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RESUMO

A pirdlise controlada de polimeros tem sido usada na producdo de materiais de
carbono nanoporoso para variados fins. Em particular, poliimidas e polieterimidas tém sido
usadas para a obtencdo de membranas de carbono de peneiramento molecular (carbon
molecular sieve membranes — CMSM), que apresentam grande potencial de aplicacdo na
separacdo de gases. Estas estruturas apresentam uma coexisténcia de regides cristalinas e
amorfas, cujos intersticios formam poros nanométricos, resultando em membranas com uma
balanceada combinacdo de permeancia e seletividade, com desempenho superior as suas
precedentes poliméricas. O objetivo desta tese é ampliar o entendimento da transformacdo do
polimero Polieterimida (PEI) em materiais nanoporosos ricos em carbono através do processo
de pirdlise, assim como da estrutura e composicdo destes materiais e a relacio com seu
desempenho na separagdo de gases. Este foi dividido em trés etapas, diretamente relacionadas
entre si.

Na primeira etapa do trabalho, simulagdes de dinamica molecular reativa foram usadas
para estudar a pir6lise de PEI, buscando compreender melhor as etapas deste processo, assim
como as caracteristicas do solido obtido em diferentes condicGes, especificamente densidade
(concentracdao) do polimero inicial, temperatura de pirélise e tempo de processamento. Trés
principais etapas foram identificadas, consistindo na (i) degradacdo das moléculas iniciais
gerando moléculas gasosas e intermediarios ricos em carbono, (ii) a aglomeracdo dos
fragmentos reativos formando uma estrutura ramificada e desordenada, seguido por (iii) um
processo de grafitizacdo, que leva a formacdo de variados dominios grafiticos de maior
dimensdo interconectados entre si. Foi conduzida uma analise detalhada dos mecanismos de
reacdo envolvidos no processo de pirélise, permitindo entender melhor os principais passos na
transformacdo do polimero em membranas de carbono. Andlises qualitativas e quantitativas
foram usadas para avaliar o efeito das condi¢des de processamento nas propriedades do
material formado, onde observou-se que o uso de maiores temperaturas e densidades
aumentam o teor de carbono no material e facilitam a formagdo do aglomerado, assim como a
sua grafitizacdo. Os resultados destas analises foram comparados e validados frente a
resultados experimentais da literatura, apresentando excelente concordancia e provendo um
entendimento mais profundo dos motivos para as tendéncias tipicamente observadas com

variagOes das propriedades das membranas com as condi¢des de processo.
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Na sequéncia, desenvolveu-se uma metodologia para construcio de modelos
tridimensionais de membranas de carbono em escala atomistica partindo das estruturas dos
solidos obtidos ao final das simulagdes de pirdlise, tais que apresentem caracteristicas mais
realistas comparados aos tradicionalmente usados na literatura. A diversidade de composicao,
morfologia e parametros estruturais dos sélidos formados na pirélise permitiram a constru¢ao
de modelos de membranas de carbono com grande variedade de propriedades. Os métodos de
construcdao desenvolvidos permitiram a modelagem de membranas com densidades de 0,65 a
1,56 g/cm3, fragdo de vazios de 0,13 a 0,60, areas superficiais de 155 a 1924 m?/g e poros de
dimensdes de 0 a 25 A.

Por fim, implementou-se um protocolo de simulacdes de dindmica molecular fora do
equilibrio para avaliar as propriedades de transporte destes modelos de membranas
(permeabilidades e seletividades), buscando relaciona-las com diferentes caracteristicas
estruturais do material. Uma analise detalhada das trajetorias das moléculas ao atravessar a
membrana permitiu identificar as regides dos sélidos que permitem a permeacao do gas,
assim como aquelas que conferem seletividade, permitindo a passagem de algumas moléculas
mas restringindo a de outras.

Em linhas gerais, este trabalho traz um maior entendimento do processo de producao
de materiais de carbono através da pirdlise de PEI e de como suas propriedades sdo afetadas
pelas condi¢des de processamento. A metodologia para criacdo de modelos de CMSMs
desenvolvida leva a representacdo de diferentes membranas de forma mais realista do que
atualmente ¢é apresentado na literatura, ja a analise do transporte de gases destes modelos se
mostrou eficiente para andlise da relacao entre os detalhes estruturais da membrana com seus
os caminhos e propriedades de transporte. Espera-se que estes resultados e métodos
desenvolvidos contribuam para uma otimizacdao do processo de producao de CMSMs baseada

em PEI e polimeros similares, visando suas aplicagOes praticas.
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ABSTRACT

Controlled pyrolysis of polymers has been used in the production of nanoporous
carbon materials for various purposes. In particular, polyimides and poly(ether)imides have
been used to obtain carbon molecular sieve membranes (CMSM), which exhibit great
potential for application in gas separation. These structures present a coexistence of
crystalline and amorphous regions, where nanometric pores are formed in the interstices of
crystalline regions, resulting in membranes with a balanced combination of permeance and
selectivity, with superior performance than their polymeric precursors. The objective of this
thesis is to apply computational methods to broaden the understanding of the complex
pyrolysis process of Poly(ether)imide (PEI) polymer to obtain carbon-rich nanoporous
materials, as well as of the structure and composition of these materials and the relationship
with their performance in gas separation. This work was divided into three sections, related to
each other.

In the first section of the thesis, reactive molecular dynamics simulations were applied
to study the pyrolysis of PEI, seeking to insights in the stages of this process, as well as the
characteristics of the solid obtained under different synthesis conditions, specifically density
(concentration) of the initial polymer, pyrolysis temperature and processing time. Three main
steps of the process were identified, consisting of (i) degradation of the initial molecules,
generating gaseous molecules and carbon-rich intermediates, (ii) agglomeration of the
reactive fragments forming a branched and disordered structure followed by (iii) a
graphitization process, which leads to the formation of several interconnected larger graphitic
domains. A detailed analysis of the reaction mechanisms involved in the pyrolysis process
was carried out, allowing a better understanding of the main steps in the transformation of the
polymer into carbon membranes. Qualitative and quantitative analyzes were used to evaluate
the effect of processing conditions on the properties of the formed material, it was observed
that the use of higher temperatures and densities facilitates the formation of the agglomerate
and led to an increase in its carbon content, as well as in its graphitization degree. The results
of these analyzes were compared and validated against experimental results from the
literature, providing a deeper understanding of the reasons for the trends typically observed in
membrane properties with varied process conditions.

In the next section, a methodology was developed for the construction of three-

dimensional models of carbon membranes at atomistic scale. The starting point were the
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solids obtained at the end of the pyrolysis simulations, that present more realistic
characteristics compared to those traditionally used in the literature. The diversity of
composition, morphology and structural parameters of the solids formed in pyrolysis and the
construction methods developed allowed the construction of models of carbon membranes
with a wide variety of properties. Specifically, densities from 0.65 to 1.56 g/cm3, void fraction
from 0.13 to 0.60, surface areas from 155 to 1924 m2/g and pores with dimensions of 0 at
25 A, representing a variety of membranes obtained in different synthesis conditions.

In the last section, a non-equilibrium molecular dynamics (NEMD) simulation
protocol was implemented to evaluate the transport properties of various gaseous species in
these membrane models (permeability and selectivity), seeking to relate them to different
structural characteristics of the material. A detailed analysis of the trajectories of the
molecules when permeating the membrane allowed identifying the regions of the solids that
allow gas permeation, as well as those that confer selectivity, allowing the passage of some
molecules but restricting others.

To conclude, this work brings a better understanding of the process of producing
carbon materials through PEI pyrolysis and how its properties are affected by synthesis
conditions. The developed methodology for creating models of CMSM leads to
representation of different membranes with more realistic features than is currently presented
in the literature. The analysis of the transport of gases and transport properties from these
models obtained from NEMD simulations proved to be efficient for analyzing the relationship
between the structural details of the membrane and their transport features. It is expected that
these results and developed methods contribute to optimization of the production process of

CMSM based on PEI and similar polymers, aiming at their practical applications.
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CAPITULO I - Introducio

Processos de separacdo por membranas tem evoluido significativamente nos ultimos
anos, e sua integracdo com sistemas tradicionais possibilitou a redu¢do de consumo de energia
e impacto ambiental de diversos processos. O desenvolvimento de membranas com maior
capacidade de permeacdo, menores pressoes de operacao e o uso de sistemas de recuperacao
de energia tem diminuido consideravelmente os custos de operacdo desta tecnologia. No
processo de osmose inversa usado na dessalinizacdo e no tratamento municipal e industrial de
agua, que correspondem a mais de 95% das aplicacOes de separacoes liquidas, o consumo de
energia por metro ctbico de agua purificada reduziu de 10 kWh/m3 no ano de 1980 para
3-5kWh/m® no ano de 2014 para agua do mar e 0,5-1,0kWh/m3 para agua salobra
(SINGH, 2014). O processo de osmose inversa possuia em 2017 uma capacidade instalada
global de 9,98.10’m%dia, com crescimento de 4,2.10° m*dia ao ano, onde a tecnologia de
separacdo por membrana € aplicada em 95% dos novos projetos (International Desalination
Association — IDA, 2017). Esse processo movimentou em 2020 um mercado de
US$ 17,7 bilhdes, com crescimento de 9,51% ao ano (REHUB RESEARCH, 2021).

Ja a aplicacdo de membranas em separacao de gases possui um mercado de 0,9 bilhdo
de dolares, com crescimento esperado de 5,0-6,7% ao ano. A principal aplicacdo é a
separacao de CO, de correntes de hidrocarbonetos. Atualmente as membranas poliméricas de
poliimidas e poliaramidas sdo as melhores opcdes comerciais, devido sua grande permeacdo e
capacidade de separacdo. Porém, problemas de estabilidade quimica e mecanica, assim como
a sensibilidade a maiores temperaturas, dificultam sua aplicacdo em diversas correntes tipicas
de processos industriais, assim como em condi¢Oes de operacao mais severas, impedindo
assim uma aplicacdo mais ampla desta tecnologia. Deseja-se assim, desenvolver membranas
com melhores propriedades de estabilidade, mantendo sua capacidade de separacdo em
intervalos amplos de pressdao e temperatura. As membranas inorganicas sao as candidatas
ideais para essa evolucao (MARKETS AND MARKETS, 2022).

Entre as membranas inorganicas, as membranas de carbono de peneira molecular
(MCPM ou CMSM) combinam boas propriedades de transporte para gases leves (com
didmetros cinéticos menores do que 4,5A) com 6tima estabilidade quimica e térmica,
tornando-se uma alternativa em aplicacoes de separacdo de gases. Estas sdo obtidas a partir da

pirdlise de membranas poliméricas, e suas propriedades sdo fortemente dependentes do
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polimero precursor e das taxas de aquecimento e temperaturas aplicadas no processo. A
principal desvantagem que impede a comercializagdo destas membranas € a sua fragilidade
mecanica, que aumenta a dificuldade na constru¢do de mddulos de separacao em maior
escala, e seu elevado custo de producao, sendo de até 3 ordens maior do que as membranas
poliméricas (BRUNETTI, DRIOLI e BARBIERI, 2018). Ainda assim, ha grande interesse no
desenvolvimento destas membranas, pois sua capacidade de peneiramento molecular
tipicamente resulta em uma performance superior as membranas poliméricas, resultando em
maior potencial de aplicacdo na separacao de diferentes pares de gases (ROBESON, 2008).

Devido ao complexo processo de conversaio de membranas poliméricas em
membranas de carbono (MC), tem-se buscado nos tltimos anos um maior entendimento das
reacoes e transformacdes envolvidas, a fim de se ter um melhor controle do processo,
possibilitando obter membranas de carbono com as propriedades desejadas para determinada
aplicacdo. Nesse mesmo sentido, diferentes precursores poliméricos e condi¢des de pirolise
tém sido avaliadas para obter membranas de carbono com as melhores propriedades de
separacdo e permeacao ao menor custo de producao (LEI e HE, 2021). Além da aplicagao de
diversas técnicas convencionais de caracterizacdo fisica e quimica da membrana antes e apés
a pirolise, simulacdes de dinamica molecular sdo ferramentas que podem auxiliar no
entendimento deste processo. Em especial, simulacdes de dindmica molecular reativa com o
campo de forca ReaxFF tém grande potencial de aplicacdo nestes estudos, pois permitem
analisar reacOes quimicas em sistemas moleculares de grande porte com custo inferior a
métodos de primeiros principios. Esta técnica permite simular o processo de conversao de
cadeias poliméricas em estruturas de carbono sob altas temperaturas em escala atomistica, e
assim obter informacdes detalhadas a respeito das transformagdes ocorridas no material ao
longo do tempo de processo, ou seja, das principais reacoes envolvidas na pirdlise do
polimero precursor e na formagdo de uma estrutura de carbono continua e nanoporosa tipica
de uma membrana de carbono.

Neste sentido, o primeiro objetivo deste trabalho é aplicar simulacdes de dinamica
molecular reativa para o estudo do processo de conversao de uma membrana polimérica de
polieterimida (PEI) em membranas de carbono. Mais especificamente, modelos atomisticos
do polimero precursor serdo submetidos as condi¢Ges de pirdlise sob longos tempos de
simulacdo, a fim de estudar todas as etapas do processo que levam a formacdo de uma
estrutura carbonacea caracteristica de MCs. Nesse sentido, deseja-se monitorar e estudar a
degradacdo do polimero precursor, a subsequente formacdo e crescimento de um aglomerado

de carbono, e o processo de grafitizacao do so6lido formado, aplicando-se variadas analises
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quali e quantitativas de forma a extrair toda a riqueza de informacOes fornecida pelas
simulacOes reativas. Este processo sera avaliado em diferentes temperaturas de pirdlise e
partindo de distintas densidades do polimero inicial, de modo a avaliar o efeito destas nas
transformacg0es que ocorrem ao longo do processo e nas propriedades do sélido final obtido.

O segundo objetivo deste trabalho é desenvolver uma metodologia para construcao de
modelos atomisticos de membranas de carbono a partir das estruturas carbonaceas obtidas ao
final das simula¢des reativas conduzidas nas diferentes condi¢oes estudadas. Diversas
estratégias serao testadas de modo a gerar descricOes mais realistas de MC comparadas as
tradicionalmente empregadas na literatura, de modo que as propriedades estruturais e
morfolégicas destas estejam mais proximas as membranas obtidas em estudos experimentais.

Por fim, na terceira parte é apresentada uma metodologia desenvolvida para analise
das propriedades de transporte de gases nos modelos de membrana construidos, usando
simulacoes de dinamica molecular fora do equilibrio. A capacidade de permeacdo e separagao
de diferentes gases serdo testados através de analises quantitativas, e buscara se identificar os
principais mecanismos de permeacdo/separacdo destas membranas através de uma analise
qualitativa detalhada das trajetérias dos gases ao longo da membrana. Deseja-se assim avaliar
de forma indireta os efeitos das condicbes de processo nas propriedades de transporte das
membranas criadas.

As etapas desenvolvidas neste trabalho sdo resumidas e ilustradas na Figura 1. Parte-se
de um modelo atomistico do polimero precursor, que é entdo submetido a simulagcOes de
dindmica molecular reativa do processo de pirdlise. Ao final, obtém-se um sistema formado
por gases, pequenos fragmentos e um aglomerado de carbono. Este é entdo isolado e aplicado
na construcdo de modelos de membranas de carbono. Estes modelos, por fim, tém suas
propriedades de transporte avaliadas em simulacdes de dindmica molecular fora do equilibrio

com diferentes gases de interesse.

Polimero inicial Resultado da pirdlise Estruturaresultante  Modelo de membrana Simulacdes de
Permeacao de gases

b P

Tan
16‘.\5"

Figura 1: Descricdo esquematica das etapas realizadas neste trabalho, ilustradas com exemplos de

configuracOes atdmicas tipicas de cada uma.

Este trabalho esta organizado em cinco secOes, que sao a presente introdugdo, revisao
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bibliografica (Secdo 2), metodologia (Secdo 3), resultados (Secoes 4, 5 e 6) e
conclusoes/trabalhos futuros(Secdo 7). A revisdo bibliografica contempla uma secdo sobre o
processo de producdo de membranas de carbono, com énfase no uso de PEI como precursor,
outra a respeito de simulacdes reativas da pir6lise de polimeros e formacao de estruturas de
carbono, e, por fim, uma secdo sobre a modelagem atomistica de estruturas porosas de
carbono. Na secdo de metodologia sdo apresentados detalhes da implementacdo e execucdo
das simulagOes de dinamica molecular e detalhes do procedimento usado na construcdo dos
modelos de membranas. Ja a secdo de resultados esta dividida em trés partes, sendo uma
referente aos resultados e analises das simulacOes reativas da pirélise do polimero PEI, outra
sobre as propriedades dos modelos atomisticos de membrana construidos, e a ultima
reportando os resultados e analises das simulacOoes de permeacdo de gases nos modelos
construidos. Por fim, a secao final apresentara as principais conclusdes do trabalho e objetivos
propostos alcangados, assim como trabalhos futuros propostos que surgem das metodologias

desenvolvidas neste trabalho e dos conhecimentos adquiridos.
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CAPITULO 1II - Fundamentacio Teodrica e Revisio
Bibliografica

2.1 Produgdo de Membranas de Carbono

Materiais a base de carbono apresentam propriedades de grande interesse para
aplicacdes diversas. O preparo de materiais com alto teor de carbono pode ser realizado por
meio da pir6lise de materiais organicos, ou seja, pelo aquecimento do material em atmosfera
inerte. Durante este processo ha a degradagdo do material inicial, acompanhada da geracao de
gases volateis e formacdo de um sélido inorgéanico, obtido da aglomeracdo de fragmentos das
moléculas iniciais, e que passa por um processo de grafitizacdo, gracas as altas temperaturas
de pirdlise, resultando em um s6lido com uma alta concentracao de carbono organizado em
uma estrutura altamente orientada. A formagdo desta estrutura depende do material inicial e
das condicOes de processo aplicadas. Um exemplo de material obtido deste processo sao as
fibras de carbono, obtidas através da pirélise do polimero poliacrilonitrila, usando
temperaturas de até 3000 °C, resultando em sdélidos que apresentam até 100% de composicao
de carbono e uma elevada resisténcia mecanica, com até 400 GPa de moédulo de elasticidade
(RAHAMAN et al., 2007).

Esta classe de materiais também é aplicada em membranas de separagdo, onde a
pirolise de membranas poliméricas resultam nas chamadas membranas de carbono
(CM - arbon membranes ou CMSM - carbon molecular sieve membranes). Estas apresentam
alta estabilidade quimica e térmica, permitindo a aplicacdo desta tecnologia na separacdo de
gases em ambiente severos, como em reatores quimicos durante processos de gaseificacado,
por exemplo. Estas membranas permitem obter elevadas seletividades (razdo entre a taxa de
transporte de duas espécies) e permeabilidades (razdo do fluxo pela pressdao aplicada para
separacdo), e, devido ao mecanismo predominante de peneira molecular, permitem separar
moléculas de tamanho préximo mantendo taxas de transporte relativamente elevadas, obtendo
combinagoes de seletividade/permeabilidade acima dos limites superiores de Robeson para
diversos pares de gases. Este limite se refere ao balanco entre permeabilidade e seletividade

para um dado par de gases em separacOes por membranas, estabelecendo um limite superior
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de desempenho das membranas poliméricas conhecidas, sendo definido de forma empirica
para diversos pares de gases de interesse. Desta forma, sdo buscadas novas membranas que
excedem este limite. apresentando maiores seletividades e mantendo altas permeabilidades
(ROBESON, 2008).

O limite superior de Robeson de 1991 e 2008 para o par de gases CO»/CH, é ilustrado
na Figura2(a) para membranas poliméricas densas e termicamente rearranjadas, em
comparacdo com dados de membranas de carbono, que se encontram acima do limite e em
regioes de interesse para aplicacOes industriais. Ja na Figura 2(b) sdao mostrados os limites
superiores para diferentes pares de gases com aplicacGes de interesse na industria, onde
observam-se diferencas nas capacidades de permeacdo e separacdo para cada par de gases,
sendo que aqueles formados por espécies com diametros cinéticos muito proximos tém sua
capacidade de separacdo reduzida, como o caso dos pares N»/CH4 e O./N, que apresentam

didmetros cinéticos de 3,46 A (0,), 3,64 A (N2) e 3,80 A (CH.).
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Figura 2: a) Limite superior de Robeson para o par de gases CO,/CH, com destaque para dados de
membranas de carbono e regido de aplicabilidade industrial (Adaptado de BRUNETTI, DRIOLI e
BARBIERI, 2018). b) Limites superiores de Robeson atuais para diversos pares de gases de interesse

industrial (Adaptado de HAGG e HE, 2011).

A resisténcia térmica destas é de grande relevancia na separacdo de gases, pois a
seletividade € alterada com a temperatura, como observado para o par H»/CH,4 que apresentam

seletividade de 2 em 23 °C e de 20 em 550 °C (CENTENO e FUERTES, 1999).
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O mecanismo de separacdo de gases é alterado com a mudanca da estrutura e
composicdo da membrana (polimero-CM). Enquanto o mecanismo de solucao-difusdo das
particulas entre as cadeias € responsavel pela separacdo em membranas poliméricas, o
mecanismo de peneira molecular é predominante para a maioria das membranas de carbono.
Nesse caso, a separacdo de espécies ocorre pela diferenca do diametro cinético destas, sendo
que mesmo moléculas com diferencas pequenas de tamanho, como o par O2/N; (3,46/3,64 A)
sdao possiveis de separagdo. Estas diferencas nos mecanismos de separacdo ocorrem pela
mudanca da estrutura do material apds o processo, convertendo uma membrana densa para
uma porosa, com poros da dimensdao das espécies gasosas, sendo que estes mantém seu
tamanho e distribuicao fixos com o tempo, devido a caracteristica s6lida do material. Ainda, o
tamanho destes pode ser controlado de acordo com o processo de producao (ISMAIL e
DAVID, 2001).

As etapas para producdo de membranas de carbono sdao esquematizadas na Figura 3
(ISMAIL, 2010). A escolha do precursor polimérico define as caracteristicas da membrana
final, e esta deve ser termorresistente, para que durante o aquecimento nao seja totalmente
degradada. E feita entdo uma membrana polimérica deste material, sendo que a configuracio
da membrana desenvolvida se mantera apos a pirdlise. As membranas de carbono podem ser
ndo suportadas do tipo planar, tubular e fibra oca; esta ultima é preferida pelo seu baixo custo,
alta densidade de empacotamento e alto desempenho em separagdes. Contudo, esta
configuracdo apresenta dificuldade em seu manuseio, devido ao comportamento quebradico
do material de carbono. Entdo, para prover maior estabilidade mecanica, sdo tipicamente
utilizadas as membranas suportadas planares e tubulares, onde o polimero é depositado em
um suporte macroporoso com alta estabilidade térmica e mecanica, normalmente materiais
ceramicos e metdlicos. Sdo usadas diferentes técnicas de revestimento, como por imersao,

spray, rotacao e deposicao polimérica (SALLEH e ISMAIL, 2015).

Preparagdo da ’ Pirdlise da P
Escolha do parag Pre- N Pos-
membrana > —> membrana >
precursor - tratamento e tratamento
polimérica polimérica

Figura 3: Etapas do processo de produgdo de uma membrana de carbono. Fonte: elaborada

pelo autor.
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A natureza do solvente e sua concentracao também tém efeito na membrana resultante.
Lin et al. (2021) analisaram a distribuicdo das cadeias poliméricas e as propriedades da
membrana de carbono obtida de acordo com a concentracao da solucao polimero/solvente, no
caso estudado a mistura PEI e metilpirolidona (NMP). Os sistemas polimero/solvente
estudados foram a diluida, semi-diluidas e concentrada nas concentragdes de,
respectivamente, 5 a 20%, 20 a 25% e acima de 25% de polimero. Ao obter a membrana de
carbono observou-se que uma maior concentracdo de polimero (até o limite de 25%) leva a
uma estrutura de carbono mais cristalina. Esta caracteristica foi verificada por medidas de
espectroscopia de Raman, onde a razdo entre a intensidade dos picos da banda grafitica e da
banda de desordem aumentou, e por imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta
resolucdo, onde a distancia entre os planos de grafite puderam ser medidas e verificou-se uma
diminuicdo destas com o aumento da concentracdo, indicando uma menor quantidade de
defeitos na membrana obtida.

Estas mudangas na estrutura, causadas pela concentracao do inicial do polimero,
alteram a performance do material na permeacgdo/separacdo de gases. Uma estrutura mais
ordenada permite separar gases pelo mecanismo de peneira molecular, resultando em altas
seletividades, como 106 e 294 para o par de gases H»/N, e H,/CH,, respectivamente, com
permeabilidade de 200 GPU para o gas H, (neste caso, para a uma estrutura obtida partindo de
25% de polimero). Partindo-se de uma solugcao com 30% de polimero, sdo obtidas membranas
com permeabilidades de 50000 e 20000 GPU para os gases H, e CHa, respectivamente, porém
com perdas na seletividade (LIN et al., 2021). Observa-se que a maior aproximagao entre as
cadeias poliméricas no sistema semi-diluido, leva a formacao de planos de grafite com maior
ordenamento. Ja no extremo da solugdo concentrada, ha a presenca de emaranhados entre as
cadeias poliméricas, onde a grande forca de adesdo facilita o surgimento de planos dispostos
de forma desordenada que dificultam a formacdo da membrana de carbono com alta
cristalinidade, sendo obtido um sélido mais amorfo.

Os processos de pré-tratamento sao tipicamente aplicados para garantir a membrana
polimérica esteja nas melhores condi¢Oes para ser obtida uma boa membrana de carbono
quando for submetida a pirdlise. Tipicamente é feita a limpeza dos poros das membranas
poliméricas precursoras, removendo impurezas que podem ter permanecido apés 0 processo
de producgdo, sendo feita a imersdo destas em solucdes apropriadas seguida de sua secagem.
Em alguns casos, tratamentos sao aplicados também para aumentar a estabilidade do polimero
ao aquecimento, onde este é exposto a uma temperatura branda (~200 °C) em uma atmosfera

inerte ou oxidativa (chamado de pré-oxidacao). Durante este tratamento sdo retirados os
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grupos volateis e podem ocorrer cicliza¢es intermoleculares e reticulagdes entre as cadeias.
Sem estas modificacdes os precursores rompem-se e resultam em membranas de baixa
performance (GUPTA e HARRISON, 1996).

Durante o processo de pir6lise ocorrem diversas transformacdes no material, pois
parte-se de um sistema polimérico e deseja-se obter uma estrutura de carbono porosa com
dominios grafiticos, resultando um material rigido com alta concentracao de carbono. Para
chegar nesta estrutura é necessaria a degradacao das moléculas do polimero e que grande
parte dos componentes diferentes de carbono sejam retirados do sistema como moléculas
gasosas. Observa-se que inicialmente ha um processo de carbonizacdo, com a geracdo dos
gases CH,, CO, e CO, e ap6s o processo de grafitizacdo, com geracdo de CHs, H, e N,
quando ha a conversio das microestruturas de carbono para estruturas grafiticas
turboestraticas. A elevacdo da temperatura de processo, leva a estruturas mais compactas e
com maior cristalinidade, elevando a seletividade, mas reduzindo a permeabilidade da
membrana (ISMAIL, 2010).

O processo de pirdlise da membrana polimérica é controlado ao alterar suas condicoes
de processo, como temperatura, taxa de aquecimento, atmosfera, fluxo de gas, pressao e
concentragdo do polimero na solucdo precursora. As temperaturas tipicas de processamento
vao de 500-1000 °C com taxas de aquecimento de 1-10 °C/min, em atmosfera inerte ou
vacuo. Durante o processo sao removidos muitos dos heteroatomos presentes no polimero
inicial, resultando em uma estrutura interligada e rigida com estrutura porosa amorfa,
contendo ultramicroporos (menores do que 7 A) que sdo interligadas por poros maiores
(SAUFI e ISMAIL, 2004).

As etapas de pos-processamento tém a finalidade de alterar as superficies da
membrana obtida e ajuste do tamanho de poro resultante. A seletividade da membrana pode
ser alterada pela introducdo de espécies organicas em seu sistema poroso, através de uma
deposicdo quimica de vapor, que se mostra eficiente para um fino controle do tamanho dos
poros. Por exemplo, um processo de oxidacdo altera as dimensdes dos poros e aumenta o
volume de vazios internos com aumento da permeacdo da membrana sem perdas na
seletividade (HAYASHI et al., 1997).

Devido as propriedades de alto desempenho das membranas de carbono, inimeros
precursores poliméricos tém sido testados na producdo destas. Destacando-se poliimidas,
polieterimida, resinas fenodlicas, 6xido de polifenileno, poli-acrilo-nitrila, resinas de

formaldeido e celul6sicas, ou uma mistura de polimeros. As membranas geradas a partir de
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poliimidas aromaticas apresentam as melhores propriedades de transporte, dadas sua grande
estabilidade térmica e estrutural, discutidas a seguir.

A alta grafitizacdo de poliimidas foi obtida por Hishiyama et al. (1992), onde diversos
filmes de poliimidas foram expostos a uma pirélise em 900 °C, com uma taxa de aquecimento
de 6 °C/min, mantida nesta por uma hora e entdo expostas a um processo de grafitizacdo em
2950 °C por uma hora. O polimero comercial Kapton® obteve os maiores graus de
cristalizacdo, com melhores indices de grafite pirolitico. Verificaram-se trés condi¢oes para se
obter um filme altamente grafitico: a planicidade das moléculas organicas iniciais, grau de
orientacdo das cadeias e liberacdao de moléculas durante a pirdlise, pois é desejada uma
gradual liberacdo de gases que ndo afetem a orientacdao das cadeias durante o processo.
Hatori et al. (1992) verificaram que as cadeias moleculares orientadas na direcdo paralela aos
filmes planos resultam em filmes grafiticos, e uma diferenca local de orientacdo resulta em
grafitizacdo ndo uniforme. Ainda, Hatori et al. (1993) analisaram a espessura do filme,
observando que sua uniformidade nesta direcdo é dependente da sua orientacdo no plano.

Rugta et al. (2017) propds mecanismos que ocorrem durante a producao de
membranas de carbono a partir de poliimidas. O efeito do precursor nas propriedades da
membrana resultante nem sempre € evidente e a identificacdo destas é dificultada por sua
parte amorfa na estrutura. Os autores estudaram a formagdo de membranas de carbono a partir
da pirolise das poliimidas Matrimid e 6FDA:BPDA-DAM (apresentado na Figura 4(i)). De
modo geral o processo de conversao do polimero em uma membrana de carbono é
acompanhado pela producdo de gases como CO,, CO e H,, originados da remocdo de
heteroatomos do polimero. Gases de oxigénio (CO e CO,) sdao gerados em temperaturas
menores do que os de nitrogénio (N, e HCN), que se mantém na estrutura até altas
temperaturas. Esta remocdo, porém, ndao é completa e na membrana obtida ainda sao
observados atomos de oxigénio, nitrogénio e hidrogénio em quantidades consideraveis de 3%
em peso para temperaturas de pirolise de 1000 K.

No mecanismo proposto por Rugta et al. (2017), a geracdo dos gases transforma o
polimero em filamentos de carbono altamente aroméaticos, como apresentado na Figura 4(ii).
Durante este processo sao geradas tensoes localizadas ao longo da cadeia que pode levar a
cisoes, produzindo filamentos de carbono menores e com maior liberdade de movimentagao.
Neste processo, a taxa de aquecimento e temperatura de pirélise apresentam efeito na
fragmentacdo e formacao destes filamentos.

Com estes filamentos formados, a alta densidade destes filamentos aromaticos leva a

sua ordenacdo e facilita a formacdo de planos, que sdo componentes com maior
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empacotamento (Figura 4(iii)). Este alinhamento dos filamentos, quando comparado a uma
organizacao randomica, resulta em uma reducao do volume excluido causado pelas cadeias,
permitindo mais estados de empacotamento nas laterais do s6lido sendo formado, sendo assim
a formacao de planos favoravel termodinamicamente. Contudo, o empilhamento de planos de
maiores dimensdes € dificultado por restri¢oes cinéticas, resultando em regioes amorfas na
estrutura. O s6lido obtido é idealizado com a presenca de microporos e ultramicroporos, com
os microporos (tamanho de poros de até 20 A) causados pelos vazios que ocorrem no
distanciamento entre os planos empilhados de forma ndo-perfeita, evidenciados na
Figura 4(vi), onde as paredes destes vazios (planos formados) apresentam defeitos do

tamanho de ultramicroporos (tamanho de poros menor do que 7 A).
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Figura 4: Etapas do processo de pir6lise de polimeros e estruturas intermedidrias propostas por

Rugta et al. (2017), adaptado para o portugués.

As Membranas de carbono obtidas por Rugta et al. (2017) apresentaram
permeabilidades tipicas de 600-3000 Barrer para o gas H, e 7-20 Barrer para o gas CH, sendo

possivel controlar o desempenho de separacdao da membrana (dado pela relacdo entre
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permeabilidade e seletividade), com a temperatura de pir6lise aplicada e com o precursor
escolhido. A dopagem da atmosfera de pir6lise durante a formagdo da membrana de carbono
permite um ajuste adicional ao tamanho dos poros; por exemplo, o uso de uma a atmosfera de
oxigénio (da ordem de 4 a 50 ppm em Ar), leva a uma funcionalizacdo dos filamentos de
carbono com grupos oxigenados, que estreitam partes acessiveis da membrana, diminuindo o
tamanho dos ultramicroporos e aumentando a seletividade da membrana com moderada perda
de permeacdo. Por fim, observou-se que o envelhecimento fisico destas membranas de
carbono causa uma densificacdo dos planos fracamente empilhados, causando uma
aproximacao da distancia média dos planos e uma diminuicao do tamanho dos microporos.
Outro polimero comumente empregado na obtencdo de membranas de carbono sdo as
resinas fendlicas. Por exemplo, Lee et al. (2016) obtiveram membranas a partir da pir6lise de
membranas poliméricas destas resinas em suporte de alumina. Os valores de permeancia para
membranas obtidas com diferentes temperaturas de pir6lise e nimero de camadas do polimero
no suporte sao apresentados na Figura 5, sendo que as membranas com duas e trés camadas

apresentaram espessuras de 300-400 nm e 600-800 nm, respectivamente.
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Figura 5: Permeancia para diferentes gases das membranas de carbono de resina fenélica com (a)
diferentes temperaturas de pir6lise (para uma mistura polimérica com 30 cp de viscosidade) e (b)
quantidade de camadas de polimero (para uma mistura polimérica com 15 cp de viscosidade) no

suporte. Adaptado de Lee et al. (2016).

Como observado na Figura 5, Lee et al. (2016) obtiveram uma membrana com mistura
polimérica de 30 cp de viscosidade sdo obtidas permeancias da ordem de 500 GPU para o gas

He e 300 GPU para os gases CO- e N, resultando em seletividades de 1,6 e 1,0 para os pares
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He/N, e CO,/N,, respectivamente. Maiores seletividades sdo obtidas com uma reducdo da
permeancia nas condi¢des de maiores temperaturas de pirdlise, assim como com a adicao de
mais camadas de membrana. Por exemplo a membrana com tripla camada apresenta
seletividade de 211,5 para o par He/N,, porém com permeancia de 117 GPU para o gas He e

0,64 GPU para o gas N..

2.2  Membranas de Carbono de PEI

As membranas de carbono obtidas da pirolise de poliimidas, apresentadas na secao
anterior, apresentam estrutura grafitica e grande potencial de aplicacdo para separacdo de
gases, porém estes polimeros sao comercialmente de custo elevado ou disponibilizadas apenas
em escala laboratorial. Desta forma, deve-se avaliar a aplicacdo de outros polimeros neste
processo, com as mesmas caracteristicas de termorresisténcia. A polieterimida (PEI), baseada
em imidas, surge como boa opg¢do, por ser viavel economicamente, sob a marca
Ultem® 1000, com sua estrutura quimica apresentada na Figura 6. Devido a ser quimicamente
e mecanicamente resistente, esta é usada em membranas poliméricas que apresentam elevadas
seletividades para pares de gases como O./N,, CO,/CHs e CO»/N,, porém com baixas
permeabilidades, devido a natureza polimérica da membrana (ALQAHEEM e
ALOMAIR, 2019).

Diversos estudos foram publicados demonstrando que a pirdlise de PEI leva a
formagdo de membranas de carbono com uma densa camada seletiva e alta concentracao de
carbono, apresentando o mecanismo de separacdao de peneira molecular e valores de
permeancia da mesma magnitude do que outras poliimidas. Alguns exemplos destes estudos

sdo discutidos nos proximos paragrafos.
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— Figura 6: Estrutura quimica do monémero que compdem o polimero polieterimida. —

Fonte:Wikimedia Commons
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Em um trabalho pioneiro, inspirados pela aplicacdo deste polimero em membranas
poliméricas com elevada rigidez e resisténcia quimica. Fuertes e Centeno (1998)
desenvolveram uma membrana de carbono de PEI, estes aplicaram o processo de
carbonizacdo em uma atmosfera de vacuo, até uma temperatura de 800 °C a uma taxa de
0,5 °C/min por uma hora, usando como precursor uma membrana polimérica suportada em
discos de carbono poroso. Uma imagem da membrana produzida é apresentada na Figura 7(a),
com um filme de carbono denso e uniforme com espessura de 3 pm, sendo este livre de
defeitos. Os testes de permeacao realizados pelos autores mostraram que ha um aumento da
permeabilidade dos gases com um aumento da temperatura da corrente de alimentacao,
alterando as seletividades obtidas, como verificado na Figura 7(b). Especificamente, as
permeacdes feitas na temperatura de 25 °C resultaram nas seletividades de 7,4, 121, 25 e 15
para os pares O,/N,, H./N,, CO,/CHs e CO,/N,, respectivamente, enquanto que nas
permeacdes feitas em 150 °C estes valores diminuiram para 5,1, 20, 20 e 9,1. Estes valores de
seletividade sdo maiores que os tipicamente obtidos para membranas poliméricas, e da mesma
ordem dos obtidos para membranas de carbono de poliimidas. As permeabilidades em
diferentes temperaturas permitiram calcular as energias de ativacdo de transporte para os

gases, através da equagao:

a
Joc exp(ﬁ) 1)
Onde J sdo as taxas de transporte medidas, R é a constante universal dos gases, T é a
temperatura de permeacdo e E, é a energia de ativacdo de transporte. Na Figura 7(b) sdo
apresentados os valores de E, estimados para os gases estudados, relacionados as inclinagoes
das retas estimadas apresentadas. Os valores de E, mostram que o gas He é que tem sua
permeabilidade menos afetada com mudancgas da temperatura de permeacdo, enquanto que as
outras espécies apresentaram valores muito maiores, enquanto apresentaram a maior
sensibilidade da permeabilidade a mudancas de temperatura. Isto explica a grande queda de
seletividade para o par He/N, ao aumentar a temperatura de 25 para 150 °C, pois enquanto o
gas He apresenta pequena queda na permeabilidade, o gas N, apresenta grande queda na sua
permeabilidade.
A grande variacdo de permeabilidade para gases com tamanhos proximos, com

aumento desta para gases com menores diametros cinéticos, indicam que o tamanho dos poros
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da membrana sdo estreitos e da ordem de grandeza destas moléculas, e que o mecanismo de

separacdo da membrana predominante é o de peneira molecular.
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Figura 7: (a) Imagem de microscopia eletronica de varredura de uma membrana de carbono suportada
em carbono poroso produzida pela pirélise de PEI. (b) Permeabilidade (Barrer) da membrana de
carbono para os gases He, CO», O,, N, e CH, em vérias temperaturas e energias de ativacdo de

transporte estimadas. Adaptado de Fuertes e Centeno (1998).

Membranas de carbono produzidas a partir de PEI também foram estudadas por
Sedigh et al. (1999), com analises das caracteristicas de transporte e morfolégicas das
membranas produzidas. Estes utilizaram uma membrana de PEI suportada em cilindros
ceramicos exposta ao processo de carbonizacdo em 350 °C por 30 min e ap6s em 600 °C por
4 h, a uma taxa de aquecimento do 1 °C/min. Observa-se que um aumento das camadas de
membrana diminui a permeabilidade e aumenta a seletividade, pois as camadas extras tendem
a reparar pequenos defeitos ou quebras da matriz de carbono. Como apresentado na
Figura 8(a)), para uma membrana de apenas uma camada, 0s gases apresentam permeancias
de 7600 a 9600 GPU, e o aumento de camadas (que apresentam espessuras de 2-3 pm) leva a
uma reducdo destas permeancias para valores menores do que 1000 GPU, e um aumento da
seletividade para até 65 para o par CO,/CH..

Na Figura 8(b)) é apresentado o efeito da temperatura nas permeancias obtidas, para as
espécies CO, e H», e misturas binarias e ternarias destas (CO,/CH4, CO»/H, e CO./CH4/H>).
Verifica-se uma diminuicdo da permeancia para os gases CO, e H, em temperaturas de
operacao maiores do que 50 °C, enquanto que para os gases CH, e Ar ha um aumento

constante da permedncia com um aumento na temperatura, fazendo com que o fator de
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separacdo para os pares CO./CH4 e Hy/CH4 diminua com o aumento da temperatura. Ja a
pressdo transmembrana tem efeitos variados de acordo com o gés estudado. Esta tem o efeito
de aumentar a permeacao de CH4 e Ar quando puros e reduzir a seletividade do par CO,/CH4
em mistura, pois, enquanto o CH, apresenta um aumento da permeac¢dao, o CO, permanece
com sua taxa inalterada. Ja para a mistura H,/CH4 ocorre o efeito contrario, ou seja, um
aumento da pressao transmembrana aumenta a seletividade do par, pois a permeacgao de H, é
aumentada enquanto a permeacao de CH. permanece constante. Uma analise elementar da
membrana de carbono obtida demonstra uma grande quantidade de carbono, mas ainda
contém outros elementos em sua composi¢ao; as porcentagens em peso sao 89,55%, 3,2%,
2,0% e 4,3% para, respectivamente, os elementos C, O, H e N (diferentes das iniciais na

membrana de PEI, de 74,74%, 16,18%, 4,38% e 4,7%).
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Figura 8: Exemplo de resultados para (a) permeancia dos gases CO, e CH4 em fungdo do ntimero de
camadas de uma membrana de carbono e (b) permeancia dos gases CO,, CHi, H, e Ar em funcdo da

temperatura de operacdo. Adaptado de Sedigh et al (1999).

A preparacao de membranas de carbono do tipo fibra oca deste mesmo polimero foi
estudada por Barbosa-Coutinho et al. (2003). O processo de pirélise destas consistiu em um
aquecimento até uma temperatura de estabilizacdo térmica, com valores entre 250-550 °C, em
uma atmosfera oxidativa de ar (O, e N,) durante 30-90 min, seguido de uma etapa de
carbonizagdo em 800 °C em atmosfera inerte (N>) por 30-90 min, com taxas de aquecimentos
entre as etapas de 1-5 °C/min. A liberacdo de uma grande quantidade de volateis durante o
processo foi observada. Mais especificamente a geracao de CO,, CO e H,O foi observada no

intervalo 420-680 °C e uma grande geracdo de H, em maiores temperaturas (450-800 °C),
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indicando inicialmente reacGes de reticulagcao e degradacgdo e apos reacoes de desidrogenacao
formando estruturas grafiticas.

A formacdo de membranas de carbono de PEI foi analisada também por
Hamm et al. (2017). Neste estudo, membranas poliméricas de PEI suportadas em tubos
ceramicos foram aquecidas em trés patamares em atmosfera de N,: em 80 °C por 60 min, em
440 °C por 120 min e em 600 °C por 30 min, usando uma taxa de aquecimento entre as etapas
de 3 °C/min. Imagens de microscopia eletronica de varredura mostram a formacdao de uma
camada de carbono de 8 pm de espessura com uma completa aderéncia ao suporte. Regioes de
estrutura desordenada, carateristica de carbono amorfo, e dominios cristalinos sdo observadas
por microscopia eletronica de transmissdo, através de analises visuais e de padrdes de
difracdo, onde sdo verificados espagcamentos tipicos de carbono grafitico (0,33 nm) entre
planos paralelos. Estas propriedades da membrana mostram que ela é formada por carbono
amorfo contendo regides cristalinas distribuidas pelo seu volume. Estas caracteristicas sao
corroboradas por medidas de espectroscopia Raman, apresentado na Figura 9(a), onde o pico
G indica a presenca de dominios grafiticos no s6lido analisado e o pico D indica a existéncia

de regides desordenadas/amorfas e defeitos nos planos formados.
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Figura 9: (a) Espectro Raman e (b) espectro de infravermelho para as membranas poliméricas (PM)

e de carbono (CM) estudadas no trabalho de Hamm et al. (2017).

A espectroscopia de infravermelho, apresentada na Figura 9(b), mostra uma completa
mudanca dos grupos funcionais do material, onde ha extingdo dos picos inicialmente

presentes no polimero, como anéis de imida (730 cm™), flexdo de metila (CH;) na imida
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(1353 cm™) e ligagdes C=0 da imida (1716 e 1775 cm™) com o surgimento de outros picos
nas membranas de carbono, que sdo a C=0 (1656 cm™), O-H (3200 cm™) e N-H (3480 cm™).
Uma analise elementar de CHNS mostra a presenca em peso de 81,9%, 0,37% e 4,2% para os
elementos C, H e N, evidenciando o aumento da concentracdo de carbono na membrana,
porém ainda com a presenca de outros elementos na estrutura final.

Em testes de permeacdo da membrana confeccionada é observada uma relacao inversa
do didmetro cinético da particula com a sua passagem, confirmando a presenca do mecanismo
de separacdo de peneira molecular. Especificamente, sdo apresentados os valores de
permeancia de 84, 119 e 2020 GPU para os gases N,, CO, e He, respectivamente, que
possuem os didmetros cinéticos de 3,64, 3,35 e 2,60 A, respectivamente, resultando em
seletividades ideais para os pares He/N, (24) e CO./N. (1,4), indicando uma razoavel
performance de separacdo, que poderia ser melhorada a partir de um melhor controle das
condicoes de processo.

Em resumo, as aplicacdes de membranas de carbono obtidas a partir da pirélise PEI se
mostram promissoras para a separacdo de diferentes pares de gases, mostrando-se competitiva
com membranas de carbono obtidas a partir de outros polimeros (HAMM et al., 2017b).
Destacam-se ainda, tentativas de membranas com melhor ajuste da microestrutura obtida
através da mistura de PEI com outras poliimidas (FU et al., 2017) e o efeito de diferentes

suportes porosos na preparacao da membrana (TSENG et al., 2012).

2.3 Simulagdes Reativas da Pirdlise de Polimeros e Formagao de Estruturas

de Carbono

2.3.1 Materiais grafiticos sintéticos

A estrutura de materiais de carbono obtidos da pirdlise de polimeros e outras fontes
organicas geralmente apresentam caracteristicas grafiticas, e 0 acompanhamento do processo
de formacgao e grafitizacdo do sélido é feito tipicamente através da avaliacao de propriedades
que caracterizam o grafite.

Grafite é um aldtropo de carbono composto por camadas planas de um &tomo de

espessura empilhadas. Nestes planos, os atomos de carbono se organizam em um arranjo
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hexagonal com ligacdes quimicas de hibridizagdo sp®, e se os planos sdo livres de defeitos a
sua distancia de empilhamento esperada é de 3,35 A. Esta estrutura anisotrépica do grafite
proporciona propriedades de interesse para diferentes aplicacdes, e grande parte dos produtos
de grafite sdo obtidos de forma sintética, de modo a se buscar a melhor caracteristica para
dada aplicacdo. Os grafites sintéticos apresentam diferentes propriedades de acordo com o
precursor organico, processo e condi¢des de processo aplicados na sua obtencdo. Idealmente o
grafite apresenta planos cristalinos infinitos, porém uma caracteristica importante em
amostras reais é a policristalinidade. Estes apresentam cristalitos de grafite de diferentes
tamanhos para cada material de grafite distribuidos de diversas maneiras, seja de forma
turboestratica ou amorfa, sem uma organizacdo dos planos em grandes distancias. Uma
estrutura turboestratica idealizada é apresentada na Figura 10(a), onde é evidenciado o
tamanho dos cristalitos na direcdo dos planos (Lc) e na direcdao do empilhamento destes (La)
(BURCHELL, 1999).

Diferentes precursores organicos tém sido utilizados na produgdo de grafites
sintéticos, como coque de petroleo, carvao mineral e vegetal, hidrocarbonetos gasosos,
hidrocarbonetos aromaticos e polimeros. Em especial, diversos polimeros tém sido propostos
para a producdo destes, através do seu aquecimento controlado em atmosfera inerte. Estes
tipicamente contém anéis aromaticos na sua composi¢ao e sdo ricos em elementos como
oxigénio e nitrogénio. O processo inicia pela etapa de carbonizacdo, que ocorre tipicamente
até temperaturas de 1000 °C, na qual ha a saida de volateis e formacao de um residuo rico em
carbono organizado em planos desordenados. Na sequéncia, este residuo é aquecido em
temperaturas de até 3000 °C na etapa de grafitizacdo, em busca de crescimento e organizagao
destes planos em uma orientacdo tipica do grafite (MCENANEY, 1999).

O tratamento térmico de polimeros como poli(dlcool furfurilico), resinas fendlicas,
poliimidas, polifenileno e resinas epdxi leva a formacdo de carbono vitreo, ou também
chamado de carbono polimérico. Este apresenta propriedades como alta dureza, resisténcia a
ataques quimicos e baixa permeabilidade a gases, sendo aplicado, por exemplo, em paredes de
vasos de processamento quimico, eletrodos de baterias, isolantes de alta temperatura e moldes
que sofrem altos gradientes de temperatura. O processo de carbonizagdo leva a uma grande
perda de massa por volateis, porém com grande aproveitamento do carbono inicial (por
exemplo, 85 % para fenol formaldeido). Durante esta etapa, ha a formagdo de ligacdes entre
cadeias poliméricas gerando uma estrutura estavel composta por fitas de planos de carbono
interligadas, como apresentada na Figura 10(b), que evidencia confluéncias entre os planos

formados. Esta formacdo impede a completa grafitizacao do material, sendo obtidos, mesmo
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Forte confluéncia

Figura 10: Estruturas idealizadas para a) o grafite turboestratico e b) carbono vitreo. Adaptado de

McEnaney (1999).
na temperatura de 3000 °C, cristalitos com tamanho da ordem de 3 nm e espagamento entre
camadas de 3,49 A. Devido a estas caracteristicas, tipicamente obtém-se um sélido com
baixas densidades (da ordem de 1,54 g/cm3 contra 2,24 g/cm3 de um grafite cristalino) e com
maior porosidade, apresentando poros com tamanhos menores do que 10 A (PIERSON, 1993,
cap. 6).

As imperfei¢oes de empacotamento dos microcristais de grafite com variados angulos
de desorientacdo leva ao surgimento de uma distribuicdo bimodal de tamanho de poros,
distribuidos tipicas de membranas de carbono entre microporos (7-20 A) e ultramicroporos
(menores do que 7 A). Permitindo assim, sua aplicacdo como membranas que apresentam
separacdo de gases pelo mecanismo de peneira molecular, porém com altas permeabilidades
(KIYONO, WILLIANS e KOROS, 2010).

Ja o tratamento térmico de polimeros como celulose (rayon) e poliacrilonitrila (PAN)
leva a formagdo das chamadas fibras de carbono, que apresentam em sua estrutura longas
fibras planas, ricas em carbono, porém com baixa cristalinidade, pois a espessura destas fibras
chega a menos de 20 nm, e sua distdncia entre planos é de cerca de 3,4 A, mesmo em
tratamentos em 3000 °C. Estas fibras apresentam uma alta resisténcia a tensdo mecanica
(5500 MPa) e modulo de elasticidade (330 GPa) com uma relativa baixa densidade
(1,7 g/cm?), sendo aplicados em compositos para engenharia de alta performance. A produgao
deste material de carbono parte de fibras poliméricas altamente orientadas e o tratamento
térmico é feito em trés etapas: uma etapa de estabilizacdo inicial em temperaturas de 200 a
400 °C em atmosfera oxidativa para estabilizacdao das cadeias poliméricas, uma etapa de

carbonizacdo em temperaturas de 1000 a 1500 °C para a liberacdo de produtos volateis e uma
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etapa de grafitizacdo em temperaturas de até 3000 °C, da qual é obtida a fibra com grande

resisténcia e mais do que 99% de composicdo de carbono (PIERSON, 1993).

2.3.2 Simulagdes reativas da pirolise de polimeros

Devido a existéncia de diferentes alétropos de carbono e formacdo de complexas
estruturas tipicas de materiais amorfos baseados em carbono (conforme discutido na subsecao
anterior), € um desafio modelar computacionalmente materiais de carbono em nivel molecular
de forma genérica, pois ha a possibilidade de ligaces C-C em distintas hibridizacdes,
diferentes arranjos moleculares, e existéncia de interacdoes de longo alcance. Em campos de
forca reativos, que aplicam o conceito de ordem de ligacdo, as propriedades de ligacdo dos
atomos de carbono definem-se de forma empirica, baseado nas posi¢des dos vizinhos de cada
atomo. As primeiras implementacGes destes potenciais para carbono, os potenciais de Tersoff
e REBO, ndo incluiam descri¢des da interacdo de longo alcance e foram aplicados no estudo
de fulerenos, nanotubos e carbono tetraédrico (em hibridizagdo sp’, tipica do diamante). Com
o passar dos anos, diversos potenciais foram desenvolvidos, adaptados e/ou parametrizados
para uso em materiais baseados em carbono, como os potenciais AIREBO, EDIP, ReaxFF,
MEAM e COMB. Entre estes destaca-se o potencial ReaxFF por sua forma genérica e
flexivel, permitindo a adicdo de diferentes contribuicdes energéticas, novos elementos
(heteroatomos nas estruturas de carbono) e reparametrizacOes para aplicacGes especificas
(DE TOMAS et al., 2016).

Inicialmente proposto para o estudo de hidrocarbonetos, o potencial ReaxFF
(VAN DUIN et al., 2001) apresenta grande transferibilidade para diferentes elementos e
eventos reativos permitindo a sua aplicacdo em estudos de diferentes materiais e processos
que envolvam reacGes quimicas. Este tem sido usado na investigacdo das reagdes mais
variadas em diferentes espécies e materiais, incluindo o estudo dos eventos reativos de
degradacdo e oxidacdao de hidrocarbonetos, polimeros e nanoestruturas de carbono, uma
extensa lista de aplicacOes é apresentada por Senftle et al. (2016).

Neste potencial a ordem de ligagdo é calculada diretamente da distancia interatdmica e

apresenta a seguinte forma empirica para o par C-C:
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Pbo> r. Phoa . Phos
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Onde BO é a ordem de ligacdo entre os atomos i e j, r; é a distancia interatomica, 1o
sao tamanhos de ligacdo de equilibrio e pp, sdo parametros empiricos. A BO; e suas trés
componentes exponencias sdo apresentadas na Figura 11 em func¢do da distancia interatémica.
As funcdes exponenciais geram uma curva continua e de forma suave, garantindo uma
transicdo sem descontinuidades entre as caracteristicas de ligacdo o, m e m m. Esta funcao
captura caracteristicas covalentes de longo alcance, tipicas de estados de transicdao, porém as
vezes indesejadas, como na interacdo entre vizinhos nao ligantes dentro de uma molécula.
Para resolver este problema sao adicionadas correcoes especificamente entre os vizinhos 1-3,
para que ndo contribuam na ordem de ligagdo, por exemplo, em uma molécula de etano (H;C-
CHs) um carbono ndo tenho contribui¢es na sua ordem de ligacdo (e ndo contribua no outro

atomo) dos hidrogénios ligados ao seu carbono vizinho.

— Ordem de ligacdo
Ligacdo o

Ligacdo 1

P Oo

Ligacao nn

Ordem de ligacado

1] —

1 15 2 25 3

Distancia interatdmica (A)

Figura 11: Dependéncia da ordem de ligacdo
com a distancia interatémica do par C-C.

Adaptado de Van Duin et al. (2001).

A energia do sistema para o potencial ReaxFF é calculada com a soma de diferentes
contribuicoes, de forma analoga aos campos de forca ndo reativos, porém estas energias
apresentam formulacdes que permitam a mudanca de ligacdo entre os atomos, e as mudangas
de interacdo que ocorrem com estas formacdes/quebras de ligacdes ao longo das simulagdes.

A forma geral do potencial é:
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E =E

sistema

+FE +FE +FE +FE +E

ligagdo penalidade dngulo torsdo vdWaals Coulumb + Eespect'fica (3)

O termo Ejigco € definido diretamente das ordens de ligagcdo calculadas, enquanto que
a componente Epenidade €ngloba as diferentes correcdes da BO, como energias de penalizacdo
por sobrecoordenacao (para manter um maximo de 4 na ordem de ligacao de cada atomo de C
e de 1 na ordem de ligacdao de cada atomo de H, por exemplo) e subcoordenacdo (para levar
em conta contribui¢oes de elétrons 1 resonantes). As contribuicdes Eanguo € Ewrszo €stimam as
energias de angulos internos nas moléculas entre 3 ou 4 atomos vizinhos. Importante notar
que estas energias sao dependentes da ordem de ligacdo, para garantir que quando nao houver
ligacdo entre os atomos (BO = 0) ndo havera contribuicdes destas energias, assim como para
garantir que na formacdo e quebra de ligacdes estas contribuicdes ndo sejam exageradas e
aumentem/diminuam de forma suave. Um exemplo desta dependéncia é visto na equagdo para

o calculo de energia de um angulo interno:

Eangulo:fBo(BOij>'fBo(Bojk)'fpen(Aj)'{ka_kaEXP[_kb(q)o_q)ijk)z]} 4)

fBO(BOij):l_eXP(_;LfBOgZ) 5)

Onde f,, é uma fungcdo de penalizacdo para sobre e subcoordenacdo, k, é um
parametro energético do angulo, @, é o parametro de angulo de equilibrio, na fungado fgo 0s
parametros A sdo energéticos.

As contribui¢Oes para interagoes ligantes Eawais € Ecouumy S30 as energias de interagao
de van der Waals e de Coulomb, respectivamente, e sao calculadas de forma independente das
contribuicdes de ligantes apresentadas anteriormente. Estas contribui¢des sao calculadas para
todos os pares de atomos, independente de sua ordem de ligacdo, Para evitar valores
excessivos de repulsdo entre atomos que estdo ligados, sdo usadas versoes com blindagem em
curtas distancias interatomicas do potencial de Morse e de Couloumb, para as interagdes de
van der Waals e de Coulomb, respectivamente. Uma etapa importante do calculo de
interacOes eletrostaticas é a definicdo das cargas parciais em cada atomo afetada pelas
mudancas de ligacGes dos atomos, sendo necessario ser atualizada a cada passo de tempo da
simulacdo com a aplicacdo de métodos de equilibracdo de cargas. Uma descricdo mais
completa destas fungdes é apresentada em van Duin et al. (2001).

Os parametros associados a essas contribuicoes energéticas sao estimados em um
procedimento de otimizacdo onde sdao empregados como dados de ajuste, calores de
formacdo, geometrias de moléculas (ou dados cristalograficos), curvas completas de

formacao/desassociacdo de ligacOes, incluindo seus pontos de estado de transicdo, e
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mecanismos completos de reacdo. Estes dados podem ser fornecidos de calculos de primeiros
principios (calculos quanticos) ou de medidas experimentais.

Como ja mencionado, o ReaxFF foi inicialmente proposto para a representacdo de
hidrocarbonetos. Porém foram propostas novas parametrizacoes, onde sdao consideradas na
otimizagdo dos parametros do potencial, novas espécies (com introdugdo de novos elementos,
melhor representacdo da geometria e energia de moléculas, radicais e sélidos) e reacGes
(mecanismos reacionais, melhorando a representacdo de superficies de reacdo e permitindo o
estudo de novos processos). Também foram desenvolvidas algumas parametrizacdes focadas
em descrever sistemas especificos de forma mais precisa. Ao longo deste trabalho sao
apresentados trabalhos com diferentes parametrizacdes do ReaxFF, como as focadas na
formacao e representacdo de materiais de carbono (NIELSON et al., 2005; SRINIVASAN et
al., 2015), oxidacao de hidrocarbonetos e hidrocarbonetos oxigenados (CHENOWETH et al.,
2008), carbonizacdo de polimeros (Kowalik et al., 2019) e decomposicdo de polimeros de
silicone (Chenoweth et al., 2005).

Em especial, simula¢des de dindmica molecular com o potencial reativo ReaxFF tém
sido utilizadas nos ultimos anos para estudar a pirélise de diferentes polimeros, como também
a formacao de aglomerados de carbono através deste processo.

Alguns trabalhos tém como objetivo estudar apenas os eventos iniciais de degradacao,
enquanto outros tém o objetivo de analisar a formacdo de aglomerados de carbono e sua
transformacdo em estruturas maiores e mais complexas. Para estas simulacoes é necessario
criar um modelo do polimero em escala molecular, podendo este ser feito de grandes cadeias,
proximas as observadas experimentalmente, ou com cadeias de tamanho menor onde se busca
uma representacao qualitativa do polimero sem perdas na qualidade do estudo das reacoes
envolvidas. O conhecimento dos monomeros usados na construcao e orientacao das cadeias
também é importante. Em alguns polimeros a composicdo destes é bem definida e em outros,
é necessario criar uma estrutura inicial aproximada contendo os principais grupos organicos
identificados. A massa especifica do sistema construido também se mostra importante para
fiel reproducdo das propriedades do polimero.

Os estudos do processo de pirdlise analisados aplicam condi¢coes que induzem
mudancas no sistema inicial simulando as condi¢des experimentais de uma pirélise. A
principal condicdo controlada é a temperatura em que o sistema é mantido durante a
simulacdo. Alguns estudos mantém a temperatura constante durante a simulacdo, outros
fazem uso de rampas de aquecimento, ou mesmo uma combinagdo dos dois protocolos, com

uma rampa de aquecimento até a temperatura especificada, e logo sendo mantido nesta por
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determinado tempo. Sdo aplicadas altas temperaturas de pirdlise nestes estudos, da ordem de
1000-3000 K, normalmente acima das condi¢des aplicadas experimentalmente. Este
procedimento é necessario para promover e acelerar os eventos reativos na escala de tempo
acessivel nas simulacdes, sendo esta da ordem de nanosegundos, muito curto comparado ao
tempo tipico de procedimentos experimentais na ordem de minutos até semanas do material
exposto as condicdes de processo.

Apos a condugao das simulagOes nas condi¢Oes de pirdlise pelo tempo de simulacdao
desejado, sdo analisadas as trajetorias atdmicas obtidas. A anélise dos resultados é feita de
acordo com o objetivo de estudo. A integridade da cadeia polimérica inicial e suas reagoes de
degradacdo podem ser monitoradas, assim como as moléculas geradas ao longo do processo,
uteis para acompanhar a evolucao do processo. Quando é desejado analisar o aglomerado de
carbono formado, sdo acompanhadas as suas propriedades, principalmente a sua composicao
elementar, grupos organicos presentes, a hibridizacdo dos atomos de carbono presentes e
obtencdo de configuragdes especificas, como a geracdo de anéis e a conjugacao destes, além
de parametros da cristalinidade do material obtido.

Nos préximos paragrafos serdo apresentados alguns trabalhos da literatura focados no
estudo da pirdlise de polimeros via simulacdes de MD reativa, destacando detalhes do sistema
estudado, condic0es empregadas, analise dos produtos obtidos, e principais fendmenos
observados.

Liu et al. (2014) estudaram a pirdlise de polietileno de alta densidade com esta
metodologia, onde foram usadas temperaturas de 2000-3000 K em simulacdes de 250 ps de
duracdo. O polimero foi modelado com oito cadeias de 150 mondmeros (CspoHsp2) com a
massa especifica ajustada para 1,0 g/cm®. Ao analisar os compostos criados foi observado que
a maior parte destes (mais do que 60% em peso) é composto por menos de 10 atomos de
carbono, evidenciando a degradacdo do polimero inicial. Um aumento da temperatura de
pirdlise acelera o processo e leva a uma maior quantidade de moléculas com baixo peso
molecular. As distribuicdes de tamanho das espécies obtidas nas simulagoes sdao similares as
obtidas por cromatografia gasosa em experimentos de pirélise rapida. E observada grande
producdo de etileno até uma temperatura de pirdlise de 2500 K, porém acima desta, outras
moléculas sdo geradas, como H,, CH, e acetileno. Sdo identificados e reportados diferentes
mecanismos das principais etapas do processo: recombinacao e cisdao das cadeias, adicdao de
radicais, abstracdao de atomos de hidrogénio por fragmentos de hidrocarbonetos e radicais de

hidrogénio, ramificacoes e ciclizagdes das cadeias.
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A partir das concentragdes do polimero inicial em funcdo do tempo para cada
simulacdo, foram estimadas constantes cinéticas para a degradacdo do polimero em cada
temperatura, e com estas foi calculada a energia de ativacdo para a reacao de decomposicao,
sendo possivel estimar as taxas de decomposicdo em temperaturas mais proximas as usadas
experimentalmente. Esta estimacdo é usada para comparar o tempo para ocorrer 90% da
degradacdo das cadeias poliméricas levando a formacdo de gases leves, sendo necessarios
experimentalmente 16 min (em 718 K) e 15,7 min pela estimativa obtida da simulagdo para
esta temperatura. Esta boa concordancia entre os dados simulados e experimentais mostra que
as temperaturas artificialmente altas das simulacGes ndo impede de obter a cinética do
processo, podendo assim estudar os mecanismos de reacoes em um tempo possivel de ser
simulado (escala de tempo de picosegundos).

Chen et al. (2021) caracterizaram os produtos da pirolise dos polimeros polietileno de
alta densidade (HDPE), PMMA (polimetil metacrilato) e poliestireno de alto impacto (HIPS)
com o uso de reacOes de dinamica molecular reativa. Os polimeros foram modelados por
sistemas contendo de trés a cinco cadeias lineares de 50 monémeros com densidades de 0,93 a
1,18 g/cm3. J4 o processo de pirdlise foi aplicado usando as temperaturas de 1300 K, 2400 K,
2800 K, 3200 K, 3600 K, 3800 K e 4000 K por 300 ps em simulacdes com temperatura,
volume e nimero de dtomos constante (ensemble NVT), com a peculiaridade de aumentar a
caixa de simulagdo em uma direcdo especifica de 4 nm para 16 nm, criando uma regido de
vacuo de 12 nm, tendo o objetivo de ar a presenca de uma superficie livre no polimero.

A decomposicdao dos polimeros foi analisada através do nimero de moléculas de
etileno (C;H,) em fungdo do tempo de simulagdo para as varias temperaturas estudadas. Este
gas foi escolhido por compor o monémero dos polimeros estudados. A energia de ativacao
para as reacoes de decomposicao dos polimeros foi estimada a partir destes dados, resultando
nos valores de 273,25, 180,87 e 242,55 kJ/mol para HDPE, PMMA e HIPS, respectivamente,
com uma discrepancia média de 5,68% quando comparado aos valores experimentais obtidos
por andlise de termogravimetria (TGA). A formacdo de residuos sélidos (fuligem) é
acompanhada pelo levantamento da fracdo mdssica de moléculas com mais de trés dtomos de
carbono, sendo observada uma conversao para solido de 0,26% a 0,95% da massa do sistema,
valores muito préximos aos experimentais. A energia de ativacdo para a formacao de sélidos,
obtida a partir dos dados de fragdo massica com o tempo de simulacdo, ficou entre 698 a
985 kJ/mol, evidenciando que este processo ocorre apos a degradacao inicial dos polimeros. A
distribuicdo dos produtos obtidos na pirélise mostrou diferenga entre os polimeros. Gases

contendo de um a trés atomos de carbono (CH., C;H4, C,H, e CsHg, por exemplo) aparecem
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em maior quantidade para HDPE e PMMA em todas as temperaturas, enquanto que para o
HIPS os gases contendo de 4 a 10 4tomos de carbono aparecem em maior quantidade até a
temperatura de 3600 K, sendo estas moléculas maiores atribuidas aos grupos fenil presentes
inicialmente no HIPS.

A pirdlise do polimero de celulose foi estudada por Paajanen e Vaari (2017), onde
uma cadeia isolada foi exposta ao processo em temperaturas entre 1400 e 2200 K para
observar as reagoes iniciais de degradacdo, sendo a simulacdo conduzida apenas até ser
observada a primeira reacdo quimica. Para a andlise de efeito de pesos moleculares,
conformacao inicial e temperaturas, foram feitas 100 réplicas por combinacdo de condicdes,
resultando em 16900 simulacdes. As reacdes de despolimerizagdo (apresentadas na Figura 12)
foram as principais reacdoes observadas. A temperatura diminuiu o tempo para a ocorréncia
destas reacoes iniciais, e a conformacao inicial e o peso molecular do polimero ndo mostraram
efeito nas varidveis cinéticas. Baseado nas taxas de decomposicdo obtidas em variadas
temperaturas foi estimada uma energia de ativacdo de 171 kJ/mol, contra wvalores
experimentais de 190-200 kJ/mol.

Para o mesmo polimero, Zheng et al. (2016) construiram um modelo de seis cadeias
resultando em 7572 atomos (Cai60H361201800) com uma massa especifica de 1,08 g/cm?, usado
para estudar a pirdlise deste em temperaturas de 500 a 3000 K por 250 ps. Um complexo
esquema das reacOes iniciais de pirdlise foi identificado e apresentado, onde a taxa de
formacdo dos principais produtos — glicolaldeido (C.H40,) e levoglucosan (C¢H10Os) — nas
simulacoes com temperaturas 500-1400 K apresentam valores compativeis com os obtidos em
experimentos de pirdlise rapida para as mesmas temperaturas, resultando em similares perfis
de distribuicdo de peso molecular das moléculas geradas em funcdo da temperatura,
mostrando que é possivel observar eventos reativos iniciais em dinamica molecular reativas
nas mesmas temperaturas que as experimentais. Contudo, para obter a tendéncia de geragao
de moléculas gasosas finais da degradacdo (CO, e H,O) no tempo simulado (250 ps) sdao
necessarias simulacdes com maiores temperaturas de 1500-2800 K, mostrando que ¢ valida a
técnica de usar altas temperaturas para obter os mecanismos de reagdes em curtos periodos de

tempo da simulagao.
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(a) 2200 fs (b) 2240 fs () 2440 fs

Figura 12: Exemplo de eventos de despolimerizacdo do polimero de
celulose observado nas simulagGes de Paajanen e Vaari (2017),
partindo do (a) polimero inicial, envolvendo (b) quebra de ligacdo C-
Oea(c) geracdo de radical hidroximetil. Atomos de carbono,
hidrogénio e oxigénio estao coloridos em cinza, branco e vermelho,

respectivamente.

Batuer et al. (2021) analisaram a pirélise de algodao com simulagoes com o potencial
reativo ReaxFF com foco na distribuicdo dos produtos volateis e nas propriedades do carvao
obtido. O material foi modelado como celulose (CsH100Os) cristalina em um sistema contendo
9072 atomos (Cas92H432002160) com uma densidade ajustada de 1,27 g/cm3. O modelo foi
submetido a dois protocolos de pirélise: um com uma rampa de aquecimento de 293 K até
2800 K com variadas taxas de aquecimento de 0.5 a 100 K/ps, outro com patamares de
temperatura constante mantidas por 250 ps, sendo feita a retirada de gases volateis da caixa de
simulacdo a cada mudanca de patamar. Esta retirada foi feita em diferentes proporgoes e tem o
objetivo de modelar o experimento de termogravimetria, caracterizado pela saida de volateis
ao longo do processo.

Durante as rampas de aquecimento é estudada a propor¢do de producdo dos produtos
em volateis, dleo e carvao, assim como a composicdo de grupos funcionais de cada um. As
reacdes ocorrem a partir de 1300 K, com grande producdo de volateis ao final da rampa, e
observa-se que uma taxa de aquecimento mais lenta leva a uma maior conversao em produtos
solidos. Ja para as simulacdes em temperatura constante, a evolucdo da composicdo dos
grupos funcionais nos produtos volateis foi muito préxima ao obtido experimentalmente com
medidas de espectroscopia de infravermelho, em intervalos de temperatura de 800-1200 K

para as simulacoes e 400-1000 K para os experimentos. Da mesma forma, na formacao do
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solido foram obtidas composicOes parecidas com os experimentos, porém com maior
diferenca dos intervalos de temperatura, pois nas simulacdes foram aplicadas temperaturas no
intervalo de 2800-3050 K. As diferentes taxas de retiradas de gases ao longo do processo
reativo permitiu observar que a geracao de certos grupos funcionais sdao dependentes de
espécies volateis formadas previamente no processo. Ainda, foi obtida boa validacao do
método comparando a energia de ativacdo de pirdlise do algoddao experimental de
148,89 kJ/mol com as energias de dissociacao das ligacoes C-C, C-H e C-O, tendo-se os
valores de 144,18, 135,15 e 93,11 kJ/mol, respectivamente.

Dong et al. (2016) estudaram a producdo de camadas de grafeno por aplicacdo de laser
em poli-imidas através de simulacdes de dinamica molecular reativa. Para emular as
condicGes do laser foram aplicadas altas temperaturas e pressoes. Neste trabalho a poli-imida
foi modelada como 32 monomeros de oxidifenileno-piromeltimida (C,,H12N,Os), monémero
da poliimida comercial Kapton apresentada na Figura 13, onde o sistema inicial teve sua
massa especifica ajustada para 1,308 g/cm3, proxima ao valor experimental da densidade do
polimero. Este sistema foi entdo submetido a uma rampa de aquecimento, partindo de 300 K
até uma alta temperatura, feita em 600 ps, sendo a temperatura final de processo mantida pelo
mesmo tempo. Foram utilizadas temperaturas finais de 2400 K, 2700 K e 3000 K em
simulacOes isovolumétricas-isotérmicas (ensemble NVT) atingindo pressdes na escala
de GPa, como também em simulagOes isobaricas-isotérmicas (ensemble NPT) para manter a
pressdo em 27 MPa durante o processo. Estas duas condi¢des foram usadas para simular
diferentes métodos aplicados na producdo de grafeno, sendo a condicdo em alta pressao
correspondente ao método em que aplica laser na amostra, a de baixas pressdes quando sdo

usados fornos convencionais.

o] o

Figura 13: Monomero de poli-imida utilizado por Dong et al. (2016).

Observou-se que temperaturas maiores que 2400 K e pressoes de 3 GPa favorecem a

formacdo de laminas de grafeno, enquanto pressdes menores apenas decompdem a poli-imida
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em moléculas menores. Imagens do aglomerado de carbono obtido, apresentadas na
Figura 14, mostram uma estrutura tridimensional formada por grande quantidade dos atomos
de carbono do sistema, onde maiores temperaturas levam a formacdo de estruturas mais
densas em anéis e com menos cadeias lineares de atomos. Na condi¢dao de maior temperatura
sao obtidos planos bem desenvolvidos arranjados em bicamadas com a presenca de anéis de 5,
6 e 7 atomos. Nestes ainda ha a presenca dos heteroatomos H, N e O, que sdao encontrados
normalmente nas bordas dos planos formados e atuam como intermediarios na formacgdo de
anéis de carbono.

Em uma analise elementar do aglomerado obtido, apresentado na Figura 15, observa-
se que uma maior temperatura facilita o crescimento deste. Apds formado, a temperatura
facilita a retiradas de heterodtomos da estrutura, pois é observada uma queda do tamanho total
do aglomerado enquanto o numero de atomos de carbono se mantém constante (Figura 15(b)).
A contagem de anéis no sistema (Figura 15(c,d)) indica uma ruptura dos anéis de 6 atomos de
carbono durante o aquecimento para posteriormente comecar uma formacdo de anéis de 5, 6 e
7 atomos de carbono, indicando o inicio de um processo de cristalizacdo do aglomerado de
carbono. Um aumento da temperatura leva ao aumento da taxa de formacdo de hexagonos,
enquanto a contagem de pentagonos e heptagonos se mantém constante, da mesma forma que
a presenca de hexagonos conectados a outros, formando planos de grafeno (apresentada nos
graficos como 6MRC), é também aumentada, indicando assim um aumento da cristalinidade

obtida.

Figura 14: Estruturas atémicas dos aglomerados de carbono obtidos por Dong et al. (2016) ao final da

simulacdo nas temperaturas de (a) 2400 K, (b) 2700 K e (c) 3000 K. Atomos de carbono, hidrogénio,

oxigénio e nitrogénio estdo coloridos em cinza, branco, vermelho e azul, respectivamente.

30



CAPITULO II — Fundamentagio Tebrica e Revisdo Bibliografica

Ainda, por uma analise da funcdo de distribuicao radial (RDF) observa-se que quanto
maior a temperatura aplicada mais semelhante é a RDF obtida e a RDF de uma folha de
grafeno cristalina. Pela anélise dos gases formados, observa-se as principais espécies N,, NHs,
H, e H,;O e pequenas quantidades de CO e CO,. Nesta analise um aumento da temperatura
levou a uma maior producdo apenas de gases sem carbono, evidenciando que a alta pressao
gerada impede uma maior degradacao do polimero, indicando que apenas os heteroatomos sao
retirados do aglomerado durante o processo de cristalizacdo e maiores energias auxiliam a
eliminar defeitos. Por fim, conclui-se que maiores temperaturas e tempos de simulacdo mais

longos favorecem a cristalizacdo do aglomerado de carbono obtido.
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Figura 15: (a, b) Andlise elementar do aglomerado de carbono obtido sob diferentes temperaturas e

contagem de anéis de carbono em (c) 2400 K e (d) 3000 K nas simulacoes de Dong et al. (2016)
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Os mecanismos de pirdlise de poliimidas foram reportados por Lu et al. (2015), que
modelaram o polimero Kapton como um sistema de 10 cadeias compostas por 4 monomeros
de formula C,,H;1oN,Os. O aquecimento do sistema foi feito em uma rampa partindo de 300 K
chegando a altas temperaturas (entre 2800 a 3800 K) em 35 ps e mantido nesta por 100 ps. A
primeira reacdo de degradacdo do polimero durante o aquecimento foi a abertura do anel
imida com o rompimento de ligacdo C-N, resultando em uma molécula de CO; e o polimero
com 2 radicais. As principais reacoes iniciais sao apresentadas na Figura 16, sendo a reacao de
menor energia de ativacao a observa primeiramente nas simulacOes. Ja as outras reagoes
consistem na quebra de ligacoes O-C, N-C, C-N-C e H-C, que degradam o polimero em

radicais menores contendo anéis aromaticos.
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Figura 16: Reac0es iniciais identificadas na degradacao de poliimidas. Adaptado de Lu et al. (2015).

Lu et al. (2015) observou que o processo de decomposicao ao longo do tempo ocorre
em quatro etapas. Nas trés primeiras, que ocorrem de 0 a 40 ps, ha a degradacao das
poliimidas em moléculas contendo mais de nove atomos de carbono. Porém na tltima etapa
(de 40 a 100 ps da simulacdo) ha a degradacao destas moléculas intermediarias, surgindo
moléculas contendo até oito atomos de carbono. As principais espécies obtidas sao CO,, CO,
“CN, C;H,, H, e H,0O. Quanto maior a temperatura, maior a produgdo destas espécies, porém

sem grandes mudancas na distribuicdo destes produtos. Uma modelagem cinética de primeira
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ordem utilizando os dados de concentracdo de poliimidas ao longo do tempo de simulacdao
para diferentes temperaturas permitiu estimar uma energia de ativacdo de 187 kJ/mol para a
degradacdo de poliimidas, resultado consistente com valores experimentais de
201 - 274 kJ/mol.

Desai et al. (2011) avaliaram a pirdlise de polimeros fendlicos, construindo um
sistema inicial com 16 cadeias de polimero com oito monomeros de fenol cada, simulando o
processo de pir6lise com as seguintes etapas: ajuste da massa especifica para o valor
experimental de 1,25 g/cm3, equilibrio do sistema em 0,1 K por 40 ps e em 2000 K por
200 ps, aquecimento e equilibracdo em temperaturas de 2750 a 3250 K por 40 ps. Como
resultado, é observada a geracdo de moléculas H, e H,O, esta dltima em maior quantidade,
com maior geracao com o aumento da temperatura, sendo obtida uma energia de ativagao de
124 kJ/mol. Durante o processo se observaram duas zonas de temperatura, uma de
polimerizacao, entre 1750-2000 K e outra de desintegragdo, entre 2000-3200 K. Na primeira é
observado um lento crescimento de uma estrutura de carbono sem a ocorréncia de reacdes de
quebras das cadeias. Em temperaturas maiores também é observada a formagao de estruturas,
através da abertura de anéis benzénicos de fragmentos de diferentes cadeias e posterior
fechamento e unido em fragmentos maiores, porém, estas sdo instaveis nas altas temperaturas.
Sendo assim, para se chegar a uma estrutura estavel, é indicado expor o polimero em uma
temperatura maior, para iniciar as reacdes de pirolise, e posteriormente resfrid-lo para uma
temperatura de polimerizacdo. Ainda neste trabalho foi avaliada a adicdo de nanotubos de
carbono e fibras de carbono nos estagios iniciais da pirolise, onde ndao foram observados
efeitos significativos destes nas reacoes de formacdo de H>O e de quebra das cadeias
poliméricas.

As reacOes iniciais da pirdlise de resinas fendlicas foram reportadas por
Jiang et al. (2009), de forma semelhante ao estudo apresentado acima. Neste foi aplicada um
aquecimento de 300 K até 4000 K em 50 ps, como também outras simulagoes com
temperatura constante de 2750 a 3250 K por 20 ps. Os principais produtos foram H.O, H,, e
C,H,, observados a partir de 2900 K, e CO, observado a partir de 3600 K. Para a formacao de
H,O foi estimada uma energia de ativacdo de 144 kJ/mol através da analise de taxas de
formacdo obtidas em diferentes temperaturas. Este valor esta na faixa de energia de ativagado
para a decomposicdo de resinas fendlicas obtidas experimentalmente (74 a 199 kJ/mol). Sao
observados dois mecanismos para a formacao das moléculas de H,O, apresentados na
Figura 17, um dentro da mesma molécula e outro entre cadeias poliméricas. Também foi

observado durante a geracao das moléculas que o estado de transigdo (Figura 17(c)) apresenta
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menor energia quando um grupo OH de outra cadeia esta préximo. No final da simulacdo, é
obtida uma estrutura de tamanho oito vezes maior que a inicia, com maior proporcao de
carbono e com poucos sinais de grafitizacdo. Esta baixa grafitizacdo é explicada pela escala
de tempo simulada, porém a estrutura apresenta sinais iniciais do processo, como anéis de 5 e
7 atomos e anéis conjugados, indicando que este agregado poderia atuar como um ntcleo de

grafitizacdo em maiores tempos de simulagao.

- -

Yo (nHO) @

Figura 17: Reag0es iniciais de pirélise de resinas fenolicas onde ha a geracdo de moléculas
de H,O com (a) eliminacdo na mesma molécula e (b) intercadeias. (c) estado de transicao
do mecanismo de eliminacdo. Atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio estdo coloridos

em cinza, verde e vermelho, respectivamente. Adaptado de Jiang et al. (2009).

Simulagoes de dindmica molecular reativa foram aplicadas por Ma et al. (2019) no
estudo do efeito da adicdo de nitreto de carbono grafitico (g-C3;N4) na producao de compositos
de fibras de carbono e resinas fenolicas em suas propriedades de resisténcia térmica. Em
observacoes experimentais de espectroscopia de Raman, difragdo de raios-X (DRX) e
imagens de microscopia eletrénica de transmissao (MET) e de varredura (MEV) observou-se
que o aditivo aumentou o grau de grafitizacdo do material obtido, melhorando sua resisténcia
térmica. SimulacOes foram aplicadas para estudar as reacdes quimicas envolvidas na pir6lise,

carbonizagdo e decomposicao deste sistema.
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Para este estudo foram aplicadas rampas de aquecimento com taxa de 67,5 K/ 100 ps
em condi¢Ooes isovolumétricas-isotérmicas (ensemble NVT), chegando a temperatura de
pirdlise de 3500K, mantida por 500 ps em condic¢Oes isobaricas-isotérmicas (ensemble NPT).
Neste estudo, os sistemas construidos foram compostos de 20 cadeias de resina fendlica de
7 mondmeros, 3 folhas de fibra de carbono de 22 x 22 A% e 1 a 3 folhas de g-C;N..

Nestas simulagoes empregadas por Ma et al. (2019), reacdes quimicas comecaram a
ser observadas a partir de 1900 K, onde cisOes e reorganizagoes atdmicas do polimero levam a
geracdo de espécies volateis e radicais livres de diferentes pesos moleculares. Alguns destes
radicais sdo aromaticos e se conectam, formando nucleos de carbonizagdo, que se ligam a
mais radicais e com reorganizagoes de ligacdes internas da molécula levam ao surgimento de
anéis aromatico de 5, 6 e 7 atomos.

O efeito do aditivo é evidenciado na presenca destas pequenas moléculas aromaticas,
que tem sua temperatura de formacdo diminuida de 2900 K para 2500 K durante o
aquecimento do sistema, sendo obtidos maiores dominios de carbono. Na Figura 18 sao
apresentados aglomerados obtidos em diferentes temperaturas durante o aquecimento, onde
observa-se uma conversao dos aglomerados desordenados de forma amorfa em 2700 K para
um sistema mais ordenado com anéis conjugados, onde sdao destacadas as prematuras folhas
de grafeno empilhadas em distancias tipicas do grafite e conectados por ligacdes de
hibridizagdo sp e sp®.

De modo semelhante, Ma et al. (2018) usaram simulacoes de dinamica molecular
reativa para avaliar o efeito do aditivo 6xido de grafeno nas propriedades de resisténcia
térmica do composito de fibras de carbono e resinas fendlicas. A metodologia aplicada é
semelhante ao estudo anterior, onde planos de 6xido de grafeno sdo adicionados ao sistema e
é analisada a sua influéncia quando o composito é exposto a altas temperaturas. Observa-se
que o aditivo melhora o isolamento térmico do material pois facilita a grafitizacdo do
polimero e evita a sua degradacgdo. Especificamente, nas simulacdes se observa que o aditivo
funciona como um agente de nucleacdo, facilitando a interacdo entre as cadeias do polimero e
que levam a reacOes de condensacdo que causam um crescimento do aglomerado de carbono e
uma maior geracdo de anéis. Estas reacOes levam a formacdo de estruturas com anéis
hexagonais em menores temperaturas quando o aditivo é usado, como também o aglomerado

formado se mostra mais estavel na temperatura final da rampa de aquecimento (3500 K).
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sp, 5P3 conexoes

Figura 18: Evolucdo dos aglomerados de carbono durante a curva de aquecimento de resinas fendlicas

enriquecidas com nitreto de carbono grafitico. Adaptado de Ma et al. (2019).

A precisdao dos resultados de simulacées da pirdlise de resinas fenolicas com
metodologia de dindmica molecular reativa aplicando o campo de for¢a ReaxFF foi
comparada com simulagdes de dinamica molecular empregando calculos de primeiros
principios (DFT) por Qi et al. (2013). Esta é usada como referéncia devido aos seus resultados
serem mais confidveis e ndo dependerem de parametros empiricos ajustados como no caso
dos potenciais reativos, porém sendo consideravelmente mais custosas computacionalmente.
O sistema estudado foi construido como 4 cadeias composto por apenas 2 mondmeros de
fenol formaldeido (CisHi60:), resultando em 132 atomos ao total, tamanho pequeno de
sistema para o padrdao observado em simulacGes de dinamica molecular com o ReaxFF, mas
dentro do limite para simula¢cdes de DFT. A densidade do sistema foi ajustada para 1,26 g/cm3
e foram investigadas as temperaturas de pirélise de 2500, 3000 e 3500 K durante 500 e
100 ps, para as simulaces de ReaxFF e DFT, respectivamente. Foram avaliadas a
estabilidade de ligacdes dos grupos funcionais, como ligacoes O-H, C-OH e C-H, reacdes de
quebra de ligacdes C-C e energia de formacdo de intermediirios de decomposicao
(Figura 19(a)), formagdo de um aglomerado (Figura 19(b)), evolucdo de espécies gasosas e
barreiras de energia para mecanismos de reacao.

Entre as ligacdes quimicas, o ReaxFF apresenta pouca diferenca para as energias de

ligacdo dos pares O-H e C-OH (100,3 e 115,4 kcal/mol) quando comparado ao DFT (energias
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de 91,1 e 124,0 kcal/mol), levando a uma maior producdao de radicais OH. Na quebra de
ligacdes C-C, o ReaxFF apresenta maiores energias de ligacdo, por exemplo, 117,6 contra
90,6 kcal/mol para o obtido com DFT na reagdo i da Figura 19(a), resultando em maiores
barreiras de energia, dificultando a abertura dos anéis de carbono e a decomposicao do
polimero.

Na formacdo de aglomerados, ambas simulacGes levam a formacdo de uma grande
molécula rica em carbono apds a perda parcial de grupos de hidrogénio e oxigénio, contendo
anéis de 5 e 6 atomos de carbono, sendo alguns com heteroatomos mesmo em altas
temperaturas. O ReaxFF aparenta uma maior dificuldade para a formacdo destes na
temperatura de 2500 K, sugerindo que é necessaria uma maior energia para ocorréncia do
processo. Simulacdes com ambas as metodologias levam a observacao de reagdes dominantes
distintas dependendo da temperatura; nas temperaturas de 2500 e 3000 K as reacOes de
polimerizacdo sdo dominantes resultando em maiores espécies, enquanto na temperatura de
3500 K a dissociacao é predominante, resultando em espécies menores, indicando que

temperaturas maiores podem ndao sé acelerar o processo como afetar o produto formado.

a) ' b)

DFT{PW91) 2500 K, 100 ps DFT(PW31) 3000 K, 100 ps DFT{PW91] 3500 K, 100 ps
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Figura 19: (a) Reacdes iniciais de pirdlise de resinas fendlicas com quebra de ligacoes C-C e (b)

moléculas obtidas no final das simulacoes de DFT e ReaxFF com diferentes temperaturas aplicadas.

Adaptado de Qi et al. (2013).

Na formacdo de espécies gasosas, os principais produtos observados com as duas
metodologias sdo equivalentes. A saida do radical H é a primeira reacdo observada, gerando
as moléculas H, OH, H, e H,O quando este interage com outras partes do polimero, sendo H,
o produto mais abundante e o ReaxFF produz menor quantidade destes quando comparado ao

DFT. Ja os atomos de oxigénio saem do polimero na forma de moléculas de CO, CO,, OH,
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H,O e O*, onde ambas metodologias tém boa concordancia na quantidade de espécies
geradas. As barreiras de energias dos mecanismos reacionais estudados, em especifico as
reacoes de eliminacdo dos atomos H e O e as reacdes de polimerizacdo, que formam o
aglomerado de carbono, apresentaram boa concordancia entre os dois métodos.

Para o mesmo polimero, Bauschlicher et al. (2013) avaliaram os caminhos de reagao
de produgdo de CO, H, e H,O calculados com simulagdes de dinamica molecular com o
potencial ReaxFF e com célculos quanticos de DFT e de coupled cluster. Diferentes caminhos
de reacao foram propostos para a producdo dos gases, e exemplos de mecanismos de reacao

para a producao de H,O e H, sdo apresentados na Figura 20.
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Figura 20: Exemplos de caminhos de reacdo propostos para resinas fenolicas e comparagdo de niveis
de energia obtidos com o ReaxFF e diferentes métodos de mecéanica quantica. Adaptado de

Bauschlicher et al. (2013).

Bauschlicher et al. (2013) observaram que os valores de niveis de energia obtidos com
o ReaxFF sdo superestimados em média de 23,1 kcal/mol, porém estes calculos foram feitos
com a geometria fixa para todos os métodos, sendo usado como referéncia a geometria da

metodologia B3LYP. Quando a geometria foi otimizada em cada método obteve-se resultados
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mais adequados. Ao comparar as energias de intermediarios e energia de ativacdo obtidas com
o método coupled cluster é observado um erro médio de 9,5 kcal/mol para as energias obtidas
com o ReaxFF e de 3,8 kcal/mol para os calculos com DFT com o funcional de troca e
correlacao B3LYP. Estes resultados mostram que o potencial reativo se apresenta como uma
boa alternativa para estudos de processos em maiores dimensoes e tempos de simulagao.

Para resinas fenolicas, Xing et al. (2021) analisaram como diferentes estruturas
moleculares iniciais do polimero afetam as propriedades dos produtos obtidos. Foram
avaliadas cadeias de diferentes tamanhos formadas por monémeros de fenol, com a presenca
ou ndo de ramificacdes, sendo mantido um tamanho do sistema na ordem de 7500 atomos e
massa especifica de 1,2 g/cm?. As simula¢Oes foram conduzidas por 100 ps nas temperaturas
de 2000 a 4000 K com andlises focadas nas reacgoes iniciais de pirélise. As primeiras reacoes
observadas foram quebras das ligacdes C-H e O-H, para ap6s ocorrer a quebra das ligacées C-

C da ligagdo metil entre os mondmeros, e exemplos destas sdo apresentados na Figura 21.
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Figura 21: Exemplos das reacgdes iniciais de decomposicdo de um polimero fendlico com a quebra

de ligacoes C-H, O-H e C-C. Adaptado de Xing et al. (2021).

Os autores (XING et al., 2021) observaram que a temperatura ndo afetou a sequéncia
de reacdes de decomposicdo, mas sim a sua velocidade de ocorréncia. Por exemplo, para
ocorrer as 10 primeiras reacdes em 2000 K foram necessarios 625 ps e para 3500 K apenas
0,86 ps, mostrando que um aumento de temperatura é valido para o estudo de decomposicao e
0s mecanismos reacionais nao sao significativamente afetados. O intermediario mais crucial
do processo é o radical He, pois é o primeiro a ser gerado nas quebras das ligacoes C-H do
grupo metila, ocorre em grandes quantidades e interage com diferentes grupos funcionais do
polimero. Ao estimar os parametros cinéticos da formacdo de gases se confirma que os a
geracdo dos gases H, e H,O apresentam menor energia de ativacao do que o gas CO, devido
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aos primeiros serem formados a partir da interacdo dos radicais He e grupos hidroxila e o
ultimo ser necessaria uma abertura do anel benzénico em seu mecanismo de formagao.

Harpale et al. (2017) analisaram a pirolise de protecdes térmicas feitas de polimeros
fenolicos altamente interligados e usaram as taxas de degradacdo obtidas das simulacOes para
estimar propriedades de transferéncia térmica de acordo com sua decomposigdo. A resina
fendlica é modelada com 1200 anéis fenolicos e 1800 moléculas de CH, que sao
artificialmente ligados, formando um grande polimero interligado com densidade de
1,25 g/cm3. O processo foi estudado nas temperaturas de 500 K a 2300 K por 500 ps, a caixa
de simulacdo foi composta por duas regides, uma contendo o polimero e outra contendo
vacuo, para que os gases da decomposicdo do polimero permeassem para fora do material. Os
primeiros fragmentos sdo observados na temperatura de 800 K, formados das interacdes de
grupos -OH dos anéis fendlicos que geram moléculas de H,O e grupos éter na matriz
polimérica. Esta mesma molécula também é formada na reacdo dos grupos -OH com H das
interligacdes CH, entre anéis. Apo6s a formacdo destas espécies, ha a quebra das ligagoes C-C
internas dos anéis gerando fragmentos de carbono. As taxas de degradacdo obtidas para a
quebra destas ligacdes C-C em diferentes temperaturas é usada para a modelagem cinética do
processo de pirolise, sendo obtida uma energia de ativacdo para a degradacao de
42,5 kcal/mol, proximo de valores experimentais de 47,5-47,7 kcal/mol. Este resultado é mais
proximo do que trabalhos anteriores de simulacdo e é atribuido ao melhor modelo empregado
para o polimero e menores temperaturas usadas na simulacao.

O mecanismo de carbonizacdo do polimero poliacrilonitrila (PAN) foi estudado por
Saha e Schatz (2012), usando uma estrutura previamente obtida por uma etapa de
estabilizacdo e ciclizacdo da cadeia, construindo o sistema com 16 moléculas de Cs,H14Nj,
exposto as temperaturas de 2500 e 2800 K por 500 ps de tempo simulado, com massas
especificas de 1,6 e 2,1 g/cm®>. Como resultado as cadeias iniciais sdo transformadas em
estruturas com maior concentracao de carbono contendo anéis conjugados, estruturas tipicas
do grafite, e a retirada de atomos diferentes de carbono ocorre através da formacgdo de
espécies H,, N,, NH; e HCN, em concordancia com resultados experimentais. Uma analise
elementar das estruturas formadas e contagem dos gases formados mostra que um aumento da
temperatura leva a uma maior producao dos gases apresentados e a uma maior concentragao
de carbono na estrutura. J& a densidade mostra um efeito de dificultar a saida dos
heteroatomos, diminuindo a quantidade de gases gerados, pois a maior aproximacao das
moléculas facilita a criacao de ligacdes C-C e C-N, mantendo estes atomos no crescimento do

aglomerado. Sdo apresentados mecanismos de eliminacdo observados na simulagdo, como a
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geracdo de N, intramolecular e geracdo de N, H,, NH; e HCN através da interacdo
intercadeias poliméricas.

A quantidade de anéis de 5, 6 e 7 atomos também é acompanhada, onde se observa
inicialmente a formacdo de anéis de 5 atomos, associado a geracao de gases de N, para apos
se converterem em anéis de 6 ou 7 atomos durante os mecanismos do processo de
grafitizacdo. Observou-se que uma maior temperatura leva a maior formacdo destes,
acelerando o processo. O mecanismo de formagdo destas estruturas passa por quatro estagios:
formacdo de radicais pela saida de atomos de hidrogénio, geracdao de gases de nitrogénio
levando a formacao de Poliinas (fileira de carbonos com hibridizagdo sp com mais de um
grupo alquino) que geram novos anéis de carbono, expansdo dos anéis pela condensacao de
diferentes cadeias e, por ultimo, expansdo para maiores regioes e reorganizacdes dos anéis,
enquanto gases sao formados.

A formacao de fibras de carbono foi estudada através de simulacdes reativas da
pir6lise do polimero poliacrilonitrila (PAN) por Zhu et al. (2019). O sistema inicial foi
construido com 16 cadeias de PAN oxidada com 16 mondmeros em uma massa especifica de
1,6 g/cm3. Este foi submetido a um aquecimento partindo de 300 K até 1800, 2300 e 2800 K
em uma rampa de aquecimento de 10 K/ps e ap6s mantido por 1 ns nestas temperaturas.
Como resultado se obteve a formacdo de estruturas com anéis de 5, 6 e 7 4tomos de carbono.
Na temperatura de 1800 K foi gerada uma quantidade insignificante de anéis, e nas maiores
temperaturas houve grande producdo destes, sendo que em 2800 K ocorre um significativo
aumento dos anéis de 6 atomos de carbono. Estas estruturas de anéis atuam como pontos de
nucleagdo para estruturas grafiticas, sendo que o agrupamento de anéis leva a formacdo de
planos com caracteristicas estruturais de planos de grafeno. A distribuicdo de distancias entre
atomos C-C, apresentadas por medidas de funcdes de distribuicdo radial (RDF), apresenta
picos em 1,4, 2,2 e 3,8 A, distancias tipicas da rede cristalina do grafeno, observadas em
medidas experimentais de difracdo de raios-X e espectroscopia de Raman. No inicio do
processo, verificam-se ligacdes dos anéis através de heterodtomos, porém ao longo do
processo ha o aumento da porcentagem de carbono com a liberacdao de outros elementos. Com
um aumento da temperatura de carbonizacdo, a estrutura final apresenta um aumento da
porcentagem de carbono.

Este aglomerado obtido nas simulagdes reativas foi usado para construir um modelo
atomistico realistico de fibras de carbono, onde as partes do aglomerado com anéis de 5 a
9 atomos de carbono foram separadas do resto do sistema e saturadas com atomos de

hidrogénio, sendo esta replicada para obter um modelo de maior dimensdo. Este modelo é
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usado no estudo de propriedades mecanicas e comparado com resultados de testes
experimentais de tensdo mecanica e com resultados de simulagdes com modelos idealizados
de fibra de carbono, compostos por planos de grafite sem defeitos. O modelo realistico
construido apresentou uma menor rigidez (menor modulo de Young) do que os demais, sendo
consequéncia de seu baixo grau de cristalizacdo quando comparado aos demais, devido ao
tempo de processo simulado ser na ordem de picosegundos e suficiente para observar apenas
os eventos iniciais do processo de grafitizacao.

A carbonizacdo de poliacrilonitrila foi também estudada por Rajabpour et al. (2021),
analisando o efeito da adicdo de fibras de carbono na matriz polimérica no processo. E
observado que as bordas dos planos de grafeno inseridos agem como catalisadores em contato
com grupos nitrogenados e oxigenados na formacdo de novos anéis de carbono, reduzindo
assim a temperatura necessaria para a ocorréncia da carbonizacao, mantendo as propriedades
desejadas no material. O sistema foi modelado com 32 cadeias poliméricas de poliacrilonitrila
oxidada (resultando em aproximadamente 3000 atomos no total) com uma densidade de
1,6 g/cm3, sendo avaliadas trés temperaturas de pir6lise (2200, 2500 e 2800 K) mantidas por
1 ns e uma curva de aquecimento de 10 K/ps em simulacdes sob volume constante. Foram
analisados durante o processo os gases formados, a composicao do aglomerado de carbono e
propriedades deste, especificamente a contagem de atomos de carbono com hibridizacdo sp e
sp? e de anéis de 5, 6 e 7 atomos, a funcdo de distribuicdo radial (RDF) e o alinhamento dos
anéis de 6 atomos de carbono, através da funcao de orientacdo de Herman (HOF).

A contagem dos atomos de carbono, apresentada na Figura 22(a) e (d), mostrou que
maiores temperaturas levam a uma maior porcentagem dos tipos de carbono caracteristicos do
interior dos planos de grafeno e em suas periferias (apresentada na Figura 22.(g)), contudo a
contagem dos atomos no interior dos planos continua crescente mesmo no final do tempo
simulado, mostrando que maiores estruturas grafiticas poderiam ser obtidas. De acordo com
este comportamento, a geracao de espécies gasosas e eliminacdo de grupos funcionais
contendo 4atomos de nitrogénio e oxigénio (Figura 22.(b-c) e (e-f)) sdo aceleradas por um
aumento da temperatura, sendo que 0s mecanismos reacionais da formacao destes gases entao
relacionados ao processo de crescimento da estrutura através da formacdo de anéis de
carbono. A contagem de anéis mostra uma grande formacao de anéis de 6 atomos de carbono
em comparagdo aos formados por 5 e 7 atomos, sendo que o aditivo aumenta o alinhamento
destes anéis. O nivel de grafitizacdo é observado com medidas de RDF, onde maiores

temperaturas levam a picos mais intensos nas distancias tipicas de materiais de carbono de
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aproximadamente 1,42 A, indicando a cristalinidade da rede grafitica, e 2,46 A e 3,76 A,

indicando a aglomeracdo de anéis de carbono.

9 507 - 100(; - -
g < [ wm 2200 ®) g (o )]
F ; X I
S 60 S 40| 2500K = 80
8 Z |mm2800K o
o 45 S 30 S 60
[=] = [
) £ 20f £ w0
g 1s 8 10 g 2 = 5500
8 2500K
5 . 5 " iR & 8 = 2800K
0 250 500 750 1000 0 250 500 750 1000 0 250 500 750 1000
Tempo (ps) Tempo (ps) Tempo (ps)
— —
25 — - - 100 100 - - 1
g | mm 2200k ] & N . g - 2200K |
> 20| 2500K | 2 a0 O 80 2500K
= 2800K | o ° B 2800K
i k=1 ° ‘
5 15 5 80 5 |
2
E 10| \ E 70 ‘E | Carbono
s | 8 mm2200k 8 . periférico
5 { 60| 2500K
s
& 4 (d) % [T 280K % I
g 0 250 500 750 1000 @ o 250 500 750 1000 € 0 250 500 750 1000
Tempo (ps) Tempo (ps) Tempo (ps)

Figura 22: Contagem e evolucado temporal durante a carbonizacdo de PAN dos atomos de (a) carbono
interno e (d) nas periferias do plano de grafeno formado, dos gases e grupos funcionais contendo (b, e)
nitrogénio e (c, f) oxigénio. A classificacdo aplicada aos atomos de carbono é mostrada em (g).

Adaptado de Rajabpour et al. (2021).

Kowalik et al. (2019) desenvolveram uma parametrizacdo do potencial ReaxFF para o
estudo do processo de carbonizacdo de polimeros com os elementos C/H/O/N. Foram
avaliados os polimeros Poliacrilonitrila (PAN) (na sua forma estabilizada e oxidada) e
polibenzoxazol (PBO) modelados como sistemas com 16 cadeias poliméricas de 15 e
4 monOmeros, respectivamente, com féormulas quimicas da cadeia de C47H21N1s5, Cs1H41O6Ni6 €
CssH3NgOg. Nas simulacdes de tratamento térmico foi feito um aquecimento de 300 até
2800 K com uma rampa de 10 K/ps e mantida na alta temperatura por 900 ps, com a
densidade mantida em 1,6 g/cm? para todos os sistemas.

A producgdo de gases e anéis de 5, 6 e 7 atomos foi afetada pelo polimero inicial, com a
versao oxidada de PAN e PBO levando a maior producao de gases e de anéis, porém esta se
mostrou independente da orientacdo das cadeias. Os gases produzidos em maior quantidade
durante o processo foram N,, H,, H,O, CO e CO,, onde para a PAN é observada maior
producdo de H, e H,O e para o PBO os gases CO e CO,, devido aos grupos oxigenados do
anel oxazol. De forma geral, ha producdo dos trés tamanhos de anel, porém a partir de 500 ps

de carbonizacdo ha a estabilizacdo do nimero de anéis de 5 e 7 atomos, enquanto que nimero
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de anéis de 6 atomos é crescente até o final da simulagdo, indicando um estagio inicial do

processo de carbonizagdo. Os aglomerados finais obtidos nas simulacGes sdo apresentados na

Figura 23.

As propriedades observadas ndo apresentam efeito do alinhamento inicial dos
polimeros, porém para o PBO ha maior formacdo de anéis. Mesmo com a grande quantidade
de anéis de 5, 6 e 7 atomos formados, ndo ha alinhamento destes anéis formando planos de
carbono nos aglomerados apresentados, evidenciando que no tempo simulado sdo observados

apenas os eventos iniciais do processo.

Atomo N

Anel 5 atomos

Anel 6 atomos

Anel 7 atomos

Anel com
heteroatomo

PAN oxidada

PAN estabilizada

(b)

Randomizado

Alinhado

Figura 23: (a) Principais caracteristicas dos aglomerados de carbono obtidos em 900 ps em 2800 K e

(b) para diferentes polimeros e alinhamentos iniciais. Adaptado de Kowalik et al. (2019).
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Mao et al. (2020) exploraram a importancia das funcdes organicas no processo de
carbonizagdo. Estes simularam os polimeros PAN (poliacrilonitrila), PBO (poli(p-fenileno-
2,6-benzobisoxazol)) e misturas destes dois polimeros em altas temperaturas com o potencial
interatdbmico reativo ReaxFF. O tamanho dos sistemas simulados foi de 50 cadeias de 16 e
4 mondmeros, para a PAN e PBO, respectivamente, onde a densidade foi mantida em
1,6 g/cm3 para todos os modelos. Para simular o processo de pirdlise foi feita uma rampa de
aquecimento de 300 a 2800 K em 250 ps e mantida nesta temperatura por 2000 ps.

Para acompanhar o processo de grafitizacdo simulado foi computado o ntimero de
anéis de 3 a 8 atomos formados apenas por atomos de carbono de acordo com o tempo de
simulacdo e diferentes sistemas estudados. A contagem de anéis mostra que 99% dos anéis se
encontram na faixa de 5 a 7 membros, sendo que a fracao de atomos de carbono em anéis de 5
e 7 membros € de 0,15-0,30, enquanto que em anéis de 6 membros é de 0,6-0,7. Observa-se
ainda que a presenca dos anéis de 5 e 7 atomos chega a um equilibrio em 1250 ps, enquanto
os anéis de 6 &tomos tem sua presenca crescente até o final da simulacdo. Foi aplicada uma
modelagem dindmica com decaimento exponencial para estes dados, de forma a prever o

tempo de estabilizacdo desta propriedade, com a seguinte forma:

Y=Y, +(1-Y,)[1—e """ )

onde Y consiste na conversao dos atomos de carbono presentes em anéis de 6 atomos e
K a constante cinética, indicando, respectivamente, o progresso do processo de grafitizagcdo e
a taxa de formagdo de anéis. Este modelos permitiram estimar o tempo caracteristico do
processo (o inverso da constante cinética) e o tempo estimado para a conversao de 95%,
indicando o tempo necessario para se observar um alto grau de grafitizacdo do material. Foi
obtido o tempo de 7-9 ns para observar uma conversao de 95%. Estes parametros estimados
sao uteis para comparar os diferentes sistemas estudados, onde foi constatado que os
polimeros puros (8,9-9,0 ns) necessitam de mais tempo para a grafitizacdo do que as misturas
e a forma pré-oxidada de PAN (7,0-7,3 ns). Este resultado mostra que a etapa de oxidacao
poderia ser substituida pelo uso de uma mistura inicial dos dois polimeros.

Os efeitos do polimero ou mistura inicial na velocidade de reacdao mostra que os
grupos organicos iniciais afetam a formacdo dos anéis de 6 atomos de carbono. Durante o
processo, os atomos de oxigénio formam os grupos carbonila, hidroxila e ligacoes éter

associados ao esqueleto de carbono, ja os atomos de nitrogénio formam os grupos nitrila
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(N=C), imina (H-N=C), piridina (C=N-C) e amina (H,-N-C). Foi feita uma contagem destes
com o tempo de simulacdo e mecanismos de reacdo envolvendo grupos organicos foram
obtidos observando exemplares destes no sistema. Desta forma obteve-se que os grupos
oxigenados mostram-se importantes em iniciar o processo de grafitizacdo, enquanto os grupos
nitrogenados tém efeito de capturar espécies radicais de carbono para a matriz grafitica, como
também sdo mais estaveis nesta.

Montgomery-Walsh et al. (2021) analisaram a nanoestrutura de carbono vitreo
formada por pirdlise através de simulacdes de dindmica molecular reativa. O sistema
simulado foi o polimero SU-8, onde 16 unidades de polimero foram reticulados formando um
sistema com 3227 atomos e densidade de 1,19 g/cm3. Foram analisadas temperaturas de
pirdlise de 2400 K a 3700 K com rampas de aquecimento partindo de 300 K em um tempo de
400 a 500 ps e mantida na temperatura de pirolise por até 3,25 ns. Para acompanhar a
evolucdo do processo foram acompanhados os gases produzidos, a contagem de anéis de 5, 6
e 7 atomos de carbono e a distribuicdo de grupos funcionais.

Foi observado que durante o aquecimento em 2100 K ha o inicio da degradacao do
polimero e a partir de 2400 K é observada uma producdo de flocos compostos por anéis de
6 atomos de carbono. Durante a temperatura de pirdlise, este flocos parecidos com grafeno
comecam a crescer através da formacdo de novos anéis, enquanto em suas bordas ha a
presenca de cadeias de dtomos de carbono com hibridizacao sp. A sequéncia do crescimento
destas moléculas e a sua coalescéncia leva a formacdo de uma grande estrutura de carbono
contendo planos tipicos de grafeno em conjunto com planos curvados e regides ocas. Na
Figura 24 é apresentada a geracdao da estrutura de carbono durante a pirélise em 3100 K,
evidenciando a evolucdo das moléculas iniciais com poucos anéis de atomos de carbono para
uma estrutura de carbono complexa com a presenca de planos formando por anéis de 5, 6 e
7 atomos. A contagem destes anéis mostra que durante o aquecimento ha uma decomposicao
dos anéis de 6 atomos presentes no polimero, porém na etapa de pir6lise ha uma grande
formacdo destes. Uma grande quantidade de anéis de 5 e 7 4tomos também é observada,
sendo responsaveis pelo surgimento de curvaturas nos planos formados.

A presenca de grupos funcionais é maior nas bordas dos planos formados ou nas
cadeias de atomos de carbono, sem aparecer nas estruturas ocas que nao possuem bordas. Os
principais grupos funcionais sao a carbonila (C=0), éter (C-O-C), hidroxila (C-O-H) e epoxi
(C-O-C ciclico), cada qual encontrado em maior nimero em certas regioes da estrutura.

Durante o processo, ha a remogdo destes com reorganizagoes atomicas que eliminam bordas.
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Maiores tempos de pirélise mostraram efeito no processo de carbonizacao,
aumentando o numero de anéis, e grandes planos curvados e empilhados apareceram para o
caso padrdo em 3100 K. Para as simulagdes em maiores temperaturas de pirdlise (3250 K e
3700 K) é observada uma grande degradacao do polimero com grande reducdo dos anéis de
6 atomos. A formacdo de novos anéis ndo ocorre. e sim grandes quantidades de cadeias de
carbonos sp, mostrando que o processo de carbonizacdo é prejudicado. Contudo, em menor
temperatura (2400 K) ndo ha degradacdo do polimero e verifica-se uma taxa muito pequena

de formacao de anéis, ndo sendo observada a formagdo de nanoestruturas.

» - v L R v, bk ThCE

500ps, 3100K 650ps, 3100K 800ps, 3100K 950ps, 3100K Eg}
\ A4 | R - - 0 ¥ v, Ry N N P [ -
e B P 4 ':iib}'

Figura 24: Geracgdo de carbono vitreo durante a simulagdo reativa da pirélise do polimero SU-8.

Adaptado de Montgomery-Walsh et al. (2021).

No estudo de Hamm et al. (2017), além das observagdes experimentais de membranas
de carbono, ainda foram feitas simulacées de dindmica molecular reativa para o melhor
entendimento do processo de pirdlise para a producdo da membrana de carbono. Modelos
atomisticos do polimero constituido por cadeias de PEI foram submetidos ao aquecimento em

rampa com patamares a cada 200-500 K, permanecendo nestes por 0,5-1,0 ns, até a
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temperatura de 2750 K, permanecendo nesta por 3-4 ns. As trajetdrias atdmicas forneceram
informagdes sobre as reacoes que ocorrem durante o processo. Estas tem inicio em 1750 K,
com reorganizagOes estruturais do material. Com o aumento da temperatura, sdo observadas
quebras de ligacdes com mais frequéncia, que causam a degradacdo do polimero e o
surgimento de espécies gasosas reativas ou estaveis.

A quebra de ligacdes C-N e C-O, levam ao surgimento de radicais contendo anéis
aromadticos inicialmente presentes no polimero, que comecam a se aglomerar formando
dominios grafiticos que se reticulam em estruturas continuas maiores. Esta estrutura formada
apresenta atomos de carbono hibridizados em sp, sp® e sp® com a presenca de atomos de
oxigénio e nitrogénio na forma de heterodtomos nos anéis formados, ou como grupos
funcionais aderidos a estrutura. Os dominios grafiticos sdo dispostos entre espacos vazios da
dimensdao de poros requeridos para separacOes por peneira molecular, apresentados na
Figura 25. A andlise da composicdo da estrutura apresenta valores proximos aos obtidos
experimentalmente, com 80,9-84%, 1,7-2,2%, 10,1-12,7% e 3,8-4,2% para os elementos,

respectivamente, C, H, N e O.

Figura 25: Parte da estrutura de carbono formada, caracterizada por
dominios grafiticos interligados, contendo espacos vazios do tamanho
de poros tipicos de membranas de carbono. Adaptado de

Hamm et al. (2017).

Vashisth et al. (2020) avaliaram a formacdo de grafeno induzido por laser com
simulacOes reativas. Foram avaliados como precursores os polimeros comerciais PEEK
(polieter-éter-cetona), PBM (polibenzomidazona), Kapton (poliimida), PEI (polieterimida) e

PC (policarbonato), todos com anéis aromaticos em sua composicdo. Os modelos foram
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criados com 1400 atomos e apresentando 0,8 g/cm?® de densidade. O processo foi simulado
com uma rampa de aquecimento de 200 K/ps partindo de 300 K até a temperatura de
processo, que foram avaliados de 2000 a 4000 K mantidas por 1,25ns. As melhores
condicGes para obtencdo de estruturas grafiticas ordenadas foram as temperaturas de 2500 a
3000 K, sendo que em menores temperaturas nao houve grande degradacao do polimero e
formacdo de uma estrutura de carbono, e em temperaturas mais altas, sdo obtidos apenas
gases resultantes da desintegracao dos polimeros. Sdo obtidas estruturas ordenadas com anéis
de 5, 6 e 7 atomos para todos os polimeros estudados. A estrutura obtida partindo do polimero
Kapton em 3000 K é apresentada na Figura 26, evidenciando as caracteristicas dos planos
grafiticos obtidos de acordo com grafeno induzido por laser obtidos experimentalmente.

Em uma contagem de anéis de 5, 6 e 7 atomos do sistema € observado um
comportamento padrao para todo os polimeros. Observa-se uma queda do nimero de anéis de
6 atomos no inicio do processo acompanhada do surgimento de anéis de 5 e 7 atomos,
mostrando uma transformacao do polimero em uma estrutura amorfa. Apés ha a formagao de
uma estrutura cristalina ordenada, caracterizada pelo aumento de anéis de 6 atomos. No final
da simulacdo os polimeros apresentam diferentes razdes de anéis de 6 dtomos por anéis de 5 e
7 atomos, evidenciando diferentes niveis de grafitizagdao. Uma analise de RDF também mostra
esta diferenca, onde os picos em aproximadamente 1.4 A e 2,3-2,8 A sdo mais definidos e
intensos para o polimero Kapton e menos para o policarbonato, que apresenta maior razao de
anéis de 5 e 7 atomos.

A contagem de moléculas gasosas geradas mostrou que a taxa de geragao é maior em
maiores temperaturas. Quando simulagoes com os diferentes polimeros sdo comparadas,
observa-se uma diferenca na geracao das espécies CO e H,, sendo a produgdo proporcional a
porcentagem dos atomos H e O no peso do polimero. A producdo de gases é associada aos
processos envolvidos; por exemplo, a geracdo de CO ocorre durante a formagdo de uma
estrutura intermedidria de carbono amorfo, seguida pela producdao de H, no desenvolvimento
de uma morfologia grafitica ordenada.

A desintegracdo por oxigénio atémico dos polimeros Kapton e Teflon e da mistura de
Kapton com 6xido de silicio (SiO;;) foi analisada por Rahnamoun e van Duin (2014). Estes
foram modelados da seguinte forma, em simula¢des independentes: (i) 30 monomeros de
Kapton resultando em 1230 atomos e densidade de 1,3 g/cm3, (ii) 5 cadeias de teflon
resultando em 2200 atomos e densidade de 2,2 g/cm3 e (iii) 20 monomeros do copolimero
Kapton-SiO (cada mondmeros é composto por duas unidades de Kapton e uma de (SiO5)s)

resultando em 2120 atomos e densidade de 2,0 g/cm3. Os testes basearam-se em expor 0s
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sistemas iniciais a um fluxo de oxigénio atomico de alta energia (4,5 eV) a cada 200 fs

simulados.

Figura 26: Estrutura obtida no final da simulacdo reativa para o polimero Kapton em 3000 K,
comparando caracteristicas estruturais do modelo obtido com imagens de microscopia eletronica de

transmissdo. Adaptado de Vashisth et al. (2020).

De acordo com a porcentagem de atomos de oxigénio adicionados ao sistema e que
reagem com o material, sdo observados diferentes niveis de desintegragcdo. Os gases H,O e O,
sdao os primeiros produtos formados, e outras moléculas organicas sdo formadas
posteriormente. Comparando os polimeros, o Teflon é o mais resistente a erosao de oxigénio,
porém com a adi¢do de 6xido de silicio o polimero Kapton ganha uma resisténcia muito maior
do que os dois polimeros puros, pois o aditivo evita a ocorréncia das primeiras reacdes de
desintegracdo. Ainda é observado que uma maior transferéncia de calor no material, simulada
pela constante de controle do termostato (Tamp, de 100 a 5000 fs), aumenta a estabilidade do

aditivo de silica.

2.3.3 Simulagdes reativas da formacao de aglomerados de carbono

Nos proximos paragrafos serdo apresentados alguns trabalhos encontrados na literatura
focados na geracao de aglomerados e estruturas de carbono a partir de moléculas de baixo
peso molecular ou carbono amorfo com simulagdes de dinamica molecular reativa. A

motivacdo desta parte da revisao é mostrar a capacidade do campo de forca ReaxFF de prever
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as diferentes etapas da formacao de estruturas de carbono, sendo possivel observar diferentes
caracteristicas estruturais de acordo com as condi¢Oes de processo e precursor organico
empregado.

Jian et al. (2019) avaliaram os produtos da pirolise de misturas de moléculas
aromaticas de baixo peso molecular com o uso de simulagdes de dinamica molecular reativa.
O sistema simulado consistia em misturas de moléculas compostas de 1 a 4 anéis aromaticos
com uma densidade ajustada de 1 g/cm3. A pir6lise foi simulada expondo o material nas
temperaturas de 3000 K, 3200 K e 4000 K por 750 ps em dois esquemas de simulagdao: um
deles consiste em um sistema continuo com as dimensoes da caixa de simulacao fixa, para
simular um rapido tratamento térmico interno, enquanto o outro € caracterizado pela presenca
de espacos vazios ao longo de uma dimensdo da caixa de simulagdo, criando superficies no
material, simulando assim um rapido aquecimento na superficie.

Durante a pirolise é observada a geracao de espécies gasosas, principalmente H,, CHs,,
C,H; e C;H4, com maior nimero de moléculas geradas em maiores temperaturas. A saida
destes gases transforma as moléculas iniciais em radicais arila, sendo que a interacdo destes
radicais leva a formacao de aglomerados de carbono com maior nimero de anéis aromaticos
do que as moléculas iniciais (Figura 27(a)). Um aumento da temperatura causa uma maior
quantidade de cadeias poliacetilenicas (Figura 27(b)), formadas a partir da abertura dos anéis
iniciais, que funcionam como elo entre regides aromaticas. Estas cadeias de atomos de
carbono podem ser visualizadas através das coordenadas atomicas obtidas da simulacdo e da
contagem de atomos de carbono de acordo com a sua hibridizacdao, onde é observado um
aumento de atomos de carbono com hibridizacdao sp. Esta contagem ainda evidencia que em
3000 K ¢ obtida uma estrutura mais aromatica do que em 4000 K, pois na maior temperatura é
observada uma maior razdo de atomos de carbono com hibridizagdo sp/sp®, especificamente
0,19 em 3000 K contra 0,41 em 4000 K no final da simulagdo. Uma contagem de anéis de 5 e
6 atomos mostra que todos os anéis presentes inicialmente sdo destruidos e os formados
durante o processo sao predominantes, mostrando que ha a dissociacao de muitas das ligacoes
quimicas iniciais e formacao de novas.

As simulacdes com regioes de vacuo mostrou que o maior volume disponivel resulta
em menor pressao causada pelos gases gerados durante o processo. Nesta condi¢do um maior
numero de moléculas gasosas € gerado pela decomposicao das moléculas aromaticas iniciais.
A producdo de uma estrutura sélida ndao é observada, devido a instabilidade do modelo (da
fase condensada) com superficies durante o aquecimento, sendo observado uma grande

distribuicdo em pequenas moléculas, caracterizando uma fase gasosa. Estes fatos demonstram
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a importancia da pressio durante os tratamentos térmicos nos produtos obtidos. E observado,
porém, que a geracdo de gas hidrogénio e sua permanéncia no meio reativo inibe a
condensacdo das moléculas e formagdo de anéis. Portanto, a remocao destes gases durante a
simulacdo, ou a difusdo destes para os arredores do sélido em maiores tempos de

experimento, favorece a formagdo de um aglomerado de carbono rico em anéis aromaticos.

a)  25ps 10 ps 15 ps

CHO

5O~

Figura 27: Aglomerados de carbono representativos da pir6lise de moléculas aromaticas de baixo peso
molecular nas temperaturas de (a) 3000 K e (b) 4000 K, com as setas evidenciando a presenca de
cadeias acetilénicas, com atomos de carbono, hidrogénio e enxofre nas cores preto, branco e amarelo,

respectivamente. Adaptado de Jian et al. (2019).

A formacao de particulas de fuligem a partir da pir6lise de hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos foi avaliada por Mao et al. (2017). Foram avaliadas espécies contendo de 2
(naftaleno) até 19 anéis conjugados (circumcoroneno), em sistemas com 50 moléculas em
uma grande caixa de simulacdo (100 x 100 x 100 A3). Simula¢des sob temperatura constante
(entre 400 e 2500 K) com duracao de 2 ns foram conduzidas, e a formacdo de aglomerados de
particulas ao longo do tempo foi monitorada. Em baixas temperaturas a aglomeracao fisica
prevaleceu, enquanto na maior temperatura foi observada a aglomeragcdo quimica. Quanto
maior a massa da particula, maior é a interacdo e aglomeracdao destas. Para particulas
menores, hd um intervalo entre os dois extremos de temperatura no qual ndo se verifica

aglomeracao, sendo este intervalo menor quanto maior for a particula.
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O mecanismo quimico inicia com a dissociacao de atomos de hidrogénio das bordas
da particula causando a abertura dos anéis de 6 atomos com a geracdo de cadeias
poliacetilenicas radicais, e a aglomeracao ocorre entdao por dois mecanismos apresentados na
Figura 28. O mecanismo A envolve a interacdo destas cadeias com radicais aril de outra
molécula, sendo que a sequéncia destas interacOes leva a uma organizacdo de aglomeracgao
paralela (empilhamento de moléculas). O mecanismo B ocorre pela interacao de particulas
com abundancia de cadeias poliacetilenicas, formando longas ramificacdes entre estas
particulas, e o centro destas funciona como nticleos de reorganizagdes e condensacao de anéis,
formando estruturas de cela, tipicas de fulerenos (Figura 28(B)). Ainda segundo Chung e
Violi (2011) a aglomeragao fisica destas moléculas é facilitada pela presenca de cadeias

alifaticas em sua composicao.
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Figura 28: Formacao inicial de fuligem através da interacdo de fragmentos do hidrocarboneto
aromatico policiclico circumcoroneno por dois mecanismos diferentes. Atomos de carbono e

hidrogénio estdo coloridos em verde e branco, respectivamente. Adaptado de Mao et al. (2017).

A decomposicdo térmica de poli(dimetil-siloxane) (PDMS, formula -O-Si(CH3),-) foi
estudada por Chenoweth et al. (2005). Para isso foi desenvolvida uma parametrizacdo do
ReaxFF para a descricdo das interagdes carbono-silicio, para prever as fases gasosas e

condensadas de materiais com silicio em sua composicdo. As simulacdes de decomposicao
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foram feitas nas temperaturas de 2400 a 3500 K por 20 ps, e os sistemas iniciais foram
construidos com 8 cadeias compostas por 12 mondmeros com as densidades de 0,974, 1,022,
1,227, 1,534, 1,753 g/cm3. Os eventos iniciais de decomposicdo térmica das simulagdes sdo
similares aos observados experimentalmente, que é a geracao de radicais CH; e fragmentos de
polimero reativo (com um radical resultante), para ap6s ocorrer a formacao de CH, e ligacao
entre cadeias (cross-linking), resultando no final das simula¢des em um grande fragmento rico
em oxido de silicio e espécies gasosas estaveis como CHy, H, e C,Ha.

As simulacdes ainda permitiram uma andlise do efeito da temperatura, pressao
(densidade do polimero) e aditivos durante o processo. Para maiores temperaturas as taxas de
producdo de gases foram maiores. Com os dados de producdo de metano foram estimados
parametros cinéticos, e a variacao da constante cinética com a temperatura permitiu obter a
energia de ativacao para o processo de degradacao, que foi de 53 kcal/mol, menor do que os
85 kcal/mol necessarios para a dissociacdo da ligacdo Si-C. Quanto maior a densidade
empregada, maior a pressao gerada durante o processo. Em baixas densidades, o estado final
das simulagcOes é caracterizado por varios fragmentos de baixo peso molecular, e com o
aumento da densidade, observa-se a maior ocorréncia de ligacOes entre cadeias, gerando um
fragmento com grande peso molecular. Na Figura29 é evidenciada esta diferenga
visualizando as estruturas obtidas em densidades diferentes e confirmada pela distribui¢dao das
massas das espécies na caixa de simulacdo. Ainda, em maiores densidades verificam-se
menores taxas de degradacdo das ligacoes Si-C e producao de CH3, sendo entdao necessarias
maiores temperaturas para a degradacdo do polimero em maiores pressdes. Por fim, é
observado que diferentes aditivos (dgua, oxigénio atomico e 6xido nitrico) alteram as taxas de
decomposicao e distribuicdao dos produtos.

Da mesma forma, Strachan et al. (2005) observaram efeito da temperatura e densidade
do sistema nos produtos da decomposicao térmica de RDX ([CH,N(NO,)]; — ciclico),
variando dos valores de 1200 a 3000 K e 2,11 a 0,21 g/cm?. A distribui¢do das moléculas de
CO e CO, é altamente dependente da densidade aplicada, sendo que em baixos valores ha a
formacdo de um grande niimero de moléculas de CO, enquanto em altas densidades ha maior
nimero de moléculas de CO, e uma maior tendéncia da formacao de aglomerados de carbono,
sendo possivel estudar os eventos iniciais da formagdo destes. A formagdo de agrupamentos
de carbono é vista também no aquecimento de outras moléculas explosivas conforme
Wen et al. (2015). Estes eventos sdo de interesse por diminuirem a efetividade de explosivos.
Foi analisada a formacao de aglomerados de carbono a partir de diferentes moléculas de alta

energia: TATB (CGHGOGNs), HMX (C4H303N3) e PETN (C5H3012N4). Estas moléculas foram
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expostas as temperaturas de 2000, 2500 e 3000 K por 50 ps. O aglomerado formado foi
analisado de acordo com seu peso molecular e composi¢ao. Obteve-se que o processo de
formacdo depende da molécula reagente e da temperatura aplicada, onde uma maior
proporcdo de carbono inicial leva a uma maior aglomeracdao das moléculas, e uma maior
temperatura leva a uma aceleragdo da aglomeracao, retirada de heteroatomos do aglomerado e
aumento da concentracdo de carbono. As maiores estruturas obtidas por Wen et al. (2015)
foram para a molécula TATB que contém até 70% da massa do sistema, com peso atdomico de

até 52000 amu.
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Figura 29: Massa das espécies e configuracdes obtidas no final das simulacdes de
decomposicdo térmica de PDMS nas densidades de a) 0,973 e b) 1,753 g/cm?.
Adaptado de Chenoweth et al.(2005).
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A formacdo de grandes estruturas grafiticas é observada por Jensen et al. (2012)
durante a reacao de gases carbonicos reativos. Ha diferenca entre as predi¢des com as duas
parametrizacdes do potencial ReaxFF empregadas, quando sistemas de puro carbono sao
expostos em 3000 K. Enquanto a parametrizacao de Nielson (NIELSON et al., 2005), feita
para o crescimento catalitico de estruturas de carbono resulta em longas cadeias lineares de
carbono, a parametrizacdo de Chenoweth (CHENOWETH et al., 2008), parametrizada para a
oxidacdo de hidrocarbonetos, resulta em grandes estruturas grafiticas.

Uma parametrizacdo do ReaxFF para descricdo de fases condensadas de carbono foi
proposto por Srinivasan et al. (2015). Este é estimado com caracteristicas estruturais e
energias de formacdo e de defeitos. Este descreve bem as fases condensadas (diamante,
grafeno e fulereno) e a transicdo entre estas, podendo ser usado para modelar quimicamente a
fragmentacdo térmica de fulereno ou a pir6lise de carvao. Esta parametrizacdo, porém,
permite a modelagem de sistemas apenas com atomos de carbono, impossibilitando a sua
aplicacdo na formacao de estruturas carbonicas que partem de diferentes polimeros compostos
por outros elementos.

A comparacao das estruturas de carbono formadas a partir da combustdo de moléculas
de benzeno em simulacdes de dinamica molecular com ReaxFF (parametrizacao de
Chenoweth et al.,, 2008) e com as interacdes descritas por DFTB foi feita por
Qian et al. (2011). O processo foi avaliado nas temperaturas de 2500 e 3000 K por 700 ps,
onde a relagdo H/C foi reduzida ao longo da simulacdo para conduzir a reacdo de combustao.
Em ambos casos ocorreu a formacdo da estrutura carbonica, onde o crescimento desta levou a
formacdo de estruturas fulerénicas. Inicialmente, ocorreu a quebra dos anéis iniciais, para
ap0Os reaparecerem e serem formados um nimero maior, com o aparecimento também de
anéis de cinco e sete atomos. A estrutura final apresenta &tomos de carbono com hibridizacao
sp’ em 2500 K e sp e sp® em 3000 K. A temperatura diminui o tempo necessario para
formacdo destas, com 265 ps em 3000 K e 520 ps em 2500 K. Os mecanismos de formacao
seguem as mesmas reacoes e intermedidrios nas duas metodologias com estruturas finais
semelhantes, porém com as simulacoes de ReaxFF levando mais tempo simulado para
observar a estabilizacdo destas (50 contra 500 ps em 2500 K). Estes resultados mostram que o
potencial ReaxFF é adequado para estudar a formacdo de estruturas de carbono, como
fulerenos, sendo que seu custo computacional é 4-20 vezes menor em comparagao a calculos
com DFTB.

A grafitizacdo de carbonos amorfos com diferentes potenciais interatomicos foi

avaliada por de Tomas et al. (2016). Foram avaliados seis potenciais comumente usados no
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estudo de materiais de carbono: Tersoff, REBO, ReaxFF, EDIP, LCBOP-I e COMB3. Neste
estudo, a grafitizacdo de um sistema inicial de carbono amorfo foi induzida por uma témpera
inicial na temperatura de 6000 K por 5 ps, seguido por um rapido resfriamento para 300 K por
5 ps e uma etapa de tratamento térmico em temperaturas de 3000 a 5000 K por 400 ps. Foram
avaliados sistemas com as densidades de 1,5 a 3,0 g/cm3.

A hibridizacdo dos atomos de carbono foi monitorada, e espera-se que um aumento da
densidade do sistema leve a uma maior fracdo de dtomos de carbono com hibridizagdo sp’
apos o processo de témpera. Para o ReaxFF a fracdo observada foi de 1,0% na menor
densidade e 9,7% na maior densidade, porém em uma menor porcentagem comparado aos
dados experimentais e de acordo com os outros potenciais. Ja os &tomos com hibridizacdao sp
aparecem em maior nimero em menores densidades. Este efeito da densidade sobre as fracGes
da hibridizacdo dos atomos de carbono é confirmada em outros trabalhos teéricos com
métodos mais acurados, como o de McCulloch et al. (2000) usando simulagGes ab initio de
Car-Parrinello.

Durante a etapa de tratamento térmico é esperado um aumento da fracdo de atomos
com hibridizagdo sp” e com estrutura tipica do grafite, principalmente em sistemas com a
densidade inferior ao do grafite cristalino (2,27 g/cm®). A fracdo final de dtomos sp’ é de 97%
para o potencial ReaxFF na menor densidade e 90% na maior, com pequenas fracdes de
atomos sp e sp®. Estruturas grafiticas sdo obtidas, confirmadas por medidas de RDF destas,
pois em distancias interatbmicas tipicas de grafite (1,421 e 2,46 A) a estrutura obtida com o
ReaxFF apresenta picos estreitos e agudos. Este comportamento também é confirmado pela
contagem de anéis de 6 membros por atomo da estrutura, sendo obtido o valor de 0,2-0,3 para
o ReaxFF, proximo dos valores ideais do grafite de 0,5. Ainda ha a presenca de anéis de
outros tamanhos (4-5, 7-12), porém em menor quantidade do que os hexagonos, indicando
uma estrutura de grafite defeituoso. Por fim, medidas da intensidade de difracio computadas
usando a equacdo de espalhamento de Debye indicam distancias interplanares de 3,35 A para
a estrutura obtida com o ReaxFF, indicando um ordenamento tipico do grafite para folhas de
carbono do material.

Em resumo, esta série de trabalhos apresentados e discutidos nesta secdo demostram
que o potencial ReaxFF é adequado para o estudo da pirdlise de polimeros, sendo possivel
identificar as diferentes etapas de degradacdo destes, e obter um comportamento cinético
compativel com dados experimentais. A formacao de estruturas de carbono também pode ser
observada com este potencial reativo, possibilitando estudar o complexo mecanismo de

formacdo destas, seja partindo de moléculas menores, como hidrocarbonetos aromaticos, ou
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de cadeias poliméricas longas, destacando que esta formacdo ocorre de forma espontanea,
apenas aplicando as condig¢Oes necessarias ao sistema. Para estes, todas as etapas da producao
de materiais de carbono (estabilizacdo, carbonizacdo e grafitizacdo) podem ser modeladas,
sendo possivel estudar o efeito do precursor e condicdo de processo nas mecanismos
reacionais durante o processo e nas propriedades do material obtido. Estas simulagdes
permitem obter informagdes que ndo sdo possiveis de serem observadas experimentalmente,
aumentando o entendimento destes processos e servindo como uma ferramenta complementar

a experimentos na busca por novos materiais.

2.4 Modelos atomisticos de materiais de carbono nanoporoso

Nesta parte da revisdo bibliografica sdo apresentadas diferentes formas de se modelar
membranas e estruturas de carbono nanoporosas em simulagdes moleculares presentes na
literatura. A complexidade dos modelos acompanham a evolucdo do entendimento sobre
materiais de carbono e da disponibilidade de recursos computacionais para a execucao das
simulacOes. Estes modelos sdao aplicados em diferentes tipos de simulacGes, que tém por
finalidade avaliar as propriedades termodinamicas ou de transporte do sistema construido.

Simulagdes de Monte Carlo (MC) no ensemble grande can6nico sdo amplamente
aplicadas no estudo da capacidade de adsorcdo de diferentes sélidos. Estas consistem em
determinar as propriedades de um sistema com volume constante em equilibrio com um
reservatorio ficticio de particulas com um potencial quimico e temperatura definidos
(FRENKEL e SMIT, 2002). Com este método, pode ser obtida a média do ntimero de
moléculas adsorvidas para um grande niimero de microestados para um valor especificado de
potencial quimico e temperatura. Através de uma sequéncia de simulacdes deste tipo,
empregando diferentes valores de potencial quimico, é possivel construir isotermas de
adsorcdo de um sélido para um dado gas.

Propriedades de difusdo de gases em s6lidos podem ser obtidas através de simulacdes
de dinamica molecular. Estas podem ser conduzidas para sistemas em equilibrio (EMD) e fora
do equilibrio (NEMD). Através das simulacoes de EMD sdo obtidas propriedades de
equilibrio do gas com o soélido, onde o coeficiente de autodifusdo do gas pode ser obtido
através da evolucdo do deslocamento médio quadratico com o tempo usando a relacao de

Einstein, ou através da integral da funcdo de autocorrelacao usando a féormula de Green-Kubo
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(CRACKNELL e GUBBINS (1995). Maiores informacoes e aplicagoes destas técnicas para a
modelagem da separagdo de gases em soOlidos, como membranas poliméricas, sao
apresentadas por Tocci et al. (2017).

Ja em simulacoes NEMD, as propriedades de transporte sdao obtidas através da
determinagdo do fluxo massico de gas nos sistemas de interesse. Uma configuracdo de caixa
de simulacdo tipica para simulacbes NEMD é apresentada na Figura 30, onde sdo definidas
trés regides: uma regido de alta pressao de gas, uma regido de baixa pressdo de gas e uma
regido de membrana. Nas regioes de controle de pressao, a densidade do gas é normalmente
controlada através da insercdo e remocao de moléculas, com o uso de simulacGes de Monte
Carlo no conjunto grande candnico (WU et al., 2008; CRACKNELL, NICHOLSON e
QUIRKE, 1995). Na regido de membrana é colocado o solido poroso no centro e as suas
fronteiras sdo utilizadas como regides de amortecimento da pressdo dos gases. Nestas
simulacOes deseja-se estudar a permeacdo de moléculas do gas da regido de alta pressao para
a regido de baixa pressdo através do solido. Através do fluxo Jx (mol/s/m?) estabelecido

durante a simulacdo, é possivel calcular a permeabilidade px da membrana:

p
Jk:L—k P, y—P,; (7)

onde Lyem € a espessura da membrana e Py € a pressao do gas nas regioes de alta (H) e

memb

baixa (L) pressao.

Regido Regido Regido
Alta pressao Membrana Baixa pressao Membrana Alta pressao

TOCEET,
| |

Figura 30: Diagrama esquematico da caixa de simulacao do método de pVT-NEMD. Adaptado de
Furukawa e Nitta (2000).

Estes métodos de simulacdao sdo empregados no estudo das propriedades de transporte
e termodinamicas de materiais de carbono. Nestes estudos, diferentes modelos para estes

materiais foram propostos. Os primeiros e mais simples modelos encontrados na literatura
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para materiais nanoporosos de carbono sao os modelos de poro de fenda (slit pore), onde os
poros sao representados por planos de grafeno paralelos, similarmente a estrutura conhecida
do grafite. Neste modelo o sélido é representado por um ou mais destes planos. O tamanho
dos poros nestes modelos de membrana é controlado diretamente pela distancia entre os
planos, facilitando a anéalise do tamanho dos poros na permeacao de gases, sendo que o fluxo
de gases normalmente é estudada na orientacdo paralela a estes.

A representacdo dos atomos destes planos pode ser feita de forma discreta,
representando individualmente cada atomo e as interacoes destes com o gas. Se estes planos
apresentam uma superficie homogénea, isto é, sem a presenca de defeitos, a descricdo das
forcas de interacdo também pode ser feita através de forma simplificada, dependendo apenas
da distancia entre os atomos do gas e os planos de carbono.

Na Figura 31 este modelos sdo ilustrados, mais especificamente na Figura 31(a), uma
representacdo esquematica do modelo de superficie homogénea aplicado por Cracknell,
Gordon e Gubbins (1993), tendo como caracteristicas duas superficies homogéneas de grafite
com uma fenda de tamanho H. A interacdo do gas com o s6lido é calculada pela equacdo de
Lennard-Jones (12-6) (equagdo 8), integrada para a interacdo de um plano de grafite infinito
com densidade de atomos de carbono p,°® e pardmetros de interagdio ¢ e €, obtendo a
equacdo 9. Neste caso, a energia de interacdo depende apenas da distancia z da molécula de
gas para o plano de grafite. Sobre os parametros de interacdo o e €, é interessante ressaltar que
podem ser usados os mesmos valores em ambas formas de modelar o sé6lido, sendo
normalmente definidos individualmente para o gas e para o solido, e os parametros molécula-
solido o e € obtidos através de regras de mistura.

Outro exemplo de modelagem da interacdo de molécula e superficie de grafite é dado
pela equacado 10 aplicada por Cracknell, Nicholson e Gubbins (1995), chamada de potencial
de Steele 10-4-3. Este modelo considera infinitos planos de grafite empilhados com
distanciamento A. A energia de interacdo total destes modelos é dada pela soma da
contribuicdo de uma camada superior e outra inferior, com a distancia H entre estas

caracterizando o poro do modelo estudado.

u(ry)=4e;l| 2| -~ (8)
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Figura 31: Modelos de poros de fenda para materiais de carbono: (a) modelo com superficie

homogénea de Cracknell, Gordon e Gubbins (1993) ; (b) modelo atomistico de Wu et al. (2008).

Na Figura 31(b) é apresentada uma representacao atomistica para um modelo de fenda
implementado por Wu et al. (2008). As principais caracteristicas estruturais do modelo sdo a
distancia entre os planos A, a quantidade de planos adicionados, o tamanho da fenda H, que
caracteriza o tamanho do poro do modelado, o comprimento do poro, a distribuicao dos
atomos de carbono em seu plano (L.) e os parametros de interacdo do potencial de interacao
aplicado. No exemplo apresentado foi aplicado o potencial de Lennard-Jones, equagao 8,
sendo que os atomos do sélido sdo mantidos fixos durante a simulacdo e apenas a
movimentacdo das moléculas de gas sdao estudadas. Devido ao modelo ser descrito em nivel
atomistico, cada atomo da membrana é tratado como um corpo isolado e a cada passo da

simulacao é feito o calculo da energia de interacdao de cada molécula de gas com cada atomo
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do sélido, dentro da distancia de corte da interacdo, definida para cada potencial de interacdao
e normalmente na ordem de distancia de 3 a 5 vezes o tamanho de Lennard-Jones da
molécula (o).

Em busca de uma melhor representacio do material com menores custos
computacionais, pode-se combinar as estratégias de modelagem dos atomos do sélido
apresentadas. Por exemplo, tem-se o modelo desenvolvido por Vieira-Linhares e
Seaton (2003), que consiste em um modelo de fenda de grafite onde a primeira folha de
carbono foi modelada por dtomos de carbono individuais em uma estrutura hexagonal, e as
demais modeladas por uma superficie homogénea interagindo de acordo com o potencial de
Steele 10-4-3.

Diferentes estudos aplicaram este modelo no estudo de adsorcdo e propriedades de
transporte em materiais de carbono. Cracknel, Gordon e Gubbins (1993) avaliaram o
potencial de armazenamento de metano em materiais microporosos de carbono, sendo
avaliado diferentes tamanhos de poro e pressdes aplicadas na quantidade de gas adsorvido no
solido. Cracknell, Nicholson e Quirke (1995) obtiveram as taxas de transferéncia do gas
metano para modelos com variados comprimentos e sob diferentes gradientes de pressao
aplicados. Wu et al. (2008) obtiveram as taxas de transferéncia e a difusividade de transporte
para os gases H,, CO, N, O, e CH4 em poros da dimensdo de 0,4 a 2,0 nm, nas temperaturas
de 273 a 360 K, com gradientes de pressao variando entre 1 a 5 MPa.

Uma outra forma de definir os poros em estruturas baseadas em planos
empilhados/grafite é criando defeitos nos planos de carbono. Na Figura 32(a) é apresentado
um modelo proposto por MacElroy, Seaton e Friedman (1997) para o carvao ativado, onde os
defeitos nos planos de grafite sdo introduzidos ao retirar atomos de carbono aleatoriamente ,
causando vacancias nesta estrutura. Na Figura 32(b) é ilustrado o efeito destas vacancias na
permeacdo e adsorcao de moléculas gasosas, pois quanto mais atomos de carbono sdo
retirados, maior sdo os poros criados, permitindo assim um controle do tamanho dos poros do
modelo.

Esta versatilidade permite a formulacdo de um modelo de poros conectados,
consistindo na incorporagdo da resposta de varios modelos com poros de vacancias
randomicas isolados. Desta forma é possivel a representacao de uma cadeia de poros real, que
apresenta uma variedade de orientagcOes, tamanhos e conectividades. O modelo de poros
conectados também foi aplicado por Cai et al. (2008) para descrever carbono nanoporoso
através de medidas experimentais de adsorcdo. Através da distribuicdo de tamanho de poros

obtidos é possivel calcular as propriedades de transporte de modelos simples de poro de fenda
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com os tamanhos de poro especificos presentes no material. Apos obter as difusidades para
cada modelo de poro simplificado é aplicada uma relacdo de conservagdo de massa em cada
juncdo destes poros, efetuando assim uma modelagem com topologia desordenada e mais
realista do que os poros simplificados, obtendo no final um coeficiente de difusidade efetivo

para o solido estudado, baseado apenas em dados experimentais de adsorcao em equilibrio.
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Figura 32: (a) Modelo de grafite poroso com defeitos criados pela retirada de atomos e (b) penetracao
hipotética de gases neste modelo, proposto por MacElroy, Seaton e Friedman (1997). Adaptado para o

portugués.

O melhor entendimento da estrutura de materiais de carbono levou a criacdo de
modelos com diferentes caracteristicas para representar o solido, como novos formatos de
poro e defeitos gerais no plano grafitico, e principalmente, a representacao das bordas dos
planos, vacancias e a inser¢ao de novos elementos, na forma de grupos funcionais.

A adicdo de grupos funcionais foi explorada por Vishnyakov, Piotrovskaya e
Brodskaya (1998) na modelagem de microporos de carvao. As superficies do material sao
construidas com atomos de carbono aromatico com grande quantidade de heteroatomos (de
14% a 40% em massa) dos elementos N, S, O e H. Na Figura 33(a) é apresentado o modelo
construido com 14% de impurezas e diferentes grupos funcionais. Estas superficies
apresentam vacancias de tamanho entre 0,52 a 0,75 do diametro cinético do metano. Estas
caracteristicas levam 4 uma modelagem mais complexa, pois sdo necessarios os parametros de
interacao dos atomos de carbono do sélido que formam os grupos funcionais e defeitos, como

os grupos C-H (aromatico e das bordas), NH,, CH;, O-C-O, C(CO), OH.
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De forma semelhante, na Figura 33(b) é apresentado o modelo para o carvao de
superficie ndao homogénea de Tenney e Lastoskie (2006). Este apresenta uma porcentagem de
carbono equivalente ao observado em amostras de carvdo. A criacdo desta superficie
heterogénea quimicamente e topologicamente é feita retirando dtomos de carbono de uma
folha de grafite inicial e inserindo parcialmente heterodtomos, formando diferentes grupos

funcionais.

Figura 33: Modelos com superficies de carbono ndo homogéneas: (a) modelo com 14% de impurezas
de Vishnyakov, Piotrovskaya e Brodskaya (1998); (b) superficie com vacancias e 4tomos de carbono

(cinza claro), hidrogénio (branco) e oxigénio (cinza escuro) de Tenney e Lastoskie (2006).

A representacdo de poros com formatos diferentes do linear é feita para representar
diferentes caracteristicas do s6lido. Furukawa e Nitta (2000) criaram modelos com poros em
formato de losangos e em zigue-zague, apresentados na Figura 34. O primeiro caracteriza-se
por apresentar dois poros de tamanhos distintos - um grande poro seguido de uma abertura
pequena em linha reta, enquanto o segundo caracteriza-se por poros de mesmo tamanho,
interligados em zigue-zague. Nota-se que estes poros resultam em superficies ndo
homogéneas de interacao com os gases. No sélido estes poros ocorrem nas regioes das bordas
dos planos de grafite, em defeitos decorrentes da quebra do material cristalino ou nas
fronteiras de cristalitos de grafite formados.

He et al. (2020) propuseram o empilhamento de folhas de grafite no formato em

zigue-zague para modelar uma estrutura de carbono de uma membrana de peneira molecular.
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Esta apresenta orientacdo de curto alcance, dada pelo empilhamento de planos de grafite, e
sem ordem em maiores dimensdes, resultante da interagdo das bordas dos microcristais de
carbono em uma estrutura amorfa. Os parametros estruturais do modelo sdo a distancia entre
os cristalitos (resultando no tamanho do poro), o angulo de interacdao (resultando no angulo
dos canais do poro), e o comprimento entre cada quebra de direcdo (caracterizando o tamanho
dos cristalitos). Baseado em isotermas de adsorcdo, foram avaliadas as caracteristicas do
modelo que melhor representam membranas de peneira molecular de carbono, sendo avaliado
também o coeficiente de difusdo para os gases CO, e CH, para diferentes tamanhos de poro.
O modelo de poro de zigue-zague ainda pode ter defeitos adicionais, como realizado
por Pan et al (2018), que consideraram uma superficie heterogénea com 10% de defeitos nas
folhas de grafite, que se apresentam de trés formas: vacancias aleatorias, vacancias
distribuidas uniformemente e um grande defeito localizado. Outro tipo de defeito estudado é a
inclusdo de grupos funcionais nas bordas dos cristalitos, Tenney e Lastoskie (2006)
consideraram os grupos organicos hidrogénio (H), hidroxila (OH) e carboxila (COOH)
presentes em variadas proporcdes e ligadas ao planos de grafite cortados em diferentes

inclinacoes.

Figura 34: (a) Poros em formato de losango com tamanhos A e B e (b) poros em zigzag propostos

por Furukawa e Nitta (2000), onde W, é o tamanho de poro e XLnem 0 comprimento da membrana.

A geometria triangular é uma alternativa ao modelo de fenda. Bojan, Slooten e
Steele (1992) sugeriram esta geometria da secdo do poro para representar materiais de
carbono parcialmente grafitizados, assim como amostras que sofrem deformacao/fratura
mecanica que levem a formacdo de planos organizados de forma triangular. Este modelo tem

como caracteristicas a juncao dos trés planos que formam o poro e o angulo entre estes, e é
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possivel manipular o tamanho do poro pela distancia entre as juncoes, e o formato do poro
pelos angulos internos, porém estes angulos siao normalmente mantidos em 60°, formando
tridangulos equilateros. Neste trabalho, o modelo de poro de fenda com diferentes tamanhos de
poro e diferentes poros efetivos para o modelo de forma triangular foram aplicados para
estudar o armazenamento de metano em microestruturas de carbono.

Matranga et al. (1993) encontraram que as regides de intersecdo dos planos (os
vértices do triangulo) sdo regides de alta energia de interacdo com as moléculas de gas,
alterando o perfil de interacdo e suas propriedades de separacdo. Azevedo et al. (2010)
avaliaram a utilizacdo de poros triangulares na caracterizacdo de carbonos ativados.
Particularmente, foi analisado um modelo constituido de uma mistura otimizada de poros de
fenda e triangulares, que leva a uma distribuicdo de tamanho de poros mais realista,
capturando melhor a morfologia e efeitos energéticos da adsor¢cdo em carbono ativado. Da
mesma forma, Maia et al. (2011) avaliaram a aplicacdo deste modelo misto para a
caracterizacdo de distribuicao de tamanho de poros para carvao ativado. Foi observado que o
modelo misto leva a uma melhor concordancia das isotermas de adsorcdo para os gases N, e
CO; com as experimentais, sendo que a caracterizacao da distribuicdo de tamanho de poros é
mais consistente para este modelo, pois a geometria consegue representar de forma mais
realista as heterogeneidades das amostras experimentais.

Modelos tridimensionais também ja foram propostos para representar materiais
nanoporosos de carbono. O modelo de plaquetas tridimensionais distribuidos uniformemente
em uma caixa cubica foi proposto por Segarra e Glandt (1994). A desordem destas plaquetas
resulta em diferentes angulos entre os planos, formando superficies heterogéneas pelo interior
do sélido tridimensional. Trés parametros das plaquetas sdo utilizados neste modelo: a
espessura, definida pela quantidade de planos de grafite empilhados, o didmetro, definindo o
tamanho dos planos de cada cristalito modelado, e a densidade de atomos de carbono,
definindo a distribuicdo dos atomos de carbono na superficie modelada. Estas caracteristicas
normalmente sdo variadas para adequar o modelo tridimensional construido a propriedades do
solido poroso sendo modelado, como densidade e porosidade, assim como para adequar a
resposta do modelo as isotermas de adsorcdo para diferentes gases. A interacdo de cada
plaqueta com moléculas gasosas é feita com potenciais médios, obtidos da integracao do
potencial de interacdao ao longo do raio da plaqueta, resultando assim em uma interacao que
depende da distancia normal para a plaqueta e da localizacdo em relacdo ao centro desta.

A presenca de grupos funcionais pode ser modelada como grupos polares e

adicionadas na descricao da energia de interacdo do s6lido como momentos de dipolo. Estas
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sao localizadas principalmente nas bordas das plaquetas, pois estas sao encontradas em maior
nimero nas bordas das folhas de grafite. Desta forma, sdo consideradas distribuicdes
uniformes nas bordas dos discos de grafite para representar as regides polares, de forma a
melhorar a descrigdo da interacdo do sdlido com gases polares.

Di Biase e Sarkisov (2013) construiram um modelo tridimensional de plaquetas com
uma modelagem atomistica com diferentes moléculas ricas em carbono, apresentado na
Figura 35. As propriedades do sélido construido foram avaliadas com grande variacdo de
areas superficiais (de 3000 a 6000 m?*/g) alterando a densidade de plaquetas na caixa de
simulacdo, resultando em maiores volumes de vazio e menores constantes de Henry para
maiores areas superficiais. O tamanho das moléculas (Figura 35(a-c) distribuidas na caixa de
simulacao foi variado para avaliar o efeito do didmetro do disco na modelagem do carbono

ativado comercial Maxsorb altamente poroso.

Figura 35: Modelos atomisticos de plaquetas de carbono na modelagem de carbono nanoporoso
proposta por Di Biase e Sarkisov (2013), a partir de moléculas de (a) coroneno, (b) de
hexabenzocoroneno, (c) circumcoroneno, coroneno funcionalizado com (d) duas hidroxilas, (e) trés
hidroxilas e (f) carboxila. Um exemplo de estrutura tridimensional construida é mostrada em (g) .

Atomos de carbono estdo coloridos em ciano, hidrogénio em branco e oxigénio em vermelho.

As caracteristicas buscadas por Di Biase e Sarkisov (2013) durante a modelagem do
sélido foram d&rea superficial de 3000 a 4000 m%’g e uma densidade de 0,5 g/cm®. Os
didmetros de plaqueta usados foram de 9,45, 13,44 e 19,15 A (respectivamente para as

moléculas a,b e c apresentadas) resultando em um volume de vazios da ordem de
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1,4 - 1,5 cm®/g e maior capacidade de adsor¢do para as plaquetas maiores, com constante de
Henry para o gas CH,4 de 0,71 mol/kg/bar para a maior plaqueta e 0,49 mol.kg™.bar" para a
menor. A inclusdo de grupos funcionais oxigenados foram avaliados, na forma de hidroxilas
em diferentes quantidades (Figura 35(d,e)) e carboxilas (Figura 35(f)). Como resultado, a
razdo C/O das plaquetas mostrou efeito nas propriedades de adsorcao de CO,, pois uma maior
quantidade de grupos polares aumenta a interacao do s6lido com gases polares. Por exemplo,
a constante de Henry para o gas CO foi de 2,00 mol/kg/bar para a molécula de coroneno e de
2,41 mol.kg™.bar" para a molécula de coroneno funcionalizada com trés hidroxilas.

A modelagem de carbono ativado feita por Bahamon e Vega (2017) usou unidades
estruturais de planos de grafeno curvados com defeitos (feitos através da retirada de atomos
de carbono) e fungdes organicas oxigenadas em varias proporcoes, sendo distribuidas pela
caixa de simulacdo de forma aleatéria e desordenada. A posicdo na caixa de simulacdo e a
composicao quimica destas unidades é ajustada para que o sistema apresente parametros do
material que influenciam na adsorcdo de gases. Essas sdo a area superficial, a porosidade e a
fracdo molar de oxigénio, como apresentado na Figura 36(a). Estas propriedades sao
relacionadas, tal que maiores areas superficiais resultam em maiores tamanhos médios de
poro e maior quantidade de vazios na estrutura. Ainda a densidade do modelo é diminuida de
acordo com a area superficial, com valores de 1,1 e 0,6 g/cm® para 500 e 2500 m?%g,
respectivamente.

Foram construidos dez modelos variando o nimero de defeitos e de composicao de
oxigénio das unidades estruturais. As distribuicdes de poros para estes modelos em funcdo da
area superficial do so6lido obtido, apresentada na Figura 36(b), mostra a presenca de
microporos menores do que 2 nm, e em menores areas superficiais, verifica-se a concentragao
de poros menores, com tamanho médio entre 1,4 para 0,8 nm. As curvas com distribuicoes
mais estreitas de tamanho de poros e menores poros médios correspondem aos modelos com
maior quantidade de fungoes oxigenadas ocupando os espagos vazios das unidades estruturais,
sendo que vacancias no planos de carbono aumentam a area superficial.

Quando é feito o estudo de adsorcdo de moléculas farmacéuticas isoladas e em solucdo
aquosa, os modelos apresentaram boa concordancia com resultados experimentais de carvao
ativado comercial. Foi possivel avaliar a adsor¢do de moléculas com diferentes tamanhos e
composicoes nos diferentes modelos construidos. Em especifico, foi avaliado o efeito da
presenca de grupos polares na membrana, que resulta em diferentes niveis de adsor¢do de
acordo com a polaridade da molécula estudada. Ainda no estudo de adsorcdo de moléculas

gasosas, sao observados diferentes comportamentos de acordo com a espécie. Para moléculas
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de N,, a adicao de grupos oxigenados diminui a capacidade de adsorcao do material, enquanto
se observa o contrario para moléculas de H,O, como esperado pela grande polaridade desta

molécula.
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Figura 36: Propriedades do sélido poroso construido por Bahamon e Vega (2017). (a) tamanho de poro
médio e volume de poros em funcdo da area superficial do modelo. (b) distribui¢do de tamanho de
poros em funcdo da é&rea superficial de modelos com diferentes unidades estruturais. Adaptado para o

portugués.

Recentemente tem sido empregadas simulagdes moleculares com campos de forca
reativos na construcao de modelos tridimensionais, como nos variados exemplos apresentados
na Secdo 2.3.2 desta tese, referente a revisao sobre simulagdes de pirolise de polimeros.
Adicionalmente, como apresentado por Palmer e Gubbins (2012), tém-se aplicado simulacoes
onde submete-se uma amostra de carbono amorfo a um processo de témpera, caracterizado
por uma alta temperatura inicial (aproximadamente 6600K, levando a um material
liquido/desordenado) e um rapido resfriamento, onde a temperatura inicial e a taxa de
resfriamento do processo podem ser controladas. Desta forma, sdo obtidos sélidos com
diferentes propriedades de acordo com as condi¢des de processo empregadas; por exemplo, a
taxa de resfriamento apresenta um efeito significativo na formagdo dos nanocristais. Em uma
taxa lenta, verifica-se a formacdo de grandes fragmentos de grafeno com muitos anéis
aromaticos devido a agregacdo de fragmentos menores, enquanto que em taxas mais rapidas,
observa-se a formacdo de uma estrutura altamente fragmentada formada por pequenos

fragmentos de carbono contendo poucos anéis aromaticos.
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Na busca por estruturas mais realistas, também foram propostos os chamados métodos
de reconstrucdao. Thomson e Gubbins (2000) aplicaram a técnica de Monte Carlo Reversa
(RMC) na construcao de estruturas de carbono, baseada em comparagdao e validagdao com
medidas experimentais. A técnica de RMC é um método de otimizagdo estocastico proposto
por Mcgreevy e Pusztai (1988), onde em vez de usar a energia do sistema calculada por um
potencial interatdbmico no critério de avaliacdo do método de Monte Carlo tradicional, usa a
comparacao das propriedades do material modelado com medidas experimentais. O objetivo
deste método é formar um modelo atomistico com as mesmas caracteristicas estruturais do
que uma amostra experimental, sendo ttil para sistemas com estrutura amorfa dificil de ser
modelada e definida, como vidros e liquidos. Thomson e Gubbins (2000) aplicaram este
método na tentativa de construir um modelo tridimensional para carbonos microporosos a
partir da caracterizacdo da estrutura por medidas da funcdo de distribuicdo radial (RDF),
sendo esta obtida através de medidas experimentais de espalhamento de raios-X a baixo
angulo (SAXS), espalhamento de néutrons (SANS) e difracdo de raios-X (XRD).

O modelo proposto para o material é composto por laminas de carbono policiclicas de
variados tamanhos distribuidas em uma caixa tridimensional, onde a cada iteragdao do método,
estas sdo aleatoriamente movimentadas, modificadas (adicao ou remocao de anéis de carbono)
ou eliminadas na busca por diminuir a diferenca do RDF do modelo para o experimental.
Como resultado, sdao obtidos modelos tridimensionais complexos com grande variedade de
tamanho de poro e superficies ndo homogéneas, gracas a grande variacdo de tamanhos de
laminas de carbono com média de 11,6 anéis por lamina. Na Figura 37(a) é apresentada uma
representacdo estrutural do modelo obtido, onde pode-se notar a distribuicao de laminas de
carbono irregulares organizadas em um padrdo planar.

Os vazios do solido resultam na distribuicdo do tamanho de poro mostrada
(Figura 37(b)), que apresenta um pico inicial em 4,5 A e posteriormente em 7 e 8,2 A,
coincidindo com os trés primeiros picos da RDF do material modelado.

Propriedades de interesse do sélido, como porosidade, densidade, area superficial e
isotermas de adsorcdao de N,, sdo proximas aos valores experimentais, com destaque para os
valores de densidade de 0,973 g/cm® porosidade de 0,579 e drea superficial de 1070 m*/g.
Observa-se uma limitacdo na representacao de poros maiores (macroporos) presentes na
estrutura experimental, diminuindo a adsorcdao de moléculas gasosas em altas pressdes obtida
pelo modelo. Esta limitacdo é principalmente decorrente da baixa sensibilidade das medidas

de RDF em longo alcance.
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Figura 37: (a) Representacao estrutural do modelo realista obtido por Thomson e Gubbins (2000) e

(b) correspondente distribuicao de tamanhos de poro . Adaptado para o portugués.

Um método alternativo de otimizacdo, usando as coordenadas dos atomos em vez de
manipular apenas os anéis de seis atomos de carbono (como no exemplo anterior), foi
apresentado por Pikunic et al. (2001). Nesta implementacao ha a inclusao de duas restricoes
para o movimento dos atomos de carbono: a distribuicdo dos angulos de ligacdo é centrada em
120° e a média de vizinhos dos atomos é de 3. Estas sdo duas caracteristicas estruturais
basicas do grafite, e este tratamento permite a ocorréncia de defeitos locais nos planos de
carbono, como vacancias e anéis nao hexagonais (principalmente de 5 e 7 atomos), levando o
solido a apresentar caracteristicas presentes em materiais nanoporosos reais, como curvaturas
e rugosidade. Este método é chamado de Monte Carlo Reverso Restrito (CRMC).

Coasne et al. (2003) aplicaram este método para construir modelos atomisticos de
amostras experimentais de carbono poroso baseado em sacarose tratada termicamente em 400
e 1000 °C. As caracteristicas destas amostras sdo: distribuicdo de tamanho de poros no
intervalo de 0,7 a 1,03 nm e uma média de 0,8 nm; porosidades de 11,9% (400 °C) e 8,8%
(1000 °C); densidades atémicas de 52,9 atomos/nm? (1,05 g/cm?) (400 °C) e 74,2 dtomos/nm?
(1,48 g/cm®) (1000 °C). A morfologia destas estruturas é mostrada na Figura 38(a). Foram
obtidas isotermas de adsorcdo para os gases N, apresentada na Figura 38(b), e Ar através de
simulacoes de Monte Carlo no emsemble Grand Canonico (GCMC), e comparadas com

resultados experimentais e os obtidos por um modelo de poros de fenda conectados com a
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mesma distribuicio de tamanho de poros dos modelos realistas. E observado que o modelo
com maior densidade de carbono apresenta maior interacdo adsorbato-adsorvente, com inicio
da adsor¢do em pressdes duas ordens de magnitude menores comparado ao modelo referente a
400 °C. Para o modelo de poros conectados verifica-se um rapido preenchimento do poro em
baixas densidades, mostrando que, além da distribuicdio de tamanho de poros, o uso da
densidade do s6lido na constru¢do do modelo pode melhorar a descricdo do material.

Os autores ainda avaliaram medidas de calor isostérico de adsor¢do, resultando em
uma queda monotdnica deste em funcao do preenchimento do sélido para os modelos realistas
de acordo com as amostras experimentais. Representando as propriedades do solido de forma
mais realista do que o modelo de poro de fenda, este apresenta comportamento irreal com um
maximo de energia de adsorcdo em um preenchimento intermediario, devido a contribuigao
fluido/fluido ser sempre crescente e a contribuicdo fluido/substrato ndo ser bem modelada
pela falta de descricdo apropriada da conectividade dos poros. Enquanto que nos modelos
realistas esta contribuicdo é menor e atinge um maximo em altos preenchimentos, seguido de

uma ligeira queda devido a interacdes repulsivas (incompressibilidade de um fluido

confinado).
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Figura 38: (a) Modelo realista de carbono poroso obtido em 400 °C (adtomos de carbono e ligacdes em
cinza e dtomos de hidrogénio em branco) e (b) isotermas de adsorcdo para gas N, para os modelos
realistas em 400 °C (m) e 1000 °C (@) e modelo de poro de fenda (linha continua). Adaptado de
Coasne et al. (2003).

Para os mesmos modelos de materiais de carbono, Pikunic e Gubbins (2003)

estimaram propriedades dindmicas de gases. Especificamente, foram obtidos através de
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simulacOes de dinamica molecular coeficientes de autodifusdao do gas N, para as temperaturas
de 77 e 190 K em cargas de gas de 28% a 100% (da capacidade total de adsorcdo de cada
modelo na dada temperatura). Estes resultados sdo apresentados nos graficos da Figura 39. O
deslocamento quadratico médio apresenta um rapido crescimento em instantes iniciais e uma
menor inclinacio em longos tempos de simulacdo, relativo a uma combinacdo do
deslocamento obtido em modelos de poro de fenda nas dire¢cdes normal (onde o deslocamento
é nulo para grandes tempos) e paralela (onde o deslocamento € linear ao tempo) aos planos.
Porém sdo observados valores 15 vezes menores para o coeficiente de autodifusao devido aos

poros fechados das estruturas realistas, que mantém os gases em regioes localizadas.
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Figura 39: Propriedades dindmicas para os modelos de membrana realista. (a) deslocamento
quadratico médio para o modelo de 400 °C sob diferentes cargas de gas no sélido em simulagoes MD
a 190 K. (b) Coeficientes de autodifusdo para o gas N, para as estruturas de 1000 °C (tridngulos) e
400 °C (quadrados) em simulagcdes MD a 77 K (simbolos vazios) e 190 K (simbolos cheios).
Adaptado de Pikunic e Gubbins (2003).

A diferenca de morfologia dos dois modelos realistas resulta em diferentes valores do
coeficiente de autodifusdao, mesmo com distribuicao de tamanho de poros similares, onde a
estrutura mais densa (1000 °C) apresenta menores taxas de difusdo, devido a maior atragao
com as moléculas de gas. Maiores temperaturas levam a um aumento do coeficiente de
autodifusdo, enquanto maiores cargas tendem a diminuir esta propriedade, assim como a
diferenca observada entre os coeficientes nas duas estruturas.

Uma caracteristica importante observada € a existéncia de um maximo na dependéncia
do coeficiente de autodifusdao com a carga em valores intermediarios (aproximadamente 44%
no grafico apresentado), caracterizada pela heterogeneidade das superficies e

consequentemente das energias de interacao. Para as menores cargas, os gases ocupam sitios
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com energia atrativa (baixa difusdo) e um acréscimo da carga leva a ocupacgao de sitios com
menores energias de atracao pelo sélido, resultando em um aumento da difusdao medida. Por
fim, em cargas mais altas, hd o surgimento de efeitos estéricos e diminuicdo das taxas de
difusdo. Este maximo de difusdo para cargas intermedidrias estd de acordo com medidas
experimentais de difusdo em s6lidos nanoporosos, e uma modelagem de poro de fenda ndo
capta este comportamento, pois a morfologia homogénea deste leva a uma queda monotonica
da difusdao com o aumento da carga de gas.

Devido ao processo de Monte Carlo Reverso muitas vezes resultar em uma estrutura
com alta energia e ndo provavel, Jain et al. (2006) incorporaram um termo de energia
potencial ao processo de otimizacgdo, criando o método chamado de Monte Carlo Reverso
Hibrido (HRMC). Neste método, foi adicionado uma contribuicdo energética do potencial
reativo REBO, escolhido pela vasta aplicacdo em diferentes materiais de carbono, a fim de
descrever de forma mais realista as interagdes atomicas levando a modelos mais realistas.

Os modelos gerados por este método foram construidos usando as mesmas amostras
experimentais obtidas em 400 e 1000 °C dos exemplos anteriores, com a adicao de um
exemplar de carbono ativado obtido em atmosfera de CO, em 1000 °C. Estes apresentam
respectivamente, uma razao H/C de 0,53, 0,15 e 0,091, razao O/C de 0,123, 0,041 e 0,0087 e
densidades de 1,2, 1,5 e 0,9 g/cm®’. Em comparacio ao método CRMC, os modelos
apresentam menores energias potenciais (estruturas mais estaveis segundo o potencial
REBO), distribuicdo mais realista dos angulos de ligacdao, e menores quantidades de anéis de
3 e 4 atomos de carbono. Em uma andlise da quantidade de vizinhos de cada atomo de
carbono foram identificadas as porcentagens de 51,1%, 33,7% e 39,4% para atomos de
carbono com dois vizinhos e 42,4%, 62,8% e 55,8% para atomos de carbono com trés
vizinhos, respectivamente para os modelos de 400 °C, 1000 °C e 1000 °C/CO,, evidenciando
que a modelo de 1000 °C apresenta a maior quantidade de anéis. Estas caracteristicas
demostram que se chega a uma modelagem mais realista do material, principalmente da
estrutura atbmica local dos materiais de carbono microporosos.

Um modelo estrutural de carbono microporoso de carvao betuminoso (BPL) foi
desenvolvido por Palmer et al. (2009) aplicando a técnica de HRMC. E obtido um material de
carbono com ordenacdo local, dado pelos picos 1,45 e 2,53 A nas medidas de RDF, porém
sem observacdo nos picos de 3,3-3,5 A, tipicos do espacamento inter-camadas do grafite,
concordando com a amostra experimental utilizada. A heterogeneidade do modelo ¢é
confirmada com a presenca de anéis de 5 e 7 atomos, proporcionando formas ndo planares e

curvadas, formando assim uma microestrutura altamente fragmentada, onde os atomos de
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carbono que ndao formam microcristais de grafite sdo encontrados em pequenas cadeias que
interligam anéis. A area superficial de 1027 m*g do modelo mostrou-se de acordo com a
amostra experimental, porém a distribuicdo de tamanho de poros no modelo ficou entre 4 a
12 A, enquanto que na amostra experimental é observada uma distribuicdo mais espacada de 0
a20A.

Na isoterma de adsorcdo para o gas nitrogénio, é observada uma boa concordancia da
curvatura da curva para as regides de baixa pressdo (P/P, < 107?), associada a adsorg¢do que
ocorre nos microporos, porém em maiores pressoes verifica-se uma discordancia das
isotermas, devido aos macroporos presentes na amostra experimental de BPL ndo serem bem
descritos no modelo construido. Ainda, sdo obtidas isotermas de adsor¢do para os gases CH, e
CO; em alta pressdo, apresentadas na Figura 40, sendo comparados a medidas experimentais
da literatura. Verifica-se que a forma das isotermas é bem predita em diferentes temperaturas
para estes gases, mas ha uma ligeira subestimacdo e superestimagdo em baixa e alta pressao,
respectivamente, atribuida a uma necessidade de melhorar a descri¢ao da interacdo dos gases.
Entalpias de adsorcdao calculadas mostram que a distribuicdo de tamanho de poros mais
estreita do modelo construido afeta o processo de adsor¢dao de moléculas no sélido, pois apds
o preenchimento dos microporos do modelo em altas pressoes, a falta de grandes microporos

e mesoporos do modelo causa discrepancias nas isotermas obtidas.

a) . b) .
E 10 ﬁ*”__h_ oF v E B = =
— fi 7 o . - - o o :__'_ o
o s fx::;"'fx_m.ix = Q o a " G .
£ . ’ 2 ..__F;__L’l—-i-—'l' E T
E o LA K E Lyt
— S ,.'.‘v*"" — - W8T K
a i“" I 3 . £ o L'h._.--‘:—""l
g Iy 74 /r/(, @ o8-8 ;0I.+E
t B¢ t
3
o 1 2 3 4 1 4
P (MPa) P (MPa)

Figura 40: Isotermas de adsorcao para os gases (a) CO; e (b) CH, para o modelo de microestrutura de
carbono de Palmer et al. (2009). Simbolos cheios representam medidas experimentais e simbolos

vazios as predicdes do modelo.
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Ishida, Masaya e Ohba (2020) aplicaram o método de HRMC para a determinagao de
nanoestruturas de carbono trés amostras de negro de fumo com diferentes cristalinidades.
Foram obtidos tamanhos de planos grafiticos e sua proporcao de defeitos de acordo com a
cristalinidade do material para estruturas de densidade de 1,0 a 2,0 g/cm?3, sendo que a amostra
com maior cristalinidade resultou em maiores unidades de planos de grafeno (da ordem de
4 - 6 nm) com menor quantidade de defeitos (aproximadamente 25%). Observa-se que estas
informac0es estruturais ndo sao fornecidas na construcdao do modelo, sendo entdo esta técnica
de carater preditivo e util para a analise estrutural de amostras de carbono em combinacao

com medidas experimentais.
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CAPITULO III — Metodologia Computacional

As simulac¢oes de dinamica molecular em geral envolvem trés etapas: a preparagao dos
sistemas a serem simulados, a execucdo das simulagOes em si e, por tultimo, a andlise das
trajetorias e propriedades calculadas ao longo da simulagao.

A preparacao dos sistemas simulados baseia-se na construcdo da estrutura atomica
inicial (posicoes e velocidades de cada atomo do sistema) e definicdio do potencial
interatdbmico que sera usado para descrever as interagOes intra e intermoleculares no sistema.
Para a construcdo das coordenadas atdémicas iniciais, normalmente se parte de moléculas
inteiras ou arranjos moleculares bésicos e sdo feitas varias transformacoes para descrever os
sistemas que se quer modelar. As transformag¢oes mais comuns sdo a replicacao de um sistema
menor (por exemplo, a célula unitaria de um sélido ou a unidade monomérica de um
polimero) e a mistura de diferentes moléculas em um dado dominio espacial (caixa de
simulacdo), sendo tipicamente feitas através de alteracdes manuais simples nos arquivos de
configuracao, através de rotinas computacionais customizadas e desenvolvidas para esse fim,
ou através de softwares especificos para a construcdao de coordenadas iniciais, como o
Avogadro (http://avogadro.cc/, HANWELL et al, 2012), Packmol (
https://m3g.github.io/packmol/, MARTINEZ et al., 2009), entre outros. A selecio do
potencial interatomico impacta diretamente o formato dos arquivos de configuracdao da
simulacdo, pois além das coordenadas atdmicas, podem ser necessaria a definicao de cargas
atomicas, e informagoes topologicas como ligacdes quimicas, angulos de ligacdo e de diedro
entre 0s atomos.

Na etapa de execucao das simulagoes é feita a integracdo numérica das equacoes do
movimento de acordo com as forgas resultantes da interacdo entre os atomos obtida pelo
potencial interatomico. Ha diferentes pacotes computacionais disponiveis para esse propdsito,
onde ha opc¢Oes de codigo aberto e gratuitas, e versdes comerciais. Cada um destes é
desenvolvido de modo a ser usado em aplicacdes gerais ou com objetivos especificos, como
melhora de performance de grandes sistemas (usando paralelizagdao) ou maior facilidade para
configuracao e execucdo de simulacGes para sistemas em particular (por exemplo, em
biomoléculas). Ha diferentes parametros de simulacdo a serem selecionados e definidos, que
dependem da natureza do sistema simulado e das propriedades e dos fendmenos que se deseja

estudar. Entre estes destacam-se a escolha do ensemble termodinamico, passo de tempo da
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integracdo numérica, parametros do controle de temperatura e pressdo (propriedade
especificada e fator de amortecimento), intervalos de tempo para calculo de valores médios
das propriedades e impressao de coordenadas atémicas e, por fim, a quantidade de passos de
integracao (definindo o tempo total simulado).

As simulacdes de dindamica molecular deste trabalho foram conduzidas usando o
pacote de cédigo aberto LAMMPS (www.lammps.org; Plimpton, 1995; Thompson et al.,
2022). Este permite a facil e eficiente execucdo de simulacdes em forma paralela, utilizando
varios nucleos de processamento para a mesma simulagdo, permitindo aumentar a velocidade
de simulacdo e/ou as dimensoes do sistema simulado. Diversos potenciais interatdmicos sao
disponibilizados no cédigo, conferindo grande liberdade para a modelagem de sistemas
variados ou condi¢des de andlise. Também disponibiliza uma série de ferramentas de andlise
avancada a serem aplicadas durante as simulacoes, e a possibilidade de simular sistemas em
equilibrio (em ensembles variados) e fora do equilibrio de maneiras variadas.

A etapa de andlise consiste em visualizar as trajetorias calculadas e impressas através
de programas de visualizacdo, sendo possivel acompanhar a dindmica do sistema visualmente,
assim como computar diferentes propriedades fisicas do sistema a partir destas através de
rotinas computacionais, como sera apresentado neste trabalho. Da mesma forma, propriedades
calculadas durante a simulacdo, como temperatura, pressao e energia potencial do sistema,

podem ser acompanhadas para verificar se a simulacdo ocorreu como o esperado.

3.1 Simulag¢des de dindmica molecular reativa

Para alcancar um dos objetivos deste trabalho, que é estudar o processo de pirdlise de
PEI e formacao das estruturas de carbono resultantes deste processo em diferentes condicoes
de processamento, foram conduzidas simulacdes de dinamica molecular reativa com o
potencial ReaxFF. As etapas para execucdo deste estudo sdo (i) preparagdo do sistema inicial,
(ii) execucdo das simulacdes e (iii) analise dos resultados, que serdo descritas a seguir. Como
mencionado anteriormente, estas simulacées foram conduzidas com o pacote computacional
LAMMPS, e alguns detalhes apresentados podem ser especificos para preparacao e execucao

das simulagdes com este pacote.
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3.1.1 Preparacao do sistema inicial (Polimero PEI)

Na construcao do sistema inicial do polimero PEI (introduzido na Segdo 2.2 ), partiu-
se do mondmero conhecido de formula C;3;H2,06N,, apresentado na Figura 41(a). Este contem
anéis aromaticos interligados por fungées imida (caracterizado por duas carbonilas ligadas a
um nitrogénio) e éter. Este mondmero foi replicado por 8 vezes formando uma cadeia
polimérica contendo 554 atomos. Na Figura 41(b) é apresentada a configuracao resultante ja
simulada por 20 ps em temperatura de 1 K para uma inicial relaxacao da cadeia.

Para a constru¢cdo do modelo de polimero, a cadeia polimérica foi replicada 9 vezes,
sendo feito nas dire¢des normais ao maior comprimento da cadeia para maximizar a interagcao
entre cadeias e manter a caixa de simulacdo com aspecto ctbico. Este sistema replicado
resultou em 4986 atomos no total com a composicao de 2664, 1746, 432 e 144 atomos de
carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, respectivamente (equivalente a uma fragdo
massica de 75,0%, 4,1%, 16,2% e 4,7% para C, H, O e N respectivamente). A caixa de
simulacdo gerada apresentou um grande volume, e foi feita entdo uma etapa de ajuste da
densidade do sistema em um tempo simulado de 100 ps na temperatura de 300 K, alterando-se
as dimensdes laterais da caixa de simulacdo com o comando fix deform do LAMMPS. Apos
ajustada a densidade ao valor desejado, o sistema foi mantido sob volume constante por
outros 200 ps na temperatura de 300 K para relaxagdo das cadeias poliméricas. Na Figura 41,c
é apresentado o polimero ja relaxado na densidade de 0,45 g/cm?3.

O potencial interatdmico escolhido para descrever as interacdes dos atomos do
polimero foi o potencial reativo ReaxFF. Este potencial tem uma boa capacidade de modelar
as interagOes internas das cadeias poliméricas, assim como as interacoes entre cadeias, porém
o principal diferencial deste potencial é a possibilidade de modelar a quebra e formagdo de
ligacOes quimicas, permitindo estudar a pirolise das cadeias poliméricas e subsequente
formacdo de uma estrutura de carbono.

Os parametros do potencial aplicados foram os propostos por Liu et al. (2011).
Chamado de reaxFF-Ig, este apresenta uma melhora de interagdes intermoleculares através da
adicao de um termo de interacdo de longo alcance representada por uma funcdo de baixo
gradiente (Ig = low-gradient), o que leva a uma melhora da obtencao de parametros da rede
cristalina de diferentes moléculas. Ainda, nos dados desta parametrizacao sdo mantidas todas
as reacoes, estruturas e propriedades representadas por Strachan et al. (2005), sendo possivel

modelar estruturas moleculares com os atomos C, H, O e N, em condicdes que causem a
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degradacdo térmica destes e reagOes subsequentes a esta. Esta parametrizagdo se mostra
promissora para o estuda da pir6lise de polimeros, dado as adi¢des de Strachan et al. (2005)
para representar degradacdes, assim como a representacdo de formacdo de gases, de
hidrocarbonetos de diferentes tamanhos compostos por diferentes grupos e sélido cristalinos

presentes na parametrizacao original de van Duin et al. (2001).

a) Monémero de PEI b) Cadeia polimérica c¢) Polimero modelado

Figura 41: Etapas da construcdo do modelo atomistico do polimero PEI.

3.1.2 Ajuste das condigdes de processo

O efeito de duas condi¢Ges de processo na pir6lise e nas propriedades do material
formado foram avaliadas nesta etapa: a temperatura de pirdlise e a massa especifica do
polimero. A temperatura altera a velocidade de reacdes quimicas e pode alterar
significativamente os produtos obtidos, como discutido na Secdo 2.3 . Neste trabalho, foram
avaliados os valores de 2500, 2750 e 3000 K, requeridos para se observar reacoes relevantes
na escala de tempo simulado (ordem de nanosegundos), e consistentes com estudos anteriores
na area. A massa especifica é fixa durante a simulacdo, pois o volume e a massa do sistema
sao mantidos fixos. Esta tem efeito na proximidade entre as cadeias poliméricas, que pode
afetar todas as etapas do processo, e da mesma forma as pressdes geradas durante o processo
sdo alteradas. Por exemplo, em densidades menores ha mais volume para que os gases

gerados durante o processo se distribuam, resultando em pressdes menores. Os valores
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avaliados foram de 0,45, 0,85 e 1,27 g/cm3, sendo a maior densidade coincidindo com a
densidade experimental do polimero puro, e as menores considerando uma possivel diluicao
com solvente, como é feito experimentalmente.

A combinacdo destas condic¢des resultou em 12 simulacdes independentes que foram
executadas com o seguinte protocolo: apds ajuste da densidade e relaxacdo estrutural do
polimero em 300 K é feito um lento aquecimento em rampa do sistema de 300 K até a
temperatura final desejada a uma taxa de 4,5 K/ps (sendo necessario 600 ps para chegar na
temperatura de 3000 K, por exemplo), e na sequéncia, o sistema é mantido na temperatura de
pirolise até a simulacdo completar 10 ns. A simulacdo do processo de pirdlise foi feita com o

nimero de atomos, volume da caixa de simulagdo e temperatura constantes (ensemble NVT).

3.1.3 Parametros de execuc¢ao

Para controle da temperatura do sistema foi utilizado o termostato de Nosé-Hoover
(comando fix nvt temp no LAMMPS), com um fator de amortecimento térmico de
100 femtosegundos (1 fs = 10°s). As coordenadas atémicas foram impressas em arquivosnos
formatos tradicionais xyz e cfg a cada 1 ps, e informacGes do potencial ReaxFF contendo as
ordens de ligacdo entre os atomos (comando fix reaxff/bonds) e espécies presentes (comando
fix reaxff/species) foram impressos a cada 1 e 0,01 ps, respectivamente.

Nestas simulacoes foi usado um passo de tempo de 0,1 fs na integracdo das equagdes
do movimento, valor baixo devido a presenca de atomos leves (H) e as altas temperaturas
simuladas. Foram necesséarios entdo 10° passos de simulag¢do para esta etapa de 10 ns
(aquecimento e alta temperatura). A velocidade computacional de simulacdo variou conforme
a densidade do sistema e numero de processadores empregados, mas pode ser considerada
uma média de 10 passos de simulacdo por segundo para 24 processadores, resultando em

aproximadamente 110 dias de tempo computacional (2780 h).

3.1.4 Execucao das simulacoes reativas

As simulacoes desta etapa do trabalho foram conduzidas usando a infraestrutura do
supercomputador SDumont do Laboratério Nacional de Computacdo Cientifica (LNCC)
(https://sdumont.Incc.br/). Foram disponibilizados diferentes hardwares para a execucdo das
simulacoes ao longo deste trabalho, que impactaram nas velocidades de simulacdo conforme

discutido a seguir.
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Inicialmente foram utilizados os atuais N6s Sdumont Base, que contam com
processadores Intel Xeon E5-2695v2, e neste foi utilizada a versdao 17Nov2016 do LAMMPS
compilada com gcc-opemmpi. Como ja dito, a densidade do sistema afetou a velocidade de
execucdo das simulacgdes e utilizando 24 nicleos de processamento foram obtidas as seguintes
velocidades médias de execucdo: 11,86, 9,30 e 7,04 passos de simulacdo por segundo (ts/s)
para as densidades de 0,45, 0,85 e 1,27 g/cm3, respectivamente. Observou-se uma variacao
das velocidades de execucdo causada por caracteristicas do sistema. inicialmente apresenta
moléculas espalhadas com baixa interacdo resultando em maiores velocidades, ja no final ha
um aglomerado com maior densidade atdmica e mais interagdes para serem computadas,
resultando em menores velocidades.

Apés foi disponibilizado o uso do atual Nés Sdumont Expansdo (Sequana), que
contam com processadores Intel Xeon Cascade Lake Gold 6252. Neste foi utilizada a versao
290ct2020 do LAMMPS compilada com os compiladores gcc-opemmpi e icc-opemmpi,
resultando nas velocidades de 11,9 e 15,25 ts/s utilizando 16 e 24 niicleos de processamento,
respectivamente, para a densidade de 1,27 g/cm3. Por ultimo, foi disponibilizado o uso das
unidades de processamento grafico (GPU) NVIDIA Volta V100, onde foi utilizada a versao
290ct2020 do LAMMPS com uso do pacote KOKKOS e compilada com os compiladores
gcc-opemmpi/nvida-CUDA. Para a densidade de 0,45 g/cm® com o uso de 1 GPU foram

obtidas velocidades de 90 ts/s no inicio da simulacdo e 61,75 ts/s no final.

3.1.5 Analise dos resultados

Apos a execucao das simulagOes, sao obtidas as trajetOrias atomicas e as médias
temporais das propriedades termodinamicas do sistema a cada tempo estipulado. Estas sdao
analisadas para acompanhar se a simulacao foi desenvolvida como o esperado, identificar e
visualizar mudancas estruturais e reagdes quimicas, como também computar propriedades
estruturais e quimicas do material ao longo do processo.

As propriedades termodinamicas acompanhadas para uma rapida avaliacdo do
decorrer da simulacdo foram a temperatura, pressdo e energias potencial e cinética. A
temperatura e energia cinética é de interesse para acompanhar se o termostato esta mantendo a
temperatura especificada para o sistema; a energia potencial permite acompanhar a evolugado
do processo, pois mudancas decorrentes da quebra e formacao de ligacdes tendem a levar a

variacoes significativas nesta propriedade. A pressao permite acompanhar a criacdo de novas
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espécies (gasosas), pois o volume da caixa é mantido constante enquanto ha surgimento de
mais moléculas presentes.

As coordenadas atomicas foram visualizadas usando os programas Jmol
(http://jmol.sourceforge.net/) e OVITO (https://www.ovito.org/), ambos gratuitos e com
diferentes funcionalidades para uma analise visual dos resultados obtidos. Esta permite o
acompanhamento da evolucdo geral do processo e de mudangas visualmente faceis de
identificar. Com o auxilio de outras analises (discutidas mais adiante), é possivel acompanhar
as reacoes especificas que ocorrem ao longo do processo. Variadas imagens geradas nestes
programas com as coordenadas atomicas obtidas de simulacbes sdo apresentadas neste
trabalho.

Para quantificar e acompanhar as mudangas das propriedades estruturais do sélido
formado e composicdo do sistema (matriz sélida e gases formados) foram desenvolvidas
diferentes rotinas computacionais nos programas Matlab
(https://www.mathworks.com/products/matlab.html) e Scilab (https://www.scilab.org/). Estas
rotinas partem das coordenadas atémicas e quantificam diferentes propriedades, sendo
possivel acompanhar a evolugado destas ao longo do tempo de simulagao.

O desenvolvimento e estrutura destas rotinas ja foi apresentado em um trabalho
anterior de nosso grupo de pesquisa (CHRISTMANN, 2018), sendo aprimorado e
incrementado durante a execucdo deste trabalho. A sequéncia de trabalho tipica destas rotinas
é: ler as coordenadas atémicas de um arquivo correspondente a um especifico passo de tempo,
identificar as ligacdes quimicas e os vizinhos de cada atomo, e entdo calcular as propriedades
de interesse baseado nestas informagoes. Estas rotinas permitiram a analise da formacgdo de
moléculas gasosas e da matriz s6lida de carbono, identificacdo da hibridizagdo dos atomos e
da presenca de grupos funcionais no s6lido formado, contagem de anéis de 5 a 8 atomos,
acompanhamento da composicao do solido obtido e obtencdo de um relatdrio de reagoes.

Para a andlise de hibridizacdo é feita a contagem e classificacdo de cada vizinho de
determinado atomo de carbono, sendo possivel acompanhar as quantidades e fracdes de
atomos com hibridizagdo sp, sp” e sp®. Ainda é possivel fazer a classificacdo de forma mais
especifica, como a presenca de atomos sp” ligados apenas a atomos de carbono, fator
importante no monitoramento do processo de grafitizacao.

Para a contagem de anéis, sdao determinadas cadeias sequenciais de vizinhos para cada
atomo; por exemplo se apo6s percorrer 5 ligacoes quimicas a partir de um atomo especifico e
encontrar este mesmo atomo, esta definido um anel de 5 atomos. Sdo necessarios alguns

cuidados com duplicidade de anéis e com anéis maiores serem contidos por menores, por
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exemplo dois anéis conjugados de 5 atomos serem contabilizados como um anel de 8 atomos.
O algoritmo foi exaustivamente testado e mostrou-se efetivo na avaliacdo correta no nimero
de anéis de uma estrutura de carbono.

Para a contagem de moléculas, sdo formadas cadeias com todas os atomos conectados
por ligacdes quimicas (definidas pela distancia entre os atomos e seus elementos) e entdo
pode-se definir a composicdo e qual molécula é formada. Tomando estas informagGes para
todo o sistema, define-se a espécie com maior peso molecular como a representante do
aglomerado de carbono.

Para o monitoramento de reacOes, é feita uma analise da mudanga de vizinhos
(formagdao ou quebra de uma ligacdo quimica) entre cada configuracao salva durante a
simulacdo, gerando um relatério de cada troca de vizinho ao longo da simulacdo para cada
atomo. Esta andlise permite de forma rdpida observar todas as reagdes em que cada atomo
participa ao longo do processo, como também o momento exato de cada reagao, facilitando o
monitoramento de mudancas especificas no sistema, tarefa quase impossivel com apenas uma
analise visual da simulacao.

Para auxiliar a quantificar o efeito das condi¢oes aplicadas nas propriedades medidas
com as diferentes analises desenvolvidas, foram também estimados parametros de modelos

cinéticos simples de primeira ordem para as curvas dinamicas obtidas, nas formas:

y(t)=y.e™ (11)
y(t)=yo(1—e™) (12)

para variaveis que crescam ou decrescam com o tempo, respectivamente. A Figura 42 mostra
exemplos das curvas estimadas para as fracdes molares de C e H da LS em p = 1,27 g/cm? nas

trés temperaturas estudadas (variaveis apresentadas na Secao 4.2.1).
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Figura 42: Exemplo de ajuste de curva para estimacao de parametros de modelos cinéticos de primeira

ordem (fracdao de C e H na LS ao longo do tempo).

3.2 Constru¢ao de modelos de membranas de carbono

Nesta secdo serdo apresentadas as etapas da metodologia desenvolvida para a
construcdo de modelos atomisticos de membranas de carbono partindo-se dos sistemas
obtidos no final das simulagdes reativas (aglomerados de carbono). Um maior detalhamento
destas etapas e modelos construidos sdo apresentados no Capitulo 5 deste trabalho, incluindo
detalhes da construcdo de cada modelo em particular. Estas sdo descritas genericamente a
seguir.

O resfriamento do sistema é a primeira etapa, usando simula¢ées com o mesmo
potencial reativo aplicado nas simulacdes de pirélise. Estas sdo feitas em volume constante
(conjunto NVT) com uma rampa linear de resfriamento. Apds é feita a relaxacdao do sistema
na temperatura de 300 K e pressdao ambiente (conjunto NPT), para eliminar as tensoes
mecanicas no sélido e a permitir a distribuicdo dos gases nesta condicdo de pressdao e
temperatura amena.

A separacdo dos fragmentos de solido dos gases do sistema é feita a partir da selecao
dos indices dos atomos que compdem o sélido, que sdo obtidos através de uma rotina
computacional desenvolvida para fornecer os indices dos atomos de cada molécula

identificada no sistema. Para se obter o arquivo de coordenadas composto apenas com o0s
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atomos do solido, é utilizada uma rotina computacional que faz a leitura do arquivo de
coordenadas do sistema inteiro e escreve um novo arquivo de coordenadas apenas com o0s
atomos de indices fornecidos. Este novo arquivo de coordenadas pode ser convertido para o
formato especificado pelo Lammps e usado como condicdo inicial nas simulacOes de
preparacao do sdlido.

A relaxacdo estrutural do soélido isolado é feita em simulacGes de pressdao e
temperatura constantes (conjunto NPT) com o mesmo potencial reativo, para observar o
comportamento do solido sem a interagao de moléculas gasosas no seu entorno, sendo obtido
um sélido periédico com volume/densidade especificado, e sem tensdes residuais e interacdes
com outras espécies. Quando necessario o ajuste da densidade do so6lido, conduziram-se
simulac0es em temperatura constante, tal que as paredes da caixa de simulacdao sao
lentamente alteradas em rampa (usando o comando fix deform do LAMMPS), até obter a
densidade desejada.

A replicagdo dos fragmentos foi feita de forma interativa no software OVITO, sendo
avaliadas as dimensoes obtidas e a periodicidade do s6lido apds o processo. Geram-se assim
os arquivos de coordenadas atomicas para o sélido de maior extensdo. Este é relaxado em
simulacoes de volume e temperatura constante (conjunto NVT) com o potencial reativo, para
que reorganizacoes internas sejam possibilitadas de modo a remover qualquer tensao residual.

A criacao de superficies em um sélido periddico gerado é feita usando simulacdes
reativas em temperatura constante, no qual a periodicidade do solido é interrompida com o
aumento da caixa de simulacdo na direcdo desejada. Para evitar a expansdo do so6lido nao
periodico é utilizada uma parede artificial nos limites do sélido.

O modelo com o fragmento, tamanho, densidade e direcdao (orientacdo da superficie)
desejados é entdo aplicado nas simulacoes de permeacdo, conforme discutidos nas préximas

segoes.

3.3 Simulacdes de testes de permeacao de gases

Para o estudo da permeacdo de gases nos modelos de membrana construidos, foi
desenvolvida uma metodologia de simulacdo de dindmica molecular fora do equilibrio. Esta
consiste em estabelecer gradientes de pressdo/concentracao de gases na membrana sob

condicOes desejadas e avaliar as taxas de transferéncia de massa resultantes, assim como
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acompanhar as trajetorias dos gases ao atravessar a membrana. Estes gradientes podem
decrescer ou se manter constantes com o tempo, como discutido a seguir.

Conforme discutido na Secdo 3.1, o potencial ReaxFF foi usado nas simulacoes de
pirélise da PEI, gerando os fragmentos usados na criacdo das membranas usadas nesta secao.
Para a construcao dos modelos de membrana, as estruturas foram também relaxadas com o
uso do potencial ReaxFF. Porém, nas simulagdes de permeacdo utilizou-se uma diferente
forma de descrever as interacGes entre os gases e a membrana de carbono. Detalhes dos
potenciais de interagdo e seus parametros sao apresentados na Secao 3.3.4 . Nas Secoes 3.3.1
, 3.3.2, 3.3.3 serdo apresentados informacdes sobre a implementacdo e desenvolvimento

destas simulagOes de permeacao.
3.3.1 Criacao da caixa de simulacio e propriedades mensuradas

Nesta metodologia de dinamica molecular fora do equilibrio, parte-se de um sistema
formado por trés regioes: (1) uma caixa inicialmente contendo uma quantidade determinada
de gas (puro ou mistura), chamada de regido de alta pressdao ou alimentacdo, (3) uma caixa
inicialmente vazia, chamada de regido de baixa pressdao ou permeado, separadas pela
membrana criada, chamada de regido da membrana (2), estas regides sdo ilustradas na

Figura 43.

Regiao (1) Regiao (2) Regiao (3)
Alta Pressao Membrana Baixa Pressao

1..:]

Figura 43: Configuracdo das trés regides definidas nas simulacOes de permeacao de gases.
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As moléculas dos gases sdao colocadas inicialmente na regido de alta pressao (1) e o
sistema é equilibrado, para somente ap0s ser liberado o acesso a regido da membrana (2), para
que entdo o gas permeie em direcdo a regido de baixa pressao (3). Pode-se controlar diferentes
condicOes de processo, como a temperatura de operacao (que pode ser controlada através da
energia cinética das moléculas), a diferenca de pressdo entre as secOes (controlada pela
variacao do volume fisico das regides), e a quantidade de moléculas adicionadas. Para estimar
as taxas de transferéncia de massa sob condi¢des determinadas, é feita a contagem continua de
moléculas do gas presentes na regido do permeado ao longo do tempo simulado.

Baseado nesta estrutura proposta, foram aplicados e desenvolvidos dois protocolos de
simulacao. Em um deles a regido de alimentacdo tem volume constante, portanto, a diferenca
de pressao e a taxa de transporte variam com o tempo conforme as moléculas do gas migram
da regido da alimentacdo para a membrana e permeado. Ja no outro protocolo em pressao
constante a regido de alimentacdo tem volume variavel, tal que a diferenca de pressdo é
mantida constante, controlada por um pistdo artificial, levando assim a uma taxa de transporte
constante ao longo do tempo de simulacgao.

A vantagem do método em volume constante é sua simplicidade de implementacao e
aplicacdo, porém a avaliacdao das taxas de transporte como fun¢do da diferenca da pressao é
dificultada, visto que esta ndo é controlada no processo. O método em pressdao constante é um
pouco mais complexo de implementar e usar, pois requer um ajuste preciso do sistema de
controle de pressdo, porém uma vez otimizado, permite simular o processo sob um gradiente
de pressdao constante, mais proximo do protocolo tipicamente utilizado em testes reais
(experimentais) de permeacao de gases, e facilitando o calculo de permeabilidades e
seletividades.

Os dois métodos tém o objetivo de obter a relacdo da passagem de moléculas pelo
tempo para uma dada espécie e modelo de membrana. Detalhes da obtengdo destas taxas sao
apresentados nas proximas secOes para cada método, porém para os dois métodos obtém-se
uma taxa de transporte Wi:

_dN,

= 1
W= (13)

sendo N; o nimero de moléculas do gas i no lado do permeado e t o tempo de
simulacdo. Nas simulacOes sera contabilizado o numero de moléculas que passam pela
membrana ao longo do tempo de simulacdo, com estes dados sera possivel calcular as taxas

de transporte em unidades de moléculas por tempo de simulacdo = [moléculas.ps™]. Estas
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taxas podem ser usadas para estimar as permeabilidades e permeancias dos modelos de
membrana de carbono para cada gas estudado nas simulacOes de permeagdo, que sao
propriedades de grande importancia para o estudo das aplicagoes de membranas e Uteis para a
comparacdo com resultados experimentais de membranas de carbono.
A permeancia P; é calculada com a equagdo 14:
W,
p=
A, AP

onde A, é a area transversal da membrana e AP é diferenca de pressdo imposta. A

(14)

unidade para permeanciano SIé mol.m °.s '.Pa ' , porém, por razdes praticas os valores
de permeancia sdao reportados na unidade GPU, sendo
1GPU=3,35x10 ""mol.m *.s '.Pa”" . Esta medida fornece o desempenho de transporte
da membrana e permite a comparacao com diferentes gases para uma mesma membrana ou
membranas com espessuras aproximadas. Ja a permeabilidade Pe; é calculada da seguinte
forma:
Pe=P,L, (15)
onde L, é a espessura da membrana. A permeabilidade é expressa em
mol.m.m *.s"'Pa”" em unidades do SI, porém a unidade mais usada para permeabilidade
é o Barrer, sendo 1Barrer=3,35x10""°mol.m.m °>.s”".Pa”' . Esta medida permite uma
comparacao geral entre membranas, independente de sua espessura, porém muitas vezes nao é
possivel de ser obtida experimentalmente, devido as dificuldades de medicdao/estimagdo da
espessura das membranas obtidas, normalmente da ordem de ~ 1 a 2 pm.
Seletividades ideais de uma membrana podem ser estimadas a partir das taxas de
transporte obtidas em testes independentes com gases puros, definida pelas razdes entre as

permeabilidades ou taxas de dois gases i e j selecionados:

W, Pe,
Sij(ideal)_Wj_P—ej (16)
onde W; e W, sdo as taxas de transporte obtidas para os gases i e j. Normalmente i é
escolhido como o gas com maiores permeabilidades/taxas, para que se tenha seletividades
com valores maiores do que a unidade. Pode-se também obter as chamadas seletividades
reais, calculadas pela mesma relacdao, mas usando dados de transferéncia de massa obtidas em
simulacGes com misturas de gases, ou seja, com valores de W; e W; correlacionados e obtidos

na mesma simulacao.
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3.3.2 Detalhes de implementacdao do método em volume constante

O método de simulacdo de permeacdo em volume constante é ilustrado com imagens
de um sistema simulado de acordo com este método na Figura 44, referentes ao estado inicial
e estados distintos do sistema ao longo do tempo de simulagao.

Neste método, as paredes que limitam as regioes foram colocadas de forma
perpendicular a direcdo de permeacdo estudada. Para delimitar a regido de alta pressao (1) foi
colocada uma parede no final desta (no lado esquerdo da regido (1) no exemplo da Figura 44),
assim como outra para delimitar a regido de baixa pressdo (no lado direito da regido (3)
mostrada no exemplo da Figura 44). As paredes tém carater repulsivo e foram configuradas
usando o comando fix wall do LAMMPS, usando a opc¢ao de parede harmonic.

De acordo com a localizacdo destas paredes limitantes, pode-se definir o volume da
regido e consequentemente a pressao que os gases vao exercer (para um determinado niimero
de moléculas). Na regido da alimentacdo (1) esta distancia determina a pressao inicial (ou a
pressdo de alimentacdo). Ja na regido de permeado esta distancia determina quanto os gases
que permeiam aumentardo a pressao desta, pois quanto maior esta distancia, maior sera o
volume desta regido, e consequentemente menor sera o impacto de cada nova molécula na
pressdo gerada, mantendo uma (praticamente) mesma diferenca de pressdo inicial entre os
lados da membrana por mais tempo.

A primeira etapa da simulacdo partindo da condicdo inicial é a equilibracdo da
temperatura do gas na temperatura de operacao desejada. O tempo necessario para atingir este
equilibrio depende da condicdo inicial dos gases. Foi usado em geral um tempo de 200 ps, que
se mostrou suficiente para os gases estudados. Nesta etapa inicial, o gas permanece apenas na
regido de alta pressdao, com a criacdo de duas paredes, uma ja mencionada, para delimitar o
volume da regido, e outra temporaria localizada proxima a superficie da membrana, para
impedir que os gases permeiem para dentro da membrana nesta etapa inicial.

A primeira condigdo apresentada na Figura 44 (para o tempo t = 0) corresponde a um
estado obtido ap6s o equilibrio da temperatura do gas e no exato momento da retirada da
parede temporaria na superficie da membrana, permitindo entdo a permeacao do gas pela

membrana em direcdo a regido de baixa pressao (como visto na Figura 44 para t > 0).
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Figura 44: Descricdo do sistema ao aplicar o método de permeacado de gases
com volume constante, evidenciando as regides caracteristicas e a evolucao
do sistema com o tempo de simulagdo. Esta simulacdo foi realizada com o gas

CH, usando uma membrana com densidade de 1,0 g/cm?3.

Monitora-se entdo o nimero de particulas em cada compartimento em fungdo do
tempo, até que se atinja o equilibrio, ou seja, tal que ndo haja variagdes significativas nesta
medida. A Figura 45 mostra um exemplo de curvas geradas na simulagdo, representando o
nimero de moléculas presentes no interior da membrana e no lado do permeado em funcao do
tempo de simulacdo (IV; (t)). Observa-se entdo o preenchimento do lado do permeado, que
consequentemente leva a um aumento da pressao desta regido, sendo que ao mesmo tempo
que ha uma perda da pressdao da regido de alimentacdo, fazendo com que a taxa de transporte
seja decrescente até o momento que as duas regides apresentem a mesma pressdo causada
pelas moléculas do gas.

De posse destas curvas, podemos estimar as taxas de transporte iniciais para um gas i
(quando o gradiente de pressao é maior) através da relagdo W; = dN/dt, apresentada na secao

anterior. Sdo selecionados os dados iniciais, pois o comportamento da curva obtida é linear
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nesta regido, permitindo o ajuste de uma reta para estimar a taxa inicial, como ilustrado pela
reta tracejada na Figura 45.

O processo de transferéncia, tal que haja uma equiparacdao das pressdes nas duas
regioes em um longo tempo e consequentemente uma estabilizacdo no niimero de moléculas
em cada compartimento, pode ser descrito usando um modelo dindmico de primeira ordem,
conforme aplicado em trabalhos anteriores do nosso grupo (SILVEIRA e MUNIZ, 2019).
Esta modelagem alternativa permite também calcular as propriedades de transporte dos
modelos de membrana com os dados obtidos das simulacdes de permeacdo ao longo de todo o
intervalo, ndo sendo necessario escolher arbitrariamente um intervalo inicial onde o
comportamento seja linear, conforme descrito no paragrafo anterior.

A contagem de moléculas no permeado para o modelo dindmico de primeira ordem é

dada pela funcao:

permeado, ()= (1=€”") 17)

Onde Ny; é a contagem de moléculas no permeado para o gas i para um longo tempo e
ki é a constante cinética associada a transferéncia de massa para o gas i. A Ny; é obtida quando
as regioes de alimentacdo e permeado resultam na mesma pressao, sendo que a quantidade de
moléculas é dependente do tamanho de cada regido e da quantidade de moléculas que ficam
adsorvidas na membrana. Este modelo é entdo ajustado as curvas, obtendo-se assim o0s
parametros k; e Ny;.

A taxa de transferéncia de massa é dada pela variacao da contagem de moléculas com

0 tempo:

dN .
Wi(t):%ado’l:]vf,iki(e_k,t) (18)

A taxa de transferéncia de massa inicial resultante da diferenca de pressdo inicial e

comparavel a taxa obtida pela estimacao direta da taxa inicial é dado por:

W, (t=0)=N;,, k; (19)

Com estas taxas de transferéncia de massa estimadas é possivel calcular a
permeabilidade e permeancia de cada gas estudado em cada modelo de membrana, permitindo
comparar a permeacao nos diferentes modelos construidos e com experimentais de permeacao
de gases. Ainda, através das taxas obtidas para diferentes gases, pode-se estimar as

seletividades ideais do modelo de membrana para diferentes pares de gases.
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Figura 45: Contagem de moléculas em diferentes regides (dentro da membrana e no lado do
permeado) ao longo do tempo de simulagdo. A reta tracejada permite obter a taxa de transferéncia nos
instantes iniciais para o método de permeagdo com volume constante. Esta simulagao foi realizada
usando um modelo de membrana com densidade de 1,0 g/cm?3 e gas H, (com 1000 moléculas

inicialmente na regido de alta pressdo).

3.3.3 Detalhes de implementagdo do método em pressao constante

Neste método de simulacdo de permeacdo a pressio do lado da alimentacao é
controlada através da variacao de seu volume, conforme ilustrado na Figura 46. Nesta figura,
imagens do sistema nas duas etapas principais sao mostradas, a primeira (t < 2ns) consistindo
na etapa de equilibrio do sistema sob pressdo e temperatura do gas especificadas, e a segunda
(t > 2 ns) correspondendo a permeacdo sob uma diferenca de pressao constante.

As regidoes sdao delimitadas por paredes de repulsdo, analogamente ao método
apresentado anteriormente, porém para controlar a pressdo, a parede que delimita a regido de
alta pressao é movimentada, variando assim o volume da regido e alterando a pressdao do gas
presente. A parede que limita a regido (3) é mantida fixa em uma longa distancia, para haver
uma baixa influéncia das moléculas que permeiam na pressdo desta regido, contudo o
aumento de pressao causado por estas moléculas é compensado fazendo o controle da variavel
diferenca de pressdo entre os dois lados na membrana, sendo assim necessario movimentar

apenas a parede que limita a regido de alta pressao.
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Esta movimentacdo é feita simulando um pistdo artificial, aplicando o comando
fix controller do LAMMPS para controlar a localizagdo da parede delimitante desta regido de
alta pressdo, que por sua vez é definida pelo comando fix wall. O comando fix controller
simula um controlador PID, onde a varidvel manipulada foi a localizacdo da parede da regido
de alimentacdo e a variavel controlada foi a diferenca de pressdo entre as regioes de alta e
baixa pressdo. Os parametros de controle foram determinados a partir de testes iniciais,
chegando-se aos valores adimensionais de K,, K; e Kq em 1, 0,01 e 0,01, respectivamente, e
do pardmetro a com valores no intervalo de -1 a -0,2 A.bar'.ps” para as pressdes de 10 a
100 bar, respectivamente.

Para monitorar a pressao das duas regioes contendo gas (1 e 3), duas formas de céalculo
foram testadas. A primeira se da através da soma total das tensdes atbmicas para os atomos da
regido calculada pelo comando compute reduce sum, usando assim o tensor de tensoes
calculado com o comando compute stress/atom. A segunda forma é baseada no calculo da
forca exercida pelos gases na parede que limita as regides, fornecida pelo comando fix wall,
que em conjunto com a area transversal da caixa de simulagdo, permite obter a pressao do gas
naquela regido. As duas formas de calculo resultam nos mesmos valores de pressdao quando ha
um sistema com alta densidade (liquido e gases em alta pressao). Porém, verificou-se que na
segunda forma de calculo apresentada, ou seja, quando sdo consideradas apenas as forcas dos
atomos localizados mais proximos da superficie (presentes dentro do raio de corte de
interacdo de 12 A usado na simulacdo), que em baixas pressdes (menor interagio gas-parede),
este método ndo ¢ adequado para estimar com precisdo a pressdao de toda a regido. Portanto,
para o controle da pressdao em cada regido, foi utilizada a pressao calculada de acordo com o
primeiro procedimento apresentado, pois esta associada a pressao do gas distribuido por toda
regiao.

Uma ilustragdo do método em pressao constante é apresentada na Figura 46. As
primeiras trés configuracoes (tempo de 0 a 2 ns) ilustram a etapa de equilibrio da pressao e
temperatura do gas. A primeira configuracdo corresponde a condicdo inicial da simulacgao,
onde as moléculas estdo dispostas de forma ordenada e proximas umas as outras, condi¢do
que resulta em uma alta pressdo e elevada energia potencial, sendo necessaria uma etapa

inicial de equilibrio para adequar o sistema as condi¢Oes desejadas de pressdo e temperatura.

94



CAPITULO III — Metodologia Computacional

t=0ns

AT Fu W e g F M
e e

t=05ns

t=2ns

L

t=24ns

3ns

t

t=4ns

Figura 46: Sequéncia de configuracoes atdmicas obtidas com a aplicacdo do
método de permeacao de gases com diferenca de pressdo constante para tempos
de simulacdo entre 0 a 4 ns. Nesta simulagdo, utiliza-se o gas O, com uma

diferenca de pressdo de 100 bar e uma membrana com densidade de 1,0 g/cm?.

Para acompanhar o andamento da simulagdo nesta etapa, sdo monitorados os dados
apresentados na Figura 47(a), que consistem na pressao dos gases no lado da alimentagdo e na
localizagdo da parede que atua como pistdo artificial para controle da pressdao. No exemplo
apresentado na Figura 46, é observada a movimentacao da parede para obter uma pressao
especificada de 100 bar no lado esquerdo.

Neste método, diferentemente do anterior, optou-se por colocar a parede que impede o
fluxo para a regido inicialmente vazia nos instantes iniciais logo ap6s a membrana (ou seja,

proximo a superficie vizinha a regido a ser preenchida), permitindo que nesta etapa inicial os
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gases ja penetrem e adsorvam na membrana. Notou-se que este processo € lento, devido a
natureza porosa e tridimensional do modelo de membrana, impactando assim nas taxas
observadas na etapa posterior. Desta forma, é acompanhado o niimero de moléculas adsorvida
na membrana ao longo do tempo de simulacdo, como apresentado na Figura 47(b). A
dinamica deste processo de adsorcao é considerado no tempo de equilibrio necessario,
previamente a liberacdo da passagem de gases para a outra regido, e afeta a pressao do lado da
alimentacdo, que é ajustada conforme o gas é adsorvido na membrana, como apresentado na

Figura 47(a).
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Figura 47: Exemplos de curvas para (a) as variaveis monitoradas visando o controle de pressao do lado
da alimentacao (pressao e localizagao do pistdo) e (b) o nimero de moléculas na membrana, obtidas
durante a etapa inicial de equilibrio de pressao e temperatura em uma simulacdo tipica usando método

de pressao constante (gas O, sob pressao de 100 bar e uma membrana com densidade de 1,0 g/cm3).

A etapa de permeacao dos gases € ilustrada na Figura 46 para tempos acima de 2 ns,
onde observa-se a permeacdo dos gases pela membrana e a movimentacdo da parede de
controle da pressdo ao longo do tempo, diminuindo o volume da regido de alta pressdo. Estas
mudancgas sdao quantificadas através da andlise das curvas mostradas na Figura 48(a). Com o
inicio da passagem dos gases, ha uma queda da pressdo da regido de alimentacdo, que é
compensada com a movimentacdo da parede; no exemplo apresentado no inicio da etapa

(tempo = 2 ns) a parede se encontra na posicio de 130 A e na dltima configuracdo
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apresentada ja se encontra na posigdo de 100 A. A pressdo flutua, mas se mantém na média do

valor especificado de 100 bar.
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Figura 48: Exemplos de curvas obtidas durante a etapa de permeacdo, para (a) as variaveis de controle
de pressdo (diferenca de pressdo e localizacdo do pistdao) e (b) o niimero de moléculas na regido do
permeado. Os dados foram obtidos da simulagdo com o gas O, em pressdo de 100 bar e uma

membrana com densidade de 1,0 g/cm3.

E feita entdo a contagem de moléculas de gs que permeiam pela membrana e chegam
a regido de baixa pressdo, conforme ilustrado na Figura 48(b), representando o
comportamento tipico das curvas obtidas com este método. Observa-se nestas curvas duas
regioes caracteristicas; primeiramente, tem-se uma alta taxa de transferéncia variando com o
tempo (um estado transiente), que apods certo tempo estabiliza, levando a uma dependéncia
linear do nimero de moléculas que chegam ao sistema 3 em funcdo do tempo de simulacao
(estado estacionario), gracas a diferenca de pressdo constante aplicada. Uma estimacdo da
inclinacdo da reta é ilustrada, ignorando os dados iniciais (transiente). Esta inclinacdo permite
inferir a taxa de transferéncia de massa em [moléculas de gas/tempo simulado]. Este
comportamento linear é observado para longos tempos de simulagdo, permitindo uma
medicdo apropriada das taxas para um dado gradiente de pressdo aplicado, sem apresentar
grandes desvios. Este tempo é limitado apenas pela quantidade inicial de gases na regido de

alimentacdo, que define entdo o tempo total no qual a permeacao pode ser estudada.
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Com informacdes da membrana e as taxas de transporte W; para os gases sob
diferentes temperaturas e gradientes de pressdao pode-se estimar a permeabilidade e
permedancia do modelo de membrana construido, como apresentado no inicio da Secao 3.3,
para diferentes condi¢cdes de alimentacdo e operacdo, sendo possivel comparar com medidas
obtidas para diferentes membranas de carbono deste trabalho ou de membranas

experimentais.

3.3.4 Descri¢ao das interagdes interatdmicas

Os parametros e configuracdes descritos a seguir foram aplicados nos dois métodos de
simulacdo de permeacdo, tanto nas simulacoes com volume constante como nas simulagoes
em pressao constante.

A membrana (apés previamente relaxada) foi mantida imodvel durante essas
simulagOes, ou seja, apenas 0s atomos das moléculas de gas tiveram a sua dinamica calculada,
e 0s atomos da membrana foram mantidos fixos. Esta simplificacdo nao deve trazer grandes
impactos nos resultados obtidos, pois as membranas de carbono sdo sélidos rigidos e seus
mecanismos de transporte ndao sdo associados ao movimento da membrana. O custo
computacional resultante é bem menor, pois ndao sao necessarias calcular as interacoes entre
os atomos da membrana e integrar o seu movimento a cada passo de tempo da simulacdo.
Também, ndo é necessario um potencial interatdbmico complexo (de muito corpos) para
descrever as interagdes intramoleculares no so6lido, sendo necessario apenas parametros de
interacao intermoleculares do sélido com as moléculas de gas.

O potencial utilizado para representar as interacoes interatomicas dos atomos do so6lido
foi 0o OPLS (JORGENSEN et al. 1996), neste potencial as interagdes entre atomos nao ligados
é decrito pelas contribui¢des de curto alcance, contabilizadas pelo potencial de Lennard-Jones
e as interacoes de longa alcance (Coulomb), com a energia entre duas particulas i e j dada pela

expressao:

2 12 6
_4qiq;e O; Oy

Eij_ +4 6ij( 12 6 ) (20)
rij ry ry

onde q; é a carga parcial do atomo, r; a distancia entre o par de atomos i e j, ¢ um parametro

de tamanho e € um parametro de energia. Os parametros o e € sdo definidos para cada tipo de
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atomo de acordo com o potencial OPLS. Para descricdo da interacao entre diferentes tipos de
atomos, foi aplicada a regra de combinagao de Lorentz-Berthelot para a interacao das espécies

gasosas entre si e com o solido:

o GTVEG (21)

Desta forma, é necessario definir os parametros g, o e € para cada atomo do modelo da
membrana de acordo com o potencial OPLS. Estes parametros sdo associados a cada “tipo” de
atomo classificado de acordo com o seu elemento, hibridizacdo (quantidade de vizinhos) e
natureza de seus ligantes (elementos ou grupos funcionais vizinhos). Os atomos da estrutura
foram entdo classificados e foram obtidos os parametros de acordo com os seus ligantes
apresentados na Tabela 1.

Estas contribuicoes sdao aplicadas no LAMMPS com o comando pair_style
lj/cut/coul/long para definir a contribuicao de Lennard-Jones e Coulomb, sendo a contribuicao
eletrostatica de longo alcance definida pelo comando kspace_style pppm. Ja as regras de
mistura sao configuradas com os comandos pair_modify mix arithmetic.

As espécies gasosas modelados e aplicados nas simulacées de permeacdo foram He,
H,, CO,, O,, Ar, N,, CO, CH,, C,H4 e C,Hg. Estas espécies foram escolhidas por serem
normalmente usadas em testes de permeacdo experimentais para estudar a permeacao de
membranas de carbono (FUERTES e CENTENO, 1998; HAMM et al. 2017). Estas espécies
sdao normalmente empregadas devido a sua grande importancia em diversas aplicacoes
industriais (como por exemplo, separacao de O,/N, do ar, remoc¢ao de hidrogénio no gas
natural H,/CH., ajuste da composicdo do gas de sintese H,/CO, separacdao de olefinas
C,H4/C,Hs, entre outros). Também apresentam tamanhos (didmetros cinéticos) de ordem
escalonada e permitem caracterizar a capacidade de separacdao pelo mecanismo de peneira
molecular das membranas obtidas. O tamanho (didmetros cinéticos) das espécies gasosas
empregadas neste trabalhos sdo apresentadas na Tabela 2. Os valores abrangem um intervalo

de tamanhos desde 2,6 A (do gés He) até 3,80 A (do gas CH,).
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Tabela 1: Cargas aparentes e parametros de interacdo LJ dos 4&tomos constituintes da membrana de
carbono, classificados de acordo com seus ligantes (niumero e elemento). Ligantes de cada tipo sdo
classificados na forma ncC nyH nyN noO, onde n; é o nimero de atomos de um dado elemento i
ligado; por exemplo o carbono grafitico sp* tem seu ligante classificado como 3C (3 dtomos de
carbono vizinhos). Parametros retirados de Jorgensen et al. (1996).

Quantidade
Elemento vizinhos q (e-) £/ ks (K) o (A)
C 3C 0,000 38,27 3,55
C 2C 0,000 38,27 3,55
C 2C 1H -0,115 38,27 3,55
C 2C 10 0,470 52,88 3,75
C 2C1N 0,40 52,88 3,75
C 1C 1H 1IN 0,385 35,25 3,55
C 1C1H10 0,450 52,88 3,75
C 1C 1IN 10 0,500 52,88 3,75
C 1C2H 0,300 38,27 3,55
C 1C1N 0,450 52,88 3,75
C 1C10 0,150 38,27 3,55
H 1C 0,115 15,11 2.42
H 10 0,435 0,00 0,00
H IN 0,300 0,00 0,00
N 1C -0,394 85,62 3,25
N 2C -0,570 85,62 3,25
N 3C -0,140 85,62 3,25
N 1C2H -0,760 85,62 3,25
N 1C 1H -0,620 85,62 3,25
N 2C 1H -0,500 85,62 3,25
0] 1C -0,470 105,76 2,96
O 2C -0,400 70,51 2,90
0 1IC1H  -0,585 85,62 3,07

Tabela 2: Diametros cinéticos dos gases modelados e empregados em simulacdes de permeacao neste
trabalho. Didmetros cinéticos retirados de Rugta et al. (2017).

Espécie

gasosa H,  CO. 0O Ar N CO CH:s GCH, GCHs

Diametro

2,60 289 330 346 350 3,64 3,775 3,80 3,75 2,60
cinético (A)

Na modelagem das espécies He, H,, CO,, O,, N, CO e CH,4 foram aplicados os
modelos e parametros apresentados por Jiao e Xu (2015) em estudos de simulacdes de
transporte, apresentados na Tabela 3. Enquanto que o modelo para a espécie Ar é apresentado
na Secdao 6.3.

Ha diferentes ntimeros de sitios de interacdo para os modelos de gases empregados. Os
gases He e CH,, foram descritos por um unico sitio, sendo que para este ultimo se utiliza uma
representacao de atomos unidos, tal que os atomos de C e H sdo incorporados em apenas uma
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esfera de interacdo. Para descri¢ao dos gases CO,, H,, N, e O, utilizou-se um modelo de trés
sitios, sendo que os trés gases diatomicos foram representados por um modelo com um sitio
extra, localizado no centro de massa da molécula, permitindo uma representacdo da
polarizacdo eletronica da molécula. As ligacGes quimicas entre os atomos destas moléculas
foram mantidas rigidas, com o comprimento destas especificado na Tabela 3. Nesta
metodologia as moléculas sdo corpos rigidos compostos pelos atomos com as ligacGes
quimicas rigidas, sendo que a forca resultante no corpo rigido é a soma das forcas atuando nas
particulas que o compdem, e, a cada passo de tempo, as coordenadas, velocidades e
orientacoes das particulas sdo atualizadas de acordo com o movimento do corpo rigido.

Para a integracdo das equagdes do movimento e controle de temperatura dos gases sem
ligacdes rigidas foi utilizado o comando fix nvt, enquanto que para as moléculas rigidas foi
utilizado o comando fix rigid/nvt (que emprega o algoritmo para corpos rigidos apresentado
por Kamberaj, Low e Neal (2005)). Para ambos algoritmos de integracdo e todas as
simulacoes de permeacdo de gases foi utilizada uma constante de amortecimento para
controle da temperatura (Tmp) de 100 fs e um passo de tempo de integracdo (timestep)

de 1 fs.

Tabela 3: Parametros de interacdo (cargas e parametros LJ) aplicados na modelagem das moléculas de
géas. CM = centro de massa. Pardmetros retirados de Jiao e Xu (2015).

Molécula de Massa Ligacdo
Gas Sitio q (e-) € /ky (K) o (A) molar  interna (A)
He He 0,000 10,22 2,280 4,0026

H + 0,468 0,00 0,000 1,0079 H-H

e CM" - 0,936 36,70 2,958 0,0000 0,740
CH,4 CH,4 0,000 147,90 3,730 16,0425

C + 0,700 27,00 2,800 12,0107 C=0

0. @) - 0,350 79,00 3,050 15,9994 1,160

C + 0,107 52,88 3,430 12,0107 C=0

€0 O - 0,107 30,21 3,120 15,9994 1,14

N - 0,482 36,00 3,310 14,0067 N=N

N CM" + 0,964 0,00 0,000 0,0000 1,110

O -0,123 49,05 3,013 15,9994 0=0

O: CM” + 0,246 0,00 0,000 0,0000 1,410

Para a modelagem dos gases etano e eteno foi aplicado um modelo mais complexo,

incluindo as contribui¢des intramoleculares para modelagem de moléculas organicas, segundo
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o potencial OPLS. Para a modelagem destas duas espécies foram aplicadas as contribuigoes
intermoleculares de Coulomb e Lennard-Jones, ja apresentadas, e contribuicoes
intramoleculares de ligacdo quimica descrevendo angulo entre trés atomos, torsao de diedro
de quatro atomos e torsao de diedro impréprio. As equacOes destas contribuicoes sao

apresentadas a seguir:

EOPLS = ELJ+ Ecoulumb + Eligag&o + Eangulo + Etorsﬁo diedro + Ediedro improépio (22)
Eligag:ao: Z Ke( r_req)z (23)
Eangulo: Z KB( 0— eeq)z (24)

V) V! V:
Etorsao diedrO: Z 71 [1+COS <¢1)]+72 []— —Cos (2 ¢1)]+73[ 1+cos (3 ¢1)] (25)
Ediedro improprio = Z Kimproprio[ 1+ d cos (n ¢)] (26)

Os parametros aplicados no LAMMPS para estas contribui¢cdes sdo apresentados na
Tabela 4, obtidos da publicacao original do OPLS. Quando nao foram fornecidos neste, foram
aplicados os parametros do campo de forca CHARMM (MACKERELL et al., 1998), como
indicado por Jorgensen et al. (1996). Estas foram calculadas com os seguintes comandos:
bond_style harmonic, angle_style harmonic, dihedral_style opls e improper_style cvff,

respectivamente as contribuices apresentadas.
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Tabela 4: Parametros de interacdo aplicados na modelagem dos gases etano e eteno. Obtidos de
Jorgensen et al. (1996) e Mackerell et al.(1998).

Parametros nao ligantes

Molécula Atomo q (e-) g/ ko (K) o (A
Etano C -0,180 33,21 3,50
H 0,060 15,10 2,50
Eteno C -0,230 38,25 3,55
H 0,115 15,10 2,42
LigacBes quimicas
Molécula Parde atomo K. (eV) Req (A)
Etano Cc-C 11,606 1,529
C-H 14,744 1,090
Eteno Cc=C 23,800 1,330
C-H 14,700 1,100
Angulos internos
Molécula  Composicédo Ko (V) Oeq (°)
Etano H-C-C 1,626 107,7
H-C-H 1,431 107,8
Eteno H-C=C 1,520 120,5
H-C-H 1,520 119,0
Diedros
Molécula Componentes V1 V2 V3
Etano H-C-C-H 0 0,0000 0,0138
Eteno H-C=C-H 0 0,6071 0,0000
Diedros Improprios
Molécula Componentes K (eV) d
Eteno H-C=C(-H) 0,65 -1
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CAPITULO IV - Simulacées reativas da pirélise de

polieterimida

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da analise do processo de pirolise de
PEI usando simulagoes de dinamica molecular reativa. Estas foram conduzidas sob variadas
temperaturas e densidades iniciais, e analisadas em detalhes para entender melhor o processo
de transformacdo PEI — CMSM e a dependéncia das propriedades finais do material formado
com as condigOes de processamento.

Detalhes das simulacdes desenvolvidas e das andlises quantitativas e qualitativas
realizadas para interpretacdo dos resultados foram apresentados na secdo de metodologia
(especificamente Se¢do 3.1 ). Os resultados sdo apresentados inicialmente com uma visao
geral do processo de transformacdo e das caracteristicas estruturais do material carbonaceo
formado (Secao 4.1 ). Andlises quantitativas sdo apresentadas na Secdao 4.2 , buscando
fornecer informagdes detalhadas sobre as caracteristicas composicionais e estruturais dos
materiais formados ao longo do tempo de processamento e avaliar como estas sdo afetadas
pela temperatura de pir6lise e densidade inicial. Parametros associados a porosidade do
material final sdo apresentados e discutidos na Secdo 4.3 . Uma andlise das trajetorias
buscando identificar os principais mecanismos de reacdao envolvidos no processo é feita na
Secdo 4.4 . Por fim, uma discussdao coletiva dos resultados obtidos e sua relacdo com
trabalhos experimentais reportados na literatura é feita na Secdo 4.5 , validando nossas
observacgoes e fornecendo um maior entendimento sobre as tendéncias geralmente reportadas

nestes trabalhos.

4.1 Acompanhamento geral do processo, formac¢do da estrutura e principais

caracteristicas

A Figura 49(a-d) mostra imagens instantaneas de uma simulagdo MD representativa
(T,=2750 K, pi=0,85g/cm®) nos estagios inicial, intermediario e posterior. Mudancas
significativas podem ser observadas no sistema, partindo de uma distribuicdo homogénea de

cadeias poliméricas e evoluindo a coexisténcia de fragmentos menores, moléculas de gas e
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uma matriz so6lida continua dentro da caixa de simulacdo. A Figura 49(e) mostra o numero de
atomos de cada elemento na maior espécie presente no sistema (relacionado ao tamanho e
composicao da matriz sélida emergente) em funcdo do tempo, no qual o tempo de ocorréncia
dos sistemas representados na Figura 49(a-d) sao indicados.

O estagio inicial (de 0,0 a 0,5 ns, conforme ilustrado na Figura 49(a)) é caracterizado
por cadeias poliméricas emaranhadas de mesmo tamanho. A medida que o sistema é
aquecido, as cadeias poliméricas comecam a se quebrar (comecando em 0,5 ns) e radicais
menores sao formados, como pode ser visto pela diminuicdo repentina do tamanho das
maiores espécies do sistema mostradas neste momento na Figura 49(e) (que correspondem ao
tamanho de uma cadeia polimérica inicial). Esse efeito também pode ser visualizado na
Figura 49(g), que mostra o numero total de espécies contendo de 4 a 60 atomos de C em
funcdo do tempo (as cadeias poliméricas iniciais com 8 monomeros contém 296 atomos
de C). Esta é a faixa de tamanho tipica para os radicais gerados, como também mostrado na
analise de espectroscopia de massa da pirélise de PEI (CARROCCIO, PUGLISI e
MONTAUDO, 1999), que observou predominancia de espécies de 18-830 amu nas
temperaturas de 520-620 °C (faixa tipicamente utilizada em pir6lise). Exemplos de radicais
representativos de varios tamanhos (de 77 a 923 amu) formados neste estagio sao
apresentados na Figura 50. Este ntimero de radicais comeca de zero até um valor maximo
ap6s o aumento da temperatura (em torno de 0,7 ns), ap6s comeca a cair lentamente, ao
mesmo tempo que moléculas de gas estdveis também comecam a se formar. Um exemplo
representando este estagio é apresentado na Figura 49(b).

A medida que a temperatura se estabiliza na T,, uma estrutura maior comeca a
emergir, crescendo continuamente através da coalescéncia de radicais formados a partir da
degradacdo das cadeias poliméricas e adicao de fragmentos menores (como sera explicado em
mais detalhes adiante). A partir daqui, referimo-nos a esta estrutura como a "maior espécie”
ou "maior estrutura” - "LS". A Figura 49(c) mostra uma configuracao representativa neste
estdgio. Como visto na Figura49(e), o tamanho do maior fragmento aumenta
monotonicamente com o tempo e se estabiliza em um alto valor, acompanhado por uma
diminuicdo no numero de radicais reativos apresentados na Figura 49(g). Nos ultimos estagios
(proximo a 10 ns), ha uma coexisténcia de uma matriz so6lida estavel (a LS) e moléculas

menores, como pode ser visto no instantaneo da Figura 49(d).
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Figura 49: Configuragdes tipicas do sistema em diferentes estagios - (a) inicial, (b,c) intermediério e
(d) final (temperatura de pir6lise de 2750 K e densidade inicial de 0,85 g/cm3). (e) Nimero de 4tomos
de cada elemento na maior espécie em funcdo do tempo para a mesma condicdo. (f) Nimero de
atomos de C na maior espécie (insercdo em (f) correspondem a uma visdo ampliada da parte superior
das curvas para as duas maiores densidades) e (g) numero de espécies intermedidrias contendo de 4 a
60 atomos de C em fungdo do tempo para condigdes variadas (p; // T,) (conforme descrito na legenda
inferior). (h) Sequéncia de imagens da maior espécie (as demais espécies foram retiradas) em 1,6, 3,0
e 10 ns, ilustrando o crescimento e organizacdo da estrutura. As esferas cinza, azul, vermelha e branca

denotam atomos de carbono, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio.

A evolucdo estrutural da LS é vista mais claramente na Figura 49(h) (moléculas de gas
e radicais reativos menores foram removidas para maior clareza). Inicialmente a interacdo
entre os radicais leva a formacdo de aglomerados desordenados com ramificacdes. Com o
passar do tempo, estes se conectam e mais radicais gerados se ligam as suas bordas
aumentando o tamanho da espécie; uma série de rearranjos atomicos induz uma organizacao
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no material, formando pequenos dominios grafiticos. Esses planos grafiticos contém alguns
defeitos e podem se curvar dentro da caixa de simulacdo, formando dominios (planos de
pequena dimensdo) localmente empilhados, tipicos do grafite turboestratico; a curvatura

desses planos é induzida pela presenca de anéis com 5, 7 e 8 membros.

CeHs C7H:0; CgH20:N CgH.03 Ci10H204 CisHuN (205 amu) Ci16H120N (234 amu)
(77 amu) (119 amu) (144 amu) (148 amu) (186 amu) )

XX e 2 131,00 =Y By

CoHz02N (157 amu) CoHoO (133 amu)  CeH/N (93 amu) C7HsO:N (133 amu) N 7

C1HsO3 (222 amu) C1H120: (212 amu)
2 : i '
J ~ f
* ® J g - ¢ "

C14H,02N (221 amu) CaisH100 (206 amu)

C20-C30 C30-C40 C40-C50
CasH1502N2 (411 amu) C31H1306N2 (509 amu) CasH230sN (633 amu) W

}

C50-C60

CsoHz602 (668 amu)

C2H210sN  C22H1s03N CasHz004N (518 amu) CusH310sN; (715 amu)
(419 amu) (341 amu) )

CsoH27010N2 (923 amu)

C21H150:N (316 amu) CasH3203N; (648 amu)

Figura 50: Exemplos de radicais representativos formados na primeira etapa da pirélise (na condigao
de 2750 K e 0,85 g/cm3 no instante 0,75 ns), contendo um nimero variado de atomos de C

(representando as faixas utilizadas no histograma da Figura 49).

Moléculas de gas sdo liberadas continuamente, interagindo constantemente com a LS,
adicionando e removendo heterodtomos a ela. Os fragmentos gerados no inicio também
contém tais atomos, introduzindo-os na LS em sua formacao inicial. Como resultado desse

equilibrio, o nimero de heteroatomos (O, N, H) aumenta nos estagios iniciais e diminui em
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direcdo a um valor constante no final, como visto na Figura 49(e). A presenca dos atomos de
hidrogénio sdo tipicos de bordas e sdo liberados como resultado do crescimento continuo dos
dominios grafiticos, sofrendo as mudangas mais significativas ao longo do processo.
Nitrogénio e oxigénio estdo presentes como grupos funcionais nas bordas ou dentro dos
planos como defeitos nos dominios grafiticos. E importante notar também que, & medida que
a pirdlise evolui, o sistema torna-se mais heterogéneo (matriz solida cercada por regides
contendo moléculas de gas e espécies reagentes menores); portanto, a densidade inicial p;
representa uma densidade média sobre toda a caixa de simulacdo nas etapas posteriores,
considerando que os atomos de C estdo concentrados em regioes especificas do sistema.

A discussdo acima corresponde a um cendrio genérico e tipico das simulagdes, mas
mudancas quantitativas sdao vistas de acordo com a temperatura de pirolise e densidades
iniciais. Por exemplo, as Figuras 49(f) e (g) mostram o nimero de atomos de C na LS e o
nimero de radicais C4-C60 em funcdo do tempo para todas as condicOes estudadas. Além
disso, histogramas mostrando a distribuicdao de tamanho de radicais reativos dentro dessa
faixa sdo apresentados na Figura 51. Observa-se o mesmo comportamento qualitativo
discutido nos paragrafos anteriores, mas a taxa de crescimento da LS e os tamanhos finais
diferem para cada condicdo aplicada. O uso de temperaturas mais altas e densidades iniciais
mais altas levam a taxas de crescimento mais rapidas (tempos mais curtos para atingir o
tamanho final). Como visto nas Figuras 49(g) e 51, T, e p: também afetam o nimero total e
distribuicdo de tamanho relativo de espécies reativas geradas em estagios anteriores. Um
nimero menor de radicais é formado em densidades maiores, mas muitos deles tém tamanhos
maiores (provavelmente devido ao contato mais frequente entre essas espécies, favorecendo a
coalescéncia em vez de uma maior degradacdo); em baixas densidades, a degradacdo continua
é favorecida, levando a producao de mais radicais com tamanhos menores. Temperaturas mais
altas aceleram o desaparecimento desses radicais por meio da aglomeracdo, aumentando a
taxa de crescimento do LS conforme mencionado acima. Essas diferencas na distribuicao de
tamanho e dindmica de formacdo e agrupamento de radicais resultam em mudangas no
tamanho e extensdo dos planos grafiticos formados sob diferentes condi¢des de processo,
conforme discutido nos proximos paragrafos. Diferencas significativas nas caracteristicas
estruturais e composicionais também foram observadas, conforme discutido na préxima

secdo.

108



CAPITULO IV — Simulag@es reativas da pirdlise de polieterimida

140 140

=
ey
o

2 120 (@) p=045glcm® mas00k | 120  (b) P=045glcm® w500k | 120- (C) P=045gem®  2500K
8 100 em065ns  go7sek | 100 emO0.75ns  wa7s0k | 100 em 1,5ns B 2750K
g 80 3000K 80 3000K 80 3000K
~ 60 60 60
L w 40 40
H# 20 20 20 j
J. N B R

0
4-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60 4-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60 0 4-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60

80 80 80
o 70F (d) p=085g/cm® m2500K 70 (e) P=085gom  masook 07 (f) p=085glem® | 2500K
8 gg - em 0,65 ns m 2750K gg em 0,75 ns W 2750K gg: em1,5ns W 2750K
= 3000K
T 20 3000K | 4ol 3000K
5 30
S 20
3 10
0 0
4-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60 4-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60 4-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60
35 35 35
0 30F (g) p=127glem* w2500k 30 (h) p=127glem® ook o (i) p=127glcm® m 2500K
8 5L em 0,65 ns W 2750K 25 em 0,75 ns  2750K 25l em 1,5ns = 2750K
9 20 3000K 20 3000K 20 3000K
« 15 15 15
)
g 1w 10 100
:n: 5 5 5
0 0 0 M
4-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60 4-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60 410 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60
# de C nos radicais # de C nos radicais # de C nos radicais

Figura 51: Histogramas mostrando o numero instantaneo de radicais reativos com tamanhos dentro de
faixas especificas (expresso pelo numero de atomos de C: de 4 a 10 C, 10 a 20 C, etc.) para simulacdes
em todas as condicOes de pir6lise (T, pi), medidas a 0,65 ns, 0,75 ns (antes e proximo ao pico

observado na Figura 49(g)) e 1,5 ns (apds o nimero de espécies reativas diminuir do maximo).

Nas Tabelas 5 e 6 sdo apresentados os parametros cinéticos estimados para diferentes
variaveis em simulagdes em variadas condi¢des (pi / Tp) com modelos apresentados na
Secdo 3.1.5 e Figura 42. Estes modelos foram estimados para as seguintes variaveis:
tamanho da LS, fracdes molares de C e H da LS, nimero total de moléculas gasosas
formadas, fragdo relativa de sitios C especificos 3C0X e 2C1X e total de anéis formados.

Para a quantidade de atomos de C na LS pode-se confirmar com os valores da
constante cinética que maiores temperaturas e densidades aceleram a aglomeracdao dos
intermediarios em uma maior espécie. Assim como, confirma o efeito em outras variaveis
apresentadas, que serao discutidos mais adiante no texto.

Configuracdes de estruturas obtidas da pirdlise de PEI em condicGes selecionadas (T,
pi) sdo apresentadas na Figura 52(a-c). A configuracao dos sistemas completos (sem retiradas
das moléculas e com tamanho original da caixa de simulacdo) obtidos no final da pir6lise
(10 ns) para todas as condicOes testadas sdo apresentados na Figura 53. A estrutura
representada na Figura 52(a) é tipica daquelas obtidas em densidades e temperaturas iniciais

mais baixas (2500 K e 0,45 g/cm? neste caso), caracterizada como um aglomerado de carbono
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com muitas ramificacOes e altamente poroso; os planos formados com ordenamento grafitico
local sdo relativamente menores em comparacao aos formados em condi¢des opostas. Quando
a temperatura aumenta, os planos tornam-se maiores e mais ordenados como visto na
Figura 52(b) (obtido a 3000 K e 0,45 g/cm, diminuindo os defeitos destes e tornando-se mais
fechados (menor porosidade). Em maior T, e maior p;, as estruturas formadas apresentam
planos continuos interconectados ainda maiores, ocupando uma extensdo maior da caixa de

simulagdo, como visto na Figura 52(c).

Tabela 5: Parametros cinéticos estimados para curvas dinamicas referentes a evolucdo do tamanho e
composicdo da LS e do total de espécies gasosas formadas em simulagdes em variadas condig¢6es

(pi/! Tp).

# atomos de C na LS Formagdo total de moléculas Fracdo molar de C na LS| Fracao molar de H na LS
pi (/em®) | Tp (K) gasosas

k (ps) *103 yo k (ps) *10° ‘ yo k (ps) *10* Yo k (ps) *10* ‘ Yo
1,27 2500 3,02 2610 0,62 680,28 3.40 0.81 4,62 0,71
1,27 2750 5,57 2604 1,20 737,41 5.50 0.86 6,92 0,81
1,27 3000 8,16 2591 2,10 787,66 7.90 0.89 9,74 0,85
0,85 2500 1,59 2556 0,42 711,70 3.40 0.78 2,16 0,71
0,85 2750 2,87 2544 0,71 837,68 5.30 0.85 3,88 0,81
0,85 3000 4,67 2516 1,20 865,95 7.90 0.87 5,84 0,84
0,45 2500 0,36 2567 0,32 680,13 3.40 0.75 1,06 0,74
0,45 2750 0,71 2474 0,53 890,63 4.00 0.86 2,90 1,01
0,45 3000 1,90 2399 0,95 912,87 7.00 0.87 4,00 0,84

Tabela 6: Pardmetros cinéticos estimados para curvas dindmicas referentes a evolugdo da fracdo de
sitios de carbono 3C0X e 2C1X e do total de anéis formados em simulagdes em variadas condi¢Ges

P/ Ty
C-3C0X C-2C1X Formagao total’de anéis de 5,6, 7 e
pi (g/cm?) Tp (K) 8 atomos

k (ps) *10% \ yo k (ps) *10* \ ¥0 k (ps) *10* \ ¥0
1,27 2500 4,62 0,71 4,60 0,21 5,76 833,87
1,27 2750 6,92 0,81 8,20 0,14 7,08 974,43
1,27 3000 9,74 0,85 13,00 0,10 9,43 1040,31
0,85 2500 2,16 0,71 4,50 0,23 3,93 741,3
0,85 2750 3,88 0,81 7,50 0,14 4,67 943,31
0,85 3000 5,84 0,84 13,00 0,11 6,51 982,58
0,45 2500 1,06 0,74 4,00 0,26 1,18 847
0,45 2750 2,90 1,01 7,10 0,14 1,98 1094,34
0,45 3000 4,00 0,84 14,00 0,12 3,46 1002,48

As diferencas no tamanho e ordenagdo dos planos de acordo com as condicOes de
pir6lise aplicadas podem ser observadas mais detalhadamente nas configuragdes de simulagao
apresentadas na Figura 53. Densidades e temperaturas iniciais mais altas geraram sélidos mais
uniformes distribuidos continuamente pela caixa, apresentando planos grafiticos maiores,
enquanto as condi¢des opostas favoreceram a formacao de aglomerados grafiticos de tamanho
médio, interligados por dominios e cadeias de carbono mais estreitos. Essas diferencas podem

estar diretamente relacionadas ao efeito de T, e p; na dinamica de formacdo e agrupamento de
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radicais discutida no paragrafo anterior, e melhor compreendida pela analise quantitativa
apresentada na Secao 4.2 e mecanismos de reacdo discutidos na Secdo 4.4 . Densidades
maiores favorecem a presenca de radicais reativos maiores (ja contendo anéis aromaticos), e o
contato mais frequente entre os radicais e entre o sélido formado e as espécies reativas nesta
condicdo favorece o crescimento de planos grafiticos maiores.

Um destaque de partes das estruturas da Figura 52(a-c) sdo dados logo abaixo de cada
estrutura (como indicado por setas coloridas e quadros) e mostram detalhes tipicos da
morfologia e composicao dos materiais carbondceos. Eles sdo caracterizados principalmente
pela presenca de planos grafiticos desenvolvidos, como ja mencionado, que sdao planares em
algumas regides, mas podem se dobrar para formar bifurcacdes ou planos localmente
empilhados com orientagdo turboestratica (que podem ser caracterizados como poros, com
tamanho associado ao espacamento interplanar). Esses planos contém defeitos em seu interior,
como poros adicionais de formas variadas e grupos funcionais oxigenados e nitrogenados.
Esses grupos funcionais também estdo presentes (e principalmente concentrados) nas bordas
destes planos. Além disso, pequenos dominios lineares de C-C sdo vistos em alguns casos
(principalmente em baixas densidades), consistindo em estruturas intermediarias que
geralmente sdao convertidas em anéis (como discutido posteriormente), mas podem estar
presentes no material final devido a reacdo incompleta. A Figura 52(d) mostra uma visdo mais
proxima de um dos dominios, exemplificando e rotulando todas as caracteristicas estruturais e
composicionais que serdao discutidas nas proximas secoes do ponto de vista quantitativo
(como anéis de tamanhos variados, sitios de carbono com hibridizacdo variada e grupos

funcionais tipicos).
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Figura 52: Estrutura atbmica de estruturas carbonaceas formadas ao final das simulacoes (apds 10 ns)
em (a) T,= 2500 K/ p = 0,45 g/cm3,(b) T,= 3000 K / p = 0,45 g/cm3,(c) T, = 3000 K/ p = 1,27 g/cm3,
ilustrando suas caracteristicas estruturais mais comuns. Os quadros abaixo correspondem a
visualizac6es ampliadas dos atomos coloridos em (a-c), conforme indicado pelas setas das mesmas
cores. Os rétulos em (d) estdo associados a classificacdo dos atomos e anéis de C utilizados na andlise

quantitativa (definida na Secdo 4.2.3).

Uma andlise quantitativa detalhada das caracteristicas mencionadas ao longo da
simulacdo ajuda a entender as principais diferencas entre os materiais formados nas diversas
condi¢cOes do processo, bem como a evolucdo da estrutura da LS ao longo do processo. A
proxima secao apresentara uma série de parametros associados a esses recursos e fornecera

uma analise abrangente de sua dependéncia com as condigdes de pirdlise.
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p =0,45 g/cm? p =0,45 g/cm? p =0,45 g/cm?
T,= 2500 K T,=2750 K T,=3000 K

-

p =0,85g/cm? p =0,85g/cm? p =0,85g/cm?
T,=2500 K T,=2750 K T,=3000 K

p=1,27 g/lcm?

T,= 3000 K

Figura 53: Configuragoes dos sistemas completos obtidos no final da pirélise (10 ns) para todas as

condicdes avaliadas.

4.2 Andlise quantitativa da formag¢ao da estrutura

Uma analise quantitativa detalhada das caracteristicas estruturais e composicionais do
material formado (como discutido na secdo anterior) foi realizada ao longo das simulacGes
para todas as condicOes de pirdlise (T}, pi), com o objetivo de ajudar a entender as principais
diferencas entre materiais formados em condic¢Ges de processo variadas, bem como a evolugado
da estrutura da LS ao longo do processo. As proximas subsecOes apresentam uma série de

parametros quantitativos associados a esses recursos (a maioria deles ilustrados na
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Figura 52(d)) calculados conforme explicado na Secdo 3.1.5, e buscam fornecer uma analise

abrangente de sua dependéncia com as condi¢Oes de pirdlise.

4.2.1 Analise composicional

A evolucdo do tamanho da LS (expresso pela quantidade de atomos de C) ja foi
mostrada na Figura 49(f) e discutida na Se¢dao 4.1 . Uma métrica complementar é a fracdo
molar (porcentagem atomica) de cada elemento na LS, que sdo apresentadas para todas as
condicOes estudadas na Figura 54(a-d). Vale ressaltar que ndo apenas o tamanho da LS
aumenta com o tempo, mas também a fracdao de C, atingindo valores entre 0,74-0,90 (em
comparacdao com 0,535 do polimero precursor PEI), dependendo das condicGes de
processamento. Consequentemente, a fracdo de heterodtomos diminui com o tempo; esta
diminuicdo é mais significativa para o H (comecando de 0,35 no polimero original até

0,05 - 0,17, ao final da simulacao).
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Figura 54: Evolugdo temporal de diversas variaveis relevantes, para simulacoes em diferentes
densidades e temperaturas (pi // Tp): (a-d) fracdo atémica de C, H, O e N na LS; (e) niimero total de

moléculas de gas formadas; (f-h) soma das moléculas de gas formadas contendo C, O e N,

respectivamente.

As fracOes mais altas de C na LS estdo fortemente relacionadas com as fragoes mais
baixas de H como visto na Figura 54(a-b). A fracdo de C (H) na LS é maior (menor) quando a

pirdlise é realizada em maior T,. O efeito de p; ndo é tdo forte, mas para o mesmo T,, quanto
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maior a densidade inicial, maior (menor) a quantidade de C (H). Essas tendéncias estdo
relacionadas ao maior grau de grafitizacdo e maior tamanho da LS nessas condi¢des (como as
vistas na Figura 52), porque os atomos de H precisam ser removidos das bordas da estrutura
para permitir o crescimento continuo do aglomerado.

Para O e N (Figura 54(c-d)), ocorrem mudangas na composicao, mas ndo tao
significativas quanto em H (de 0,086 e 0,029 no PEI para 0,075-0,020 e 0,030-0,005 na LS,
respectivamente), e em menor T,, as fracdes molares finais sdo proximas aquelas do polimero
precursor. Graficos andlogos para essas simulacdes expressos em fracdo massica sao
apresentados na Figura 55, mostrando que o material final contém 84-94% de carbono, 5-11%
de oxigénio e menos de 4% e 2% de N e H, respectivamente. As faixas de composicdo
observadas para cada elemento estdo de acordo com as medi¢Oes experimentais de CMSMs
baseados em PEI pirolisada (SEDIGH et al., 1999; HAMM et al., 2017) (estas comparacoes

serdo melhor discutidas na Secao 4.5).

4.2.2 Formacao de moléculas de gas

A conversdo do polimero precursor para a nova matriz carbonacea é acompanhada da
formacdo de moléculas de gas estaveis, formadas da liberacdo de 4tomos do material solido.
As moléculas de gas mais comuns observadas nas simulagcdes sao H,, H.O, CO, CO,, N,,
HCN e NH;. A liberacdo dessas espécies durante a pirdlise foi relatada em varios estudos
experimentais com PEI (BARBOSA-COUTINHO et al., 2003; CARROCCIO, PUGLISI e
MONTAUDO, 1999) e outras poliimidas (HOU et al., 2022). As curvas para o numero de
moléculas formadas de cada espécie individual ao longo do processo sdo apresentadas na
Figura 56.

O ntimero total de moléculas de gas formadas ao longo do processo é apresentado na
Figura 54(e). Hd um aumento monotonico, aproximando-se de um valor constante, com taxas
de formacdo mais altas logo apds o inicio da pirdlise, indicando uma grande formacdo de
espécies na degradacao do polimero. Um maior nimero de moléculas é formado em maiores
T, para a mesma densidade inicial, seguindo a tendéncia observada para fragao de C na LS,
discutido na secdo anterior. O mesmo pode ser inferido a partir das constantes cinéticas
aparentes para a formacdo de moléculas de gas vistas na Tabela 5. O efeito da densidade em
um mesmo T, ndo é tao forte, porém em T, variados ha mudancas no efeito da aplicacao de

densidades maiores, como exemplificado a seguir.
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Figura 55: Evolucdo temporal da fracdo massica de C, H, O e N na LS para simula¢des em diferentes

densidades e temperaturas (p; // Tp).

Em T,=2500 K, uma maior densidade de polimero leva a um maior nimero de
moléculas formadas, enquanto em temperaturas mais altas, a tendéncia é oposta. Isso sugere
que em baixas T,, a maior densidade promove um contato mais frequente entre as moléculas

do gas e a superficie solida, induzindo um maior nimero de reacdes que resultam na liberacao
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de heteroatomos. Porém, quando T, é maior, as taxas de reacao em geral sdo aceleradas e
mais moléculas sdo geradas, mas densidades maiores podem dificultar a formagdo de gases,
devido ao confinamento e menor espaco disponivel para as moléculas de gas ocuparem,
semelhante ao observado na pirdlise de outros materiais carbonaceos sob altas pressoes
(DA SILVA et al., 2018). Portanto, um equilibrio entre o efeito da temperatura (cinética) e o
confinamento (equilibrio, devido ao menor volume disponivel para os gases) definem o
nimero de moléculas liberadas. O ntmero de moléculas liberadas afeta diretamente a
quantidade de O e N na LS, bem como seu tamanho, conforme discutido a seguir.

A dinamica de formacdo das moléculas de gas é ditada principalmente pelo numero de
moléculas de H, liberadas, como visto na Figura 56 (que corresponde a ~70% do total de
moléculas formadas, e é diretamente relacionado a porcentagem de H na LS, discutida na
Secdo 4.2.1 ). Atomos de H sao liberados especialmente das bordas do sélido durante seu
crescimento, o que permite que ele incorpore novos fragmentos ou sofra reconstrucdo da
borda. Além da quantidade, a composicdo das moléculas de gas liberado muda de acordo com
as condicdes empregadas. Embora a densidade inicial afete moderadamente o ntimero total de
moléculas formadas em determinado T, (em comparacao ao efeito de T, na formacao destas),
ela desempenha um papel importante na taxa de formacao de cada espécie.

Atomos de carbono sdo liberados dos fragmentos reativos e slidos como as moléculas
estaveis CO, CO, e HCN; quanto maior a sua quantidade, menor a quantidade de C
incorporado na LS. A Figura 54(f) mostra a soma dessas moléculas liberadas em funcdo do
tempo. Sua formagdo é maior em baixas densidades e altas temperaturas, de acordo com os
resultados da Figura 49(f), ou seja, um menor nimero dessas moléculas no sistema esta
associado a maiores LS's. Densidades menores favorecem a lenta degradagao dos fragmentos
em espécies menores, devido ao contato menos frequente entre eles e com o so6lido,
dificultando sua coalescéncia para a formacdo da LS. Densidades mais altas favorecem as
colisdes entre os radicais reativos, promovendo a formacao de ligacoes covalentes interligadas
e o crescimento da estrutura. Portanto, uma competicao entre a degradacdo de pequenas
cadeias e seu agrupamento e crescimento define o tamanho (bem como a composicdao) do
material solido, sendo este ultimo favorecido por p; mais altas, conforme discutido na

Secdo 4.1.
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Figura 56: Evolucdo temporal do nimero das principais espécies gasosas formadas no sistema em

simulagOes a variados p; // Tp: (a) Ho, (b) H>O, (c) CO, (d) CO-, (e) NHs, (f) HCN e (g) N..

O papel de CO, CO, e HCN no crescimento da estrutura também é importante, além
das reacOes envolvendo pequenos fragmentos reativos; depois de liberados, podem ser
incorporados de volta ao LS, eventualmente liberando o oxigénio/nitrogénio ou mantendo-o
como um grupo funcional dentro da estrutura, conforme discutido mais adiante na Secao 4.4 .
Como discutido acima, densidades mais altas favorecem as reacdes entre a LS e espécies

menores, resultando em quantidades menores de moléculas de gas contendo C liberadas,

como visto na Figura 54(f).
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A Figura 54(g) mostra a soma de CO, CO, e H,O liberados ao longo do processo. As
fracOes mais baixas de O no material, observadas para condi¢Ges particulares de T,/p; (como
visto na Figura 54(c)) estdo associadas a um maior nimero de moléculas oxigenadas
liberadas, como esperado. Densidades mais altas favorecem a formagdo de moléculas de gas
oxigenado. Em p; mais altos, H,O é a principal molécula oxigenada formada, enquanto CO
praticamente ndo é liberado, como ilustrado na contagem individual de cada espécie na
Figura 56(b) e (c). Uma diminui¢do em p; diminui a producdo de H,O e aumenta a formagao
de CO.

Conforme mencionado no paragrafo anterior, densidades mais baixas favorecem a
formacdo de CO devido a maior degradacdo das cadeias e geracdo de radicais nesta condi¢ao
(conforme visto na Figura 49(g)), e a menor frequéncia de contato entre as moléculas de CO e
a LS (que promoveria sua reincorporacao a estrutura); em densidades mais altas, é mais
provavel que essas moléculas interajam com a LS (e permanecam na estrutura apos as reagoes
subsequentes, conforme discutido na Secdao 4.4 ), assim como, os fragmentos formados
reagem mais rapidamente para gerar a LS, conforme mencionado antes (Figura 49(f,g)),
reduzindo a degradacdo destes em direcio a espécies menores. Nesse caso, o principal
mecanismo de liberacdo de O é a formacdo de H,O, como resultado de reacoes entre gas e o
solido da LS. A quantidade de CO, formada é semelhante para todos os casos (aumenta com
T,, mas as diferencas ao comparar diferentes condi¢ées ndo sao tdo pronunciadas como nos
casos anteriores) e praticamente equivalente a de CO na menor densidade inicial
(pi= 0,45 g/cm3), que apresentou formacdo maxima de CO, como apresentado na
Figura 56(c).

O nitrogénio é o elemento em menor quantidade no polimero, e sua fracdo molar na
LS é relativamente semelhante a do polimero (particularmente em baixo T, e/ou baixa p;).
Consequentemente, formam-se menos moléculas nitrogenadas (HCN, NH; e N,) em relagdo
as demais, como visto na Figura 54(h). Como visto para as moléculas oxigenadas, maiores
quantidades de moléculas nitrogenadas esta associado as menores fracdes de N observadas no
material sélido. Moléculas de N, sdo predominantemente formadas em altas T, e altas p;
(Figura 56(g)). Em densidades mais altas, a formacao de NHj; é favorecida em relacdo a HCN,
e um comportamento inverso é visto em densidades mais baixas (ver Figuras 56(e) e (f)). Esta
observacao é analoga ao caso de O; densidades baixas favorecem a formacdo de moléculas
contendo carbono (CO e HCN), enquanto densidades altas favorecem a remocao de O e N,

como H,O e NH;.
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4.2.3 Caracterizagao de sitios de carbono na estrutura

Os resultados apresentados nas subsec¢oes anteriores mostraram que T, altos favorecem
materiais com maior teor de C, e densidades iniciais maiores favorecem o crescimento de
matrizes sélidas maiores. E de fundamental importancia saber como os 4tomos de C estdo
predominantemente arranjados no material nesses casos. A hibridizacdo de cada atomo de C
no LS e sua conectividade (ligada a outros atomos de C ou a dtomos X = H, O, N foram
avaliadas e rotuladas como “nCmX”, onde n é o numero de atomos de C e m o nimero de
atomos de H, O ou N ligados a um determinado atomo. Por exemplo, 3COX denota um atomo
sp® C tipico de anéis grafiticos (ligado apenas a outros n = 3 atomos de carbono); 2C1X
correspondem a atomos de C ligados a outros 2 atomos de C e um atomo de X = H, O, N (por
exemplo, como em moléculas de benzeno ou derivados de benzeno), tipico de atomos de C
hibridizados em sp” nas bordas de dominios grafiticos e defeitos funcionalizados. Os atomos
sp® sdo rotulados como 4C0X ou 3C1X, ja 1C1X e 2C0X correspondem a atomos de C em
cadeias de carbono lineares curtas formadas durante a pirélise ou a sitios de C ndo passivados
nas bordas dos anéis aromaticos, que sdo intermediarios para a formacdao de atomos mais
estaveis em hibridizagdo sp?. A Figura 52(d) representa alguns desses sitios em uma estrutura
carbonacea tipica. Os sitios C sdo caracterizados principalmente como 3C0X, 2C1X, 1C1X e
2C0X, correspondendo a 99,5% do C no material formado. Os demais tipos aparecem em
menor quantidade (menos de 0,5%).

A evolucdo do nimero de sitios nCmX ajudam a acompanhar o grau de grafitizacao
(3C0X, 2C0X) e a presenca de grupos funcionais (2C1X, 1C1X). O comportamento dindmico
do nimero absoluto e da fracado relativa de sitios na LS varia para cada tipo de sitio, conforme
apresentado nas Figuras 57(a-d) e 58. Os sitios 3C0X sdo os mais abundantes como visto nas
estruturas representadas na Figura 52, aumentando suas fra¢gdes continuamente com o tempo e
atingindo valores finais dentro de 0,55-0,88 do nimero total de sitios C (para o intervalo de

tempo de simulacdo apresentado).
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Figura 57: Evolucdo temporal de diversas variaveis relevantes para simulagdes em variadas densidades
e temperaturas (p; // T,): (a-d) fracdo dos sitios de carbono 3C0X, 2C0X, 2C1X e 1C1X na LS (fracdo
atomica); (e) Numero total de anéis (5 a 8 membros, com e sem heteroatomos) na LS; (f) quantidade

de anéis de seis membros na LS.

Maiores fragdes de dtomos de C sp? - 3C0X estdo associadas a maiores T, e maiores p;,
que estdo relacionados a um maior grau de grafitizacdo (ver também Secdo 4.2.4). Conforme
discutido nas Secdes 4.2.1 e 4.1, temperaturas mais altas aceleram a cinética, favorecendo o
crescimento da estrutura e aumentando a fracdo de C devido a maior taxa de formacdo de
moléculas de gas contendo H/O/N. Os sitios 3C0X na LS podem ser originados diretamente
dos fragmentos aglomerados, gerados na degradacdo do polimero (aqueles que contém anéis
inicialmente), ou formados durante a grafitizacdo da LS, devido a rearranjos atémicos
envolvendo sitios 2C0X associados a eliminagdo de heteroatomos de sitios 2C1X ou nao (veja

a Secdo 4.4 para mais detalhes).
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Figura 58: Evolugdo temporal do nimero de sitios de atomos de carbono 3C0X, 2C0X, 2C1X e 1C1X

na LS para simulacdes em variadas densidades e temperaturas p; // Tp.

Esses dois tipos de sitios geralmente vém de fragmentos adicionados e/ou por
eliminagdo de grupos (térmicos ou induzidos por contato com gases e fragmentos menores),
contendo ligacdes pendentes e/ou grupos funcionais. Ha também interconversao entre 2C1X e
2C0X, devido a reacdo com gases e fragmentos reativos. A Figura 58(c) e (d) mostra que o
ntimero de sitios 2C1X e 2C0X aumenta apos o inicio do aquecimento, um maximo e depois
diminui (seguindo uma tendéncia semelhante a do nimero de radicais apresentados na

Figura 49(g)), enquanto o numero de sitios 3COX aumenta monotonicamente. Os maximos
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das curvas 2C1X sdo maiores para temperaturas mais baixas e densidades iniciais mais altas,
enquanto o oposto é visto para 2C0X, mostrando que o uso de p; baixos favorece a degradacgao
e eliminacdo de heteroatomos.

As fragOes relativas mais altas de sitios sp® - 3C0X na LS em T, mais altos e p; mais
altos estdo associadas a uma menor fracdo de sitios funcionalizados 2C1X e sitios instaveis
2C0X e 1C1X, como visto na Figura 57; a fracdo final dos tltimos também é maior em baixa
T,, devido a menor taxa de conversao para sitios 3COX. Alguns sitios 2C0X e 1C1X também
sao encontrados como cadeias estendidas conectadas na LS (como visto na Figura 52), que
sao subprodutos finais devido a reagdes incompletas.

Curiosamente, a fracdo relativa de 2C1X é fracamente (se ndo afetada) pela densidade
para o mesmo T, enquanto a fracdo de 3COX aumenta com ela. O motivo é a maior
conversao de 2C0X em 3CO0X, durante a grafitizacdo, cuja fracdo diminui significativamente
com o aumento da densidade. Isso sugere que sua formacdo é catalisada pelo confinamento,
resultando em um aumento local da pressdo; os gases interagem com mais frequéncia com o
solido, ajudando a remover atomos e defeitos de recozimento, conforme mencionado

anteriormente e discutido na Secao 4.4 .

4.2.4 Grau de grafitizacao

Outra métrica util para acompanhar o processo de grafitizacao (além da fracdo de
sitios 3C0X) é o nimero de anéis (arranjos ciclicos) na LS, que sdo formados por 5, 6, 7 ou 8
atomos. A evolucdo temporal do numero total de anéis na LS é mostrada na Figura 57(e),
seguindo as tendéncias observadas para o numero/fracdo de sitios 3COX conforme discutido
na secao anterior. A Figura 59 mostra graficos equivalentes individuais para todos os tipos de
anéis analisados. Como esperado, ha aumento com o tempo, aproximando-se de um valor
estavel no final da simulacdo (limitado pela quantidade de C no sistema). Para a maioria das
condicOes, o valor de estado estacionario ndo é atingido dentro do intervalo de tempo de
simulacdo, mostrando que o processo de grafitizacao € lento e continuo. Quanto maior o
ntimero de anéis na LS, mais ordenado é o material e mais estendidos sdo os planos formados,
como visto na Figura 52(c) em comparacdo com a Figura 52(a), por exemplo. As taxas
constantes aparentes da Tabela 6 também mostram o efeito de T, e p; na cinética de formacao

de anéis, onde condi¢Oes mais severas levam a taxas mais rapidas.
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Figura 59: Evolucdo temporal do nimero de anéis de (a-d) 5, 7 e 8 membros na LS para variadas
condicdes de o;// Tye (e) fragdo relativa de anéis de carbono puro (sem heterodtomos) na LS para

simulacdes em 0; = 1,27 g/cm3 e T, = 3000 K.

Esses anéis podem ser formados exclusivamente por dtomos de carbono, tipicamente
mais de 89% do numero total de anéis, conforme exemplificado na Figura 59(e), sendo essa
fracdo maior em T, mais altos e ndo afetada pela densidade inicial, ou conter um heteroatomo
(O ou N, tal como em anéis do tipo furano e pirrélicos ou piridinicos). Os anéis de seis
membros (tipicos dos planos grafeno/grafite) sdo os mais comuns, atingindo fragdes maiores
em T, e p; maiores (sendo o efeito de T, o mais significativo). Os anéis de oito membros sdo
0s menos comuns, e 0s anéis de 5 ou 7 membros aparecem comumente como defeitos (como
nos pares Stone-Wales), o que pode ajudar a induzir curvaturas em certos subdominios,
resultando em planos dobrados, como os apresentados na imagem completa e ampliada das
estruturas na Figura 52 (particularmente os quadros (b) e (c)).

Altas temperaturas podem induzir a restruturacao dessas redes de anéis aromaticos em
direcdo a arranjos mais estaveis (alterando a quantidade relativa de anéis com um ndimero

especifico de sitios) e até mesmo sua fusdo, potencialmente levando a transi¢des para outras
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fases semelhantes ao grafeno como resultado da rotacdo da ligacdao ou formagao/dissociagao,
como as relatadas por Fu et al. (2022). O efeito do tratamento térmico na morfologia e
extensdao dos planos pode ser analisado em trabalhos futuros, visando investigar como isso
afetaria as propriedades do material pirolisado.

O grau de ordem/cristalinidade dos materiais também foi avaliado por sua funcdo de
distribuicdo radial (RDF), para confirmar que o aumento do nimero de anéis em condicdes
especificas estd de fato relacionado a um maior ordenamento estrutural. O RDF calculado
para grafite puro é apresentado na Figura 60, servindo como referéncia. Ele apresenta dois
picos bem definidos no raio mais curto r, correspondendo as distancias interatomicas do
primeiro e do segundo vizinho, ou seja, o tipico comprimento de ligagdo C-C sp? do grafite de
tamanho médio de 1,42 A) e do segundo vizinho de distancia interatdmica C-C de 2,5 A. Os
picos dentro de 3-4 A sdo relativos a vizinhos C-C 1-4 no plano, e a distancia entre camadas
vizinhas de planos de C empilhados.

Outros picos bem definidos também aparecem em intervalos mais longos. O RDF do
material obtido a 3000 K e 1,27 g/cm? para diferentes tempos de pirélise (proximo ao inicial e
nos estagios intermediarios e final conforme indicado na Figura 49(a-d) é plotado ao longo do
RDF de grafite na Figura 60(a-d). Além disso, o RDF dos materiais obtidos no final (10 ns)
para as trés T, e 1,27 g/cm? e para todas as densidades iniciais a 3000 K sdo respectivamente
plotados nas Figuras 60(b) e 61.

As curvas RDF das estruturas também apresentam picos em torno dos mesmos valores
r tipicos do grafite, porém sdao mais dispersas e de menor amplitude devido a presenca de
defeitos na rede cristalina, finitude dos dominios e desordem em maior escala. De acordo com
a Figura 60(a), as curvas RDF mudam com o passar do tempo, e seus picos caracteristicos
ficam mais estreitos e sua amplitude aumenta como resultado do processo de grafitizacdo. Da
mesma forma, as Figuras 60(b) e 61 mostram que materiais gerados em temperaturas mais
altas e/ou partindo de densidades iniciais mais altas também sdo mais ordenados (sendo o
efeito T, o mais significativo). Esses resultados estdo em perfeita concordancia com os
discutidos nesta e nas secOes anteriores, confirmando os efeitos de cada variavel no grau de
grafitizacdo. Portanto, a exposicdo do polimero precursor a tempos mais longos e o uso de
temperaturas e densidades iniciais mais altas levam a materiais com carater mais grafitico,
apresentando planos finitos (subdominios grafiticos) com maior extensdo, conforme visto
qualitativamente nas Figuras 52 e 53, e discutidos na Secao 4.1 . Essas conclusoes estdo em

excelente concordancia com as observagoes experimentais de membranas de carbono (através
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de analises de difragdo de raios-X e espectroscopia Raman), conforme discutido na Secao 4.5
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Figura 60: Funcdo de distribuicao radial (RDF) para grafite e para as LS gerados em (a) T, = 3000 K //
pi= 1,27 g/cm3 em vérios estagios (2, 6 e 10 ns) e (b) em p; = 1,27 g/cm? usando diferentes T, (apds
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Figura 61: Funcdo de distribuicao radial para grafite e
as LS's geradas em T, = 3000 K e de p; variados, ap6s
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4.2.5 Grupos funcionais

O ntimero de grupos funcionais (principalmente relacionados a sitios de C do tipo
2C1X) também foi monitorado e os resultados estdo resumidos na Figura 62. A Figura 52
mostra exemplos da ocorréncia de tais grupos na LS. Grupos funcionais contendo oxigénio
sdo encontrados principalmente como carbonilas (C=0), éteres (C-O-C, tipicamente dentro de
anéis tipo furano/éteres ciclicos) e hidroxilas (-OH). Grupos carbonilas sdo os mais comuns (>
65%), principalmente para materiais obtidos em densidades menores. Eteres (< 25%) e
hidroxilas (< 14%) estdo em menor quantidade, sendo suas fracdes maximas obtidas em
densidades maiores.

O nitrogénio (Figura 62(d-f)) aparece como aminas (-NH,, principalmente primarias),
nitrilas (C = N), grafiticas (substituicao de C dentro de anéis, N ligado a trés C) e piridinicas
ou pirrdlicas (C-N-C dentro de anéis de 6 ou 5 membros, respectivamente). Grupos
pirrdlicos/piridinicos sdo os mais comuns (> 50%, N permanece em um anel apds a quebra de
uma das ligacdes do grupo imida do polimero precursor, ou participa da formacdo do anel
durante a grafitizacao), e seu numero diminui com T, (provavelmente devido a maior
degradacdo dos anéis no polimero). Nitrilas (< 30%) estdo presentes no final das cadeias
(provavelmente liberados como HCN ou N, com o passar do tempo), especialmente em
densidades mais baixas. Em T, maiores, os grupos em menor quantidade (N grafitico e amina
primaria nas bordas) estdo presentes em maior quantidade, como resultado do grande grau de
grafitizacdo.

A presenca dos grupos funcionais acima mencionados em PEI pirolisado foi relatada
em estudos experimentais (ITTA e TSENG, 2011; HAMM et al., 2017) usando técnicas
espectroscopicas (FTIR), conforme discutido em mais detalhes na Secdo 4.5 . A maioria
desses grupos também foi relatada em simulagdes MD de pir6lise de outros polimeros
nitrogenados (como poliimidas, PAN e PBO), apoiadas por experimentos (KATO et al., 2021;
KOWALIK et al.,2019; MAO et al., 2020; RAJABPOUR et al., 2021).
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Figura 62: Fracao de grupos funcionais (a-c) oxigenados e (d-g) nitrogenados no material final obtido
em vadrias temperaturas e densidades iniciais. As fracoes foram calculadas em relagdo ao ntimero total
de grupos funcionais oxigenados ou nitrogenados em uma determinada LS. (h-i) Exemplos da
evolucdo temporal das frag6es de grupos funcionais contendo O e N (para uma simulagdo em

pi= 1,27 g/cm3 e T, = 3000 K).

4.3 Distribuicao de tamanho dos poros e parametros relacionados

Alguns parametros estruturais e morfolégicos relacionados a nanoporosidade (area

superficial, distribuicdo de tamanho de poros e fracdo de vazios) foram avaliados para os
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materiais obtidos ao final das simulagoes. Comparagoes diretas com materiais pirolisados
reais devem ser feitas com cautela, considerando que as simulagdes foram feitas para
supercélulas relativamente pequenas a volume constante, com dimensdes da caixa de
simulacdo de 46 x 37 x 33 A® para p;= 1,27 g/cm? por exemplo, limitado pelo tamanho do
sistema simulado por razdes praticas de custo computacional, dificultando eventual
empacotamento tridimensional e surgimento de ordenamento atdomico em longa alcance. O
sistema é fechado, e o material final coexiste com os gases liberados durante a pirélise (que
foram removidos para a presente andlise das estruturas). No entanto, algumas tendéncias
gerais com relacdio a dependéncia dos parametros mencionados nas condi¢des de
processamento e sua relacdo com as métricas das secOes anteriores podem ser estabelecidas.

Na menor densidade inicial (0,45 g/cm3), devido ao grande volume disponivel, o
material formado ocupa uma parte reduzida da supercélula, dificultando a quantificacdo das
propriedades da estrutura em relacdo a nanoporosidade (como claramente visto na
Figura 52(a,b) e nos sistemas nesta densidade da Figura 53). Nas outras densidades, os sélidos
se estendem ao longo de toda a caixa formando um sistema infinito contendo poros internos
devido a condicoes periodicas de contorno, particularmente aquelas obtidas em
pi= 1,27 g/cm? (por exemplo, Figura 52(c) e sistemas nesta densidade da Figura 53); para a
densidade intermediaria (0,85 g/cm3), os sélidos sdo periodicos, mas apresentam superficies
expostas mais amplas devido aos grandes vazios presentes no sistema, conforme visto na
Figura 49(h) e nos sistemas nesta densidade da Figura 53 (associado ao maior volume
disponivel para uma mesma quantidade de material).

A distribuicdo de tamanho de poros (PSD) calculada para essas estruturas é mostrada
na Figura 63. Em geral, um pico mais proeminente aparece entre 3.0-8.0 A, relativo a poros
internos como os tipicos de defeitos e bifurcacdes apresentados na Figura 52 e aqueles
associados a distancias entre planos localmente empilhados turbostraticamente. Este pico é
mais estreito para os materiais obtidos na maior densidade inicial. Os poros nesta faixa de
tamanho estdo associados aos ultramicroporos tipicos de polimeros pirolisados (com poros
efetivos menores do que 7 A), que sdo responséaveis pelo mecanismo de peneiramento
molecular quando o material é aplicado como membrana de separacdo de gases (SALLEH e
ISMAIL, 2015; HAMM et al., 2017b; RUNGTA, XU e KOROS, 2015; RUNGTA et al.,
2017).
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Figura 63: Distribuicdo do tamanho de poros para
as estruturas finais obtidas em variadas densidades

e temperaturas p; // T,

Um pico principal mais pronunciado em torno do intervalo mencionado é visto para
materiais obtidos em p;= 1,27 g/cm3; o uso de T, mais alta leva ao aparecimento de um
segundo pico menor (associado a uma diminui¢dao do primeiro), que é potencializado pelo
aumento de T,. O segundo pico (de 8 para 16 A) est4 associado a poros maiores, resultantes
da formacao de planos grafiticos maiores (e, portanto, materiais mais organizados) sob alta T,
conforme discutido nas Secoes 4.2.3 e 4.2.4 . Esses poros maiores podem ser pensados como
os microporos tipicos de CMSMs, responsaveis pelo transporte de gas ao longo do material
tridimensional (mas ndo promovendo a separacdo com base no tamanho). Particularmente no
caso das simulacdes deste trabalho, eles sdao formados por grandes vazios preenchidos pelos
gases liberados durante a pirdlise. Estes vazios sdo ilustrados usando uma visao transversal do
sistema final a 3000 K e 1,27 g/cm? apresentado na Figura 64; o maior nimero de moléculas
liberadas em maiores T, requer um maior volume interno para armazena-las (considerando
também o volume reduzido devido ao aumento da densidade neste caso). Os planos tém que
se deformar para acomodar tais moléculas com o material, gerando poros maiores.

Se a simulacgdo fosse realizada permitindo que os gases saissem da caixa de simulacdo
e/ou o volume fosse alterado, os planos estendidos provavelmente se acumulariam gerando
poros menores, de acordo com experimentos, que geralmente mostram que o uso de T, maior

leva a um aumento na fracdo de poros menores (associados a distancias interplanares)
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(SEDIGH et al.,, 1999; SEDIGH et al., 2000; FU et al., 2017; BAKERI et al., 2010;
RUNGTA, XU e KOROS, 2015; STEEL e KOROS, 2005; HOU et al., 2022; FU et al., 2011;
MA et al., 2013). Estas possibilidades de simulacdo ndo foram implementadas pois fugiam do
escopo do trabalho atual (ainda assim sendo interessantes para futuras andlises) e também
incluiriam graus liberdade adicionais a ser definidos para analise, como taxa de remocdo de
gases e taxa de variacdo de volume.

No entanto, é interessante ressaltar que tais bolhas de gas confinadas, se em grande
quantidade e ndo liberadas adequadamente durante o processo experimental de tratamento
térmico devido a presenca de uma espessa camada de polimero, as condi¢oes atmosféricas ou
condi¢Ges muito agressivas de processo, podem levar a meso/microporos permanentes em
membranas, estes atuam como defeitos, aumentando a sua permeabilidade mas reduzindo a
seletividade, conforme relatado em alguns estudos (ITTA e TSENG, 2011; ZAINAL, TAN e
AHMAD, 2017; LIN et al., 2021).

Para o caso de p; = 0,85 g/cm3, observa-se um efeito mais significativo de T, na PSD.
Um aumento em T, ndo s6 permite a criacdo de poros maiores como também alarga
significativamente a PSD, devido a formacdo de regides internas com tamanhos
caracteristicos maiores. A maior aglomeracao de anéis e organizacdao de planos grafiticos em
altas T, permitem a formacdo de vazios ainda maiores em relacao ao caso anterior, devido ao
maior volume disponivel em densidades mais baixas, como ilustrado nas visOes transversais
da estrutura obtida nestas condicOes, apresentada na Figura 65. Como mencionado acima, o
uso de simulacbes em um sistema aberto com volume variavel provavelmente criaria
materiais com uma estrutura de poros mais consistente com os reais, principalmente para
essas simulacOes em densidades mais baixas.

Portanto, as estruturas geradas a partir de p;= 1,27 g/cm3 em todas as temperaturas e
pi= 0,85 g/cm? a 2500 K sdo as mais semelhantes as medidas em experimentos (tipicamente
usando técnicas de sor¢do) para CMSMs de variadas precursores, como os relatados em
diversos estudos da litaratura (SEDIGH et al., 1999; SEDIGH et al., 2000; FU et al., 2017;
MA et al., 2013; FU et al., 2011; RUNGTA, XU e KOROS, 2015; STEEL e KOROS, 2005).
A fragdo de vazios foi estimada para as estruturas usando uma sonda de teste de 1 A, e a drea
superficial foi estimada usando o didametro cinético de N, como sonda, conforme relatado na
Tabela 7. A fracdo de vazios é maior para a densidade mais baixa e aumenta com T,. O efeito
de pi é 6bvio; densidades iniciais mais baixas oferecem mais espago vazio disponivel para o
material. Conforme discutido anteriormente, o sistema fica mais organizado em T, mais altos,

permitindo a formacdo de mais vazios nessas condi¢des, na mesma linha das alteracdes ja
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mencionadas na PSD. A érea superficial é maior para o sistema de menor densidade e mesmo
T,, devido as maiores superficies expostas aos vazios. Um aumento em T, leva a um aumento
na area de superficie, devido a organizacdo e formacdo de planos grafiticos mais extensos,

como mencionado anteriormente.

Figura 64: Visdo transversal da matriz de carbono formada a 3000 K e 1,27 g/cm3, mostrando os

poros e gases liberados durante a pirodlise.

Tabela 7: Area superficial (As) e fracdo de vazios (¢) para materiais obtidos ao final das simulacdes
em condicdes variadas

T‘Eéizn/?{)pi As (m%g) A (m*cm?®)
2500 // 0,85 500 2091 1532
2500 // 1,27 340 1031 1095
2750 // 1,27 387 1223 1228
3000 // 1,27 432 1262 1236
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Figura 65: Visdo transversal da matriz de carbono formada a 3000 K e 0,85 g/cm3, mostrando os poros

e gases liberados durante a pirdlise.

4.4 Andlise qualitativa de trajetérias - mecanismos reacionais fundamentais

A andlise quantitativa apresentada nas secgOes anteriores permitiu identificar as
tendéncias seguidas por diversas varidveis relevantes em relacdo a T, e pi, bem como
correlacGes entre essas tendéncias para algumas variaveis. Essas relacdes podem ser melhor
compreendidas analisando as trajetdrias atomicas e visualizando alguns dos caminhos de
reacdo mais comuns que ocorrem durante a pirélise. Esta secdo visa trazer mais informagoes
sobre tais transformacdes, e relaciona-las com as variaveis discutidas na secdo anterior. A

ideia ndo é fazer uma busca exaustiva (apresentando uma listagem completa de todas as
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reacOes possiveis), mas exemplificar e ilustrar alguns dos caminhos mais comuns
responsaveis pelas principais transformagdes. O nimero de possibilidades de eventos reativos
€ vasto nestes sistemas, mas eles acabam seguindo alguns padrdes regulares comuns.

No primeiro estdgio de transformacdo (como apresentado na Figura 49(a-b)), as
cadeias sdo degradadas em fragmentos menores. De acordo com a analise de espectrometria
de massa da pirdlise de PEI relatada por Carroccio, Puglisi e Montaudo (1999) inicialmente
sao formados oligdbmeros, que posteriormente se degradam em espécies menores através da
clivagem de ligacOes em locais variados (quebra de pontes éter C-O-C e de ligacdes de N-
imida entre sitios C(CH3), e anéis aromaticos, como visto na composic¢ao inicial do polimero),
levando a cisdo da cadeia, seguida pela abertura do anel de imida.

Um exemplo de tal evento em nossas simulacdes ¢é apresentado na Figura 66(a). Nem
todos os caminhos iniciais apontados pelo referido estudo (CARROCCIO, PUGLISI e
MONTAUDO, 1999) foram observados em nossas simulacdes, mas os que foram vistos estao
de acordo com ele. Uma das vias iniciais mais comuns foi o rearranjo de grupos funcionais
dentro dos anéis de imida, seguido de sua abertura, conforme apresentado na Figura 66(b).
ReacoOes semelhantes a essa também foram relatadas na andlise experimental/computacional
da degradacdo de poliimidas de Kato et al. (2021).

A maioria dos fragmentos formados observados ap6s a degradacdo por Carroccio,
Puglisi e Montaudo (1999) (em torno de 520-620 °C) possuem massa variando de
18 - 830 amu, de acordo com o intervalo observado nas simulacées (Figura 49(g), contendo 4
a 60 atomos de C; exemplos de radicais tipicos com tamanhos de 77 a 923 amu sao fornecidos
na Figura 50). A degradacdo dos anéis de imida ao longo do processo também foi observada
em experimentos comparando a andlise FTIR de PEI puro e CMSMs formados (ITTA e
TSENG, 2011; HAMM et al., 2017).

Esses radicais reativos colidem e estabelecem novas ligacdes C-C, levando a
aglomeracdo como visto na Figura 66(b-c) e expresso quantitativamente pela Figura 49(f-g).
Alguns desses eventos sdo ilustrados na Figura 66(c-e). A maioria dos fragmentos iniciais
preserva anéis aromaticos, que sao adicionados as bordas da LS durante o seu crescimento,
levando ao aumento do seu numero de anéis como apresentado na Figura 59. A aglomeragao
também ocorre devido a formacdo de ligacdes entre cadeias lineares ou abertas com ligacoes
pendentes, que sao geradas com a degradacao e abertura do anel, como visto na Figura 66(e).
Este tipo de contato entre cadeias lineares dentro de um mesmo aglomerado em crescimento
também forma grandes poros (apresentado na Figura 66(f)), que sdo precursores para a

formacgado de anéis.
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Figura 66: Exemplos dos principais mecanismos de reacdo observados nas simulacdes, responsaveis
pelas transformacgoes relatadas nas se¢Ges anteriores ((a-b) degradacao inicial, (c-e)
agrupamento/crescimento e (f-g) grafitizacao). As setas pretas indicam etapas consecutivas em um
caminho, enquanto as setas coloridas indicam pares de dtomos que interagem diretamente em uma
determinada etapa. Atomos especificos sdo destacados e rotulados (Cn, Hn, On, Nn) para facilitar a
identificacao de sitios antes e depois de uma determinada reacdo. Em (g), os vizinhos dos sitios C
marcados em amarelo (um anel aromaético) sdo apresentadas desde sua posicao inicial até a estrutura

final.

ApoOs esse agrupamento inicial de radicais reativos, o tamanho da estrutura aumenta,
mas apresenta uma rede reticulada de cadeias menores, a maioria contendo anéis aromaticos,
mas ndo conectados entre si em maior extensdo, como visto na Figura 49(h) a 1,6 ns, por
exemplo. Com o passar do tempo, o nimero de anéis aumenta, como apresentado na
Figura 49(h) a 3 e 10 ns e Figura 57(e,f), devido a rearranjos atémicos e fechamento de anéis
de atomos de C em cadeias anexadas (uma conversao de sitios de C 2C0X e 2C1X em 3C0X,
conforme apresentado e discutido na Secao 4.2.3 e Figuras 57 e 58).

Exemplos de tais reacOes sdo descritos na Figura 66(f); estes podem conectar duas
extremidades C livres ou locais opostos de poros/anéis maiores e também envolver a liberagao
de moléculas. A Figura 66(g) mostra um anel inicial selecionado aleatoriamente e seus

vizinhos em tempos variados; as referidas transformacOes ocorrem no seu entorno,

135



CAPITULO IV — Simulag@es reativas da pirdlise de polieterimida

promovendo o crescimento dos dominios grafiticos, contendo anéis de numero variado de
atomos, conforme ja discutido na Secdo 4.2.4 . Durante esse crescimento, 0s grupos
funcionais podem permanecer no interior dos planos como defeitos, mas temperaturas e
densidades mais altas geralmente induzem sua remogao, como ja discutido anteriormente.
Conforme amplamente discutido nas se¢Oes anteriores (principalmente Secao 4.2.2),
a degradacdo do polimero e as etapas subsequentes (crescimento e grafitizacdo) também
levam a formacao de espécies estaveis (moléculas de gas). Exemplos de tais reacdes sdo
apresentados na Figura 67, que levam a liberacao de H,, H,O, CO, CO,, N, e NH;. Esses
mecanismos sdo semelhantes a alguns dos relatados pela analise de simulacdes de MD de
pirdlise de outros polimeros nitrogenados (KOWALIK et al., 2019; MAO et al., 2020) e
ocorrem por degradacdo térmica simples (quebra de ligacOes e rearranjos) ou sao avaliados
por colisdes entre gas e solido ou entre radicais livres. Também ha a ocorréncia de reagdes na

fase gasosa.
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Figura 67: Exemplos dos principais mecanismos de reacdo observados nas simulages, relacionados a
formacdo de moléculas de gas e reagdes gas-solido. As setas pretas indicam etapas consecutivas em
um caminho, enquanto as setas coloridas indicam pares de atomos que interagem diretamente em uma
determinada etapa. Atomos especificos sdo destacados e rotulados (Cn, Hn, On, Nn) para facilitar a

identificacao de sitios antes e depois de uma determinada reagao.
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Por exemplo, CO, pode ser liberado por uma sequéncia de quebra de ligacao dentro de
um anel de imida e migracdo de O para a nova ligacao pendente, seguida por um rearranjo dos
atomos de O, resultando na liberagdo da molécula conforme apresentado na Figura 67(a). CO
também é comumente formado como resultado da degradacdo de cadeias abertas, seguindo
caminhos semelhantes aos anteriores, exemplificados na Figura 67(f).

Moléculas de H, e N, sdo liberadas da estrutura como resultado da interacao entre
sitios C-H ou C-N vizinhos dentro de um anel (como exemplificado na Figura 67(b)), ou
devido ao ataque de radicais contendo tais atomos em sitios C-H ou C-N nas bordas da LS,
como visto na Figura 67(d).

A formacao de moléculas de H,O e NH; compartilham algumas caracteristicas em
comum, como a transferéncia de hidrogénio de sitios vizinhos para sitios O ou N nas bordas
da matriz s6lida ou fragmentos crescentes, seguida por rearranjos envolvendo o novo sitio e a
interacdo com outra espécie (gas ou radical), que fornece os atomos de H adicionais
necessarios para a formacdo de H,O e NH;. Exemplos que descrevem essas reagdes sao
apresentados na Figura 67(c,e). Essa observacao explica a formacao significativa dessas duas
espécies em densidades mais altas; o contato gas-solido é mais intenso, fornecendo mais
facilmente o H adicional necessario para a formacdo da molécula. Além disso, é importante
ressaltar que a liberacdao de tais atomos de H nas bordas ou saltos para locais vizinhos
relatados nos paragrafos anteriores criam ligacdes pendentes nas bordas do aglomerado
solido, que permitem a ligacdao de espécies ou crescimento por meio de rearranjos de cadeias
lineares -C-C- conforme discutido acima e apresentado na Figura 66(e).

Conforme discutido anteriormente, CO e CO, sdo formados como resultado da
degradacdo apresentado na Figura 67(a,f), e quanto maior o seu nimero ao final da simulacao,
menor o tamanho da estrutura formada. No entanto, se hd mais frequéncia de interacdo com a
estrutura, eles trazem C de volta a estrutura, conforme discutido na Secao 4.2.2 . Exemplos
de tais reacOes sdao apresentados na Figur 67(g,h). Por exemplo, CO se liga a uma ligagdo
pendente C na borda e se torna parte da cadeia, apds rearranjos podem induzir o fechamento
do anel como mencionado acima, mantendo O como grupo funcional, ou fornecer sitios para
posterior incorporacdo de novos fragmentos reativos. Moléculas de CO, também podem
interagir com as bordas dos fragmentos, perdendo O e retornando como CO, conforme
ilustrado na Figura 67(i); na verdade, hd um equilibrio nessa transformacdo (incorporacao ou
liberacdo de O nas bordas em decorréncia do contato com tais espécies). Portanto, esses
eventos explicam a maior formagdo de CO em baixas densidades discutidas na Secdao 4.2.2 ;

devido ao contato menos frequente com o sélido, ele permanece na fase gasosa. Em altas
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densidades, o contato é intensificado, e a liberacao de O ocorre principalmente pela formacao
H,0 em vez de gases contendo C (COy), como discutido no paragrafo anterior.

Esses resultados mostram que as reagoes gas-solido sdao uma parte importante do
processo, ajudando a remover os heteroatomos e induzir o crescimento da estrutura. Estas sao
favorecidas em densidades maiores, promovendo uma espécie de "efeito autocatalitico”, ou
seja, devido ao confinamento, as moléculas geradas interagem com maior frequéncia com o
s6lido, induzindo a ocorréncia de novas reagdes com o mesmo efeito, levando ao material

obtido.

4.5 Discussdo e comparacao com experimentos ¢ outras simulagdes

Um resumo do efeito de Tp e pi em cada varidvel medida conforme relatado na secao
anterior é apresentado na Tabela 8. Essas variaveis geralmente sdo influenciadas por T, e p;,
mas para algumas delas o efeito de um desses parametros é mais forte do que do outro
(diferenciado pelo simbolo na tabela). Conforme mencionado nas referéncias bibliograficas
(Secdo 2.1 ), a pirdlise de PEI e polimeros semelhantes para a producao de CMSMs em
condicOes variadas tém sido relatada em varios estudos (ZAINAL, TAN e AHMAD, 2017;
HOU et al., 2022; HAMM et al., 2017; FU et al., 2017; LIN et al., 2021). As descobertas
apresentadas nas secOes anteriores e as tendéncias resumidas na Tabela 8 concordam
perfeitamente com a maioria das observacdes desses resultados experimentais e ajudam a
entender as razOes para estes efeitos, conforme discutido em detalhes nos préximos
paragrafos.

Grande parte dos trabalhos experimentais sobre a preparacao de CMSMs a partir de
PEI (e também de outros polimeros) citados ao longo do texto ndo fornece uma caracterizacao
completa da membrana por razdes praticas obvias; a abordagem mais comum é apresentar
alguma caracterizacdo basica (imagens de microscopia e/ou padrdes de difragdo de raios-X) e
avaliacdo de desempenho por meio de testes de permeacdo de gas puro. Alguns estudos
selecionados fornece alguma caracterizacao relevante adicional (FTIR, espectroscopia Raman
ou de fotoelétrons de raios-X, analise de distribui¢do de microporos baseada em sorcao, etc.),
conforme discutido abaixo. Portanto, uma avaliagdo completa do efeito dos detalhes da
microestrutura do CMSM nas propriedades de transporte resultantes dificilmente é alcangada;
Rungta e colaboradores (RUNGTA, XU e KOROS, 2015; RUNGTA et al., 2017) apontaram

as dificuldades em usar técnicas de caracterizacao convencionais para analisar tais membranas
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devido a sua natureza amorfa, considerando que sua aplicacdo é geralmente inconclusiva em

relacionar o desempenho do CMS a sua morfologia de poros.

Tabela 8: Resumo do efeito de T, e p; em cada variavel medida.

Variavel medida VT Ty Lpi T pi
Tamanho da LS e dos planos M F
Fracdo de C na LS F M
Fracdao de Hna LS F
Fracao de O na LS
Fracdao de N na LS F
Quantidade total de anéis F F
Fracdo de sitios 3C0OX F F
Fracdo de sitios 2C1X F
Fracgao de sitios 2C0X F

Quantidade total de moléculas gaosas

<

]
==K

Quantidade de moléculas de H,

Quantidade de moléculas contendo C (CO + CO, + HCN)
Quantidade de moléculas contendo O (CO + CO; + H,0)
Quantidade de moléculas contendo N (HCN + N, + NH3)
Area superficial

mm Em L

m o m T ™ M ™

F

Fracao de vazios F F

*F e M referem-se, respectivamente, a um efeito forte ou moderado de uma determinada condi¢do em
cada variavel. Por exemplo, uma fracdo de C na LS mais alta é favorecida em T, altas (efeito forte) e p;
altas (efeito moderado).

A composicdao do material muda ao longo da pirélise, evoluindo para um maior teor de
C e menor quantidade dos demais elementos (H, O e N) com o passar do tempo, conforme
discutido na Secao 4.2.1 . As composicdes finais relatadas por Sedigh et al. (1999) (valores
finais de C/H/O/N de 89,5/2,0/3,2/4,3% em peso, a partir de 75/4,1/16,2/4,7 % em peso na
PEI) e por Hamm et al. (2017) (82/0,4/X/4,2 % em peso, X= nao relatado) estdo dentro do
intervalo relatado nas Figura 54 e 55. Interessante notar que as mudangas no contetido de N
sao minimas em comparagdo com as mudancas em O e H, conforme previsto em nossas
simulacoes. Além disso, a temperatura de pirdlise foi de 600 °C em ambas as referéncias
citadas acima, mas os tempos de processamento foram de 4 h e de 30 min, respectivamente,
sendo o motivo do maior teor de C na primeira; como visto em nossos resultados, o uso de

tempos mais longos leva a um aumento continuo na fragdo de C.
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Esses heteroatomos permanecem na matriz s6lida como grupos funcionais variados,
conforme discutido na Secdo 4.2.5 (Figura 62). Os grupos funcionais relatados foram
observados em amostras tipicas pirolisadas com PEI por FTIR (ITTA e TSENG, 2011;
HAMM et al., 2017; HOU et al., 2022), bem como para poliimidas (KATO et al., 2021), que
mostraram claramente bandas para modos de alongamento e flexdo relacionados a anéis
aromaticos, éteres ciclicos, carbonilas e grupos nitrogenados. O aumento da temperatura de
pirélise diminuiu a intensidade dos picos caracteristicos dos grupos funcionais (ITTA e
TSENG, 2011) nos espectros, e ainda levou ao desaparecimento de alguns deles, confirmando
o efeito de T,, visto em nossas simulacGes (seu aumento levou a uma fracdo inferior de
heteroatomos). Os picos correspondentes aos anéis de imida também desaparecem ou
diminuem significativamente dependendo da temperatura (ITTA e TSENG, 2011;
HAMM et al., 2017; HOU et al., 2022), devido a sua quebra durante a degradacdo conforme
relatado na Secdo 4.4.

Além disso, as moléculas de gas liberadas vistas nas simulagdes também foram
observadas em experimentos (BARBOSA-COUTINHO et al., 2003; HOU et al., 2022;
CARROCCIO, PUGLISI e MONTAUDO, 1999) analisando os fluxos de gases efluentes:
estes indicam a presenca das espécies H,O, CO,, H,, CO, N, e HCN (este ultimo em menor
quantidade como visto nas simulag¢ées). H,O, CO e CO, parecem ser liberados mesmo em
temperaturas moderadas, e H, é liberado em temperaturas mais altas ou tempos tardios,
confirmando o processo de desidrogenacdao em direcao ao crescimento de dominios grafiticos,
isso acontece nos estagios intermediarios e posteriores dos processos, conforme discutido nas
SecOes 4.2.2 e 44.

O uso de T, e p; mais altos e tempos de pirolise mais longos ndao apenas aumentam a
quantidade de C no solido, mas também resultam em estruturas carbonaceas maiores e
dominios grafiticos mais estendidos, conforme visto visualmente na Figura 52 e medidos pela
contagem de anéis e quantidade dos sitios C hibridizados em sp® - 3C0X (Figuras 57 e 58),
bem como pela avaliacdo de sua fungao de distribuicdo radial (Figuras 60 e 61).

Essas observagoes sao suportadas por uma série de estudos com PEI e também com
outras poliimidas; estes mostram que o uso de temperaturas mais altas e/ou tempos de
exposicdo mais longos levam a uma diminuicdo no espacamento d médio dos planos
grafiticos, tipicamente medidos por difracdio de raios-X, o que é resultado da maior
compactacao de superficies mais extensas e organizadas (SALLEH e ISMAIL, 2011;
ZAINAL, TAN e AHMAD, 2017; LIN et al., 2021; HOU et al., 2022). Este espacamento

interplanar estd associado aos menores ultramicroporos responsaveis pelo peneiramento
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molecular; portanto, sua diminuicdo geralmente é observada também indiretamente por uma
diminuicdo nas permeabilidades para CMSMs gerados em T, mais altos (SALLEH e
ISMAIL, 2011; ITTA e TSENG, 2011; BAKERI et al., 2010; RUNGTA, XU e KOROS,
2015; ZAINAL, TAN e AHMAD, 2017; HOU et al., 2022), que em alguns casos também
levam a um aumento nas seletividades ideais, devido a presenca de mais poros com
caracteristicas de peneiramento molecular. Mudancas diretas nas distribuicdes de tamanho de
poros em temperaturas mais altas também foram relatadas, confirmando a tendéncia acima. O
pico na PSD em torno da menor distancia (cerca de 3-4 A) geralmente fica mais intenso e seu
tamanho médio caracteristico diminui quando a pir6lise é realizada em T, mais alto
(SEDIGH et al., 1999; BAKERI et al., 2010; HOU et al., 2022; SEDIGH et al., 2000; STEEL
e KOROS, 2005; FU et al.,, 2011; RUNGTA, XU e KOROS, 2015; FU et al., 2017;
MA et al., 2013).

O efeito da densidade inicial nestas caracteristicas nao foi exaustivamente investigado
quanto a temperatura. Quando solugdes iniciais com concentragdes mais altas foram usadas
(mas ndo tdo concentradas) (BAKERI et al., 2010; LIN et al., 2021), o espacamento d e 0
tamanho dos poros também diminuem, com um efeito andlogo ao da temperatura discutido
acima, conforme previsto nas simulacoes. A fracdo de vazios das membranas diminuiu com o
aumento da concentragdao/densidade (BAKERI et al.,, 2010), também de acordo com os
resultados das simulacdes deste trabalho (ver Tabela 7).

Lin et al. (2021) obtiveram CMSMs a partir de solucoes de PEI com concentracoes
variadas (de 15% a 30% em peso). As solu¢des mais concentradas ndo permitiram a cobertura
adequada e adesdao da membrana ao suporte, mas as menos concentradas sim. Medidas de
espectroscopia Raman mostraram picos de banda G mais intensos (associados aos dominios
grafiticos) para membranas obtidas de solu¢des mais concentradas, com razoes I¢/Ip passando
de 0,88 para 0,97 quando a concentracao de polimero aumentou de 15 para 25%. Como
mencionado acima, o uso de maiores concentragoes também levou a menores espagamentos
interplanares d, refletidos também em menores permeabilidades de gas puro. A concentragao
otima foi de 25%, proporcionando um bom equilibrio entre seletividade e permeabilidade,
visto que as CMSMs de solugdes mais diluidas ndo proporcionaram diferencas significativas
na permeacao para moléculas de tamanhos variados, também de acordo com os resultados das
simulagOes, que mostram a presenca de poros e vazios maiores dentro das estruturas obtidas
em densidades mais baixas.

Mesmo que as simula¢des concordem com a dependéncia de T, e p; de grafitizacao

presente na literatura, ndo foi possivel visualizar o mesmo efeito diretamente nas PSDs
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calculadas (Figura 63), embora as curvas individuais sao bastante semelhantes aquelas vistas
em medi¢Ges experimentais. Essa aparente contradi¢do foi discutida na Secao 4.3 e ilustrado
nas Figuras 64 e 65; devido ao uso de simulacdes NVT usando pequenas supercélulas, os
gases liberados sdo armazenados dentro dos poros, dificultando o empacotamento esperado de
planos mais desenvolvidos. No entanto, esses resultados apontam outra caracteristica
conhecida na sintese de CMSMSs: se os gases ndo sdo liberados adequadamente (devido a
presenca de camadas espessas de pirdlise rapida que impedem a saida dos gases), ou se de
alguma forma um excesso de gases é formado (devido a presenca de outras espécies que
degradam sob temperaturas diferentes daquelas do polimero, como aditivos ou em misturas),
grandes vazios podem aparecer na membrana (na verdade, ainda maiores do que aqueles
vistos em nossas supercélulas de simulagao), interrompendo a estreita distribui¢dao de poros de
dimensdes de ultramicroporos e microporos e criando grandes canais de transporte de gas.
Alguns desses efeitos foram relatados na literatura (ITTA e TSENG, 2011; ZAINAL, TAN e
AHMAD, 2017; LIN et al., 2021).

Além da validacdo com estudos experimentais de diversos autores, devemos ressaltar
que nossos achados também concordam com resultados obtidos em simula¢des de MD reativa
com outros polimeros, principalmente no que diz respeito a detalhes estruturais,
composicionais e mecanismos reacionais que ndo podem ser facilmente medidos em técnicas
experimentais.

Van Duin e colaboradores (KOWALIK et al.,2019; MAO et al., 2020;
RAJABPOUR et al., 2021) relataram uma série de estudos abordando a pirélise de PAN e
PBO (ambos contendo os elementos CHON) para a formagao de fibras de carbono. Apesar de
usar uma parametrizacdo distinta do ReaxFF (da usada neste trabalho), foram encontradas
caracteristicas estruturais semelhantes as nossas, como a formacdo de dominios com anéis de
5, 6 e 7 membros (em proporcoes relativas bastante semelhantes as apresentadas neste estudo,
contendo também apenas C ou C + heterodtomos) e presenca de grupos funcionais
especificos, que estavam de acordo com relatos experimentais anteriores de formacao de fibra
de carbono. A natureza das moléculas liberadas também é a mesma (considerando a
composicao similar dos polimeros), e mecanismos de formacdao de H, e N, semelhantes aos
apresentados na Secao 4.4 foram reportados.

Kato et al. (2021) apresentaram uma analise experimental abrangente da carbonizacao
de poliimida complementada com simulagdoes de MD reativas aplicando o ReaxFF (usando a
mesma parametrizacao que deste trabalho). As simulacdes mostraram a formacao de anéis de

5, 6, 7 membros e presenca de éteres ciclicos, N grafitico, aminas, N piridinico e nitrilas,
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conforme também demonstrado em nosso estudo (Secao 4.2.5 ), todos verificados em
amostras experimentais por uma combinacdo de analises FTIR, Raman, XPS e NMR. Essa
notavel concordancia encontrada pelos autores reforca a adequacdo da parametrizacdo
ReaxFF utilizada em ambos os trabalhos e fortalece a validacdo dos achados neste trabalho.
Montgomery-walsh et al. (2021) também relatou recentemente simulagoes de MD reativa
(aplicando a mesma parametrizacdo ReaxFF) da conversdo do polimero SU-8 (contendo
apenas CHO) em carbono vitreo (NIMBALKAR et al., 2022); eles encontraram morfologias e
caracteristicas estruturais do material pirolisado semelhantes aos observados em nossas
simulacOes em densidades mais baixas, apresentando arranjo analogo de anéis e defeitos. Os
grupos funcionais presentes no material também estavam de acordo com experimentos
anteriores relatados por sua equipe de pesquisa.

O efeito da densidade inicial do polimero também foi avaliado em alguns estudos de
MD reativa. Foi demonstrado que um aumento na densidade acelera a decomposicao térmica
de polilactideos amorfos (MLYNIEC et al., 2016), promovido por um efeito autocatalitico de
moléculas liberadas (confinadas) atuando no polimero, de maneira semelhante as interacdes
gas-solido vistas nas simulagOes deste trabalho em densidades maiores (Secdes 4.1 e 4.4), 0
que levou a estruturas com menos grupos funcionais e mais dominios grafiticos. Densidades
mais altas foram necessarias para reproduzir os resultados de um estudo experimental de
Dong et al. (2016) do aquecimento a laser de poliimidas para a formacao de camadas de
grafeno. A conversdo s6 foi observada em altas pressoes devido a efeitos de confinamento;

em pressoes e densidades mais baixas, a degradagdo para espécies menores foi privilegiada.
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CAPITULO V - Construciao e caracterizacao de modelos de

membrana de carbono

Neste capitulo serdo apresentadas e desenvolvidas as etapas para a construcao de
modelos atomisticos de membranas de carbono partindo-se dos sistemas obtidos ao final das
simulacOes reativas (aglomerados de carbono). Desta forma, deseja-se construir modelos de
membranas de carbono mais realistas e com melhor descricao das propriedades estruturais do
que os modelos ja apresentados na literatura (ver Secdo 2.4 ). As etapas desenvolvidas e
apresentadas na Secdo 5.1 tem por objetivo a construcao de modelos tridimensionais que
possam ser aplicados na metodologia de simulagoes de permeacdo de gases (descritas na

Secao 3.3). Estes modelos construidos serdo caracterizados na Secao 5.2 .
5.1 Metodologia para construcao de modelos de membranas de carbono

Diferentes etapas de preparacdo na construcdo destes modelos foram necessdrias
devido as caracteristicas das estruturas obtidas nas simulacdes reativas, associadas a dimensao
do sistema simulado e da natureza das simulac¢Ges (volume constante durante todo o processo,
sendo que inicialmente temos somente o polimero, e ao final, a estrutura gerada e os gases
formados). Desta forma, foi considerado que as estruturas de carbono obtidas representam
apenas um fragmento da membrana de carbono, e ndo o material compacto e denso
caracteristico de uma membrana em si; logo estas sdo inadequadas para testes de separagdo de
gases devido ao seu tamanho e formato irregular. Porém, estas trazem representacoes realistas
da estrutura intrinseca da membrana em termos de composi¢cdo quimica, presenca de grupos
funcionais tipicos, configuracao dos planos de carbono desenvolvidos, presenca de defeitos
internos e bordas, e da interligacdo entre estes.

A representacao das propriedades estruturais em maior escala, como a distribui¢cao do
tamanho de poros e interconectividade destes dependem de representacbes maiores da
membrana, pois os fragmentos obtidos sdo da ordem de 40 A de tamanho. Também, modelos
atomisticos de membranas a serem usados em simulacdes de permeacdo de gases necessitam
ter maiores dimensOes para um estudo mais apropriado da interagdao entre gases e estrutura.

Os préximos paragrafos descreverdo os procedimentos aplicados para criacdo de sistemas de
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maior dimensdo (representando membranas de carbono) a partir das estruturas obtidas nas
simulacOes descritas no capitulo de resultados anterior, conforme a metodologia sumarizada
na Secdao 3.2.

A primeira tentativa de construcao de um modelo de membrana foi usando o sistema
final da simulacdo reativa em temperatura de 2750 K e densidade de 0,45 g/cm3, no qual
foram desenvolvidas as etapas de preparacdao do modelo que serdo aplicadas nos modelos
apresentados posteriormente. Este sistema é composto por um aglomerado de carbono de
férmula quimica Cys:H156Ns510120 € diversas espécies gasosas, estando em maior quantidade os
gases H,, CO,, H,O, CO, N, e NH;, respectivamente com 680, 69, 65, 56, 36 e 6 moléculas.

Este sistema é apresentado na Figura 68.
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Figura 68: Vista (a) frontal e (b) lateral do sistema obtido ao final da simulagdo reativa na condicao de
densidade de 0,45 g/cm? e temperatura de 2750 K. Atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio e

nitrogénio representados na cor cinza, branco, vermelho e azul, respectivamente.

Inicialmente foram feitas simulagdes com o potencial reativo para resfriar e relaxar o
sistema e a estrutura. O resfriamento do sistema foi feito até a temperatura de 300 K em uma
rampa de 10 ps e mantido nesta temperatura por 10 ps.

Na Figura 69 é apresentado o sistema ap6s a etapa de resfriamento. As principais
mudancas observadas sao (i) a distribuicdao espacial de gases, que na menor temperatura estao
mais adsorvidos no aglomerado de carbono, (ii) a organizacdo dos planos de carbono, cujo
empilhamento torna-se mais destacado, e (iii) uma maior planaridade destes, devido a menor

perturbacdo térmica dos atomos de carbono dos anéis do interior dos planos e dos
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heterodtomos das bordas que formam grupos funcionais. A composicdo do aglomerado
continuou a mesma e nao houve mudangas nos grupos funcionais presentes.

A estrutura continua de carbono em baixa temperatura é entdo separada das demais
espécies (gases e espécies menores), como se o sistema fosse submetido a uma
“limpeza/purga” de gases e subprodutos, que ocorreria naturalmente no processo real,
permanecendo apenas a estrutura solida. Esta etapa é feita artificialmente selecionando apenas
0s atomos pertencentes a estrutura e criando um arquivo de coordenadas atémicas contendo
apenas estes.

Desta forma é obtido o sistema apresentado na Figura 70, com o aglomerado de
carbono contendo 2779 atomos. Devido a densidade inicial deste sistema, o s6lido obtido é
continuo ao longo de duas direcGes (devido a condi¢oes de contorno periddicas), evidenciado
pela visdo lateral dos planos de carbono formados (Figura 70(b)). Porém, na visdo frontal
(Figura 70(a)) pode-se ver que esta estrutura € finita em uma direcdo (na direcao X da vista
frontal), resultando em maiores vazios na caixa de simulacdo. Nesta direcdo também hé a
formacdo de planos de carbono, fora da parte mais densa da estrutura e que estdo projetados
na direcdo normal aos planos continuos, evidenciados na vista frontal apresentada (do meio
para a esquerda na direcdo X). Esta parte da estrutura apresenta maior liberdade de
movimento e interacdo com moléculas gasosas, resultando em superficies com maiores

curvaturas levando a formagao de estruturas ocas, tipicas de fulerenos.
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Figura 69: Vista (a) frontal e (b) lateral do sistema obtido da simulagdo reativa em temperatura de

2750 K e densidade de 0,45 g/cm3, apos resfriamento para 300 K.
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Para as simulacdes de relaxacdo desta estrutura, foi construido um sistema com a caixa
de simulagdo respeitando os limites do sélido obtido, de modo a manter periddicos os planos
formados e reduzir a distancia na direcdo ndo periddica do sélido, aumentando a interagdo dos
planos curvos. O tamanho da caixa de simulacdo inicial foi de 70,3, 46,8 e 47,2 A nas
direcdes X, Y e Z, respectivamente, resultando em uma densidade inicial de 0,35 g/cm?, sendo
entdo esta a densidade da estrutura resultante da simulagdo reativa.

Para se obter uma estrutura solida em equilibrio com menor energia e sem tensdes
residuais de sua formacdo, o aglomerado isolado foi submetido a uma simulagdo no conjunto
isotérmico-isobarico com temperatura de 300 K e pressdo nula por 500 ps. Para o controle de
temperatura e pressdo foram usados o termostato e barostato de Nosé-Hoover, utilizando o
comando fix npt (com constante de amortecimento da pressao de 1000 fs e de temperatura de
10 fs) do LAMMPS com a opgdo aniso para que as componentes normais do tensor pressao

fossem controladas de forma independente.

Figura 70: Aglomerado de carbono isolado do sistema obtido da simulacdo reativa em temperatura de
2750 K e densidade de 0,45 g/cm?3, em vista (a) frontal e (b) lateral mantendo as mesmas perspectivas

de visualizacdo da Figura 68.

Durante a relaxacao estrutural, foi observada uma diminuicdo da dimensdo da caixa de
simulacdo ao longo da direcao X, devido a uma maior interacdo entre os planos de carbono,
causando a aproximacdo de partes da estrutura. O sistema obtido é apresentado na Figura 71,
cujas dimensdes obtidas foram de 45,8, 47,1 e 47,3 A nas direcdes X, Y e Z, respectivamente,

resultando em uma densidade de 0,585 g/cm? para o s6lido. Mesmo nesta maior densidade
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(comparado ao estado anterior), ainda verifica-se a presenca de grandes vazios no solido, o
que ndo € interessante para a construcao de modelos de membranas de carbono, pois estes
grandes poros descaracterizam a membrana como uma peneira molecular e possivelmente

reduzem a capacidade de separacdao da mesma.
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Figura 71: Estrutura de carbono obtida ap6ds relaxacao estrutural nas trés direcdes da caixa de

simulagdo, em vista (a) frontal e (b) lateral, mantendo as mesmas perspectivas de visualizacao da

Figura 68.

Por se tratar de um sélido poroso, ha diferentes formas de se avaliar a densidade
experimentalmente, sendo as mais utilizadas a densidade volumar ou aparente (bulk density) e
densidade real (true density); a primeira € calculada utilizando o volume total da amostra, e a
segunda utilizando apenas o volume ocupado efetivamente pelo sélido, subtraindo o volume
ocupado pelos vazios internos do sélido (normalmente medido experimentalmente de forma
indireta através do volume de diferentes espécies adsorvidas no sélido; o método mais comum
de medida é a picnometria com He ou Hg). Neste trabalho a densidade medida ¢ a resultante
de toda a caixa de simulacdo que engloba o sélido, se enquadrando na classificacdo de
densidade aparente.

A densidade de materiais de carbono obtidos por pirélise, segundo Koresh (1983),
varia de 1,3 a 1,8 g/cm3, sendo menor do que os 2,2 g/cm® do grafite devido ao volume

ocupado pelos ultramicroporos (menores do que 7 A) e microporos (7-20 A) que variam de
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30% a 70% do volume do sélido. Liu et al. (1994) obteve as densidades de fibras de carbono
obtidas da pir6lise de poliacrilonitrila em funcdo da temperatura aplicada ao material, sendo
obtida uma relacdo linear de aumento da densidade entre as temperaturas de 300 °C
(1,45 g/cm3) e 900 °C (1,80 g/cm3), mostrando que quanto maior a temperatura de operacao
maior é a compactagdo e consolidagdo do solido obtido. Para fibras de carbono do mesmo
polimero, Ko (1991) obteve as densidades de 1,407, 1,463 e 1,458 g/cm?3 para as temperaturas
maximas de tratamento de 230, 275 e 300 °C, respectivamente. O comportamento linear
também foi observado no intervalo de 400 °C (1,5 g/cm3) até 1000 °C (1,8 g/cm3). Jenkins e
Kawamura (1976) apresentaram a densidade real para uma série de carbonos porosos obtidos
da pirélise de polimeros, com destaque para os s6lidos obtidos dos polimeros poliacrilonitrila,
fenol-formaldeido e celulose que apresentaram valores de 1,52-1,57 g/cm? para o tratamento
em 2700 °C. Para carbonos nao grafitizaveis dos mesmos polimeros, Kipling et al. (1964)
apresenta as densidades reais de 1,4 a 1,7 g/cm3 no intervalo de temperaturas de 1500 a
3000 °C.

Para membranas de carbono obtidas da pirdlise de poliimidas, Fu et al. (2011)
obtiveram densidades aparentes de 1,52-1,54 g/cm3 para a temperatura de pirélise de 700 °C e
1,26-1,32 g/cm® para 550 °C. Esta diferenca resulta em variagoes na permeabilidade da
membrana, sendo que para membranas mais densas se observa menores permeabilidades, com
valores de 79,4-89,9 Barrer e 20,7-24,1 Barrer para o gas nitrogénio nas membranas
mencionadas acima. He e Hagg (2012) observaram uma densidade aparente entre 1,24 e
1,12 g/cm3 para membranas de fibra oca obtidas de acetato de celulose na temperatura de
550 °C. Membranas de carbono de peneira molecular comerciais foram analisadas por
Lagorsse et al. (2004), que apresentaram densidade aparente entre 1,1-1,3 g/cm® de acordo
com o processo de ativacdo da membrana.

Para conferir um maior realismo ao modelo de membrana, foi feito um ajuste da
densidade do so6lido para valores proximos aos tipicamente observados para membranas de
carbono em experimentos conforme discutido acima. Para chegar a estas densidades, a caixa
de simulacdo foi alterada na direcdo X (normal aos planos continuos) com o comando fix
deform do LAMMPS até o tamanho desejado em 10 ps, e apds, foi mantida fixa por mais 10
ps na temperatura de 300 K. No primeiro modelo construido, com a evolugao do s6lido apos a
reducdo da caixa em X apresentada na Figura 72(c), a densidade alcangada foi de 1,56 g/cm3,
valor proximo aos de membranas de carbono de poliimida obtidas a 700 °C (Fu et al., 2011) e
diversas fibras de carbono proveniente de polimeros. As dimensoes da caixa resultante foram

de 15,2, 47,1 e 47,3 A nas direcdes X, Y e Z, respectivamente. Na visdo frontal da
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Figura 72(c), verifica-se que os planos de carbono se aproximam e hd um melhor
empilhamento destes, inclusive para os planos curvos que se desenvolviam em outra direcdo.
J& na visao lateral, é observado que ha uma maior distribuicao dos planos curvados, devido ao
melhor empilhamento, e os vazios existentes no sistema de menor densidade (causados por
defeitos e bordas dos planos formados) sdo preenchidos, reduzindo assim a porosidade do

solido. Entretanto, ainda é possivel identificar alguns vazios no sistema na densidade final.

Figura 72: Evolucdo da estrutura de carbono durante a compactacao da caixa de simulagdo para

aumento da densidade, com visao normal ao eixo/frontal da caixa deformada (sequéncia de quadros
superiores) e aos eixos ndo deformados/lateral (sequéncia de quadros inferiores), sendo as figuras

identificadas (a) na densidade inicial, (b) em um estado intermediario e (c) na densidade final.

A proxima etapa de construcdo do modelo foi a replicacdo do sélido para se obter uma

caixa de simulacdo aproximadamente cibica. Para este fim, a caixa de simulacdo foi replicada
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3 vezes na direcao do eixo X, obtendo um modelo de membrana com dimensdes de 45,8, 47,1
e 47,3 A nas direcoes X, Y e Z, respectivamente, resultando em um sistema com 8377
atomos. Para relaxar a estrutura e observar sua estabilidade, esta foi submetida a uma
simulacdo com caixa de simulagdo fixa e temperatura de 300 K por 50 ps, e a configuracdo
obtida é apresentada na Figura 73, onde ficam evidenciados os planos empilhados e a

presenca de vazios entre os planos e defeitos destes.

Figura 73: Modelo de membrana de carbono em formato aproximadamente ctibico e com densidade
de 1,56 g/cm3, construido com fragmento de simulagdes reativas, em dois planos de visdo da caixa de

simulacao .

A ultima etapa na criacdo do modelo, para posteriormente ser usado nas simulacoes de
permeacdo de gases, consistiu na criacao de superficies no s6lido, as quais os gases sdao
expostos durante os testes apresentados na proxima secdo deste trabalho. Nesta etapa foram
gerados dois modelos, cada qual obtido a partir do corte do material em uma dada direcdo do
solido, formando superficies nos planos (Y,Z) e (X,Y). Neste caso, os gases permearao
preferencialmente na direcdo perpendicular ao planos de carbono em um dos modelos e na
direcdo paralela a estes planos no outro. Apds ser feito o corte do s6lido, cada estrutura obtida
foi relaxada por 10 ps em 300 K, em um sistema onde o limite da caixa de simulacdo foi
artificialmente aumentado em uma das dire¢des criando entdo uma superficie, se mantendo
periodico nas direcOes perpendiculares. Para evitar a expansdo exagerada do so6lido e manter a
densidade ajustada nas etapas anteriores, foi utilizada uma parede artificial com repulsdao no

limite da caixa de simulacdo anterior, e para esta tarefa foi usado o comando
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fix wall/harmonic do LAMMPS. Na Figura 74 sdo apresentadas as configuragoes iniciais e
finais desta relaxacdo para cada superficie criada, onde sdo apresentados os atomos para os
primeiros 10 A do sélido a partir de cada superficie. Na direcdo paralela aos planos ha maior
mudanca da superficie apés a relaxacdo, causada por uma curvatura dos planos cortados,
assim como pela criacdo de ligacdes quimicas entre atomos de carbono sub-coordenados e
grupos funcionais destruidos ap6s o corte. Entretanto, ligacOes entre planos vizinhos nao
foram observadas, pois na temperatura de relaxacdo aplicada, a distancia interplanar nado
permitiu a aproximacdo entre os planos e formacdo de ligacdes que poderiam causar o

fechamento dos poros na superficie da membrana.

L
LT L

sgiaiehd

Figura 74: Superficies destacadas dos dois modelos de membrana na direcdo (a) normal (YZ) e (b)

paralela (XY) aos planos de carbono, antes e depois da relaxacdo das superficies.
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Posteriormente, baseado nos primeiros resultados da caracterizacdo das estruturas e
das simulacGes de permeacdo de gases, foram construidos modelos com densidades menores,
pois observou-se que o modelo com densidade de 1,56 g/cm?® apresentava uma estrutura com
uma porosidade muito baixa e com poros que nao permitiam a permeacao de moléculas
gasosas. Foram construidos trés novos modelos para membranas com diferentes densidades,
que foram de 1,20, 1,00 e 0,80 g/cm3.

Para construir os modelos com menores densidades, foram feitas simulacdes com o
potencial reativo ReaxFF e partiu-se da estrutura em 1,56 g/cm3, apresentada na Figura 72(c),
sendo reduzido o tamanho da caixa de simulacdo em uma direcdao especifica (normal aos
planos, direcdo X nas imagens apresentadas) com o comando fix deform do LAMMPS. Partiu-
se de um sistema com espessura de 15,2 A, e com a aplicacdo de uma rampa linear de
deformacdo por 10 ps, chegou-se as espessuras de 19,78, 23,74, 30,62 A para as densidades
de 1,20, 1,00 e 0,80 g/cm?, respectivamente. Apds obter a espessura desejada, o sistema foi
relaxado por mais 10 ps na temperatura de 300 K.

Analogamente ao processo aplicado no primeiro modelo, o fragmento foi replicado
para gerar um sistema de dimensdes maiores. Para a densidade de 1,20 g/cm3, o sistema foi
replicado 3 vezes obtendo uma caixa de simulagio de tamanho 59,30 x 47,1 x 47,3 A
conforme apresentado na Figura 75, resultando no mesmo ntumero de atomos do modelo
anterior (8377 atomos). Ja para as densidades de 1,00 e 0,80 g/cm3, foi necessério replicar o
sistema apenas 2 vezes para se obter uma caixa de simulacdo em formato quase cibico, nas
dimensdes de 47,48 x 47,1 x 47,3 A para 1,0 g/cm3 e 61,24 x 47,16 x 46,75 para 0,8 g/cm3,
resultando em um sistema contendo 5558 atomos. Os modelos resultantes para as densidades
de 1,0 e 0,8 g/cm?® sdo apresentados nas Figuras 76 e 77, respectivamente, usando duas
perspectivas de visualizacao.

Estes modelos de membrana foram entdo relaxados sob volume e temperatura (300 K)
constantes por 10 ps. Para criagdo das superficies da membrana (visando as simulacdes de
permeacdo de gases), foram aplicados os mesmos procedimentos do primeiro modelo
apresentado, discutido nos paragrafos anteriores.

Estes modelos obtidos podem ser considerados como representacoes
iniciais/preliminares de membranas de carbono, pois nas proximas etapas do trabalho serdo
avaliadas propriedades destes modelos. Serd também avaliada a melhor forma fazer o
acoplamento entre diferentes fragmentos para criacdo de membranas para testes de

permeacdo, que estejam consistentes com as propriedades obtidas das caracterizacdes de

153



CAPITULO V — Construgio e caracterizagio de modelos de membrana de carbono

membranas sintetizadas experimentalmente (distribuicdlo do tamanho de poros, area

superficial e volume de vazios).

Figura 75: Modelo de membrana de carbono em formato cubico e densidade de 1,2 g/cm3, mostrados
em dois planos ortogonais - (a) XY e (b) YZ. Vista com corte na metade da profundidade da caixa de

simulagdo em cada diregdo, para melhor visualizagao.

Figura 76: Modelo de membrana de carbono em formato ctibico e densidade de 1,0 g/cm3, mostrados
em dois planos ortogonais - (a) XY e (b) YZ. Vista com corte na metade da profundidade da caixa de

simulacao em cada diregdo, para melhor visualizagao.
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Figura 77: Modelo de membrana de carbono de densidade 0,8 g/cm3, projetado nas duas direcGes

avaliadas em simulacOes de permeacdo. Vista com corte na metade da profundidade da caixa de

simulagdo em cada direcdo, para melhor visualizacao.

Foram construidos também modelos de membrana baseados em resultados de
simulagOes reativas em outras condigdes de processo. Serdo apresentados a seguir os modelos
construidos a partir dos resultados de duas simulacGes reativas na temperatura de 3000 K,
partindo de densidades iniciais de PEI de 0,85 e 1,27 g/cm?. Estas duas condigOes resultam
nos sistemas que serdao descritos a seguir. Uma importante caracteristica dos so6lidos obtidos
nestes casos € sua periodicidade nas trés dimensodes da caixa de simulacdo, formando um
solido continuo que, apés relaxacdo de tensdOes mecanicas residuais, leva a um modelo de
membrana com densidade ja definida.

As etapas de construcdo do modelo foram parecidas com as do modelo anterior, porém
de forma mais simplificada, pois ndo foi necessario o ajuste da densidade do sélido. Diversas
destas etapas foram equivalentes para os dois modelos. Partindo do sistema completo ao final
da simulacao, foi feito o resfriamento da temperatura de pirélise (3000 K nos dois casos) até
300 K em uma rampa linear por 0,5 ns e entdo foi mantido em 300 K por 1 ns. Com o sistema
estabilizado em 300 K, os atomos da maior espécie foram selecionados e separados, criando
uma caixa de simulacdo apenas com a estrutura de carbono. Estas estruturas foram entdo
submetidas a simulacdes de relaxacdo das tensdes mecanicas nas trés dimensoes em pressao
nula e temperatura de 300 K por 0,5 ns, e apds o sistema foi equilibrado sob volume constante

e na temperatura de 300 K por 1 ns.
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Estas estruturas relaxadas foram entdo usadas na construcdo dos modelos de
membrana, sendo observado que devido as suas dimensdes e porosidade, foi necessaria a
replicacdo do solido apenas uma vez em cada direcdo para sua aplicacdo em simulacoes de
permeacao (nas direcoes X, Y e Z), resultando em um modelo oito vezes maior do que o
solido inicial obtido das simulagdes reativas. As caracteristicas dos sistemas para criacdo dos
dois modelos é apresentada a seguir.

O sistema obtido da simulacdo reativa em temperatura de 3000 K e densidade de
0,85 g/cm3 é composto por um aglomerado de carbono de férmula quimica Cas120H149N200132 €
diversas espécies gasosas, sendo em maior quantidade os gases H,, H.O, CO, N,, CO e HsN,
respectivamente com 651, 106, 60, 51, 31, 8 moléculas. O sistema obtido ap6s o resfriamento
em 300 K é apresentado na Figura 78, onde pode-se observar a grande quantidade de gases
adsorvidos nas superficies e defeitos dos planos de carbono.

O solido isolado e ja relaxado é apresentado na Figura 79 em diferentes vistas. Este
apresenta grande planos de carbono continuos, de grande extensdo e sem grande interacao
entre si. Observa-se ainda uma baixa densidade e grandes vazios na caixa de simulacao,
resultando em um so6lido com grande porosidade, porém com poros menores formados nos
defeitos internos das superficies ou na intersecdo entre estas. O solido resultante tém
dimensdes de 57,3 x 38,4 x 37,7 A e densidade de 0,654 g/cm3.

O modelo de membrana obtido replicando este sélido é apresentado Figura 80. Nas
vistas apresentadas, pode-se observar a presenca de vazios no sélido, porém nao ha regioes
onde possa ocorrer a permeacdo facilitada de gases, sendo necessario atravessar poros de
pequena dimensdo (menores do que 8 A), que podem fazer com que o modelo apresente o
mecanismo de separacdo de peneira molecular. As dimensoes finais do modelo foram de

114,9 x 76,7 x 75,4 A e 22504 4&tomos em sua composicao.
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Figura 78: Vista (a) frontal e (b) lateral do sistema obtido da simulagdo reativa em temperatura de

3000 K e densidade de 0,85 g/cm3, ap6s resfriamento para 300 K.

Figura 79: Estrutura de carbono obtida da simulacdo reativa em temperatura de 3000 K e densidade de
0,85 g/cm3 em (b) visdo tridimensional e (a,c,d) em diferentes perspectivas, apds relaxagdo estrutural

nas trés direcdes da caixa de simulacdo.

157



CAPITULO V — Construgio e caracterizagio de modelos de membrana de carbono

Figura 80: Modelo de membrana de carbono construido a partir da estrutura obtida da simulagdo
reativa em temperatura de 3000 K e densidade de 0,85 g/cm3, apresentado em planos orientados nas
duas dire¢des avaliadas em simulacoes de permeagdo. Vista com corte na metade da profundidade da

caixa de simulacdo em cada direcao, para melhor visualizagao.

O sistema obtido da simulagdo reativa em temperatura de 3000 K e densidade de
1,27 g/cm3 é composto por um aglomerado de carbono de férmula quimica CjsssHi61N140107 €
diversas espécies gasosas, sendo em maior quantidade os gases H,, HO, N,, CO,, NH;,
respectivamente com 552, 206, 50, 47, 8 moléculas. O sistema obtido ap6s o resfriamento em
300 K ¢ apresentado na Figura 81, onde pode-se observar que os gases sao distribuidos em

diversas pequenas regides delimitadas pelas superficies dos planos de carbono.

Figura 81: Vista (a) frontal e (b) lateral do sistema obtido da simulagdo reativa em temperatura de

3000 K e densidade de 1,27 g/cm3, ap6s resfriamento para 300 K.
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O sdlido isolado e ja relaxado de tensdes mecanicas é apresentado na Figura 82 em
diferentes vistas. Este apresenta diversos planos de carbono bem desenvolvidos formando um
solido continuo, porém estes planos aparentam ter menor dimensdao comparados aos do
modelo anterior, apresentando maiores curvaturas e varias intersecoes entre planos. Estes
formam um sélido com grande densidade de planos de carbono, porém ha regides ocas de
dimensdo entre 10 e 20 A delimitadas por estes, como também poros de menor dimensdo
(menores do que 10 A), presentes principalmente na intersecdo entre os planos de carbono,
ambas caracterizando os poros no interior do solido. O sdlido resultante tém dimensoes de

46,3 x 32,6 x 37,6 A e densidade de 0,968 g/cm3.
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Figura 82: Estrutura de carbono obtida da simulagdo reativa em temperatura de 3000 K e densidade de
1,27 g/cm3 em (b) visdo tridimensional e (a,c,d) em diferentes perspectivas, apés relaxacdo estrutural

nas trés direcoes da caixa de simulacao.
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O modelo de membrana obtido replicando este sélido é apresentado Figura 83. Pelas
vistas apresentadas, observa-se uma grande densidade de planos de carbono, porém com
poros nas regioes ocas entre estes e defeitos de maior dimensdao em algumas regides, que
possivelmente permita a permeacdo de diferentes gases de forma seletiva, devidos as
dimensdes de ultramicroporos de alguns dos defeitos observados. As dimensdes finais do

modelo foram de 92,7 x 65,3 x 75,2 A e 22936 4tomos em sua composicao.

Figura 83: Modelo de membrana de carbono construido a partir da estrutura obtida da simulagdo

reativa em temperatura de 3000 K e densidade de 1,27 g/cm3, apresentado em planos orientados nas
duas dire¢oes avaliadas em simulacOes de permeagdo. Vista com corte na metade da profundidade da

caixa de simulacdo em cada direcdo para melhor visualizagao.

5.2 Caracteriza¢do dos modelos de membrana de carbono

Os modelos de membrana construidos tiveram algumas de suas propriedades
estruturais estimadas e comparadas com outros modelos tedricos e membranas obtidas
experimentalmente. Foram avaliadas propriedades do sdlido que normalmente sdo
consideradas na caracterizagdo de soélidos aplicados como membranas ou adsorventes: a
densidade, a fracdo de vazios, a area superficial e a distribuicdao de tamanho de poros.

Na Tabela 9 sdo apresentados os rotulos que serao empregados ao longo do trabalho
para diferenciar os modelos de membrana construidos, enquanto que na Figura 84 sdo

reunidas de cada modelo uma representacdo tridimensional e de um plano de corte. Os
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modelos CM1, CM2, CM3, CM4 sado originados do mesmo fragmento de membrana, tendo
sido manipulado o tamanho da caixa de simulacdo para ser obtidas as densidades desejadas,
como apresentado na Secao 3.2 . Este fragmento foi obtido de uma simulacdo reativa em
menor densidade e é continuo apenas em duas direcdes da caixa de simulacao, formando uma
estrutura neste plano composta por planos de carbono. Ja na direcao perpendicular a estes
planos, ha maior volume de vazios e a distancia entre estes planos pode ser manipulada para
obter a densidade desejada, variando desta forma diversas caracteristicas que caracterizam o
material.

Nos modelos CM5 e CM6 sdo empregados dois fragmentos de simulagoes reativas
distintas, obtidas em condi¢Ges de maior densidade inicial de PEI comparado ao fragmento
utilizado na construcdo dos modelos mencionados acima. Uma diferenca importante destes
fragmentos quando comparados ao fragmento anterior é que estes sdo continuos nas trés
dimensoes da caixa de simulagdo, e uma relaxacdo estrutural destes novos fragmentos define
a densidade do sélido. Desta forma, é gerado um modelo tridimensional e continuo
naturalmente a partir destes fragmentos.

As propriedades de construcdo dos modelos também é apresentada na Tabela 9. As
densidades dos modelos (que foram ajustadas nos modelos CM1-4 e definidas pelo fragmento
nos modelos CM5-6) apresentam um grande intervalo de valores de 0,65 a 1,56 g/cm?,
representando uma variedade de membranas de carbono, como as apresentadas por He e
Hagg (2012) e Fu et al. (2011). As densidades escolhidas também representam diferentes
regioes de uma mesma membrana que apresenta heterogeneidade na distribuicdo de atomos
resultando em densidades locais variadas. As composi¢oes obtidas sao em funcdo dos
fragmentos utilizados e representam membranas em diferentes niveis de carbonizacdo, como
observado experimentalmente para membranas obtidas em diferentes condi¢oes de processo

por Hamm et al. (2017) e Sedigh et al. (1999).
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Tabela 9: Nome dos modelos de membrana de acordo com condi¢des do fragmento utilizado e da
densidade do modelo construido e suas propriedades de construcdo: dimensdes, nimero de atomos e

composicdo.
Condicao de .~
Nome pirdlise Densidade N© Composicdo molar
do do modelo Dimensdes (A)
atomos
modelo () P (g/cm?) C H O N
(g/cm?)
CM1 1,56 45,8x47,1x47,3
8377
M2 050 045 b20 39,3647, IxAT3 86,93% 6,77% 4,33% 2,00%
2 > 5 0 s 0 s 0 5 (V]
CM3 1,00 47,5x47,1x47,3
5558
CM4 0,80 61,2x47,2x46,8

CM5 3000 0,85 0,65 114,9x76,7x75,4 22504 89,76% 5,02% 4,60% 0,62%
CM6 3000 1,27 0,97 92,7x65,3x75,2 22936 90,14% 5,58% 3,79% 0,50%

Estes modelos foram caracterizados com auxilio da ferramenta MOF explorer
(https://mausdin.github.io/MOFsite/mofPage.html). Os detalhes de cada medida serdo
apresentados em conjunto com os resultados obtidos.

As medidas de fracdo de vazios sdo apresentadas na Tabela 10 para os modelos
construidos. Sdo apresentados trés didmetros de sonda (0,1, 1,0 e 2,0 A), que afetam a
propriedade medida. A estimacdo do volume livre é feita através da insercdo aleatéria de
esferas no interior do sélido, sendo calculada entdo a distdncia entre cada atomo e a esfera
para definir se a esfera estd em uma regido que sobrepde o so6lido, considerando o didametro
definido para as esferas de prova e os raios de Van der Waals para cada atomo. A fracdo de
vazios no sélido é obtida entdo pela razdo entre a quantidade de esferas que ndo sobrepdem a
estrutura pelo numero total de esferas de prova. Observa-se entdo que quanto maior o
didmetro da esfera de prova, menores serdo 0s vazios registrados devido a maior chance da
esfera sobrepor a estrutura, assim como, em didmetros muito pequenos sdao computados
vazios que dificilmente seriam acessados e computados em uma medida experimental do

volume de vazios.
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Figura 84: Representacdo plana e tridimensional dos modelos 163

de membrana construidos.
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Tabela 10: Fracdo de vazios calculadas para os modelos de membrana construidos, usando diferentes
didmetros de sonda.

Didmetro de sonda (A)

Modelo 0,1 1 2
Fracdo de vazios — €
CM1 0,274 0,135 0,065
CM2 0,433 0,293 0,204
CM3 0,517 0,397 0,299
CM4 0,616 0,502 0,396
CM5 0,691 0,601 0,512
CM6 0,555 0,427 0,318

As medidas de fracdo de vazios para os modelos CM1 a CM4 mostram que o controle
da densidade do modelo que foi aplicada é uma forma efetiva de variar o volume de vazios no
solido, onde o aumento da densidade do s6lido diminui os vazios existentes. Os valores para a
fracdo de vazios obtidos na faixa de 0,274 a 0,691, para todos modelos para o didmetro de
prova de 0,1 A, resultam nos valores de 0,17 a 1,06 cm3/g de volume de poros e estdo na faixa
dos valores obtidos na literatura para sélidos porosos de carbono. Como exemplo, temos o
modelo de Thomson e Gubbins (2000), apresentado na Figura 37, que apresenta uma fracao
de vazios de 0,579 para um so6lido com densidade de 0,973 g/cm3, como também os modelos
de carbono poroso de Bahamon e Vega (2017), apresentados na Figura 36, que apresentam
volume especifico de poros (vazios) na faixa de 0,4 a 1,6 cm?3/g.

Os modelos que visualmente aparentam ter maior a fracao de vazios (CM4 e CM5)
foram os que apresentaram maiores valores para esta propriedade, ja o modelo com maior
densidade e que aparenta ter menor quantidade de vazios (CM1), apresentou 0s menores
valores. E importante notar que aumentando o didmetro da sonda, houve um decréscimo do
volume de poros medido, como esperado. Porém, esta diminuicdo foi diferente para cada
modelo, a maior variacdo ocorreu para o0 modelo CM1 sendo computado apenas 24% do
volume de vazios para um didmetro de prova de 2 A do que foi computado para um didmetro
de prova de 0,1 A, mostrando que a maior parte dos vazios do sélido se encontram em regides
com menos do que 2 A de didmetro. Enquanto que para o modelo CM5 houve a menor queda
de volume de vazios com a variacdo do diametro de prova, sendo computado 74% do volume
de poros para um didmetro de prova de 2 A do que foi computado para um didmetro de prova

de 0,1 A, mostrando que nesta estrutura as regides de vazios apresentam maiores didmetros.
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A Tabela 11 apresenta os valores de area superficial obtida para os modelos
construidos, sdo apresentados medidas para trés gases (H,, CO, e N,) de diferentes tamanhos,
resultando em diferentes valores de area acessivel na estrutura para cada gas. Os didmetros
utilizados para representar cada gas foram de 2,89, 3,30 e 3,72 A para os gases Hy, CO; e Ny,
respectivamente, como sugerido no manual da ferramenta MOFexplorer. A medida desta
propriedade é feita separadamente para cada atomo da estrutura, onde uma quantidade
definida de esferas de teste é definida para cada dtomo e sdo distribuidas aleatoriamente ao
redor do mesmo em uma distancia definida (contando o raio de Van der Waals e o didmetro
da molécula dado); apés é analisado se cada uma das esferas esta presente apenas na
superficie do atomo testado ou esta sobrepondo o volume ou superficie de outros atomos. Para
obter a area superficial de cada dtomo é feita a razdo da quantidade de esferas nao sobreposta
sobre o total de esferas multiplicada pela drea da superficie de Van der Waals do atomo
isolado, obtendo assim a area superficial de cada atomo individualmente.

Por fim, a area superficial da estrutura é obtida pela soma das medidas dos atomos
individuais e normalizado pelo volume ou massa total da estrutura. Importante notar que esta
técnica faz a medida por todo o volume do s6lido, sem levar em conta a dificuldade de acesso
das moléculas adsorventes, sendo assim a medida é naturalmente maior do que as obtidas
experimentalmente, onde parte do sélido possivelmente ndo é acessivel pelas moléculas

adsorventes.

Tabela 11: Area superficial e faixa de distribuicio de poros para os modelos de membrana construidos.

Area superficial (m’/g) Distribuica | Tamanho

Modelo Gas de teste o de poros | médio de

H, co, N, (A) poros (A)
CM1 322 222 155 0-8 2,61
CM2 965 808 676 0-15 5,42
CM3 1472 1304 1147 0-18 7,33
CM4 1920 1772 1652 0-18 8,88
CM5 2111 2009 1924 0-25 12,65
CM6 1539 1388 1247 0-15 7,31

Os valores de area superficial mostram uma grande intervalo de variacdo para os
diferentes modelos (155 a 1924 m*/g nas medidas com o gis N», por exemplo). O modelo de

maior densidade (CM1) apresentou os menores valores de area superficial, enquanto o modelo

165



CAPITULO V — Construgio e caracterizagio de modelos de membrana de carbono

com menor densidade (CM5) apresentou os maiores, assim como os modelos CM3 e CM6
que apresentam densidades proximas, resultaram em valores proximos para esta propriedade.
Esta relagdo de densidade e area especifica mostra-se de acordo com a apresentada por
Bahamon e Vega (2017), apresentada na Figura 36. Também, a amostra de Thomson e
Gubbins (2000) ilustrada na Figura 37, apresenta area superficial de 1070 m?/g, proporcional
aos modelos deste trabalho que apresentam densidade equivalente (CM3 e CM6).

A variacdo das medidas de acordo com o gas de prova ocorreu para todos os modelos,
porém, da mesma forma que na propriedade anterior, h4 modelos com maior variacdo nesta
propriedade. O modelo CM1 apresenta a maior variacdo de acordo com o gas utilizado,
mostrando que muitas partes da superficie do material sdo acessiveis apenas por moléculas
menores. Ja o modelo CM5 apresentou a menor variacdo desta propriedade de acordo com o
gas utilizado, mostrando que grande parte da superficie acessivel do material estd em regides
de maior volume.

As distribui¢oes de tamanho de poro sdo apresentadas na Figura 85, onde observam-se
poros de até 25 A nos modelos construidos. Esta distribuigdo é obtida através da inclusdo de
pontos distribuidos aleatoriamente pelo volume vazio do sélido, nos quais é analisado o raio
maximo que uma esfera poderia ter para nao sobrepor a estrutura; é feita entdo uma analise na
vizinhanca do ponto inicial para verificar se é possivel acomodar uma esfera de maior
didmetro, e este procedimento é repetido até obter o didametro maximo possivel. Esta andlise é
feita ao longo de toda estrutura e as quantidades de pontos com cada didmetro obtido é
normalizada, gerando assim uma distribuicdo de tamanho de poros.

Diferentes distribuicdes de tamanho de poro foram obtidas para os modelos. Para os
modelos CM1, CM2 e CM3, verifica-se uma queda monotonica das curvas com o didmetro do
poro, sendo que o modelo com maior densidade (CM1) apresenta os menores poros, de no
méximo 8 A, enquanto o modelo CM3 contém poros de até 18 A. Ji os modelos CM4 e CM6
apresentam distribuicdes mais uniformes com um pico na regido préxima a 8 A, enquanto que
o modelo CM5 apresenta uma distribuicdo bimodal com picos em poros de 9-11 A e em
22 -24 A,

Estas distribuicdes evidenciam as diferencgas visuais observadas nas imagens de cada
modelo na Figura 84, como os modelos CM1, CM2 e CM3, sem grande presenca de poros de
maior volume. Ja os modelos CM4 a CM6 apresentam maior porcentagem do volume livre
em poros maiores. No modelo CM5, tém-se os maiores poros medidos, visiveis nas imagens
da Figura 79 como poros de maiores dimensoes e separados por planos de carbono bem

desenvolvidos. No modelo CM6 foram obtidos poros de menor dimensdo, formados pelas
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regioes entre os planos intercalados, caracteristicos deste modelo conforme visualizado na
Figura 82. No modelo CM4 os maiores poros medidos sao relacionados as grandes regides de
vazios criadas entres os planos de carbono ao aumentar a extensdo do modelo, conforme
observado na Figura 77.

As propriedades medidas mostram que os modelos apresentam caracteristicas
similares as amostras experimentais de membranas de carbono e materiais porosos de carbono
reportados na literatura. Cada modelo construido apresentou caracteristicas distintas, em
funcdo do fragmento utilizado ou do processo de constru¢do do modelo, sendo que abrangem
um grande intervalo de propriedades e espera-se que estes representem diferentes solidos de
carbono. Estes modelos terdo suas propriedades de separacdo e permeacdo de gases avaliados

no proximo capitulo de resultados.
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Figura 85: Distribuicdo de tamanhos de poros dos modelos de membrana construidos.
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CAPITULO VI - Simulacio da permeacao de gases em

modelos de membrana

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nas simula¢des de permeacao
de gases com os modelos de membranas de carbono construidos e caracterizados na Secao 5,
com os dois métodos apresentados na secdao de metodologia (Secdao 3.3.2 e 3.3.3 ).
Inicialmente serdo apresentados resultados das simulagdes com o método de volume constante
(Secao 3.3.2 ), e na sequéncia, das simulacoes com o método de pressdo constante
(Secao 3.3.3), seguindo a ordem na qual as metodologias e modelos foram desenvolvidos e
apresentados nas secoes 3.3 e 5.1, respectivamente.

Os modelos CM1-6 desenvolvidos no capitulo anterior foram avaliados nas
simulacOes de permeacdo. As simulagdes foram empregadas impondo fluxos de massa em
duas direcdes ortogonais do material, conforme apresentadas na secdo que descreve a
construcao destes modelos (Secao 5.1 ). Desta forma, a direcdo de transporte no modelo
CMi-A é sempre perpendicular a direcdo no modelo CMi-B, ou seja, apesar de ser o0 mesmo
solido, os modelos A e B diferem na morfologia da superficie criada e nos caminhos que as
moléculas percorrerdo para atravessar a membrana. E importante salientar que, independente
da orientacdo original dos solidos construidos e da superficie formada no so6lido poroso, a
direcdo do fluxo imposto pelo gradiente de pressdo nas simulacdes de permeacdo foi
padronizada para o eixo Z, ou seja, o modelo original rotacionado de modo que a direcdo
normal a superficie de contato com os gases dos modelos esteja orientada ao longo desse eixo.
Sendo assim, todas imagens dos sistemas referentes a estas simulacGes estdo com a
permeacao orientada no eixo Z, independentes da orientacao inicial do modelo.

O numero de espécies gasosas na regidao de alimentacdo no inicio das simulagdes é
definido de acordo com a espessura e area de contato dos modelos. Para os modelos CM1-4
os sistemas foram construidos com 1000 moléculas de gas no lado da alimentacdo, enquanto
que para os modelos CM5-6 os sistemas foram construidos com 5000 moléculas. Em
simulacoes que foram aplicadas outras configuracdes, a quantidade de moléculas é
especificada na secdo que apresenta os resultados.

Os resultados das simulacdes serdo apresentados de diversas formas alternativas e
complementares, usando imagens do caminho de permeacdo dos gases através do solido,

graficos da contagem de moléculas de gas na regido do permeado, e taxas de transporte
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estimadas a partir desta contagem. Estas analises permitem comparar e analisar
quantitativamente e qualitativamente a permeacdo de variados gases nos diferentes modelos
de membrana criados.

Para ilustrar o caminho de permeacado de gases, sdo apresentadas imagens contendo os
atomos da estrutura e varias moléculas de gas. Estas imagens sdo feitas a partir das
coordenadas obtidas ao longo das simulacGes, mais especificamente sobrepondo a localizagdo
das moléculas de gas durante toda a simulagdo em apenas uma imagem, permitindo observar
quais regides internas da estrutura foram acessadas pelas moléculas de gas durante o teste de
permeacdo, conforme esquematizado na Figura 86. Desta forma, é possivel avaliar os
caminhos que as moléculas de gas percorrem para permear a membrana usando apenas uma
imagem.

Outra forma de apresentacao das trajetorias dos gases ao permear pela membrana foi a
analise da trajetoria das moléculas de forma individualizada. Esta analise é feita coletando as
coordenadas obtidas para certa molécula durante a permeacgdo pelo interior da membrana,
sendo obtido entdo o caminho percorrido. Para melhorar a interpretacdao e entendimento do
caminho percorrido foi desenvolvido um esquema de coloracdo das coordenadas em funcao
do tempo no interior da membrana, facilitando assim a identificacdo do caminho percorrido
pela molécula ao longo do tempo usando apenas uma imagem. Um exemplo desta andlise é
apresentada na Figura 87.

Esta andlise permite identificar caracteristicas dos principais canais de transporte e do
caminho percorrido desde a entrada do gas no interior da membrana até atravessa-la por
completo; este caminho tipicamente ndo é simples e linear, sendo que a molécula pode passar
mais tempo procurando o canal necessario do que cruzando-o. Pode-se assim comparar os
caminhos de permeacdo de diferentes espécies em um mesmo modelo, ou comparar os

caminhos de um determinado gas em modelos com diferentes caracteristicas.
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Figura 86: Esquema usado na constru¢do das imagens dos caminhos de permeacdo (exemplificada a
direita) a partir da sobreposicao da localizacdo das moléculas dos gases em varios passos de tempo da
simulacdo (ilustradas a esquerda). Estas imagens foram geradas em uma simulacdo com o modelo

CM3 e gés N, sob uma diferenca de pressdo de 100 bar.
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Figura 87: Exemplo de caminho de permeagdo obtido pelo acompanhamento
da trajetéria de uma tnica molécula ao permear pelo modelo de membrana,
colorido em fungdo do tempo de simulagdao conforme escala mostrada na
parte superior da imagem. Caminho apresentado para o gas He ao permear
no modelo CM6-A.

6.1 Simula¢des com o método de volume constante

A metodologia de volume constante introduzida na Secao 3.3.2 foi aplicada em
simulagdes com os modelos CM1, CM2 e CM3 para as duas direcdes (A e B) que cada
modelo foi construido. Os sistemas para a conducdo destas simulacdes (exemplificados na
Figura 44) tiveram o mesmo volume da regido de alta pressdo para os trés modelos, com a
parede artificial que limita a regido mantida fixa em uma distancia de 60 A a partir do inicio
da membrana. O procedimento foi aplicado como descrito na Secdo 3.3.2 ; inicialmente as

moléculas de gas foram equilibradas por 200 ps com a parede artificial a frente da membrana,
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sendo entdao removida, permitindo o contato dos gases com a membrana e sua permeagao para
o lado do permeado. A temperatura do gas foi controlada em 300 K durante estas simulacdes.

A permeacao de gases no modelo CM1-A é ilustrada na Figura 88 para trés gases
estudados (CH4, He e H,), mostradas em duas perspectivas ortogonais. Neste modelo, a
permeacdo dos gases ocorre perpendicularmente aos maiores planos de carbono continuos
caracteristicos da estrutura. Na Figura 88(a) sdo apresentadas as regides acessadas pelo gas
CH,, onde é observado que o gas passa pela superficie de acesso ao sélido, porém com pouca
penetracao no seu interior, e 0s poros existentes ndo permitem a permeacao desta espécie para
o outro lado do sistema. Para o gas H, (Figura 88(b)) observam-se mais canais sendo
acessados pelas moléculas, porém com baixa taxa de permeacdo (apenas duas moléculas
atravessaram a membrana durante todo o tempo simulado). Ja o gas He (Figura 88(c))
consegue acessar uma extensao maior do material, resultando em uma permeacdo efetiva
entre os dois lados da membrana.

Neste modelo, ha canais considerados estreitos para a permeacdo de todos os gases.
Na regido préxima a entrada dos gases, a menor abertura apresenta distancias interatdmicas de
6,46 A (H-H), 6,94 A (0-0), 7,38 A (0-C), 7,93 A (C-C) e 7,65 A (C-H), resultando em um
espacamento efetivo de 3,90-4,75 A, ap6s descontar os didmetros de Van der Waals de cada
atomo (1,20, 1,52, 1,55 e 1,70 A para os dtomos H, O, N, C, respectivamente). O canal que
ndo permite a passagem do gas CH,4, porém permite a passagem de H, e He, tem distancias
interatdmicas de 6,39 A (C-C), 6,10 A (C-O) e 6,24 A (C-C), resultando em uma abertura
efetiva de 2,84-2,99 A. Portanto, este tipo de poro confere ao material a caracteristica de
peneira molecular. Este poro é apresentado e destacado na Figura 89. Na Figura 89(a)) pode-
se observar que o poro ocorre na intersecao entre planos de carbono e sdo apresentadas as
superficies de Van de Waals em volta dos 4tomos que delimitam o poro, evidenciando o
espaco disponivel para permeacdo de moléculas. Na Figura 89(b-d) a presenca dos gases
ilustra o impedimento da passagem das moléculas de CH4, enquanto que as moléculas de He e

H» encontram uma estreita passagem.
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Figura 88: Permeacdo dos gases (a) CHa, (b) H, e (c) He no modelo CM1-A. Sdo apresentadas
visoes em duas perspectivas ortogonais de cada sistema na mesma simulacdo (planos XZ e YZ),
com o fluxo de permeacdo ocorrendo da esquerda para a direita (ao longo de 7).
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Figura 89: (a) Destaque em poro do modelo CM1-A e vizinhangas do poro durante as simulagdes com

os gases (b) CH,, (c) H e (d) He.

Na Figura 90 é ilustrada a permeacdo dos trés gases estudados no modelo CM1-B. Ao
contrario do caso anterior (CM1-A), a permeacdo dos gases ocorre em geral paralelamente
aos maiores planos de carbono continuos e empilhados presentes na estrutura. A extensdo das
regioes acessadas mostram que quando o fluxo é imposto nesta dire¢do, ha maior dificuldade
para a permeacado de gases comparada a anterior (perpendicular). Da mesma forma, o gas CH4
apresenta menor penetracao na estrutura comparado aos gases H, e He, porém nao houve a

passagem das moléculas de nenhuma espécie para o lado do permeado. Portanto, no modelo
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CM1, a passagem de gases € bastante restrita e dificultada, permitindo apenas a passagem de
moléculas menores. Este resultado estd de acordo com a Tabela 11 e a Figura 85, que
mostram que este material apresenta uma distribuicdo de poros estreita e diametro médio
pequeno (2.61 A).

Nas Figuras 91 e 92 sdo apresentadas imagens da permeacdo dos gases nos modelos
CM2-A e CM2-B respectivamente. Neste modelo ha maiores poros comparado ao modelo
CM1 como visto na Tabela 11 e a Figura 85, fazendo com que os gases acessem maiores
extensoes no interior do material. No modelo CM2-A houve a permeagao de todas as espécies
para o lado do permeado. O gas CH4 pode acessar regioes amplas no solido, porém a
permeacdo foi limitada por poros estreitos em locais especificos do material, e em outras
regioes, os planos de carbono impediram a permeacao deste gas. Os gases H, e He tém maior
acesso as regides do interior do solido, que contém mais poros pelos quais os gases
conseguem permear comparado ao CHa.

No modelo CM2-B ha uma mudanga no padrao de acesso dos gases comparado ao
caso acima. O gas CH, ndo passa pela membrana, chegando apenas até a metade da espessura
desta, enquanto que os gases H, e He apresentam permeacdo, porém menos regioes sao
acessadas pelos gases, e canais mais estreitos controlam a passagem destes gases pela
membrana. Assim, a permeacgdo ao longo da dire¢do paralela ao planos de carbono no modelo
CM2 apresentam maior resisténcia, da mesma forma que o modelo CM1 apresentado
anteriormente.

Na Figura 93 sdo apresentados os caminhos de permeacdo dos mesmos gases no
modelo CM3-A, porém foram estudadas também espécies gasosas adicionais (O,, N,, CO,),
que terdo seus resultados discutidos mais adiante no trabalho. Na Figura 94 sao apresentadas
as regioes acessadas pelos gases no modelo CM3-B. Para este modelo, a permeacao dos gases
através da estrutura ocorreu em ambas orientacOes e gases estudados, porém ainda é possivel
identificar diferencas nas caracteristicas de permeacao de cada espécie. Para o gas CHa, sao
observadas grandes regides de vazios nao acessadas pelas moléculas do gas em ambos casos.
Para os gases H, e He, mais regioes do solido sdao acessadas, resultando em multiplos canais
por onde ocorre a passagem dos gases para o outro lado da membrana, e o gas He aparenta
acessar mais regioes do que o H,. Isto demonstra a existéncia de canais nesta membrana que
permitem a passagem seletiva de espécies menores, viabilizando a separacdo destas de

espécies maiores (como o CHy), baseado na diferenca de tamanho.
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Figura 90: Permeacdo no modelo CM1-B para os gases (a) CH4, (b) H e (c) He. Sdo apresentadas
visoes em duas perspectivas ortogonais de cada sistema na mesma simulacgdo (planos XZ e YZ),
_ com o fluxo de permeacdo ocorrendo da esquerda para a direita (ao longo de 7).
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Figura 91: Permeacdo no modelo CM2-A para os gases (a) CH,, (b) H, e (c) He. Sdo apresentadas

visdes em duas perspectivas ortogonais de cada sistema na mesma simulagdo (planos XZ e YZ), com o

fluxo de permeacdo ocorrendo da esquerda para a direita (ao longo de Z).
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Figura 92: Permeacdo no modelo CM2-B para os gases (a) CH4, (b) H> e (c) He. Sdo apresentadas
visdes em duas perspectivas ortogonais de cada sistema na mesma simulacao (planos XZ e YZ),
com o fluxo de permeagdo ocorrendo da esquerda para a direita (ao longo de Z).
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Figura 93: Permeacdo no modelo CM3-A para os gases (a) CHs, (b) H; e (c) He. Sdo apresentadas
visoes em duas perspectivas ortogonais de cada sistema na mesma simulacdo (planos XZ e YZ),
com o fluxo de permeacdo ocorrendo da esquerda para a direita (ao longo de Z).
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Figura 94: Permeacdo no modelo CM3-B para os gases (a) CHy, (b) H> e (c) He. Sdo apresentadas
visOes em duas perspectivas ortogonais de cada sistema na mesma simulacdo (planos XZ e YZ),
com o fluxo de permeacdo ocorrendo da esquerda para a direita (ao longo de Z).
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Como discutido anteriormente, a quantidade de moléculas na regidao do permeado foi
monitorada durante as simulacdes para estimagdo de taxas de transferéncia de massa. A
contagem destas moléculas em funcdo do tempo simulado para os diferentes modelos de
membrana e gases estudados com a metodologia de volume constante é apresentada na
Figura 95. Também sdo apresentadas as retas ajustadas aos pontos iniciais (regido de
comportamento linear), usadas na estimagdao das taxas de transporte iniciais, que serao
comparadas adiante no texto. Percebe-se em todas as situacdes uma taxa de transferéncia
maior nos instantes iniciais, quando o gradiente de concentracdo (ou a pressdo no lado
esquerdo da caixa de simulacdo) é maior; ap6s a penetracdo e passagem do gas pela
membrana, a taxa tende a diminuir, e em alguns casos (aqueles com maior passagem de
moléculas no intervalo de tempo analisado), o nimero de moléculas no lado do permeado
tende a estabilizar em um valor de equilibrio.

Para o gas CH, (Figura 95(a)) a contagem € nula para os modelos CM1-A e B e CM2-
B, pois como observado nas imagens de permeacao (Figuras 88(a), 90(a) e 92(a)), o gas nao
consegue atravessar totalmente a membrana. Ja nos outros modelos ha passagem consideravel
desta espécie, sendo que no modelo CM3 observa-se uma grande permeacdao em ambas
direcdes e na mesma ordem de magnitude, enquanto que em CM2-A verifica-se uma
quantidade menor permeando, de acordo com as imagens de permeacdo, que mostram a
presenca de canais mais estreitos neste modelo, assim como com a distribuicdo de tamanho de
poros, apresentada na Figura 85.

Para o gas H, (Figura 95(b)) a contagem para CM1-B é nula e em CM1-A é de apenas
2 moléculas ao final da simulagdo (imperceptiveis no grafico). Observa-se a passagem deste
gads em ambos modelos CM2-A e CM2-B, porém com uma grande diferenca nos fluxos,
sendo maior em CM2-A. Esta diferenca também pode ser vista nas imagens dos caminhos de
permeacdo (Figura 91), sendo que em CM2-A observam-se maiores regides acessadas pelos
gases, e canais de maiores dimensdes, que diminuem a resisténcia ao transporte de gas. Ja
para os modelos CM3, maiores permeacdes foram obtidas e sdo muito préximas nas duas
direcdes, comportamento observado também para os outros dois gases (CHs e He) nesse
modelo.

Para o gas He (Figura 95(c)) é observado um comportamento semelhante ao observado
para o gas H»; os modelos CM3 apresentam taxas de transporte praticamente equivalentes nas
duas direcoes, e o modelo CM2-A apresenta maior permeagdo que CM2-B. Contudo para o

modelo CM1-A, observa-se uma passagem consideravel deste gas, diferentemente dos demais
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e de acordo com o observado nas imagens de permeacdo. No modelo CM1-B ndo se verifica
passagem deste gas para a regido do permeado.

Conforme mencionado anteriormente, mais gases foram testados no modelo CM3-A.
Comparando as taxas de transporte dos gases nestes (ou seja, pela inclinacdo inicial das
curvas na Figura 95(d)), sdo observados trés comportamentos: os gases He e H, apresentam
alta permeacdo e taxas muito proximas; os gases O,, N, e CH, apresentam permeacgao
intermediaria sob taxas praticamente equivalentes, ja a espécie CO, apresenta permeacoes
muito menores do que as outras espécies. Esta membrana entao seria interessante para separar
pares de gases como H,/CH., He/N,, CO,/CH,4, porém ndo teria a capacidade de separar pares

como O»/N, e He/H,.
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Figura 95: Contagem de moléculas no lado do permeado (linha continua) e ajuste dos dados na

regido de dependéncia linear para estimativa da taxa inicial de transporte (linha pontilhada), para

os gases (a) CHy, (b) H, e (c) He para todos os modelos estudados, e (d) para gases variados

para o modelo CM3-A.
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Na Tabela 12 sdo apresentadas as taxas de permeacdo estimadas com as inclinagoes

dos trechos iniciais das curvas obtidas em cada simulacdo, conforme ilustrado pelas retas

tracejadas na Figura 95. Sdo apresentadas também as permeabilidades, estimadas a partir dos

dados dos modelos de membrana e pressdes médias durante o intervalo que a taxa foi

estimada, usando a equacdo 14 introduzida na Secao 3.3 .

Tabela 12: Taxas de permeacdo, permeabilidade e AP obtidos a partir da estimacao de uma reta no
trecho inicial das curvas obtidas com o método de volume constante para os modelos de membrana

CM1-3-i e diferentes gases.

Modelo de | Direcao de. Gis P;Frzgl(:acégo AP estimado | Permeabilidade
membrana |permeacao i (moléculas/ps) (bar) (Barrer) x10°
CH, 0,000 312 0,00
A H, 0,0003 304 0,01
' He 0,035 306 1,17
M- CH. 0,000 308 0,00
B H, 0,000 305 0,00
He 0,000 301 0,00
CH, 0,031 276 1,50
A H, 0,178 232 10,17
. He 0,185 270 9,09
M2 CH. 0,000 278 0,00
B H» 0,013 266 0,41
He 0,087 254 2,86
CH,4 0,176 216 8,62
H, 0,874 196 47,15
He 0,609 186 34,58
A N, 0,186 216 9,12
CM3-i 0, 0,205 216 10,04
CO; 0,026 216 1,25
CH,4 0,123 187 6,86
B H, 0,719 192 38,93
He 0,508 189 27,98

O calculo de pressao parcial dos gases em cada regido ainda ndo tinha sido

implementado, entdo estas pressdes foram estimadas de acordo com a quantidade de

moléculas na regido da alimentacao pela equacdo do gas ideal, sendo que a queda da pressao
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da regidao da alimentacdo é proporcional a quantidade de moléculas que permeiam pela
membrana e que ficam adsorvidas nesta.

As permeabilidades estimadas foram no intervalo de 0-1168 Barrer para os modelos
CM1-i, 0-10172 Barrer para CM2-i e 1254-47152 Barrer para CM3-i. A permeabilidade é
menor para o gas CHs quando comparada aos He e H, em todos os modelos. Ha grande
variacdao das permeabilidades entre os modelos, como por exemplo, uma permeabilidade de
He 3,8 vezes maior no modelo CM2-A em relacdo ao CM3-A e 9,8 vezes maior no modelo
CM2-B em relacao ao CM3-B. A diferenca entre as direcdes de permeacdo (A e B) em um
mesmo modelo CMx-i também é evidente, como ja discutido nos paragrafos anteriores; por
exemplo, é observada uma permeabilidade 3,2 vezes menor na direcdao B do que na A para o
gas He no modelo CM2-i.

O ajuste dos modelos de resposta dinamica de primeira ordem € ilustrado na Figura 96
para as simulagoes com o gas He. Pode-se ver que este modelo representa satisfatoriamente os
dados das simulacdes ao longo de todo o intervalo de tempo simulado, tanto para as estruturas
com alta permeacao (CM3) como para baixa permeacdo (CM1), que apresentam curvas
estabilizando em um valor ou com crescimento proximo ao linear, respectivamente.

Na Tabela 13 sdao apresentados os parametros e taxas estimadas com este modelo nas
simulacbes em volume constante, onde o parametro cinético k é estimado conforme a
Equacdo 17, a taxa de permeacdo inicial conforme a Equacdo 19 e as permeabilidades foram
calculadas aplicando o AP inicial de 312 bar. Os valores de permeabilidade se mostram muito
proximos aos obtidos com o procedimento anterior, mesmo que nesta estimacao sejam usados
os dados ao longo de todo o tempo de simulacdo e ndo apenas os dados iniciais, como ocorre
na modelagem anterior. Desta forma vemos que as duas técnicas de estimacdo se mostram
praticamente equivalentes para estimar as taxas de transporte a partir de dados das simulagoes

em volume constante.
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Figura 96: Modelo dinamico de primeira ordem ajustado as curvas de contagem de
moléculas, para simulagdes de permeacdo em volume constante com o gas He nos
modelos CM1, CM2 e CM3. A contagem de moléculas ao longo do tempo é
representada por linhas continuas e os modelos estimados por linhas pontilhadas. A cor
das linhas dos modelos foi alterada para melhor visualizagdo e diferenciacao das

curvas dos dados.

Na Tabela 14 sdo apresentadas as seletividades ideais para diferentes pares de gases,
calculadas pela razdo entre as permeabilidades de cada gas puro com a modelagem linear. Sdo
apresentadas apenas resultados para as condicdes onde os dois gases apresentam permeacao.
Destaca-se a seletividade para o par H/CHy4 de 5,5 e do par CH4/CO- de 6,87. Interessante
notar a variacdo de seletividade para o par H,/He, que no modelo CM2 apresenta altos
valores, onde o gas He apresenta maiores permeabilidades, sendo de 6,66 no modelo CM2-B,
enquanto que no modelo CM3 ha uma queda desta seletividade para 0,7, onde o gas H»

apresenta as maiores permeabilidades.
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Tabela 13: Parametros cinéticos, taxas de permeacdo e permeabilidades obtidos com a estimacdo de
um modelo dindmico de primeira ordem para curvas obtidas com o método de volume constante, para

CM1-3-i e diferentes gases.

Modelo de | Direcdo de Gis k (1/ps) Pzrﬁgadgo Permeabilidade
membrana |permeacao i P (moléculefs /ps) (Barrer) x10°

CH, 0,00E+0 0,000 0

A H, 9,81E-7 0,00035 0,01

CMLi He 1,28E-4 0,046 1,49

-I

CH,4 0,00E+0 0,000 0
B H, 0,00E+0 0,000 0
He 0,00E+0 0,000 0

CH, 3,97E-5 0,034 1,45

A H, 7,64E-4 0,254 10,79

MO He 2,72E-4 0,235 9,98

-I

CH,4 0,00E+0 0,000 0

B H, 4,03E-5 0,015 0,40

He 1,05E-4 0,091 2,44

CH, 3,73E-4 0,187 6,32

H, 2,53E-3 1,515 51,35

A He 1,03E-3 0,928 31,46

N, 3,80E-4 0,228 7,72

CM3-i 0O, 3,74E-4 0,224 7,60

CO; 7,02E-5 0,042 1,43

CH, 1,71E-4 0,096 3,19

B H, 2,22E-3 1,242 41,44

He 8,79E-4 0,765 25,54

Os resultados com este método de simulacdao fora do equilibrio, com a regido de alta

pressdo em volume fixo, permite observar diversas propriedades dos modelos de membrana

estudados, como os caminhos de permeacdo, regioes inacessiveis e poros seletivos. Porém, a

necessidade de estimar as taxas de transporte no inicio do processo de permeacao (inclinagao

inicial das curvas) e a pressao de alimentacdao ndo ser constante ao longo do teste gera

imprecisdes nas medidas quantitativas e limita as andlises possiveis de serem feitas. Desta

forma, na proxima secao serdo apresentados os resultados obtidos com a metodologia que
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envolve controle da pressdao de alimentagcdo, que ndo apresenta estas limitacdes e permite uma

analise quantitativa mais completa e mais precisa.

Tabela 14: Seletividades ideais baseadas nas taxas obtidas com o método de volume constante para
diferentes pares de gases e modelos de membrana.

Modelo de D1regao~de‘ Par de gases Seletividade
membrana permeacao i
H,/CH,4 5,72
A He/CH,4 5,94
CM2-i
He/H, 1,04
B He/H> 6,66
H,/CH,4 4,97
He/CH4 3,46
He/H, 0,70
O,/N, 1,10
A
CH4/CO; 6,87
CM3-i 0,/CO, 8,01
N,/CO; 7,27
H./CO, 34,13
H./CH,4 5,85
B He/CH,4 4,12
He/H> 0,71

6.2 Simulagdes com o método de pressao constante

Simulagdes com o método de pressdo constante (Secdo 3.3.3 ) foram aplicadas para
estudar as propriedades de transporte dos modelos CM2 ao CM6. A permeacao de diferentes
espécies foi estudada nestes modelos de membrana sob diferencas de pressao (AP) no
intervalo de 10 a 100 bar e na temperatura de 300 K.

A andlise dos resultados destas simulacGes de permeacdo é analoga as aplicadas na
Secdo anterior (usando o outro método), ou seja, envolvendo as imagens dos caminhos de
permeacado/regides acessadas pelos gases no interior do s6lido, a contagem de moléculas que

permeiam pela membrana e determinacdo das taxas de transporte, permeabilidades e
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seletividades a partir destes dados. Devido aos variados AP avaliados, sdo obtidos multiplos
valores de permeabilidades para um mesmo modelo de membrana e gas.

A metodologia desenvolvida pode ser aplicada para realizar uma analise completa do
processo de permeacdo de gases em modelos de membrana de carbono, permitindo nao
somente estimar as propriedades de transporte, mas também entender as razdes para
diferencas no desempenho de diferentes membranas em relacdo as taxas de transporte

mensuradas para diferentes gases em variadas condigoes.

6.2.1 Avaliacdo dos modelos CM2 e CM3

Os modelos CM2-A e CM2-B (lembrando, o0 mesmo sdlido, mas com permeacao
ocorrendo ao longo de duas direcdes ortogonais) foram avaliados com os gases He e CH4 nas
condicoes de AP = {10, 25, 50 e 100} bar. As regides acessadas pelos gases no solido foram
equivalentes em todas pressdes aplicadas, como também equivalentes as obtidas no método de
volume constante, apresentados na Figura 91 para CM2-A e Figura 92 para CM2-B. A
permeacdo do gas CH, é dificultada na direcdo A devido a presenca de poros estreitos, e o
mesmo ndo consegue cruzar toda a extensdo da membrana quando o fluxo é imposto na
direcdo B. Ja o gas He consegue acessar mais regioes em ambos casos, percorrendo diferentes
canais (inacessiveis para CH,4) para atingir a regidao do permeado.

Na Figura 97 é apresentada a contagem de moléculas de gas no lado do permeado ao
longo do tempo para as simulagoes com o modelo CM2-A e CM2-B. Para o gas CH,
(Figura 97(a)) sdo apresentadas as curvas obtidas com o modelo CM2-A em variados AP. A
contagem foi nula para CM2-B em todas as condicdes. A partir destas curvas, pode-se notar
que a permeacao é proporcional a pressao aplicada, e gracas a pressao ser constante durante o
teste, observa-se um comportamento linear na dependéncia do nimero de moléculas que
permeiam com o tempo durante praticamente toda a simulagdo. Este comportamento facilita o
calculo das taxas de transporte para cada pressao, pois a inclinagao é estimada usando todos
os dados da simulacdo enquanto o comportamento linear for observado, sendo retirada da
analise os dados nos instantes iniciais, onde observa-se um comportamento ndo linear devido
ao estado transiente. Tipicamente, desconsideram-se os dados dos primeiros 500 ps, assim
como os dados ao final das simulacdes, quando ha poucas moléculas na regido de alimentacao

e o controle de pressao é comprometido.
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Para o gas He (Figura 97(b)) sdo apresentadas as curvas para os modelos CM2-A e
CM2-B sob diferentes AP estudados. Igualmente ao caso anterior (CH4), h4 um aumento da
permeacdo com o aumento do AP aplicado, em ambos modelos. O efeito dos diferentes
caminhos de permeacdo observados ao longo de cada direcao de fluxo do modelo (A versus
B) é refletido em diferencas nas curvas obtidas, visto que no modelo CM2-A obtém-se

maiores permeacdes do que no modelo CM2-B.
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Figura 97: Contagem de moléculas na regido do permeado ao longo do tempo de simulagdo, e retas
ajustadas para determinacao das taxas de transporte para os gases (a) CH,4 e (b) He para as duas
orientagdes de permeacdo e diferentes AP aplicados (A-i ou B-i, sendo i =10, 25, 50 e 100 bar) para o

modelo CM2.

Na Tabela 15 sdo apresentadas as taxas de transporte obtidas para os modelos CM2-A
e CM2-B com o método de pressdo constante. Sdo obtidos valores de permeabilidades entre
2827 a 11757 Barrer nas diferentes condicdes estudadas. Para o gas He as taxas estimadas sdo
linearmente proporcionais ao AP aplicado, resultando em permeabilidades e permeancias
equivalentes nos diferentes AP. Porém este comportamento nao é observado para o gas CHa,
pois resulta em um decréscimo das taxas de transporte com o aumento do AP.

As permeabilidades obtidas com este método se mostram consistentes as obtidas em
volume constante e estdo na mesma ordem de magnitude (ver Tabela 15), apesar da pressao
inicial mais elevada quando se aplicou o outro método, que era da ordem de 312 bar. Para o
gas He sdo obtidos valores muito proximos nos dois métodos, pois as taxas de transporte para
este gas nao sdo afetadas pelo AP aplicado. J4 para o gas CH, foi observada uma taxa de

permeacdo acima da verificada pelo método de volume constante, pois esta foi feita em alto
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AP, que resulta em menores permeabilidades conforme a tendéncia observada para este gas na

Tabela 12.

Tabela 15: Taxas de permeagdo, permeancias e permeabilidades calculadas para os modelos CM2-i
para diferentes gases e diferencas de pressdo aplicadas.

Direcao de Gis P (bar) Taxas de permeacdo | Permeancia | Permeabilidade
permeacao i (moléculas/ps) x10° | (GPU) x10 | (Barrer) x10?
10 0,58 12,85 7,63
25 1,30 11,56 6,87
CH,4
50 1,83 8,16 4,85
A 100 2,46 5,49 3,26
10 0,80 17,88 10,62
q 25 2,06 18,40 10,93
e
50 3,79 16,89 10,03
100 8,17 18,23 10,83
10 0,00 0,00 0,00
25 0,00 0,00 0,00
CH,4
50 0,00 0,00 0,00
B 100 0,00 0,00 0,00
10 0,34 5,99 2,83
25 1,10 7,78 3,67
He
50 2,28 8,06 3,81
100 4,66 8,24 3,89

Este comportamento de queda da permeabilidade do CHs com o aumento AP é
ilustrado na Figura 98, na qual sdo apresentadas as taxas de permeacdo para diferentes AP nos
modelos CM2 e CM3. Nesta fica evidenciado que para o gas He as taxas sdo linearmente
proporcionais ao AP, enquanto que para o gas CH4 o comportamento linear ndo é observado e
um modelo logaritmico se adequaria melhor aos dados. Devido a este fendmeno ha um
aumento da seletividade do par CHs#/He com o aumento do AP aplicado, variando de 1,2 para
3,2 quando aumenta-se AP de 10 para 100 bar.

Esta diminuicdo das taxas de transporte de CH4 em maiores pressdes é decorrente da
maior interacdo do gas com a estrutura nas maiores pressoes, pois nesta condicdo ha mais
moléculas adsorvidas no interior da membrana, dificultando a permeacdo do interior do
solido. Na Figura 99 é apresentada a quantidade média de moléculas no interior da membrana

durante a permeacdo dos gases para as estruturas CM2 e CM3. Pode-se verificar que em
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ambas estruturas e direcoes estudadas o gas CH,4 apresenta maior quantidade de moléculas no

interior da membrana.

—
W
2 0,08 0.4 =
b »
5 0,07F ’ 0,35 4
2 CM2 P4 CM3 ’
e = ' i
E 0.06 - g ChaA P 03 N@cran >
'E-' 0,05 |-|® He-A 2 0,254 He-A v /“
i CH4-B P - CH4-B .
g 004rlines | & 7 0.2HaHeB K
F 4
E o03f F 0.15} /f/"
a8 ’ ’ e re &
@ 00 I?”/ - 01k ’,;..- e
e
g 0,01} ‘:A‘ 0.05F :‘4"'1
l_ ﬂ__'___L__J___I___'_ D ‘I 1 1 1 1
D Al ap” B0 CB) - 100 52D 0 20 40 60 80 100 120
AP (bar) AP (bar)

Figura 98: Taxas de permeacdo para os modelos (a) CM2 e (b) CM3 de acordo com o AP de
operacao nas simulacdes de permeacdo e modelos lineares e logaritmicos estimados com os dados

(linha tracejada).

Esta maior interacao do gas CH, com a estrutura € ilustrada na Figura 100, que
apresenta caminhos de permeacdo para uma molécula aleatéria no modelo CM3-B. Nesta
imagem observa-se um caminho de permeacdo caracterizado por grande contato com o sélido
e formacdo de regides onde o gas permanece por longo tempo, devido a presenca de estreitos
canais de permeacdo que oferecem grande resisténcia a permeacdo desta espécie. Desta
forma, a circulagdo pelos poros da membrana leva a uma passagem mais lenta (8 ns para a
molécula apresentada, desde a primeira entrada no interior da membrana até sua saida no lado
do permeado) quando comparada a molécula de He apresentada. Esta leva apenas 0,2 ns para
atravessar a membrana, formando um caminho de permeacdo mais direto pelos poros,
apresentando baixa interacdo com o sélido. Uma grande diferenca entre os gases é observada,
com o gas He apresentando baixa circulagdao no interior da membrana em caminhos diretos
até o lado do permeado, enquanto que o gas CH,4 tém uma passagem muito mais demorada

com grande circulagdo pelos poros e superficies dos planos.
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Moléculas no interior da membrana
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Figura 99: Contagem de moléculas no interior da membrana durante o teste de permeacao sob

variados AP para os modelos (a) CM2 e (b) CM3 para os gases He e CH,. Linha entre os pontos

He

adicionada apenas para melhor visualizacdo da tendéncia dos dados.
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Figura 100: Caminhos de permeacdo obtidos com a analise da trajetdria das moléculas de forma

individualizada para os gases He e CH, para CM3-B em simulagdes com 100 bar de AP.
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Esta diferenca de interacdo dos gases com a estrutura entdo afeta também o
comportamento dindmico das simulacdes de permeacdo. Na Figura 101 é apresentado o
numero de moléculas no interior da membrana ao longo do tempo de simulacdo para
diferentes condicOes para as estruturas CM2-A e CM3-A. Durante o teste de permeacao,
observa-se uma sequéncia de etapas. Inicialmente o gas interage com a membrana acessando
0 seu interior, mas ndo cruzando a membrana devido a presenca da barreira artificial
bloqueando a passagem. Apdés algum tempo o nimero de moléculas no interior da membrana
estabiliza e entdo pode-se iniciar a permeacdo dos gases retirando a barreira artificial no final
da regido da membrana. Apds iniciar a permeacdo é esperado uma queda na quantidade de
moléculas no interior da membrana, porém observa-se a estabilizacdo desta quantidade em um
novo valor e s6 entdo sdao consideradas as taxas de transporte obtidas. Este cuidado de
aguardar a estabilizacdo em um novo valor permite uma medida das taxas de transporte de
forma mais adequada, com menos disttrbios e caracterizacdao de um processo em regime
permanente, aproximando as medidas das simulacdes com medidas experimentais de

permeacao.
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Figura 101: Contagem de moléculas no interior da membrana ao longo do tempo de simulacdo

para os modelos CM2-A (a) e CM3-A (b) para os gases CH4 e He em duas pressdes distintas.

Na Figura 101 sdo apresentadas diferentes condicdes que afetam o comportamento
dindmico das simulagOes. A estabilizagdo inicial das moléculas no interior da membrana é
afetada pela espécie gasosa e estrutura, com o gas He é utilizado o minimo de tempo de

estabilizacdo nas duas estruturas apresentadas (2 ns), porém para o gas CH, é necessario mais
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tempo para a estabilizacdo, sendo apresentado o tempo de 12 ns para CM2 e 15-20 ns para
CM3 (de acordo com a pressao de alimentagdo). Da mesma forma, o valor de estabilizacdo do
nimero de moléculas no interior da membrana é afetado por estas condicdes, sendo que para
uma mesma espécie e estrutura este valor ainda é afetado pela pressdo aplicada, conforme
apresentado na Figura 99.

O modelo CM3-A foi avaliado com a metodologia de pressdao constante com 0s gases
CH,, He, C;Hg, C,H4, Oy, N, H, e CO,, e CM3-B com os gases CH, e He em variados AP de
10 a 100 bar.

Na Figura 102 sdo apresentadas as regides acessadas pelos gases no modelo CM3-A. E
evidenciada a presenca de uma “barreira” para a permeagdo de gases, formada pelos planos de
carbono empilhados. A passagem das moléculas pelos espacamentos entre estes é proibida
para todas as espécies, devidos as estreitas dimensoes. O grande volume de vazios deste
modelo resulta em grandes regides acessadas pelos gases e poros de maiores dimensoes,
assim como na auséncia de canais estreitos que dificultam a permeacdo seletiva dos gases
(i.e., que permitem a passagem de apenas algumas espécies, como visto nas Figuras 88 e 92) e
induzam o mecanismo de peneira molecular. Os canais de permeacdo se mostraram 0S
mesmos para os diferentes gases, pois ndo ha diferencas significativas nos padroes de
permeacdo da Figura 102.

Na Figura 103 sdao apresentadas as regides acessadas pelos gases no modelo CM3-B.
Nesta direcao as regioes acessadas pelos gases sdao de menor volume comparado ao anterior, e
verifica-se a presenca de canais de permeacdo mais estreitos que permitem maior acesso ao
gas He somente. Este atinge maiores extensdes comparados ao CH,, porém os canais que

permitem a permeacdo através da membrana sdo essencialmente os mesmos.
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Figura 102: Regides acessadas pelos gases durante a permeacao no modelo CM3-A para os gases (a)
CH,, (b) Ny, (c) COs, (d) He, (e) etano e (f) eteno . Sdo apresentadas visdes em duas perspectivas
ortogonais de cada sistema na mesma simulagdo (planos XZ e YZ), com o fluxo de permeacdo
ocorrendo da esquerda para a direita (ao longo de Z).
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Figura 103: Regioes acessadas pelos gases durante a permeagao no modelo CM3-B para os gases (a)
CH, e (b) He. Sao apresentadas visdes em duas perspectivas ortogonais de cada sistema na mesma
simulacao (planos XZ e YZ), com o fluxo de permeacdo ocorrendo da esquerda para a direita (ao

longo de 7).

Na Figura 104 é apresentada a contagem de moléculas no permeado com o tempo

simulado para todos os gases e condicdes aplicadas no modelo CM3-A e B.
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Figura 104: Contagem de moléculas na regidao do permeado ao longo do tempo de simulacdo e retas
ajustadas para determinacao das taxas de transporte para os gases (a) CHy, (b) He, (c) CO; e H,, (d) N,
e O; e (e) etano (C,Hs) e eteno (C,H,) para as duas orientacdes de permeacao (A e B) e diferentes

diferencas de pressdes aplicadas (A-i ou B-i, i =10, 25, 50 e 100 bar) para o modelo CM3-A.

Novamente, para todos os casos o comportamento linear foi observado nestas
simulacOes em pressdao constante. Para o gas CH,4 (Figura 104(a)), é observado um aumento
da permeacdo com aumento do AP, e na direcio A sdo observadas maiores taxas de

permeacdo do que na B, sendo esta diferenca menor do que a observada nos modelos de maior

197



CAPITULO VI — Simulagio da permeagio de gases em modelos de membrana

densidade (CM1, CM2). Para o gas He (Figura 104(b)) as taxas de permeacdo foram maiores,
e a diferenca entre as taxas ao longo das duas direcdes foram menores do que no caso do gas
CH,. Para o gas H, (Figura 104(c)) foi observado um comportamento equivalente ao He,
enquanto que para o gas CO, ha menores taxas de permeacoes e pouco ganho de taxa de
permeacdo no aumento do AP de 50 para 100 bar. Para os gases O, e N, (Figura 104(d)) é
observada uma contagem de moléculas muito proxima para um mesmo AP, enquanto que para
os gases C,Hg e C,H,4 (Figura 104(e)) esta similaridade é observada apenas nos menores AP
(10 e 25 bar) com aumento da diferenca na permeacao destes em maiores AP.

Nas tabelas 16 e 17 sdo apresentadas as taxas de transporte e demais propriedades
estimadas para os modelos CM3-A e B, respectivamente. Para este modelo foi observado uma
grande variacdo de taxas de transporte de acordo com o gas e AP estudado, sendo obtidos
valores de permeabilidade no intervalo de 8908 a 57835 barrer. A ordem de permeabilidade
observada foi de H,> He > C,Hs > C,H, > CO, > CH4 > N, > O,, considerando as simulacGes
em AP de 10 bar, porém apenas os gases H, e He apresentam diferencas mais significativas
entre os outros. Para CM3-B a permeabilidade dos dois gases estudados (CHs e He) foi
equivalente a direcao A, porém com valores em média 26% menores.

Para este modelo a permeabilidade se mostrou dependente com o AP para todos os
gases, onde em maiores AP resultam em menores permeabilidades, com os maiores efeitos
observados para os gases C,Hs e C;H, e menor efeito para He.

A seletividade ideal para o par He/CH, foi de 1,5-3,8 nas duas direcGes, enquanto que
na direcao A foram obtidos os intervalos de seletividade para o par N»/O, de 1,02-1,13, para
CO,/CH,4 de 1,0-1,6, para H./He de 1,2-1,6, para C,H¢/C,H,4 de 0,95-1,44 e para C,H¢/CO, de
0,47-1,29. Estas seletividades ficaram em valores préximos do observado no método de
volume constante para o mesmo modelo, sendo este mais préximo dos valores obtidos em
maior AP.

Esses resultados quantitativos mostram que esta membrana ndo é muito seletiva para a
separacdo destes pares de gases. O motivo fica claro a partir das andlises das trajetdrias
mostradas na Figura 102, que ndo permitiu distinguir diferencas significativas nos padroes de
permeacdo dos diferentes gases estudados. Além de apresentar os mesmos padrdes, ndo ha
evidéncia da presenca de canais com diametros que permitam a passagem seletiva de

espécies, que seria observado indiretamente nas seletividades obtidas.
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Tabela 16: Taxas, permeabilidades e permeancias obtidos com o0 modelo CM3-A para os diferentes
gases e diferencas de pressdo aplicadas.

Gis AP (bar) Taxas, de permeagétz) Pelrrneélncifl5 Permeabilida(ie
(moléculas/ps) x10 (GPU) x10 (Barrer) x10
10 1,82 40,22 18,91
25 5,02 44,51 20,92
CH,
50 6,65 29,47 13,85
100 11,08 24,55 11,54
10 3,47 76,95 36,17
25 8,36 74,06 34,81
e 50 16,05 71,12 33,43
100 35,19 77,98 36,65
10 3,10 68,76 32,32
25 5,15 45,67 21,46
C,Hs
50 5,48 24,30 11,42
100 6,35 14,06 6,61
10 2,95 65,37 30,72
25 5,31 47,02 22,10
C,H,
50 7,89 34,96 16,43
100 8,55 18,95 8,91
10 2,06 45,75 21,50
0, 50 7,34 32,53 15,29
100 12,83 28,42 13,36
10 2,18 48,37 22,73
N, 50 8,28 36,68 17,24
100 13,05 28,91 13,59
10 5,55 123,05 57,84
H, 50 18,80 83,30 39,15
100 40,19 89,04 41,85
10 2,40 53,09 24,95
CO, 50 11,60 51,41 24,16
100 11,75 26,03 12,23
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Tabela 17: Taxas, permeabilidades e permeancias obtidos com o modelo CM3-B para os gases CH, e
He nas pressoes de 10, 25, 50 e 100 bar.

Gis AP (bar) Taxas de permeacdo| Permeancia Permeabilidade
(moléculas/ps) x10*| (GPU) x10” (Barrer) x10°
10 1,73 38,28 18,04
25 3,58 31,68 14,93
CH,4
50 6,05 26,80 12,63
100 8,21 18,17 8,56
10 2,93 64,96 30,61
He 25 6,61 58,51 27,57
50 14,23 63,02 29,69
100 26,81 59,35 27,96

6.2.2 Avaliacao dos modelos CM4, CM5 ¢ CM6

Os modelos CM4-6 foram avaliados com a metodologia de pressdo constante com 0s
gases CH, e He, em duas direcGes (A e B) para AP de 10, 25, 50 e 100 bar.

Nas Figuras 105 e 106 sdo apresentadas as regides acessadas pelos gases nos modelos
CM4-A e CM4-B. Em relacdo as regioes acessadas em CM4-A, ndo é observada diferenca
significativa entre os dois gases, sendo que estes acessam as mesmas regioes no interior da
membrana e os canais de permeacdo sdo de mesma dimensdao e semelhante ao modelo
CM3 - A. Ja em CM4-B ha a presenca de maiores canais comparado ao modelo CM3-B,
aumentando o volume ocupado pelo gas, assim como de canais estreitos que permitem o
acesso do gas He mas ndo do CH,. Na Figura 107 é apresentada a contagem de moléculas no
permeado com o tempo simulado para os gases e condi¢coes aplicadas no modelo CM4-A e B.
Nesta contagem ¢é evidenciada a diferenca entre as permeacoes em cada direcdo, sendo que as
maiores permeacgOes ocorrem para os dois gases em B, com maiores diferencas observadas

para o gas CHa.
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Figura 105: Permeacdo dos gases (a) CH, e (b) He no modelo CM4-A. Séao apresentadas visdes em

duas perspectivas ortogonais de cada sistema na mesma simulacdo (planos XZ e YZ), com o fluxo de

permeacdo ocorrendo da esquerda para a direita (ao longo de Z).

Na Tabela 18 sdo apresentadas as propriedades de transporte estimadas para o modelo
CM4 para as condicOes estudadas. Para este modelo foram obtidas permeabilidades entre
7479 e 170408 Barrer. Um aumento no AP levou a uma diminuicdo das permeabilidades para
o gas CH,, enquanto que para He ndo houve um efeito significativo. No modelo CM4-B
foram observadas as maiores taxas de permeacdao, com valores de 3,6 a 6,5 maiores
comparadas as obtidas na direcdo A. As seletividades ideais para o par He/CH, ficaram no
intervalo de 1,2-3,7 para a direcdo A e 2,16-3,38 para a direcao B, valores proximos aos
obtidos para os modelos de maior densidade, porém com maiores permeabilidades nesta
menor densidade do modelo. As regides acessadas pelo gas He na direcao B sao maiores do
que para CH,, resultando em maiores poros de permeacdo e maior seletividade em

AP =10 bar (2,16 contra 1,26). Ja a queda de permeabilidade de CH4 com o aumento de AP é
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maior na direcdo A do que na B, resultando em um aumento das seletividades em maiores AP

nesta direcdo.

]

Figura 106: Permeacdo dos gases (a) CHy, (b) He no modelo CM4-B. Sao apresentadas visdes em duas
perspectivas ortogonais de cada sistema na mesma simulacdo (planos XZ e YZ). Fluxo de permeacao

ocorrendo da esquerda para a direita (ao longo de Z).
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Figura 107: Contagem de moléculas na regidao do permeado ao longo do tempo de simulacao e retas

ajustadas para determinacdo das taxas de transporte para os gases (a) CH, e (b) He para as duas

orientacoes de permeacgdo e diferentes diferencas de pressoes aplicadas (A-i ou B-i, i =10, 25, 50 e

100 bar) para o modelo CM4.

Tabela 18: Taxas de permeagdo, permeabilidade e permeéncia obtidos com o modelo CM4-A e B

para os gases CH, e He nas pressoes de 10, 25, 50 e 100 bar.

Direcao de , Taxas d~e Permeancia Permeabilidade
ermeacio i | 0% | AP (ban) bermeasao (GPU)x10° | (Barrer) x10°
P s (moléculas/ps) x10°
10 1,56 35,01 20,94
25 3,66 32,92 19,69
CH.,
50 5,27 23,71 14,18
A 100 5,56 12,51 7,48
10 1,96 44,03 26,33
H 25 5,65 50,81 30,38
e
50 11,77 52,91 31,64
100 20,72 46,57 27,85
10 9,60 168,75 78,91
25 21,88 153,81 71,92
CH,
50 38,11 133,97 62,65
B 100 58,28 102,44 47,90
10 20,73 364,43 170,41
- 25 47 63 334,85 156,58
e
50 98,14 345,01 161,32
100 196,71 345,76 161,68
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Neste modelo, a permeacdo na direcao paralela aos planos (direcao B) foi maior do
que na direcdo perpendicular a estes, ao contrario do observado nos modelos de maior
densidade (CM1-3). As permeabilidades em CM3-A e CM4-A sdo similares (18906 e
20936 Barrer, respectivamente), mostrando que mesmo uma menor densidade com maior
volume de vazios ndo afetou significativamente as taxas de transporte, que nesta direcdao sao
controladas pela superficie do material, pois a permeacdo de gas ocorre no sentido
perpendicular as folhas de carbono formadas. Enquanto isso, as permeabilidades em CM4-B
sdao 4 a 6,6 vezes maiores do que em CM3-B, mostrando que nesta direcdo, ao diminuir a
densidade sdo criados maiores canais para a permeacdo dos gases.

A seguir sdo apresentados os resultados para os modelos CM5 e CM6 que sdo
construidos com fragmentos distintos, como apresentado na Tabela 9.

Nas Figuras 108 e 110 sao apresentadas as regides acessadas pelos gases nos modelos
CM5-Ae CM5-B respectivamente. Os gases acessam grande parte do interior da membrana,
gerando grandes regides acessadas, porém com regioes inacessiveis delimitadas pelos planos
de carbono. Para ambos gases estes volumes internos sdo bem evidenciados, sem diferenca
nas regioes acessadas pelas diferentes espécies. Estas regioes sdo separadas pelos planos de
carbono e sdo acessados por canais formados por defeitos na superficie destes ou intersecao
entre estes, formando poros que permitem a passagem das moléculas de gas. As taxas de
transporte obtidas dependem entdo do tamanho destes defeitos.

O caminho de permeacdo individual para uma molécula para a estrutura CM5-A,
apresentada na Figura 109 para os gases He e CH.,, permite identificar os pontos de maior
dificuldade de passagem pelos gases, correspondentes os poros de menor dimensdao e
responsaveis por mecanismos de separacdo deste modelo. Os caminhos apresentados sao
tortuosos para as duas espécies e com circulacdo destas moléculas pelo interior do s6lido, sem
um caminho direto entre as suas duas extremidades. Os planos de carbono impedem a
permeacdo dos gases gerando poros internos de grande volume, com os defeitos destes planos
fazendo a interligacdo destes volumes e permitindo a passagem dos gases. Ha diferencas nos
caminhos percorridos pelas duas espécies, o gas He apresenta grande mobilidade no interior
da membrana e caminhos sem interacao com as superficies, enquanto que o gas CH, apresenta

grande interacdo com as superficies e menor mobilidade.
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Figura 108: Permeacdao no modelo CM5-A para os gases (a) CH4, (b) He. Sdo apresentadas visdes em

duas perspectivas ortogonais de cada sistema na mesma simulacdo (planos XZ e YZ).

Figura 109: Caminhos de permeacdo obtidos com a andlise da trajetoria das moléculas de forma

individualizada para os gases He e CH,4 para o modelo CM5-A em simula¢des com 100 bar de AP.
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Figura 110: Permeacdo no modelo CM5-B para os gases (a,c) CHy, e (b,d) He. Sdo apresentadas

visdes em duas perspectivas ortogonais de cada sistema na mesma simulagao (planos XZ e YZ).

Na Figura 111 é apresentada a contagem de moléculas no permeado com o tempo
simulado para os gases e condi¢Oes aplicadas nos modelos CM5-A e B, enquanto que na

Figura 115 é apresentada para o os modelos CM6-A e B. A contagem obtida para os dois
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gases nos dois modelos variou com a direcao de permeacdo do modelo. Em CM5-A ha poros
que geram maior resisténcia a permeacdo destas espécies, enquanto que em CM5-B os poros
permitem uma maior permeacao.

Para o gas CH, esta diferenca foi mais evidente, mostrando que os poros que definem
a permeacdo ao longo da direcdo A impedem de forma mais acentuada a permeacdo desta
espécie. Em CM6 a direcdo B apresentou maiores permeacdes, para o gas CH, foi observado
um efeito ainda maior da direcdo de permeacdo comparado ao modelo CM5. Esta diferenca de
permeacao é vista nas imagens das permeacoes deste modelo, pois em CM6-A sdo observados
canais estreitos que dificultam a permeagdo deste gas, enquanto que na direcao B estes canais

sdo de maior dimensao.
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Figura 111: Contagem de moléculas na regido do permeado ao longo do tempo de simulacao e retas
ajustadas para determinacdo das taxas de transporte para os gases (a) CH, e (b) He para as duas
orientacoes de permeacdo e diferentes diferencas de pressoes aplicadas (A-i ou B-i, i =10, 25, 50 e

100 bar) para o modelo CM5.

Na Tabela 19 sdo apresentadas as propriedades de transporte estimadas para o modelo
CMS5 nas condigdes estudadas, com permeabilidades entre 3748 a 50021 Barrer, com grande
variacdo entre as espécies, condi¢oes aplicadas e direcdo de permeacdo. Para a CM5-B foram
obtidas permeabilidades em média 3,6 vezes maior para o gas CH, e 1,7 vezes para He do que
na direcdo A, evidenciando a diferenca da permeacdo das diferentes espécies e direcdes do

modelo.
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Tabela 19: Taxas de permeacdo, quantidade de moléculas adsorvidas, permeabilidades e permeéancias
obtidos para simula¢cdes com os modelos CM5-A e B para os gases CH4 e He em AP de 10, 25, 50 e

100 bar.
Direcdo de ngizsgeo Moléculas Permeancia Permeabilidade
permeagao Gas AP (bar) (moléculas/ps) | adsorvidas (GP[_? (Barrer) x107

I <10 x10
10 0,95 434 8,13 9,34
CH 25 1,82 895 6,23 7,16
* 50 2,47 1.395 4,23 4,86
A 100 3,81 1.635 3,26 3,75
10 2,86 46 24,46 28,12
. 25 7,21 121 24,72 28,41

e
50 15,28 232 26,17 30,08
100 29,00 390 24,84 28,55
10 6,39 682 35,93 27,09
CH 25 15,00 1.363 33,73 25,43
) 50 25,02 1.769 28,12 21,20
B 100 30,52 2.263 17,15 12,93
10 11,80 69 66,34 50,02
H 25 27,55 163 61,94 46,70
e

50 57,06 293 64,14 48,36
100 112,96 458 63,48 47,86

Nas Figuras 112 e 114 sdo apresentadas as regioes acessadas pelos gases no modelo
CMB6-A e B, respectivamente. Os gases acessam grande extensdo da membrana e novamente
ha a presenca de regides inacessiveis delimitadas pelos planos de carbono, sendo estas de
menor dimensdo comparado ao modelo CM5. Para o gas CH,4 estes volumes inacessiveis sao
mais bem evidenciados, e existem canais nos quais esta molécula tem dificuldade em permear
para chegar ao outro lado. Ja para o gas He, os espacos internos do solido sao acessados por
mais canais, fazendo com que as moléculas atinjam uma maior extensao do sélido, incluindo
aquelas com canais de menor tamanho. Desta forma, é evidenciado que ha partes da estrutura

que permitem a permeacao do gas menor (He) e impedem a permeacdo do gas maior (CHy).
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Figura 112: Regides da membrana acessada pelos gases durante o teste de permeacdo. Sdo

apresentadas visdes em duas perspectivas do modelo CM6-A para os gases (a) CH, e (b) He. Fluxo de

gas da esquerda para a direita ao longo do eixo Z.

O caminho de permeacao individual para uma molécula para a estrutura CM6-A,
apresentada na Figura 113 para os gases He e CHy, ilustra as dificuldades de permeacao de
uma molécula neste sélido. Para gas He é observada uma grande mobilidade com recirculagao
pelos poros da membrana até atravessar seus poros seletivos, o caminho apresentado mostra
que a molécula levou 9 ns para atravessar o sélido, porém pode-se notar que ha uma tentativa
inicial de permeacdo que ndo é completa (onde em menos de 1 ns a molécula para no ultimo
poro seletivo), e a alta mobilidade do gas faz ele retornar para regido de alimentacdo. Apos,
novas tentativas de permeacao ocorrem, até a sua passagem em um rapido caminho entre as
extremidades do sélido, levando novamente menos do que 1 ns. Ja a molécula de CH4
apresentada faz uma permeacdo com menor mobilidade, levando 6 ns para atravessar o solido,

percorrendo cada vazio da membrana de forma gradual, chamando a atencdo para sua
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permanéncia em um poro fechado (dead end), e apds sair deste, consegue permear para o lado

do permeado.

3ns - © s

Figura 113: Caminhos de permeacdo obtidos com a andlise da trajetoria das moléculas de forma

individualizada para os gases He e CH, para o modelo CM6-A em simula¢des com 100 bar de AP.

Na Tabela 20 sdao apresentadas as inclinacOes (obtidas das curvas apresentadas na
Figura 115) e taxas de transporte estimadas para os modelos CM6-A e B para as condicoes
estudadas. As permeabilidades para este modelo ficam nos valores de 1240 a 29090 Barrer,
com grande variacdo entes as direcOes e gases estudados. As permeabilidades para CM6-B
sao em média 13 vezes maiores do que na direcao A, enquanto o gas He mostra em B valores
em média 80% das taxas das obtidas em A.

As seletividades ideais para o par He/CH, ficaram no intervalo de 1,8 a 7,6 nas
diferentes condicoes testadas para o modelo CM5, enquanto que para CM6 ficaram de 1,2 a
23,3, com as maiores seletividades para CM6-A, intensificadas em alto AP. Ao aumentar a
pressdo de operacgao, sao observadas menores permeabilidades para o gas CH4, enquanto que
para o gas He o efeito é quase nulo, mostrando assim que em altas pressdes ocorrem as
maiores seletividades para este par de gases nesta membrana. Esta grande seletividade em
CM6-A é explicada pela presenca de poros que apresentam capacidade de peneiramento

molecular, impedindo a passagem de moléculas de CH, de forma seletiva.
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Tabela 20: Taxas de permeacdo, quantidade de moléculas adsorvidas, permeabilidades e permeéancias
obtidos para simulagdes de permeacao com o modelo CM6-A e B para os gases CH4 e He nas pressoes
de 10, 25, 50 e 100 bar.

Direcdo de pZ?rflizg‘ieo Moléculas Permeancia Permeabilidade
p erm;aagao Gas AP (bar) (moléculas| adsorvidas (Slp O[‘? (Barrer) x10”
/ps) x10?

10 0,30 398 3,04 2,82
CH 25 0,62 773 2,49 2,31
* 50 1,24 1.150 2,51 2,33
A 100 1,53 1.474 1,55 1,44
10 3,08 32 31,07 28,80
. 25 7,77 80 31,39 29,09

e
50 15,37 152 31,03 28,76
100 27,93 227 28,19 26,13
10 3,92 487 27,86 18,19
CH 25 8,18 1.028 23,28 15,20
* 50 12,85 1.432 18,28 11,93
100 16,19 1.666 11,51 7,52

B

10 4,90 50 34,82 22,74
25 13,24 120 37,67 24,60

He
50 24,76 222 35,22 23,00
100 46,43 299 33,02 21,56

211



CAPITULO VI — Simulagio da permeagio de gases em modelos de membrana

- e T

Z ' Z

Figura 114: Regides da membrana acessada pelos gases durante o teste de permeacdo, duas
perspectivas do modelo CM6-B para os gases (a) CH. (b) He. Fluxo de gas da esquerda para a

direita ao longo do eixo Z.

212



CAPITULO VI — Simulagio da permeagio de gases em modelos de membrana

250 — 1600 =
o —A r — B-10
IS — A 1400 —p2s | P) V4
© 200{]—— A-50 - ) B-50 / i
g A-100 CH4 A - i 2 1 200 B-100 CH4 - B y . fv
) "
O 1504 1 000 . /
. 7
c 800 1 o
(7]
1007 600+
3
D 400 4
o
S 200+
04 : : : : , 0 ; . . :
0 2000 4000 6000 8000 10000 12 000 0 2000 4000 6000 8000 10000
3500
° — A0 [ )
8 300&—2-;8 //’
E Lol A-100| He A
g — B-10 7
o 20004 B-25 4
c B-50 . o~
9 5004~ B-100 o o
& 1000
©
= 5001
0

0 2000 4000 6000 8000 10000

Tempo simulado (ps)

Figura 115: Contagem de moléculas na regido do permeado ao longo do tempo de simulacdo e retas
ajustadas para determinacdo das taxas de transporte para os gases (a)(b) CH4 e (c) He para as duas
orientacoes de permeacdo (A e B) e variadas diferencas de pressado aplicadas (A-i ou B-i, i =10, 25, 50

e 100 bar) para o modelo CM6.

Um exemplo de poro identificado como responsavel pelo potencial de separagao do
modelo CM6-A é apresentado na Figura 116. O poro apresentado é formado pelo encontro de
trés planos de carbonos, sendo a distancia entre estes da ordem de 7-8 A, resultando em uma
regido vazia entre estes planos que forma um canal de permeacdo com um diametro efetivo da
ordem de 3-5 A como apresentado na Figura 116(b), onde pode ser observada a regido entre
as superficies de van de Waals dos planos. Na Figura 116(c) e (d) é evidenciada a diferenca
do caminho de permeacao dos gases CH, e He, pois o gas CH, apresenta um caminho muito

mais estreito dentro do poro do que o gas He.
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Figura 116: Visdo tridimensional de um poro do modelo CM6-A evidenciando (a) os trés planos de

carbono que o delimitam, (b) visdo lateral com volume interno acessivel por gases, e caminho

percorrido por molécula de (c) CH, e de (d) He.

Devido ao grande potencial de separagdo para o par CH4He identificada para o
modelo CM6-A, as propriedades de transporte para os gases N, O,, H,, CO, e CO foram
estudadas no mesmo para diferencas de pressao de 10, 25 e 50 bar. Deseja-se verificar se o
potencial de separacdo se mantém nos mesmos patamares para estas espécies com diametros
cinéticos intermediarios aos gases ja testados e por apresentar pares de dificil separacdo
(como N, e O,, por exemplo).

A contagem de moléculas durante a permeacdo destas espécies € apresentado na
Figura 117 e as propriedades de transporte calculadas sdo apresentadas na Tabela 21. As

permeabilidades obtidas ficaram no intervalo de 3,03 — 48,46x10° Barrer, sendo que
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nenhuma espécie teve permeabilidades menores do que a espécie CH4. A sequéncia de
permeabilidades para este modelo na condicao de AP = 10 bar ficou na ordem de CH4 < N, <
CO; < CO < 0O; < He < Hy, resultando em interessantes potenciais de separacao para

diferentes pares de gases, como discutido nos proximos paragrafos.
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Figura 117: Contagem de moléculas na regido do permeado ao longo do tempo de simulacdo e retas
ajustadas para determinacado das taxas de transporte para os gases (a) N», (b) O, (c) H,, (d) CO e

(e) CO; em variadas diferencas de pressdo aplicadas (Pi, i = 10, 25 e 50 bar) para o modelo CM6-A.

As permeabilidades obtidas para o modelo CM6-A sdo sumarizadas na Figura 118,
fica evidenciada a queda de permeabilidade em funcdo do didmetro cinético da espécie
gasosa, com as excegdes de Py, > Py (didmetros cinéticos de 2,89 e 2,60 A) e Pco (3,75 A) >
Pn2(3,64 A) e Peop (3,30 A). A perda de permeabilidade com o aumento de AP também é
evidenciada, principalmente nas espécies com grande quantidade de moléculas adsorvidas na
membrana. Este efeito afeta as seletividades obtidas em diferentes AP, como discutidas a
seguir.

O gas H, apresentou valores maiores do que He em todos os AP estudados, assim
como mais moléculas adsorvidas na membrana durante a permeacdo, mostrando maior

afinidade com a estrutura. Ja o par de gases H,/CH, apresentou seletividades entre 15,7 a 17,2.
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Tabela 21: Taxas de permeacdo, quantidade de moléculas adsorvidas, permeabilidades e permeéancias
obtidos em simulac¢Ges de permeacdo com o modelo CM6-A para os gases N, O,, H,, CO, e CO nas
pressoes de 10, 25, 50 bar.

Taxas de
G apow Jemeric | Molals  bemeinds Pemebiicd:
x10?
10 0,82 316 8,24 7,64
N, 25 2,22 731 8,97 8,31
50 2,98 944 6,01 5,57
10 2,15 676 21,73 20,14
0, 25 3,63 1.097 14,64 13,57
50 5,16 1.322 10,41 9,65
10 4,62 80 46,68 43,27
H, 25 9,63 208 38,90 36,05
50 19,56 378 39,48 36,59
10 1,47 1.411 14,86 13,77
CO, 25 1,41 1.752 5,69 5,27
50 1,62 1.962 3,27 3,03
10 1,58 746 15,93 14,76
CcO 25 3,06 1.075 12,36 11,46
50 4,41 1.335 8,91 8,25
50
B AP=10
a0} mAP=25
W AP=50

30

20

10f

Permeabilidade (Barrer x10?)

CHs; N, CO, CO O He H-,

Figura 118: Permeabilidades para o modelo CM6-A

para diversas espécies gasosas e AP de operagao.

A separacgdo do par de gases O./N, foi razoavel, com seletividades de 1,63-2,64, pois

este é um par de dificil separacdao devido seus tamanhos de molécula muito préximos. A
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maior seletividade foi obtido no menor AP, gracas a alta permeabilidade do O, nesta
condicdo. Além de maior permeacao, foi observado que o gas O, teve mais moléculas
adsorvidas na membrana durante a permeacdao, mostrando maior afinidade com o soélido,
quando comparada a espécie N,. As regides acessadas pelos gases O, e N, sdo apresentadas na
Figura 119, estas sdo similares para os dois gases, porém pode-se ver canais de permeacao
entre os poros do sélido mais definidos para o O; e ligeiramente de maior dimensao, assim

como é possivel observar uma maior interagdo com as superficies do sélido.

Figura 119: Regides acessadas pelo gases para o modelo CM6-A com os modelos de gas N, e O, em

duas vistas ortogonais para permeacdes em AP = 50 bar. Fluxo de gas da esquerda para a direita ao

longo do eixo Z.

O gas CO, mostrou uma alta permeabilidade em AP =10 bar, porém a sua alta
condensabilidade na temperatura de permeacdo fez com as taxas de permeacdo ficassem
quase constantes, independentes do AP aplicado, fazendo com que a permeabilidade calculada

fosse reduzida em maiores AP. As quantidades de moléculas adsorvidas para esta espécie
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foram as maiores obtidas entre todas espécies avaliadas. As permeabilidades para o par
CO,/CHj, ficaram entre 1,3-4,9 e para o par H,/CO; ficaram entre 3,5-12,1.

A espécie CO ficou com permeabilidades proximas ao CO, em baixo AP e proxima ao
O, em AP = 25 e 50 bar, assim como as quantidades de moléculas adsorvidas ficaram muito
proximas aos obtidos para o O,. Para o par CO/CO, foram obtidas seletividades de 1,10-2,72,
evidenciando a baixa seletividade em baixo AP, enquanto que para o par H»/CO foram obtidas

seletividades moderadas de 3,28-4,43.

6.3 Avaliacdo dos parametros de interacao de modelos de sitio Uinico

Novos modelos de espécies gasosas contendo um sitio de interagdo e com carga neutra
foram avaliados no estudo da permeacao no modelo CM6-A, com o objetivo de buscar uma
relacdo mais direta dos parametros de interacao dos gases com as propriedades de transporte
obtidas. Os novos modelos de gases e seus parametros sao apresentados na Tabela 22. Um
consiste no Ar (monoatdomico por natureza), que ainda ndo foi avaliado neste trabalho, e dois
modelos simplificados de atomos unidos e neutro de sitio tinico para as espécies H, e CO..
Estes ja foram avaliadas neste trabalho com modelos mais complexos de trés sitios, sendo que
os modelos de um sitio escolhidos sdo aplicados em estudos de transporte. A espécie H, tem
suas propriedades de transporte bem representadas por este modelo (BARTOLOMEU, 2019),
enquanto a espécie CO, tem sua modelagem prejudicada devido ao modelo de um sitio ndo
representar sua linearidade geométrica e sua polarizacdo eletronica.

Com a adicdo destes modelos e dos modelos ja usados para He e CH,, tém-se um
grande intervalo avaliado para os pardmetros de interacdo € e 0, conforme ilustrado na
Figura 120. O transporte de espécies puras foram avaliadas em simulacoes de permeagdo com
AP no intervalo de 10 a 50 bar. Foram também conduzidas simula¢des com misturas, de modo
a estimar seletividades reais e compara-las com as seletividades ideais. Mais especificamente,
foram avaliadas misturas equimolares (com sistemas iniciais de 5000 moléculas de cada
espécie na regidao de alimentacdo) dos pares CHs/He e CH4/H,, com objetivo de observar o
efeito da interacdo entre espécies e o solido nas taxas de permeacao, assim como o efeito da

adsorcdo preferencial de uma espécie no transporte da outra.

218



CAPITULO VI — Simulagio da permeagio de gases em modelos de membrana

Tabela 22: Parametros para os modelos de um sitio para H», Ar, CO, adicionais utilizados na andlise

do modelo CM6.
Molécula de Gas e /k (K) o (A) Mai;i‘n rl‘l])"lar Referéncia
H, 34,20 2,96 2,016 Buch (1994)
Skoulidas e
Ar 124,07 3,42 39,950 Sholl (2002)
Xu et al.
CO, 195,20 3,94 44,010 (1999)
250
CO;
200} ?
CH:
<150+ ar B
7 ]
w 100F
50| H;
He )
a 1 1 1

0 |
22 26 3 34 38 472
o (A)

Figura 120: Gréfico ilustrando a relagdo entre os parametros de
interacdo dos gases aplicados na analise do modelo CM6 (modelos

de sitio tnico).

A contagem de moléculas na regido do permeado e as retas estimadas para as
simulacoes de permeacdo para os gases H, e Ar para diferentes valores de AP sdo
apresentadas na Figura 121, enquanto que as propriedades de transporte estimadas sdo
apresentadas na Tabela 23. Os valores de permeabilidade para o H, ficaram pr6ximos ao He
para este modelo, porém com maior quantidade de moléculas adsorvidas. Quando comparado
ao seu modelo de trés sitios, o H, de um sitio apresentou menores valores de permeabilidade,
porém com quantidade equivalente de moléculas adsorvidas, reduzindo as seletividades do

par H»/CH,4 que ficaram no intervalo de 10,3-12,3.
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O gas Ar apresentou permeabilidades intermedidrias (5,97-7,81 x 10° Barrer), maiores
do que o CH4, como o esperado, porém com maiores quantidades de moléculas adsorvidas em
todas os AP estudados; ao ser comparado com outras espécies este apresenta permeabilidades

parecidas com o N,, porém a quantidade de moléculas adsorvidas é equivalente ao obtido

para o O..
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Figura 121: Contagem de moléculas na regido do permeado ao longo do tempo de simulacdo e retas

ajustadas para determinacao das taxas de transporte para os gases (a) Ar e (b) H, de um sitio em

variados diferenciais de pressado aplicados (Pi, i = 10, 25 e 50 bar) para o modelo CM6-A.

Tabela 23: Taxas de permeacao, quantidade de moléculas adsorvidas, permeabilidades e permedancias
obtidos em simulag¢6es de permeagdo com o modelo CM6-A para os gases Ar e H, de um sitio nos
diferenciais de pressao de 10, 25 e 50 bar.

Taxas de
Gis P (bar) permeacao Moléculas Permeancia Permeabilidade
(moléculas adsorvidas ~ (GPU) x10®  (Barrer) x107
/ps) x10?
10 0,83 596 8,42 7,81
Ar 25 1,86 1.057 7,51 6,96
50 3,19 1.337 6,44 5,97
10 3,12 101 31,51 29,21
H, 25 7,29 213 29,42 27,26
50 15,34 372 30,97 28,70

A espécie CO; ndo apresentou nenhuma molécula no lado do permeado no tempo
simulado de 80 ns nas condicdes aplicadas, mesmo apresentando 399 e 607 moléculas

adsorvidas na membrana com AP = 10 e 50 bar, respectivamente. Este impedimento da
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permeacdo ndao ocorre no modelo de trés sitios de interacdo, que apresenta a passagem de
aproximadamente 160 moléculas de gas em 9ns, como também maior quantidade de
moléculas adsorvidas no interior da membrana. Esta diferenca entre os modelos de CO, é bem
ilustrada na Figura 122 que apresenta as regioes acessadas por esta espécie nas simulacoes de
permeacdo, sendo evidenciada o maior acesso as regioes da membrana pelo modelo

de trés sitios.

Figura 122: Regides acessadas pelo gases para o modelo CM6-A em duas vistas ortogonais com 0s

modelos de géas (a)(b) CO- de um sitio e (c)(d) CO, de trés sitios em permeacées em AP = 50 bar.

Fluxo de gas da esquerda para a direita ao longo do eixo Z.

O efeito dos parametros dos modelos de um sitio de interacdo nas permeabilidades
medidas e quantidade de moléculas adsorvidas é sumarizado na Figura 123. Como os
parametros o e € dos modelos utilizados apresentam uma relacao proporcional como visto na
Figura 118, o efeito de mudanca de o foi praticamente analogo a mudanca de €. Pode-se
observar nas permeabilidades que a partir de o = 2,96 A (modelo de H,) h4 uma influéncia

direta nas permeabilidades medidas com o aumento de o. J& para as moléculas adsorvidas, foi
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observado um comportamento crescente desde o = 2,28 A, atingindo um méximo em
0 =3,42 A, decrescendo em seguida. Observa-se assim que o aumento do tamanho (o) leva a
diminuicdo significativa na permeabilidade nesta faixa investigada devido ao mecanismo de
peneira molecular. Os diametros de poro desta membrana em particular permitem assim uma
eficiente separacdo de gases com didmetros cinéticos nessa faixa (2,89 A a 3,8A). O
parametro € afeta significativamente a quantidade de moléculas adsorvidas (maiores
quantidades sdo adsorvidas em altos ¢€), contribuindo assim para dificultar a passagem do gas,

reduzindo a permeabilidade da membrana.

35

25
20
13
10

Permeabilidade (Barrer , 107)

2 24

Permeabilidade (Barrer ,107)

0 L I L L L L - -:: _‘. [ L 1 i I I 1 i
0 40 80 120 15”0 00 20 B0 120 160 200
£/ ks (K) £ / ks (K)

Figura 123: Permeabilidades e quantidade de moléculas adsorvidas na membrana durante a permeacdo

em fungdo dos parametros (a,c) O e (b,d) € dos modelos de gases de um sitio de interagao.

A relagdo direta dos dois parametros para os modelos estudados dificultou a

identificacdo de seu efeito nas varidveis medidas. A maior quantidade de moléculas
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adsorvidas de Ar do que CH4, que apresenta maior parametro €, evidencia esta dificuldade,
pois, a0 mesmo tempo, CH, possui maior parametro O, associado ao maior tamanho da
espécie, impedindo que esta acesse (e adsorva) regioes com poros estreitos, diminuindo as
regioes acessados por esta espécie e sua quantidade total dentro da membrana, enquanto que a
espécie Ar com menor parametro ¢ nao é impedida de acessar estas regides, resultando em
maior quantidade de moléculas adsorvidas na membrana. Pretende-se no futuro, alterar
artificialmente os parametros o e € para avaliar melhor estas influéncias na capacidade de
adsorcdo e separacdo destas membranas (por exemplo, fixando ¢ e variando € em uma ampla
faixa).

As simulagcOes com misturas equimolares permitiu estudar as taxas de transporte em
sistemas com interacdo de duas espécies. A contagem de moléculas no lado do permeado de
cada uma das espécies das simulacoes de mistura é apresentada na Figura 124, enquanto que
as propriedades de transporte estimadas sdo apresentadas na Tabela 24 e 25, para os pares
CH./He e CH4/H,, respectivamente.

Para o par CH4/He foi observada uma queda na permeabilidade dos dois gases quando
comparado com valores obtidos quando puros. A seletividade real (obtida das taxas das
simulacoes de misturas) apresentou valores de 5,4-10,8, com as maiores seletividades em
menor AP, pois o gas He tem sua permeabilidade diminuida com o aumento de AP, enquanto

as permeabilidades do gas CH,4 é pouco afetada com o aumento de AP.

Tabela 24: Taxas de permeacao, quantidade de moléculas adsorvidas, permeabilidades e permeancias
obtidas em simulagdes de permeacdo com o modelo CM6-A para os gases CH, e He na simulacdo com
mistura dos gases CH./He nos diferenciais de pressdo de 10, 25 e 50 bar.

Taxas de
Gis P (bar) permeacao Moléculas  Permeadncia Permeabilidade
(moléculas/ps) adsorvidas (GPU)x10®°  (Barrer) x10”
x10?
He 10 0,98 12 9,91 9,18
CH, 0,09 364 0,92 0,85
He - 1,83 25 7,41 6,87
CH,4 0,28 673 1,13 1,05
He 50 3,01 45 6,08 5,64
CH,4 0,56 980 1,12 1,04

Este comportamento das misturas foi o contrario do observado para os gases puros,

que tem sua seletividade aumentada em maiores AP, pois naqueles sistemas a permeabilidade
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de He que é pouco afetada pelo aumento de AP, enquanto que o gas CH, tem reduzida sua
permeabilidade com o aumento de AP, apresentando seletividades de 10,2 e 18,2, em AP = 10
e 100 bar, respectivamente. Em AP = 10 bar os dois sistemas apresentam seletividades
proximas (10,2 e 10,8, para os gases puros e na mistura, respectivamente), porém em
AP = 50 bar ha uma grande diferencas nas seletividades (12,4 e 5,4, para os gases puros e na
mistura, respectivamente), evidenciando que quando os gases estdo em misturas e em maior
pressdo, sua capacidade de separacdo é afetada e devem ser consideradas em estudos de

desempenho de membranas de carbono.
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Figura 124: Contagem de moléculas na regido do permeado ao longo do tempo de simulacdo e retas
ajustadas para determinagdo das taxas de transporte para os gases (a) CH4 e (b) He na simulacdo com
mistura CH4/He e (c) CH,4 e (d) H, de um sitio na simulagdo com mistura dos gases CH+/H, em

variados diferenciais de pressdo aplicados (Pi, i = 10, 25 e 50 bar) para o modelo CM6-A.

Como apresentado na Tabela 24, com o aumento de AP ha uma maior quantidade de

moléculas de CH, adsorvidas na membrana, e isto mostra um efeito em dificultar a permeacao
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de moléculas de He, diminuindo suas taxas de permeacdo. Este efeito é bem ilustrado na
Figura 125 que apresenta caminhos de permeacgdo para a mistura CH+/He em duas condigoes
de AP. Em AP = 10 bar (Figura 125.(a,c)) as moléculas de He possuem grande liberdade para
permear pela estrutura, pois ndo ha muitas moléculas de CH, no seu interior. Porém, em
AP =50 bar (Figura 125.(b,d)) ha maior quantidade de moléculas de CH4 no interior do
solido, fechando ou disputando espago com as moléculas de He nos seus estreitos poros
internos, impedindo a permeacgdo desta espécie. As configuracdes instantaneas do sistema na
Figura 125.(e,f) mostram a grande quantidade de moléculas de CH,4 adsorvidas no interior da
molécula nas duas condi¢Oes apresentadas. Também, a pequena quantidade de moléculas de
He observada em configuragdes instantaneas ilustram que a grande quantidade de moléculas
de He vistas nas Figuras 125.(a-d) sdao diferentes moléculas que permearam pela membrana
no tempo estudado.

Para as simulac¢des da mistura CH4/H,, os efeitos foram analogos aos resultados para a
outra mistura. Também foram obtidas permeabilidades menores do que nas simulacdes com
gases puros, onde as seletividades reais ficaram entre 5,6-12,8. A permeabilidade de H> caiu
com o aumento de AP (com maior efeito do que o observado na mistura anterior), sendo
obtida a maior seletividade em AP = 10 bar. Quando puro, esta espécie ndo apresentava este
comportamento, tendo permeabilidades praticamente independentes do AP aplicado, e as
seletividades ideias do par H,/CHs eram de 10,3-12,3, com a maior seletividade em

AP = 50 bar, devido a queda da permeabilidade do CH, em maiores AP.

Tabela 25: Taxas de permeacado, quantidades de moléculas adsorvidas, permeabilidades e
permeancias obtidas em simula¢cdes de permeacdo com o modelo CM6-A para os gases CH, e
H, de um sitio na simulacdo com mistura dos gases CH+/H, nos diferenciais de pressio de 10, 25

e 50 bar.
Taxas de
Gis P (bar) permeacao Moléculas Permeancia Permeabilidade
(moléculas/ps) adsorvidas (GPU)x10°  (Barrer) x10*
x10°
H» 10 0,98 23 9,86 9,14
CH,4 0,04 346 0,45 0,71
H» - 1,59 39 6,44 5,97
CH,4 0,21 667 0,86 0,80
H» 0 2,28 66 4,60 4,26
CH,4 0,41 937 0,82 0,76
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Analogo a mistura anterior, é observado que, como apresentado na Tabela 25, com o
aumento de AP ha maior quantidade de moléculas de CH4 adsorvidas na membrana, e isto
mostra um efeito em dificultar a permeacdo de moléculas de H,, diminuindo suas taxas de
permeacdo. Este efeito é bem ilustrado na Figura 126 que apresenta caminhos de permeacao
para a mistura CH4/H, em duas condi¢cdes de AP. Em AP = 10 bar (Figura 126(a,c)) as
moléculas de H, possuem grande liberdade para permear pela estrutura, pois ndo ha muitas
moléculas de CH,4 no seu interior. Porém, em AP = 50 bar (Figura.(b,d)) ha maior quantidade
de moléculas de CH, no interior do sélido, dificultando a permeacdao de moléculas de H,. As
configuracoes instantaneas do sistema na Figura 126(e,f) mostram a grande quantidade de
moléculas de CH, adsorvidas no interior da molécula nas duas condigdes apresentadas.

Para finalizar, é importante ressaltar a utilidade da metodologia desenvolvida para
analise do transporte de gases em modelos de membranas na busca de um maior entendimento
das diferencas entre seletividades ideais e reais, tdo comuns em estudos experimentais. Estas
diferencas em muitos casos, sdo bem significativas para alguns pares, como as mostradas na
analise acima. Como discutido na revisao bibliografica, seletividades ideais sdo mais faceis e
praticas de medir experimentalmente, com a vasta maioria dos artigos reportando apenas essa
informacdo. Entretanto, do ponto de vista aplicado, seletividades reais sdao mais importantes, e
muitas vezes, entender a diferenca entre estas e as ideais podem auxiliar no aprimoramento

das técnicas de obtencdao de CMSMs e mesmo na selecao de polimeros precursores.
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Figura 125: (a,c) regides acessadas pelos dois gases da mistura CH4/He (representados na cor

magenta/azul) durante permeacdo em AP = 10 bar e (b,d) 50 bar e configuracdes momentaneas em
t =30 ns em (e) AP = 10 bar e (f) 50 bar. Fluxo de permeacdo ocorrendo da esquerda para a direita (ao

longo de 7).
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Figura 126: (a,c) regides acessadas pelos dois gases da mistura CH4+/H> (representados na cor

magenta/laranjal) durante permeacdo em AP = 10 bar e (b,d) 50 bar e configuracdes momentaneas em
t =30 ns (e) AP = 10 bar e (f) 50 bar. Fluxo de permeacdo ocorrendo da esquerda para a direita (ao

longo de Z).
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6.4 Avaliacdo do numero de réplicas na constru¢do dos modelos

Diferentes fatores nas etapas de construcdo dos modelos podem ser variados para se
obter modelos com propriedades variadas. Pode-se por exemplo alterar as dimensdes da caixa,
de forma a controlar a densidade e fracdo de vazios, assim como os fragmentos originais
usados na construcdo, como visto na Secao 5.1 . Uma outra op¢ao ndo demonstrada até agora
é o numero de réplicas usadas na constru¢dio dos modelos com um mesmo fragmento,
alterando-se assim as dimensoOes caracteristicas do modelo, como o comprimento e area da
superficie da membrana. A seguir sdo apresentadas duas analises de testes envolvendo este

procedimento.

6.4.1 Avaliagdo da espessura do modelo CM2-A

Devido a presenca de caminhos de permeacdo com canais estreitos e permeabilidades
em um grande intervalo de valores, o modelo CM2-A foi selecionado para avaliacdo em
novas simulacdes, sendo criado um modelo de maior extensdo nesta direcdo. Este modelo foi
construido replicando o fragmento em quatro vezes na direcdo X, chegando-se a uma nova
estrutura com 11116 atomos e dimensdes de 87,8 x 45,26 x 44,3 A®. Este modelo teve suas
propriedades de transporte avaliada com os gases CH., He, H, e N, em variados AP. A maior
extensao do modelo, além de permitir maior contato do gas com a membrana em sua
permeacdo, também permite uma configuracdo interna diferente resultante da relaxacao do
s6lido com multiplas imagens periddicas, durante a etapa de criacdo da superficie do modelo.

Na Figura 127 sao apresentadas as regioes acessadas durante a permeacdo no modelo
CM2 com o fragmento replicado quatro vezes. Esta pode ser comparada com a Figura 91,
correspondente ao modelo inicial contendo apenas uma réplica. H4 um aumento na extensao
das regides acessadas pelos gases de acordo com seu diametro cinético, ou seja, na ordem

CH4 < N2< Hz < He.
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Figura 127: Permeacdo no modelo CM2-A com fragmento replicado 4 vezes para os gases (a,b) CHy,
(c,d) Ny, (e,f) H; e (g,h) He. Sdo apresentadas visdes em duas perspectivas ortogonais de cada sistema
na mesma simulacdo (planos XZ e YZ), com o fluxo de permeagdo ocorrendo da esquerda para a

direita (ao longo de 7).

Observam-se regioes da membrana em que a permeacdo ocorre com canais de
tamanho efetivo na ordem de 4 A, limite para as moléculas de CH, permearem. Nesta direcdo,
o fluxo ocorre de forma perpendicular aos maiores planos de carbono, onde os poros
responsaveis pela permeacdo sao formados por defeitos nestes planos.

Na Figura 128 sdo apresentadas as curvas da contagem de moléculas no lado do

permeado para este modelo. Para todos os gases e condi¢Oes ha a passagem de moléculas para
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o lado do permeado, e um comportamento linear com o tempo de simulacdo (ap6s o transiente
inicial) é obtido. Para os gases CH, e N, (Figura 128(a)) ha uma baixa permeacdao quando
comparada aos gases H, e He (Figura 128(b)) conforme esperado pela andlise visual das
regioes acessadas da Figura 127, sendo que um aumento no AP causou um aumento no
nimero de moléculas permeadas para todo os gases. Na Tabela 26 sdo apresentadas as taxas
de transporte, permeabilidades e permeancias para este modelo baseado nas curvas da
Figura 128. As permeabilidades estdo na faixa de 1808 a 13026 barrer, na ordem N, < CH, <
He < H,, sendo que apenas o gas CH,4 apresenta queda da permeabilidade com o aumento do
AP, enquanto os outros gases apresentam valores estaveis nas diferentes pressoes.

Os valores obtidos mostram que a extensdo do modelo tem efeito nas taxas de
transporte obtidas, pois as permeabilidades obtidas no modelo de maior extensao sao uma
fracdo de 0.36-0.57 das obtidas no modelo de menor extensao. Mesmo com esta mudanca nas
permeacdes observadas, a seletividade para o par He/CH, é pouco alterada, variando de 1,3
para 2,5 quando AP aumenta de 10 para 100 bar neste modelo de maior dimensao.

Esta variacdo nas permeabilidades pode ser devido a diferenca de contato dos gases
com a membrana no modelo de maior extensao, pois a extensao do sélido é diferente e a razdo
superficie/comprimento do modelo é alterada. Assim como, a relaxagdo de so6lidos com
extensoes diferentes geram sélidos com diferentes estruturas internas, afetando a distribuicao
dos planos de carbono e o caminho percorrido pelos gases em sua permeagdo. Este mesmo
efeito também pode ser visto nas simulacdes de criacdo das superficies dos modelos, onde
modelos de maior extensdo apresentam maior possibilidade de movimentacdo dos planos de

carbono no interior do sélido.
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Figura 128: Contagem de moléculas na regidao do permeado ao longo do tempo de simulacdo e retas
ajustadas para determinacao das taxas de transporte para os gases (a) CH4 e N, e (b) He e H, para as
duas orientacoes de permeacdo e diferentes diferencas de pressoes aplicadas (A-i ou B-i, i =10, 25, 50

e 100 bar) para o modelo CM2-A, com fragmento replicado 4 vezes.

Tabela 26: Taxas de permeagdo, permeancias e permeabilidades calculadas para o modelos CM2-A
com fragmento replicado 4 vezes para diferentes gases e diferencas de pressao aplicadas.

Gis AP (bar) Taxas de permeacdo | Permeancia Permeabilidade
(moléculas/ps) x10* | (GPU) x10° (Barrer) x10°
10 0,19 4,65 3,16
25 0,43 4,22 2,87
CH,4
50 0,73 3,60 2,45
100 1,08 2,66 1,81
10 0,24 6,04 4,11
25 0,69 6,83 4,65
He
50 1,44 7,11 4,84
100 2,69 6,65 4,52
10 0,52 12,98 8,82
H 25 1,94 19,16 13,03
’ 50 3,02 14,95 10,17
100 5,03 12,44 8,46
25 0,24 2,93 2,00
N, 50 0,59 2,90 1,97
100 1,16 2,88 1,96
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6.4.2 Avaliagdo da espessura do modelo CM6-A

O modelo CM6-A apresentou interessantes resultados de separacdo de gases pelo
mecanismo de peneiramento molecular, sendo interessante realizar a avaliacdo de suas
propriedades de transporte em modelos de membrana com pardmetros de construcdao variados
(nimero de réplicas). Foram construidos quatro novos modelos onde o fragmento foi
replicado apenas na direcdo de permeacdo em 1, 2, 4 e 8 vezes (dando o nome ao modelos 1X,
2X, 4X e 8X, respectivamente), resultando em modelos com area de permeacdo de
32,67 x 37,6 A% e espessuras de 46,35, 92,70, 185,40, 370,80 A.

Desta forma desejou-se avaliar se as propriedades de transporte obtidas com a
metodologia empregada sdo dependentes de uma maior espessura da membrana (resultando
em uma maior interacdo do gas com o so6lido ao permear) e da relagao [superficie de contato
de membrana]/[comprimento do modelo]. Neste sentido, quanto maior o comprimento do
modelo construido menor serd o efeito das superficies de contato. Estas sdo criadas
artificialmente na construcdo do modelo para aplicacdo em simulacdes de MD fora do
equilibrio, e deseja-se observar se ha um valor ideal da razdo area/comprimento que deve ser
seguido na construcdio dos modelos. Ainda, os resultados desta avaliacdio podem ser
comparados com os valores obtidos para o modelo originalmente apresentado (que é replicado
duas vezes em cada direcao), permitindo avaliar se é necessaria a replicacdo do fragmento nas
trés direcOes ou apenas na direcdo em que sera estudada a permeacao.

Para este estudo foram avaliadas os gases CH,4 e He, em simula¢des de permeac¢do com
o método de pressdo constante onde foi aplicado um AP de 50 bar em temperatura constante
de 300 K. Para estas simulacoes foi variado o niimero de moléculas de forma proporcional a
espessura do solido estudado, resultando em sistemas de 1500 a 12000 moléculas, para os
modelos 1X e 8X, respectivamente.

A contagem de moléculas na regido do permeado é apresentada na Figura 129 e as
propriedades de transporte estimadas com estas curvas sao apresentados na Tabela 27. Pode-
se observar que as taxas de permeag¢do variam na mesma proporc¢ao do aumento da espessura
do modelo de membrana para modificagdes para o gas He, sendo obtidos valores muito
proximos de permeabilidade entre os diferentes modelos para esta espécie. Também, os
valores de permeacdo desta analise sdo muito proximos aos obtidos para o modelo construido
inicialmente.

A menor taxa de permeagdo com maiores espessuras torna o equilibrio inicial entre

gas e estrutura mais lento, afetando a estabilizacdo do nimero de moléculas no interior da
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membrana que requer mais tempo para ocorrer, possivelmente afetando as taxas de permeacao
obtidas. Este efeito foi observado nas simulacoes com o gas CH, para os modelos 4X e 8X,
que mesmo em 120 ns de tempo simulado (60 ns de equilibrio inicial e 60 ns de permeagao)
ainda ndo tinham sido obtidas taxas constantes para o modelo 4X ou mesmo observado o
inicio da permeacdo no modelo 8X. Desta forma é observado que modelos com grande
espessura podem tornar a metodologia desenvolvida inviavel para a obtencao das

propriedades de transporte.
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Figura 129: Contagem de moléculas na regidao do permeado ao longo do tempo de simulacao e
retas ajustadas para determinacdo das taxas de transporte para os gases (a) CH, e (b) He para os

modelos com variadas espessuras.

Tabela 27: Taxas de permeacgdo, quantidade de moléculas adsorvidas, permeancias e permeabilidades
para os modelos de variadas espessuras baseados no modelo CM6-A.

Taxas de
Modelo Gis permeacao Moléculas Permeancia Permeabilidade
(moléculas/ps) adsorvidas (GPU) x10° (Barrer) x10°
x10?
X CH, 0,59 169 4,77 2,21
He 7,27 26 58,63 27,18
ox CH, 0,31 376 2,47 2,29
He 3,65 51 29,41 27,27
X CH, 0,03 497 0,28 0,52
He 1,89 103 15,22 28,22
8x He 0,92 177 7,42 27,51
CH, 0,00 531 0,00 0,00
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Porém, para os modelos 1X e 2X o gas CH. apresentou taxas de transporte
proporcionais a espessura do modelo e dentro do tempo simulado, resultando em
permeabilidades equivalentes entre os dois modelos para este gias. Da mesma forma, as
permeabilidades obtidas nesta analise sdo muito proximas as obtidas com o modelo inicial.

Estas relagdes sdo apresentadas na Figura 130 para os dois gases estudados. Na
Figura 130(a) uma queda da taxa de permeacdao com o aumento da espessura do modelo é
observada, porém quando se normaliza a taxa de permeacdo pelo comprimento da membrana,
obtendo assim as permeabilidades apresentadas na Figura 130(b), é obtida um valor constante
que ndo apresenta decaimento com o aumento da espessura do modelo. Este comportamento é
observado para todos os modelos para o gas He, e apenas para os modelo 1X e 2X para o gas
CH.. Para a quantidade de moléculas adsorvidas, apresentada na Figura 130(c) se observa um
aumento com maiores espessuras, porém quando normalizado pela quantidade de replicadas
de cada modelo, apresentada na Figura 130(d), este valor se mostra novamente constante para
todos os modelos para o gas He, e apenas para os modelos 1X e 2X para o gas CH,,
evidenciando que nos modelos 4X e 8X, o gas CH4 provavelmente ainda ndo estava em
regime permanente de permeacao, afetando as taxas obtidas, pois no tempo de permeacdo
simulado as moléculas de CH, ainda ndo tinham adsorvido em sua total capacidade no interior
do solido. Esta capacidade seria de aproximadamente 170 moléculas por réplica do modelo na
pressao estudada, e nos modelos 4x e 8x sdao observados apenas 124 e 66 moléculas de CH,4
adsorvidas por réplica do modelo.

Portanto, esta andlise mostra que o uso de réplicas menores fornece resultados
equivalentes aos obtidos em sistemas com maior numero de réplicas caso o estacionario seja
atingido nesses ultimos, o que acaba consumindo um tempo computacional muito superior,
devido ao maior numero de atomos no sistema e maior tempo de equilibracdo. Portanto, é
viavel fazer as analises em questdao com sistemas com dimensdes proximas aos caracteristicos
do modelo em questdo replicado 1 ou 2X. E importante ressaltar que seria importante aplicar
essa andlise a modelos com outras caracteristicas fundamentais (fracdo de vazios, distribuicao
de tamanho de poros, etc.), para verificar se as observagoes continuam validas.

Com os resultados obtidos nesta analise, também conclui-se que a construcao do
modelo pode ser feita com a replicacdo dos fragmentos apenas na dire¢do da permeagdo, sem
a necessidade de muitas réplicas nesta direcao. Esta pouca dependéncia do tamanho do

modelo com a permeabilidade obtida é provavelmente devido ao modelo apresentar poros que
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fazem a separacdo dos gases pelo mecanismo de peneiramento molecular que ndo tem sua

estrutura afetada pela replicacdo dos fragmentos na direcao perpendicular a direcao do fluxo.
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Figura 130: (a) Taxas de permeac¢do (moléculas/ps x10?), (b) Permeabilidades (Barrer x107), (c)
quantidade de moléculas adsorvidas e (d) quantidade de moléculas adsorvidas / nimero de réplicas em

funcdo da quantidade de réplicas do modelo.

Para ilustrar os caminhos de permeacdo para estes modelos e possiveis diferencas de
mobilidade das moléculas no soélido, sdo apresentados caminhos de permeacdo para uma
molécula na Figura 131. Para a espécie He, sao apresentados exemplos de caminhos obtidos
para os modelos 4X e 8X. Em ambas, a molécula apresenta grande mobilidade, atravessando a
membrana em 2 e 6 ns, respectivamente. Interessante notar que em ambos os caminhos ha
regioes com dificuldades para a passagem da molécula, gerando recirculacao desta e até a
volta contra o sentido de permeacdo, enquanto ha outras regides com caminhos diretos entre
os vazios do sélido. Para a espécie CH, é apresentado um exemplo de caminho de permeacdo
para o modelo 4X, onde também se pode ver que ha regioes com circulagdo do gas e grande
interacdao com a estrutura (levando mais tempo para a passagem da molécula por essas

regioes), enquanto ha outras regides com passagem mais rapida, chama atencdo o tempo de
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79 ns para atravessar todo o s6lido, muito maior do que é observado para a outra espécie, que

é refletido nas taxas de permeac¢do medidas e tempo de estabilizacdo necessarios.

58 ns - 50 ns

He || CM6-A-4X

Figura 131: Caminhos de permeacdo obtidos com a analise da trajetéria das moléculas de forma

individualizada para os gases He e CH, para o modelo CM6-A-4X e 8X.
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CAPITULO VII - CONCLUSOES E TRABALHOS
FUTUROS

Na primeira parte deste trabalho, simulacdes de dindmica molecular reativa
permitiram obter um maior entendimento em escala molecular da transformacdo de um
material polimérico (PEI) em uma matriz rigida de carbono nanoporosa, através do processo
de pirolise, o qual é o aplicado para a obtencao de membranas de carbono experimentalmente.
Foi possivel avaliar e entender relacdes entre as condi¢cGes de processamento e as
propriedades estruturais, composicionais e morfolégicas do material e gases formados, através
de uma série de analises quantitativas e qualitativas, empregando metodologias e técnicas
computacionais desenvolvidas durante a tese. Em especial, foi constatado que a aplicacao de
maiores tempos de processo (simulacdo), temperatura e densidade inicial do polimero levam a
estruturas com maior grau de grafitizacdo, planos de maiores extensdes, e um maior teor de
carbono. Os resultados foram validados através de comparacdes com trabalhos experimentais
reportados na literatura, trazendo um maior entendimento do processo, obtendo-se
informagdes que sdo muito dificeis de serem obtidas em experimentos convencionais, como
detalhes dos mecanismos de formacdo e andlise minuciosa da composicdo e estrutura do
material ao longo e no final do processo.

As caracteristicas das estruturas de carbono obtidas nas simulacdes reativas podem ser
consideradas mais realistas comparadas as usadas tradicionalmente em estudos de relacdes
estrutura-propriedade de materiais nanoporosos de carbono (em particular, membranas de
carbono) e ndo dependem de simplificacdes ou consideracdes em sua modelagem, pois estas
sdao obtidas diretamente do precursor polimérico quando exposto ao processo de pirolise em
condicOes variadas. Estas estruturas (fragmentos nanométricos de membranas de carbono)
foram o ponto de partida da segunda parte deste trabalho, que foi o desenvolvimento de uma
metodologia para construcdo de modelos atomisticos de membranas de carbono
tridimensionais.

Estes foram construidos através de transformacgoes simples envolvendo os fragmentos
obtidos das simulacdes reativas, como criagao de réplicas periddicas e alteracdo do volume da
caixa de simulacdo (densidade de empacotamento dos fragmentos), sem modificar a estrutura
grafitica ou composicdo dos sélidos iniciais. As propriedades dos modelos construidos foram

variadas, permitindo a representacdo de membranas de carbono com uma grande variedade de
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propriedades estruturais (porosidade, area superficial, etc.), da mesma forma que membranas
de carbono tem suas propriedades dependentes das condi¢cOes de processo aplicadas na sua
producao.

Na ultima parte deste trabalho, a metodologia de simulacdo de dinamica molecular
fora do equilibrio desenvolvida permitiu a avaliacdo das propriedades de transporte dos
modelos de membrana de carbono construidos, empregando diferentes gases e condi¢Ges de
processo (diferenca de pressao, por exemplo). Foram observadas diferencas nas propriedades
de transporte de variados gases de acordo com o modelo de membrana analisado e da direcao
do fluxo de permeacdo para um mesmo modelo (caracterizando sua anisotropia intrinseca),
permitindo observar o efeito das caracteristicas da membrana nas propriedades de transporte.

A morfologia do material de carbono mostrou efeito nas permeabilidades calculadas,
da mesma forma que membranas experimentais obtidas sob diferentes condi¢oes apresentam
variadas permeabilidades e seletividades. A analise detalhada das regides acessadas pelos
gases no interior das membranas permitiu observar a heterogeneidade das estruturas, assim
como avaliar e detectar poros de diferentes didmetros que permitem a passagem das
moléculas de géas de forma seletiva. Estes poros sdo formados por canais na intersecao entre
os planos de carbono ou em vacancias no interior destas folhas. Em geral, a metodologia
desenvolvida se mostra eficiente e promissora para realizacoes de analises mais detalhadas da
relacdo entre caracteristicas estruturais e morfolégicas da membrana e seus poros com suas
propriedades de transporte relevantes ao transporte e separacao de gases.

Para trabalhos futuros referentes ao uso de simulacdes reativas, pode-se conduzir
simulacdes de pirolise com outros precursores poliméricos de interesse ou blendas com o
polimero ja avaliado, assim como pela adicdio de outros agentes, buscando identificar
alteracoes na composicao e estrutura das MCs obtidas em relacdo as ja conhecidas. Estes
estudos sdao motivados por resultados recentes obtidos pelos nossos colaboradores
experimentais no projeto de pesquisa em questdo. Outra possibilidade consiste em entender
melhor os efeitos de pré-tratamento nas membranas poliméricas, como pré-oxidacdo, pré-
aquecimento e cura. Também pode ser melhor analisado os efeitos dos gases formados no
crescimento e grafitizacdo da estrutura durante a pirolise, através da realizacdo de simulagGes
analogas as conduzidas neste trabalho, mas com retirada parcial ou total dos gases formados
ao longo do processo. Estes efeitos também poderdo ser analisados com a execucdo de
simulacOes de pirolise em pressdao constante (emsemble NPT), onde a possibilidade da
aplicacao de pressoes elevadas permitiria o avaliar de forma mais intensa a aproximacao entre

as cadeias poliméricas inicialmente e posteriormente dos gases com a estrutura formada.
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Pode-se também empregar a metodologia para construcao de modelos de membrana
usando outros fragmentos obtidos nas simulagdes reativas, permitindo uma maior variedade
das caracteristicas de materiais de carbono modelados. Em especial, é desejavel avaliar a
construcdo de modelos com fragmentos com planos de carbono pouco desenvolvidos e
altamente defeituosos, com potencial de representacio de membranas de carbono obtida da
pir6lise de polimeros que levem a materiais com menor grau de grafitizagao.

Ja a metodologia de construcao dos modelos podera ser melhorada levando em conta
informacdes da membrana de carbono real que se deseja modelar, usando dados de
caracterizacdo experimental, como padroes de difracdao de Raios-X, analise de distribuicdo de
tamanhos de poros, entre outras analises. Desta forma pode-se aplicar métodos como o de
Monte Carlo reverso, apresentados na revisao bibliografica (Secdo 2.4 ), para buscar
aproximar as caracteristicas da estrutura modelada mais préximas as apresentadas pelas
membranas reais.

Outra possibilidade que emerge desse estudo é o desenvolvimento de uma abordagem
multiescala para a criacdo de modelos para membranas de carbono e avaliagdo de suas
propriedades. Por exemplo, podemos usar calculos de estrutura eletronica (de quimica
quantica) para obter melhores estimagOes das cargas aparentes dos sitios tipicos presentes nas
membranas, assim como de seus parametros de interacdo com os gases de interesse, para uso
nas simulagdes de transporte de gases. Poderia também ser analisado com cdlculos quanticos,
algumas das reacOes observadas na etapa de pir6lise conforme mostradas nessa tese, e utilizar
as energias de ativacdo para reparametrizar o ReaxFF para simulacdes com o polimero em
questdao, melhorando assim a qualidade dos resultados obtidos nas simulagdes reativas. Em
termos de maiores escalas, pode-se pensar em usar as estruturas mostradas (com poucos
nanometros de espessura, distantes de uma membrana real) como base para criacdo de
modelos em escala mesoscOpica, permitindo avaliar o efeito do transporte de gases em
sistemas com maiores comprimentos caracteristicos.

Nas simulacdes de permeacdo, uma abordagem para se estimar as propriedades de
transporte de cada modelo levando em conta todas as direcoes de permeacdo sera buscada,
aproximando as analises desenvolvidas das que sdo feitas em membranas experimentais. Esta
“permeabilidade efetiva” (que poderia ser estimada usando o conceito de resisténcias a
transferéncia de massa em série e em paralelo) representaria a propriedade de transporte da
estrutura tridimensional construida como um todo, facilitando a comparacdo entre modelos e
estruturas reais. Para quantificar a distribuicdo de moléculas na membrana ao longo do tempo

é interessante desenvolver uma analise de “mapas de calor”, baseados em uma analise
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estatistica das coordenadas das moléculas de gas. Pode-se também, calcular indices de
tortuosidade para cada modelo, partindo das coordenadas e velocidades das moléculas ao
permear pela membrana. Estas andlises facilitardo a identificacdo de mecanismos de
transporte e quantificacdo de efeitos de confinamento dos gases dentro do sélido.

Simulacdes de Monte Carlo no conjunto Grande-Candnico para os modelos
construidos seriam também de grande interesse, tanto para estudar as capacidades de adsorcao
do material em equilibrio, como para ter uma ideia de quao proximo deste limite de moléculas
adsorvidas no interior das membranas as simulacoes dinamicas de permeacdao conseguem
prever.

A metodologia de simulacdes de permeacdo desenvolvida podera também ser aplicada
na obtenc¢do das propriedades de transporte de diferentes materiais, em especifico de modelos
de membranas de carbono mais simples (poro de fenda) ou mais elaborados dos que
apresentados neste texto, como também a possibilidade de estudar a permeacdo em diferentes
condi¢Ges de permeacdo sera aplicada no estudo de diferentes modelos de membranas. A
metodologia também mostrou um grande potencial na investigacdo dos motivos para as
frequentes discrepancias entre seletividades reais e ideais reportadas em estudos
experimentais, de modo que estas podem ser diretamente observadas nas simulacdes e
interpretadas em termos de detalhes estruturais do material. Este é um tépico que certamente
merece atencao em estudos futuros.

Por fim, espera-se que o maior entendimento do processo de producdo e das estruturas
obtidas apresentadas neste trabalho auxiliem na otimizacdo do processo de obtencdo de
materiais de carbono. Em especifico, que estes resultados auxiliem na busca pelas melhores
condi¢cOes de processamento para serem obtidos materiais de carbono com a propriedades

desejadas em diferentes aplicacdes.
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