5 a variacdo dos didmetros dos canais
associada a interagao xileno-aluminofosfato determina a configuragdo molecular dentro dos

poros.

O capitulo 4 encerra os estudos de orto-seletividade em xilenos quando foi
investigado o problema das discordancias entre dados experimentais e simulados na peneira
AIPOs4-11. Enquanto os dados experimentais evidenciavam orto-seletividade, a simulagao
com os campos de for¢ca aproximado e otimizado ndo indicavam nenhum tipo de adsor¢ao
preferencial. Este resultado fez com que fosse utilizado um novo algoritmo GCMC
dirigido pelo potencial energético. O potencial foi avaliado previamente por um dtomo de
prova no volume dos poros. Obtiveram-se resultados parcialmente bem sucedidos com este
novo algoritmo. Os testes de transferibilidade feitos no capitulo 3  revelaram o

comportamento andmalo do AIPO4-11 com relagdo aos calores de adsor¢cdo experimentais e
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simulados (benzeno e o-xileno). Esta descoberta resultou na proposta de uma possivel
distorcao/mudancga de estrutura para o AIPO4-11 ao adsorver xilenos. Concluiu-se portanto,

com os estudos que:

- A adsor¢do de xilenos em AlPOy4-11 s6 pode ser adequadamente amostrada num

ensemble grande candnico através de algoritmos GCMC dirigidos.

- 0 mecanismo que provoca orto-seletividade em AIPO4-11 se dd por um menor
comprimento da molécula de o-xileno na direcdo cristalografica c. Neste sentido ele difere
do mecanismo das outras peneiras estudadas (AIPO4-5, AIPO4-8 e VPI-5). Nelas a orto-

seletividade € obtida pelo posicionamento caracteristico face-a-face do o-xileno.

- A variagao dos diametros dos canais associado a interacdo molécula-cristal € quem
determina a configuragdo molecular dentro dos poros, os respectivos sitios de adsor¢do e a

adsorc¢do preferencial do o-xileno em todas as peneiras estudadas.

- Os radicais metila dos xilenos, de uma forma geral, interagem fortemente com o0s
oxigénios da grade. No caso do AIPO4-11 esta interagdao se dd com os oxigénios na regiao

de grade na posicao O3.

- O cristal de AIPOy-11 distorce ao adsorver xilenos. O mecanismo de distor¢do estd

associado a forte interacao dos radicais metila com os oxigénios da grade na posi¢ao O3.

Os capitulos 5 e 6 foram voltados para outras moléculas de hidrocarbonetos também
de interesse nos processos industriais que envolvem fendmenos de adsor¢do. Analisou-se
inicialmente o comportamento de moléculas ciclicas e posteriormente moléculas lineares e
ramificadas. Nestas investigacdes interessava estabelecer sitios de adsor¢do e
posicionamentos e também avaliar a sensibilidade do adsorbato aos diversos modelos de
campos de for¢a utilizados na literatura. As peneiras unidimensionais sdo o ambiente ideal
para estes estudos j4 que ndo sofrem interferéncias como as peneiras de dimensdes

superiores. Concluiu-se o seguinte:

- O benzeno pode posicionar-se tanto paralelamente ao eixo ¢ como face-a-face.

Apenas o posicionamento face-a-face era proposto na literatura.
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- Nas condicdes simuladas, ao contrdario do que a literatura propunha para o
ciclohexano, as moléculas ndao demonstraram nenhum tipo de ordenagdo particular

assumindo configuracOes aleatdrias que formam angulos de 0 a 90° com o eixo c.

- Os campos de forca AUA sdo uma alternativa vidvel aos campos de forca UA.

Fornecem um modelo mais realistico a um custo de tempo de CPU equivalente.

- A condicdo geométrica critica denominada “efeito levitagcdo” pode estar
relacionada ao fato do o-xileno ser menos sensivel a variacdo de campos de forca do que as

moléculas de benzeno e ciclohexano.

-n-hexano e butano posicionam-se respectivamente, paralelamente e

horizontalmente com relacao ao eixo cristalografico c.

- n —hexano adsorve preferencialmente na regido das janelas e butano na regido de

grades.

- As moléculas ramificadas testadas posicionam-se horizontalmente com relaciao ao

eixo ¢ na regiao de grades.

- n-pentano apresenta um comportamento complexo quanto ao posicionamento e
sitios de adsor¢do. Nenhum dos campos de for¢a testados foi capaz de prever a sua isoterma

de adsorcao.

- O n-pentano nos poros do AIPO4s-5 possui duas estruturas estdveis, uma mais
linear nas posi¢des de janelas e outra mais retorcida na regido de grades. Um campo de
forca deve ser capaz de prever ambas as estruturas para descrever adequadamente seu

comportamento no equilibrio.

- O comportamento complexo do n-pentano pode estar relacionado, como no caso

das moléculas ciclicas, a condi¢do geométrica critica do efeito levitagao.

- Em todos os modelos lineares e ramificados testados uma forte intera¢do entre os
grupos —CH3 das extremidades das moléculas e os oxigénios das grades influenciou o
posicionamento e os sitios de adsorcdo. Esta interacdo € equivalente a descoberta nos

xilenos entre o radical metila e os oxigé€nios da grade.
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Futuros Trabalhos

O estabelecimento do mecanismo que provoca a orto-seletividade permite agora que
se busque peneiras com caracteristicas semelhantes ao AIPO4-5 que possam resultar em
propriedade de seletividade semelhante ou mesmo superiores a esta peneira. A simulagcao
molecular é a ferramenta ideal para esta busca, pré-selecionando potenciais candidatas para

0s ensaios experimentais.

Todos os cdlculos no presente estudo foram realizados sem considerar os efeitos das
interacdes eletrostdticas. Apesar de ndo contribuirem significativamente na energia de
interacao total, a adocao de cargas na peneira e nas moléculas pode alterar posicionamentos
em alguns dos sistemas por nds estudados. A inclusdo de cargas também poderia resultar

em melhores acordos entre as isotermas experimentais e as simuladas.

As simulagdes deste trabalho trataram exclusivamente de sistemas
monocomponentes. A simulagdo de misturas pode ser feita com vantagens utilizando-se dos
métodos da simulacdo molecular. Ao contrario dos métodos aproximados como o IAST ou
dos métodos estatisticos que sdo muito laboriosos, a simulacio molecular fornece um
célculo exato da isoterma de coadsorcdo. Além disso, microestruturalmente serd possivel
observar possiveis inversdes de seletividade com a temperatura e detalhes estruturais da
coadsor¢do evidenciando diferencas de comportamento entre as isotermas puras e
multicomponentes (estudos de segregacdo). A simulacdo de misturas também seria um teste

para validar o campo de forca desenvolvido.

O fato do AIPO4-11 distorcer ao adsorver xilenos pode ser investigado com um
novo algoritmo que faca amostragem do sistema levando-se em conta uma estrutura
flexivel do cristal. Poder-se-ia confirmar quedas no calor de adsor¢@o e carregamento que

guardassem relagdo com os dados experimentais disponiveis na literatura.
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