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RESUMO

A adsorcdo fisica de gases em membranas baseadas em &xido de grafeno é uma area promissora
de pesquisa que tem atraido consideravel atencdo nos tltimos anos. O &xido de grafeno (GO),
é um material bidimensional que consiste em uma (nica camada de atomos de carbono
dispostos em uma rede hexagonal (tipo favo de mel) decorado por grupos funcionais oxigenados.
Devido as suas propriedades bem peculiares, o GO pode ser usado para criar membranas
com alta seletividade e permeabilidade para moléculas especificas. Além disso, o tamanho
dos poros na membrana pode ser ajustado para adsorver seletivamente moléculas de um
determinado tamanho. Neste trabalho, usando duas técnicas complementares de simulacdo
computacional, dindmica molecular (MD) e método de Grande Canénico Monte Carlo (GCMC)

investigamos a adsorcdo fisica de moléculas de dgua em membranas grafeno e GO. Os
sistemas considerados foram membrana de grafeno+agua e membrana de GO+3agua tém como
parametros de controle (i) a distdncia entre camadas, neste trabalho consideramos trés casos:
Li = 6,61 A Ly, =991 A els—13,22A; (ii) a temperatura T = 300 e T = 350 K;
e (iii) pressdo com valores entre p = 0 a p = 10 atm. Para a membrana de grafeno, os
calculos mostraram uma grande capacidade destas membranas em adsorver moléculas de
agua e o surgimento de dois regimes de preenchimento, que dependem do espacamento (1)
entre camadas e da temperatura 7. Quanto maior o valor de L. e/ou T, maior o valor da
pressdo necessaria para haver o preenchimento. Mas no regime de saturacdo (p > 1 atm) a
quantidade adsorvida cresce com L. No caso da membrana de GO, consideramos quatro casos
(modelos) de GO, em que a diferenca entre eles foi o nimero de hidroxilas presentes no plano
basal: go-01 (0,53% hidroxila), go-02 ( 1,04 % de hidroxila), go-04 (2,084% de hidroxila) e
g0-06 (3,13% de hidroxilas). Individualmente, as membranas de GO apresentaram o mesmo
comportamento qualitativo das membranas de grafeno. Porém, quantitativamente, houve uma
diferenca consideravel, quanto maior o niimero de hidroxilas, menor o valor da quantidade de
agua adsorvida. Uma explicacdo parcial para este resultado, é discutida neste trabalho, esta
ligada a quebra da organizacdo estrutural das pontes de hidrogénio formada pelas moléculas de
agua dentro das membranas pelas hidroxilas. Embora tenhamos observado uma reducdo na
quantidade adsorvida de dgua com o aumento dos grupos oxigenados, é fundamental observar
que experimentalmente as folhas de grafeno puro possuem uma distancia tipica de ~ 3,5 A, o
que inviabilizaria o seu uso como membranas seletivas. Desta forma, a melhor alternativa, vista
na literatura, é oxidar o grafeno puro, tornando-o GO, o qual possui 0 espacamento necessario

para o seu uso como membrana seletiva.

Palavras-chaves: Adsorcdo de membranas, grafeno e dxido de grafeno, simulacdo computaci-

onal.



ABSTRACT

The physical adsorption of gases on graphene oxide-based membranes is a promising area of
research that has garnered considerable attention in recent years. Graphene oxide (GO) is a
two-dimensional material consisting of a single layer of carbon atoms arranged in a hexagonal
(honeycomb-like) lattice decorated with oxygenated functional groups. Due to its unique
properties, GO can be utilized to create membranes with high selectivity and permeability for
specific molecules. Furthermore, the pore size in the membrane can be adjusted to selectively
adsorb molecules of a particular size. In this study, using two complementary computational
simulation techniques—molecular dynamics (MD) and the Monte Carlo method (GCMC),
we investigated the physical adsorption of water molecules in Graphene and GO membranes.
The systems considered were graphene membrane + water and GO membrane + water, with
control parameters: (i) the interlayer distance, considering three cases in this study: L;=6.61 A,
L,=991 A and L;=13.22 A; (i) temperature, T = 300 K and T = 350 K; and (iii)
pressure ranging from p = 0 atm to p = 10 atm. For the graphene membrane, the calculations
showed a significant capacity of these membranes to adsorb water molecules and the emergence
of two filling regimes, dependent on the spacing (L) between layers and temperature 7". A
larger L value and/or higher T’ led to a higher pressure requirement for filling. However, under
saturation conditions (p > 1 atm), the adsorbed amount increased with L. In the case of the GO
membrane, we considered four GO models, differing in the number of hydroxyl groups present
on the basal plane: go-01 (0,53% of hydroxyl), go-02 (1,04% of hydroxyls), go-04 (2,84% of
hydroxyls), and go-06 (3,13% of hydroxyls). Individually, the GO membranes exhibited the
same qualitative behavior as the graphene membranes. However, quantitatively, there was a
considerable difference: the higher the number of hydroxyls, the lower the amount of adsorbed
water. A partial explanation for this result discussed in this study is linked to the disruption of
the structural organization of hydrogen bonds formed by water molecules within the membranes
due to the hydroxyls. Although a reduction in adsorbed quantity was observed with an increase
in oxygenated groups, it is essential to note that experimentally, pure graphene sheets have a
typical distance of ~ 3.5 A, making them unsuitable for use as selective membranes. Thus,
the best alternative, as seen in the literature, is to oxidize pure graphene, turning it into GO,

which possesses the necessary spacing for its use as a selective membrane.

Key-words: Adsorption, Graphene membranes,computer simulation.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Fatores como aumento populacional, desenvolvimento industrial e crescimento agricola,
contribuem para um dos principais problemas da atualidade, a escassez de agua potavel. A
falta deste recurso é um desafio global que afeta muitas regides do mundo, tendo sérias
consequéncias para a salide e ao meio ambiente. Existem vérias razGes para a escassez de agua
potével, e elas podem variar de acordo com a regido. Para enfrentar esse problema, é essencial
implementar medidas de conservacdo da dgua, promover praticas agricolas sustentaveis, investir
em infraestrutura de dgua e saneamento, além de abordar quest3es sociais e econbmicas

relacionadas a distribuicao desigual dos recursos hidricos.

Outra solucdo alternativa esta relacionada ao uso de fontes de dgua ndo convencionais,
pois a maioria da agua presente em nosso planeta encontra-se imprépria para consumo. Segundo
a Organizacdo Mundial da Sadde , (OMS) estima-se que 2,2 bilhdes de pessoas ndo tém acesso
a servicos de agua potavel e 80% das &guas residuais retornam ao ecossistema sem serem
tratadas e reutilizadas [1, 2, 3].

Gracas a alta eficiéncia do processo de dessalinizacdo de agua, surge uma solucdo
alternativa de fonte de dgua n3o convencional. Nesse contexto, inlimeras técnicas tém sido
desenvolvidas para reduzir a salinidade da agua, os processos mais habituais usados na dessali-
nizacdo da agua séo divididos em dois grupos: i) processos térmicos; ii) método de separacdo
com as membranas seletivas. Entre os processos baseados em membranas, destacam-se as

principais técnicas de dessalinizacao:

= Osmose Reversa (OR) :E um método baseado em membranas semipermeaveis que
permite a passagem de dgua, mas retém os sais e outras impurezas. A agua é forcada a
passar pela membrana contra um gradiente de concentracao, resultando em agua doce

de um lado e uma solucdo concentrada de sal do outro.

= Microfiltracdo (MF) e Ultrafiltracdo (UF) : Sdo processos de membrana que retém
particulas e sélidos suspensos, permitindo que a agua passe. Esses métodos geralmente

sao usados como pré—tratamento em conjunto com outros processos.

= Nanofiltragdo (NF) : Similar a osmose reversa, mas com membranas que permitem a
passagem de alguns ions, retendo outros. E atil para remover ions especificos e melhorar
a qualidade da agua.

= Eletrodialise (EL) : Este método envolve a passagem da agua salgada através de membra-
nas idnicas sob a influéncia de um campo elétrico, separando os ions positivos e negativos

e removendo assim os sais da agua.
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Cada método tem suas vantagens e desvantagens, incluindo eficiéncia energética,
custos de instalacdo e operacionais, € impactos ambientais. A escolha do método depende
das condicGes locais, demanda de agua doce e disponibilidade de recursos. O desenvolvimento
continuo de tecnologias de baixo custo, como o uso de nanomateriais, é uma forma de melhorar

a eficiéncia e reduzir os custos associados ao processo de dessalinizacdo [4, 5, 3, 6].

A tecnologia de separacdo por membrana para purificacdo e dessalinizacdo de agua
desempenha um papel relevante devido ao seu baixo consumo de energia, baixo custo e facil
preparacdo, apresentando a crise desse recurso hidrico [7, 8, 2]. Essa tecnologia, baseada
em sistemas de membrana seletiva, ganhou notoriedade com o passar dos anos. Os avancos
com pesquisa de membranas aumentou gradativamente, concentrou-se no desenvolvimento
de membranas com melhor seletividade e maior permeabilidade, pois seletividade restringem
o desenvolvimento dessa. Desse modo, investigar os processos de membranas com materiais
compdsitos é uma forma eficaz de desenvolver membranas alternativas de tratamento de agua
[9, 10, 7, 11].

Para contornar esses problemas que diminuem a eficiéncia das membranas quanto
a seletividade, a pesquisa de membranas se concentrou a explorar constantemente novos
processos de membranas e materiais de membranas, desenvolvendo pesquisas com varios
materiais 2D, bem como materiais organicos e metais organicos, sdo amplamente utilizadas no
método de adsorcao por membranas devido a sua estrutura em camadas 2D, o que as torna
faceis de preparar. Assim, com avancos da Fisica Computacional, é possivel resumir modelos
tedricos classicos de transporte de membranas, bem como resultados de simulacdo de dindamica
molecular. Isso fornece aos pesquisadores uma nova visdao dos materiais € métodos de fabricacdo
das membranas, utilizando uma abordagem computacional [3, 8]. Materiais 2D podem induzir
uma organizacao molecular ou textura, de forma que o controle da estrutura seletiva da camada
da membrana ndo seja mais limitado, contribuindo para um maior desesmpenho da membrana e

menores custos com purificacdo e dessalinizacdo da agua [4, 12].

Quando se trata do desenvolvimento de membranas, pode-se dizer que o 6xido de
grafeno tem muito a agregar, ha indicios experimentais que mostraram que o Oxido de grafeno
pode ser impermeavel a liquidos, vapores e gases, a0 mesmo tempo que permite uma rapida
permeacdo de moléculas de agua, sendo assim um étimo candidato para ser usado no processo
de dessalinizacdo por separacdo de membranas [8, 12]. E como estudos tedricos visam sempre
compreender os mecanismos de filtracdo usando a dessalinizacdo da agua, pode-se, entdo,

analisar e prever resultados por meio de simulacbes computacionais para esse processo.

A proposta inicial deste trabalho se deu em razdo de uma colaboracao com quimicos
experimentais do Mackgraphe, que atuam com desenvolvimento de membranas poliméricas
a base de Oxido de grafeno no processo de nanofiltracdo da adgua. A ideia era propor um
modelo que descrevesse a retencdo de alguns sais (NaCl, CaCl, e MgCl,), diluidos em agua, em
membranas permedveis a base de dxido de grafeno e polissulfona. Porém o desafio computacional
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foi muito grande e decidimos dividir o modelo em etapas.

Assim neste trabalho partimos da simulacdo de um sistema mais simples para um
mais complexo. Em nossa pesquisa, a compreensdao do mecanismo de filtracdo em processos de
adsorcao é essencial. Podemos entdo, analisar e prever resultados por simulacdes computaci-
onais MD e GCMC para esse processo em programas como, AVOGADRO, VMD, OVITO e
LAMMPS INTERFACE. Com o intuito montar as estruturas usando simulacdes de Dindmica
Molecular e Monte Carlo para analisar esse sistema, adotando os mesmos parametros utilizados
experimentalmente pelos nossos colaboradores do Mackgraphe.

A presente dissertacdo estd organizada da seguinte forma. No Capitulo 2, abordamos
o grafeno, sua forma oxidada, e os modelos de adsorcdo. No Capitulo 3, descrevemos a
metodologia, especificando as técnicas utilizadas, assim como os fundamentos da mecénica
molecular e conceitos do campo de forca utilizado. No Capitulo 4, temos os resultados obtidos
para o mecanismo de adsorcdo, em que é feita uma breve descricdo do sistema, a analise de
adsorcdo para o grafeno e oxido de grafeno focando no grupo hidroxila devido sua simplicidade.
Por fim, no Capitulo 5, concluimos o trabalho trazendo as consideracdes finais e comentando
sobre os possiveis trabalhos futuros.

1.1 OBIJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho se prop&e a investigar os fendmenos de adsorcdo fisica da dgua em
membranas de grafeno e 6xido de grafeno, utilizando simulacdes UBS computacionais como
GCMC e Dindmica Molecular (MD). Esta etapa é fundamental e representa um avanco
importante no entendimento do problema central, associado ao estudo da retencao de sais em

membranas seletivas baseadas em 6xido de grafeno para tratamento alternativo de agua.

1.1.2  Objetivos Especificos

» Modelar a adsorcdo da dgua (H>0O) em membranas de grafeno utilizando a técnica de
simulacdo de GCMC e MD, desenvolvendo um input no software de simulacdo computa-

cional LAMMPS, para aplicacdo da simulacdo molecular e obtencdo das isotermas;

» Modelar a adsor¢do da agua (H>,0O) em membranas de 6xido de grafeno para o grupo
funcional hidroxila (OH), utilizando a técnica de simulagdo técnica de simulagdo de
GCMC e MD, desenvolvendo um input no software de simulacdo computacional LAMMPS,

para aplicacdo da simulacdo molecular e obtencdo das isotermas;

» Predizer isotermas de adsorcdo, adotando os mesmos parametros utilizados experimen-
talmente para o modelo proposto, para temperaturas 300K e 350K. E avaliando a

seletividade de cada membrana na captura da H,O
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, abordamos uma forma alternativa no processo do tratamento de agua,
e explanamos um pouco sobre o grafeno e sua forma oxidada e os modelos de isotermas de

adsorcdo inerentes ao estudo do nosso sistema.

2.1 MEMBRANAS NO PROCESSO DE PURIFICACAO DE AGUA

Devido aos métodos convencionais de purificacdo de agua apresentarem desvantagens
e alto custo, a investigacdo de operacdes mais eficazes cresceu muito com o passar dos anos,
resultando no surgimento de uma combinacdo entre membranas e processos de adsorcdo para

superar algumas dessas desvantagens enfrentadas [13].

Basicamente, a membrana pode ser definida como uma barreira que separa duas fases
e que restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies quimicas através
dela. Em outras palavras, a membrana é uma interface que regula a permeacdo das substancias

em contato com ela[14, 15].

A tecnologia de membrana depende basicamente de trés principios: adsorcdo, penei-
ramento e fendmeno eletrostatico. O mecanismo de adsorcdo no processo de separacdo por
membrana depende das interacdes hidrofébicas da membrana e do soluto [8] que podem ser
avaliadas conforme a propriedade do material constituinte. Ademais, os processos envolvendo
membranas tém sido utilizados para concentrar, fracionar e purificar solucdes diluidas, em

particular solu¢des aquosas, ou seja, se fazem muito presentes nas industrias [15]

Em especial, o0 método de separacao por membrana desempenha um papel importante
no tratamento de dgua. No entanto, a permeabilidade da membrana e a seletividade sdo
inversamente proporcionais o que pode piorar ou melhorar de acordo com a escolha do material,
assim buscar materiais que aumentam a permeacdo da membrana e a seletividade tem sido um

grande desafio para pesquisadores que trabalham com membranas|3].

Um candidato emergente para resolver esse problema é o éxido de grafeno (GO), um
derivado de grafeno laminado bidimensional (2D) com grupos funcionais de oxigénio abundantes.
Além disso, os canais de transporte de membranas a base de GO podem ser modificados e
manipulados artificialmente, tornando este composto muito promissor no campo da purificacdo

de dgua e separacdo molecular [3]

2.2 GRAFENO E OXIDO DE GRAFENO

Devido a versatilidade do carbono, suas nanoestruturas possuem propriedades peculia-

res, em consequéncia, apresentam varias aplicabilidades, permitido ainda um vasto caminho
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em diversas pesquisas cientificas, principalmente na fisica da matéria condensada. Entre os
alétropos do carbono na Figura (1) temos em especial, o grafeno (uma monocamada de
atomos) um material bidimensional que desempenha um papel importante para estudo de
materiais a base de carbono, sendo ainda base de todos os outros alétropos do carbono. O
grafeno é composto por atomos de carbono arranjados em uma estrutura alveolar, feito de

hexdgonos com hibridizacdo sp? e possui uma excelente qualidade cristalina [16, 17, 18].

FIGURA 1 — Alguns dos principais Al6tropos do Carbono: grafeno (topo), grafite(baixo, esquerda)
fulereno(baixo, direita), nanotubo (baixo,centro)
Fonte: Geim e Novoselov,2010

Sendo um cristal de baixa dimensionalidade, o grafeno apresenta que uma estrutura
cristalina hexagonal bidimensional constituida de d&tomos de carbono, habitualmente conhecida

como “favos de mel”. Na Figura (2) temos um modelo que representa a forma pura do grafeno
[16, 19, 18].

£

FIGURA 2 — Estrutura cristalina hexagonal do grafeno com atomos de carbono

Em 2004, André K. Geim e sua equipe do centro de Nanotecnologia da Universidade
de Manchester conseguiram isolar pela primeira vez o grafeno, através dos processos de Peeling
e de Clivagem Mecanica [16, 20, 21]. Este procedimento deu origem as primeiras estruturas
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bidimensionais de carbono isoladas, que se apresentaram termodinamicamente estaveis e bem

diferentes das previsGes tedricas.

Devido as suas propriedades fisicas, o grafeno é um nanomaterial que possui uma gama
de aplicacdes que vao da eletrnica até a area biomédica. Dentre suas diversas caracteristicas,
uma que se destaca é o fato dele ter sido o primeiro material cristalino bidimensional isolado
de forma estavel. Assim grafeno, que outrora era apenas um material tedrico 2D utilizado na
construcdo de materiais a base de carbono com outras dimensionalidades, revelou-se ndo sé
estavel sob condicdes ambientes, mas também possuidor de uma excelente qualidade cristalina
e eletronica, é um material formado por uma camada (nica de dtomos de carbono no estado
de hibridizacZo sp?, que se apresenta estruturado na forma de hexagonos ou “favos de mel” e é
um bloco de construcdo basica para materiais de grafite de todas as outras dimensionalidades
[16, 22]. Outras propriedades, que pode-se citar: a elevada mobilidade eletronica, elevada

condutividade térmica e alta resisténcia mecanica.

O grafeno e seus derivados (por exemplo, éxido de grafeno) tornaram-se blocos de
nanoconstrucdo emergentes para membranas de separacdo com estruturas laminares distintas e
propriedades fisico-quimicas ajustaveis. Propriedades extraordinarias de separacdo molecular
para purificacdo de dgua e gases foram demonstradas por membranas a base de grafeno, que
atrairam um grande interesse nos Gltimos anos [23]. Voltamos agora nossa atencdo a forma
oxidada do grafeno, que tem sido empregada no desenvolvimento de membranas em conjunto
aos processos de nanofiltracdo, devido aos avancos das técnicas de producdo de materiais
bidimensionais baseados em grafite. Embora sua existéncia seja conhecida ha séculos, foi
sintetizado pela primeira vez por Brodie em 1858 [24].

Em seu trabalho de 1958, Hummers e Offeman idealizaram o 6xido de grafeno (GO)
para construcdo de membranas grafiticas oxidadas conformadas em estruturas laminadas com
dimensdes micrométricas, que por sua vez, apresentariam potencial para a purificacdo de
solucdes aquosas [25]. O GO, ilustrado na Figura (3), consiste em uma folha de grafeno oxidado
apresentando em sua superficie alguns grupos funcionais distintos como o epéxi (C-O-C),
hidroxila (-OH), além de grupos carbonila e carboxila (-COOH) e carbonila (C=0) localizados
presumivelmente na regido basal e nas bordas (modelo de Lerf-Klinowski) de sua estrutura

molecular.

Entretanto, a quantidade, tipo e a localizacdo dos grupos funcionais pode variar
conforme as condicdes de obtencdo. Uma vez que as propriedades do GO estdo associadas
com a natureza dos grupos funcionais e a morfologia do éxido obtido, estas caracteristicas
dependem do grafite de partida e das condicSes de reacdo, tais como o tempo oxidacdo, a
temperatura e dos agentes oxidantes, apresentando forte influéncia sobre a reatividade destes
materiais [26, 25]. Essas funcionalidades de oxigénio tornam as camadas do GO hidrofilicas e
as moléculas de dgua podem permear facilmente através das membranas de GO, enquanto
podem bloquear a passagem de ions, como indicado em estudos recentes. [27, 28, 8].
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FIGURA 3 — Representacdo da estrutura do éxido de grafeno (GO), composto por dtomos de carbono
(cinza), oxigénio (vermelho) e hidrogénio (branco). Grupos funcionais oxigenados
também estdo presentes: epdxi(COC), hidroxila (-OH), carboxila (-COOH) e carbonila
(C=0)

Habitualmente, o GO pode ser sintetizado por meio de duas etapas: oxidacdo do
grafite seguida pela esfoliacdo do éxido de grafite. O GO foi sintetizado pela primeira vez
por Brodie em 1859 usando o grafite como material inicial, o qual foi oxidado usando acido
nitrico fumegante e clorato de potéssio [29, 25, 4, 26]. Staudenmeier e Hummers também
desenvolveram métodos para a sintese de GO, os quais sdo os mais utilizados até hoje em
dia, porém com algumas modificacdes. Hummers e Offeman encontraram um método muito
pratico para preparar GO usando H>S04 e KMnQOy [30, 25, 31, 32].

Neste trabalho iremos nos limitar ao estudo do GO contendo somente hidroxilas (-OH).
Esta restricdo foi feita somente para tornar mais simples a comparacdo entre os sistemas com
diferentes quantidades de grupos oxigenados. A inclusdo de outros grupos oxigenados é simples
de implementar e serd tema de trabalhos futuros. Contudo, como podera ser visto na secdo
de Resultados, a presenca do oxigénio na regido basal do grafeno é suficiente para explicar as

diferencas entre grafeno e GO.

2.3 ADSORCAO

A adsorcdo € um processo no qual atomos, moléculas ou ions de uma substancia
(o adsorvato) se acumulam ou aderem a superficie de outra substancia sélida ou liquida (o
adsorvente). Isso acontece sem que haja necessariamente uma reacdo quimica entre o adsorvato
e o adsorvente. Tal processo é amplamente utilizado em estacSes de tratamento de agua,
sendo comprovadamente uma 6tima etapa de remocdo de diversos solutos [33, 34]. O baixo

custo, alta eficiéncia, a facilidade de operacdo e implementacdo, a possibilidade do emprego de
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diversos sélidos (adsorvente) distintos além da possibilidade de recuperacdo do adsorvente e
adsorbato, sdo fatores determinantes na escolha deste processo. Onde o contaminante pode

apresentar concentracdo na faixa de ng/L até mg/L [35].

Existem dois tipos distintos de fendmeno de adsorcao: (i) Adsorcdo Fisica ou Fisissorcdo:
fendmeno fisico no qual o adsorvato se liga a superficie do adsorvente por meio de forcas
intermoleculares secundarias, como forcas de Van der Waals deste modo, ndo ha formacdo de
ligacGes quimicas entre o adsorvato e o adsorvente. (ii) Adsorcdo Quimica ou Quimissor¢do:
Neste caso, ocorre uma ligacdo quimica entre o adsorvato e o adsorvente. Isso resulta na
formacdo de novos compostos na superficie do adsorvente. Estes processos ndao sao mutuamente

excludentes,de modo que podem ocorrer simultaneamente ou em faixas de temperatura distintas
[36].

Assim, é fundamental compreender a distincdo entre os principios fenomenolégicos
da adsorcao, seja ela de um gas ou liquido, e sua relacdo com as propriedades estruturais
do sistema de modo a garantir uma caracterizacdo confidvel baseada na fisissorcdo [37]. A
fisissorcdo € um fendmeno que apresenta caracteristicas especificas: i) exibe uma relativa baixa
especificidade e, em pressGes relativas elevadas, normalmente ocorre em multicamadas; ii) é
reversivel; iii) é exotérmica, com uma energia envolvida geralmente ndo significativamente
maior que a energia de condensacdo do adsorvente, mas que aumenta em poros estreitos; € iv)

tende a atingir o equilibrio rapidamente, com um baixo calor de adsorcdo [33, 38, 39].

Neste processo o que predomina sdo interacdes de forcas intermoleculares, como Van
der Waals, assim como as interacdes ion-dipolo, ion-dipolo induzido, dipolo-dipolo e quadrupolo.
A representacdo grafica que mostra a relacdo entre a quantidade de adsorvato (substdncia
que esta sendo adsorvida) e a pressdo (ou pressdo relativa) em equilibrio a uma temperatura
constante se da em termos da isotermas. Essas isotermas s3ao construidas experimentalmente
e dependem da natureza do sistema géas-sélido [33, 39]. Podendo ser fenomenologicamente
explicada pela relacdo apresentada na Equacdo (2.1),

Geqg = f(FPeg,T) (2.1)

onde ¢., é a massa de adsorbato adsorvida (mg/g), F., é a Pressdo de equilibrio do sistema
(atm) e T' é a temperatura do sistema. Para uma temperatura constante, ¢., € apenas funcdo
de F,,, esta relacdo é denominada de isoterma de adsorcdo. Através desta equacgdo é possivel
determinar a efetividade relativa de diferentes adsorventes baseada na capacidade de adsorcdo,
prever a quantidade de contaminante removida e se a remocao estd nos patamares necessarios
para o processo e estimar a viabilidade econdmica do adsorvente para a remocao do adsorbato
[40].

A forma das isotermas de adsorcdo de fluidos puros em superficies planares e materiais
porosos depende das forcas de interacdo entre fluido-parede e fluido-fluido, bem como dos
efeitos na estabilidade termodindmica dos fluidos confinados em poros estreitos [33, 38, 39]. A
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Classificacdo das isotermas de adsorcdo proposta pela IUPAC (Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada) fornece um guia destinado a interpretar as isotermas para caracterizagdo
estrutural, e podem ser classificadas em seis tipos, baseado no formato da curva de equilibrio
adsorvente-adsorbato Figura (4).
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FIGURA 4 — Representacdo esquemética dos tipos mais comuns de isotermas de acordo com a
classificacdo da IUPAC. As setas indicam o caminho de preenchimento (quantidade
adsorvida).

Fonte: : Adaptada de ALOTHMAN,2012 [41].

As isotermas do tipo | sdo caracterizadas por um platoé horizontal que se mantém
para as maiores faixas de pressdo, sendo caracteristico de sistemas microporosos cuja largura
de poro tem apenas alguns diametros moleculares. Os sistemas do tipo Il e Ill descrevem
materiais com superficie aberta, onde hd a formacdo de multicamada. As isotermas do tipo IV
e V também descrevem materiais porosos e permite a formacdo de multicamadas, mas nestes
casos a energia de interacdo entre as moléculas do gas desempenha um papel importante. Ha
também a presenca de uma histerese entre os processos de adsorcdo e dessorcao. Finalmente,
as isotermas do tipo VI apresentam formacdo de multicamadas graduais, a altura do degrau
representa a capacidade de adsorcdo da camada adsorvida para uma superficie lisa ndo porosa
altamente uniforme. [42, 41, 43| faz um derivacdo completa de todos os tipos de isotermas e
seus limites de validade. Neste trabalho foram observados os tipos | e V. (Vide a Secdo de
Resultados).
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2.4 ISOTERMA DE LANGMUIR

O modelo de isoterma de Langmuir assume a adsorcdo de uma monocamada em
uma superficie de um material, e é termodinamicamente consistente, pois se reduz a lei de
Henry em baixas pressdes. Tal modelo é derivado com base na termodinamica estatistica. E
este explica a adsorcdo assumindo que um adsorbato comporta-se como um gas ideal em
condicGes isotérmicas. Conhecendo a quantidade de gas necesséaria para formar exatamente
uma monocamada e o espaco ocupado por cada molécula, pode-se calcular a area de superficie
de um material. Considera-se que o sélido tem uma capacidade limitada de adsorcdo (dita

Umaz) € NO equilibrio as taxas de adsorcdo e dessorcdo sdo iguais.

Em suposicGes gerais da equacdo de Langmuir, todos os sitios de adsorcdo sao idénticos
e de mesma energia, cada sitio tem apenas espaco para um composto e todos os sitios sdo
energeticamente idénticos e as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si [44, 33, 38, 39]. A
Equacdo 2.2 representa a forma matematica deste modelo.

Qo __BLD (22)
Gmax (1 + KLP>

onde Gq. € a capacidade méxima de retencdo do adsorvente (mg/g) e K, é constante
de afinidade do adsorbato com a monocamada (./mg). Nessa expressdo, K, é uma constante
diretamente relacionada com a constante de Henry (K'). Esse modelo é compativel com a Lei
de Henry, ja que em pressGes parciais muito baixas o denominador se aproxima de 1, resultando
na expressao Geq = k1 Pgma:. Nesse cendrio, a expressdo apresenta o mesmo formato linear
que a Lei de Henry, onde K' = K[, ¢ma. Além disso, percebe-se que, para grandes valores de
P, o numerador se iguala ao denominador, resultando em ¢.; = ¢yax [39]

2.5 MODELO DE MULTICAMADAS (BDDT): ISOTERMA DO TIPO IV E V

O modelo de Brunauer, Deming, Deming e Teller (conhecido como modelo de BDDT)
[45] é uma extensdo do modelo BET! O modelo BDDT considera que a adsorcdo em multi-
camadas ¢ influenciada por fatores como as interacdes entre as moléculas de adsorvato em
camadas adjacentes e a energia de adsorcdo para cada camada. Isso o torna mais adequado
para descrever adsorcdo em sistemas nos quais mdaltiplas camadas de moléculas de adsorvato

sdo formadas sobre a superficie do adsorvente.

Embora a base do modelo BDDT seja semelhante a do modelo BET, ele oferece
uma abordagem mais refinada para descrever a adsorcdo em superficies sélidas com miultiplas
camadas, levando em consideracdo a energia de adsorcdo para cada camada e as interacGes

entre as moléculas de adsorvato nas diferentes camadas. Esse modelo é particularmente Gtil em

1 O Método de BET (Brunauer-Emmett-Teller ) é um modelo que descreve matematicamente a adsorgio em

multicamadas sobre uma superficie recoberta por infinitas camadas moleculares superpostas. Também é
considerado uma extens3o 3 teoria de Langmuir [46]
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estudos de caracterizacdo de materiais porosos e na compreensdo de como diferentes moléculas

sdo adsorvidas em superficies complexas.

Neste tipo de sistema é possivel observar a formacao de capilares, como ilustrado na
Figura (5). O preenchimento completo ou quase completo dos poros e capilares do adsorvente
ocorre sob uma pressdo inferior a pressdo de vapor do gas utilizado (pressdo de saturacdo),
esta reducdo da pressao de vapor indica que a medida que a pressdo do gas aumenta aparecem
algumas forcas adicionais, como consequéncia o calor de adsorcdo em alguma camada superior

torna-se maior do que a energia de condensacdo, <y
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FIGURA 6 — Isotermas para o modelo BDDT para diferentes valores de ¢. Para ¢ > 1 (|e| > |eg])
obtemos o modelo IV. e para ¢ < 1 (|¢| < |er|) obtemos o modelo V.
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Conforme a Figura 6 ¢ é um fator determinante para definir o tipo de isoterma, para
¢ > 1 a isoterma torna-se do tipo IV e para ¢ < 1 a isoterma torna-se do tipo V. Ent3do, quando
a ultima camada ¢é adsorvida, ndo sé o calor de liquefacdo (c1) seréd liberado, mas também
o dobro da energia superficial ) sera liberada, uma vez que duas superficies desaparecem. E
se a Ultima camada adsorvida se ajustar exatamente e sem deformacdo, ¢ sera igual a 205,
onde ¢ é a tensdo superficial e S é a area superficial coberta por um mol do gés liquefeito
espalhado em uma camada monomolecular. O valor de S dependerd naturalmente do tipo de

empacotamento assumido.

# de moléculas adsorvidas

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
pressao relativa

FIGURA 7 — Isotermas para o modelo BDDT para diferentes nlimero de camadas, n.

A Figura 7 mostra trés isotermas para o modelo BDDT para diferentes niimero de

camadas, n. Para o caso n = 1 recuperamos o modelo de Langmuir (uma camada) e para
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n = 3 e 5 obtemos um aumento significativo do niimero de moléculas do gas adsorvidas, o que
é esperando. O modelo prevé, que o inicio do preenchimento (valor da pressdo) aumenta com

o nimero de camadas. Este efeito foi observado e serd discutido na Secdo de Resultados.
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3 TECNICAS DE SIMULACAO

As técnicas de simulacbes computacionais tém um papel valioso para descrever e
calcular propriedades macroscépicas de um sistema de particulas interagentes [47]. Ao fornecer
resultados precisos para problemas que, de outra forma, seriam dificeis ou impossiveis de

resolver com métodos puramente tedricos ou aproximados.

Nesse sentido, as simulacGes computacionais sao nada mais do que, abordagens bem
fundamentadas, que predizem resultados aproximados e também podem ser comparadas com as
de experimentos reais. Eventualmente, se 0 modelo apropriado, descrever o sistema em estudo
a simulacdo consegue fornecer percepcdes ao experimentalista, e auxiliar na interpretacdo de
resultados [48].

Devido a esta forte conexdo com experimentos, e a forma de como as simulacdes
sdo conduzidas e analisadas, essas técnicas sdo frequentemente denominadas “experimentos
de computador” [49]. As simula¢des computacionais fornecem uma rota direta a partir dos
detalhes microscopicos de um sistema (as massas dos atomos, as interacdes entre eles, geometria
molecular, etc.) ou propriedades macroscépicas de interesse experimental (a equacdo de estado,
transporte, coeficientes, pardmetros de ordem estrutural, e assim por diante). Além de ser de
interesse académico, o tipo de informacdo obtida é tecnologicamente atil. Por exemplo pode
ser dificil ou invidvel realizar experimentos sob condicOes extremas de temperatura e pressdo,

contudo a simulado sob estas condicGes.

Neste capitulo, abordamos duas técnicas de simulacdo baseadas em um sistema classico
de muitos corpos, em que podemos obter as propriedades do sistema: i) Grande-Candnico
Monte Carlo (GCMC) uma técnica que utiliza a geracdo de niimeros aleatérios para atribuir
valores as variaveis do sistema que se deseja investigar.i) Dinamica molecular (MD), usada
para descrever a solucdo das equacBes classicas de movimento (equacdes de Newton) para um

conjunto de atomos.

3.1 METODO GCMC

3.1.1 Monte Carlo - Um breve histérico

O termo método de Monte Carlo, foi nomeado por Nicholas Metropolis (1987),
referente a aleatoriedade dos jogos azar, no cassino de apostas Monte Carlo, situado na Capital
de Mdnaco [50]. Este método ficou conhecido na Segunda Guerra Mundial durante o projeto
Manhattan, pois era muito utilizado pelos cientistas, Ulam, Von Neumann e Fermi, para estudar

a difusdo de néutrons em material fissionado [51, 52].

Baseado na mecdnica estatistica, a ideia basica é resolver integrais de funcdes de
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estado por amostragem aleatéria, para avaliar o espaco de fase de um sistema composto
por varias particulas que interagem entre si mediante um determinado potencial empirico
[63]. Apds a anilise do conjunto de configurages varridas no espaco de fase, o método
de Monte Carlo permite a obtencdo de propriedades termodindmicas médias a partir do
calculo da chamada funcdo de particdo do sistema, a qual realiza uma varredura dos estados
energeticamente acessiveis, fornecendo entdo uma interpretacdo molecular para algumas

propriedades macroscopicas, como temperatura, pressdo, entre outras [54].

Esse método é frequentemente utilizado para descrever uma grande variedade de
técnicas aplicadas para resolver problemas matematicos por meio da simulacdo de variaveis
aleatdrias. O conceito de uma varidvel aleatéria, é simples: ela pode assumir um dado valor de
um conjunto, mas ndo se sabe previamente qual serad esse valor. Um dos exemplos é o jogo
“cara ou coroa” - a cada evento a moeda caird com a face “cara” ou a face “coroa” voltada
para cima, mas nao é possivel saber antecipadamente qual das situacdes ocorrerd. A variavel

aleatdria pode assumir, nesse caso, dois valores distintos: “cara” a “coroa”. Caso o niimero de

arremessos (n,) de uma moeda ndo viciada seja muito grande, n, — co, espera-se que em

metade das vezes o resultado seja “cara” e na outra metade “coroa”. Assim, a probabilidade p

1

de se observar um dado lado da moeda é 3

nimeros de caras 1
Ng — 00— == (3.1)
ndmero de arremessos 2

A variavel aleatéria é definida em termos dos valores que ela pode assumir e de suas

respectivas probabilidades. Neste caso:

- cara coroa (3.2)
Peara = 1/2 Deoroa = 1/2

Onde n é a face da moeda. Assim a Equacdo (3.2) é composta dos valores que a variavel

pode assumir e de suas respectivas probabilidades, constitui a chamada distribuicao da variavel

aleatéria. Nesse exemplo, se restringe a um conjunto discreto de valores, cuja probabilidade

somada deve ser igual a unidade. Generalizando para uma funcdo de distribuicdo de uma

variavel aleatéria qualquer:

N1 Mo N3 ....Mxp
n = (3.3)
Pr P2 P3 ---Pn
Em que ny,ns, ..., n, representam os n diferentes valores que a varidvel pode assumir,
€ p1,Pa, ..., Pn S0 as respectivas probabilidades associadas a elas. Quando a varidvel aleatéria
n assume valores numéricos, o valor esperado dessa varidvel, ou valor médio, denotado por

(n), é definido como:

(n) = zn:nlpl (3.4)
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O valor médio é particularmente Gtil quando se associam resultados de uma simulacdo com-
putacional a resultados reais. A Mecanica Estatistica afirma que “A média temporal de uma
propriedade macroscépica no sistema de interesse é igual ao valor médio dessa propriedade
medida instantaneamente em muitos sistemas idénticos ao de interesse(ensemble)”. Para uma

dada propriedade macroscdpica, a energia interna (U) é

(U) = Zn:Ezpz (3.5)

Sendo que a somatodria se estende sobre todos os microestados possiveis com energia F; cuja a
probabilidade de ocorréncia seja p; para o sistema.

3.1.2 Método de Metropolis

Para introduzir o método metropolis, partimos da ideia de encontrar os valores
esperados. Usando uma abordagem para calcular médias de energia em um sistema com
N particulas no ensemble canénico, sendo ele o sistema mais simples a ser estudado para
representar os estados de um sistema em equilibrio com um reservatério térmico. Neste ensemble
o nimeros de particulas (), volume (V'), e a temperatura (7') sdo mantidos constantes
ao longo do simulador, esse conjunto também é conhecido como ensemble N V T, sendo o

conjunto mais simples para calcular as propriedades termodinamicas do sistema.

No calculo de médias de energia de um sistema com N particulas, o Hamiltoniano
do sistema H (RN, PV) é determinado pelas posicBes atémicas RY = Ry, Ry, R, ..., Ry €

momentos PN = P, P, P, ..., Py, a funcio de particdo candnica pode ser escrita como
Q//.../exp[—ﬁE(RN,PN)}dRNdPN (3.6)

sendo 3 = 1/kT" a temperatura inversa. Assim, o valor esperado de uma propriedade A’, pode

ser obtido nesse ensemble por meio da solucdo da equacao:

/ ffmfdPNdRNA(RN’PN>eXp[_ﬁE(RN,PN>}
A RN AP explBE(RY, V)

(3.7)

Aqui, A'(Ry, Py) € uma propriedade do sistema que pode depender tanto das posices
(Ry) quanto dos momentos ( Py ) das particulas no sistema. O Hamiltoniano total do sistema
é dado por H(RN,PY) = K(PY) + U(RY), onde K é a parte cinética dependente dos
momentos e U € a parte potencial dependente das posicdes.

Se a energia potencial de interacdo U(R") n3o depende dos momentos, ent3o é possivel

separar o Hamiltoniano como H(RY, PY) = K(P™) + U(R"). Além disso, a propriedade A’
também pode ser separada da mesma maneira,, A'(RY, PV) = A(PY) + A(RY),

A separacdo permite simplificar a expressdo Equacéo(3.7), tornando mais facil o célculo
da média da propriedade A’ no ensemble. Como nosso interesse se d4 em A(R”Y) uma vez
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que a integral dependente do momento é conhecida como a solucdo do gas ideal no ensemble
candnico, e pode ser obtida analiticamente [47, 49]. Por fim, utilizacdo desse método estd

somente para solucdo da integral

[ JARNA(RY ) exp|-BE(RY)|
- Z

(A) (3.8)

onde Z é a funcdo de particdo do sistema, dada por
zZ= //.../dRNexp[—ﬁE(RN)} (3.9)

A solucdo da integral da equacdo (3.8) para o célculo de propriedades termodindmicas
de aglomerados atémicos nao é trivial, e somente pode ser realizada numericamente. Neste
trabalho, as integrais dadas pelas equacdes (3.8 e 3.9) sdo calculadas através da utilizacdo de
técnicas de Monte Carlo [55].

Geralmente os resultados obtidos com simulacdes de Monte Carlo estd diretamente
relacionada a forma como é feita a amostragem. Para sistemas onde o espectro de energia é
continuo ou o nimero de estados do sistema é muito grande, é computacionalmente impossivel
amostrar todos os possiveis pontos no dominio de integracao. Uma das alternativas para a
solucdo desse problema, ¢é a utilizacdo da técnica de amostragem por importancia, onde os

pontos sao amostrados segundo uma distribuicao de probabilidades.

Para sistemas em equilibrio térmico com um reservatério na temperatura inversa

B = 1/T é conhecido que os microestados p sdo distribuidos pela distribuicdo de Boltzmann:

GXP[_ﬁEM]
Svexp[—FEy]’

onde I, representa a energia total do sistema no estado p.. Um algoritmo capaz de amostrar

o= (3.10)

estados com essa distribuicdo, fazendo uma amostragem por importéncia, pode simplificar de
maneira consideravel o célculo da integral da Equacdo (3.8), ja que essa é a distribuicdo dos
pesos dos estados. Se Ny amostras sdo obtidas seguindo a Equacdo (3.10), o estimador do

valor esperado de uma propriedade no ensemble candnico é dado por uma somatéria simples é

1 Nuyros

(4) A(RD), (3.11)

N p—
MCS Nucs p

Aqui, RY representa um estado amostrado seguindo a distribuicio de Boltzmann, e A
A(RN) é o valor da propriedade A no estado RY . O subindice de (A)

a media comum das energias.

Nuces esta relacionado

No espaco de fase de um sistema pode ser explorado de forma eficiente através do
algoritmo de Metropolis. Esse é um dos métodos mais populares e eficientes para realizar
uma simulacdo MC, pois base-a-se na amostragem de estados aleatoriamente, conforme a
distribuicdo de Boltzmann, entdo conhecido com cadeia de Markov [55]. Partindo de um estado



31

identificado por o (especificado pelo conjunto de posicdes RY'), a probabilidade de transicio
para um estado n (representando RY ) é dada por 7(0 — n). Essa probabilidade pode ser
decomposta como,

7(0 = n) = a(0 = n) x acc(0 — n), (3.12)

onde a(0 — n) é a probabilidade de ocorrer um processo que mude o sistema do estado 0 para
n, e acc(0 — n) representa a probabilidade de aceitacdo de tal processo. Para a amostragem
ser feita baseada na distribuicdo de Boltzmann, a probabilidade de aceitacdo acc(0 — n) deve
ser escolhida de forma pertinente. Essa escolha no entanto deve ser feita de modo que a
condicdo de balanco detalhado seja obedecida. Essa condicdo garante que o sistema permaneca
em equilibrio, impondo que cada processo deve ser equilibrado pelo seu processo reverso. Para
processos de Markov o balanco detalhado é obedecido se a geracdo dos estados obedecerem a

equacao

o0 = n) = pir(n — 0). (3.13)

Considerando que ndo ha preferéncia quanto a direcdo, ou seja, considerando que a
probabilidade de mudanca de um estado ao estado n seja gerada, é igual a probabilidade do
processo reverso. Entdo a(0 — n) = a(n — 0), e assim pode-se usar a Equacdo (3.12) no
balanco detalhado para simplificar a condicdo para

acc(0 = n)  pj

— =L = —B(E, — Ey)|, 3.14

acc(n —0)  py Pl o) (3:14)
onde o lado direito da igualdade é obtido substituindo as probabilidades p% e pjz com a proba-
bilidade dada pela Equacdo (3.10). A condicdo proposta por Metropolis e seus colaboradores
que satisfaz a Equacdo (3.14), e também o fato de que a probabilidade acc(0 — n) <1, é

dada por

exp{—BIE(RY) — B(RY))} se B(RY) < B(RY)

n

acc(0 —n) =
( ) 1 se E(RN)>E(RY)

, (3.15)
onde, F(RY) — E(R)') corresponde & diferenca de energia potencial entre a configuracio
inicial 0 e a nova configuracdo n. A Equacdo (3.15) é conhecida como "critério de Metropolis".
Esse critério é verificado antes da aceitacdo de qualquer estado, assim quando um estado
é rejeitado pelo critério, o anterior € mantido e sua contribuicdo para as médias é contada
novamente. A importancia da recontagem dos estados antigos no caso de uma rejeicdo pelo
critério de Metropolis € para que as probabilidades de transicao sejam normalizadas.

Em uma simulacdo de Monte Carlo, sequéncias de configuraces sdo obtidas apds
tentativa de geracdo de novas configuracGes através do movimento de uma particula selecionada
aleatoriamente. A aceitacdo ou rejeicdo deste movimento é feita de acordo com regras de

aceitacdo adequada. Esta regra de aceitacdo ou rejeicdo é baseada no formalismo da mecanica
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estatistica que relaciona a probabilidade de existéncia de uma dada configuracdo com o
correspondente peso de Boltzmann desta configuracdo. Desta forma, o movimento tentativa
deve ser aceito com uma probabilidade dada pela Equacdo (3.15)

3.1.3 Método de Monte Carlo Grande-Canénico (GCMC)

Quando se trata de um modelo real, o experimento de adsorcdo de um gas a certa
condicdo de temperatura, pressdo e volume. Supondo que ha um reservatério de gas em contato
com o material poroso, e esse gas penetra no material até alcancar o equilibrio térmico, a uma
dada condicao termodinamica, isso ocorrera em um certo intervalo de tempo. Tradicionalmente,
ndo ha como prever o tempo necessario para se encher esse sistema Figura(8), o que depende
muito do tipo de material poroso e suas propriedades.

FIGURA 8 — Representacido de um sistema real de um experimento de adsorcio
Fonte: : Adaptada de Frenckel,2002 [47].

Por consequéncia, ao tentar fazer uma simulacdo MD ou MC para esse tipo de sistema,
reproduzir este processo torna-se inviavel devido o custo computacional. Em contra partida
a ideia para contorna esse problema é usar simulacdo GCMC para criar um modelo em que
temos um sélido poroso em reservatério ficticio, no qual encontram as moléculas que podem

ser removidas ou inseridas nesse sistema Figura (9).

Entdo, no método GCMC, as simulacdes sdo realizadas no conjunto de todos os
estados possiveis do sistema, nos quais o potencial quimico (i), o volume (V'), e a temperatura
(T") sdo mantidos fixos [47, 56]. E esse conjunto de sistemas atinge o equilibrio quimico, térmico

e mecanico com um reservatério ficticio de particulas e energia.

Na Figura (10) sdo representados o sistema e reservatério para o Conjunto Grande

Candnico. Neste sistema a parede que separa o sistema do reservatorio permite a troca de



FIGURA 9 — Representacido de um sistema imaginario de um experimento de adsorc3o
Fonte: : Adaptada de Frenckel,2002 [47].

FIGURA 10 - Sistema e reservatério para o Ensemble Gran Candnico.
Fonte: : Adaptada de Frenckel,2002 [47]

33
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calor e massa, possibilitando a oscilacao da energia e do nimero de moléculas do sistema
em torno de um valor médio. No volume V' as N particulas interagem, enquanto no volume
Vo — V temos um sistema de M — N particulas ndo interagentes. A funcdo de particdo para
esse sistema é obtida usando o formalismo da Mecanica Estatistica. Baseando-se na funcao de
particao do sistema, é possivel expressar a distribuicao de estados do conjunto grande candnico,

por:
exp[BuN]VY

NMVT(SN§N> X A?’NN!

exp|—BE(SY)] (3.16)

Assim, a probabilidade de aceitacdo de insercao ou remocdo da molécula é obtida
utilizando a condicdo de balanco detalhado, de forma andloga ao algoritmo de Metropolis.
Entdo a taxa de aceitacao é,

acc(N — N+ 1) =min [1, mexpﬁ[u —BE(N+1)— E(N)]} (3.17)
e a taxa de remocdo,
acc(N — N —1) = min [1, @expﬁ[u +FE(N-1)— E(N)]} (3.18)

Assim o critério de aceitacdo depende da exponencial da variacdo de energia e do
potencial quimico . Logo, o potencial quimico é um fator crucial para determinar o critério de
aceitacdo, gerando a penalidade de energia para remover ou inserir uma particula no sistema.

Isso s6 é possivel quando o sistema entra em equilibrio com reservatério imaginario [47].
Assim, o método de GCMC consiste das seguintes etapas (vide a Figura (11),

Na inicializacao sao definidas as configuracGes iniciais do sistema. O sistema conta
com um ndmero inicial de particulas e posicOes iniciais. A estrutura é gerada no TOPO TOOL,
uma ferramenta do software de simulacdo molecular. Com essa estrutura gera-se o input no
software de simulacdo molecular LAMMPS, onde sdo definidas as condicGes iniciais, como
temperatura (7°), volume (V), e potencial quimico (). Nesta parte € utilizado um médulo
do LAMMPS GCMC, onde o movimento da molécula ocorre por simulacio de MD, nesse
momento as moléculas de agua sdo rotacionadas, adicionadas ou removidas até o sistema

entrar em equilibrio térmico.

No output ocorre a etapa de Aceitacdo/Rejeicdo em que a aceitacdo é baseada na
variacdo de energia e na distribuicdo de Boltzmann. E Atualizacdo das médias estatisticas
relevantes, como a média do nimero de particulas no sistema. Normalmente esse processo é
repetido nas etapas acima por um nimero suficiente de iteracdes para alcancar uma amostragem

representativa do espaco de fase.

O software de simulacdo OVITO é usado para visualizacdo da simulacdo.Na Anélise
de Dados sdo coletados os dados relevantes durante as iteracdes, como energia, nimero de
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FIGURA 11 — Etapas para realizar simulacbes usando o método GCMC.

particulas, etc. Assim se obtém as propriedades termodindmicas ou informacdes especificas

sobre o sistema.

Esse fluxograma simplificado descreve o processo basico do GCMC, onde as propostas
de movimento s3o aceitas ou rejeitadas com base em probabilidades calculadas. A precisao e a
eficiéncia do GCMC dependem da escolha adequada dos pardmetros e da correta implementacdo

das etapas do algoritmo.
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3.2 METODO DE DINAMICA MOLECULAR

A Dinamica Molecular (MD) pode ser vista como uma técnica de simulacdo numérica
para calcular propriedades de equilibrio ou transporte térmico de um sistema classico de
muitos corpos, com o objetivo de obter os pontos representativos no espaco de fase, posicdo e
velocidade de cada particula do sistema [47, 57].

Determinar a posigdo e a velocidade inicial de todas as
particulas, ao passo de cada simulacdo (At), bem como
escolher o potencial V (r ) em funcdo das posicdes
Vi(rl, 12,...vn);

Calcular a forca que atua sobre cada
particula
F=-dV()
dt

gg Nova Configuracdo: Apos um intervalo de tempo, as posigoes e velocidades das

particulas serdo diferentes das iniciais e podem ser
encontradas através das leis de Newton. como r (t + At) e

B Calculo das Propriedades: [EEgs 8 (S F:UF

Posi¢des, velocidades das particulas, temperatura, pressio e
energia do sistema ete.

FIGURA 12 — Etapas para realizar simulacdes usando o método de dindmica molecular

O sistema a ser simulado, é modelado como um conjunto de particulas interagentes
sob condicdes especificas, interna e externa. Dadas as condicGes iniciais de posicdo e velocidade
que interagem segundo um potencial, como mostra na Figura (12), neste método integra-se
as equacdes de movimento numericamente, fornecendo novas configuracdes de coordenadas
e velocidades a cada passo de tempo de integracdo. A partir das trajetérias das particulas,

podemos calcular as propriedades do sistema como média estatistica [48, 57, 49]

Habitualmente o sistema analisado é bem similar ao do procedimento experimental, as
simulacGes computacionais de estruturas tedricas sdo capazes de prever resultados experimentais.
A rapida ampliacdo do uso de MD nos ultimos vinte anos, tem se dado, em especial, pelo
desenvolvimento de computadores superpotentes e paralelizacdo de algoritmos, tornando o
processo de calculo mais sofisticado e preciso [47, 58, 59, 60]. Para encontrar resultados
satisfatorios com a MD é necessario, no entanto, que a energia considerada seja muito maior
que a energia das vibracdes internas associadas aos efeitos quanticos, ou seja, que kg1 > hv,
onde kg, h, T e v sdo, nessa ordem, a constante de Boltzmann, a constante de Plank, a

temperatura do sistema e a frequéncia de vibracdo.

Isso ocorre para sistemas onde as interacdes sdao predominantemente descritas por

dindmica classica, enquanto os efeitos quanticos sdo negligenciados ou representados por
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parametros adicionais, se necessario[47]. Como a dinadmica molecular tenta chegar ao equilibrio
termodinamico, para representar essas propriedades termodinamicas é utilizada a distribuicao
Maxwell-Boltzmann, como as simulacées por MD podem ser preditivas, elas ndo somente
explicam mas como conseguem mostrar visualmente alguns tipos de comportamento mediante
esses resultados [60, 59, 47]

3.2.1 Equacdes de Movimento

Para um sistema molecular de N atomos interagentes tratados como particulas pontuais,
cada qual com ~ graus de liberdade, cujas respectivas posicGes e massas sdao 7; € m;. As
equacdes de movimento podem ser escritas de varias maneiras [61]. Eventualmente a maneira

mais fundamental é descrever o sistema pela Lagrangiana:
Llg,q)=K=V (3.19)

onde a funcdo Lagrangiana L£(q, ¢) é definida em termos de energias cinética K e potencial V'

do sistema. A energia cinética C assume a forma

N
2
K=>3 pi/2m, (3.20)
=1 a
onde p; é o momento associado a particula 7. As equacdes de movimento podem ser

descritas através do formalismo Lagrangeano,

d (oL oL
— =)= =0, (3.21)
d¢ 8qk 8qk

sendo ¢, e ¢r coordenadas e velocidades generalizadas da particula i se considerarmos um

sistema de dtomos, com coordenadas cartesianas r;, temos

Desde de que as forcas que atuam entre os pares de dtomos sejam conservativas,

teremos uma f;; com a seguinte forma:

fij = _ﬁiv(ﬁj% (3.23)

sendo que V;; = V/(7i;) representa o potencial de interacdo entre as particulas i e j, e
r;; = |ri — ;| a distancia entre elas. Logo, a forca total que atua na particula ¢ serd a soma
da contribuicdo de cada uma das outras N — 1 particulas:

N-1

F = > ﬁj, para i+ j. (3.24)

=1
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Assim, substituindo Equacdo.(3.22) em Eq.(3.23) e, em seguida, na Eq.(3.24), obtém-
se

N-1
j=1

que € a equacdo que rege o movimento das particulas. Para definirmos um campo de forca,

devemos especificar ndo apenas a forma funcional, mas também parametros de interacdo

(ki,0:j etc ), pois dois campos de forca podem ter a mesma forma funcional, mas parametros

diferentes[62]. Entretanto, elas também podem ser usadas para prever outras propriedades,

como espectros moleculares do tipo vibracional ou rotacional [49], embora raramente possam

prever com grande precisdo.

Deve-se levar em conta que as formas funcionais utilizadas na mecanica molecular
devem compatibilizar precisdo e eficidcia computacional, pois quanto mais sofisticado o sistema,
maior é a performance exigida do computador. Com o crescimento do desempenho dos
computadores, a mecanica molecular pode tratar de sistemas cada vez mais complexos. Outro
aspecto importante envolve calculos de minimizacao de energia, onde devemos ser capazes de
calcular a primeira e segunda derivadas da energia com relacdo as coordenadas atémicas. Um

conceito comum para a maioria dos campos de forca é o tipo de dtomo[47, 49].

Assim, na Mecanica Molecular, os campos de forca sdo conjuntos de funcdes utilizadas
para estabelecer equacdes que descrevem os potenciais de interacdo, os quais podem, ou ndo,
estar associados a propriedades estruturais, bem como os comprimentos de ligacdo, os angulos
de ligacdo, flexdo de angulos, energias de torcdo e interagdes ndo ligadas [48, 58]. Para tal,
é atil considerar a aproximacdo de Born-Oppenheimer, onde os elétrons ao redor do ndcleo
e o préprio nlcleo sdo vistos (em conjunto) como uma esfera perfeita, nesse caso ndo sdo
considerados efeitos eletronicos; a energia de interacdo depende de pardmetros experimentais
como constantes de forca e valores de equilibrio. Os termos que compéem o Campo de Forca
Universal (do inglés Universal Force Field, UFF) [62], usado neste trabalho para fazer as
simulacOes das estruturas de carbono, bem como descrever as interacées do mecanismo de

retencao do grafeno e GO. Serdo discutidos a seguir.

3.2.2 Campo de forca universal e Aspectos da Mecanica Molecular

O campo de Forca é descrito em termos de parametros usados para descrever as
interacOes de um sistema de particulas com diversas contribuicdes, relativas apenas ao elemento,
sua hibridizacdo e sua conectividade. Em geral descrevem distancia interatémicas, conjunto de
angulos de hibridizacdo, parametros de Van der Waals, torcdo e barreiras de inversdo e um
conjunto de cargas nucleares efetivas[62].

E=E+ FEs+ Ey + Ey + Eygw + Ee, (3.26)

onde as interacdes consistem em alongamento de ligacdo (£;), distorcdes angulares (£j), torcdo
angulo diedro (E,), e termos de inversao (£,,), e as interacdes ndo ligadas consistem em termos
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de van der Waals (F,4,) € em termos eletrostaticos (£,;). Com base na Mecénica Molecular,
a energia potencial de uma geometria arbitraria para uma molécula é escrita como uma
superposicdo de varias interacdes de dois corpos, trés corpos e até quatro corpos. Atualmente
podem ser descritas e interpretadas por campos de forcas em sistemas moleculares, em termos
de 4 componentes de forcas simples, intra e intermoleculares. As variacdes energéticas sdo
associadas com o desvio dos comprimentos de ligacdes e dos angulos dos seus valores de
equilibrio [62, 63].

Assim, teremos uma funcdo que descreve como a energia do sistema muda em funcdo
das ligacdes. Existem termos no campo de forca que descrevem a interacdo entre as partes
nao-ligadas do sistema. Logo as moléculas podem ser regidas pelas leis de Newton, ou seja, sdo
tratadas como uma colecdo de particulas mantidas unidas por forcas harmonicas ou elasticas,

associadas ao desvio dos comprimentos de ligacdes e dos angulos dos seus valores de equilibrio
[64].

No caso mais completo, os potenciais de interacdo entre as particulas pode ser referido
como “campo de forca”, sendo sua proposta descrever a interacdo entre os atomos e moléculas

do sistema com precisdo [62]. O potencial relativo a estas interacdes assume a forma:
ki

k
V= Y Sly—la)+ X 7”(%&- Oe)2 + S0 S kpn [l + cos(ngy + 0)] +

ligacoes angulos diedros m

12

z k(W — Weq) +ZEU % — % Jrz L - , (3.27)

improprio iJ Tij 47T“0€7”T7]
onde V(r) descreve a energia potencial em funcdo da coordenada (i) das N particulas
sendo os quatro primeiros termos somatoérios da equacao acima denominados termos ligados,
por referirem-se as interacdes entre os atomos de uma mesma molécula que estdo ligados

quimicamente e os demais termos potenciais ndo ligados.

O primeiro termo da Equacdo (3.27), representa as interacdes de valéncia, que consiste
no alongamento da ligacdo entre os pares de atomos ligados, esse estiramento da ligacdo cresce

a medida que o comprimento [ se desvia do valor de equilibrio /., como mostra na Figura (13).

id >
- >

FIGURA 13 — Forma representativa da interacdo que descreve a ligacdo quimica entre um atomo i e
um atomo j.

fonte : Adaptada de Theory of Potentials, 2007 [65].



40

O segundo termo da Equacdo (3.27), descreve a energia associada ao angulo formado
entre duas ligacdes quimicas que compartilham um atomo comum. Tal dngulo é mostrado
na Figura (14), para o conjunto de trés atomos consecutivos i, j e k. O angulo de ligacdo
correspondente ¢ indicado por 0,. O desvio dos angulos de seus valores de referéncia também
sao usualmente descritos por um potencial harmdnico, em que a intensidade dessa interacao é

indicada por K.

i 0.
FIGURA 14 — Forma representativa da variacdo do angulo entre a ligacdo quimica formada pelos
atomos i e j e a ligacdo quimica formada pelos atomos & e j, em torno de um angulo
de equilibrio Oc,.
Fonte: : Adaptada de Theory of Potentials, 2007 [65].

O terceiro termo da Equacdo (3.27), descreve a torcdo que pode ocorrer em torno de
uma ligacdo quimica. Esse movimento envolve um conjunto de quatro atomos sequencialmente
ligados. A energia associada a essa torcdo varia em funcdo do angulo ¢ (angulo diedro),
determinado a partir do plano formado pelos trés primeiros atomos da sequéncia com o plano
formado pelos trés dltimos dtomos dessa mesma sequéncia, conforme ilustrado na Figura (15),
K, representa a intensidade da interacdo, n e ¢ representam, respectivamente, a multiplicidade

da funcdo e a constante de fase.

>¢

FIGURA 15 — Forma representativa da torcdo em uma sequéncia de quatro atomos definidos, i, j, k
e [ ligados entre si. Em que, a energia associada a esse movimento varia conforme &,
que é o angulo formado entre o plano determinado pelos atomos i, j e k e o plano
definido por j, k e [.

Fonte: : Adaptada de Theory of Potentials, 2007 [65].

O quarto termo da Equacido (3.27), estéd associado a torcdo imprépria que descreve a
interacdo entre o atomo ndo pertencente ao plano formado por outros trés, sendo todos os
quatro ligados quimicamente como na Figura (16), nesse termo, K, indica a intensidade da

interacdo e we, € o angulo formado entre os planos para o qual a energia ¢ minima.

No quinto termo da equacgdo (3.27), temos um potencial associado, as interacdes de

Van der Waals, sdo relacionadas como a combinac3do de forcas atrativas e repulsivas entre
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FIGURA 16 — Forma representativa da torcdo imprépria. O atomo ¢ estd posicionado fora do plano
formado pelos dtomos j, k e I. Com uma energia associada ao deslocamento planar,
que pode variar conforme w, que é o dngulo formado entre o plano determinado pelos
atomos i, j e k e o plano definido por j, k e I

Fonte: : Adaptada de Theory of Potentials, 2007 [65].

dois atomos, que ndo estdo ligados entre si, em que a energia resultante dessa interacdo varia
com a distancia de separacdo entre os dois atomos. Essa energia é zero na distancia infinita,
mas conforme a separacdo diminui a energia diminui, passando por um minimo e a partir daf

aumentando rapidamente.

O potencial mais comum para modelar as interacdes de Van der Waals é conhecido
como potencial de Lennard-Jones, que depende apenas de dois parametros. Onde ¢;; é profun-
didade do poco do potencial para a interacdo entre o atomo ¢ e j, 0;; o diametro de colisdo

para a qual a separagdo energia é zero e r;; = |r; — ;| é a distancia de separacdo.

A parte atrativa do potencial (‘;—;)6 geralmente é validada experimentalmente. Di-
ferentes poténcias sdo adequadas para a parte repulsiva, no entanto, (‘;—;)12 é usada com
mais frequéncia, pois, como resultado, o potencial pode ser mais facilmente calculado, sendo o
quadrado da parte atrativa. Comumente os parametros como o;; e ¢;; ndo sdo dados para um

par especifico, mas como um parametro do préprio dtomo.

No sexto termo da Equacdo (3.27), temos um potencial associado as interaces entre
atomos ndo-ligados em um campo de forca simples, os termos ndo-ligados sdo geralmente
modelados usando um potencial Coulombiano para as interacdes eletrostaticas. Em sistemas
moleculares, atomos mais eletronegativos atraem mais elétrons do que atomos menos eletro-
negativos, dando origem a uma distribuicdo desigual de carga na molécula. Essa distribuicdo
pode ser representada de varias maneiras, mas uma das formas mais comuns é representar
a distribuicdo de carga como cargas pontuais localizadas em toda a molécula, coincidindo
principalmente com os nicleos dos dtomos. Para ions, sua carga também é considerada uma
carga pontual. A interacdo eletrostatica, também conhecida como “interacdo de Coulomb” entre

dois dtomos, considerando entre dtomos situados na mesma molécula ou em uma diferente.

Na Figura 17 ¢; e g; representam as cargas pontuais em dois dtomos/moléculas, ¢,
é a permissividade do vacuo, e r;; é a distdncia entre os dtomos 7 e j. Esta é a expansdo
multipolar central, baseada nos momentos elétricos: monopolo, dipolo, quadrupolo e octopolo.

O maior interesse esta no primeiro momento elétrico ndo nulo (com menor ordem) [66].
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FIGURA 17 — A interacdo eletrostatica entre dois atomos, na mesma molécula ou em outra molécula
do espaco, é expressa usando a lei de Coulomb.
Fonte: : Adaptada de Theory of Potentials, 2007 [65].

Assim a Mecanica Molecular pode ser usada para estudar sistemas de moléculas que
variam em tamanho e complexidade, desde sistemas pequenos até grandes sistemas com milhdes
de dtomos, podendo ser aplicado em diversas areas. O interesse fisico em estudar problemas
de muitos corpos aliado a disponibilidade computacional que temos hoje em dia, tornou mais
eficaz e rapido. O estudo da MD, uma vez que o processo de integracdo das equacdes de
movimento podem ser feito numericamente (Vide Secdo a 3.2.3). Com isso é possivel abrir um
leque possibilidade para estudar diversos sistemas[62, 64, 63]. [62, 64, 63].

3.2.3 Integracao das equacdes de Movimento

Existem varios métodos conhecidos para fazer integracio das equaces de movimento,
entre eles, temos os principais algoritmos de Verlet (muito utilizado em MD), algoritmo de
Beeman [67], algoritimo Leap-frog [68]. Em nossa simulacdo usamos o algoritmo de Verlet
(1967) [69]. Dentre varias razdes de sua utilizacdo, podemos citar basicamente duas, a sua
forma simples e a conservacdo da area do espaco de fase [47]. Este método baseia-se nas
diferencas finitas, nos quais a integracdo é dividida em pequenos intervalos de tempo ot
conhecidos como passos de integracdo, permitindo simular os movimentos de maior frequéncia
do sistema, que na maioria das vezes sdo as vibracoes das ligacGes. Para obté-lo, expandimos

em série de Taylor a coordenada r em torno de um tempo ¢, com um passo de tempo At,

r(t + At) = r(t) + v(t)At + %Aﬁ - Ag—f 7+ O(AtY), (3.28)
r(t — At) = r{t) —v(t)At + %Aﬁ — Ag—f 7+ O(ALY), (3.29)

Por simplicidade omitiu-se os indices de cada atomo i. No entanto, cada equacdo
resultante terd que ser resolvida simultaneamente para x;,y;, 2i, Vai, Vii, Vi e cada atomo,
resultando em um sistema de 6N dimensdes. Logo ao fazer a soma entre as equacdes (3.28) e

(3.29). eisolando r(t + A) , tem-se a equacdo resultante

r(t+ At) +r(t — At) = 2r(t) + %Aﬁ + O(AtY) (3.30)
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assim utilizamos as posicdes e aceleracdes dos atomos no tempo ¢ e as posicdes do passo

r(t + At)+ =~ 2r(t) — r(t — A) + —2AP, (3.31)

anterior, 7;(t + At) para determinar as novas posi¢cbes no tempo ¢ + At, de acordo com a
Equacdo 3.22 [47, 49]. O método de Verlet preserva a simetria de reversdo temporal das
equacdes de movimento hamiltonianas e tem um erro por passo de ordem (At)?, enquanto
requer apenas uma (nica determinacdo da forca em cada particula, que geralmente é o processo
computacional. Observe que o algoritmo de Verlet ndo usa a velocidade para calcular a nova
posicdo. no entanto, pode-se derivar a velocidade do conhecimento da trajetéria, usando,

r(t+ AL — r(t — A) ~ 20() At (3.32)

ou

; (A —r(t—A)

W(t) = o (3.33)

Na pratica, uma variante do algoritmo de Verlet, mais conveniente para ser implemen-
tado foi proposta por Swope, Andersen, Berens, e Wilson em 1982. Com a ajuda da forma
explicita da velocidade acima, a férmula para o Velocity Verlet € [69, 70],

r(t+ AL ~ () + v(H)AL T ﬁ—j ) (3.34)
ot + At) ~ (AL + ?—ﬂi[f(t) +f(t+ Ab) (3.35)

O passo de tempo At é escolhido para ser pequeno em comparacdo com a escala de tempo
fundamental mais curta no Hamiltoniano, embora ndo tdo pequeno a ponto de limitar a
eficiéncia do programa. O método apresenta uma boa conservacdo de energia na ordem de
dezenas de interacdes (erro no algarismo 1/At?), apresentando assim, um desvio pequeno
para longos tempo de simulacdo, e otimiza significativamente o processamento das interacdes,
reduzindo a propagacio do erro. Os valores de At ndo podem ser menores que 10! devido a
limitacGes numérica. Alternativamente, pode-se usar um termostato para manter a temperatura

em um valor desejado [47, 50, 49]

3.2.4 Termostato de Nosé-Hoover

A pressdo e a temperatura precisam ser controladas em uma simulacdo para garantir
que todos os as configuracdes do sistema estdo no mesmo conjunto. Um método comum de
controle de pressdo e temperatura é o Termostato de Nosé-hoover. Um método do sistema
estendido onde é possivel realizar dinamica molecular deterministica a temperatura constante
49, 47].

Originalmente introduzido por Nosé e posteriormente desenvolvido por Hoover. A

ideia é considerar que este Método, dimensiona as velocidades com base na interacdo com um
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reservatorio térmico externo [71]. Andersen desenvolveu um método de dimensionar as posices
atébmicas para obter uma pressdo constante [49]. O banho de calor como parte integrante
do sistema pela utilizacdo inteligente de um lagrangiano estendido; isto €, um lagrangiano
que contém as coordenadas e velocidades tradicionais e artificiais. A aplicacdo da lagrangiana
estendida a abordagem foi introduzida por Andersen [47] no contexto de pressdo constante em

simulacoes MD.

Esta abordagem foi originalmente usada apenas para sistemas isotrépicos, até que
Parrinello e Rahman refinaram ainda mais esse método, para permitir que a caixa de simulacdo

mudasse de forma e tamanho de maneira anisotrépica [72, 73].

Atualmente, os métodos lagrangianos estendidos sao amplamente utilizados nao apenas
para simulacGes em ensembles diferentes de NVE constante, mas também como uma abordagem
estavel e eficiente para realizar simulacdes em situacdes onde, em cada passo de tempo da
simulacdo, é necessario realizar uma otimizacdo, que pode ser um calculo computacionalmente

longa em cada passo de tempo [49, 47].
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MODELAGEM DO SISTEMA

4.1.1 Protocolo de Simulacdgo MD

Para iniciar uma simulacdo em MD, estabelecemos as configuracdes iniciais do sistema.
Essa configuracdo pode ser obtida através de dados experimentais, a partir de um modelo
tedrico, ou de uma combinacdo de ambos. E também necessario designar velocidades iniciais aos
atomos. Assim escolhemos o ensemble candnico NVT, usando o método de sistema estendido,
também conhecido como termostato de Nosé-Hoover que é representado por um reservatério
térmico, com inércia térmica que controla sua taxa de fluxo de temperatura. As velocidades de
todas as particulas dependem de uma variavel que através do acoplamento que o sistema original
realiza uma troca dindmica de energia com o reservatério [8]. Nosso sistema de simulacdo pode
ser dividido em duas partes, a saber (1) Otimizacdo de geometria e equilibracdo de cargas
das membranas de grafeno e GO, (2) Adsorc¢do fisica da dgua nas estruturas (membranas)

termalizadas.

Na parte (1) cada sistema precisa inicialmente ter sua estrutura otimizada de acordo
com o campo de forca (modelo de interacdo) escolhido em conjunto com a equilibracdo de
cargas parciais de todos os atomos de cada membrana. Esta dltima parte é fundamental pois
embora todas as estruturas tenham carga total zero, elas possuem cargas parciais diferente
de zero, por exemplo, nas hidroxilas, o hidrogénio tem uma carga parcial positiva enquanto o

oxigé€nio negativa.

A otimizacdo de geometria é feita a partir de um processo de minimizacdo de energia,
implementada no software livrve LAMMPS [74]. O algoritmo é executado enquanto as forgas

entre atomos atingirem o equilibrio.

4.1.2 Protocolo de Simulacdo do método de Monte Carlo (GCMC)

Para descrever o mecanismo de adsorc3o fisica da 4gua nas membranas de grafeno e GO
utilizamos como ferramenta o pacote de simulacdo LAMMPS versdo 22Dez2022 [74].Usando um
médulo do LAMMPS que implementa o método de Monte Carlo no Ensemble Grande Canénico
(GCMC) de adtomos ou moléculas com um reservatério térmico de gas ideal (virtual) com
temperatura 7T’ especificada e com um potencial quimico y, conforme discutido na referéncia
[47]. Ele também modifica o sistema, através de translacdo, rotacdo, adicdo e remocdo de
moléculas, uma a uma, com intuito de encontrar a condicdo de equilibrio do sistema. Para
tornar os resultados mais compreensiveis e permitir uma futura comparacdo com resultados
experimentais, iremos fixar a pressdo do reservatério térmico, ao invés de fixar o potencial

quimico y. Estas duas quantidades sdo completamente equivalentes para um gas ideal [47]
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como pode ser visto pela equacdo

HPA?
— - 4.1

em que K g é a constante de Boltzmann, T" a temperatura, ¢ a fugacidade e A é o comprimento

A s 2
— | — 4.
27kaBT’ ( )

em que h é a constante de Planck e m é a massa da molécula de troca no GCMC, neste

de Broglie térmico dado por

trabalho, a massa da molécula de agua.

Para a descricdo fisica das moléculas de H,0, usamos o modelo SPC/E [75] e para as

membranas de grafeno e GO, como indicado anteriormente, usamos o campo de forca UFF[62].

Para criar as estruturas, utilizamos o software OVITO versdo 3.7.12 [76], um software
de visualizacdo e anélise para dados de saida gerados em dinamica molecular, Monte Carlo
atomistico e outras simulacOes baseadas em particulas. Com as células unitarias necessarias ja
em formato PDB podemos entdo replica-las para o tamanho desejado e converté-las, através
da ferramenta TopoTools [77] presente no software VMD [78], uma ferramenta de visualizacdo

e analise de resultados de simulaces de dindmica molecular, em arquivos de data legiveis pelo
LAMMPS.

4.2 ADSORCAO FISICA DE AGUA EM MEMBRANAS DE GRAFENO

Nesta secdo iremos discutir a adsorcdo da dgua em membranas de grafeno puro. Este
caso inclui duas importantes simplificacGes quando comparada com o sistema de interesse.
A primeira é que nenhum grupo funcional oxigenado foi anexado a membrana. A segunda
simplificacdo é que ndo iremos incluir os sais na mistura. Este caso é importante pois nos dara

uma boa referéncia sobre o papel do grafeno na adsorcdo da agua.

A Figura 18 mostra esquematicamente o modelo proposto para o estudo de adsorcdo
da agua. A caixa de simulacdo contém duas folhas de grafeno separadas por uma distancia
L. A caixa tem condicGes de contorno periddicas nas trés direcoes. A Figura 19 mostra as
isotermas de adsorcao da dgua em uma membrana de grafeno com separacdo entre as folhas
de grafeno L; — 6,61 A. Os pontos (circulos sélidos) coloridos se referem as simulacées de
GCMC para duas temperaturas distintas: 7" = 300 e 350 K. As curvas sélidas se referem aos
respectivos ajuste de curvas para o modelo de Langmuir, discutido na Secdo 2.4. Para este

valor de L é formada uma Gnica camada de moléculas de agua.

A Figura 20 mostra uma fotografia (Snapshot) do estado do sistema no regime de
saturacdo, p = 10 atm (pressdo) e L; — 6, 61A. Para este caso, observa-se a formac3o de uma
Unica camada entre as folhas de grafeno, com uma grande ordenacdo entre as moléculas de

agua devido a formacdo de ligacdes (pontes) de hidrogénio, como visto no corte (interno).
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FIGURA 18 — Representacdo esquematica do modelo proposto para a membrana de grafeno( com
192 4tomos de carbono para cada folha de grafeno ). As folhas de grafeno estdo
separadas por uma distancia L. A caixa de simulacio possui condicdes de contorno

periédicas nas trés direcdes.



48

-4@- GCMC (T=300 K)
.......... Langmuir (K = 235.3)

------ S SRR o . S --@- GCMC (T=350 K)

= Langmuir (K = 27.9)

# moléculas de H20 adsorvidas [mol/kg]

0 2 4 6 8 10

pressdo [atm]
-4@- GCMC (T=300 K)
Langmuir (K = 235.3)

-4+ GCMC (T=350 K)
= Langmuir (K = 27.9)

# moléculas de H20 adsorvidas [mol/kg]

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

pressdo [atm]

FIGURA 19 — Isotermas de adsorcdo da dgua em uma membrana de grafeno com separacio entre
as folhas de grafeno Ly = 6,61 A. Os pontos coloridos se referem as simulacSes de
GCMC para duas temperaturas distintas: T = 300 e 350 K. As curvas solidas se
referem aos respectivos ajuste de curvas para o modelo de Langmuir. Observe que
para este valor de . é formada uma (nica camada de moléculas de agua. A figura
inferior € apenas um zoom da figura superior considerando a pressdo entre 0 e 1 atm.
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FIGURA 20 — Snapshot do regime de saturacdo para o caso p = 10 atm (pressdo). Claramente ha a
formagdo de uma monocamada entre as folhas de grafeno. O corte (interno) evidencia
a formac3o de pontes de hidrogénio entre as moléculas de agua.

A Figura 21 mostra as isotermas de adsorcao da agua em uma membrana de grafeno
com separacio entre as folhas de grafeno Ly = 9,91 A (1,5x maior que L;). Os pontos
(circulos sélidos) coloridos se referem as simulacdes de GCMC para duas temperaturas distintas:
T = 300 e 350 K. As curvas sélidas se referem aos respectivos ajuste de curvas para o modelo de
Langmuir, discutido na Secdo 2.4. Para este valor de L é formada uma bicamada de moléculas
de agua.

O desacordo entre o modelo de Langmuir e a simulac3o era esperada, uma vez que o
modelo tem como premissa a formacdo de uma tnica camada de adsorcdo. Para problemas
de multicamadas outros modelos devem ser considerados [45]. Faremos uma analise geral das

multicamadas no final deste capitulo, considerando os dois casos grafeno e GO.

A Figura 22 mostra uma fotografia (Snapshot) do estado do sistema no regime
de saturacdo, p = 10 atm (pressdo) e L, = 9,91 A (1,5x maior que L;). Para este caso,

observa-se a formacdo de uma bicamada entre as folhas de grafeno, mas com uma menor
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FIGURA 21 — Isotermas de adsorcdo da dgua em uma membrana de grafeno com separacdo entre as
folhas de grafeno Ly = 9,91 A(1,5x maior que L1). Os pontos coloridos se referem
as simula¢cdes de Monte Carlo (GCMC) para duas temperaturas distintas: 7' = 300 e
350 K. As curvas solidas se referem aos respectivos ajuste de curvas para o modelo
de Langmuir. Observacdes (i) que para este valor de L é formada duas camadas de
moléculas de dgua; (i) O modelo de Langmuir ndo modela adequadamente o caso com
duas camadas. A figura inferior é apenas um zoom da figura superior considerando a
pressao entre 0 e 1 atm.
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ordenacdo entre as moléculas de dgua, quando comparado com o caso de monocamada. Ainda

é possivel observar formacgdo de pontes de hidrogénio, como visto no corte (interno).

Las0.< Regime de saturagéo

Estrutura Perspectiva
€ CE(F(F (F

FIGURA 22 — Snapshot do regime de saturacdo para o caso p = 10 atm (pressdo). Claramente ha a
formacdo de uma bicamada entre as folhas de grafeno, porém menos ordenada do
que o caso de monocamada. O corte (interno) evidencia a formacdo de pontes de
hidrogénio entre as moléculas de agua.

A Figura 23 mostra as isotermas de adsorcdo da agua em uma membrana de grafeno
com separacio entre as folhas de grafeno Ls = 13, 22A (2% maior que L;). Os pontos (circulos
sélidos) coloridos se referem as simulaces de Monte Carlo (GCMC) para duas temperaturas
distintas: T" = 300 e 350 K. As curvas sélidas se referem aos respectivos ajuste de curvas para
o modelo de Langmuir, discutido na secdo 2.4. Para este valor de L é formada uma tricamada
de moléculas de agua. Assim como caso de bicamada, ha um grande desacordo entre o modelo

de Langmuir e a simulac3o.

Comparando os trés casos verificamos que quanto maior a distancia entre camadas,
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maior é o valor de moléculas adsorvidas no regime de saturacdo. Algo contra-intuitivo em
processos de adsorcdo de gases (adsorbatos na fase gasosa). Nestes casos o tamanho do poro é
crucial e acima de um determinado valor a adsorcdo diminui. Esta formacdo de multicamadas
é um resultado muito interessante e peculiar, a nossa interpretacdo é que este resultado esta
ligado a formacdo de pontes de hidrogénio, que forma camadas bidimensionais energeticamente
favoravel, assim, independente do tamanho do poro, a dgua ird ocupar todo o volume mantendo
a densidade homogénea. Resultado similar foi observado experimentalmente em estruturas de

carvdo ativado [45]. Naquele caso também foi observado um fenémeno de histerese.

A Figura 24 mostra uma fotografia (Snapshot) do estado do sistema no regime de
saturacdo, p = 10 atm (pressdo) e Ls = 13,22 A(2x maior que L,). Para este caso, observa-se
a formacdo de uma tricamada entre as folhas de grafeno, com uma menor ordenacao entre as
moléculas de dgua, quando comparado com os casos de bicamada e monocamada. Ainda é

possivel observar formacdo de pontes de hidrogénio, como visto no corte (interno).

4.3 ADSORCAO FISICA DE AGUA EM MEMBRANAS DE OXIDO DE GRAFENO (GO)

Nesta secdo iremos discutir a adsorcdo da agua em membranas de éxido de grafeno
(GO). Iremos considerar quatro casos (modelos) de GO, em que a diferenca entre eles é o
ndmero de hidroxilas presentes no plano basal: go-01 (uma hidroxila), go-02 (duas hidroxilas),
go-04 (quatro hidroxilas) e go-06 (seis hidroxilas). A figura 25 mostra esquematicamente as
quatro estruturas de GO propostas para o estudo de adsorcdo da dgua. Este figura também
ilustra o resultado do célculo de carga parcial feito por dindmica molecular utilizando o campo
de forca reativo UFF.

A Figura 26 mostra as isotermas de adsorcao da agua em uma membrana de éxido de
grafeno (GO) para os quatro modelos considerado neste trabalho e com separacdo entre as
folhas de GO L; = 6,61 A. Os pontos (circulos sélidos) coloridos se referem as simulacdes
de Monte Carlo (GCMC). As curvas sélidas se referem aos respectivos ajuste de curvas para
o modelo de Langmuir, discutido na Secdo 2.4. Para este valor de I é formada uma (nica
camada de moléculas de dgua. Claramente com o aumento de hidroxilas na estrutura GO
menor é o nimero de moléculas de dguas adsorvidas para uma mesma temperatura e pressao.
Outro ponto de destaque é que o modelo de Langmuir ndo fornece um bom ajuste para a
temperatura de 350 K. Resultado similar também foi observado para o caso do grafeno puro
discutido na secdo anterior.

A Figura 27 mostra as isotermas de adsorcao da agua em uma membrana de éxido de
grafeno (GO) para os quatro modelos considerado neste trabalho e com separacdo entre as
folhas de GO Ly = 9,91 A. Os pontos (circulos sélidos) coloridos se referem as simulacdes de
Monte Carlo (GCMC), mas para este caso ndo colocamos os ajustes de curva pois ndo ha uma
boa correspondéncia com a simulacdo. Novamente com o aumento de hidroxilas na estrutura

GO, menor é o nimero de moléculas de dguas adsorvidas para uma mesma temperatura e
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FIGURA 23 — Isotermas de adsorcdo da dgua em uma membrana de grafeno com separacdo entre as
folhas de grafeno Ls = 13,22 A (2x maior que L7). Os pontos coloridos se referem
as simulacées GCMC para duas temperaturas distintas: 7" = 300 e 350 K. As curvas
solidas se referem aos respectivos ajustes de curvas para o modelo de Langmuir.
Observacdes: (i) Para este valor de L é formada trés camadas de moléculas de agua;
(ii) O modelo de Langmuir ndo modela adequadamente o caso com trés camadas. A
figura inferior é apenas um zoom da figura superior considerando a pressdo entre 0 e
1 atm.
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Casas Regime de saturagao

Estrutura Perspectiva

FIGURA 24 — Snapshot do regime de saturacdo para o caso p = 10 atm (pressdo). Claramente ha a
formacdo de uma tricamada entre as folhas de grafeno, porém menos ordenada do
que o caso de monocamada. O corte (interno) evidencia a formagdo de pontes de
hidrogénio entre as moléculas de agua.
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Carga parcial

FIGURA 25 — Representacio esquematica do modelo proposto para as membranas de éxido de grafeno
(GO). As folhas de GO estdo separadas por uma distancia L. A caixa de simulacdo
possui condicGes de contorno periddicas nas trés direcSes. As cores representam as
carga parciais em cada atomo na estrutura, em vermelho, os oxigénios das hidroxilas,
em azul, os hidrogénios das hidroxilas e todos outros dtomos sdo carbono.

pressao. Mas agora com L, = 1,5 X L, observamos que a quantidade de molécula adsorvida
quase dobrou. Outro ponto de destaque é o surgimento de dois regimes de adsorcdo para
T = 350 K, primeiro regime para valores de pressao < 0,1 atm e o segundo regime para

pressdes acima de 0,5 atm.

A Figura 28 mostra as isotermas de adsorcdo da agua em uma membrana de 6xido de
grafeno (GO) para os quatro modelos considerado neste trabalho e com separacdo entre as folhas
de GO L3 = 13,22 A. Os pontos (circulos sélidos) coloridos se referem as simulacdes GCMC,
mas para este caso nao colocamos os ajustes de curva pois nao ha uma boa correspondéncia
com a simulacdo. Novamente com o aumento de hidroxilas na estrutura de GO, menor é o
nimero de moléculas de aguas adsorvidas para uma mesma temperatura e pressdo. Contudo
para L3 = 2 X L; observamos que a quantidade de molécula adsorvida quase triplicou. O ponto

de destaque € o surgimento de dois regimes de adsorcdao, mas agora, para as duas temperaturas
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FIGURA 26 — Isotermas de adsorcdo da dgua em uma membrana de 6xido de grafeno (GO) para os
quatro modelos considerado neste trabalho, veja inset da figura, com uma separacdo
entre as folhas de GO L = 6,61 A. Os pontos coloridos se referem as simulacdes
GCMC. As curvas sélidas se referem aos respectivos ajuste de curvas para o modelo
de Langmuir. Observe que para este valor de L é formada uma (nica camada de
moléculas de adgua.
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FIGURA 27 — Isotermas de adsorcdo da d4gua em uma membrana de éxido de grafeno (GO) para os
quatro modelos considerado neste trabalho, veja inset da figura, com uma separacao
entre as folhas de GO Lo = 9,91 A. Os pontos coloridos se referem as simulaces
GCMC.
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T = 300 e 350 K, primeiro regime para valores de pressdo < 0,2 atm e o segundo regime para

pressoes acima de 0,5 atm.
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FIGURA 28 — Isotermas de adsor¢do da d4gua em uma membrana de éxido de grafeno (GO) para os
quatro modelos considerado neste trabalho, veja inset da figura, com uma separacao
entre as folhas de GO Lz = 13,22 A. Os pontos coloridos se referem as simulacées

GCMC.

A Figura 29 mostra o efeito do aumento do espacamento entre folhas de GO para
o caso go-00, para os outros 3 casos o mesmo padrao é observado. Nesta figura fica mais
facil de observar os diferentes regimes de preenchimento. Observamos que a quantidade
adsorvida depende drasticamente do valor da pressdo (p) considerada, para baixos valores de p

a configuracdo L; é maior e no regime de saturacdao Lj prevalece. Outra observacdo importante
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é que o inicio do preenchimento (adsor¢do da dgua) aumenta conforme o espacamento entre
camadas aumenta. A nossa sugestdo para este efeito é que o sistema precisa de uma pressao
minima para formar uma primeira camada de solvatacdo e a partir de desta o sistema tem
energia suficiente para continuar adsorvendo. Cabe salientar que este fenémeno sé foi observado,

até onde sabemos, com a agua [45]. (Vide Fig(4))
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FIGURA 29 — Isotermas de adsorcdo da d4gua em uma membrana de éxido de grafeno (GO) para os
quatro modelos considerado neste trabalho, veja inset da figura, com uma separacdo
entre as folhas de GO L; = 6,61 A, Lo = 9,91 A, Ls = 13,22 A. Os pontos coloridos
se referem as simulacGes GCMC.

A Figura 30 mostra snapshots do regime de saturacdo, p = 10 atm (pressdo), para os

quatro modelos considerados neste trabalho. Os atomos de oxigénio das hidroxilas estdo em
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amarelo e os hidrogénio em azul para facilitar a visualizacdo. Observe que longe das hidroxilas,
as moléculas de agua formam uma rede organizada de pontes de hidrogénio e nas proximidades
das hidroxilas esta organizacdo é quebrada, com os hidrogénios da dgua virados para o oxigénio
das hidroxilas. Este pode ser uma das explicacdes da reduciao na quantidade de agua adsorvida

com o aumento das hidroxilas nas estruturas.

FIGURA 30 — Snapshots do regime de saturacdo, p = 10 atm (pressdo), para os quatro modelos
considerados neste trabalho. Os 4tomos de oxigénio das hidroxilas estdo em amarelo e
os hidrogénio em azul para facilitar a visualizacdo. Longe das hidroxilas, as moléculas
de dgua formam uma rede organizada de pontes de hidrogénio e nas proximidades das
hidroxilas esta organizacdo é quebrada, com os hidrogénios da agua virados para o
oxigénio das hidroxilas.

Embora tenhamos observado uma reducao na quantidade adsorvida com o aumento
dos grupos oxigenados, é fundamental observar que experimentalmente os folhas de grafeno
puro possuem uma distancia tipica de ~ 3,5 A, o que inviabilizaria o seu uso como membranas
seletivas. Desta forma, a melhor alternativa, vista na literatura, é oxidar o grafeno puro
tornando-o GO o qual possui o espacamento adequados entre camadas para certas aplicacoes,

como membranas seletivas.
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5 CONCLUSAO

5.1 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho consideramos a adsorcdo da na membrana formada por multicamadas
de grafeno (folhas de grafeno) e multicamadas de éxido de grafeno (GO). O sistema foi
escolhido devido o desafio computacional e ainda com essas simplificaces, foi possivel observar

o fendmeno de adsorcdo e obter resultados interessantes e inéditos.

Para a membrana de grafeno o resultado das isotermas mostram uma grande capacidade
de adsorver moléculas de dgua. Esta afinidade energética entre grafeno e dgua ja era conhecida
(experimentalmente) na literatura. A novidade, ndo discutida na literatura, foi o surgimento
de dois regimes de preenchimento, que dependem do espacamento (L) entre camadas e da
temperatura 7". Quanto maior o valor de L. e/ou T" maior o valor da pressdo necesséria para
haver o preenchimento. Mas no regime de saturacdo (p > 1 atm) a quantidade adsorvida
cresce com L. Estes efeitos descritos acima sdo contra-intuitivos em processos de adsorcdo de
gases (adsorbatos na fase gasosa). Nestes casos o tamanho do poro € crucial e acima de um

determinado valor a adsorcdo tipicamente diminui.

No caso da membrana de GO consideramos quatro casos (modelos) de GO, com
base no nimero de hidroxilas presentes no plano basal. Individualmente, as membranas de
GO apresentaram o mesmo comportamento qualitativo das membranas de grafeno. Porém
quantitativamente houve uma diferenca consideravel, quanto maior o nimero de de hidroxilas
menor o valor da quantidade de dgua adsorvida. Uma explicacdo parcial pode ser associada a
formacdo de uma rede organizada de pontes de hidrogénio nas proximidades das hidroxilas.

Esta pode ser uma das explicacbes da reducao na quantidade de agua adsorvida com
o aumento das hidroxilas nas estruturas. Mas ndo € a Unica, devemos também considerar a
reducao da area acessivel para as moléculas de agua. Finalmente, gostariamos de salientar que
o modelo proposto na sua fase final, tera como objetivo tornar a simulacdo computacional um
ingrediente fundamental para o desenvolvimento de membranas no processo de dessalinizacdo

da agua, mais barato e também diminuindo etapas no processo experimental.
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5.2 TRABALHOS FUTUROS

Quando se trata de seletividade de membranas o GO é um 6timo candidato devido
a relacdo custo-beneficio. A incorporacdo de materiais como zedlita e polissulfona oferece

perspectivas promissoras para aprimorar a eficiéncia da membrana na retencdo de sais em agua
diluida.

Avaliar a capacidade de saturacao apés ciclos e compreender o0 mecanismo de permea-
cd0 s3o passos cruciais para analisar e otimizar o desempenho dessa membrana, contribuindo

para avancos significativos em aplicacbes de tratamento de agua.

Investigar diferentes proporcdes de éxido de grafeno, zedlita e polissulfona para otimizar
a eficiéncia da membrana na retencdo de sais. Avaliacdo das propriedades fisicas e quimicas
dos materiais de composicdo afetam o desempenho da membrana.

Realizar anélises detalhadas para entender o mecanismo de adsorcdo dos sais pelos
diferentes componentes da membrana. Utilizar técnicas avancadas, como modelagem molecular,

para investigar interacdes moleculares.

Investigar os mecanismos de permeacdo para determinar como cada componente da
membrana contribui para o processo. Identificando se ha preferéncia seletiva para determinados

ions ou se a membrana é eficaz na retencdo de todos os sais.

Comparar o desempenho da membrana de dxido de grafeno composto com zedlita e

polissulfona em relacdo a outras tecnologias existentes no tratamento de dgua.

Ao abordar esses pontos, sera possivel obter uma compreensdo mais abrangente do
potencial das membranas a base de éxido de grafeno para a remocdo seletiva de sais em agua,

contribuindo assim para aplicacdes futuras e avancos na area de tratamento de agua.
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