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Resumo

Neste trabalho, estudamos os efeitos de confinamento de CO, em estruturas
mesoporosas de silica. Inicialmente modelamos quatro canais cilindricos de diferentes
didmetros (1, 2, 3, 4nm), a partir de uma matriz computacional de silica amorfa. Os
canais foram criados utilizando cdodigo préprio baseado no método Monte Carlo com
algoritmo Metropolis. O codigo permite criar diferentes ambientes quimicos na
superficie do canal, isto é, gerar diferentes propor¢des de terminagdes SiOH, SI(OH), e
Si(OH);, de modo a descrever distintos graus de hidrofilicidade da superficie. As
propriedades estruturais, de transporte e termodinamicas do CO; confinado nos poros
foram determinadas via simulagdes de dindmica molecular. Os potenciais interatdmicos
utilizados foram o EPM-2 para o CO; e Cruz-Chu para a mesoestrutura. Variamos a
pressao entre 50 e 200 atm, mantendo a temperatura constante em 300K. A variacao
de terminagdes de SiOH foram de 13%, 50%, 87% e 100%. Foi obtido que a fungao
radial de pares nao se altera significativamente com a pressao, hidrofilicidade ou
didmetro dos canais. O perfil de densidade mostrou que o CO, tem preferéncia de
adsorver na superficie dos canais. Observamos que o CO, apresenta diferencas em
suas propriedades de transporte quando se encontra em regime nanoconfinado, sendo
o coeficiente de difusdo duas ordens de magnitude menor quando confinado em
relacdo ao bulk do CO; na fase supercritica. A difusdo aumenta entre 50 e 100 atm
(fase gasosa) permanecendo constantes nas demais pressbes (fase supercritica).
Também ¢é observado que a difusdo aumenta com o aumento do raio dos canais e se
mantém aproximadamente constante quando se varia a hidrofilicidade da superficie.
Obtivemos que a tensao interfacial cresce a medida que a hidrofilicidade aumenta, o
mesmo ocorrendo com o aumento do didametro e da pressao. Essas caracteristicas
indicam que o CO; é um fluido com propriedades interessantes para injecdo em
processos de recuperagao melhorada de petréleo e no contexto de captura e sequestro

de CO,, de ser adsorvido em estruturas mesoporosas de silica.
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Abstract

We have studied the effects of confined CO, in mesoporous silica structures.
Four channels with different diameters (1, 2, 3, 4 nm) have been computationally
modeled using an amorphous silica matrix. The channels were created using an own
code based on the Monte Carlo method with Metropolis algorithm. In order to describe
different degrees of hydrophilicity of the surface, this code allows us to create different
chemical environments onto to the surface of the channels by generating different ratios
of terminations SiOH, Si(OH), and Si(OH)s. The structural, thermodynamic and
transport properties of confined CO; in the silica pores were studied using classical
molecular dynamics. The interactions between atoms were described by applying the
EPM-force field for CO, and the Cruz-Chu one to mesostructure. The mixing potential
rules by Lorentz-Berthelot has been used. The pressure was varied between 50 and
200 atm, keeping the temperature constant at 300K. Variations of SiOH terminations
were 13%, 50%, 87% and 100%. The obtained radial distribution functions do not
change significantly with pressure, hydrophilicity or channel diameter. Density profile
shows that CO, adsorbs preferentially on the surface of the channel. The CO; has
significant differences on its transport properties when it is in a nanoconfined regime
compared with the bulk one. Diffusion coefficient for confined CO, was found to be two
orders of magnitude smaller than the bulk CO- in the supercritical phase. It is also noted
that the diffusion increases with increasing radius of the channel, and it remains
approximately constant by varying the surface hydrophilicity. It also increases between
50 and 100 atm (gas phase) and then does not change significantly at higher pressure
(supercritical phase). The interfacial tension increases with increasing hydrophilicity and
the same behavior occurs with increasing diameter and pressure. These physical-
chemical properties indicates that CO; is an interesting fluid for enhanced oil recovery
and in the context of Carbon capture and storage (CCS), CO, was found to be

adsorbed on mesoporous silica structures.
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1 Introducgao

1.1 Problemas ambientais

O aquecimento global devido ao efeito estufa € uma das principais
preocupacdes ambientais e esta se discutindo formas de reduzi-lo. Esse fenbmeno é
causado pelo acumulo de gases na atmosfera, fazendo com que a radiagdo solar
incidente na crosta terrestre reflita e ndo consiga deixar a atmosfera, refletindo
novamente para a superficie do planeta (como mostrado na figura 1.1). Um dos
principais gases responsaveis por esse fendmeno é o CO;[1].

A concentracdo de CO, aumentou em torno de 28%, do periodo pré-industrial
até 2004, sendo que 70% deste efeito ocorreu entre 1970 e 2004 [1]. Antes desse
aumento recente, a concentragdo de CO3 no ultimo milénio, um periodo em que o clima

global era estavel, flutuando em torno de 10 ppmyv, estando por volta de 370 ppmv [1].

Sol

Raios Solares

CO,+GHG

Terra

Figura 1.1: Representagao esquematica do efeito estufa, sendo GHG os demais gases
responsaveis por esse fenémeno (CH,4, N,O, HFCs, PFCs, SFg) [2].

Dentro de um contexto global, a primeira reunido para tentar encontrar solugbes
para o aquecimento global ocorreu no Rio de Janeiro em 1992 [3]. Em 1997, ocorreu a
segunda, desta vez em Quioto (Japdo) [4], onde, foi decidido que os paises
participantes teriam direito a uma cota de emissao de CO,, buscando conter e reverter

a alta taxa ou altas concentracées de CO;, na atmosfera, visando a reducao do efeito
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estufa. A concentragdo excessiva deste gas na atmosfera, bem como outros poluentes,
tais quais: hidrocarbonetos de baixo peso molecular, aldeidos, 6xidos de nitrogénio e
compostos organicos fluorados, podendo provocar, entre outros danos, o degelo das
calotas polares, resultando na inundagdo das regides costeiras dos continentes.
Também, nessa conferéncia, foi formado o conceito de sequestro e captura de CO;
(CCS). Este processo busca a remogao do CO; e que ja ocorre de maneira natural em
oceanos, florestas e em outros lugares, onde, os organismos realizam processos
fotossintetizantes, capturando o CO; e liberando oxigénio na atmosfera. Esse
fendbmeno é fundamental para a manutengao da vida na superficie da Terra. Outras
duas reunides também relacionados a este tema, foram a de Copenhagen (2009) [5] e
a Rio+20 (2012) [6], em ambas foram revisadas as cotas de emissdo de CO; e
propostas foram feitas para que o desenvolvimento econdmico dos paises participantes
continuasse, sem a quebra deste limite.

1.2 Propriedades termodinamicas do CO;

O didéxido de carbono, CO,, € um composto molecular binario constituido de um
atomo de carbono e dois atomos de oxigénio. Ele € um dos gases constituintes da
atmosfera e é responsavel por efeitos vitais para a sobrevivéncia dos seres vivos, pois
€ consumido na fotossintese e liberado como oxigénio molecular na atmosfera. Sua
composic¢ao atual na atmosfera é de cerca de 370 ppmv [7].

O CO; é incolor, mais denso que o ar e apresenta um odor irritante as narinas e,
em condicbes normais de temperatura e pressdo, apresenta-se no estado gasoso,

porém, como todas as substancias, seu estado fisico varia com a temperatura e



pressdo, sendo esse comportamento descrito pelo o diagrama de fases. A figura 1.3

apresenta o diagrama de fases para o CO; em relagdo a temperatura e presséo.

Press3o

304.25 K : Super Critico
72.93 atm

N\
Liquido Ponto Critico
Sélido

216.65 K
5.11 atm

Ponto Triplo Gasoso

Temperatura

Figura 1.3: Diagrama de fases para o CO, em relagido a variagdao de temperatura e pressao.

Adaptado de [8]

Analisando o diagrama de fases da figura 1.2, para sistemas com temperatura

superior a 304,25 K e pressdes superiores a 72,93 atm, o CO, se encontra no estado

supercritico, ou seja, o fluido apresenta caracteristicas do estado liquido e do estado

gasoso simultaneamente, apresentando baixa viscosidade, caracteristica dos gases e

alta densidade, caracteristica dos liquidos. Outro ponto de interesse que pode ser

obtido no diagrama de fases é o ponto triplo, onde o sistema se encontra, ao mesmo

tempo, nos trés estados fisicos. Uma caracteristica deste ponto € que seriam as

condigbes minimas de temperatura e pressao para que haja o estado liquido de uma

substancia. Para o CO; os valores séo 216.65 K para a temperatura e 5,11 atm para a

pressao.



1.3 Solugodes para captura e sequestro de CO;
1.3.1 Transporte de CO;

Com o intuito de resolver o problema do aumento da concentracédo de CO, na
atmosfera, novas tecnologias estdo sendo desenvolvidas na tentativa de reduzir a
emissao desses gases. Uma dessas tecnologias € o transporte do CO;, proveniente de
fontes antropogénicas, para posterior armazenagem ou utilizagdo para a recuperagéo
melhorada de petréleo (EOR), sendo que o meio de transporte utilizado depende da
distAncia a ser transportada, quantidade e composicdo do CO; [9]. Esse processo
costuma ocorrer com a transformagao do CO, do estado gasoso um fluido supercritico,
sendo esse estado mais apropriado devido ao fato de sua alta densidade, semelhante
aos liquidos, e suas caracteristicas favoraveis de escoamento, semelhante aos gases.
Usualmente o CO; é transportado em condi¢cbes de temperatura e pressao acima das
condicbes criticas, 31,1 °C e 73,03atm [10]. Um dos meios de transporte do CO;
supercritico é através de dutos condutores, sendo possivel o armazenamento deste em
cavidades geoldgicas ou para a EOR.

1.3.2 Sequestro geolbgico e EOR

O CO; pode ser armazenado em cavidades geoldgicas estaveis,
principalmente aquiferos salinos, pogos petroliferos e de gas esgotados e em minas
profundas de carvao, capturando esse fluido por centenas ou milhares de anos,
evitando assim sua subsequente emissao para a atmosfera [10]. Além dessa excelente
aplicacao, o uso deste CO, em pocos petroliferos também visa outro processo, a
recuperacao melhorada de petréleo (EOR), onde é possivel a otimizagdo da extragao

do petrdleo presente no interior das rochas. Para essa captura e armazenagem,



existem quatro possibilidades: i) captura fisica abaixo de rochas impermeaveis ou com
permeabilidade baixa, ii) dissolvido em salmoura, iii) captura mineral onde o CO, reage
com a superficie da rocha formando carbonatos e iv) captura por capilaridade usando
os poros presentes nas rochas [10]. A figura 1.3 representa o procedimento
caracteristico de sequestro geologico do CO», onde a captura se inicia, principalmente,
na area industrial e, entdo, pode ser transportada diretamente para as formacoes
geoldgicas, ou ser transportada para locais de armazenagem nao geoldgicos, por
exemplo, armazenagem em cilindros de alta pressao.

A importancia de se estudar o processo de captura de CO, desde a
captura do gas até seu armazenamento, € possivel prever técnicas para melhorar e
aperfeicoar este processo. Além disso, Vekki Kuuskraa, presidente da Advanced
Resources International, mostrou que a expectativa do uso do CO, proveniente de
meios antropogénicos crescera mais de cinco vezes até 2020 [11]. O estudo
experimental pode ser bastante custoso, tanto pelo material, quanto pela estrutura e
também pela seguranga necessaria. Isso torna o estudo computacional desse processo
como uma possibilidade a custo relativo baixo. A figura 1.3 mostra as principais etapas
do procedimento necessario no processo de captura industrial de CO, e, com isso, é

possivel dividir o estudo computacional nestas etapas.
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Transport

CO, utilizando o sequestro geoldgico.
Retirado de
http://lwww.ifpenergiesnouvelles.com/content/download/69147/1492424/version/6/file/Geological-
Storage-of-CO2_IFPEN-s-Solutions.pdf.

Apds a exploragdo primaria em reservatorios de petrdleo ter sido concluida,
existe ainda uma quantidade exploravel do 6leo retido nas rochas, e técnicas de
remogao podem ser utilizadas, por isso o estudo do EOR é muito importante.
Normalmente, no processo de extracdo do 6leo, apenas uma faixa de 20 a 40% da
totalidade do 6leo no pogo é extraida, utilizando técnicas de EOR, essa faixa aumenta
para 30 a 60% da quantidade de 6éleo no poco [12]. Esse aumento de produtividade é a
motivagdo necessaria para a melhoria dos processos de EOR. Atualmente uma das
técnicas mais eficientes é a injecdo de CO, no estado supercritico no interior destes
pocos. Do ponto de vista atomistico Lucas S. Lara et al. [13] mostraram que o CO; é
um dos melhores fluidos para a EOR, devido a sua baixa tensado interfacial e alta
difusividade, requerimentos importantes para que um fluido tenha boa aplicabilidade

em EOR.



Produgao

-\ Agua co, Agua co, Zona Oleo Oleo PrOfundidade

Miscivel Recuperado

A 4

Figura 1.4: Diagrama de EOR com CO; supercritico. Em tons de vermelho as diferentes camadas
de rochas.

A figura 1.4 ilustra o processo de EOR com CO; em pogos petroliferos, onde
inicialmente um pogo de injecédo é criado para a inser¢ao de CO, e agua na cavidade
geoldgica. A agua tem a fungédo de ser o solvente responsavel por transportar o CO;
supercritico. Segundo resultados de dinamica molecular obtidos pelo grupo [13], este
fluido € miscivel com 6leo presente incrustado nas rochas. Nesse trabalho, mostrou-se
que o CO, consegue remover de maneira melhorada devido ao aumento da tenséo
interfacial entre o 6leo e a rocha, fazendo com que o éleo seja removido das rochas,
pois sua molhabilidade é reduzida. Assim, o CO; consegue remover uma maior
quantidade de o6leo que outros fluidos em processos normais de injecdo. Esse
processo ja € largamente utilizado para a remogao do 6leo aprisionado nas rochas
constituintes do pogo.

1.3.3 Mesoestruturas de silica

Outra solugao para o problema da captura € o uso de adsorventes a baixas
temperaturas. Neste processo, o objetivo € encontrar materiais com alta capacidade de

adsor¢cao que tenham uma alta capacidade de armazenar o CO, em temperaturas
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baixas, alta seletividade ao CO,, rapida cinética de adsorcdo/desadsorcdo, boas
propriedades mecanicas, estabilidade quimica e preferencialmente um baixo custo de
sintese. As possibilidades se dividem em estruturas mesoporosas, dentre as mais
utilizadas as de silica, interfaces metal-organicas e adsorventes funcionalizados,
principalmente com aminas [10].

Um dos principais adsorventes de CO, a baixas temperaturas sido as
mesoestruturas de silica, devido a fraca interagdo entre o CO;, e a superficie [10]. A
grande relevancia dessas mesoestruturas € que elas podem ser facilmente
funcionalizadas, permitindo assim o aumento da afinidade com o CO,. Exemplos de
mesoestruturas de silica, ja com larga utilizagdo experimental, sdo as estruturas SBA-
15 [14, 15, 16] e MCM-41 [17,18,19].

Yu Jing et al. [14] estudou uma série de mesoestruturas SBA-15 funcionalizadas
e observou que as aminas primarias sao os sitios responsaveis pela a adsorcdo na
superficie das mesoestruturas de silica e que os dendrimeros de aminas reduzem a
resisténcia a difusdo para o CO,. Ja Raul Sanz et al. [15] mostrou que as superficies
duplamente funcionalizadas, sendo um processo onde é realizada uma funcionalizagéo
seguida por outra, apresentam uma taxa de adsor¢ao menor do que as superficies
funcionalizadas de maneira unica.

As rochas sedimentares, grupo do qual a qual a silica faz parte, sao criadas a
partir da deposicdo de sedimentos que v&o se compactando com o tempo. E conhecido
que estes tipos de rochas sdo compostos por poros de diferentes ordens de tamanho
variando de micrometro a nanometro [20]. Estes poros costumam ser originarios pela a

presenca de argilas no interior destas rochas sedimentares [21]. Essa caracteristica da



silica, aliada ao baixo custo, € o que faz com que esse material seja um dos mais
estudados para o confinamento de CO,, ja que este fluido pode percolar por esses
poros ja presentes, permitindo que ele seja facilmente armazenado no interior das
cavidades geoldgicas.

Tendo em vista essas caracteristicas apresentadas nesta secédo, o estudo de
confinamento do CO, em matrizes de silica amorfa € uma motivacao para o estudo de
captura e sequestro de CO..

1.4 Confinamento de fluidos

O estudo de confinamentos de fluidos em escala nhanométrica comegou com a
descoberta dos nanotubos de carbono por lijima em 1991 [22]. A aplicagdo dessa
tecnologia é presente estd sendo estudada nas mais diversas areas, com grande
enfoque na area de EOR e captura de CO,. As moléculas confinadas tém suas
propriedades fisico-quimicas afetadas, entre elas as estruturais, dindmicas e,
possivelmente, as termodindmicas. Um exemplo bastante explorado € o confinamento
de agua, onde as propriedades séo alteradas em relagdo a sua forma bulk [23]. NO
caso da agua confinada, ocorre a presenca de duas fases diferentes no confinamento
da agua, a primeira congela na temperatura esperada para o bulk e outra fase, essa
adsorvida a superficie do poro, congela em uma temperatura diferente [24].

Yu Jing et al. [25] pesquisou sobre as caracteristicas estruturais e de adsorgao
em matrizes MCM-41 e obteve que a adsorgcao de CO, depende da funcionalizagao da
superficie do poro e também que essa mesoestrutura funcionalizada com aminas pode
ser melhor explorada para a captura do CO,. Amitesh Maiti [26] publicou um estudo

sobre os diferentes processos de captura de CO, usando dindmica molecular, sendo i)



solventes liquidos tipo aminas, carbonatos e liquidos i6nicos, ii) Adsorventes
microporosos do tipo zedlitas, carbono ativo e interface metal-organico, iii) (3)
adsorventes solidos como oOxidos metalicos e ceramicas i6nicas e iv) membranas
seletoras a base de polimeros ou materiais inorganicos.

Santiago Builes e Lourdes F. Veja [27] estudaram a captura do CO; na
mesoestrutura MCM-41 passivada com terminacdes amina utilizando simulacdes
Monte Carlo e mostraram que as melhores terminacdes para a captura de CO; séo as
cadeias polifenilicas longas. Jianhai Zhou et al. [28] estudaram também a captura de
CO2 na mesoestrutura MCM-41, porém eles utilizaram uma especifica a 5A-MCM-41
com adicdo de fons Ca** e Na*, onde a mesoestrutura apresenta 5 A nas cavidades e
concluiram que a presenca de ions aumenta a adsorgao do CO,.

Ja em uma area mais proxima deste projeto, Lucas Stori de Lara et al. [13]
estudaram a molhabilidade, a difusividade e a orientacdo molecular de uma superficie
confinada de silica preenchida com 6leo e diversos gases, buscando entender o
comportamento deste fluido para a recuperagao melhorada de petréleo (EOR) e
obtiveram que, para o CO,, a tenséo interfacial diminui e a difusividade aumenta com o
aumento da temperatura e presséao, fazendo com que esse fluido seja um dos melhores
para a injecdo em EOR.

Outro fluido que também é estudado, este mais recentemente, é o gas de xisto.
Este fluido € um gas natural encontrado capturado em rochas conhecidas como xisto,
um conjunto de rochas metamorficas presentes a grande profundidade da crosta
terrestre. Embora ja fosse conhecida, a quantidade que foi extraida era tdo pouca que

nao foi considerado como fonte de gas natural, mesmo apresentando uma quantidade
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razoavel de hidrocarbonetos [29]. Existe desde 1821 a producdo de pequenas
quantidades deste tipo de fluido [29]. Porém com a melhora da tecnologia, a producao
deste tipo de gas vem sendo estimulada por incentivo de governos, demonstracdes
tecnoldgicas e taxas de crédito [29]. Em 2013, a produgdo de gas de xisto, s6 nos EUA,
foi de 250 bilhdes de metros cubicos, representando aproximadamente 35% de toda a
producdo de gas natural daquele ano [29]. Estima-se que no mundo existem
aproximadamente 31,1 trilhdes de metros cubicos de gas de xisto, dos quais 7,3
trilnbes podem ser recuperados [29].

O precgo necessario para a extragao, apés melhoras na tecnologia, se mostra tao
competitivo que governos classificaram o gas de xisto como uma fonte renovavel de
gas natural [29]. Porém, o processo de producéo deste tipo de fluido pode causar a
contaminagao dos aquiferos mais proximos a superficie, devido a utilizagdo para o
resfriamento dos equipamentos e também facilitar a fuga de metano aprisionado.
Fazendo com que acelere o processo de aquecimento global. Por isso, o
desenvolvimento de técnicas menos prejudiciais ao meio ambiente devem ser
estudadas e, devido a isso 0 gas de xisto ainda nao € utilizado em sua plenitude.

1.5 Simulagdes computacionais para captura de carbono

As tecnologias de captura de CO, podem ser divididas em trés grupos: i)
absorvente, onde ocorre a captura do CO; pelo solvente, ii) adsorvente, usando
materiais funcionalizados e iii) usando membranas, onde estas separam os gases [30].
Atualmente, apenas o método de absor¢ao € usando na industria, por isso alguns
grupos de pesquisadores estdao trabalhando com técnicas computacionais para

entender as propriedades de diferentes materiais para a captura do CO; [31].
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Algumas dessas técnicas que estdo sendo utilizadas sao a absorgao em liquidos
ibnicos [32], a captura em zedlitas [32,33,34], matrizes metalorganicas [34,35,36] e
matrizes zedlitas com metais de transicio em coordenacdo tetraédrica com
terminagdes imidazol [37]. O numero de topologias possiveis € muito grande, sendo,
muito dificil ou mesmo impossivel estudar experimentalmente todas elas. Tentando
resolver esse problema, as técnicas computacionais sao utilizadas [30].

Por exemplo, Cesar Cadena et al. [32] estudou liquidos ibnicos a base de
imidazois buscando entender a alta solubilidade de CO, nestes tipos de fluidos. Um
liquido idnico € um sal ionizado, ou seja, ele se encontra dissociado em um solvente
em forma ibnica, existindo sempre um cation (ion positivo) e um anion (ion negativo).
Os resultados mostraram que a alta solubilidade de CO, tem relagdo com o anion,
mostrando que o anion PFs € 0 que mostra mais afinidade com o CO,. R. Krishna [32]
estudou doze diferentes mesoestruturas para a separagdo de metano (CH4) e CO,,
dividindo estas em trés grupos: i) canais em uma dimensao, ii) interceptagéo de canais
e iii) as matrizes sdo separadas por uma janela e encontrou que as estruturas do tipo Jii
mostraram ser as melhores mesoestruturas para a captura de CO..

Outro tipo de mesoestruturas sdao as matrizes metalorganicas (MOFs) sao
estruturas onde um metal é coordenado com radicais organicos, podendo formar
estruturas em uma, duas ou trés dimensdes apresentando vantagens para a captura de
COg, entre as quais: estruturas ordenadas, estabilidade térmica alta [38], facilmente
funcionalizaveis [39], alta porosidade [40] e existem ainda muitos sistemas bem
caracterizados a serem testados [41-48]. Andrew R. Millward e Omar M. Yaghi [30]
mostraram que as MOFs conseguem capturar e manter o CO, de maneira estavel na

temperatura ambiente.
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1.6 Objetivos do trabalho

Buscando entender o comportamento do CO» confinado em poros nanométricos,
este trabalho apresenta uma proposta de metodologia para a obtencdo das
propriedades estruturais, dindmicas e termodindamicas em canais de uma matriz
mesoporosa de silica preenchidos com CO,, tentando assim explicar o comportamento
desse fluido na recuperagdo melhorada de petroleo, através da injecdo do CO; em
poros de silicatos, bem como o estudo deste comportamento buscando otimizar a
separacgao do CO; e H; na reforma do metano.

O estudo experimental de sistemas na escala nanométrica pode ser caro e de
dificil manipulagdo, portanto mesmo a silica sendo um material muito abundante, o
estudo experimental da captura de CO, em nanocanais de silica &€ experimentalmente
um desafio. A busca de maneiras alternativas para a obtencao de dados para otimizar e
até prever o comportamento do CO; no interior destes nanocanais € de grande
interesse, sendo um enfoque as simulagdes computacionais.

Esse texto é dividido em quatro partes. Nesse capitulo primeiro
mostramos uma breve revisdo sobre processos de captura de CO,, bem como a
motivagcdo para a realizacdo desse projeto. Na segunda parte sera descrita a
metodologia utilizada para a obtencdo das propriedades de interesse, além de uma
revisdo tedrica dos métodos computacionais utilizados, assim como o processo de
construcdo das mesoestruturas. A terceira parte tera os resultados, encaminhado de
discussdes sobre as propriedades no contexto de confinamento. Por fim, sera

apresentada a conclusao desse projeto e também as perspectivas futuras.
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2 Metodologia

Neste capitulo sera apresentada a metodologia utilizada no
desenvolvimento do trabalho. A segdo sera iniciada com a introdugdo a dinamica
molecular classica (DM), seguida da descri¢do das propriedades de interesse. Por fim,
sera descrito o processo de criacdo das mesoestruturas e da insercdo do CO; no
interior dos poros.

2.1 Simulagées computacionais

A modelagem de fluidos remonta do fim do século XIX com os estudos de
William Sutherland [50-52] mostrando que o congelamento de liquidos era devido ao
encarceramento de uma particula por seus vizinhos [53]. Algumas décadas mais tarde,
Morrell e Hildebrand (1936) utilizaram esferas de gel para mostrar a fungao distribuicéo
radial de pares de um liquido [53].

No inicio da década de 1950, foi dado inicio as simulacdes
computacionais, quando Metrépolis [54] desenvolveu o precursor do método de Monte
Carlo (MC) moderno. Alguns anos mais tarde, Wood e Parker [55] simularam o primeiro
sistema utilizando interagdes do tipo Lennard-Jones [56]. Nesse mesmo ano, Berni J.
Alder em parceria com Thomas Wainwright executaram a primeira simulagao
computacional onde foi estudado um grupo de particulas rigidas interagindo entre si por
um potencial pogo quadrado sob condi¢gbes periddicas de contorno [57-59]. Abrindo
assim, caminho para a popularizagao das simulagbes computacionais, gragas ao baixo
custo e avango dos computadores.

Simulagdes computacionais sao ferramentas que podem ser utilizadas

para o entendimento e complemento de experimentos cujos sistemas tém dificuldades
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de se manter em equilibrio termodinamico ou cujo tamanho seja pequeno, na ordem de
angstrons (A). Também ¢ utilizado para resolugdo de problemas de mecénica
estatistica cuja solugdo ndo pode ser obtida analiticamente ou sé é resolvida através de
aproximagdes [56]. Outra grande vantagem das simula¢gées computacionais é oferecer
um controle acurado do sistema, permitindo que suas propriedades sejam obtidas com
O maior rigor.

Allen e Tilsdesley propuseram um fluxograma mostrando como as
simulagées computacionais, a teoria e o experimento estdo interligados [56]. Essa
sinergia pode ser vista na figura 2.1 em que partindo dos fluidos reais, é construido um
modelo que pode ser simulado. Apds isso, o calculo é realizado e obtém-se os
resultados provenientes da simulagdo, sendo que esses resultados podem ser
diretamente comparados com os resultados experimentais obtidos, mostrando se o

modelo é valido.

| Fluides Reais |—>| Criar Modelos |——>| Modelo do Fluido

v A4 v
Reaglzar 'Rcahzar Constru'g teorias
Experimentos s1mul9.ocs ' aproximadas
computacionais
v N v
Resux[ados Resultados Previiocs
a o A -
Experimentais exatos para o Tebricas
modelo
v h 4
| Comparar | Comparar |
v A 2
Testg dos Tes‘? da
Modelos Teoria

Figura 2.1: Diagrama de sinergia entre simulagdes e a parte experimental. Adaptado de
Allen Tilsdeley [56]
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Grande parte dos fenbmenos simulados ocorrem nas interfaces entre
duas fases do sistema, podendo essa ser ou n&o reativas. Caso a superficie seja
reativa, pode ocorre uma interagdo entre dois estados fisicos iguais ou diferentes
(liquido/sdlido, liquido/gasoso, sélido/gasoso). Porém ndo € simples controlar
experimentalmente esses efeitos de superficie, pois o sistema pode estar em uma
dimensao nanométrica ou ser muito dificil distinguir entre os componentes. Entdo as
simulagdes computacionais aparecem para fornecer um entendimento dos mecanismos
e fendbmenos que ocorrem nessa escala.

As propriedades fisico-quimicas podem ser obtidas por meio das simulacbes
computacionais, uma vez que com esses métodos € possivel, por exemplo, obter a
energia livre de um sistema, permitindo assim a obtencdo das propriedades
termodinamicas, tais quais: i) tensdo interfacial, a energia livre ou a pressao, ii)
propriedades dindmicas, como a viscosidade, coeficiente de difusdo e coeficiente de
adsorcao ou iii) propriedades estruturais, sendo exemplos a distribuicdo radial de
pares, o perfil de densidade e o arranjo e orientagcao do fluido em estudo.

A caracterizagao dos sistemas € um dos principais atributos das simulagdes
computacionais, porem € necessario escolher um método computacional adequado
dependendo das informagdes que se deseja estudar. Se, por exemplo, se busca
informacdes sobre o comportamento macroscépico de um sodlido, sabe-se que esse
pode ser descrito usando a mecanica classica e a teoria do continuo ou a teoria dos
elementos finitos, mas os fendmenos quanticos ndo sao considerados nessas

aproximagoes.
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No outro extremo, é possivel o estudo do comportamento deste sistema a nivel
eletrbnico e, nesse caso, a mecanica quantica € quem ira reger, através da resolugao
da equacédo de Schrodinger para os elétrons do sistema. Neste caso, os efeitos
quanticos sdo considerados, porém para a utilizacdo de técnicas de simulagcdes
computacionais nesta escala é restrita a poucas centenas de atomos, mesmo utilizando
0s supercomputadores mais rapidos, uma vez que € inviavel a resolugdo das equacdes
de Schrddinger para sistemas com milhares de atomos.

Quando se deseja estudar propriedades de sistemas, pode ocorrer que estes
apresentem dezenas ou centenas de milhares de atomos ou a escala de tempo
necessaria para a obtengdo de uma determinada propriedade seja maior que dezenas
de picosegundos, escala de tempo em que processos quanticos ocorrem ou evoluam.
Para isso, uma possibilidade é a dindmica molecular classica que consegue descrever
de maneira viavel sistemas relativamente grandes, na ordem de 10* — 10° particulas e
com escala de tempo na ordem de dezenas de microsegundos, fazendo com que seja
possivel, por exemplo, a obtencdo de propriedades que ndo podem ser simulado via
mecaninca quantica por limitagbes computacionais.

Nesse projeto, foram utilizados dois tipos de simulagdes computacionais, a
dindmica molecular classica para a modelagem e a obtencdo das propriedades de
interesse e um cédigo de Monte Carlo com algoritmo do tipo Metréopolis para o

desenvolvimento dos modelos das mesoestruturas.
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2.2 Dinamica molecular classica (DM)

A dindmica molecular classica € uma técnica computacional que estuda a
evolugdo temporal, ou seja, estuda-se o comportamento das trajetérias de um sistema
classico com N particulas em funcéo do tempo [57].

A dinamica molecular classica descreve o estado de uma particula no tempo t
em funcdo da sua posicao r(t) e do momento linear p(t), sendo esse comportamento
regido pela segunda lei de Newton, descrita por:

P _ R _

e -~ —-VU (1)
sendo r; a posi¢ao atdbmica, m; a massa do i-ésimo atomo, U é a energia potencial total
do sistema.

A segunda lei de Newton nao pode ser resolvida analiticamente quando o
sistema apresenta trés ou mais particulas, por isso se faz necessario o uso de métodos

numeéricos para a resolucdo dessa equagao. O mais comumente usado € o de

diferengas finitas, baseado no algoritmo de Verlet [60], sendo esse descrito pelas as

equacoes
r[(t+ 80)] = 2r() = r(t = 8 + = r(t) + O(5t*) @)
dt __ r(t+8)-r(t-561) 4
™ r(t) = — T 0(6t*) (3)

onde r é a posigao atdbmica, 6t € o diferencial de tempo e t € o intervalo de tempo. Com
esse método é possivel determinar a evolugdo temporal das posi¢cbes atdbmicas,
descrita pela equacgao 2, bem como a velocidade dos atomos do sistema, mostrada na

equacao 3. E, a partir dessas, as propriedades de interesse. Esse algoritmo se baseia
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na expansao em séries de Taylor de terceira ordem centradas em (t+06t) e (t-6t), onde a
incerteza ocorrera em ordens de 5t*.

E necessario também para realizar uma dinamica molecular, definir em qual
ensemble estamos trabalhando. Nesse trabalho, inicialmente foi utilizado o ensemble
canbnico (NVT), onde & mantido constante o numero de atomos do sistema (N), o
volume (V) e a temperatura (T). O controle da temperatura € devido ao acoplamento de
um banho térmico ao sistema, sendo que esse controle é possivel adicionando o termo
caracteristico ao Hamiltoniano que descreve o banho térmico [61,62]. A simulagao foi
realizada em NVT por 0,5 ns para o equilibrio do sistema. O ensemble NVT foi utilizado
segundo a proposta de Nosé-Hoover [61,62]. Em seguida, o sistema é equilibrado no
ensemble isotérmico-isobarico, onde sdao mantidos constantes a presséo (P), a
temperatura (T) e o numero de moléculas(N), o ensemble NPT. Essa metodologia foi
proposta por Andersen [63] e apresenta no Hamiltoniano caracteristico, um termo
referente ao acoplamento do banho térmico e, também, um termo referente a um
pistdo, tornando possivel o controle do volume para que a pressao seja mantida
constante. O ensemble NPT foi realizado em duas etapas: 1) 1,0 ns para permitir o
equilibrio do volume do sistema e 2) 1,5 ns para a obtencgéo dos resultados. Em todas
as simulagdes usamos o tempo de integracdo de 0,5 fs, mantendo os sistemas sob
condigdes perioddicas de contorno.

De uma maneira esquematica, a figura 2.2 mostra o protocolo utilizado nesse
trabalho, bem como os tempos de simulagdo e do passo de integragcdo usados na
dindmica molecular classica. O programa utilizado para a realizagcdo das simulacgées foi

o pacote LAMMPS [64].
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Desenvolvimento do sistema

Modelo

v

Simulagao
Dinamica Molecular—t=0,5 fs

Equilibrio

Producdo

NPT
(1,5ns)

[ Célculo das Propriedades J

Figura 2.2: Representa¢ao esquematica do protocolo utilizado para a obtencao dos
valores das propriedades estudadas, sendo G(r) a distribui¢ao radial de pares, D o coeficiente de
difusao, y a tensao interfacial e p o perfil de densidade do sistema.

Um dos principais fatores em dindmica molecular é a necessidade da definicdo
de um campo de forgas, onde as interacbes moleculares do sistema sido descritas.
Esses campos de forga podem ser parametrizados utilizando calculos quéanticos ou a
partir de dados experimentais. Esses potenciais descrevem como a superficie da
energia potencial do sistema, U, se comporta. Potenciais da classe de mecanica
molecular sdo descritos, de maneira geral, como uma soma de todas as energias

envolvidas no sistema, sendo elas de origem intra ou inter molecular.
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Nesse estudo, o potencial utilizado sera composto por uma soma de trés termos:
i) Lennard-Jones (LJ), ii) eletroestatica e iii) intramoleculares (angular e de ligag&o),
cuja descrigao matematica € dada por
V=V +Vg+V; €))
sendo V., o potencial Lennard-Jones, Vg, o potencial eletroestatico e V|, o potencial
intramolecular.
O primeiro termo é um potencial bastante conhecido, o Lennard-Jones [65].
Esse potencial descreve a interagcdo entre as particulas a e b, mostrando que para
distancias pequenas a forga necessaria para manter a ligagao estavel é muito grande e
essa vai se encaminhando para zero a medida que a distancia aumenta, até chegar, no
limite, onde a interacdo entre as particulas tende a zero. A forma funcional

caracteristica do potencial LJ é descrita como:

Vi = e (22) " - (2)] ®

Tab Tab
onde ry, sd0 as distancias entre as particulas a e b, €4, € 04, S0 0s parametros LJ do
par ab. Porém, apenas o potencial LJ, pode nao ser suficiente para descrever as
interacdes entre os atomos de um sistema de interesse simulado via DM, também se
faz necessario a inclusdao de um termo eletrostatico, representando as interagdes entre
as cargas. Esse termo é descrito como:

_ Ya9% (6)

Ve =
E™ 4ne, rZy

onde Qap SA0 as cargas parciais das particulas a e b, ra, séo as disténcias entre as
particulas, €9 € a permissividade do vacuo. Por fim, o ultimo termo de um potencial é
referente as energias intramoleculares, sendo essas, a energia de ligagao e angular,

fazendo com que o termo V, seja descrito por:
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y
Vi =X Bk (1 — 10)% + X8 Kke (6; — 6,)? (7)

onde rp e By sdo o comprimento e o angulo de equilibrio, k, e ke s&0 as constantes de

forga, nlig e nang sdo o numero total de ligagdes e de angulos, respectivamente [66].

Ja existem alguns potenciais propostos para descrever o CO; na literatura [67-
71]. Os potenciais variam, principalmente, na distribuicdo das cargas do CO,. Foram
selecionados trés potenciais distintos, que faremos uma breve explanagao sobre sua
natureza. O primeiro € caracterizado pelas cargas distribuidas em dois sitios [70], outro
em trés sitios [71] e por fim, as cargas sao distribuidas ao redor de cinco sitios [67,71].
A descricao de um sitio, nestes potenciais, € caracterizada pelo espag¢o ocupado por
uma carga.

O potencial que considera a carga distribuida em dois sitios foi desenvolvido por
Moller-Fischer [70] e, descreve acuradamente as propriedades térmicas do CO.
supercritico, com excessao quando se utiliza altas pressdes e temperaturas. O modelo
proposto por Murthy [71] descreve a dependéncia da densidade do CO; supercritico em
relacdo a uma isoterma, sendo esse caracterizado por 3 sitios. Por fim, Murthy, O'Shea
e McDonald [57,71] propuseram um modelo com a carga distribuida em cinco sitios de
carga ao longo do eixo molecular e também trés sitios do tipo Lennard-Jones.

Para nosso estudo, o modelo de potencial escolhido para o CO, foi o EPM-2
[71], baseado no potencial Elementar Potential Model (EPM) [68], previamente
redimensionado para combinar com as propriedades criticas do CO,. O potencial EPM-
2 apresenta trés sitios Lennard-Jones, considerando uma carga em cada sitio e com

um momento de quadrupolo para a fase gasosa proxima ao valor experimental.
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Para descrevermos a mesoestrutura, existem muitos potenciais na literatura que
sdo utilizados para a descrigdo de sistemas de silica. Cobariza et al [73] apresentou
uma revisdo sobre uma série desses potenciais, dividindo-os em dois grupos. O
primeiro grupo é baseado nas interacbes de dois e trés corpos, ou interagbes de
ligacédo e angulares, do tipo Born-Mayer considerando as particulas rigidas. A equagao
que descreve esses potenciais, de maneira geral, possui um termo eletroestatico,
resolvido através da aproximagao de Ewald, um termo do tipo core-shell e os termos
relativos as interagbes angulares e de ligagdo. Exemplos desses potenciais sao:
Auerbach et al [74]; Vessal [75]; Jaramillo e Auerbach [76]; Jackson [77]; Catlow e
Pedone et al (PMMO06) [78]. O segundo grupo proposto apresenta cargas formais, ao
invés de cargas rigidas, e também apresenta os termos de core-shell e termos relativos
a interagao de dois e trés corpos. Alguns potenciais que pertencem a esse grupo sao:
Sanders et al [79]; Gale [80]; Sastre e Corma [81]; Schroder e Saucer [82]; Sierka e
Saucer [83] e Pedone et al (PMMO08) [84].

Neste projeto foi escolhido o potencial descrito por Cruz-Chu et al [66] que
descreve de maneira acurada a mesoestrutura. Para a parametrizagcao desse potencial
foi utilizado a proposta de Werder et al [85], de onde foram selecionados os valores dos
parametros do potencial para a reproducao da hidrofobicidade da silica amorfa. Além
de utilizarem os valores de Werder, os autores ajustaram os valores para os
parametros de ligacéo da silica do proposto por Hill et al [86]. A equacado que descreve
esse potencial € mostrada nas equagdes 6 - 9. Em resumo, 0os parametros para os

potenciais utilizados, Cruz-Chu e EPM-2 podem ser visualizados na tabela 2.4 abaixo.
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Para a integracdo destes potenciais foi utilizada a combinagdo de Lorenzt-Berthelot

[87,88] definida pelas equacgdes:
gij = /€& * 8” (8)
o = —= )

Tabela 2.4: Valores para os parametros dos potenciais Cruz-Chu com parametriza¢ao de Lorenz e

EPM-2
Atomos &; (kcal/mol) oi (A) qi (e)
CO, [72]
C 5,589x10™ 3,033 0,6512
o) 15,98x10” 2,757 -0,3256
SiOH [66]
Sip 23,00X107 0,2950 0,9000
Sis 30,00x107 4,295 0,9000
Op 15,00x107 3,500 -0,4500
O 15,21x10” 3,540 -0,6600
H 4,600x107 0,400 0,4300
ks (kcal/mol*A?) ke (kcal/mol*rad?) 0 (9)
CO, 1284,60 147,84 180,00
Si,-Op 885,10 57,500 106,00
Sis-O, 885,10 89,620 116,26
Sis-Os 428,00 4,6600 174,00
Os-H 545,00 159,57 110,93

** carga efetiva do elétron: 1,6x1 0'19 C

2.3 Propriedades estruturais, dinamicas e termodinamicas

Uma vez explicada a metodologia, sera descrito em sequéncia, as propriedades
de interesse para o projeto. Sendo essas: i) a distribui¢ao radial de pares (G(r)), ii) o
coeficiente de difusao, iii) o perfil de densidade do CO;, e da mesoestrutura iv) a tensao
interfacial entre a mesoestrutura e o CO».

O estudo da distribuicdo radial de pares e perfil de densidade & de interesse,
pois descrevem o comportamento do CO, em regime confinado mostrando as
diferentes camadas de solvatagdo e indicando as distdncias mais provaveis para se

encontrar as moléculas. Com o estudo do coeficiente de difusdo sera observado se as
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moléculas de CO; sofrerdo influéncia da superficie da mesoestrutura, fazendo com que
seu deslocamento seja ou ndo seja afetado. Por fim, a tensdo interfacial ira mostrar

como a molhabilidade do CO, se comporta no interior dos canais.

2.3.1 Distribui¢do radial de pares, G(r)

A distribuicdo radial de pares descreve a probabilidade de duas particulas i e j
estarem a uma distancia r entre si. A figura 2.3 representa a origem fisica dessa
propriedade e como ela pode ser estimada. O processo se inicia escolhendo um atomo
e se conta quantas particulas estdo presentes nas cascas de diametro or. Variando-se
essa contagem por todos os raios r pertencentes ao sistema, é possivel obter a
probabilidade de encontrar uma particula na distdncia ndr, sendo n o numero de
cascas. No fim, os valores sdo normalizados pelo numero de particulas, N, e pelo
numero de passos utilizados para calcular a gj(r), sendo essa definida por

Nj; (r,r+06r)
8ij = z:er—Srp,- (10)
onde N é o nimero de particulas j do sistema, r a distancia entre i e j, 41r* é o
elemento de volume e p; é a densidade média de atomos j no sistema.

Analisando essa propriedade, é possivel prever uma distancia média entre o
CO;, e a superficie do canal da mesoestrutura, bem como o estado fisico em que o CO;
se encontra dentro dos canais estudados. Os graficos da figura 2.3 representam os
comportamentos esperados para os trés estados fisicos: a) solido, b) liquido e c)
gasoso. Se o grafico da G(r) apresentar picos bem definidos, o material se encontra no
estado sdlido, ou seja, a distancia média entre as particulas pode apresentar uma
organizagao cristalina de longo alcance, caso apresente uma sequencia de picos,
observa-se o estado liquido, mostrando as camadas de solvatagao caracteristicas do
liquido e, por fim, se o grafico apresentar apenas um pico tem-se o estado gasoso,

mostrando que as particulas, a longa distancia, ndo apresentam interag¢des entre si.
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Figura 2.3: A) Representacao esquematica da distribuicdo radial de pares, G(r), B) grafico
caracteristico de um sélido, C) grafico caracteristico de um liquido (retirado da wikipedia) e D)
grafico caracteristico de um gas.

2.3.2 Coeficiente de difuséo

O coeficiente de difusdo € o deslocamento aleatdrio de moléculas devido a sua
energia cinética [89]. A determinagao do coeficiente de difusdo pode ser realizada por
duas vertentes, a primeira pela lei de Fick e a segunda pelo movimento browniano
proposto por Einstein. O movimento browniano considera que as particulas apresentam
um caminho livre aleatério. Em contra partida, a lei de Fick trabalha com o gradiente da
concentragdo de particulas. Em nossos estudos sera utilizada a resolugado via
movimento browniano, uma vez que a lei de Fick € melhor aplicada em sistemas que
possuem a relagao soluto/solvente [89]. Para encontrarmos esse coeficiente utilizamos

a equagéo definida abaixo:
D= —1 lim N —d ([I‘(t —t ) — I‘(t )]2> (11)
2d tooo dt 0 0
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onde d é a dimensao do sistema, r(tp) € posicdo na origem e r(t-tp) € a posicdo em um
dado intervalo de tempo, t. Com isso, pode-se calcular a média das posi¢coes atbmicas
no tempo atual (f) e a origem temporal (tp) e, no fim, obter o valor do coeficiente de
difusdo de um fluido confinado nos nanoporos.

2.3.3 Perfil de densidade

Outra propriedade estudada foi o perfil de densidade radial do CO; no interior do
canal, bem como o perfil de densidade da silica no interior da mesoestrutura (bulk).
Esses valores foram obtidos mediante uma média temporal sobre todas as
configuragbes na fase de produgdo da simulagéo. Esse perfil mostra como a densidade
de moléculas de CO, varia em fungdo da distancia do centro do canal e permite
mostrar, se as moléculas penetram na mesoestrutura. Além disso, também é calculada
uma projecao da densidade de CO; sobre o eixo z, mostrando em um grafico radial
como esta distribuida as densidades desse fluido. O calculo para essa propriedade é

dado por

Yie NiM;
1=No,N¢ Ny Np

T(2r8r+8r2z)

p(r,ér) = (12)

sendo No, Nc e Ny 0 numero de atomos de oxigénio, carbono e hidrogénio,
respectivamente, na casca cilindrica, Mo, M¢c, My as massas molares de oxigénio,
carbono e hidrogénio, respectivamente, r o raio a partir do centro do canal, or € a
espessura da casca esférica e Na € o numero de Avogrado.

2.3.4 Tensao interfacial

O efeito da tensao interfacial ocorre quando dois sistemas entram em contato,

estas podendo ser sdlidas, liquidas, gasosas ou mesmo o vacuo. Quando uma
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particula se encontra no interior de um fluido, ela interage com as demais particulas do
sistema, porém, quando essa esta préxima ou na superficie do fluido, suas interagdes
com o fluido séo frustradas, devido a presenca da interface. Devido a esse problema,
surge a necessidade de satisfazer essas interagdes ausentes e, por isso, a superficie
tende a se interagir com outra superficie. A figura 2.4 mostra esse processo, onde a

particula na superficie apresenta apenas parte das interacdes da particula no interior

do fluido.
Material
l‘@\ Fluido
LN A A
<—©—>
¥ v \

Figura 2.4: Representa¢ao esquematica da tensao interfacial.

Para que esse fenbmeno ocorra, € necessario que exista interagcao entre os
diferentes sistemas em contato, sendo assim a medida que as moléculas se distanciam
da interface, menos elas contribuirdo para o valor da tenséao interfacial. A partir dessas
premissas, foram desenvolvidos modelos para calcular a tensao interfacial entre duas
ou mais fases.

A equacao que descreve a tensao interfacial € derivada da definicdo de energia
livre de Gibbs [90]. A primeira descricdo microscopica para o entendimento da tensao
interfacial foi proposta por Kirkwook-Buff [91], onde os autores tiveram o cuidado de
tratar de forma rigorosa a tenséao interfacial em escala microscopica. Eles consideraram
para os calculos da tensao interfacial, um fluido monoatémico, portanto a interagao
entre as particulas se da pelo modelo de pares. Em seguida, Irwing e Kirkwood [92]

28



desenvolveram um método para calcular a tensdo interfacial em fungdo das
componentes do tensor pressdo. Essa equagéo, conhecida como Irwing-Kirkwood (IK),

€ descrita por

y = J, (Pu(2) — Pr(2))dz (13)
onde P, é a componente do tensor stress na direcdo normal, P; € o componente desse
tensor na diregéo transversal do canal, sendo ambas fun¢des na coordenada ze L é o
comprimento da caixa no eixo z.

A formulagdo apresentada na equagédo 13 foi desenvolvida considerando um
sistema referencial cartesiano. Para nossos sistemas, devido a simetria cilindrica, se
faz necessaria a utilizacdo de coordenadas cilindricas. Neste caso uma transformagao
de coordenadas no tensor de tensdo € aplicada. Essa transformacdo é realizada
utilizando produto escalar entre matrizes.

Para a obtencdo dessa matriz de tensores pressao, primeiro obtém-se a
transformacao da matriz de tensores pressao para coordenadas cilindricas. Apos isso,
realiza-se um produto escalar entre a matriz resultante e uma matriz jacobiana. Os
valores do tensor pressédo, em coordenadas cartesianas, s&o obtidas via DM classica. A

equacao caracteristica € dada por:

Srr Ste Srz cos® sin® 0\ /5« Sy Sx cos® sin® O
Ser SGG Sez =|—sin® cosO 0 Syx Syy Syz —sin® cosO6 O (14)
SZr SZG SZZ 0 0 1 Szx Szy SZZ 0 0 1

sendo S"®? os tensores pressdo nas coordenadas cilindricas e S*¥? os tensores nas
coordenadas cartesianas. Deste produto escalar, apenas o valor de S, é utilizado para
o calculo da tensao interfacial, sendo esse tensor considerado como o tensor pressao

normal a superficie, pn [93]. Realizando o calculo apenas para S, temos a expressao
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Syr = (C0S0)?Syy + 5in 6 cos 0 Syy + sin B cos B Sy + (sin0)?Sy,  (15)

onde é possivel ver que o tensor normal a superficie depende somente dos vetores
relacionados as coordenadas x e y.
Uma vez realizada a transformacdo de coordenadas, o valor da tensdo

interfacial é obtido, utilizando a equagéao definida por:

y? = [y Spidr [} r2 pldr (16)
sendo y a tensao interfacial, p, a derivada do tensor pressdo normal a superficie e r a
espessura da casca cilindrica e R o raio do canal, fazendo com que se encontre o valor
dessa propriedade termodinamica. A equacéo utilizada leva em consideracdo apenas o
valor do vetor normal ao eixo do canal e, esse vetor, € diretamente proporcional ao

tensor radial da matriz de tensores pressao.

2.4 Modelos computacionais de mesoestruturas

O desenvolvimento dos modelos de mesoestruturas € um procedimento em que
se inserem, dentro de uma matriz computacional, cavidades de quaisquer formatos
espaciais. Essas formas podem ser cilindricas, esféricas, elipsoidais ou qualquer

combinagao entre elas, conforme mostradas na figura 2.5.

O\

Figura 2.5: Representagao das possiveis formas geométricas (em 2D) que podem ser inseridas
dentro de uma matriz computacional usando nosso procedimento.

A descricao visual do procedimento de modelagem dos canais de siilica amorfa
pode ser visualizada na figura 2.6. Nos paragrafos subsequentes a essa imagem, sera

explicada detalhadamente cada parte do procedimento.
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o~ {b1(@=h)*+ba(y—k)*+b3(=—1)"} = C
h=k=1=0;b,=b,=1;b,=0

SiOH Si(OH), Si(OH);

h, k, | => Coordenadas do centro NESrao e co;

da cavidade

b,, b,, by => Parametros de
compressdao/expansao da cavidade

C => Raio do Canal

Figura 2.6: Representa¢ao esquematica da criagao dos canais no interior da mesoestrutura de
silica amorfa.

Para que esse procedimento seja possivel, € necessaria a utilizagdo de uma
equacgao paramétrica que descreva essa variedade de geometrias. M.W. Anderson et
al. [94] mostrou que é possivel a criagdo de uma ou mais cavidades no interior de uma
matriz computacional, usando para isso a equacao descrita por

e~ {b1(x—)?+by (y-K)?+b3(z-D?} = (17)

sendo b4, b, e b3 o fator de deformacgao para os eixos x, y e z, respectivamente, h, ke |
sdo as coordenadas de deslocamento do centro das cavidades e C é o raio da
cavidade. Caso seja necessaria a adicao de um maior numero de cavidades, se utiliza
uma combinagao de equacdes similares a descritas pela equagao 17. Os parametros

utilizados para a construgao dos canais podem ser visualizados na tabela 2.1.

Tabela 2.1: Valores para os parametros da equagdo 17.

k

b4

b,

0.0

0.0

0.0

1.0

1.0

0.0
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Com o intuito de entender o processo de confinamento de CO; em
mesoestruturas, foram construidos quatro canais cilindricos, permitindo o estudo do
processo de transporte e confinamento de fluidos em canais nanométricos. O processo
se iniciou com a construgdo dos canais em uma matriz de silica amorfa de 60000
atomos com aresta de 96 A. A partir desse sistema, foram construidos poros nos

diametros de 1, 2, 3 e 4 nm com comprimento da aresta da matriz.

Tabela 2.2: Valores para o volume do canal em cada um dos didmetros estudados.

Diametro (nm) |  Volume (cm®)
1 7,59369x10™"
2 3,03748x107°
3 6,83432x107°
4 1,21499x10™

Em sequéncia, foi necessaria a adequacao da superficie do canal, pois durante
o processo de construcdo do canal a superficie apresenta falhas na estequiometria, ou
seja, sao criadas ligagdes pendentes, e por isso € necessaria essa corregao.

No procedimento de adequacao da superficie das cavidades utilizando-se um
cédigo Monte Carlo com algoritmo Metropolis, onde é possivel controlar a concentragao
de terminagbes SiOH, Si(OH);, Si(OH)s; na superficie do canal, permitindo assim o
controle da hidrofilicidade do sistema.

O processo € do tipo resfriamento simulado (simulated anneling) como mostrado
na figura 2.7. O cddigo se inicia com a tentativa de remogao de um silicio de superficie
com o seu oxigénio sem uma ligagao. Apos isso, a fungdo custo é calculada, sendo

descrita por

ACusto= (Doc(at - am) + U)B(Bt - Bm) + wy(Yt - Ym) (18)
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onde sendo a, B e y as propor¢cdes das terminagdes SiOH, Si(OH), e Si(OH);
respectivamente, o parametro subscrito m define qual o valor da terminagdo em cada
passo do método MC e o subscrito t é o valor de interesse (target). Caso essa funcéo
custo apresente resultado menor ou igual a zero, o silicio e seu oxigénio sem ligagao
sdo removidos da superficie e inicia-se novamente o algoritmo, caso seja maior que a
funcdo custo outra verificagdo € necessaria. Essa segunda verificagdo € realizada

-AAcusto sendo )\ =

tomando um numero aleatério e comparando esse com um fator e
1/KpT, onde T é a temperatura e K, € a constante de Boltzmann. Se o numero aleatério
for menor que a exponencial, o silicio € removido junto ao oxigénio, caso contrario o
silicio e 0 oxigénio sdo devolvidos a superficie e inicia-se um novo passo MC.

—)ﬂscolhe atomo de silicio + oxigénio na superﬁc“<—

y

rl"enta remover o atomo J
]
v v
r Acusto = () ) r Acusto = 0 J
]

¥ v v
—rf{emove 0 z'ttomg)er}and e-lAcustoAJ r}andi e-Mcust(:J
VI

rf{ecupera 0 éltong—

Figura 2.7: Fluxograma do cédigo MC utilizado na adequacao da superficie do canal.

O valor experimental das terminagdes das superficies de silica amorfa séo 87%
de SiOH, 13% de Si(OH), e 0% de Si(OH); [95]. Nesse projeto foi estudado uma faixa
de terminagdes de SiOH variando de 13% a 100% e esses valores podem ser
consultados na tabela 2.3. Isso permite um controle da hidrofilicidade da superficie do
poro, sendo valores proximos a 13% menos hidrofilicos e essa hidrofilicidade aumenta

a medida que se aproxima de 100% de terminagdes SiOH. Assim que esse passo foi
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concluido, adicionaram-se atomos de hidrogénio ligados aos oxigénios de superficie

para a neutralidade de carga e adequacgao da estequiometria do sistema.

Tabela 2.3: Valores para as terminag¢ées SiOH, Si(OH), e Si(OH); para a superficie dos canais

estudados.

SiOH Si(OH), Si(OH); Carater
13% 87% 0% Hidrofébico
50% 50% 0% Intermediario
87% 13% 0% Hidrofilico

100% 0% 0% Hidrofilico

A insercado das moléculas de CO; no interior do canal tem inicio com uma caixa
computacional de CO; bulk equilibrada a volume e pressao constantes. Em sequéncia,
um canal no mesmo formato e didmetro da mesoestrutura é recortado dessa caixa e,
apos isso, um numero aleatério de moléculas é selecionado de acordo com a presséo,
densidade e didmetro a ser estudado. A tabela 2.4 apresenta os valores de densidade,
pressao e quantidade de moléculas para cada sistema. Apds isso, o recorte do canal

de CO, é inserido no interior no interior do canal, através de uma unido dos sistemas.

Tabela 2.4: Valores de densidade e nimero de moléculas para cada
uma das pressoes em estudo [96-113].

Presséao Densidade N° Moléculas
(atm) (g/cms) Tnm | 2nm | 3nm | 4nm
50 0,13124 14 84 91 95
100 0,80401 55 335 361 377
150 0,86769 123 | 752 812 849
200 0,90734 219 | 1337 | 1443 | 1508
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3 Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos neste trabalho e também
uma discussao do comportamento das propriedades estudadas. Esse capitulo foi
dividido em quatro sessoes, primeiramente discutindo a distribuicdo radial de pares, em
seguida o coeficiente de difuséo, o perfil de densidade e por fim a tenséo interfacial
entre CO; e a superficie do canal nas estruturas mesoporosas de silica.

Os parametros explorados foram para a pressao foram 50, 100, 150 e 200atm e,
com concentracdes das terminacdes SiOH de 13, 50, 87 e 100%. O valor de 87% de
terminagdes SiOH é o valor tipicamente observado experimentalmente para superficie
da silica amorfa [94]. Para todos os sistemas estudados a temperatura foi mantida

constante em 300 K.

3.1 Propriedades estruturais

3.1.1 Distribuigdo radial de pares, G(r)

Além dos efeitos de tamanho do canal, foi investigado como a distribui¢ao radial
de pares varia com a pressao e com as diferentes concentragcdes de terminagdes SiOH
na superficie, ou seja, como esta varia de acordo com a hidrofilicidade da superficie do
canal, sendo assim quanto maior a concentragédo de terminagdes SiOH, mais hidrofilico
€ o sistema fazendo com que seja uma superficie mais polar.

Analisando os graficos da figura 3.1 observa-se uma pequena variagdo nas
intensidades da g(r) para os pares C-H e C-O, porém ndo uma mudanca significativa
na localizagao do primeiro pico. Os resultados mostraram que a distancia minima entre
a superficie do canal e do CO; nado se altera com o aumento da pressdo e da

concentragao de terminagdes SiOH. Outra informacédo que pode ser observada nessas
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figuras é que o CO, em relagédo a superficie do canal apresenta um comportamento

semelhante ao estado gasoso.

nm 1 nm
60 200‘ atm 50 ‘ ‘ 200‘ atm
I ' "= C-H(13%) 2N " ]- C-0(013%)
50- — C-H(50%) i JZaNy - C-0(50%)
I — C-H(87%) 40 /r,_.;‘\\ - C-0(87%)
40- — C-H(100%) i PR - C-0(100%)
= | =30 F N N ]
=30 = A Mo TSsemem e 1Nl ]
o r © 20+ \\_-/‘I/ T~ :::::::::::;;\:::‘_‘-=
20r , T
10; 10,_ .
0 5 i 6 g 10 02 4 6 8 10
Raio (A) Raio (A)
lopm lpm
60/ T T =C-HGOam) | O T T]- C-0(50am)
50- — C - H (100atm) N - C-0(100atm)
I — C-H(150atm)| 40 NS - C-0(150atm)
40- — C - H (200atm) i 4\ - C- 0(200atm)
= | 230 /,-9’ 1
~30r ~ T \
© © 20 {“v
20 I ,
10~ o ]
L 1 r [}
L L | L | L L . I’\ L 1 L | L | L
% P 46 N 2 46 8 10
Raio (A) Raio (A)

Figura 3.1: Grafico da distribuicao radial de pares A e B) variando a pressao para o diametro de
1nm e com concentragao de 87% de terminagées SiOH C e D) variando a concentragao para o
diametro de 1nm e 200atm de pressao.

Observando a figura 3.2, onde é mostrado a g(r) para os pares C-C e C-O do
CO,, também observa-se o comportamento obtido na figura 3.1, onde a distancia
minima média se altera de maneira significativa, porém sem influir no comportamento
da propriedade, para o diametro de 4nm, independente de alterarmos a pressao ou a

concentragao de terminagdes SiOH.
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Os resultados obtidos demostraram que o CO, se encontra a uma distancia
minima de aproximadamente 2,10 A da superficie do canal, levando em consideracdo o
oxigénio mais proximo da superficie do canal. Os demais atomos da molécula de COo,
também ndo apresentam grandes variagdes, para o Carbono a distancia se
estabeleceu em torno de 3,40 A e para o segundo oxigénio variou em torno de 3,95 A.

Analisando o grafico da figura 3.2, o comportamento para a pressao de 50 atm
apresenta os picos nas mesmas distancias das demais pressbes. Porém o
comportamento para o par C-O em 50 atm apresenta caracteristicas diferentes das
demais curvas presentes no grafico, uma vez que ele apresenta o segundo pico,
relativo ao oxigénio do CO, mais distante da superficie do canal, com um ombro o que
nao é observado nas demais curvas. Esse comportamento distinto pode ser explicado
levando em consideracdo a pequena quantidade de moléculas de CO, presente no
interior deste canal, uma vez que o numero de moléculas é baixo para termos uma
estatistica relevante.

Nossos resultados estdo em concordancia com as funcgdes radiais de pares do
CO; bulk obtidos por Saharay e Balasubramanian [114] e Crisenti e Cygan [115]. Em
ambos os casos, é mostrado um ombro em aproximadamente 3 A e um pico em 4 A,
isso para o par C-O do CO,; como pode ser visualizado na figura 3.3 que mostra o
comportamento da G(r) para caixa de CO; bulk nas condi¢goes de 200 atm de presséo e

300 K.
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Figura 3.2: Grafico da distribuicao radial de pares A e B) variando a pressao para o diametro de
4nm e 87% de terminagdes SiOH e C e D) variando a concentragao de terminagdes SiOH para o
diametro de 4nm e 200 atm de pressao.
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Figura 3.3: Grafico da distribui¢ao radial de pares para o CO; bulk a 200 atm e 300K

Quando comparado com o comportamento do bulk, o sistema apresenta um
grafico diferenciado, representados pelos graficos da figura 3.2, uma vez que o ombro
é mais acentuado e aparece um pico bem suave em aproximadamente 8 A,

possivelmente mostrando uma segunda camada de solvatagdo. O comportamento é
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diferenciando do comportamento bulk, mostrando que um fluido confinado, pode sofrer

uma alteragado no comportamento da propriedade.

Figura 3.4: Representa¢ao da orientagao molecular sugerida para o CO, em fung¢ao da superficie
do canal da mesoestrutura. As distancias sdao as médias encontradas para todos os casos
estudados. Verde: Oxigénio do CO,; Preto: Carbono do CO,; Cinza: Hidrogénio de superficie;
Amarelo: Silicio de superficie; Vermelho: Oxigénio da mesoestrutura; Laranja: Oxigénio da
terminagao SiOH.

Concluindo esta subsecdo, foi apresentada uma proposta de orientacéo
molecular do CO, em relagao a superficie do canal baseada nas informacdes da DRP,
representado pela figura 3.4, levando consideragao apenas as terminagdes SiOH. Com
os resultados de G(r) obtidos, foi inferido que o CO, se encontra em uma posi¢cao
inclinada em relacéo as terminacdes SiOH, mantendo uma distancia média de 2,10 A
para o oxigénio mais proximo, 3,40 A para o carbono e 3,95 A para o oxigénio mais

afastado.

3.1.2 Perfil de densidade

A partir do perfil de densidade €& importante € possivel averiguar se existe
penetracdo do CO, na mesoestrutura e como o CO, esta distribuido no canal. No
contexto para a recuperagcao melhorada de petréleo (EOR), mostraria como o 6leo nas

cavidades das rochas sedimentares poderia ser substituido pelo CO».
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O estudo dessa propriedade também mostrou qual o comportamento do valor da
densidade de CO,; em fungdo das distancias radiais com origem no centro do canal.
Assim, obtivemos que os maiores valores de densidade se encontram proximos a
superficie do canal, conforme anteriormente indicado pelas G(r).

Ao analisarmos os graficos do perfil de densidade, na figura 3.5, onde variamos
o didametro do canal, constatamos que ocorrem variagdbes no valor maximo da
densidade maximo para o CO,, sendo o valor maximo obtido para o canal de 4 nm de
diametro. Contanto, a variagdo do valor maximo da densidade tende a um valor
constante para canais maiores que 3 nm, ja que analisando a variagao desses valores,
a diferenga entre os canais de 2 a 4 nm ndo apresentam alterag¢des significativas. Além
disso, é possivel mostrar que ocorre uma pequena penetracdo do CO; na
mesoestrutura, porém esse resultado é causado pela a camada de terminacdes na
superficie do canal, que forma uma camada porosa permitindo a penetracdo do CO,,
outra justificativa para esse comportamento € que a superficie do canal apresenta
irregularidades, nao sendo rigida em toda sua extensao.

Quando analisamos na figura 3.6, o comportamento do valor maximo da
densidade de CO,; em relagédo a variagdo da concentragdo de SiOH na superficie do
canal, podemos observar que o valor da densidade maximo nao se altera quando
cresce a hidrofilicidade da superficie do canal.

Outra informacao interessante é que a distancia deste valor maximo ao centro
do canal aumenta com o decréscimo da concentragdo de terminagdes Si(OH),,
mostrando uma maior interacao entre a superficie e o CO3 no interior do canal. Esse
aumento da interagdo ocorre devido ao aumenta do numero de hidrogénios na
superficie disponiveis para a realizacao de ligacdes de hidrogénio com os oxigénios do

CO..
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Figura 3.5: Perfil de densidade variando o diametro do canal. A) 1 nm, B) 2nm, C) 3nm, D) 4nm em
87% de terminagdes SiOH, 150 atm de pressao e 300K de temperatura. A linha preta representa o
raio do canal.
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Figura 3.6: Perfil de densidade para o canal de 4 nm variando a concentragao de SiOH. a) 13% b)
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Outra maneira de mostrar a distribuicdo da densidade de CO, na superficie do
canal é a utilizagcdo de um mapa 2D representando a projecdo da distribuicdo de
densidades do CO; no interior dos canais

Os resultados obtidos mostraram concordancia com os graficos de perfil de
densidade, figuras 3.5 e 3.6, e com o comportamento da distribuicdo radial de pares,
mostrando que a maior concentragdo de CO; esta presente a uma distancia minima da
superficie do canal. Outra observacao importante é que o valor de densidade maximo
condiz com o valor experimental, em todas as concentracdes de terminag¢des de SiOH,
de 0,9037 g/cm®, como visto na figura 3.7.

Analisando o comportamento do valor de densidade do CO, com a variacao do
didmetro, figura 3.8, observa-se também uma distancia minima da maior concentracao
de CO; condizente com os resultados vistos na figura 3.7.

Por fim, foi analisado o comportamento do CO, quando o canal foi aberto e
projetado em um plano xy. O observavel foi a densidade volumétrica média do fluido no
interior do canal, tanto em relagéo as terminacdes SiOH, quanto as de Si(OH),. A figura
3.9 representa a essa densidade em cinco diferentes pontos de vista: A) Hidrogénio do
Si(OH),, B) Carbono do CO,, C) Hidrogénio do SiOH, D) Combinacéo entre Ae B e E)
Combinacao entre B e C e, nesse caso, 0 que se repara € que a predominancia das
terminagdes silanol (-OH) é distinta. Essa observacdo é condizente com o sistema,
uma vez que esse canal € o de 4nm com 87% de terminagdes SiOH. A figura 3.10

mostra a mesma distribui¢cao de figuras para o caso de 13% de terminag¢des SiOH.
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Figura 3.7: Mapa de densidade para o CO, no interior do canal de 4nm e 200atm de pressao
variando a concentragido de terminagdes SiOH na superficie.
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Figura 3.8: Mapa de densidade para o CO; no interior dos canais a 200atm de pressao e 87% de
terminagoes SiOH.
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entre as densidades B e C no canal de 4nm a 200atm de pressao e 87% de terminagdes SiOH,
transformando o 3D em 2D.

Figura 3.9: Distribuigdo de densidade média para: A) Hidrogénio ligado ao Si(OH),, B) Carbono do
sendo magenta para o carbono, verde para o hidrogénio do Si(OH), e vermelho para o silicio do
SiOH. A figura no topo representa o procedimento usado para a obtencao dessas distribuigoes,

CO,, C) Hidrogénio ligado ao SiOH, D) Combinacao entre as densidades A e B e E) Combinagao




Com a analise das figuras 3.9 e 3.10, nota-se que o carbono do CO; se encontra
mais proximo as terminag¢des SiOH da superficie, mesmo quando o sistema € menos
hidrofilico (13% de SiOH). Esse resultado é esperado, pois as terminagdées SiOH
apresentam uma maior reatividade em relacdo as terminagbdes Si(OH),, ja que neste
segundo tipo de terminagdo, pode ocorrer a presencga de ligagées de hidrogénio entre

os hidrogénios e os oxigénios da mesma terminagao, fazendo com que se torne menos

reativa.
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Figura 3.10: Distribui¢do de densidade média para: A) Hidrogénio ligado ao Si(OH),, B) Carbono
do CO,, C) Hidrogénio ligado ao SiOH, D) Combinagao entre as densidades A e B e E) Combinacao
entre as densidades B e C no canal de 4nm a 200atm de pressao e 13% de terminagdes SiOH,
sendo magenta para o carbono, verde para o hidrogénio do Si(OH), e vermelho para o silicio do
SiOH.
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3.2 Propriedades dinamicas
3.2.1 Coeficiente de difusdo

O coeficiente de difusdo € uma propriedade dindmica que mostra qual é o
deslocamento médio da molécula em funcdo do tempo, levando como referéncia sua
posicao inicial. O estudo dessa propriedade permite a obtencdo de resultados que
mostram se o fluido ficara retido no interior do canal tempo suficiente para que seja
possivel sua armazenagem. Entendendo o comportamento do CO; nesse ambito,
podemos prever a possibilidade da captura e armazenagem em pogos petroliferos e
aquiferos esgotados.

Quando sao observados os graficos da figura 3.11, onde €& mostrado o
comportamento do coeficiente de difusdo variando a pressdo e a concentracdo de
terminagdes SiOH na superficie mantendo o didmetro constante, observa-se que o
valor do coeficiente cresce com o aumento do didmetro do canal, porém também é
observado que para as pressbes de 100 a 200 atm, os valores nado variam
significantemente entre si.

Para o caso de 50atm, quando comparado apenas 0s valores nessa pressao,
também é observado que os valores nao variam significativamente com o aumento da
concentragao de terminagdes SiOH. No caso do didmetro de 1nm, onde o sistema esta
extremamente confinado, os valores dos coeficientes de difusdo apresentam valores
préximos e, portanto, quase indistinguiveis no grafico A da figura 3.11.

Agora analisando um segundo caso, figura 3.12, onde é mantida a pressao
constante e varia-se a concentragao de terminagdes SiOH e a didmetro, nota-se que o

7

comportamento € semelhante quando é mantido o didmetro constante. Isso €&, os
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valores do coeficiente de difusdo n&o variam conforme se altera a hidrofilicidade do
sistema e, além disso, € facilmente perceptivel que existe uma ordem crescente no
valor dessa propriedade, uma vez que os menores valores sdo para o canal com
didmetro de 1nm e os maiores valores para o de 4nm, concordando assim com a figura
3.11 onde é mostrado que quanto maior a didmetro, maior o valor do coeficiente de
difuséo.

Quando comparado com os valores de bulk calculados utilizando a mesma
metodologia, obtém-se que os valores encontrados para o CO; confinado sdo de 10 a
15 vezes menores que o valor do coeficiente de difusdo no bulk de aproximadamente
900x10° m%s. Sendo que os valores variam entre 10-50x10"° m?/s quando o CO, esta
confinado no interior dos nanocanais estudados.

O coeficiente de difusdo quando é analisado o grafico de concentragdo de
terminagdes SiOH com o didmetro mantendo a pressao constante, figura 3.13, nota-se
um comportamento em que é observado um aumento no valor desta propriedade a
medida que aumenta o didametro do canal. O mais interessante € que para a pressao
de 50 atm os valores obtidos, em todos o0s casos, sd0 menores que as demais
pressdes, mas quando comparadas entre si, os valores ndo se alteram muito. Esse
comportamento pode ser explicado pelo fato que o CO; a 50 atm se encontram no
estado liquido e a partir de 100 atm, o fluido se encontra em estado supercritico, como
pode ser visto no grafico da esquerda da figura 3.13.

Quando se compara o coeficiente de difusdo variando o didmetro do canal e a
concentragao de terminagdes de SiOH mantendo a pressédo constante, observa-se um

crescimento quase linear dessa propriedade com o aumento do didmetro do canal. Isto
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pode ser observado na figura 3.13, onde o comportamento também é condizente com
os resultados obtidos quando se varia a concentracdo de terminagdes SiOH mantendo
a pressao constante, sendo que os valores obtidos, em ambos os casos, sdo proximos
a 10x10®° cm?s para o canal de diametro de 1nm e de 35 — 50x10° cm?%s para os
demais.

Para finalizar essa subsecao, sera discutido o comportamento do coeficiente de
difusdo mantendo a concentragcdo de terminacdes SiOH constantes e variando o
didmetro e pressao dos canais. Quando se traga as curvas referentes a presséo, figura
3.14, variando o raio do canal observa-se que o coeficiente aumenta a medida que
aumenta o diametro, sendo que os menores valores foram encontrados para a pressao
de 50atm. Em contrapartida, nos demais didametros, observa-se uma pequena diferencga
no valor dessa propriedade a medida que o sistema se torna mais hidrofilico, ou seja, a

concentragao de terminagdes SiOH aumenta.
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Figura 3.11: Coeficiente de Difusao para as diferentes pressdes, mantendo os diametro constante
e variando a concentragao de terminagées SiOH. O valor do bulk é de 900x1 0° cm?s.
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Figura 3.12: Coeficiente de Difusao para a variagdo dos didmetros dos canais do sistema,
mantendo a pressao constante e variando a concentragao de terminagées SiOH.
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Figura 3.13: Coeficiente de Difusdo para a variagao da concentragao de terminagées SiOH nos
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Figura 3.14: Coeficiente de Difusdo para a variagao do didmetro do canal, mantendo a
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O comportamento dos graficos da figura 3.14 também é observado na figura
3.15, onde temos tracado para cada diametro, a variacdo da pressao. Neste caso,
observa-se que para 1nm, os valores do coeficiente de difusdo sdao os menores e
apresentam valores aproximadamente constantes. Para os didmetros maiores, nota-se
que o valor dessa propriedade aumenta no intervalo de 50atm e 100atm, porém se
mantém aproximadamente constante nas demais pressbes, mais uma vez

reproduzindo o comportamento dos graficos da figura 3.17.

3.3 Propriedades termodinamicas
3.3.1 Tenséo interfacial

O estudo da tensao interfacial € importante, pois com essa propriedade é
possivel verificar como se comporta o CO, na superficie do canal relativo a interagao
com a superficie. A partir da tensao interfacial, podemos verificar se 0 CO, melhorara a
extracdo do CO, nos pocos petroliferos a partir da modificacdo da molhabilidade.

A primeira analise dessa propriedade foi mantendo-se a pressdo constante e
variando tanto o didmetro quanto a concentracdo de terminagdes de SiOH. A figura
3.16 mostra esse comportamento. E possivel observar que a tens3o interfacial cresce a
medida que aumentamos a concentragao de terminagdes SiOH, lembrando que em
13% o sistema € pouco hidrofilico e 100% é muito hidrofilico, porém o valor dessa
propriedade diminui com o aumento do didametro. Esse comportamento mostra que a
medida que o didmetro cresce, ocorre um enfraquecimento da interagéo entre as duas
superficies do canal e, portanto, o sistema tende a se comportar conforme uma

superficie plana. Outro fator que comprova essa hipétese é que para 2, 3 e 4 nm, os
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valores sdo préoximos a tensao interfacial calculada para a superficie plana, 0,6 N/m
para 200 atm.

Se analisarmos agora a variagdo da concentragdo de terminagdes SiOH em
funcédo do didametro, se observa que os valores da tensdo diminuem conforme aumenta
o diametro do canal. Mas esse valor cresce quando se aumenta a concentracdo de
terminagdées SiOH. Os graficos da figura 3.17 mostram esse comportamento, além
disso, a figura também mostra um comportamento deveras intrigante, nota-se que as
concentracdes de 13% e 50% de terminacdes SiOH apresenta os menores valores de
tensdo interfacial de maneira intercalada, com excessdo de 50atm, nas demais
pressoes € esse o comportamento observado.

O fato intrigante é que o esperado era que 13% apresentassem os menores
valores da tensao interfacial, mas esse comportamento é frustrado, pois o de 50%, por
vezes, apresenta comportamento menor. Uma explicacdo plausivel € que ndao ocorre
uma grande diferenciagdo na superficie quando comparados esses valores de
terminagdo e, como s&o valores proximos, podem se comportar de maneira

semelhante.
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Figura 3.16: Graficos para os valores da tensao interfacial dos diferentes diametros do canal,
mantendo a pressao constante e variando a concentragao de terminagées SiOH. A linha
pontilhada indica o valor da tensao superficial de uma superficie plana, 0,6 N/m.

Mantendo agora o didmetro constante e analisando a variagdo de concentragao
de terminagbdes SiOH e de pressao, notamos um comportamento diferente para cada
um dos diametros estudados. Embora todos os graficos da figura 3.18 mostrem que o
valor da tenséo interfacial € maior quando considerado uma superficie com 100% de
terminagcées de SiOH, o comportamento para as menores concentragcdes nao é
semelhante.

Quando considerado o canal de 1 nm, nota-se que os valores para a
concentragao de 13% sdo maiores que os valores a 50%, esse mesmo comportamento
€ visto, de maneira nao tao visivel, no diametro de 3 nm. Em poros com 2 nm de
diametro, os valores dessa propriedade aumentam a medida que aumenta a

concentragao de SiOH na superficie do canal, diferentemente do canal de 4 nm, onde
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os valores para 13% e 50% sao aproximadamente constantes. Uma semelhanca entre
os quatro graficos da figura 3.18 € que os valores da tensédo interfacial aumentam

guando se aumenta a concentracao de 87% para 100%.
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Figura 3.17: Graficos para os valores da tensao interfacial para as terminag¢ées de SiOH dos
sistema CO,+mesoestrutura, mantendo a pressao constante e variando o diametro. A linha
pontilhada indica o valor da tensao superficial de uma superficie plana, 0,6 N/m.

Os graficos da figura 3.19 apresentam um comportamento diferenciado para
1nm. Isso ocorre por que para este didametro o fluido se encontra j4 em um ambiente
extremamente confinado, isso é, o raio € da mesma ordem de grandeza que
comprimento da ligacdo C=0 do carbono, 1,16 A para a ligacdo e 5 A para o raio do
canal de 1Tnm. Para os demais diametros de poros o comportamento € semelhante com
os valores da tensao interfacial sendo mantidos aproximadamente constantes, portanto

com a variagao da pressao nao influi de maneira direta nos valores dessa propriedade.
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Por fim, estudamos o comportamento da tensdo interfacial quando a
concentracido de terminacdes SiOH é mantida constante. Nesses casos, também pode
ser observado que o comportamento para as concentragdes séo distintas. A figura 3.20
mostra que embora o comportamento quando se varia o didametro é similar, quando se
altera a concentracao de terminacdes esse comportamento muda.

O caso que ndo tem um comportamento similar € o caso de 50% de terminacdes
SiOH na superficie do canal, especificamente o canal de 2nm. Nesse caso, os valores
para a pressao de 50 atm ndo seguem o padrdo das demais pressdes. Para pressoes
menores, o valor da tensao interfacial diminui quando se utiliza um canal de 2 nm, nos
demais casos esse valor aumenta. Como a superficie ndo tem exatamente 50% de
terminagdes SiOH, pode ser que ela apresente uma concentragdo maior, pois o valor é

proximo dos valores para as concentragdes mais altas.
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Figura 3.18: Graficos para os valores da tensao interfacial das diferentes pressdes dos sistema
CO, + mesoestrutura, mantendo o diametro constante e variando a concentragao de terminagodes
SiOH. A linha pontilhada indica o valor da tensao superficial de uma superficie plana, 0,6 N/m.
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Figura 3.19: Graficos para os valores da tensao interfacial das diferentes concentra¢ées de SiOH
nos sistemas CO,+mesoestrutura, mantendo o didmetro constante e variando agresséo. Alinha
pontilhadza indica o valor da tensao superficial de uma superficie plana, 0,6 N/m.

Por outro lado, mesmo o comportamento de 50% apresentando uma diferenca
com as demais concentragdes de terminagdes, € observado que o comportamento das
pressdes em funcdo do didmetro sdo semelhantes, o que nos permite concluir que o
valor da tensao interfacial diminui a medida que aumenta a pressdo ou que ela se
mantém constante para os canais de 1nm em hidrofilicidade baixa.

Agora vamos analisar a variagao do didmetro em fungao da pressao mantendo a
concentracdo de terminagdes SiOH constante. E facilmente observado que o
comportamento para as diferentes concentracées nao sao semelhantes e o mais
interessante é que os valores para 1nm sdo os maiores obtidos. Analisando os graficos
da figura 3.21, nota-se que quanto menor o diametro do canal, maior sera o valor da

tensao interfacial, esse comportamento pode ser explicado devido ao fato que quanto
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menor for o didmetro, mais compacta estardo as moléculas e, assim, tendem a
requerer uma quantidade de interagbes maiores para atingir a estabilidade
termodinamica, logo é necessaria que seja exercida uma forga maior. Por outro lado, o
unico canal que se destaca s&o os de 1 nm, os demais apresentam uma tendéncia a
manterem seus valores muito proximos ou com uma pequena diferenca, na ordem de
0,1 N/m, o que mostra que o comportamento para essa propriedade ndo é tao
influenciada pelo didametro do canal, a ndo ser para casos superconfinados.

Na analise dos resultados obtidos, de maneira global, foi constatado que o CO;
€ um bom candidato para a injegdo nos pogos petroliferos para a recuperagao
melhorada de petrdleo. As propriedades estudadas mostraram que o comportamento
quando esse fluido é confinado difere das propriedades no estado bulk. Os resultados
mostraram que o coeficiente de difusdo € menor que o valor do bulk e isso faz com que
o CO; fique mais tempo retido no interior dos canais. Ja a tensao interfacial mostrou
qgue os valores tendem a se aproximar do valor da superficie e, em maiores pressoes,
tende a apresentar maiores valores de tensao interfacial e, portanto, aderindo mais a

superficie da rocha, podendo assim, substituir o dleo.
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Figura 3.20: Graficos para os valores da tensao interfacial das diferentes pressdes do sistema
CO.+mesoestrutura, mantendo a concentracao de terminagées SiOH constante e variando o
diametro dos canais. A linha pontilhada indica o valor da tensao superficial de uma superficie

plana, 0,6 N/m.
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Figura 3.21: Graficos para os valores da tenséo interfacial dos diferentes diametros do canal nos
sistemas CO,+mesoestrutura, mantendo a concentragcao de terminagdes SiOH constante e
variando a pressao do sistema. A linha pontilhada indica o valor da tensao superficial de uma
superficie plana, 0,6 N/m.
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O controle de confinamento pode ser realizado conhecendo o comportamento do
COz no interior de nanoporos, a partir dos parametros estudados (presséo, tensao
interfacial e didmetro dos poros). Esse conhecimento adquirido nos permite, por
exemplo, propor sistemas nos quais este fluido agiria como uma meio mecanico e ou
de miscibilidade para extrair , por exemplo, o0 petréleo retido em nanoporose
substituindo-o pelo proprio CO2 e ou outros produtos (surfactantes). Portanto, para o
controle de fluidos nanoconfinados se faz necessario o conhecimento das

caracteristicas intrinsicas dos sistema que estdo sendo estudados.
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4 Conclusoes

A conclusdo deste projeto de pesquisa mostrou que a metodologia que foi
empregada pode ser utilizada para o estudo da captura e sequestro do CO,; em
nanocanais de silica amorfa. Além disso, o estudo sistematico das propriedades
estruturais, dindamicas e termodinamicas foram estudadas para geometrias de poros
cilindricos, buscando o seu entendimento para a captura e sequestro de CO..

Com o estudo da distribuicdo radial de pares, g(r), foi concluido que o CO;
apresenta a sua primeira camada de solvatacdo ha aproximadamente 2 A da superficie
do canal e também foi obtido que esta distdncia ndo se altera significante com a
variagao de pressao, concentragcado das terminagdes de SiOH ou com o didametro do
canal.

Um estudo complementar ao G(r) foi a obtengdo dos graficos de perfil de
densidade, onde foi obtido que os maiores valores da densidade de CO, aparecem na
superficie do canal e, semelhante a funcao radial de pares, esse comportamento nao
varia ao se mudar a concentragdo de terminacbes SiOH ou a pressao no interior
desses canais. Porém, quando aumentamos o diametro do canal é observada uma
alteracdo crescente no valor da densidade maxima do CO,, obtendo-se valores
proximos a densidade experimental para este fluido no estado supercritico a mesma
distancia obtida através do estudo da funcéao distribuicao radial de pares.

Para o coeficiente de difusdo observou-se o aumento no valor desta a medida
quando o didmetro do canal € maior. Esse comportamento foi observado tanto na
variacdo das terminagdes SiOH, quanto na variagao da pressao. Porém, ao variarmos

a pressdo, obtivemos que os valores sao aproximadamente constantes,
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comportamento semelhante ao obtido quando se varia a concentragao das terminacoes
SiOH mantendo o didmetro constante.

Os valores da tensao interfacial obtidos mostraram que ocorre uma redugao dos
valores a medida que se aumenta a concentragao de terminagcdes SiOH na superficie
do canal mantendo o didametro constante. Esse resultado mostra que, para o valor
experimental destas terminagdes, os valores obtidos sdo menores, portanto mostra-se
favoravel ao estudo da captura e sequestro de CO,. Foi observado também que a
medida que o didmetro do canal aumenta, também ocorre uma queda nos valores da
tensdo interfacial, mostrando novamente que esse sistema é favoravel para a redugao
do CO; na atmosfera. De uma maneira geral, todas as propriedades estudadas
mostraram-se favoravel a utilizagdo do CO;, como fluido injetor para a recuperagao
melhorada de petrdleo, ja que esse fluido se comporta de maneira diferente do seu

estado bulk.
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5 Perspectivas

As perspectivas de continuagdo desse projeto € um estudo, usando a mesma
metodologia, do comportamento do metano (CH4) no interior de nanocanais de silica
amorfa, ja que esse gas também tem grande influéncia no aquecimento global. A
mistura entre o CO, e CH4 também sera estudada, buscando descobrir se € possivel
obter um método para separacédo desses gases. Nesse intuito, a interagdo com oleo
também sera estudada podendo, em caso afirmativo, ser um fluido de inje¢cdo melhor
que o CO; supercritico puro. Por fim, sera estudada a mudanga dos diagramas de
fases entre o bulk e o fluido em regime confinado, buscando mostrar que efetivamente
ocorre uma mudancga nas propriedades termodinamicas dos fluidos quando estes estao

confinados.
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Apéndice 1

Tabela 1: Valores para os coeficientes de difusado para todos os sistemas estudados.
As unidades estio em x10° cm?/s.

50 atm 150 atm
1 nm 2nm 3nm 4 nm 1Tnm |2nm 3nm 4 nm
13% 2.907 8.478 | 10.923 | 19.422 | 3.155| 22202 | 24577 40.045
50% 2.116 5.450 9373 | 13.229| 3478 | 11.398 | 31.883 46.937
87% 3.167 6.530 9059 | 18.293 | 3.773| 17.688 | 34.397 47.858
100% 2.905 3.891 8.034 | 12.792 | 3.103 | 18551 | 28.027 42.900
100 atm 200 atm
1 nm 2 nm 3nm 4 nm 1Tnm |2nm 3nm 4 nm
13% 4.606 17.393 | 28.128 | 44.627 | 3.601 19.383 | 24.238 43.380
50% 4470 13.543 | 33.623| 43.610| 3.159 9.740 | 29.173 40.633
87% 4.506 18.332 | 32.213| 47.867 | 6.202| 21.300| 32.108 45105
100% 3.010 22.105 | 26.680 45260 | 2580 | 17.415| 21.637 38.437

Tabela 2: Valores para as tensdes interfaciais para todos os sistemas estudados.
As unidades estdo em N/m

50 atm

150

atm

1 nm

2nm

3nm

4 nm

1 nm

2nm

3nm

4 nm

13%

0.468

0.111

0.063

0.078

0.666

0.188

0.233

0.191

50%

0.162

0.073

0.099

0.106

0.214

0.299

0.187

0.194

87%

0.689

0.559

0.498

0.382

0.703

0.536

0.505

0.444

100%

0.805

0.566

0.585

0.453

1.162

0.601

0.669

0.547

100

atm

200

atm

1 nm

2nm

3nm

4 nm

1 nm

2nm

3nm

4 nm

13%

0.697

0.176

0.211

0.147

0.520

0.225

0.295

0.193

50%

0.215

0.248

0.158

0.171

0.205

0.321

0.191

0.201

87%

0.708

0.530

0.504

0.399

0.670

0.534

0.543

0.499

100%

0.942

0.591

0.629

0.521

1.112

0.594

0.706

0.580

75



