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RESUMO

A adsor¢ao ¢ considerada um fendmeno complexo por envolver espécies de natureza quimica e
fisica muito diferentes. Esta complexidade se reflete na natureza do adsorvente, que pode ser
considerado um sélido homogéneo ou heterogéneo, nas interagdes soélido-fluido e nas interagdes
fluido-fluido. Este trabalho visa apresentar a evolu¢do dos modelos que t€ém sido aplicados na
modelagem do equilibrio de adsor¢ao de gases, ressaltando sua base tedrica e suas aplicagdes.
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ABSTRACT

Adsorption is considered a complex phenomenon since it involves very different species that have
different chemical and physical characteristics. This complexity is reflected in the nature of the
adsorbent, which can be considered a homogeneous or heterogeneous solid, in the solid-fluid
interactions, and in the adsorbed fluid-fluid interactions. This work aims to present the evolution of
the models which have been applied to the modeling of gas adsorption equilibrium, highlighting its
theoretical basis and its applications.

Keywords: Adsorption, Equilibrium, Gases, Thermodynamics.

16


mailto:sarvelos@gmail.com

Q@oiE
(i

7‘ j‘ JINSTITUTO FEDERAL DE

“ [ ‘ EDUCAGAO, CIENCIA E TECNOLOGIA
RI0 DE JANEIRO

Perspectivas da Ciéncia e Tecnologia, v.11 (2019)

INTRODUCAO

A habilidade de sélidos porosos adsorverem reversivelmente grandes volumes de gés foi
reconhecida no século XVIII e os primeiros experimentos foram realizados por Scheele e Fontana,
mas a aplicacdo desta propriedade s6 veio a ter utilidade pratica a partir da década de 1970 em
processos industriais de purificacdo e separacdo (RUTHVEN, 1984). A adsor¢do, amplamente
utilizada nos processos quimicos industriais, tem por base um fenomeno que ¢ tema recorrente em
pesquisas académicas.

Uma busca na plataforma ScienceDirect®' mostra a palavra-chave “adsorption” sendo
apresentada em 50.134 trabalhos s6 em 2018 dentre revistas e livros. Para o ano de 2019, até o
momento, somam-se 19.753 documentos. Dentre estes, destacam-se processos envolvendo a
adsorcao de misturas liquidas e de gases.

Quanto ao estudo da adsor¢do de gases, os propositos sdo variados. A titulo de exemplo,
citam-se os processos de concentragdes de correntes gasosas através do processo conhecido como
Pressure Swing Adsorption (PSA), o qual ja foi utilizado para realizar a concentragdo de hidrogénio
proveniente de misturas de diversas fontes (DELGADO et al., 2017; YOU et al., 2012). A adsorcao
para separacao de gases ¢ tema comum quando se trata da captura de didxido de carbono (GA et al.,
2016; RIBOLDI & BOLLAND, 2015) e separagdao de olefinas e parafinas (NARIN et al., 2014;
PAN et al., 2016; RUTHVEN & REYES, 2007).

A principio, processos de separacao podem ser projetados com base na seletividade do
equilibrio ou com base na cinética de adsor¢do. Contudo, como experimentos realizados no
equilibrio sao mais faceis de serem realizados, a grande parte dos processos de separagdo em larga
escala sdo projetados com base no equilibrio (RUTHVEN & REYES, 2007). Logo, estudar o
equilibrio de adsor¢do configura-se como um propdsito de grande valia para as pesquisas em
Termodinamica, tendo em vista a sua aplicabilidade em processos. Contudo, para o entendimento
do fendmeno, grande bagagem tedrica e aplicagcdo de modelos robustos sdo necessarios para a sua
correta interpretagdo. O aprimoramento da teoria e consequentemente dos modelos que representam
o equilibrio de adsor¢do tem chamado a atengdo da comunidade académica ha varias décadas. A
precisdo destes modelos e o seu uso para a descrigdo de fendomenos complexos deve ser estudado
visando entender a influéncia de seus parametros na predi¢do de isotermas de sistemas
multicomponentes (LADSHAW et al., 2015).

Quanto aos adsorbatos, fatores como diferenca de tamanho, interacdo lateral e diferenca da
natureza quimica entre os compostos da mistura sdo fatores primordiais para o entendimento de
comportamentos obtidos na pratica. Outros fatores de relevancia referem-se ao sélido, como, por
exemplo, a diferenca de energia entre os sitios de adsorcdo e a distribuicdo de poros. Somando-se a
todos estes itens, ja € sabido por técnicas experimentais que a adsor¢do em um ou em multiplos
sitios pode ocorrer € que uma ou multiplas camadas sdo possiveis durante a adsor¢do (DUNNE &
MYERS, 1994).

O fendmeno da adsor¢do ¢ multifacetado, pois for¢as de diferentes origens podem afetar os
comportamentos experimentais obtidos. Obter um modelo que seja abrangente, no que tange a
representacdo destas multiplas nuances do fendmeno, ¢ uma tarefa dificil do ponto de vista tedrico.
Contudo, variados modelos estdo disponiveis na literatura e ainda foram pouco estudados para
diferentes sistemas adsorvidos. Neste viés, cabe ao pesquisador entender quando (ou ndo) langar
mao de modelos mais complexos para representar a adsor¢ao de um sistema, principalmente quando
ndo se dispdem de dados experimentais.
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DESENVOLVIMENTO
CONCEITOS FUNDAMENTAIS

Taylor (1925), ao estudar os mecanismos da catalise heterogénea em uma superficie metélica,
considerou que a catalise acontece em regides do solido as quais chamou de sitios ativos ou sitios
cataliticos. O material aderido a superficie ¢ chamado de adsorvato (ou adsorbato) e o sdlido ¢
chamado de adsorvente ou substrato. O carater das interagdes adsorvato-adsorvente depende da
natureza dos atomos envolvidos no fenomeno e da geometria do adsorvente e do adsorbato.

O adsorbato pode se ligar a superficie do sélido de duas maneiras: por fisissor¢do ou
quimissor¢ao, fendmenos geralmente exotérmicos. Na primeira, o adsorvente e o adsorvato
interagem predominantemente por forcas de van der Waals, que sdo forgas atrativas de longo
alcance e repulsivas de curto alcance. Na segunda, o adsorbato se liga irreversivelmente ao
adsorvente por uma ligacdo quimica e o fendmeno tem uma energia superior a observada na
fisissor¢ao (HILL, 1946).

O termo “adsor¢ao” foi proposto por du Bois-Reymond mas foi introduzido na literatura por
Kayser (1881a, b) que foi um pesquisador pioneiro sobre a adsorcdo de gases. Seus trabalhos
apresentaram estudos que se tornaram fundamentais para o desenvolvimento da teoria da adsor¢ao
monomolecular (DABROWSKI, 2001). Por exemplo, na literatura cientifica, Kayser apresentou o
primeiro aparato experimental para levantamento de isotermas de adsor¢do de gases e discutiu os
efeitos de temperatura e pressdo sobre o fenomeno. Durante os anos seguintes aos trabalhos de
Kayser, os termos “isoterma” e “curva isotérmica” foram utilizados para descrever os resultados de
adsor¢do medidos a temperatura constante (VAIDYA, 2016). Na atualidade, entende-se por
isotermas de adsorcdo as relagdes quantitativas entre a quantidade adsorvida em um material e a
pressdo (ou concentracdo) da fase bulk a uma temperatura constante. Uma isoterma de adsorcao ¢ a
fonte primaria de informagao de um processo adsortivo.

Com o desenvolvimento das técnicas de separacdo industrial, catalise e controle de poluigdo,
novos procedimentos tém sido introduzidos nos Ultimos anos para a interpretacdo de dados de
adsor¢do, procedimentos estes ligados a caracterizacdo das estruturas e experimentos ligados a
cinética do processo. Contudo, a obten¢do experimental de isotermas e a modelagem das mesmas
para representagdo do equilibrio, ainda se mostram como as ferramentas mais utilizadas na
atualidade para interpretar as for¢as motrizes do fenomeno em questdo (DABROWSKI, 2001).

A descrigdo teorica do fenomeno da adsor¢do tem uma histéria de mais de um século e tem
um marco histérico quando Gibbs (1878) estabeleceu os principios rudimentares da adsor¢do ao
desenvolver uma equagdo que correlacionava a pressdo de equilibrio, a fracdo de cobertura e o
potencial quimico das espécies envolvidas (CEROFOLINI & RUDZINSKI, 1997). Na teoria de
Gibbs, ¢ possivel representar um sistema em equilibrio de adsor¢do por duas fases separadas por
uma superficie imaginaria: uma fase bulk composta apenas pelos adsorbatos e uma fase adsorvida
que ¢ composta por um s6lido inerte e os adsorbatos aderidos.

Cerofolini e Rudzinski (1997) classificaram as etapas do desenvolvimento da modelagem do
equilibrio de adsor¢do. Eles caracterizaram em seu trabalho a “Era Pioneira”, a “Era Média” e a
“Era Atual”.
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A Era Pioneira da adsor¢ao (Item b) pode ser entendida como aquela caracterizada pela busca
de modelos microscopicos que fossem fisicamente plausiveis e matematicamente simples. A Era
Média (Item c) representa a fase de ascensao da modelagem heterogénea tanto patchwise quanto
randomica. A Era Atual (Item d) ¢é caracterizada por uma série de tendéncias como, por exemplo, a
adsor¢ao de moléculas estruturadas em solidos com superficies irregulares e a adsor¢dao em
multiplos sitios em superficies homogéneas e heterogéneas. Apesar da Era Atual descrita pelos
autores referir-se ha duas décadas (1997), as tendéncias apontadas pelos autores se mantém até a
atualidade. O objetivo do presente trabalho foi apresentar a evolucdo dos modelos tedricos
referentes ao equilibrio de adsor¢ao de gases. Nas secOes seguintes, serdo apresentados alguns
modelos de diversas naturezas (classicos ¢ estatisticos). Os mesmos foram selecionados devido a
sua relevancia e ao uso frequente na literatura.

A ERA PIONEIRA DA ADSORCAO

Modelos de adsor¢ao em monocamada sdo particularmente simples uma vez que estipulam
que a adsorcdo termina quando esta camada esta totalmente preenchida. Grande parte dos modelos
desenvolvidos na Era Pioneira representa o fendmeno da adsor¢do em monocamada.

Entende-se por adsorcdo localizada aquela em que as moléculas adsorvidas ndo podem
mover-se livremente ao longo da superficie enquanto que nos modelos de adsor¢dao movel ha
liberdade de movimento. S3o modelos importantes de adsor¢do localizada e em monocamada os
modelos de Langmuir, Ideal Adsorbed Solution (1AS), de Fowler-Guggenheim e de Solugdo de
Vazios. Um modelo importante de adsor¢cdo modvel ¢ o modelo bidimensional de van der Waals.
Algumas informacgdes sobre os mesmos sao explicitados nos paragrafos seguintes.

O MODELO DE LANGMUIR

No inicio do século XIX, a ciéncia dos processos adsortivos manteve os progressos iniciados
por nomes como Gibbs, Kayser, Scheele e Fontana e novos modelos foram desenvolvidos, como,
por exemplo, o modelo de Langmuir (LANGMUIR, 1918). Este modelo, apesar da sua
simplicidade, ainda ¢ um dos modelos mais utilizados para representar a adsor¢do monocamada
tanto de liquidos quanto de gases (KHALED, 2010; PIRBAZARI et al., 2014; RUTHVEN et al.,
1994). O modelo de Langmuir foi originalmente demonstrado igualando-se no equilibrio as taxas de
adsorc¢do e dessor¢do de um componente puro, mas ele pode ser obtido através da termodindmica
estatistica pela funcao de particdo do ensemble Canonico. Para o modelo de Langmuir, as hipdteses
da termodinamica estatistica sd3o: (a) um numero fixo de sitios vazios estdo disponiveis na
superficie; (b) todos os sitios ttm o mesmo tamanho, forma e energia na superficie; (¢) cada sitio
pode adsorver apenas uma molécula; (d) ndo ha interagdo entre as moléculas adsorvidas em sitios

vizinhos (jEr e = D). Assim, a isoterma de Langmuir (Equagao 1) ¢ obtida:

& (1)
PK =——
1—6

na qual K ¢ constante de equilibrio. A fracdo de cobertura (6) ¢ definida como na Equagdo 2, na
£
qual W ¢ a capacidade maxima a ser adsorvida pelo solido para a formacao de uma monocamada e

W ¢ a quantidade adsorvida.
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W
6= )
W#
OS MODELOS IAS E RAS

A hipotese de uma solugdo adsorvida ideal foi proposta por Myers e Prausnitz (1965), a qual
prové um método termodinamicamente consistente para predizer o equilibrio de misturas
adsorvidas, a partir da adsor¢do monocomponente de gases. A adsor¢do monocomponente pode ser
predita por qualquer modelo de isoterma.

Para obtencao do modelo IAS (Ideal Adsorbed Solution), deve-se lancar mao da isoterma de
Gibbs, a qual ¢ obtida através da equacdo de consisténcia de Gibbs-Duhem considerando-se o
processo isotérmico e com pouca influéncia do volume da fase adsorvida:

- 3)
Z Nodp, = A dm,
i=1

Na Equacao 3, 4, representa a drea superficial do solido, ¢ representa a pressdo de

espalhamento, ¥t ¢ o potencial quimico da espécie i na fase bulk e N: o namero de mols de i. Para
obten¢ao do modelo, assume-se que a fase fluida tem comportamento de gés ideal e que o potencial
quimico da fase adsorvida e fase fluida s3o iguais em analogia a termodindmica do equilibrio de
fases. A partir destas simplificagdes, encontra-se que:

1 - X, - diny,
W ﬁJer" a(m,4,/(RT))
i=1 ' i=1 odls/

em que Yt representa o coeficiente de atividade da espécie i e *t representa a fragdo molar da
espécie i na fase adsorvida. R € a constante universal dos gases perfeitos e 7 ¢ a temperatura. Caso
sejam utilizados modelos para obtencdo dos coeficientes de atividade, a abordagem leva ao
chamado modelo da adsor¢do da solucao real (RAS). Se a fase adsorvida ¢ considerada ideal, entdo
os coeficientes de atividade sdo unitarios, o que leva ao modelo da adsor¢ao da solucdo ideal (IAS).
O uso do modelo TAS tem sido extensivo na literatura. A titulo de exemplo, cita-se o trabalho de
Clarkson e Bustin (2000), os quais estudaram o efeito da 4gua sobre a adsor¢do de dioxido de
carbono e metano em carvao ativado.

(4)

Tt fa

O MODELO BIDIMENSIONAL DE VAN DER WAALS

Um grande avanco na modelagem das isotermas de adsor¢do foi feita quando equacgdes
comecaram a contabilizar a interagdo entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos. Uma destas
equagdes ¢ o modelo bidimensional de van der Waals. Esta equacao foi apresentada por Hoory e
Prausnitz (1967), os quais realizaram uma modelagem em que uma fugacidade superficial foi
definida. Neste modelo, a ndo-idealidade de uma mistura em monocamada esta relacionada com as
constantes da equacdo de estado de van der Waals (TAVARES, 1992). A equagao de estado de van
der Waals para processos adsortivos € escrita como na Equacao 5:
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@{H%ﬁg—m=RT (5)

em que 4 3 4rea superficial molar. # ¢ b sdo constantes caracteristicas com significado analogo a

equagao de van der Waals. A isoterma bidimensional fica como na Equagao 6:

PR = d ( & ) (—2&9) (6)
—1_gTP\T g/ P\ R

na qual 6 ¢ calculado como no modelo de Langmuir.

Um exemplo de aplicagcdo deste modelo pode ser consultado na propria referéncia de origem
(HOORY & PRAUSNITZ, 1967). Estes autores utilizaram o modelo para representar o equilibrio
de adsor¢ao de CFCL-CHCIl; e CFCl:-C¢Hg em carvao ativado em variadas condiges de
temperatura e pressdo. Estes autores verificaram que a correlagdo de misturas a partir dos
parametros obtidos por regressao dos dados das isotermas dos componentes puros ¢ similar a obtida
pelo modelo IAS.

O MODELO DE FOWLER-GUGGENHEIM

A contabilizacdo das interagdes laterais entre moléculas adsorvidas faz com que os modelos
sejam mais realistas porque algumas caracteristicas das formas das isotermas sdo provenientes
destas importantes for¢as. Um modelo notério que apresenta a interacdo entre moléculas adsorvidas
em sitios vizinhos ¢ o modelo de Fowler-Guggenheim (FOWLER & GUGGENHEIM, 1939).

Os autores utilizaram a aproximacdo de Bragg-Williams, que ¢ baseada na aditividade de
pares e considera randomica a distribui¢do de moléculas pelos sitios vizinhos para a energia
configuragional média. A expressdo para a isoterma dos componentes puros fica como expresso
pela Equagdo 7:

FK =

u' ) (7

#xP (_HRT

&
(1-86)
E
na qual K e 0 sdo definidos como na isoterma de Langmuir e o pardmetro * est4 relacionado com
a energia de interagdo adsorvato-adsorvato. Este modelo foi testado por diversos autores: Durimel
et al. (2013); Hamdaoui e Naffrechoux (2007); Kowalczyk et al. (2004); Roque-Malherbe (2000);
Tvardovski et al. (2003) com relativo sucesso. Entretanto, o desempenho preditivo do modelo de
Fowler-Guggenheim ¢ limitado a adsor¢@o de misturas com comportamento préximo ao ideal.

O MODELO VSM

Suwanayuen e Danner (1980a, b) desenvolveram o modelo de solu¢do de vazios (VSM,
Vacancy Solution Model), baseado na teoria dos vazios (DUBININ, 1977), para ser aplicado a
modelagem do equilibrio de adsor¢do. A fase adsorvida ¢ tratada como uma solug@o de vazios, onde
0 vazio € um solvente imaginario. Utilizando o critério de potenciais quimicos iguais para as
espécies presentes nas diferentes fases, a isoterma foi definida:

D e, '&GED Ty (8)
i ¢ P =x{yexp T exp o7
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Para cada componente, a Equacao 8 correlaciona a fragdo molar da fase gasosa (*'t) com a

J
fragdo molar da fase adsorvida (*t), a qual é baseada na quantidade total adsorvida, incluindo o
1]
componente vazio. Nesta equacao, A6 ¢, energia de Gibbs padrao de adsor¢do do componente

2

puro i; % ¢ a area superficial molar da molécula i e
na fase gasosa.

Suwanayuen e Danner (1980a, b) e muitos outros autores (HEYMANS et al., 2011; HYUN &
DANNER, 1982; JEONG et al., 2007; MOFARAHI & GHOLIPOUR, 2014; TALU & ZWIEBEL,
1986; YU & NERETNIEKS, 1990) utilizaram o modelo VSM com as equagdes de Margules e
Wilson (SMITH et al., 2005) para avaliar o coeficiente de atividade das espécies na fase adsorvida:

3 )
¥t ¢ ¥ Munakata (2007) e Haghtalab e Farzad (2010) utilizaram o modelo NRTL (non-random
two-liqguid) (RENON & PRAUSNITZ, 1968) para avaliar estes coeficientes de atividade. O modelo
NRTL assim como o modelo de Wilson ¢ baseado no conceito da composi¢do local. De forma
simplificada, este conceito explica o carater ndo ideal de uma solucdo pela ocorréncia de
composicdes locais que sao diferentes da composi¢do global da mistura. Contudo, o NRTL tem um
parametro a mais que o modelo de Wilson. Tal pardmetro estd relacionado a nao-aleatoriedade da
mistura.

Aplicar estas equagdes (Wilson e NRTL) para avaliar o coeficiente de atividade para todas as
espécies “N.” no modelo VSM implica em somar a este nimero de componentes um termo extra,
referente ao vazio. A Equacdo 9 apresenta uma equacdo genérica para estes dois modelos, sendo
que N.+1 é o contador do somatorio, indicando a presenca do vazio:

¢ o coeficiente de fugacidade da molécula i

Nc+1 Nc+1
Ne+1 Nerl oy G ; TjiGji Xi Newl x.G, ; leGlel
Iny,=s|1-In Z X;Gji— Z Yor —— |[FP| e +Z Ve | T hen
= = ijxk Z G i xx = Z ijxk Z ijxk
k=1 k=1 k=1 k=1
L

9
Na Equagdo 9, os parametros G estdo relacionado a magnitude da interagdo energética entre
os pares i e j. Para 0 modelo de Wilson: s=1 e p=0 ¢ G;; = Aj. Para 0 modelo NRTL: s=0; p=1 ¢ G; ¢
dado pela expressao:

Gy=exp(-a,T) (10)
sendo @ ; 0 parametro de ndo-aleatoriedade da mistura formada pelos componentes i e j. Além disso,
a;=a.

O trabalho de Haghtalab e Farzad (2010) apresentou uma comparagdo entre os desempenhos
do modelo VSM utilizando os modelos de Wilson e NRTL para o calculo dos coeficientes de
atividade. Foram avaliados 12 sistemas adsorvente-adsorvato em diferentes temperaturas. Os
adsorventes avaliados foram zedlitas e carvdes ativados. Em geral, a utilizacdo do modelo NRTL
aprimorou o ajuste dos dados experimentais, principalmente de sistemas que continham adsorvatos
polares como, por exemplo, a 4gua. Os resultados reportados mostraram que o modelo VSM pode

descrever comportamento adsortivo altamente ndo ideal.
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ADSORCAO EM MULTICAMADAS

Quanto a adsor¢do em multiplas camadas, sdo exemplos de modelos proeminentes o BET e o
modelo de Hill, os quais sdo apresentados na sequéncia.

Atualmente, um modelo simples que ¢ bastante utilizado ¢ o modelo BET, publicado em 1938
(BRUNAUER et al., 1938), que é um tipo de extensdo do modelo de Langmuir para o regime
multicamada. Este modelo ¢ muito aplicado para a caracterizagdo da area superficial (Sz) de
diferentes materiais cristalinos. Para isto, o gas nitrogénio ¢ comumente utilizado. Este modelo ¢
baseado no balango entre os fendmenos de adsor¢do e dessor¢ao ocorrendo em multicamadas.
Baseada nos dados de adsor¢do de N, a area superficial pode ser calculada pela equagdo BET, a
qual pode ser escrita na forma linearizada como na Equagdo 11:

P[P, 1 C-1

_1, (1)
w(i-pP/P,) CV, CV,

P/P,

na qual P e Py sdo a pressdo de equilibrio e a pressdo de saturacdo, respectivamente. W ¢ a
capacidade para a adsor¢do de N, a uma dada razio P/P; e V,, é o volume da monocamada BET. C
é a constante de adsorc¢iio da isoterma. O intervalo de validade da equagio é de P/Py=0,05 a 0,35
para dados obtidos a 77 K. Obtido o volume da monocamada do N, adsorvido a 77 K, a area
superficial (Sg) pode ser calculada pela Equagdo 12:

_VaN, AL (12)

" vlg)
na qual V,(g) é o volume do gis na temperatura e pressdo padrdes (2,24.102 m?>.mol™), N, é o
numero de Avogadro e A; ¢ a 4rea da segdo transversal da molécula adsorvida (1,62.10"° m2.mol™)
(CHEN et al., 2016).

Um modelo notdvel que envolve a descricdo das interagdes laterais em um sistema de
multiplas camadas para adsor¢do modvel ¢ o modelo de Hill (HILL, 1946). Nesta formulagao, a
adsor¢ao multicamada ¢ avaliada e a relagdo entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos ¢
contabilizada na primeira camada que ¢ considerada movel e obedece a equacao bidimensional de
van der Waals.

A ERA MEDIA DA ADSORCAO: A EMERGENCIA DE ESTUDOS SOBRE OS EFEITOS
DA HETEROGENEIDADE DA SUPERFICIE

O calor liberado durante a adsor¢do ¢ conhecido como calor isostérico (Qﬂ) € 0 mesmo
explicita a forca da adsor¢do e a diferenca de energia dos sitios da superficie. Para superficies
homogéneas, geralmente, o calor independe da fracdo da quantidade adsorvida, exceto préximo a
regido de saturacdo, na qual o mesmo cai ligeiramente devido a intera¢do entre os adsorbatos
(GOLDEN & SIRCAR, 1994).

A maioria dos estudos que se dedicaram a modelagem do equilibrio de adsor¢ao de gases sdao
aplicados a superficies consideradas homogéneas. Quando existe algum tipo de heterogeneidade
superficial, a resolucdo do problema estatistico torna-se extremamente dificil e talvez por causa
disso haja menor quantidade de trabalhos na area (SANCHEZ-VARRETTI et al., 2016).
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Antes de apresentar os modelos pertinentes, é necessario diferenciar as origens da
heterogeneidade. Existem dois principais tipos de heterogeneidade do adsorvente que podem ser
observados nas isotermas de adsor¢do: a heterogeneidade energética e a heterogeneidade
superficial.

A heterogeneidade energética ¢ comumente associada as propriedades do adsorvente. Ja foi
observado que uma molécula adsorvida pode apresentar diferentes graus de afinidade com a
superficie do adsorvente dependendo do local da superficie. O termo “sitio de adsor¢@o” ¢ muito
utilizado neste contexto, assumindo que a molécula est4 parcialmente localizada e ocupa certa area.
Devido a natureza atomica da matéria, as vezes podem existir vales, dobras e picos mesmo nos
materiais mais puros e mais ordenados. Além disso, deve-se ter em mente que os pogos de energia
potencial dependem ndo somente do sélido, mas também da molécula adsorvida. Estes pogos atuam
como um fator de localiza¢do. O grau desta localizagdo depende da profundidade do potencial do
sitio e da energia cinética da molécula na superficie. Além disso, moléculas assimétricas e de cadeia
longa podem adsorver-se em mais de um sitio, o que pode produzir distintos efeitos da
heterogeneidade do solido.

Partindo-se deste ponto de vista, a heterogeneidade superficial (ligada a porosidade da
estrutura e também aos defeitos estruturais) comumente ¢ tratada como fungdo do ajuste a algumas
isotermas de adsor¢do, como, por exemplo, as isotermas de Dubinin-Radushkevish para microporos
e a isoterma de Barret-Joyner-Halena para mesoporos para as quais a heterogeneidade superficial ¢
vista como uma fonte da heterogeneidade energética. A consideragao da heterogeneidade superficial
e energética separadamente para avaliacdo do fendmeno da adsor¢@o ainda estd conectada com uma
série de incertezas (BUREVSKI, 1997). A heterogeneidade superficial geralmente ¢ estudada
quando se tem so6lidos com porosidade muito complexa como é o caso dos carvoes ativados. A
isoterma mais comum que contabiliza a heterogeneidade estrutural ¢ a isoterma de Dubinin-
Radushkevich (DR) (DUBININ et al., 1947).

A heterogeneidade energética ¢ uma das principais fontes de comportamento ndo ideal. A
estrutura complexa dos poros dos carvdes ativados dotados de microporos de diferentes dimensoes
e formas leva a heterogeneidade energética. Planos de cristais diferentes, grupos funcionais,
imperfei¢des e contamina¢des na superficie de peneiras moleculares podem ser possiveis sitios de
adsor¢do. A heterogeneidade energética do solido pode apenas se apresentar para um sistema
adsorvente-adsorvato porque as interagdes entre os sitios de adsor¢do possiveis com a molécula de
adsorvato dependem da natureza quimica das espécies (SIEVERS & MERSMANN, 1993).

Quanto aos modelos que representam a heterogeneidade em fungdo das caracteristicas do
solido, duas situagdes extremas sdo comumente avaliadas, a saber, a heterogeneidade patchwise e a
superficie randomica:

e A heterogeneidade patchwise € a situagao geralmente considerada quando ¢ necessario
avaliar a topografia do solido. Neste tipo de formulagdo, existe uma distribuicdo
discreta da energia de adsor¢do e assume-se que a superficie ¢ formada por pequenas
regides (patches) nas quais a energia de adsorcdo ¢ igual, mas diferente de outras
regides; O uso de uma distribuicdo estatistica para representar um problema de
adsor¢do em varias regides homogéneas ¢ uma ideia Util do ponto de vista pratico;
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e Qutra técnica para avaliar topografia da superficie ¢ através do método randomico.
Neste caso, os sitios que tém a mesma energia sao distribuidos aleatoriamente pela
superficie. Neste tipo de formulacdo, a distribuicdo da energia de adsor¢ao ¢ continua.
Este tipo de formalismo ¢ menos empregado que o patchwise porque € necessario um
grande esforco computacional e existem poucas expressdes para representar as
situagoes fisicas (CEROFOLINI & RUDZINSKI, 1997, HU & DO, 1994,
RICCARDO et al., 1993).

Ainda sobre a adsor¢do patchwise, esta abordagem permite o calculo da distribuicao de
energias dos sitios de adsor¢ao através de uma distribui¢do estatistica a qual deve correlacionar as
fragdes da superficie nas quais cada tipo de sitio de localiza. Os parametros sdo determinados
através do ajuste do modelo aos dados experimentais. Os primeiros trabalhos que citam este tipo de
abordagem sdo da década de 1960 e 1970 (ROSS & OLIVIER, 1964; THOMAS et al., 1973). Se a
funcdo homogénea que descreve a adsor¢do em cada patch ¢ conhecida, uma distribui¢do estatistica
apropriada permite conhecer a adsor¢ao em todo o solido (PUTNAM & FORT, 1975). A Figura 1
apresenta um esquema para comparacdo entre os dois tipos de representagdo da superficie
heterogénea.

Figura 1. Representacdo esquematica dos modelos para superficie heterogénea: A — patchwise; B —
randomica. Cada simbolo representa um tipo de sitio de adsor¢ao. Fonte: Autoria propria (2019).

A modelagem mais comum da adsorcdo se da pela contabilizacio da heterogeneidade
energética. Em geral, prevalece nos modelos ja desenvolvidos o tratamento proposto por Ross e
Oliver (1964) para a representacdo das distribui¢des de energia. Nele, a quantidade total adsorvida

(NT) de um gés puro a dadas pressdo (P) e T fixas, utilizando-se a hipdtese de uma distribui¢ao
discreta de energia é:

oy k kY ¥
NT—ZH (T,P,s%)h (13)
k=1
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4 4
na qual m é a regido do solido caracterizada por uma certa energia adsortiva (¥ ); "t ¢é a quantidade

ko
adsorvida no patch que tem certa energia © ; h g a probabilidade ou a fracdo do sélido que tem

[
energia . A principal diferenca entre os modelos que utilizam deste tratamento esti na isoterma
local, a qual avalia a quantidade adsorvida em cada regido homogénea e na funcao de distribui¢do

de probabilidades para avaliagao de hk.

Viérias tentativas foram feitas no passado para resolver o problema da adsor¢do de uma
mistura em adsorventes heterogéneos. Uma contribuicdo seminal para este campo foi feita por
Sircar (SIRCAR, 1991a, b; SIRCAR, 1995), que desenvolveu um modelo, chamado Langmuir
heterogéneo (HL), capaz de descrever o efeito da heterogeneidade superficial. Na adsorc¢do pura e
multicomponente, o modelo de HL ¢ baseado em duas suposi¢des principais: (1) o adsorvente pode
ser descrito por uma distribui¢do patchwise com modelos locais de Langmuir, e (2) uma
distribuicdo uniforme de constantes da lei de Henry caracteriza a heterogeneidade energética,
conforme a Equagao 14:

“H (14)

f W (K)dK =1

i
na qual 2 e & s3o os maiores e menores valores de & para a adsor¢do de um géas na superficie
heterogénea.

Para além desta importante contribuigdo teorica, a descricdo do processo de adsor¢do na
presenca de adsorbatos multicomponentes e superficies heterogéneas ¢ um complexo problema que
ainda ndo tem um tratamento exato na mecanica estatistica (SANCHEZ-VARRETTI et al., 2016).

A Tabela 1 apresenta os principais modelos relacionados a adsor¢do pela teoria patchwise.
Nesta Tabela fica claro que houve o uso de diferentes isotermas locais, bem como distribuigdes
estatisticas.

Os trabalhos apresentados na Tabela 1, em sua maioria, apresentam a adsor¢ao de sistemas
monocomponentes, bindrios e ternarios para adsor¢do em carvao ativado. Trabalhos que fizeram
estudos referentes a heterogeneidade em zeolitas sao mais escassos, como o trabalho de Mathias et
al. (1996). Estes autores utilizaram o modelo de Langmuir de Dois Sitios (DSL), que ¢ a
simplificagdo do HL de Sircar (1991a, b; 1995) para a adsor¢ao em dois patches. A modelagem
utilizada por Mathias et al. (1996) foi aplicada para representar a adsor¢ao de O, e N, em zedlita
5A. Os autores conseguiram bons resultados com o modelo e justificam que poucos sitios (no caso
dois) sdo importantes para representar a adsor¢do em uma zedlita que tem, por exemplo, um tipo de
cation para representar fortes sitios de adsor¢do e o restante da estrutura cristalina para representar
sitios de adsorc¢ao mais fracos.

A ERA ATUAL

Na era atual, o desenvolvimento de modelos para representagdo da adsor¢do fisica focam
principalmente a representacdo de moléculas estruturadas e a irregularidade do solido. Assim,
apresenta-se a seguir os principais modelos reportados nesta tendéncia.
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Tabela 1. Modelos heterogéneos para adsorcdo em superficie patchwise
Modelo Distribuigao Isotermas locais Referéncia
HIAS (Modelo de ¢ Gaussiana ¢ Equacdo Hoory e Prausnitz
solugdo ideal e Binomial bidimensional de (1967); Moon e
estendido a e Uniforme van der Waals Tien (1988);
superficies eIAS Nakahara, 1986;
heterogéneas) e [soterma de Ross e Oliver
Langmuir (1964); Valenzuela
e Myers (1988)
SIPS

¢ Tipo senoidal

e [soterma de SIPS Sips (1950); Yue

Neretnieks (1990)
Langmuir com Dois e Distribui¢io e [soterma de Mathias et al.
Sitios discreta em dois Langmuir (1996)
sitios
Jovanovic- e Distribuigdo de e [soterma de Quifiones ¢
Freundlich Morse Jovanovic- Guiochon (1996)
heterogéneo Freundlich
Modelo de Multiplos e Distribuigio e [soterma de Gusev et al. (1996);
Espagos discreta em duas Langmuir Jensen et al. (1997)
regioes
Modelo de Fluido e Assimétrica- e Modelo do fluido Nitta ez al. (1991)
Bidimensional gaussiana bidimensional
heterogéneo
(HTDFM)
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MODELAGEM DA ADSORCAO HETEROGENEA

Nas duas primeiras décadas do século XXI, a literatura sobre adsor¢ao heterogénea ¢ escassa.
Os poucos modelos da Era Atual visam informar maiores informacdes sobre a estrutura do solido.
Como um exemplar da Era Atual, pode-se citar, por exemplo, o modelo de Sanchez-Varreti, Bulnes
e Ramirez-Pastor (2016), como um dos poucos que tentou apresentar novos estudos. No caso deste
trabalho, os autores desenvolveram a Aproximagao Cluster, baseada na teoria do /lattice, na qual
faz-se o célculo de configuragdes de células finitas para caracterizar n tipos de sitios, cada um com
uma energia de adsor¢ao diferente. Os valores de energia sdo utilizados para o célculo da funcao de

parti¢do grande candnica . Os autores testaram o modelo para a predigdo da adsor¢do do binario
metano-etano em carvao ativado e mostram que o modelo ¢ superior ao modelo IAS.

O uso da aproximacao Cluster reflete a tendéncia dos modelos da Era Atual de demonstrarem
as irregularidades da superficie do adsorvente. Equacionamentos complexos podem ser obtidos,
mas muitas simplificacdes sdo necessarias para a resolucdo do problema matematico gerado.

Por exemplo, outro trabalho do mesmo grupo (SANCHEZ-VARRETTI et al, 2012)
apresentou um equacionamento para adsor¢do multicomponente e multicamada heterogéneo, sendo
representadas as interacoes laterais entre os adsorbatos. A fungdo de particdo grande canonica foi
utilizada para o célculo das quantidades adsorvidas nos dois tipos de patches avaliados. Um estudo
paramétrico do modelo foi realizado, mas nenhum dado experimental foi correlacionado com o
modelo.

Nikitas (1996) apresentou um modelo multicamada para a adsor¢do em multiplos sitios que
restringia os efeitos da heterogeneidade a primeira camada. Eles mostraram uma metodologia que
simplifica o problema de multicamadas a um problema monocamada, considerando, por exemplo,
que um filme de trés camadas pode ser simplificado para uma monocamada de trés componentes. A
metodologia apresentada tem por base uma abordagem mecanica estatistica. Volumes de
monocamada foram arbitrados e o modelo proposto foi utilizado para verificar os valores arbitrados.
Eles observaram que a heterogeneidade da superficie pode levar a uma subestimagdo da éarea da
superficie quando as interacdes laterais sdo negligenciadas. Esta constatacdo foi anteriormente
relatada nos trabalhos de Walker e Zettemoyer (1948) e Cortés e Araya (1987). No trabalho de
Nikitas (1996) e Cortes e Araya (1987) a heterogeneidade foi contabilizada pelo método randémico.
De acordo com Nikitas et al. (1996), a subestimacao pode alcancar 25% dos casos que o adsorbato
ocupa mais de um sitio e quando o modelo ¢ estendido de forma a considerar a heterogeneidade o
modelo se torna pior. Entretanto, quando as interacdes laterais sdo contabilizadas pela aproximacao
do campo médio (HILL, 1960), o volume da monocamada pode ser pouco superestimado.

MODELOS DE OCUPACAO DE MULTIPLOS SIiTIOS

Em relagdo aos adsorbatos gasosos, os modelos iniciais tratavam as moléculas como espécies
ndo estruturadas. Por molécula “ndo estruturada” entende-se por uma molécula caracterizada
exclusivamente pelo seu co-volume (CEROFOLINI & RUDZINSKI, 1997).

Em muitos casos, as moléculas adsorvidas podem ser consideradas como consistindo de um
nimero de distintos fragmentos (mers) e, de acordo com uma modelagem mais realistica, estes
fragmentos interconectados interagem com os sitios adsortivos, ocorrendo a adsor¢ao em multiplos
sitios. Esta modelagem ¢ comumente utilizada quando as moléculas de uma mistura adsorvida tém
diferentes tamanhos.
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Alguns modelos foram publicados nos anos 1940 e 1950, contendo as primeiras ideias sobre a
configuragdo de moléculas representadas por diferentes segmentos (FLORY & KRIGBAUM, 1951;
HUGGINS, 1943; ISIHARA, 1950; FLORY, 1955; ZIMM, 1946). Estas novas fungdes
matematicas, que envolvem o calculo de propriedades termodinamicas com base no tamanho das
moléculas, foram aplicadas a modelos que representam a adsor¢do. Sao exemplos de modelos desta
natureza os de Honig e Mueller (1962) e Nitta ef al. (1984).

Honig e Mueller (1962) apresentaram uma adaptacdo da teoria do lattice para representar o
fenomeno da adsor¢do de um gés puro. O modelo utiliza a teoria das solu¢des de Flory-Huggins.
Para a adaptacdo da teoria, foi feita uma analogia em que o adsorvente se comportava
semelhantemente a um polimero. A expressao final para este modelo é:

g 1 (15)
PR =——1 Z3 —)
1-6)" exp( kgT
Na qual a fragao de cobertura 8¢ definida por:
_Tw (16)

6 =
WQ-
ik

Honig e Mueller (1962) estudaram os efeitos da interacdo lateral (**™) e do niimero de

segmentos (* ), diretamente relacionado com o tamanho da molécula). Eles mostraram que a forma
da isoterma esta fortemente afetada por estes dois parametros. O modelo ¢ capaz de descrever a
condensac¢do quando o parametro de interagdo lateral ¢ atrativo.

Nitta et al. (1984) propdés um modelo de ocupagdo de multiplos sitios (MSOM-N) para
superficies homogéneas, o qual usa a mesma expressao obtida por Honig e Mueller (1962).
Entretanto, eles estenderam o modelo para a adsor¢do multicomponente. Este modelo foi utilizado
por Cavenati et al. (2004); Dunne e Myers (1994); Lisal et al. (2008); Mohr et al. (1999); Ribeiro et
al. (2008) para descrever a adsor¢do de misturas tendo obtido boa correlagdo. Entretanto, este
modelo ¢ inadequado para predizer o comportamento azeotropico a partir dos parametros obtidos
utilizando as isotermas dos componentes puros. Outros modelos relativos a adsor¢do em
monocamada foram desenvolvidos nos ultimos vinte anos (Ramirez-Pastor et al., 1999; Ramirez-
Pastor et al., 2000; Roma et al., 2003; Riccardo et al., 2005).

Ramirez-Pastor et al. (1999) apresentaram uma solucao exata para um problema de adsorgao
em lattice objetivando-se calcular as propriedades termodindmicas em uma dimensdo. Estes
autores, em seu trabalho, fizeram uma comparagdo entre a abordagem apresentada por eles ¢ a
abordagem de Flory e algumas discrepancias foram observadas no céalculo da entropia
configuracional e, por conseguinte, em outras propriedades termodinamicas relacionadas. Apesar do
interesse na descricdo de um fendmeno complexo, o trabalho em questdo ndo apresenta correlagdo
de dados experimentais.

Em Ramirez-Pastor et al. (2000), o mesmo grupo de pesquisa trabalhou em um modelo de
ocupacdo de multiplos sitios, mas neste trabalho, eles contabilizaram a interagdo entre dimeros
homonucleares. A aproximacdo do campo médio se d& pelo Hamiltoniano e aproximagao de Bragg-
Williams. O artigo apresenta interessante formalismo para a adsor¢do em multiplos sitios, mas ndo ¢
apresentado o equacionamento para a adsor¢do de misturas, nem sequer a qualidade do ajuste a
dados experimentais.
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Outros trabalhos como Roma et al. (2003); Riccardo ef al. (2005) apresentaram diferentes
abordagens (teoria do lattice e estatistica de Haldane) para desenvolver uma teoria para a adsor¢do
em multiplos sitios por moléculas poliatomicas, contudo, ha ainda uma caréncia de modelos que
descrevam a obtencdo de isotermas multicomponentes.

Visando aprimorar o desempenho de modelos existentes através da melhor contabilizacao das
contribui¢cdes do tamanho e forma das moléculas para a adsor¢do multicomponente, Romanielo et
al. (2015) apresentaram uma nova forma para a apresentagao do modelo de ocupagdao de multiplos
sitios de Nitta et al. (1984). Neste novo modelo, a ideia original de Nitta e colaboradores foi
seguida, na qual uma molécula pode ocupar multiplos sitios em uma superficie homogénea.
Entretanto, foi proposta que a aproximacdo de Guggenheim fosse utilizada para contabilizar o
numero de estados configuracionais e, consequentemente, um novo termo para a energia
configuracional.

O METODO DE MONTE CARLO APLICADO AO ENSEMBLE GRANDE CANONICO

O método Monte Carlo (MC) pode ser definido como todo tipo de método que emprega
simulagdo estatistica de um sistema de interesse quer este sistema seja ou nao a representacao de um
processo fisico. O termo “Monte Carlo” foi dado por Metropolis e Ulam (1949) os quais
desenvolveram o algoritmo Metropolis, que envolve o uso de nimeros randomicos para geracao e
critério de aceitacdo de novas configuragdes do sistema. O algoritmo Metropolis ¢ baseado no
conceito da cadeia de Markov, que estabelece uma matriz de probabilidade de transi¢do entre todos
os possiveis estados do sistema. Para se determinar a probabilidade de cada estado configuracional
acessivel ao sistema ¢é necessario estabelecer inicialmente o conjunto (ensemble) representativo do
sistema, como na termodinamica estatistica.

Nas aplicagdes do método Monte Carlo em processos adsortivos, observa-se que o ensemble
Grande candnico (GCMC) tem sido o mais utilizado. Em uma simulagcdo molecular tipo GCMC, o
volume, o potencial quimico e a temperatura do sistema t€ém seus valores fixos. Ao contrario de
outras propriedades, o nimero de moléculas, a pressdo e a energia interna tém valores instantdneos
que flutuam. Admite-se que se forem realizados um numero de passos suficientemente grande, tal
que todo o espago amostral do sistema seja visitado, a média desses valores instantaneos seja igual
ao valor macroscopico observado para cada propriedade.

Ou seja, o valor de uma propriedade termodinamica qualquer do sistema (F) € obtida através

(F)

do célculo da média desta propriedade através da Equacao 17:

. NPy (17)
NPy, Z Fm)

i=1
na qual NPyc representa o nimero de tentativas de geracdo de movimentos realizadas durante a
simulagdo Monte Carlo. F(m) ¢ o valor da propriedade no microestado m, acessado no passo NPuc.
Detalhes sobre a implementagdo do GCMC podem ser acessadas em literatura especifica sobre o
tema (FRENKEL & SMITH, 2002).

(F)m
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Uma forma de contornar a lacuna de dados experimentais e/ou aprimorar o conhecimento
sobre o fendmeno adsortivo ¢ através do uso da simulagdo molecular. A lacuna de dados pode ser
preenchida, pois através de campos de forca confiaveis € possivel realizar simulagdes preditivas. O
aprimoramento do conhecimento sobre o fenomeno vem do fato de que as simulac¢des sdo realizadas
para representar o fendmeno em nivel microscopico. Ou seja, ¢ possivel representar a topografia do
sistema, visualizando-se a disposi¢do de adsorbatos e poros no volume de controle. Além disso, ¢
possivel calcular as energias de interagdo entre os pares adsorvente-adsorvato e adsorvato-
adsorbato. Estas energias dificilmente seriam acessiveis por um modelo baseado na termodindmica
classica com tamanha precisdo. A Figura 2 apresenta um screenshot de uma simulacao realizada
para modelagem da adsor¢do de didxido de carbono em zedlita silicalita. A Figura ilustra a riqueza
de detalhes passivel de ser obtida em um tipo de simulagao tipo GCMC.

Devido ao crescimento da velocidade e da capacidade de célculos dos computadores atuais, a
simulagcdo molecular tem se mostrado uma ferramenta robusta para a compreensao de fenomenos da
natureza, tais como a adsor¢do (LIU et al., 2013). Na ultima década, as técnicas de simulagdo
computacional, incluindo-se o método de Monte Carlo tém ganhado grande expressividade na area
de desenvolvimento de novos materiais e previsdo de processos plausiveis. Gowers et al. (2017)
fizeram um levantamento dos principais softwares passiveis de serem utilizados para a modelagem
da adsor¢ao de gases via GCMC. Dentre os avaliados, os autores destacam os seguintes: o
Cassandra, o DL Monte, o Music, o Raspa ¢ o Towhee. De acordo com os autores, o desempenho
dos mesmos ¢ muito similar. Cummings e Gilmer (2019) também ressaltaram a importancia do
Cassandra, do Raspa ¢ do Towhee para a comunidade cientifica por terem cdodigos robustos e
abertos. Além disso, Cummings e Gilmer (2019) destacaram, em sua revisao de literatura, uma nova
ferramenta computacional chamada GOMC. A mesma tem como adicional a utilizagdo de uma
unidade de processamento grafico (GPU) para a aceleracdo do processamento dos dados.
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Figura 2. Simulacdo molecular de CO, adsorvido a 308 K e 0,96 bar em silicalita. Proje¢do ao
longo da estrutura [0 1 0]. Cor dos 4atomos: Si — bege, Oxigénio da zeodlita — vermelho; C — cinza,
Oxigénio do CO, — amarelo. Fonte: Autoria propria (2019).
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Nas ultimas duas décadas, notaveis sdo os estudos envolvendo a adsor¢cdo em redes
metalorganicas (metal organic frameworks - MOFs), zeolitas, carvdes ativados, carbonos
nanoporosos e argilas. Revisar tal material est4 fora do escopo deste trabalho devido ao volume de
informacodes disponiveis, mas sugere-se ao leitor alguns importantes estudos sobre a adsor¢cao em
zeolitas, MOFs e carbonos nanoporosos que podem nortear uma leitura mais especifica e
aprofundada.

Uzun e Keskin (2014) revisaram a literatura disponivel sobre a adsorcdo de hidrogénio,
dioxido de carbono, metano e outros gases em redes metalorganicas. Os autores ressaltam como
simulagdes do tipo GCMC foram capazes de prever os sitios de adsor¢ao preferenciais em MOFs do
tipo IRMOF-1, CuBTC, ZTF-1, MIL-53, MAF-25 e outros. A Figura 3 apresenta um screenshot de
uma simula¢do realizada para a modelagem de adsor¢do de didxido de carbono em MOF CuBTC.
Heinen e Dubbeldam (2017) e Lee et al. (2019) descreveram os progressos na modelagem
computacional e na obten¢do de dados experimentais da adsor¢do de gases em redes metalorganicas
com foco em materiais flexiveis. Segundo estes autores, campos de forca tais como MOF-FF,
BTW-FF, Quick-FF e UFFAMOF sdo exemplos de metodologias que podem ser aplicadas com
certa seguranga para o estudo do processo adsorptivo. Segundo Heinen e Dubbeldam (2017), existe
a possibilidade de geragdo de novos campos de forga pelo uso de pardmetros estimados via técnicas
de otimizagdo mais robustas baseadas na computagdo evolutiva, tais como os algoritmos genéticos.

Abdelrasoul ef al. (2017) apresentaram um importante review sobre as técnicas de simulagao
molecular para modelagem da adsorcao em zeodlitas. Em relagdo ao GCMC, os autores destacam
como tém sido contabilizadas as interagdes adsorventes/adsorvatos ¢ o efeito dos cations na
estrutura do solido sobre isotermas de adsor¢do. Estes autores descrevem exemplos de sucesso de
como a simulacdo molecular j& foi capaz de auxiliar no projeto de processos de captura de didxido
de carbono, desidratagdo de misturas, purificacdo da agua, separacdo de acidos dentre outras
técnicas industrialmente empregados.

Saha e Kienbaum (2019) publicaram uma revisao dos principais trabalhos relacionados a
captura de dioxido de carbono em carbonos nanoporosos. Os autores estudaram tanto trabalhos
experimentais quanto computacionais que avaliaram no efeito de heterodtomos como o oxigénio, o
nitrogénio e o enxofre na captura. Através de calculos computacionais, foi possivel correlacionar a
geometria dos poros dos materiais a capacidade de captura do di6xido de carbono.

Figura 3. Simula¢do molecular de CO, adsorvido a 298 K e 34 bar em CuBTC. Proje¢do ao longo
da estrutura [1 0 0]. Cor dos atomos: Cu — azul, O — vermelho; C — marrom; H — rosa; CO, — verde
(modelo de atomos unidos). Fonte: Autoria prépria (2019). 32
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CONCLUSOES

Espera-se que esse manuscrito possa auxiliar a despertar o interesse pela area de
conhecimento, cuja importancia tem sido refor¢ada pelo nimero de estudos ao longo de varias
décadas. O equilibrio de adsor¢ao ¢ um fendmeno complexo e a sua compreensao € necessaria para
a aplicagdo de modelos adequados. A simulagdo molecular abre um novo horizonte para a avaliagdo
dos fendomenos e, por ser uma area relativamente nova, ainda ha muito a ser estudado.
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