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RESUMO

Materiais carbonos apresentam complexidade de estrutura por serem amorfos (ndo
apresentam estrutura cristalina definida). Cada carbono ativado é Unico em termos de
tamanho, formato e variabilidade de sua porosidade. A sua caracterizacdo apresenta-se como
um desafio significativo da area da quimica de superficie. Varias técnicas como adsorcéo
energética de superficie, raios-X e difracdo de néutrons devem ser combinadas para se chegar
a uma caracterizacdo satisfatoria. Por outro lado, 60% dos processos de adsorcéo fazem uso
de materiais carbonosos. Nesta aplicacdo a caracterizacdo por adsor¢do e a obtencdo de uma
distribuicdo de tamanho de poros (PSD) € essencial. Podem-se utilizar diversos gases-sonda
com o intuito de se realizar esta caracterizagdo como, por exemplo: nitrogénio, argonio,
metano, e dioxido de carbono. O metano apresenta uma vantagem em compara¢do com 0S
demais, pois 0 uso de metano como gas-sonda para a caracterizagdo tem a vantagem de testar
o carbono nas mesmas condic¢des da aplicagdo industrial (armazenamento de energia, por
exemplo). Simulacdo molecular tem se tornado a técnica padréo para esta caracterizagdo em
substituicdo as abordagens fenomenoldgicas. Mesmo com desempenho superior ainda
encontramos discrepancias de resultados nas PSD entre os diversos gases sonda utilizados. O
presente estudo visa avaliar o desempenho do metano como gas-sonda, € o impacto dos
modelos atdbmicos utilizados para descricdo das colecdes de isotermas. Dois modelos, o
modelo atomo-atomo (AA) e atomo unitario (UA) foram utilizados. As cole¢des de isotermas
foram calculadas aplicando-se 0 método de Monte Carlo no ensemble grande candnico para
ambos 0s modelos, AA e UA. Os parametros foram previamente calibrados sobre uma
superficie de grafite. Para construcdo das isotermas utilizou-se 0 modelo de poros de fendas
de grafeno. Analises de desempenho entre a colecdo de isoterma simulada utilizando o
modelo AA e UA serdo realizadas. Ajustes solido-fluido também serdo avaliados.

Palavras-chave: Adsorgdo; Monte Carlo; Simulagédo Molecular; Metano;



ABSTRACT

Carbonaceous materials do not have a defined structure because they are amorphous materials
(i.e. these materials are non-structured). Each carbon is unique because of its size, shape and
porosity. So, characterization of carbonaceous materials has been a hard task in separation
process. Lots of techniques such as adsorption, surface energy, X-ray and neutron diffraction
has been used together to find an approach to the characterization. However, 60% of
adsorption processes use carbonaceous materials. So, get the characterization, i.e. the porous
surface distribution (PSD), though adsorption is essential. This task can be accomplished
using probe gases such as methane, argon, nitrogen and carbon dioxide. Methane has an
advantage in comparison with the others gases because the PSD obtained using methane is
performed at the same industrial process condition (e.g. energy storage). Molecular simulation
has become a very useful tool to perform the characterization of carbonaceous materials and it
is replacing some standard techniques. Nevertheless, the calculated PSD depends on which
probe gas is used. Therefore, this work analyzes the methane’s performance as a probe gas
and the performance of all-atom (AA) and united atom (UA) models for the description
isotherms on graphite surface and in a collection of graphitic slit pores. We simulated the
collection of isotherms using the grand canonical Monte Carlo method with an all-atom (AA)
and united atom (UA) models in grapheme layers made up of discrete atoms of carbon. We
are going to compare the isotherms obtained from AA and UA models and solid—fluid
standard parameterization.

Keywords: Adsorption; Monte Carlo; Molecular Simulation; Methane.
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1. INTRODUCAO
1.1. Importancia do tema

O petroleo € um recurso natural abundante e é a principal fonte de energia atualmente.
Diversos produtos que s@o essenciais ao nosso dia-a-dia, tais como gasolina, 6leo diesel,
plasticos, alcatrdo, gas natural e até mesmo medicamentos sdo derivados do petroleo. O
mesmo ja foi motivo de guerras, Invasdo do Iraque em 2003 pelos Estados Unidos, e é a fonte

econdmica de muitos paises, principalmente no Oriente Médio.

Combustiveis alternativos estdo sendo foco de pesquisas devido a instabilidade do
mercado de petréleo e o aumento das exigéncias ambientais com o intuito de controlar as

emissdes de poluentes oriundos da combustéo dos derivados do petréleo.

Entre os diversos combustiveis; o gas natural tem se destacado (GN) pela sua seguranga,
ndo toxicidade e fornecimento continuo. Segundo a Associacdo Brasileira das Empresas
Distribuidoras de Gas Canalizado (ABEGAS), o consumo de gas natural no Brasil subiu
20,25 por cento em 2008, o que representa uma média diaria de 49,5 milhdes de metros
clbicos e a companhia de gas do estado do Ceara - CEGAS estima em 90.000 m*/dia o
consumo potencial do géas engarrafado, somente na grande Fortaleza, o que representa, hoje,
cerca de 40% do consumo atual no estado do Ceard. Ainda de acordo com a CEGAS, o
consumo potencial de gas por empresas do interior do estado seria ainda maior. Porém, as
pressbes muito elevadas e/ou temperaturas muito baixas usadas no processo de
acondicionamento do gas fazem com que se eleve o preco final do GN, fazendo assim essa
rota tecnoldgica um pouco desvantajosa.

O uso de materiais adsorvente destaca-se como uma forma alternativa para se estocar esse
gas. O GN seria estocado na forma adsorvida a pressdes bastante inferiores as do sistema
convencional de acondicionamento. O estado adsorvido tem comportamento muito proximo
do estado liquido saturado com a vantagem de no caso do Gas Natural, se poder trabalhar a
temperaturas ambientes, sem haver necessidade de pressdes muito elevadas e/ou sistemas de
criogenia para obtencdo de temperaturas muito baixas. Atualmente os veiculos utilizam GN
comprimido a 20 MPa, esta pressdo cai, no sistema adsorvido, para 3,5 MPa a temperatura

ambiente.



Nos dias atuais, as pesquisas tém estudado e buscado materiais adsorventes adequados que
cumpram esta necessidade. Os materiais carbonosos tem-se apresentado grandes promissores

como materiais adsorventes.

Pode-se dar destaque ao carvdo ativo como um bom adsorvente dentre os materiais
carbonosos. O carvdo ativo é um carvdo moido que apresenta poros muito finos que
proporcionam uma grande area superficial efetiva e apresenta uma seletividade para certos
gases, liquidos ou impurezas em sua superficie, a chamada adsorcdo. Porém, devido a grande
complexidade da estrutura e a relativa aleatoriedade da distribuicdo de poros durante a sintese
do material; ainda ndo existe um modelo de carvéo padréo ideal para esta aplicacéo.

A grande complexidade na descricdo da estrutura do carvao ativo levou ao aumento na
densidade de estudos com o intuito de descrever o modelo correto e poder estudar o
comportamento dos fendmenos fisicos baseados no comportamento do mesmo. Em outras

palavras, realizar a modelagem e simulacéo do carvao ativo e do adsorbato, no caso o metano.

A partir da década de 90, ferramentas da simula¢do molecular comecaram a ser utilizadas
para orientar a sintese e a caracterizacdo de materiais carbonosos. Estes trabalhos pioneiros
valiam-se de modelos tedricos de carvdes ativos constituidos por fendas paralelas de folhas de
grafeno, Tan (1992).

Uma tendéncia recente das pesquisas na area € o desenvolvimento de modelos que vao
além do modelo pioneiro de fendas paralelas de folhas de grafeno. Estes novos modelos,
denominados modelos virtuais de carbono condensado (VPCs), buscam incorporar efeitos de
heterogeneidade geométrica, topoldgica e quimica que caracteriza todas as formas reais de

carvoes ativos.

A geracdo de uma colecgéo de isotermas, baseadas em Monte Carlo, tem sido usada como
procedimento padréo para predi¢do da PSD. O metano quando usado como o adsorbato tem a
vantagem de testar o carvdo ativado nas mesmas condigdes de uso (e.g.: estocagem de gas
natural). Contudo, existem algumas discrepancias ao se usar 0 metano ou outro gas como
adsorbato e acredita-se que esta discrepancia pode ser oriunda da escolha dos parametros de

interacdo intermolecular entre o adsorbato e o adsorvente.

Os modelos propostos para a molécula de metano sdo os modelos atomo-atomo, que

consiste na molécula tradicional de metano, ou seja, representada pelo atomo de carbono



ligado a quatro atomos de hidrogénio e 0 modelo atomo unitario, que representa a molécula

de metano como uma esfera Unica, ou seja, 0s cinco atomos sao uma esfera.

Portanto, devido a caréncias na literatura de referéncias que usem o modelo UA,
este estudo busca avaliar se 0 modelo UA é tdo eficiente quanto o modelo AA na descricao
das PSD, ou seja, se as PSD fornecidas por ambos os modelos s&o ou ndo semelhantes, e
busca, também, avaliar a importancia dos parametros de interacdo intermolecular,
especificamente, avaliar o pardmetro de interacdo solido-fluido, assim como, avaliar o
desempenho dos modelos UAL, calibrado, e UA2, ndo-calibrado, na descricdo de PSDs de

carvoes ativos reais.

1.2. Problema da pesquisa

O problema da pesquisa, de acordo com Lakatos (2006), indica exatamente qual a
dificuldade que se pretende resolver sob a forma de uma pergunta diretamente ligada ao
tema proposto. Portanto, formular o problema significa dizer de forma clara as

dificuldades existentes e como a resolugdo do mesmo vem a ajudar.

Assim, a pesquisa aqui explicitada, situada no dominio da Engenharia Quimica, na

area de Operac0es de Separacdo e Mistura, tem 0s seguintes problemas de pesquisa:

e Sera que os diferentes modelos propostos para simular o carvao ativo e o metano
influenciam consideravelmente a colec@o de isotermas e a respectiva distribuicdo

de poros?

e Sera que podemos utilizar o método de Monte Carlo para descrever e prever o

comportamento do fenémeno da adsor¢do em materiais carbonosos?



1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo Geral

e Modelagem de materiais nanoporosos ndo estruturados para reproducdo de
caracteristicas texturais de materiais carbonosos com o intuito de levantar

dados fundamentais de adsorcéo através da simulagcdo molecular.

1.3.2. Objetivos Especificos

a) Uso do método de Monte Carlo para elaboragdo de kernel de isotermas de CHj.

b) Determinacdo de distribuicdo de poros (PSD) em carv@es ativos a partir da respectiva

colecdo de kernels.
c) Avaliar o desempenho dos modelos dtomo-atomo e atomo-unitario na descricdo de

isotermas em superficies de grafite.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. Adsorcao

O fendmeno da adsorcdo é enquadrado dentro dos processos de separacdo e/ou de
purificacdo nos processos industriais, em outras palavras, € uma operacao unitaria. A adsor¢éo
vem sendo foco de pesquisas ha bastante tempo, porém o foco em processos de larga escala é

algo bastante recente.

E bastante corriqueiro de se encontrar comparagdes da adsorcio com a destilago,
dentro do campo dos processos de separacdo. A adsorcdo vem tentando ganhar espaco em um
ambiente onde a destilagdo ¢ “dominante”, porém a adsor¢ao apresenta grandes vantagens em
alguns processos especificos, por exemplo, na separacdo de espécies com pressdes de vapor

préximas e outra vantagem determinante € ao grande uso de energia requerido pela destilacao.

Ruthven (1984) destaca a viabilidade do método exemplificando alguns processos que

utilizam o principio. Alguns exemplos s&o:

- Clarificagdo de bebidas e produtos farmacéuticos;

Desidratacdo de gases;

Purificacdo de efluentes de processo para controle de poluicdo de agua;
- Separacdo de hidrocarbonetos aromaticos de parafinicos.

E preciso esclarecer alguns termos para que se tenha uma visio geral do fendmeno.

Estes sdo: adsorbato, adsorvente, quimissorcao e fisissorgéo.

De acordo com Dabrowski (2001), a adsorgéo consiste na captacdo do adsorbato, seja
ele liquido ou géas, pela superficie ou interior de um solido, o adsorvente. Para que essa
captacdo possa ocorrer € necessaria uma forca motriz. A forga motriz da adsorcdo € oriunda
de um campo de forcas gerado pelo solido, este que é responsavel pela atragdo e retencdo do

adsorbato.

Outros dois conceitos importantes sdo a fisissor¢do e quimissorcdo. A fisissor¢éo é

baseada em interacGes de Van der Waals, este tipo de adsorcdo € rapido e reversivel. O



aquecimento do adsorbato, se um gas, leva a dessor¢do do mesmo. J& quimissor¢do é um
fenbmeno que ocorre pela transferéncia de elétrons entre o sélido e a molécula adsorvida e
assim um composto quimico é formado. De forma geral, a fisissorcdo € a base dos processos

de separacao e a quimissorcao € a base das reac6es cataliticas.

Segundo Ruthven (1984), a quimissorcdo e a fisissorcdo podem ser comparadas em

alguns aspectos. O quadro comparativo abaixo mostra alguns destes aspectos.

Tabela 1 - Comparativo entre quimissorgao e fisissor¢ao

Quimissorgéo Fisissorcéo
Temperatura Grande faixa de temperatura | Baixas temperaturas
Reversibilidade Irreversivel Reversivel
Energia de ativagéo Lenta (ativada) Rapida (ndo ativada)
Calor de adsorgéo Alto Baixo

Este trabalho foca no estudo da fisissorcdo do metano na superficie do carbono
ativado, logo, o termo fisissorcao serd tratado diretamente como adsorcao.

A informacdo mais valiosa no estudo da fisissorcdo € a isoterma de adsorcdo, que
constitui num grafico da quantidade adsorvida (eixo das ordenadas) versus pressao (eixo das
abscissas) do adsorbato a uma temperatura fixa. A isoterma é uma curva continua, sem saltos,
refletindo assim o comportamento da adsor¢do que é um processo dindmico gue ndo apresenta
intermiténcias. Reinoso (2006) afirma que a isoterma € uma curva com caracteristicas

especiais, pois ela apresenta a distribuicao de energia dos sitios do carbono ativado.

A isoterma pode ser medida experimentalmente através de procedimentos que utilizam

métodos volumétricos ou por métodos gravimétricos.

De acordo com Reinoso (2006), as isotermas estdo classificadas em seis diferentes
grupos. Esses grupos sdo nomeados como tipo I, tipo 11, tipo I, tipo 1V, tipo V e tipo VI. A

tabela abaixo resume cada grupo.

Tabela 2 - Grupos de isotermas.

Grupo Resumo

Tipo | Isotermas que atingem um valor maximo sem




apresentar inflexdes. O gradiente ocorre em

regides de baixa presséo.

Tipo Il

Isotermas que apresentam uma inflexdo em
regibes de baixa pressdo e apresentam um
aumento significativo na adsorcdo a elevadas
pressbes. Caracteristica de sistema com

microporosidade.

Tipo 111

Isoterma de formado convexo. E oriunda da

adsorcéo em sitio de baixo potencial.

Tipo IV

Relembra a isoterma do tipo Il, porém e obtida

de superficie com predominancia de mesoporos.

Tipo V

Isotermas de baixa energia obtidas de solidos

com superficie homogénea.

Tipo VI

Isotermas  oriundas de uma superficie

extremamente homogénea.

A figura 1 mostra o comportamento tipico de cada grupo de isotermas.

Quantidade adsorvida

Vi

Pressdo

Figura 1 - Classificacdo dos grupos de isotermas.

Fonte: Adaptado de [4].




2.2. Carbono ativado

Carbono ativado € um material poroso composto por atomos de carbono. Em linhas
gerais, 0s materiais carbonosos sdo oriundos da decomposicao térmica de materiais organicos,
ou seja, o0 tratamento térmico desses materiais organicos (e.g. c6co, madeira, 0ssos de animais
ou mesmo o caro¢co de uma fruta) em uma atmosfera inerte resulta na diminuicdo de
heteroatomos e num aumento de conteddo de carbono. Seguidos pela ativacdo com, por
exemplo, ar, CO, ou vapor de agua a elevadas temperaturas. O carbono ativado tem grande
aplicabilidade na indUstria e vai desde a purificacdo de agua (utilizado como meio filtrante)
até o refino de produtos derivados do petroleo devido as suas propriedades hidrofébicas e

organofilicas.

O carbono ativado apresenta destaque na area de adsor¢do devido a sua grande éarea
superficial por unidade de volume e a sua porosidade (constituido por micro, meso e

macroporos).

A porosidade por sua vez, € o0 espago que as moléculas podem ter acesso, assim
formando um caminho para as mesmas. As dimensdes desse “caminho” se assemelham com
as das moléculas, cerca de 0.5 nm, de modo que cada molécula que segue este caminho esta
sujeita a forcas de dispersdo oriundas dos atomos de carbono, assim, essas superficies
conseguem “capturar” moléculas por periodos de tempo mais longos do que superficies

abertas. Em outras palavras, a adsorcéo fisica de gases.

O sitio de adsorcdo, local de captura das moléculas, varia em relacdo ao seu tamanho e
em termos de sua composicdo quimica. A superficie de adsorcdo pode ser modificada de
modo a apresentar uma seletividade; por exemplo, a polaridade da superficie pode ser alterada
com a ligagdo de outras moléculas a mesma. A alteracdo desta polaridade aumenta a

seletividade da adsorcdo por moléculas polares.

Existem alguns métodos com a finalidade de se melhorar a adsor¢do sobre uma
superficie. Podemos citar, por exemplo, a ampliacdo da porosidade pela gaseificacdo com
vapor d’agua ou pela impregnagdo com hidroxido de potassio. Essa melhora na adsorcao €

denominada ativagao.

A ativacdo do carbono pode-se dar através de duas rotas: ativagdo quimica ou ativacao

fisica.



A ativacdo fisica € o processo pelo qual a matéria-prima do carbono ativado sofre um
tratamento térmico sob o fluxo de um gas oxidante (hormalmente CO, vapor de agua) que

objetiva desenvolver uma porosidade, assim aumentando a area superficial do material.

A ativagdo quimica € o processo pelo qual a matéria-prima € impregnada com um
agente ativador. Esse agente tem a capacidade desintegrante que proporciona a decomposi¢ao

por pirolise.

O carbono ativado apresenta algumas peculiaridades intrigantes, dentre as quais
podemos destacar que nem todos os carbonos ativados sdo similares, ou seja, existem
centenas disponiveis com diferentes propriedades (e.g.: porosidade), outro fator é que podem

existir diferentes carbonos ativados oriundos da mesma matéria-prima.

2.3. Modelos Atémicos para Simulacao.

2.3.1. Carbono

Modelar materiais carbonosos € uma tarefa ardua, pois estes materiais ndo apresentam
uma estrutura tridimensional definida, ou seja, sdo amorfos. Outro ponto de grande
dificuldade é que eles apresentam uma grande porosidade que nada mais € do que espacos
entre moléculas, porém estas sdo dificeis de visualizar e apresentam uma grande variedade de

distribuicdo em diferentes materiais (variedades oriundas da estrutura ndo definida).

Portanto, diversos modelos vém sendo propostos com a finalidade de se descrever o
comportamento dos materiais carbonosos, porém a precisdo com a realidade ainda néo foi

alcancada por completo em um Unico modelo.

Véarios modelos podem ser encontrados na literatura e apresentam vantagens e
desvantagens. Alguns s&o bastante realistas outros sdo mais simples. E preciso estabelecer um
balanco entre complexidade do modelo e o grau de fidelidade que o modelo permite

representar as heterogeneidades do material carbonoso real.

O modelo mais simples de carbono € o de placas paralelas de grafeno (Tan, Z;
Gubbins, K. E. J. Phys. Chem. 1992, 96, 845). Este modelo consiste em placas distribuidas



aos pares ou trios para formar as duas superficies, a superior e a inferior. As figuras 2 e 3

apresentam vistas deste modelo.

Figura 2 - Vista lateral Figura 3 - Vista em perspectiva

As placas sdo constituidas por atomos discretos com superficie e distancias entre as
mesmas ajustadas para cada poro. O tamanho do poro é definido pela distancia entre as duas
placas centrais. A vantagem deste modelo, apesar das suas limitacdes, é a sua simplicidade na

estrutura e precisdo na descri¢do dos resultados, comprovado por Seaton (1998).

Reinoso (2006) apresenta alguns modelos mais complexos e suas vantagens e
desvantagens. Entre estes podemos citar: o modelo de Kaneko et al (1992), o modelo de
Segarra e Glandt (1994) e o modelo de Oberlin (1989).

O modelo de Kaneko (1992) baseia-se na teoria da estrutura do carbono formado por
microcristais de grafite. Este modelo prop6e que o carbono seja composto por um aglomerado
destes microcristais e assim a adsorcdo ocorra nas bordas e na superficie deste modelo. O
modelo de Kaneko consegue descrever uma grande area superficial compativel com valores
experimentais de BET, visto que o aglomerado de microcristais também adsorve nas arestas,
porém o mesmo ndo descreve apropriadamente a rede de poros, pois este propde tipos de

poros que ndo sao possiveis de se obter no material carbonoso real.



Figura 4 - Modelo de Kaneko
Fonte: Adaptado de [4].

O modelo de Segarra e Glandt (1994) é baseado na interpretacdo de dados analiticos
estruturais usando simulacdo computacional. O modelo tem como bloco construtivo
fundamental discos cilindricos feitos de folhas de grafeno empilhadas. O numero de folhas é
variavel entre os discos. Os autores também distribuiram dipolos uniformes nas arestas dos
discos. O modelo €é construido a partir de altera¢fes sucessivas do posicionamento dos discos
de forma a minimizar a energia de todo sistema. As quatro varidveis na construcdo do modelo
sdo: diametro dos discos, espessuras dos discos, densidade do arranjo e polaridade das arestas.
Os discos sdo posicionados utilizando o método de Monte Carlo no ensemble candnico. Eles
sdo movidos até que atinjam um valor termodinamicamente estavel (minima energia) sendo
esse arranjo de minima energia aceito como modelo final. Assim, € possivel obter diversos
modelos para 0 mesmo conjunto de dados e se faz necessario o uso de algumas restri¢cGes para
que se possa chegar a um resultado satisfatorio. Exemplos de restricbes sdo o uso de
densidades coerentes para o carbono ativado e uma correta distribuicdo dos atomos de
carbono (comparados com os dados experimentais). Este modelo ndo é visto como um bom
padrdo, pois ele funciona como um simples ajuste de curva a dados experimentais, logo, o

ajuste correto de dados ndo garante a funcionalidade do modelo.

Figura 5 - Um modelo de Segarra e Glandt.
Fonte: Adaptado de [4].



Os modelos de Oberlin (1989) propdem uma estrutura fundamental que é a base para a
obtencdo de uma estrutura mais complexa, onde esta estrutura € dependente da orientacdo da
estrutura fundamental. Esta estrutura fundamental se assemelha com as hipdteses feitas por
Kaneko (feitos de microcristais de grafite). Inicialmente se constroi a estrutura fundamental
(figura 6a). Esta estrutura fundamental é empilhada aleatoriamente para produzir o que se
chama de agregado local. Finalmente um agrupamento de agregados locais resulta na
estrutura do carbono final (figura 6b). Logo, 0 modelo representa a porosidade de forma mais
realista que o modelo de Kaneko, porém cria agrupamentos de cristais de grafite muito

espessos que de certa forma sdo incompativeis com os carbonos ativos reais.
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Figura 6 - O modelo de Oberlin. (a) estrutura basica e (b) modelo “montado” pelo conjunto de
estruturas basicas.
Fonte: Adaptado de [4].

Qualquer modelo usado para descrever as propriedades do carbono ativado deve
apresentar e descrever as suas propriedades e segundo Reinoso (2006) o modelo usado para
descrever o carbono deve satisfazer a algumas propriedades, sem excecdes.

A tabela 2 lista algumas das propriedades necessarias que qualquer modelo deve

conter.



Tabela 3 - Algumas propriedades dominantes de carbono microposorosos que devem ser incluidas na modelagem

Propriedade
1 Habilidade de adsorver fases liquidas e gasosas.
2 A existéncia de micro e mesoporos.

3 Distribuigéo de poros.

4 Habilidade de separar gases a partir de misturas gasosas, ou seja, funcionar como uma
peneira molecular.

5 A conectividade e caminhos fornecidos pelos poros.

2.3.2. Metano

Pode-se fazer o uso de dois tipos de modelo do gés-sonda na descricdo das isotermas,

0 modelo atdmico e o modelo quéntico.

De acordo com Allen (1987), o modelo atdbmico descreve todas as interagdes, inclusive
a formacdo de ligacOes e a quebra das mesmas, como simples termos de energia potencial, ao
passo que o modelo quéantico tenta descrever todos os aspectos da ligacdo quimica e seu
comportamento em um sistema reacional baseado na mecanica quantica. Logo, a escolha pelo
modelo atdmico neste trabalho se deu devido a inexisténcia de reacdes quimicas no sistema de
adsorcdo. A figura 7 mostra a descricdo de uma molécula diatbmica e suas interagdes com o

uso do modelo atbmico.

Os modelos atdmicos podem ser atomo-atomo (AA) ou a&tomo-unitéario (UA).

Figura 7 - Modelo atomo-atomo de uma molécula diatémica.
Fonte: Adaptado de [11].




A molécula de metano (CH,4) é uma combinacdo de quatro ligagbes C-H. Logo, a
principio, o modelo de metano seria representado pelas quatro ligagcGes (modelo AA). Porém,
devido ao pequeno raio do 4&tomo de hidrogénio, pode haver um interesse a se apresentar o

metano como uma esfera isotropica (modelos UA).

Estudiosos do campo afirmam que o modelo da esfera isotropica é ineficiente ao
descrever o metano, pois este ndo leva em consideracdo o volume de excluséo existente entre
0s vizinhos préximos, porém nao ha estudos comprovativos em relagdo a esta afirmacéo, ou

seja, 0 objeto de estudo desde trabalho.

Modelos AA foram propostos por Murad (1979) e Stassen (1999), Estes estudos
indicam que modelos AA, descrevem as propriedades termodinamicas do metano mais

realisticamente.

Modelos atomo-unitario (UA) foram propostos por Sweatman e Quirke (2001), Seaton
(1989), Gubbins (1979) e Steele (1974). Neste modelo 0 metano é descrito como uma esfera e
0s potenciais de interacdo sdo agrupados no centro do 4tomo de carbono. Os pardmetros
solido-fluido e solido-s6lido de interacdes que antes descreviam 0 comportamento atomo por

atomo agora descrevem a esfera como um total.

2.4. Campos de forca.

O potencial de interacdo a nivel molecular s6 foi possivel gracas ao desenvolvimento
da mecanica estatistica. O potencial de pares é divido em duas partes: intramolecular e

intermolecular.
Intramolecular

O intramolecular descreve as mudancas geomeétricas ou distor¢cbes moleculares. O

modelo classico bastante usado para representar este potencial é:
Umtra(r) = Zlig.Er(Tij - req)z + Zang. EG (Qij - Qeq)z + Zdiedro? (1 + COS(Tl(pL-j - V)) (1)

Onde o primeiro termo descreve na distancia entre dois atomos ligados, o segundo
descreve a distor¢cdo no angulo entre trés dtomos ligados e o terceiro termo descreve 0s

possiveis minimos de energia com respeito ao angulo diedro entre quatro atomos.



A figura 8 ilustra o que cada termo designa.

Figura 8 - llustracdo dos termos da equagéo 1.
Fonte: Adaptado de [11].

Intermolecular

Geralmente o potencial intermolecular é descrito pelo potencial atbmico devido a
dificuldade extra que os termos angulares trazem. Assim, a interacdo entre duas moléculas, a e

b, é descrita por:
Ulter = %% U(rijy (2)

Onde i séo os sitios da molécula a, j séo os sitios da molécula b e r;; é a distancia entre
os sitios i e j. Na figura 9, temos a interacdo entre duas moléculas de dois sitios e o potencial é

representado pela soma de quatro termos:  U(ri1j1), U(rizjz), U(rizja) € U(rizja)-

Molecula a

Molecula b

Figura 9 - llustracdo da interacao entre duas moléculas de dois sitios cada.
Fonte: Adaptado de [11].



Um dos potenciais intermoleculares U(r;;) mais utilizados € o potencial de Lennard-

Jones - LJ (Lennard-Jones, 1937). Ele sera utilizado neste estudo para representar a interacao
entre a molécula de metano e a superficie do carbono ativado.

O potencial é descrito pela seguinte equac&o:

U(rij) = 4e l(aij)lz B

rij

] @

Onde ¢;; ¢ a profundidade do “pogo de potencial”, o;; € 0 diametro onde a energia de
interagdo € zero e 7;; € a distancia entre os atomos que estdo interagindo. Os parametros entre
espécies diferentes sdo obtidos através de uma média. Logo, &; = ./g& € o =

(ai + crj)/Z.

Este potencial é descrito pela acdo de forcas atrativas e repulsivas. A longa distancia
existe a predominancia das forgas atrativas devido a atuacdo das nuvens eletrénicas que
rodeiam os atomos. A medida que se encurta a distancia entre os 4tomos se gera um “p0go
negativo” de energia que ¢ quando ocorre a adsorc¢do. As forcas repulsivas ganham destaque a

medida que a distancia se encurta, isto ocorre devido a repulsdo eletrostatica entre atomos.

L, ) [keal/mol]
=
=
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Figura 10 - Forma da energia potencial de LJ entre pares de atomos.
Fonte: Adaptado de [11].



Um aspecto que vale lembrar é que os parametros sdo deduzidos experimentalmente
com base em propriedades termodindmicas do sistema e 0S mesmo sdo dependentes da
temperatura. Por isso, os parametros da equacdo (3) devem ser usados nas condicGes
especificadas, pois se usados fora das mesmas, pode ndo descrever o correto comportamento

do sistema.

2.5. O Método de Monte Carlo de Simulacdo Molecular

O intuito de se utilizar a simulacdo molecular é de se obter informacdes importantes de
um sistema ao nivel microscépico e representa-las em termos de propriedades macroscépicas,

tais como, pressdo, energia interna, etc.

Essas informacGes a nivel microscopico sdo possiveis gracas as bases conceituais da
mecanica estatistica. Segundo Moore (1976), a mecénica estatistica é a disciplina que nos
permite efetuar a ligacao tedrica entre propriedades mecanicas microscopicas e propriedades

termodinamicas macroscopicas.

Para que se possa avaliar o comportamento do sistema a nivel microscopico €
necessario que se determine o numero de estados do sistema e sua distribuicdo entre 0s niveis
de energia permitidos, porém isso se torna uma tarefa ardua devido ao grande nimero de

moléculas presente e as possiveis configuracdes das mesmas.

A solucdo de determinado problema estd na escolha correta de um ensemble que,
segundo Moore (1976), consiste de um grande numero de réplicas do sistema sob discussdo e

cada uma das quais é sujeita as mesmas restricdes termodinamicas que o sistema original.

Existem trés tipos basicos de ensembles: o microcanbnico, o candnico e o grande

candnico.

O ensemble microcan6nico consiste em um sistema isolado do exterior onde o niUmero
de moléculas de cada “copia” do sistema, a temperatura e a energia séo fixados. As copias
podem diferir umas das outras pelas diversas configuracfes que o sistema pode admitir com a

mesma energia total.



No ensemble candnico a temperatura ¢ a mesma para cada “copia”, mas a energia pode
flutuar entre as cdpias. Portanto, no equilibrio, cada cOpia terd a mesma temperatura, mas ndo

necessariamente a mesma energia.

O ensemble grande candnico descreve o sistema que se encontra em equilibrio térmico
e quimico, podendo, portanto trocar energia e particulas, ou seja, 0 nimero de particulas ndo é

constante, mas a média é determinada pelas condigdes externas ao sistema.

A escolha do ensemble grande canénico se d& devido a necessidade da troca de
particulas na adsorgdo, tornando assim, os ensembles microcandnico e candnicos bastante

limitados na descricdo de processos de adsorgéo.

Existem dois processos para se gerar as configuracdes (estados), que um sistema pode
ocupar: o deterministico (Dindmica Molecular) e o estocastico (Monte Carlo). A Dinamica
Molecular é aconselhavel para processos em que a variavel tempo é importante, ja no Monte
Carlo o tempo ndo € essencial. Logo, o método de Monte Carlo é o preferido para se

descrever propriedade no equilibrio, visto que o tempo ndo é uma variavel importante.

Utiliza-se na adsorcdo o método de Monte Carlo no ensemble grande canénico
(MCGC) para predizer as propriedades macroscépicas do sistema. Este método explora as
propriedades estatisticas dos nimeros aleatorios para poder assegurar o correto resultado. O
método utiliza uma série de tentativas aleatdrias e a precisdo depende da quantidade de
tentativas que o método realiza, ou seja, quanto mais visitadas forem as possiveis

configuragdes, mais preciso serd o resultado da simulacéo.

As simulacOes feitas pelo método de Monte Carlo se déo através de uma sucesséo de
passos, 0s passos MC. As moléculas dentro do sistema executam todos os movimentos
possiveis, este que sdo baseados na técnica de amostragem que geram configuraces de

acordo com a distribuicao de equilibrio de um ensemble.

Em linhas gerais, 0 método consiste em pegar uma molécula a e realizar todos os
movimentos (translacdo, extingdo e criacdo) de forma aleatoria e assim reter a posi¢do que
satisfaz o teste de aceitacdo de minimizacdo da energia do sistema. O proximo passo €
selecionar outra molécula e repetir o mesmo procedimento de forma a completar o ciclo com
todas as moléculas disponiveis. Ao final da simula¢do, temos uma cadeia de configuracbes

que descrevem a evolucéo do sistema, ou seja, o estado final quando o equilibrio é atingido.



A simulacédo pelo método de Monte Carlo apresenta dois estagios. A termalizacéo e o
estagio de equilibrio. Quantos mais passos de Monte Carlo forem realizados, melhores seréo
0s resultados e maiores serdo as configuracdes visitadas. Sabemos que o sistema atingiu o

equilibrio pela pequena variacao de energia em torno de uma media (veja figura 11).
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Figura 11 - Gréfico da evolucdo de energia por &tomo nos estagios de
termalizacéo e equilibrio.
Fonte: Adaptado de [11].



3. MODELOS E METODOS

A abordagem metodologica adotada para esta pesquisa segue 0S passos de uma

simulacdo molecular tipica.

3.1.Modelagem da estrutura do adsorvente:

Normalmente feita com base na publicacdo cientifica de refinamento, quando se trata de
um cristal. Durante o refinamento s&o definidos os elementos de simetria da célula unitéria, o
sistema cristalino com suas dimensdes, 0 grupamento espacial e as coordenadas dos atomos
na rede cristalina. Como o carbono ativado ndo € um cristal, precisamos propor um modelo
que descreva seu comportamento e a partir deste coletar os dados mais importantes da
adsorcdo (isoterma). O modelo utilizado é o das placas paralelas de grafeno. Cada poro é
representado por placas paralelas que se diferenciam pela distancia entre elas. Este modelo é

de construcdo simples e de grande confiabilidade nas condic6es de confeccdo da isoterma.

3.2.Modelagem das moléculas do adsorbato:

Inicialmente a molécula é parametrizada a partir de angulos, comprimentos de ligacGes e
tamanhos de atomos médios pré-formatados. Esta primeira versdo de molécula deve passar
por uma etapa de otimizagdo (minimizacdo de energia) para se determinar a configuracéo
mais estavel. Foi avaliado o desempenho de trés modelos. O modelo AA que representa a
forma convencional de apresentar a molécula de metano. O modelo UA1 e UA2 que sdo
esferas que representam a molécula. O modelo UAL é uma forma modificada do modelo
proposto por Sweatman e Quirke (2001) e o0 modelo UA2 tem sua origem no mesmo modelo
proposto por Sweatman e Quike e a diferenca entre os modelos é que houve um segundo
ajuste e assim fazer com que a isoterma simulada coincidisse com isoterma em uma superficie

de grafite.

3.3.Pesquisa, edicdo e definicdo de parametros de campos de forca:

Diversos campos de forca sdo apresentados na literatura para levantamento das constantes
fisicas dos sistemas via modelagem molecular. Esta etapa da metodologia consiste em definir
qual combinagdo de campos de forca reproduz de maneira mais fiel o sistema real. A maioria
dos campos de forca para adsorcdo usa modelos de Lennard Jones e Buckingham. A interacao

entre as moléculas de metano que ja estdo no sistema e as que estdo entrando no sistema €



descrito pelo classico potencial de Lennard-Jones e 0s parametros da equacao sdo obtidos por

combinagBes aritméticas e geométricas (parametros o € €).

Um mesmo campo de forca pode ser representando através de combinacgdes diferentes de

parametros.

Estes parametros sdo especificos para o grupo de moléculas que estdo interagindo no
sistema. Os primeiros conjuntos de pardmetros sdo obtidos da literatura e posteriormente

ajustados com base em dados experimentais.

Os parametros de interacdo foram calculados a partir da equacdo de Lennard-Jonnes:
U (rij) = 4ei [(oii/ri) ™ — (oilri)]

Onde &;j; ¢ a profundidade do poro, cjj € 0 didmetro e rj; € a distancia entre os atomos da

interacdo i e j. A tabela abaixo lista os parametros utilizados para os dois modelos (AA e UA).

Tabela 4 - Modelos e parametros.

Modelo /i (A) gij (kcal mol™) oss (A) ess (kcal mol™)
Parametros
UA1 3.7 0.295 3.4° 0.044°
UA2 3.7 0.295 3.4° 0.049°
6ij(A) | oij(A) | e (keal | ess (Keal | o (A) &ss (kcal mol™)
mol™) | mol™)
AA 3.35° [2.813° [0.1017° | 0.0171° | 3.4° 0.055"

a — Sweatman e Quirke [14];

b — Steele [17];

¢ — Murad e Gubbins [16];

d — Este trabalho.



3.4.Amostragem das configuracgdes via Monte Carlo (MCGC):

Uma vez estabelecidos os modelos adsorbato-adsorvente e o respectivo campo de forca,
utiliza-se o algoritmo de Monte Carlo aplicado ao ensemble grande candnico para gerar

amostras do sistema e permitir o célculo das propriedades macroscépicas.

O método MCGC foi usado na simulacéo das isotermas de adsorcdo, o algoritmo permite
que a molécula do adsorbato realize alguns movimentos, tais como, translacdo, rotagéo,
aparecimento ou desaparecimento de moléculas dentro da estrutura do adsorvente. Nossas
simulagfes consistiram na avaliacdo do potencial quimico quando este se iguala ao da maior
fase as condicBes de temperatura e pressdo submetidas. O resultado da simulacéo € o valor
absoluto de adsorbato, sendo que experimentalmente o valor que é coletado é o excesso de

adsorbato.

Para coletar esse valor nos calculamos o valor de moléculas adsorvidas pela equacdo de
estado de Peng-Robinson e subtraimos o mesmo do valor absoluto, assim temos o0 excesso
que foi adsorvido, para conhecer o valor por unidade de volume (g/cm3) é necessario conhecer
0 volume efetivo para se realizar o calculo (conhecemos as medidas necessarias para o

calculo).
3.5.Levantamento dos calores das isotermas e sitios ativos:

Como resultado da simulagdo estas grandezas séo calculadas.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Isotermas de adsorcao na superficie de grafite: Calibracdo do sistema.

Foram simuladas isotermas dos dois modelos propostos para 0 metano, AA e UA, na
superficie de grafite a temperatura de 298 K e comparadas com a isoterma experimental de
Sweatman e Quirke (2001). A figura 12 apresenta um comparativo das isotermas simuladas

com a experimental.
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& Exp, Swaatman s Quirka * Exp. Sweatman and Quirke
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Figura 12 - Isotermas de adsor¢do de metano (CH4) na superficie de grafite.
Fonte: Adaptado de [21].

A superficie de grafite foi simulada como um poro do modelo com a distancia de 70 A
entre as placas. A figura 12a mostra os modelos AA e UALl na descricdo da isoterma
experimental e podemos assim comparar como ambos descrevem a isoterma real. O modelo
UAZ2 apresentado na figura 12b utiliza os parametros de Sweatman e Quirke (2001) como

referéncia e foi ajustado de modo a se associar com a isoterma experimental.

Apesar de 0 modelo UA2 ser o modelo ajustado, podemos perceber que a isoterma
experimental apresenta uma curvatura e que o modelo UA2 omite esse comportamento,

deixando assim o0 ajuste um pouco pobre em detalhes.



Um bom resultado obtido foi apresentado pela simulacdo utilizando o modelo AA,
pois este apresentou comportamento similar ao experimental, enquanto que as isotermas
obtidas pelos modelos UAs foram praticamente lineares. Assim, o0 modelo AA introduz um

nivel de heterogeneidade ao sistema.

4.2. Isotermas de adsorcao nos poros.
4.2.1. Colecao de isotermas simuladas dos modelos AA e UAL.
A colecdo de isotermas foi construida para um universo de 24 poros. Esse intervalo

tem como limite inferior o poro de tamanho minimo no qual adsorcao foi observada e como

limite superior o poro de tamanho 53 A.
As isotermas foram calculadas na temperatura de 303 K para pressdes de 0 KPa ate

3500 KPa, visto que estas condicdes sdo as mesmas definidas pelo departamento de energia

americano para a estocagem de gas natural.
A figura 13 apresenta a colecdo de isotermas que foram construidas para os modelos

AA e UAL.
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Figura 13 - Colecdo de isotermas para os modelos AA e UAL.
Fonte: Adaptado de [21].

Os trés grupos de comportamentos mais importantes na caracterizacdo ao utilizar

metano como gas-sonda sdo observadas na colecdo de isotermas para os dois modelos (AA e

UAL).



O primeiro grupo consiste em isotermas de poros que podem acomodar somente uma
camada de moléculas. Nestes poros a adsor¢do ocorre a baixas pressbes e se torna
praticamente horizontal nas mesmas condi¢6es devido ao forte confinamento das moléculas

nos poros. Neste mesmo grupo a maxima adsorgao ocorre a 7A.

O segundo grupo inclui isotermas que vdo desde 10A até 18A. A caracteristica
principal para esse grupo consiste na capacidade de acomodar duas camadas de moléculas do
componente. Em linhas gerais, a tendéncia a adsorc¢do das moléculas diminui a medida que a
dimensdo do poro aumenta, porém este comportamento é revertido quando duas camadas de
moléculas sdo adsorvidas e assim ocorre um rapido aumento na quantidade adsorvida na
regido de alta pressdo. Esse comportamento esta ilustrado na isoterma de adsor¢do no poro de

11.5A o qual adsorve mais que o poro de 9.7A.

O terceiro grupo é composto pelas isotermas que apresentam o comportamento
semelhante ao das isotermas de 53A. Nessa faixa de poros, o potencial das placas ¢ bastante

diminuido.

Apesar das colecdes de isotermas apresentarem 0s trés grupos tipicos de isotermas,
algumas caracteristicas importantes podem ser evidenciadas. No primeiro grupo (uma camada
adsorvida), a quantidade adsorvida diminui mais rapidamente para o modelo UAL devido ao
seu menor tamanho. Para este mesmo grupo, o qual apresenta o maior potencial de interagdo
com as placas paralelas, 0 modelo UAL permite um melhor empacotamento em comparacao

com o modelo AA.

Outra diferenca € que o modelo AA apresenta valores mais elevados que o modelo
UAL. Isto pode ser explicado pelo maior calor de adsorcao apresentado pelo modelo AA (que

é em media 7% maior que o valor para 0 modelo UAL).

No segundo grupo (duas camadas de moléculas adsorvidas), 0 modelo AA apresenta
um carregamento suave no poro de 10.7A, enquanto que o UA1 apresenta um carregamento
mais brusco. Este comportamento pode ser explicado pelo melhor empacotamento das

particulas esféricas.

A figura 14 compara as isotermas para cada grupo fornecido pelos dois modelos de

metano.
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Figura 14 - Isotermas para os modelos de metano. AA e UAL.
Fonte: Adaptado de [21].

Pode ser observado que o modelo UAL apresenta maiores carregamentos no poro de
maior potencial de interacdo (7A) e para o poro de duas camadas adsorvidas (10A). Para os
outros poros, tais como 8.2A e 31A, a adsorcio apresentou praticamente 0 mesmo
comportamento. O modelo AA apresentou maior capacidade de adsor¢do a pressdes mais

baixas.

4.2.2. Analise da distribuicéo de poros.

Quatro amostras de carvdo foram utilizadas nesse estudo (W1, W2N2, C1 e C2). As
amostras W1 e W2N2 foram preparadas em laboratério via ativacdo quimica com H3PO, a

partir da casca de coco.

A amostra W1 foi impregnada com uma solucdo de A&cido fosforico 44%
(massa/massa) ja a W2N2 foi impregnada com uma solucdo de acido fosforico a 53%
(massa/massa). As outras duas amostras, C1 (elevada area superficial) e C2 (baixa area

superficial), foram usadas a titulo de comparacao.



A adsorcéo de metano foi realizada a 303 K utilizando um equipamento gravimétrico
com o auxilio de uma balanca magnética. Todas essas amostrar ja foram previamente

caracterizadas utilizando nitrogénio como gas sonda a 77 K. Azevedo (2009).

As amostras W2N2 e C1 possuem poros acima dos 20A; portanto, fora da faixa de
confianca estimada para os modelos UA1, UA2 (ambos 15.2A) e AA (18.5A). Segundo
Gusev (1997), o poro limite para a confec¢do de um banco de dados de isotermas de metano é
o poro de 20A. Portanto, nossa colecio de isotermas para a obtencdo da PSD foi

confeccionada até o valor limite de 20A.

O estudo de Ravikovitch (2000) afirma existe uma boa aproximacdo entre a PSD

calculada pela colecdo completa de isotermas, e pela colecdo obtida obedecendo ao limite

méaximo estipulado por Gusev.

As figuras 15 e 16 apresentam a distribuicdo de poros (PSD) obtida para os modelos
AA e UA1 e, também, mostra a isotermas experimental e ajustada para 0 modelo AA.
Somente foi apresentada a isoterma para 0 modelo AA visto que o UAL apresentou resultados

similares. Podemos notar que uma boa aproximacao foi obtida pelo modelo ajustado.
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Figura 15 - PSD e isotermas para as amostras W1 e W2N2.
Fonte: Adaptado de [21].



A amostra comercial C1 apresenta uma area superficial (2300 cm2/g) maior que da
amostra C2 (800 cm2/g). Ambos os modelos apresentaram PSD compativeis com esse
resultado. Esse comportamento pode ser evidenciado na figura 16 e também pode ser

observado um bom ajuste com os dados experimentais.
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Figura 16 - PSD e isotermas para as amostras C1 e C2.
Fonte: Adaptado de [21].

O modelo UA1 apresenta uma predominancia de poros na faixa de 10A para a amostra

CL

4.2.3. Colecdo de isotermas para o modelo UA2 e impacto do parametro de interagdo

carbono-metano.

A colecdo de isotermas para 0 modelo UA2, que foi ajustada para a referéncia da
amostra Vulcan, foi elaborada com o intuito de estudar o impacto do parametro de interacao
entre carbono-metano e assim uma nova PSD foi obtida para as amostras W1, W2N2, C1 e

C2. Algumas isotermas para essas amostras sdo apresentadas na figura 17.
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Figura 17 - Algumas isotermas para 0 modelo UA2 a 303 K.
Fonte: Adaptado de [21].

Essas isotermas sdo bastante semelhantes a aquelas apresentadas para o modelo UA1L,

porém a diferenca mais significativa esta na maior quantidade adsorvida no poro de 7A (0.33
g/lcm® a 3500 KPa) enquanto que para o modelo UA1 tivemos somente 0.28 g/cm®.

Essa diferenca na quantidade adsorvida pode ser explicada pelo maior “pogo de
potencial” para o modelo UA2. Com o intuito de verificar se existem ou Nd0 mais

discrepancias em poros fizemos um comparativo nos poros de 7.6 e 10.7A, porem verificamos
que quantidade semelhantes foram adsorvidas para ambos os modelos.

A figura 18 apresenta a PSD obtida pelo modelo UA2. A partir da figura 13 podemos
notar que a PSD obtida pelo modelo UA2 para a amostra C1 ndo apresentou uma

concentracdo de determinado tamanho de poro, fato contrario que foi observado para o
modelo UAL.
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Figura 18 - PSD obtida através do modelo UA2.

Fonte: Adaptado de [21].

Outro aspecto que merece destaque se deve ao comportamento semelhante da PSD que
0 modelo UA2 apresentou em comparagdo com o modelo AA. Os ajustes entre as isotermas
experimentais e simuladas foram tdo bons quanto para os modelos AA e UAL.



5. CONCLUSOES

A performance dos modelos AA (4 hidrogénios e 1 carbono) e atomo unitério
(pseudo-esferas) foram avaliados com o método de Monte Carlo no ensemble grande
candnico. Essa avaliacdo se deu gracas a elaboracdo de uma colegédo de isotermas para ambos
0s modelos e a partir desta colecdo foi gerada uma PSD (distribuicdo de poros) para

simulacdes feitas em superficie de grafite e quatro amostras de carbono ativado.

Na simulacéo realizada sobre a superficie de grafite, observamos que o modelo AA se
aproxima e descreve de forma mais precisa 0 comportamento apresentado pela isoterma
experimental, pois a isoterma para 0 modelo UA é linear enquanto que a do modelo AA
apresenta 0 comportamento curvado. Assim, isto € um forte indicio de que o modelo AA

fornece fortes tracos de heterogeneidade ao modelo.

Conforme nossas problematizacdes iniciais, observamos que os diferentes modelos de
moléculas de metano tendem a ndo interferir no resultado da distribuicdo de tamanho de
poros. Todos os modelos apresentaram 0s trés grupos comportamentais tipicos (uma camada

adsorvida, duas camadas e regido de baixo potencial).

Os modelos AA e UA2 deram resultados de distribui¢do de tamanho de poros muitos
préximos um do outro enquanto o modelo UAL apresentou discrepancias principalmente para

a amostra C1.

O método de Monte Carlo no ensemble grande candnico se mostrou eficiente na
previsdo do fendmeno da adsor¢do de metano em carbono ativado permitindo a geracdo de

isotermas compativeis com as caracteristicas das amostras reais analisadas.
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