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Separacdo de gases por permeagdo seletiva através de membranas poliméricas €
um dos processos que mais crescem em tecnologia de membranas. No presente trabalho,
foram simulados doze sistemas consistindo em oito cadeias de dez ou trinta unidades
constitutivas de polidimetilsiloxano ou polipropilmetilsiloxano. O processo de interesse
¢ o adogamento do gas natural, sendo o foco do estudo a difusdo de trés gases em
particular. Sao eles: CHy, CO; e H,S. As simulagdes foram realizadas em um simulador
de dinamica molecular chamado LAMMPS. Todos os sistemas foram submetidos a
condi¢des de contorno periddicas, acomodados em caixas cubicas, e tendo seus grupos
laterais (-CH3) e (-CH,-) agrupados em sitios de interacdo simples. O equilibrio da
membrana polimérica foi validado pela aplicacio do método “Block Averages”
desenvolvido por Flyvbjerg e Petersen. Além disso, a homogeneidade do sistema foi
verificada por meio de uma analise de densidades local e global. Os coeficientes de
difusdo foram calculados a partir do deslocamento quadratico médio dos gases de
acordo com a equacgdo de Einstein. Os sistemas com cadeias menores apresentaram
coeficiente de difusdo mais alto, indicando uma maior facilidade no deslocamento das
moléculas de gases durante a simulacdo. Os resultados obtidos estdo em consonancia

com resultados experimentais, o que ratifica a metodologia utilizada.
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Gas separation by selective transport through polymeric membranes is one of the
fastest growing branches of membrane technology. In the present work, twelve systems
consisting of eight chains of ten or thirty repeating units of poly(dimethylsiloxane) or
poly(propylmethylsiloxane) were simulated. The process of interest is the sweetening of
natural gas and the focus of the present study is the diffusion of three gases in particular,
CHa, CO; and H,S. The simulations were performed on a molecular dynamics simulator
called LAMMPS. All systems were subjected to cubic periodic boundary conditions and
their side groups (-CH3) and (-CH;-) were lumped together into single interaction sites.
The equilibration of the polymer membrane was validated by applying the "Block
Averages" method developed by Flyvbjerg and Petersen. Furthermore, the system
homogeneity was verified by an analysis of local and global densities. The diffusion
coefficients were calculated from the mean square displacement of the penetrant
molecules according to the Einstein equation. The systems with smaller chains had the
highest self-diffusion coefficients, indicating an easier displacement of the gas
molecules during simulation. The results were consistent with experimental results,

which confirmed the methodology used.
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CAPITULO I

1. Introducao

1.1 Introducio

O gas natural tem uma ampla gama de concentragdes de gases acidos, de partes
por milhdo a mais de 50 por cento em volume, dependendo da natureza da rocha
formadora na qual se originou. Por provocarem corrosdo e vazamentos em tubulagdes, e
devido a toxicidade do H,S e a diminuicao do poder de combustdo pelo CO,, esses
gases constituem os principais contaminantes do géas natural. Dessa forma, para ser
comercializado, o gés natural precisa atender as especificagdes da Resolucao N°. 16, da
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), de 17 de Junho
de 2008, apresentadas na Tabela 1.1 [1].

Tabela 1.1: Especificagdes do gés natural a ser comercializado no pais (centro-

oeste, sudeste e sul), conforme Resolugdo ANP N°. 16.



Os processos mais amplamente utilizados para desacidificar (ou, no jargdo da
area, adogar) o gas natural sdo aqueles que utilizam as alcanolaminas, sendo as duas
mais comuns a monoetanolamina (MEA) e dietanolamina (DEA). O tratamento com
aminas se divide em duas etapas, tal como representado na Fig. 1.1: na primeira,
denominada absor¢do, ocorre a passagem dos contaminantes da carga para a solucao de
amina; na segunda etapa, chamada de regeneragdo, ocorre a liberagdo dos
contaminantes, ¢ a solu¢do de amina regenerada retorna a primeira etapa. A amina que
circula entre as duas etapas ¢ chamada de rica quando estd concentrada em
contaminantes e de pobre depois de regenerada. Em fun¢do da degradagdo térmica e
quimica da amina, sdo necessarios o acompanhamento continuo da sua concentragao e a

renovacao periddica do seu inventario.

Corrente tratada H,S/CO,
Amina rica
Absorcao > Regeneracao
do da
contaminante amina

Amina pobre

Corrente contaminada

Figura 1.1: Etapas do processo de tratamento de gas natural com aminas.

Unidades de adogamento do gas natural podem apresentar dificuldades
operacionais, incluindo a formagdo de espuma, falha em satisfazer as especificagdes do
gas, elevadas perdas de solvente, corrosdo, incrustagdes de equipamento e a
contaminagao da solu¢do de amina. Muitas vezes, uma dificuldade operacional ¢ a causa
da outra [2]. Além disso, tais processos convencionais ocupam muito espago em
plataformas e tém alto custo de fabricagdo, operagdo e manutengdo. Dessa forma, o
processo de separacao por membrana surgiu como uma excelente tecnologia alternativa
ou complementar para remo¢ao do H,S e CO,, além de proporcionar redu¢do de espago
e peso, maior desempenho do processo, maior densidade de empacotamento (aumento

da area de contato gas-liquido) e flexibilidade operacional.



Separacdo de gases por permeacdo seletiva através de membranas poliméricas €
um dos processos que mais crescem em tecnologia de membranas, emergindo como
uma importante operagdo unitaria na industria quimica durante os ultimos trinta anos.
Em tal processo, membranas densas sdo normalmente utilizadas. A mistura de gases ou
vapores (alimentacdo) € colocada em contato com um lado da membrana a uma alta
pressdo e permeia através da membrana para um lado de baixa pressdo (permeado). Os
componentes que permeiam mais rapidamente se enriquecem no lado permeado,
enquanto os componentes mais lentos sao concentrados no retido, conforme mostrado
na Fig. 1.2. A for¢ca motriz para o transporte ¢ a diferenga de pressdo parcial através da
membrana, que pode ser gerada pela compressao do gés na alimentagdo e/ou o uso do
vacuo no lado do permeado. Na maioria dos processos de separagdo de gases, incluindo
recuperagao de H,, enriquecimento de N, e remogdo de CO,, as correntes de
alimentagdo ja se encontram a alta pressdo e, normalmente, o uso de vacuo ¢

desnecessario.

0°ofllo ©

o O 2 O

: ] O O o
Alimentacio |:> O oo . O |:> Permeado

oO O o O

@ /L Membrana

Retido
Figura 1.2: Desenho esquematico da separagdo de misturas gasosas por membrana.

A eficiéncia desta tecnologia depende fortemente da selecdo dos materiais
constituintes da membrana, das suas propriedades fisico-quimicas e do mecanismo pelo
qual ocorre a permeagdo. A escolha dos materiais das membranas densas para separagao
de gases depende de requisitos diferentes de outros processos com membranas, tais
como ultrafiltracao ou microfiltragdo, nos quais o tamanho do poro e a distribuicao do

tamanho de poro sao os principais fatores [3].



Polimeros de silicone, tais como o polidimetilsiloxano (PDMS), sdo utilizados
extensivamente em muitas aplicagdes industriais, incluindo adesivos, revestimentos e
vedagdes elastoméricas, devido as suas propriedades fisicas peculiares. O PDMS tem
uma das temperaturas de transi¢ao vitrea mais baixas dentre os polimeros conhecidos e
¢ estavel a temperaturas relativamente elevadas. Essas propriedades o tornam um

polimero interessante, tanto do ponto de vista cientifico quanto comercial.

A permeacdo de gas envolve o transporte de gases devido a um gradiente de
pressao ou concentragdo. A pressao, temperatura € composi¢ao dos fluidos em ambos os
lados da membrana determinam a concentracdo das espécies penetrantes na superficie
da membrana em equilibrio com o fluido. Uma vez dissolvidas na membrana, as

moléculas se movem pelo processo da difusdo molecular.

Assim, com o advento de poderosos computadores, ¢ possivel efetuar o céalculo
das flutuagdes estatisticas nos espacos entre as cadeias poliméricas devido as agitacdes
térmicas. A mudanca na posi¢do das cadeias poliméricas individuais em um pequeno
elemento de volume pode ser calculada em curtos intervalos de tempo para representar a
agitacdo térmica que ocorre em uma matriz polimérica. Se uma molécula penetrante ¢
colocada em uma das cavidades entre as cadeias poliméricas, a sua trajetdria também

pode ser calculada [5].

Simulagdes de dinamica molecular também permitem que as diferengas entre o
mecanismo de solugdo-difusdo e o mecanismo de transporte através dos poros possam
ser vistas. A medida que as cavidades tornam-se maiores, 0 mecanismo de transporte se
torna mais proeminente. Poros permanentes sdo considerados quando as microcavidades
sdo maiores do que 10 A de didmetro [5]. No entanto, a maior contribuicio da
simulacdo molecular ¢ melhorar o entendimento do processo difusional e permitir uma
modelagem que relaciona a estrutura e propriedade observadas. Assim, seriam possiveis
estudos comparativos no sentido de alterar a estrutura da membrana para melhorar a

separacdo de gases.



1.2  Motivacao

Apesar de extensa pesquisa ¢ desenvolvimento nas ultimas duas décadas, a
separacdo de gases por membranas ainda estd em um estado pouco avangado em
comparagdo com outros processos de membrana como didlise, osmose inversa,
microfiltracdo e ultrafiltracdo. O desenvolvimento de membranas e processos com
membrana sdo de suma importancia para melhorar a eficiéncia do processo para

aplicacgoes industriais.

Dessa forma, o estudo da difusdo de gases em membranas densas por simula¢ao
molecular torna-se relevante, tendo em vista que a dindmica molecular ¢ uma poderosa
ferramenta computacional que fornece detalhes estruturais e dindmicos de sistemas que
ndo sdo facilmente obtidos por experimentos. O mecanismo difusional em membranas
poliméricas nao ¢ bem compreendido em escala molecular ¢ tem sido formulado,
principalmente, a partir de modelos fenomenologicos, que ndo sdo preditivos, devido a

ndo relacdo dos seus pardmetros com a estrutura do polimero.
1.3  Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo estudar uma metodologia para a
simulagdo molecular da difusdo dos principais gases envolvidos no processo de
adocamento do gas natural, i.e., metano, gas carbdonico e gés sulfidrico, em membranas

poliméricas densas de polidimetilsiloxano e polipropilmetilsiloxano.

Com os avangos de técnicas computacionais, uma representagao atomistica mais
realista das interagdes intra- e intermolecular é proposta a partir da utilizagdo de um
simulador de dinamica molecular, LAMMPS, desenvolvido pelo Sandia National

Laboratories, um dos laboratérios do departamento de energia americano.

Assim, esse estudo visa poder contribuir para o desenvolvimento de processos
de separagdo com membranas, em particular, para a permeagdo de gases. E ainda, visa
apresentar o potencial da dindmica molecular na analise de novos materias, com o
intuito de estimular pesquisas futuras nessa area, que recentemente tem se tornado

bastante promissora.



1.4 Organizacao da dissertacio

Essa dissertacdo estd organizada em sete capitulos e uma secdo final dedicada a

bibliografia. Os assuntos abordados em cada um deles sdo descritos nos itens a seguir:

= Capitulo 1: E apresentada uma introdugio, ja abordada nesse capitulo, para
contextualizar o presente estudo, trazendo também a motivagdo e o0s

objetivos deste trabalho.

= Capitulo 2: Essa se¢do da dissertagcdo se refere a revisdo bibliografica, em
que ¢ feita uma descri¢do resumida dos modelos existentes e sua evolucao

até o presente momento.

= Capitulo 3: Esse capitulo apresenta a base tedrica da modelagem dos
sistemas em estudo e ainda possui uma breve explicagdo do que ¢ dinamica

molecular, a fim de proporcionar um melhor entendimento da metodologia.

= Capitulo 4: A descricdo da metodologia computacional utilizada no estudo

da difusdo dos gases H,S, CO, e CHy ¢ elaborada nesse capitulo.

= Capitulo 5: S3o apresentados resultados e discussdes obtidos a partir das

simulagdes de dindmica molecular realizadas no presente estudo.
= Capitulo 6: Essa secdo consiste na conclusdo deste trabalho de tese.

= Capitulo 7: Sdo propostas sugestdes para a complementacio deste estudo, e

ainda discutem-se perspectivas futuras.



CAPITULO II

2. Revisao Bibliografica

Misturas gasosas podem ser separadas em varios graus de pureza por meio de
permeacdo seletiva dos seus componentes utilizando a tecnologia de membranas.
Graham [6] parece ter sido um dos primeiros a demonstrar que o ar pode ser
enriquecido em O, por meio do processo de separagdo de membranas ndo porosas
(filmes de borracha natural). Além disso, o trabalho de Graham no estudo da “efusao”
de gases por orificios mostrou que misturas gasosas podem ser parcialmente separadas
pela permeagdo em membranas microporosas devido a diferenga nas massas
moleculares dos gases (Lei de Graham). Ambas as descobertas resultaram, por mais de

um século, em aplicagdes substanciais.

O primeiro uso em larga escala de membranas para separacdo de gases foi o
processo de separacdo de isdtopos de uranio, desenvolvido nos EUA na década de 1940.
Entretanto, o uso de membranas na separagdo de misturas gasosas sO se tornou
economicamente interessante no final dos anos 70 [7-12]. O primeiro uso comercial de
membranas poliméricas ocorreu na dessalinizacdo de 4guas nos anos 60 [7,9,10,13,14],
e a primeira planta industrial a utilizar membranas poliméricas foi uma da Monsanto

Co. para a recuperagdo de H, de uma corrente de gases industriais em 1977.

Processos de separagdo com membranas oferecem varias vantagens. Entre elas,
uma menor demanda de energia e, em alguns casos, um menor investimento inicial
quando comparado com o0s processos de separacdo convencionais. Outro importante
fator refere-se aos equipamentos necessarios, uma vez que o moédulo “permeador” ¢
simples, compacto e relativamente facil de operar e controlar. Além disso, este
equipamento, como o préprio nome diz, ¢ modular e apresenta maior facilidade no

processo de scale-up ou na operagdo em capacidade parcial.

Atualmente, inimeros estudos estdo sendo desenvolvidos no meio académico e
industrial em prol de melhorias na separagdo de gases por meio de tecnologia de
membranas. O objeto fundamental de qualquer processo nessa area ¢ a propria

membrana, o que torna muito importante o estudo deste elemento, com foco tanto no



aumento da seletividade quanto da permeabilidade a gases especificos, de modo a

superar o que se tem disponivel no momento.

O Programa de Engenharia Quimica da COPPE / UFRJ est4d na vanguarda do
desenvolvimento de membranas no Brasil ha 40 anos. As linhas de pesquisas
compreendem a investigacdo de novos polimeros, assim como a investiga¢do das
variaveis de diversos processos de separacdo com membranas para diferentes
aplicagdes. Alguns estudos consistem na separagdo de gases, como olefinas/parafinas e
0,/N,; separacdo de misturas liquidas através de pervaporacdo; desenvolvimento de
membranas com maior resisténcia mecanica para biorreatores, membranas resistentes as
incrustracdes e bioincrustragdes para utilizagdo em osmose inversa e nanofiltragdo;
membranas para pervaporagdo; desenvolvimento de polimeros condutores para célula a
combustivel, além do projeto e execucdo de biorreatores acoplados a membranas e

reatores com membranas cataliticas.
2.1 Mecanismos de Transporte em Membranas Poliméricas

2.1.1 Modelos Macroscopicos (Continuum)

A permeacdo de gases e de misturas gasosas em membranas poliméricas nao
porosas ¢ discutida, em geral, em termos do mecanismo de sor¢ao/difusdo [7, 9, 10, 12,
15-21]. De acordo com este mecanismo, a permeagao gasosa ¢ um processo complexo
que sofre a acdo de uma forca motriz governada pelo equilibrio termodindmico das

correntes gasosas que fluem paralelas as interfaces.

Nestas condi¢des, as duas leis de Fick [16, 17] descrevem o fenomeno da
difusdo. Para o desenvolvimento de processos de separagdo com membranas, ¢
necessario determinar a taxa de permeagdo do gas através da membrana polimérica em
condi¢des de estado estaciondrio. A taxa de permeacdo pode ser obtida pela correta
aplicagdo das leis de Fick e, neste caso, a difusdo do gas penetrante pode ser a etapa

limitante do processo dependendo do sistema a ser estudado.

O estado estacionario isotérmico ¢ atingido se pressdes parciais constantes, py,

(pressdo a montante) e p; (< p.) (pressdo a jusante) sdo mantidas nas interfaces da
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membrana. Para uma membrana isotrdpica, homogénea e planar de espessura efetiva 4,

o fluxo de permeagdo, J, pode ser expresso pela seguinte equacao:

_ P(pm — pj)

J 5

em que, P ¢ a permeabilidade e P/d ¢ o coeficiente de transferéncia de massa através da

membrana polimérica. A permeabilidade pode ser definida pela relagdo [9,10,16,18-20]:
P =DS (2.2)

em que D e S sdo os coeficientes de difusdo e sor¢do (solubilidade) do gas,

respectivamente.

A Eq. 2.2 mostra que P ¢ o resultado das etapas de sor¢ao e difusdao, sendo
expressa como o produto de um fator cinético (coeficiente de difusdo) e um fator

termodinamico (coeficiente de solubilidade).

A seletividade de uma membrana com relagdo a dois gases diferentes A ¢ B ¢
expressa em termos de um fator de separagdo chamado de seletividade ideal, a5, que é
definido pela expressdo abaixo:

Py _ DaSa (2.3)

5 Py " Dy S

em que as razdes D4/Dp ¢ S4/Sp representam as contribuigdes para a seletividade devido

a diferencas na difusividade e solubilidade dos gases A e B em um polimero.

O modelo macroscopico ¢ extremamente util quando se utilizam membranas
homogéneas, isotropicas, com gradiente de pressdo constante € meio isotérmico.
Entretanto, quando se utilizam membranas poliméricas ndo homogéneas ou com
qualquer mudanga das caracteristicas acima mencionadas, o problema se torna mais
trabalhoso. Estes casos ndo fickianos sao discutidos em varios trabalhos [15, 16, 19, 23-

29].



2.1.2 Modelos Microscopicos

Muitos modelos tedricos foram propostos na literatura para descrever o
mecanismo de transporte de gases em membranas poliméricas em escala microscopica.
Tais modelos fornecem expressdes para o calculo da permeabilidade ou dos coeficientes
de difusdo, ou ambos, sendo derivados de consideragdes relacionadas ao volume-livre,
energia e estrutura do material. O fato do transporte de gases ocorrer por diferentes
mecanismos em polimeros vitreos e elastoméricos torna a formulagao dos referidos
coeficientes uma tarefa desafiadora. Existem inimeros outros complicadores, tais como
a cristalinidade do material, os pré-tratamentos utilizados e até mesmo a plastificagdo do

polimero pelo gas penetrante.

Dessa forma, os mecanismos de transporte de gases em polimeros ndo sio
completamente compreendidos, especialmente abaixo da temperatura de transi¢ao
vitrea, Ty, quando considerados a nivel microscopico. Por isso, quase todos os modelos
de transporte propostos na literatura sdo fenomenologicos € contém um ou mais
parametros que devem ser determinados experimentalmente. Além disso, a maior parte

destes modelos ¢ aplicavel apenas a um nimero limitado de sistemas gés / polimero.

Um numero significativo de modelos para a difusdo de gases em polimeros
elastoméricos baseia-se em conceitos de volume livre. Tais modelos geralmente
relacionam os coeficientes de difusdo de um sistema gés / polimero com o volume livre
do mesmo e, assim, com a concentragdo do gds penetrante na membrana polimérica.
Virios trabalhos foram publicados neste assunto por Stern et al. [19, 20], Kumins e

Kwei [30], Rogers e Machin [31] e Yampolskii [32].

Um dos modelos mais simples de volume livre foi proposto por Fujita [33]. Ele
descreve de forma satisfatoria a forte dependéncia da concentragdo de vapores
organicos em alguns polimeros elastoméricos [34, 35]. No entanto, Fujita constatou que
seu modelo era inadequado para moléculas pequenas de penetrantes, cuja difusdo ¢é
amplamente independente da sua concentragdo em tais polimeros. Ainda assim, para a
difusdo de moléculas como CH4, C;Hg, C3Hg € CO; em polietileno [36], o modelo de

Fujita mostrou-se apropriado.

10



Em retrospecto, ¢ evidente que alguns modelos fenomenoldgicos de transporte
de gases em membranas poliméricas foram tteis na correlagdo e comparagdo com dados
experimentais. Contudo, a maior limitagdo desses modelos ¢ o fato de ndo serem

diretamente relacionados a estrutura quimica dos polimeros.

2.1.3 Modelos Moleculares

Viérios estudos foram realizados para formular uma descrigdo mais detalhada dos
mecanismos de transporte de gases em membranas poliméricas por meio do modelo
“molecular”. Modelos deste tipo permitem analisar movimentos especificos das
moléculas penetrantes e das cadeias poliméricas vizinhas, levando em conta as forgas
intermoleculares envolvidas e a flutuagdo espacial e temporal das microestruturas

poliméricas.

Os primeiros modelos moleculares eram muito simplificados e podiam apenas
prever energias de ativagdo para a difusdo, ndo conseguindo gerar informagdes a
respeito do coeficiente de difusdo. Além disso, com pouquissimas excecdes, estes

modelos necessitavam de um ou mais parametros ajustaveis [19, 20].

Um dos modelos moleculares simplificados mais detalhados foi proposto por
Pace e Datyner [37, 38] e incorporava informacgdes de trabalhos anteriores. Este modelo
permitia a estimagdo da energia de ativagdo para a difusdo sem o uso de parametros
ajustaveis. Para a formulagdo de uma expressao para o coeficiente de difusdo, os autores
utilizaram métodos estocasticos. Contudo, o modelo para o coeficiente de difusao
necessitava de um parametro ajustavel relativo ao deslocamento quadratico médio da
molécula penetrante durante a difusdo. Varios outros trabalhos foram feitos com base no
trabalho de Pace e Datyner e, posteriormente, foi provado que este modelo s6 permitia

predigdes corretas nos sistemas a temperatura de 0 K (zero absoluto) [39].

Avancos recentes na simulagdo de microestruturas poliméricas, aliados ao
aumento da capacidade computacional, permitiram uma melhor formulagdo dos
modelos moleculares, tornando-os mais realisticos. Atualmente, os métodos Monte
Carlo, Dinamica Molecular ¢ dinamica Browniana, tornaram possivel a simulagdao de

estruturas poliméricas mais complexas, possibilitando a investigagdo do transporte de
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gases em polimeros cristalinos e amorfos [40]. Além disso, programas computacionais

sofisticados estdo disponiveis para a simulagdo dessas estruturas.

Ainda assim, simulagdes computacionais de matrizes poliméricas estdo em um
estagio inicial de desenvolvimento, em que a maioria dos estudos envolve membranas
constituidas de polimeros elastoméricos de estrutura simples. Os coeficientes de difusdo
de moléculas pequenas, tais como He, O, e CHy4, foram estimados por dindmica
molecular em modelos de polietileno [41-45], poliisobuteno [46], polipropileno [47] e
polidimetilsiloxano [48]. Em muitos desses trabalhos, os valores dos coeficientes de
difusdo estimados sao bem maiores que os valores experimentais. Tais discrepancias
foram encontradas por diferentes investigadores ¢ foram creditadas a simplificagdes do

modelo utilizado.

Além disso, a partir de simulagdes de dinamica molecular, estudos foram
realizados para verificar a dependéncia do transporte de gases com o volume livre do
polimero, e mostraram que o mesmo ¢ fortemente afetado pela densidade de
empacotamento das cadeias poliméricas e, consequentemente, pela quantidade de

volume livre presente na estrutura [42, 49].

Com relagdo ao fendmeno da difusdo de moléculas penetrantes na matriz
polimérica, simulagdes de MD mostraram que o deslocamento ocorre por meio de
“saltos” entre cavidades do polimero. Uma molécula penetrante oscila dentro de uma
cavidade na matriz polimérica durante um periodo de tempo que depende da natureza
do polimero e do penetrante. De tempos em tempos, movimentos cooperativos das
cadeias proximas a essa cavidade abrem um "tunel" suficientemente largo para permitir
que a molécula "salte" para a cavidade vizinha, desde que ndo esteja ocupada por outra
molécula. Assim, o processo global de difusdo ¢ uma combinacdo de oscilagdes
aleatorias da molécula penetrante no interior das cavidades, seguido por ocasionais

"saltos" em cavidades vizinhas [46].

Claramente, o uso da MD permite que varios fendmenos sejam representados
computacionalmente, mas muito trabalho ainda precisa ser feito para permitir que
predicdes confiaveis do coeficiente de difusdo, entre outras propriedades, sejam

alcancadas. Em varios trabalhos da literatura, novos modelos, estruturas mais
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complexas, maior rigor nos parametros sao propostos para melhorar a qualidade dos

dados simulados [50-54].

Wang et al. [54] estudaram a permeag¢dao de gas carbOnico e metano em
membranas hibridas com uma estrutura cristalina de silica usando dinamica molecular.
Grupos fenil foram inseridos na estrutura da membrana a fim de investigar o efeito
dessa modificacdo na separagdo. Os autores utilizaram um campo de forca do tipo
Dreiding e de forma a manter o volume do sistema e a temperatura constantes, as
simulacdes foram realizadas em condicoes NVT utilizando o termostato de Nosé-
Hoover. Por fim, verificou-se que a seletividade do material foi aumentada devido a

mudangas nas cavidades das membranas hibridas.

Dessa forma, a dindmica molecular consiste em uma ferramenta promissora,
principalmente no estudo e¢ avaliagdo de novos materiais. Assim, o presente trabalho
tem como objetivo propor uma metodologia para avaliar o processo difusional de gases
em membranas poliméricas densas, utilizando ferramentas computacionais avangadas a

partir da dinamica molecular.
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CAPITULO III

3. Modelagem

3.1 Dinamica Molecular

A dindmica molecular tem sido utilizada para a investigagdo de varios
fenomenos em diversas areas da ciéncia [55]. Essa ferramenta foi desenvolvida a partir
da necessidade de explicar a relagdo entre as estruturas moleculares e suas diversas
propriedades. Se um sistema segue o principio ergodico, entdo, temos a garantia de que,
no equilibrio, as médias temporais sobre as trajetérias no espaco de fases sdo
equivalentes as médias dos conjuntos estatisticos e, dessa forma, ¢ possivel obter toda
propriedade macroscopica que pode ser associada a movimentos atdmicos através da
mecanica estatistica [56]. Essas propriedades incluem quantidades dependentes do
tempo, tais como coeficientes de transporte, que envolvem claramente o movimento

dindmico dos atomos e suas correlagdes temporais [57].

A dinamica molecular classica consiste na solugdo numérica da equacao de

Newton (Eq. 3.1) que ¢ usada para descrever o movimento de casa atomo.
Fi = m;a; (31)

A trajetdria de cada 4tomo do sistema ¢ governada por forgas exercidas sobre
ele. Na pratica, sdo atribuidas aos atomos posi¢des e velocidades iniciais. As
velocidades sdo alocadas de modo a seguir a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann, a
qual, por sua vez, ¢ determinada pela temperatura requerida. Isto ¢ realizado através do
progressivo aquecimento do sistema permitindo que a energia entre em equilibrio
juntamente com os atomos. Fatores primordiais da dindmica molecular sdo o calculo da
forca em cada atomo e, a partir dessa informacao, a posi¢ao ¢ a velocidade do mesmo

ap6s um determinado periodo de tempo.

A forga de um atomo pode ser calculada a partir da variagdo de energia potencial
(V) entre a sua posicao atual e a sua posi¢do a uma pequena distancia, ou seja, a partir

da derivada direcional da energia potencial com a posi¢do do atomo, conforme a Eq.

3.2:
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av
—-—=F (3.2)

dar;
As energias potenciais podem ser calculadas através da mecanica molecular. O
conhecimento das massas e forgas atomicas pode, entdo, ser usado para determinar as
posicdes de cada d&tomo ao longo de uma série de intervalos de tempo muito pequenos

(na ordem de femtossegundos [fs] = 10 5). O conjunto resultante de instantdneas

mudangas estruturais ao longo do tempo ¢ chamado de trajetoria.

A solugdo das equacdes do movimento usando o método de diferencas finitas ¢
realizada por um algoritmo de integracdo. Um dos melhores métodos numéricos
utilizados em dinamica molecular para integrar as equagdes de movimento € o algoritmo
Velocity Verlet, proposto por Swope, Andersen, Berens, and Wilson [58], cuja forma ¢

apresentada a seguir:
r(t + 6t) = r(t) + 8t v(t) + §6t2a(t) (3.3)

v(t +6t) = v(t) +6t[a(t) +a(t + 5t)] (3.4)

O algoritmo Velocity Verlet ¢ um aperfeicoamento do algoritmo de Verlet [59]
que possibilitou aumentar sua eficiéncia e obter velocidades mais precisas. A
preferéncia por esse algoritmo no lugar de um método como o de Runge-Kutta, por
exemplo, deve-se a sua reversibilidade temporal que permite a conservacao de energia

(hamiltoniano) em tempos de simulacdo muito longos [60].

3.2 Modelos Atomisticos

O modelo atomistico ¢ uma representacdo detalhada que inclui explicitamente
cada atomo na modelagem de um material. Neles, as moléculas sdo representadas como
sitios atomicos associados por ligagdes quimicas. A interagdo entre os atomos ¢ descrita
por um potencial, comumente chamado de campo de forca, que permite que a energia
potencial total do sistema, ¥(r), seja calculada a partir de sua estrutura tridimensional. O
campo de forga € representado como a soma das energias de interagdo entre os atomos,
incluindo os termos para atomos ligados (estiramento de ligagdo, deformagdo de angulo

e rotacdes torcionais) e para atomos ndo ligados (interagdes de van der Waals e de
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Coulomb). Termos adicionais que descrevem outras distor¢des, como ligacdo de

hidrogénio, também podem estar presentes.

Uma forma simplificada de representar um campo de forca ¢ mostrada a seguir:

V(r)=ZVl+ZV9+ZV¢+ZVLJ+ZVe (3.5)

em que V; ¢ a energia de estiramento de ligacdo em relagdo ao seu valor de equilibrio;
Vo € a energia de deformagdo de angulo de ligacdo em relagdo ao seu valor de
equilibrio; ¥, é a energia devido a tor¢do em torno de uma ligagdo; V;, € a energia de

interagdes de van der Waals; e V, € energia eletrostatica.

O potencial harmonico ¢ usualmente utilizado em casos em que existem
pequenas oscilagdes em torno de pontos de equilibrio, como, por exemplo, no estudo de
vibragdes moleculares. Dessa forma, os potencias de interagdo para atomos ligados
podem ser descritos por uma expansdo em série de Taylor em torno do minimo (ponto

de equilibrio, x):

av 1 d*v
V) = V) + - x) () + 50— x0)? (—) 4o

—40

(3.6)

1 d?v
~ V(xo) + 2 (x — x)? <W>x_x (3.7)

—10

A primeira derivada do potencial, em x = x,, ¢ nula por se tratar de um minimo.
Assim, os potenciais harmonicos devido as oscilagdes do comprimento e angulo de
ligacdo com relagdo aos valores de equilibrio podem ser descritos pelas Equacdes 3.8 e

3.9,

V= ki(l—1p)? (3.8)
Vo = ko(8 — 6p)? (3.9)

em que / e € sdo os comprimentos e angulos de ligacdo, respectivamente; /y e 6y s3o os
correspondentes valores de equilibrio; e k; e ky sdo as constantes de forga para a

restituicao aos respectivos valores de equilibrio.
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Na Figura 3.1 (A) e (B) ¢ mostrada uma representagdo dos potenciais

harmonicos de ligacdo e angular, respectivamente.

(A) Potencial harmonico de ligacéo (B) Potencial harmoénico angular

4000 k) =350 keal/mol — 9| k, =28 keal/mol
= S 400
< 3000 g
x x
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E 2000 £
= k200
g g
£ 1000 2 100
= N

0 0

0 1 2 3 4 5 0 45 90 135 180 225 270 315 360
I[A] 0 [graus)

Figura 3.1: Representacdo dos potenciais harmonicos de ligacdo (A) e angular (B).

Com relagdo as rotagdes torcionais, o potencial ¢ modelado conforme a Equagao

3.10 e sua representacao ¢ mostrada na Figura 3.2.

v,

v = ko1 — cos(ng)]

(3.10)

em que k, € a barreira de energia para a tor¢do; n ¢ o nimero de maximos de energia em

uma tor¢do completa; e ¢ € o angulo diedro. O valor de n dependera do tipo de tor¢ao

considerada e, geralmente, ndo excede o valor 3.

Potencial harmonico torcional
2
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Figura 3.2: Representacdo do potencial harmdnico torcional.
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Além das interagdes entre atomos ligados, descritas acima, os campos de forca
também consideram as interagdes entre atomos ndo ligados, podendo esses ser de uma
mesma molécula ndo. Estdo compreendidas nesse grupo as interagcdes de van der Waals

e eletrostaticas.

A interacdo eletrostatica pode ser modelada pela atribuicdo de cargas pontuais
em cada um dos sitios atdmicos (potenciais ndo polarizaveis). A interagdo entre essas

cargas ¢ geralmente descrita pelo potencial de Coulomb:

1 qq; (3.11)

=
4mey 1y)

em que ¢; € g; correspondem a magnitude das cargas pontuais de cada atomo; rj; a

distancia entre as cargas; e &, a permissividade do meio.

Inicialmente aplicada no estudo de cristais id6nicos, a soma de Ewald tornou-se
um método amplamente utilizado em simulacdo computacional e, de forma eficiente,
resolve os problemas inerentes as interacdes de longo alcance. Dessa forma, a Equagao
3.11 ¢ substituida por uma expansdo matematicamente equivalente, mas que converge

mais rapidamente [61].

A interacao de van der Waals consiste em todas as forgas atrativas e repulsivas
entre as moléculas [62]. Em um campo de forca, tal interacdo representa todas as
interagdes entre os atomos (ou moléculas) que ndo sdo descritas pela interagdo
eletrostatica [63]. Assim, inclui a dispersao, repulsao e indugdo, entre outras interagdes.
A dispersao ¢ devida a correlagdes entre elétrons de diferentes atomos, que leva a uma
reducdo da energia e, consequentemente, a uma atracdo. A repulsdo ocorre quando as
nuvens eletronicas de dois d&tomos ou moléculas se sobrepoem, resultando na repulsdo
de Coulomb entre os elétrons devido as suas cargas negativas e ao principio da
exclusdo. Por fim, a inducdo surge devido a uma distor¢do da distribui¢do de carga de

um atomo ou molécula.

Dessa forma, um modelo funcional para representar a interagdo de van der
Waals precisa considerar o comportamento dos 4tomos com a distdncia. A pequenas

distancias, a repulsdo atémica leva a grandes valores positivos de energia que tendem ao

18



infinito a medida que a distincia vai a zero. A grandes distancias a dispersdo provoca

pequenos valores negativos que tendem a zero quando a distancia vai para o infinito.

Um dos modelos mais usados para descrever as interacdes de van der Waals,
abrangendo assim este comportamento, ¢ o potencial de Lennard-Jones (LJ) [64]

(Fig. 3.3), o qual tem a seguinte forma:

12 6
V.o =4e. [(Z2) — (%L (3.12)
Y T \ry Tij '

em que €; ¢ a profundidade do pogo potencial entre a barreira atrativa e a repulsiva; e o
¢ a distancia finita na qual o potencial inter-particula é zero. Ambos sdo parametros
ajustados experimentalmente ou por calculos teoricos. Para interagdes entre os sitios
atdmicos, a regra de combinacdo de Lorentz-Berthelot [61] é utilizada para determinar

os parametros cruzados:

Eij = Ei*Ej (313)
o; + o;
0y =222 (3.14)

Potencial de Lennard-Jones

o=4A
0,5 \ € = 157 kcal/mol
v 0
By 05 0 5 15 20 25 30 35
-1
-1,5

r/c

Figura 3.3: Representagdo do potencial de Lennard-Jones.

E possivel observar que as interagdes diminuem rapidamente com o aumento da
distancia e, deste modo, ap6s um determinado raio ndo hé um efeito significativo ao se
calcular essas interagdes. Este raio, em que o potencial de Lennard-Jones ¢ dado como

nulo, é chamado de raio de corte, 7.,;.
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3.3 Campo de For¢a

O campo de forca permite que a energia potencial total do sistema, ¥(r), seja
calculada a partir de sua estrutura tridimensional (3D), sendo sua modelagem
fortemente influenciada pela precisdo necessaria conforme a finalidade pretendida.
Alguns campos de for¢a sdo destinados a simulagdes de fases “bulk”. Estes geralmente
possuem uma forma simples com termos harmonicos para estiramento de ligagdo e
deformacado de angulo, e um termo de Lennard-Jones para a intera¢do de van der Waals.
Outros modelos sdo concebidos para determinar, por exemplo, frequéncias de vibragdo
estruturais. O potencial de Morse [65], por exemplo, ¢ uma melhor aproximagao para a
estrutura vibracional da molécula do que o oscilador harmoénico, ja que inclui
explicitamente os efeitos de quebra de ligacdo, tal como a existéncia de estados ndo
ligados, e o potencial de Hill [66] pode ser utilizado para descrever as interagdes de van

der Waals.

Outra decisao importante leva em conta se todos os dtomos do sistema serdo
considerados. Atomos como o hidrogénio sio geralmente negligenciados, sendo
contabilizados pelo aumento do tamanho dos sitios aos quais estdo ligados, o que
acarreta em um aumento no raio de van der Waals. A principal vantagem dessa
estratégia ¢ a grande diminuicdo do tempo computacional. Seguindo esse raciocinio,
pode-se considerar a substituicdo de grupos inteiros de 4tomos por um Unico sitio

[67, 68, 69].

Uma vez feita a escolha de um campo de forca, seus parametros precisam ser
determinados. Mesmo em sistemas simplificados, essa operacdo pode ser dispendiosa.
Por exemplo, os parametros necessarios para um sistema que compreende o polimero

PDMS (Fig. 3.4) sdo:

HsC HsC  CHg CH,
HSC\éi Si s'i:/CH3
/ \\O/ \O/ \

H(;C CHS
- -n

Figura 3.4: Férmula estrutural do polimero PDMS.
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= Constante de forca e comprimento de ligacdo no equilibrio para Si-CH; e
Si-O (quatro parametros);

» Constante de for¢a e angulo de ligacdo no equilibrio para Si-O-Si,
0O-Si-0, O-Si-CH; e CH;3-Si-CHj (oito pardmetros);

= Barreira de energia para a tor¢do e nimero de maximos de energia em
uma tor¢do completa para CH3-Si-O-Si, Si-O-Si-CHj;, O-Si-O-Si e
Si-O-Si-O (oito parametros);

= Parametros de van der Waals para Si, O e CH; (seis parametros); e

= (Cargas parciais para os atomos Si, O e CHj (trés pardmetros).

Assim, vinte e nove parametros sdo requeridos para um campo de for¢a de uma
molécula contendo apenas trés tipos de sitios atomicos. No caso de campos de forga
mais complexos, esse nimero aumenta rapidamente. Um exemplo ¢ o campo de forca

MM2 que tem 3722 parametros diferentes para trinta tipos de sitios atomicos [70, 71].

Esses parametros precisam ser validados e sdo, comumente, determinados a
partir de dados experimentais. Comprimento ¢ angulo de ligacdo podem ser obtidos a
partir de cristalografia, enquanto que os parametros de van der Waals, a partir de
estruturas cristalinas. No entanto, parametros de campo de for¢a, como os de potencias
torcionais, podem ser de dificil determinagdo, assim como cargas parciais de alguns
atomos. Outra forma de parametrizar campos de for¢a é usando célculos de estrutura
eletronica [72,73]. Essa alternativa permite, de forma consistente, a determinacdo dos

parametros quando nenhum ou poucos dados existem.

3.4 Condicoes de Contorno Periddicas

Condigdes de contorno periddicas constituem em uma estratégia importante em
dindmica molecular. Seu principal objetivo ¢ remover efeitos de superficie, ja& que
moléculas presentes em regides interfaciais sdo submetidas a forgas diferenciadas. Esta
técnica faz com que o sistema seja cercado de um numero infinito de sistemas idénticos,
como mostrado na Figura 3.5. A regido sombreada representa o sistema simulado.
Assim, toda particula dentro da caixa de simulacao apresenta uma copia exata em cada
uma das caixas vizinhas. Durante toda a simulagao, as réplicas de uma mesma particula

se movimentam da mesma forma, com velocidades iguais. Portanto, sempre que uma
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particula atravessa um dos lados da caixa, outra idéntica entra na lateral oposta,

conservando assim o nimero total de particulas dentro da caixa.
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Figura 3.5: Representacdo de um sistema com condi¢des de contorno periddicas. Um
atomo ao deixar a caixa de simulagdo ¢ substituido por sua imagem na face oposta.

(Adaptado de Maginn [74])

A aplicacdo da referida técnica deve ser considerada tanto nos calculos de
interagdo atdmica quanto na integracdo das equacdes de movimento. Apos cada passo
de integracdo, devem ser analisadas as coordenadas dos 4tomos e, se algum deles estiver
fora da caixa, suas coordenadas devem ser ajustadas para que permanecam dentro da

area de simulagdo, o substituindo, entdo, por sua imagem.

Além das condi¢des de contorno periddicas, outra técnica, chamada convengao
de imagem minima, ¢ normalmente utilizada. Ela ¢ aplicada em forcas de curto alcance,
sendo consideradas apenas interagdes entre uma particula e imagens de uma
determinada vizinhanga, o que aumenta a eficiéncia computacional. Esta regido ¢
determinada por um raio de corte na caixa de simulagdo como mostra a Figura 3.6. O
raio de corte (r.y) ¢ obtido de forma que uma particula possa interagir somente com
uma de suas imagens, o que significa que o r., ndo pode ser maior que a metade do
comprimento da caixa. A caixa de simulacdo mais comumente utilizada tem formato
cubico, mas também ¢ possivel utilizar outras formas, tais como retangular ou

octaédrico.
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Figura 3.6: Representagdo de um sistema com condi¢des de contorno periddicas com

aplicagdo da técnica de convengao de imagem minima. (Adaptado de Maginn [74])

3.5 Conjuntos Estatisticos

O célculo de propriedades estruturais, energéticas, mecanicas, dindmicas e de
flutuagdes precisa ser feito a partir de um conjunto estatistico, também conhecido como
ensemble. Dependendo das varidveis que se deseja manter constantes durante a
simula¢do, ou de quais propriedades se deseja calcular, escolhe-se o conjunto estatistico

mais adequado. Na Tabela 3.1 sdo mostrados alguns conjuntos estatisticos.

Tabela 3.1: Conjuntos Estatisticos. N — numero de moléculas; V — volume; E — energia;

T — temperatura; i — potencial quimico; P — pressao.

Conjunto Estatistico Variaveis Mantidas Constantes
Microcandnico NVE
Candnico NVT
Grande Canonico uvVT
Isotérmico-isobarico NPT
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A integracdo das equagdes do movimento permite determinar a trajetoria das
particulas em um sistema de energia constante (Microcanonico; Ejpm = Epoenciar +
Einsiica = constante). No entanto, a maioria dos fenonemos naturais ocorre em condigdes
nas quais o sitema esta exposto a pressoes externas e/ou trocas de calor com o ambiente,
fazendo-se necessario, por conveniéncia, o uso de outros conjuntos estatisticos, sendo os

mais comuns o candnico € o isotérmico-isobarico.

3.5.1 Ensemble Canonico

Existem varias abordagens diferentes para manter a temperatura constante
(NVT) em dindmica molecular. Como a temperatura de um sistema esta relacionada
com a energia cinética média das particulas, a temperatura pode ser controlada através
de uma expansdo das velocidades, i.e. a cada passo de integracdo as velocidades sdo

recalculadas (escalonadas), conforme a equagao abaixo:

!

v = v (3.15)

Um método que se utiliza dessa estratégia ¢ o termostato de Berendsen [75], em

que o pardmetro de escalonamento, A, ¢ dado por:

1
e[ )

em que ot ¢ o passo de integragdo, T ¢ a temperatura atual, 7 é a temperatura desejada,

e 77 € uma constante de tempo.

Alternativamente, a temperatura pode ser mantida constante através de um
banho térmico. Neste método, originalmente descrito por Anderson [76], a velocidade
de uma particula aleatéria ¢ substituida por outra pertencente a distribuigao de Maxwell-
Boltzmann na temperatura do banho térmico. Isto é equivalente a colisio com uma
particula em um banho térmico imaginario. Em outro método similar e largamente
utilizado, o termostato de Nosé-Hoover [77, 78], a interacdo entre o sistema simulado ¢
o banho de aquecimento ¢ modelada pela troca de energia entre eles, o que faz com que
a distribuicdo canonica possa ser gerada com trajetorias suaves, deterministicas e
reversiveis no tempo. Como o termostato de Nosé-Hoover foi utilizado no presente

trabalho, 0 mesmo ¢ explicado mais detalhadamente no Apéndice A.
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3.5.2 Ensemble Isotérmico-isobarico

Para simular experimentos realizados a temperatura e pressao constantes, o
conjunto estatistico isotérmico-isobarico (NPT) ¢ usado em simula¢des de dindmica
molecular. Muitos dos métodos utilizados para controlar a temperatura de uma
simulagdo podem ser adaptados para controlar também a pressao. Essa variavel €, entdo,
controlada alterando o tamanho da caixa de simulagdo. Tal mudanca pode ser isotropica,

quando o formato da caixa permanece inalterado, ou anisotropica, quando ha alteragao.

Um método simples proposto por Berendsen et al. [75] envolve acoplar ao
sistema um banho de pressdo. A cada passo, o volume da caixa ¢ redimensionado por
um fator u e, dessa forma, as coordenadas do centro de massa das moléculas sdo

multiplicadas por um fator u'”, i.c.:

r' = p'Pr (3.17)
o)
p= —i—pt(Po—P) (3.18)

em que ot ¢ o passo de integracdo, P ¢ a pressdo atual, Py é a pressao desejada, f € a

compressibilidade isotérmica, e 7p ¢ uma constante de tempo.

O algoritmo de Berendsen ¢ facil de implementar e muito eficiente fora das
condi¢des de equilibrio. Isso ¢ verdadeiro tanto como termostato, quanto como
barostato. No entanto, ele se torna menos confiavel no equilibrio, condi¢gdo em que o
uso do algoritmo de Nosé-Hoover ¢ mais favoravel por propiciar flutuagdes realisticas

na temperatura e pressao.
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CAPITULO IV

4. Metodologia
4.1 Simula¢ao das Membranas Poliméricas

A simulagdo das membranas poliméricas foi realizada em um simulador de
dindmica molecular de coédigo aberto, LAMMPS [79], desenvolvido pelo Sandia
National Laboratories, um dos laboratérios do departamento de energia americano.
Além de ser um software livre distribuido sob a licenga GNU General Public License
[80], o LAMMPS foi projetado para processamento paralelo, sendo um codigo de facil

modifica¢do ou ampliagdo para novas funcionalidades.

O presente trabalho compreende estudar doze sistemas consistindo em oito
cadeias de dez ou trinta unidades constitutivas, ou meros, de polidimetilsiloxano
(PDMS) ou polipropilmetilsiloxano (PPMS), e quatro moléculas penetrantes de CHa,

3

H,S ou CO,. As estruturas poliméricas foram criadas utilizando o modelo “united
atoms” (UA), em que seus grupos laterais (-CH3) e (-CH,-) sdo agrupados em sitios.
Além disso, condigdes de contorno peridodicas foram aplicadas a uma caixa de
simulacdo cubica, a fim de eliminar efeitos de superficie. As simulagdes foram
realizadas em condi¢des NVT (T = 300 K) utilizando o termostato de Nosé-Hoover, e as
densidades experimentais foram responsaveis para a determinacdo do comprimento da

caixa, i.e., 0,971 ¢ 0,916 g/cm3 [51] para PDMS e PPMS, respectivamente. Os sistemas

poliméricos e seus parametros sao apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Sistemas poliméricos e seus parametros.

Sistema 1 2 3 4
Polimero PDMS PDMS PPMS PPMS
Numero de meros (n) 10 30 10 30
Comprimento da caixa (A) 23,124 31,964 26,202 36,250
Densidade (g/cm3) 0,971 0,971 0,916 0,916
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As equagdes do movimento foram resolvidas usando o algoritmo Velocity Verlet
com um timestep (passo de integragdo) de 1 fs. Os potenciais devidos ao estiramento de
ligacdo, angulo e tor¢do foram modelados como potenciais harmdnicos. As interagdes
entre 4&tomos nao-ligados foram descritas pela Lei de Coulomb (usando soma de Ewald)
e pelo potencial de Lennard-Jones com um raio de corte de 10 A de distancia. As regras
de combinacdo de Lorentz-Berthelot foram usadas para determinar os parametros
cruzados do potencial de Lennard-Jones. Os parametros usados nas simulagdes estdo

listados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Parametros do campo de forga [81-83].

_Ligaciio k; (kcal/molA?) I, (A)
C-0 937.96 1.160
H-S 191.63 1.365
Si-O 350.00 1.600
Si-CH, 350.00 1.880
Si-CH, 350.00 1.425
CH,-CH, 350.00 1.526
CH,-CH; 350.00 1.526
Angulo ky (kcal/molrad?) 0, (°)
0-C-O 144.903 180.0
H-S-H 124.114 91.5
Si-O-Si 28.279 144.0
0-Si-0 188.970 109.5
0-Si-CH; 99.933 109.5
0-Si-CH, 99.933 109.5
CH;-Si-CH; 99.933 109.5
CH,-Si-CH, 99.933 109.5
Si-CH,-CH, 99.933 109.5
CH,-CH,-CHj 63.007 112.4
Torg¢ao k, (kcal/mol) n
Si-0-Si-0 0.9004 3
0-Si-O-Si 0.9004 3
Si-O-Si-CH, 0.9004 3
CH,-Si-O-Si 0.9004 3
0-Si-CH,-CH, 0.9004 3
CH,-CH,-Si-O 0.9004 3
CH;-Si-CH,-CH, 0.9004 3
Si-CH,-CH,-CHj 0.9004 3
LJ e Coulomb € (kcal/mol) o (A) q (e) m (g/mol)
C 0.0536 2.800 0.700 12.010
O (oxigénio) 0.1568 3.050 -0.350 15.999
H 0.0077 0.980 0.124 1.008
S 0.4965 3.720 -0.248 32.065
Si 0.5848 3.385 0.300 28.080
O (polimero) 0.2029 2.955 -0.300 15.999
CH, 0.1179 3.905 0.000 14.027
CH; 0.1799 3.786 0.000 15.035
CH, 0.2977 3.733 0.000 16.043
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4.1.1 Configuracoes Iniciais

Os sistemas poliméricos foram gerados pelo software PACKMOL [84], que cria
uma configuracdo inicial para simulacdes de dindmica molecular ao executar um
empacotamento das moléculas em regides definidas do espaco. Esse processo de
otimizagdo tenta evitar que as interagcdes repulsivas de curto alcance provoquem
problemas numéricos nas simulacdes. Para tanto, o PACKMOL requer a configuracao
de pelo menos uma cadeia polimérica e a de uma molécula de gds para gerar os
sistemas. Com isso, foi preciso utilizar um visualizador e editor molecular avangado
criado especialmente para as areas de quimica computacional, modelagem molecular,

entre outras, chamado AVOGADRO [85].

Por fim, as cadeias poliméricas foram geradas juntamente com as quatro
moléculas penetrantes, que foram separadas entre si por, pelo menos, 10 A, de modo a
dispersa-las na caixa de simulacdo. A titulo de exemplificagdo, na Fig. 4.1 ¢ mostrado o
sistema constituido de uma membrana polimérica de PPMS com oito cadeias de trinta
unidades constitutivas, e quatro moléculas de gas metano, modeladas como UA. Na Fig.
4.2 uma visualizagdo aproximada do sistema acima mencionado ¢ apresentada. Todas as

visualiza¢des foram realizadas pelo software livre VMD [86].

Figura 4.1: Membrana de PPMS (n = 30) com quatro moléculas do gas metano.
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Figura 4.2: Visualizacdo da estrutura molecular mostrando detalhes e arrumacgao

espacial de uma molécula de metano em uma membrana de PPMS (n = 30).

E importante ressaltar que o primeiro passo para se iniciar uma simulagdo de
dindmica molecular ¢ especificar as posi¢des iniciais dos atomos que constituem o
sistema. A escolha da melhor estratégia para se obter essas configuragdes iniciais
precisa ser feita com cuidado, visto que € necessario evitar a sobreposicao das
particulas, o que geraria sistemas com energias demasiadamente altas. Dessa forma,
essa etapa ¢ de suma importancia, podendo influenciar substancialmente a qualidade das

simulacgdes.
4.1.2 Minimizacao de Energia

A energia potencial de um sistema polimérico gerado de forma aleatoria (método
descrito acima) ¢ geralmente muito mais elevada do que a energia potencial do sistema
de interesse, ou seja, o sistema apresenta uma distribuicdo conformacional distante da
estavel. Além disso, nesta etapa da simulagdo o sistema ainda nao estd uniformemente
ocupado pelos atomos que constituem a membrana polimérica e as moléculas
penetrantes. Portanto, antes de iniciar uma simulacdo de dindmica molecular, ¢
necessdrio fazer uma minimizagcdo da energia do sistema. Isso remove quaisquer
interagdes repulsivas de van der Waals que possam levar a uma distor¢do estrutural,
resultando em uma simulagdo instavel, e faz com que a simulagdo seja mais

representativa de um sistema real.
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A minimiza¢do de energia, também conhecida como otimizag¢do da geometria, ¢
uma técnica que visa encontrar um conjunto de coordenadas que minimiza a energia
potencial do sistema de interesse. O procedimento bésico consiste em caminhar sobre a
superficie da energia potencial na direcdo em que a energia decresce, de maneira que o
sistema ¢ levado a um minimo local de energia. Através de ajustes nas posicdes

atdmicas, o processo relaxa as distorgdes estruturais.

No presente trabalho, o processo de minimizacdo foi executado pelo software
LAMMPS através do método dos Gradientes Conjugados (CG) apos ter sido inserida a
configuracdo inicial gerada pelo PACKMOL.

4.1.3 Equilibracao do Sistema

A etapa seguinte, chamada de equilibracdo, tem como objetivo assegurar que as
propriedades do sistema permanegam constantes durante todo o tempo de simulagao.
Isso € necessario, porque os polimeros de silicone estudados, PDMS e PPMS, estdao em

um estado de equilibrio termodinamico, i. €., suas estruturas estdo “equilibradas”.

O método de equilibragdo utilizado no presente trabalho foi iniciamente
proposto por Hossain et al. [87] e envolve quatro etapas diferentes. Primeiramente, o
sistema foi submetido a uma dindmica NVT durante 10° fs a 500 K, seguido de
5,0 x 10° fs em condigdes NPT (P = 1 atm) na mesma temperatura. Por fim, a estrutura é
resfriada até a temperatura desejada durante 5,0 x 10° fs e é submetida a uma etapa de
igual duracdo a 300 K. Esse processo também visa o relaxamento de qualquer

configura¢do que ainda tenha permanecido com energia elevada.

A equilibragdo da membrana polimérica foi avaliada de forma qualitativa a partir
da analise dos graficos de Energia Potencial vs. Tempo de Simula¢dao ¢ Densidade vs.
Tempo de Simulagdo com dados obtidos durante 10° fs apos as etapas descritas acima.
O estado de equilibrio ¢ verificado pela flutuacdo aleatéria dos valores de energia e

densidade em torno de um valor médio [88], conforme ¢é mostrado nas Fig. 4.3 e 4.4.

Uma analise mais representativa para verificar se a equilibragdo do sistema foi

realmente alcancada ¢ feita utilizando o método Block Averages proposto por Flyvbjerg
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e Petersen [89]. Esse método valida o estado de equilibrio do sistema pela verificagao

da descorrelacao entre os dados de energia potencial.

Em uma simulagdo de dinamica molecular, o intervalo de tempo entre a
aquisicdo de dois dados ¢ muito curto para obter uma amostra estatisticamente
independente. Como consequéncia, dados consecutivos podem ser altamente

correlacionados, o que indica uma dependéncia entre seus valores.

Energia Potencial - PPMS (n =10) + CH4
700
600
400
300
200
100

Energia Potencial [kcal/mol]

0 100000 200000 300000 400000 500000 600000 700000 800000 900000 1000000
Timesteps [fs]

Figura 4.3: Exemplo da equilibra¢@o da energia potencial no sistema constituido de

PPMS (n =10) e metano a 300 K e 1 atm.
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Figura 4.4: Exemplo da equilibracdo da densidade no sistema constituido de

PPMS (n =10) e metano a 300 K e 1 atm.
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A idéia por trds do método de Flyvbjerg e Petersen ¢ agrupar os dados da
simulag¢do em blocos consecutivos e calcular o desvio padrdo de cada um deles. Dessa
forma, podemos verificar se o sistema em estudo alcangou o equilibrio ao analisarmos o

grafico Desvio Padrao vs. Numero de Blocos, como pode ser visto nas Fig. 4.5 ¢ 4.6.

De acordo com o método, o desvio padrao mostra uma dependéncia com o
nimero de blocos durante todo o processo quando os dados estdo correlacionados, € um
patamar ¢ formado quando os mesmos estdo descorrelacionados. Exemplos destes

comportamentos sdo mostrados nas Fig. 4.5 e 4.6.
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Figura 4.5: Analise da equilibragdo do sitema PDMS (n = 10) e gés carbonico a 300 K e 1 atm
pelo método Block Averages. O patamar formado a partir do bloco 7 indica que o sistema em

questdo esta equilibrado.
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Figura 4.6: Exemplo de um sistema de PDMS (n =10) que ainda nio alcangou o equilibrio

termodindmico (tempo de simulagdo insuficiente). O patamar caracteristico ndo foi formado.
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4.1.4 Homogeneidade do Sistema

Apo6s inumeras simulacdes malsucedidas, culminando em resultados
insatisfatorios com relagdo ao calculo do coeficiente de difusdo, foi verificada a
necessidade de avaliar uma importante propriedade, a homogeneidade do sistema.
Inicialmente, apenas a densidade global estava sendo analisada e na Figura 4.7 ¢
mostrado, como exemplo, um sistema constituido de uma membrana polimérica de
PPMS com oito cadeias de trinta unidades constitutivas. E possivel observar que mesmo

tendo sua densidade global validada, o sistema ndo esta homogéneo.

Assim, ap6s o procedimento de equilibragdo da membrana polimérica, a
densidade global e local das caixas de simula¢io foram calculadas durante 10° fs em
condigdes NPT (P = 1 atm; T = 300K). As Tabelas 4.3 - 4.5 mostram os resultados

obtidos no célculo da densidade global.

O calculo da densidade local foi realizado ao se dividir a caixa de simulagdo em
oito regides cubicas de mesma dimensao. O desvio percentual foi calculado com relagao
a densidade global da caixa de simulagdo, e ndo ao valor experimental. As Tabelas 4.6 -

4.17 mostram os resultados obtidos.

Figura 4.7: Membrana de PPMS (n = 30) ndo homogénea.
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Tabela 4.3: Densidades globais médias dos sistemas com metano.

Sistema Pexp Pglobal Desvio %
PDMS 10 0,971 0,978 0,721
PDMS 30 0,971 0,982 1,133
PPMS 10 0,916 0,91 -0,655
PPMS 30 0,916 0,909 -0,764

Tabela 4.4: Densidades globais médias dos sistemas com gas carbonico.

Sistema Pexp Pglobal Desvio %
PDMS 10 0,971 0,976 0,515
PDMS 30 0,971 0,965 -0,612
PPMS 10 0,916 0,92 0,437
PPMS 30 0,916 0,914 -0,218

Tabela 4.5: Densidades globais médias dos sistemas com gas sulfidrico.

Sistema Pexp Pglobal Desvio %
PDMS 10 0,971 0,985 1,144
PDMS 30 0,971 0,977 0,618
PPMS 10 0,916 0,907 -0,982
PPMS 30 0,916 0,912 -0,437
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Tabela 4.6: Densidades locais médias do sistema de PDMS 10 com metano.

Regiio Plocal Pglobal Desvio %
_
0,967 0,978 -1,125
_
0,975 0,978 -0,307
_
0,976 0,978 -0,204
_
0,974 0,978 -0,409

Tabela 4.7: Densidades locais médias do sistema de PDMS 30 com metano.

Regido Procal Pglobal Desvio %
_
0,983 0,982 0,102
_
0,994 0,982 1,222
_
0,972 0,982 -1,018

0,988 0,982 0,611




Tabela 4.8: Densidades locais médias do sistema de PPMS 10 com metano.

Regido Plocal Pglobal Desvio %

2 0,906 0,910 -0,440

4 0,921 0,910 1,209

6 0,909 0,910 -0,110

8 0,913 0,910 0,330

Tabela 4.9: Densidades locais médias do sistema de PPMS 30 com metano.

Regiio Procal Pglobal Desvio %

2 0,904 0,909 -0,550

4 0,914 0,909 0,550

6 0,919 0,909 1,100

8 0,918 0,909 0,990




Tabela 4.10: Densidades locais médias do sistema de PDMS 10 com gas carbonico.

Regido Plocal Pglobal Desvio %

2 0,967 0,976 -0,922

4 0,972 0,976 -0,410

6 0,971 0,976 -0,512

8 0,979 0,976 0,307

Tabela 4.11: Densidades locais médias do sistema de PDMS 30 com gas carbonico.

Regido Plocal Pglobal Desvio %

2 0,971 0,965 0,622

4 0,972 0,965 0,725

6 0,969 0,965 0,415

8 0,956 0,965 -0,933




Tabela 4.12: Densidades locais médias do sistema de PPMS 10 com gas carbonico.

Regido Plocal Pglobal Desvio %

2 0,926 0,920 0,652

4 0,923 0,920 0,326

6 0,931 0,920 1,196

8 0,921 0,920 0,109

Tabela 4.13: Densidades locais médias do sistema de PPMS 30 com gas carbonico.

Regido Plocal Pglobal Desvio %

2 0,915 0,914 0,109

4 0,919 0,914 0,547

6 0,909 0,914 -0,547

8 0,907 0,914 -0,766




Tabela 4.14: Densidades locais médias do sistema de PDMS 10 com gas sulfidrico.

Regido Plocal Pglobal Desvio %

2 0,989 0,985 0,406

4 0,986 0,985 0,102

6 0,975 0,985 -1,015

8 0,976 0,985 -0,914

Tabela 4.15: Densidades locais médias do sistema de PDMS 30 com gas sulfidrico.

Regido Plocal Pglobal Desvio %

2 0,984 0,977 0,716

4 0,979 0,977 0,205

6 0,988 0,977 1,126

8 0,975 0,977 -0,205




Tabela 4.16: Densidades locais médias do sistema de PPMS 10 com gés sulfidrico.

Regido Procal Pglobal Desvio %
1 0,912 0,907 0,551
2 0,917 0,907 1,103
3 0,909 0,907 0,221
4 0,904 0,907 -0,331
5 0,901 0,907 -0,662
6 0,915 0,907 0,882
7 0,911 0,907 0,441
8 0,908 0,907 0,110

Tabela 4.17: Densidades locais médias do sistema de PPMS 30 com gés sulfidrico.

Regido Plocal Pglobal Desvio %
1 0,915 0,912 0,329
2 0,919 0,912 0,768
3 0,913 0,912 0,110
4 0,908 0,912 -0,439
5 0,916 0,912 0,439
6 0,905 0,912 -0,768
7 0,902 0,912 -1,096
8 0,91 0,912 -0,219

Apo6s a analise dos resultados das Tabelas 4.1 - 4.17, pode-se verificar que as

densidades globais e locais das membranas estavam em excelente concordancia com os

valores de referéncia, apresentando um desvio maximo de 1,332%, sendo que 83% das

densidades globais e 81% das densidades locais tiveram desvios abaixo de 1%.
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4.2 Estimacao dos Coeficientes de Difusao

Ap6s a construcdo, equilibragdo e validagao da homogeinidade das membranas
amorfas, simulacdes de dinamica molecular foram realizadas a 300 K em condi¢des
NVT durante 5000 ps, a fim de obter os coeficientes de difusdo dos gases H,S, CO, e
CH4. Em tais simulagdes, as trajetorias de cada molécula penetrante sdo computadas em

fungdo do tempo através da resolucdo das equacdes de movimento.

Os coeficientes de difusdo (D;) foram calculados a partir do deslocamento
quadratico médio (MSD) dos gases por meio da equagdo de Einstein [90]:
([r(to +t) —r(tx)]*) 1 i 45D (4.1)

lim = —lim
t—oo t 6too t

1
Dg = °d
em que d ¢ a dimensdo do sistema (d ¢ igual a 3 para um sistema tridimensional), r(t,)
¢ a posi¢do inicial da molécula de gas na matriz polimérica; r(t, + t) ¢ a posi¢ao desta
molécula apds um tempo £; [r(t, + t) — r(ty)]? representa o MSD do gas durante o
tempo #; e ( ) significa uma média do conjunto estatistico. Tal valor compreende uma
média de todas as moléculas penetrantes na simulagio e todas as suas origens. E
importante ressaltar que qualquer intervalo de tempo pode ser considerado um tempo
inicial na Eq. 4.1, porque apenas tempos relativos ou tempos decorridos sao

considerados e ndo tempos absolutos.

Com isso, podemos verificar que Einstein relacionou o coeficiente de difusdo
com o deslocamento quadratico médio de uma particula em funcdo do tempo de
observagdo. O deslocamento quadratico médio € proporcional ao tempo de observagdo
no limite em que o mesmo tende ao infinito. Além disso, a constante de
proporcionalidade que relaciona o MSD com o tempo ¢ também chamada de auto-

difusividade.

Assim, torna-se claro que guardando as posigdes dos penetrantes em fun¢do do
tempo durante as simula¢des de dindmica molecular, podemos calcular o MSD e, dessa

forma, obter o coeficiente de difusao.
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4.2.1 Calculo do MSD

Para a determina¢do do MSD, foi necessario criar um programa computacional

que a partir de um arquivo fornecido pelo LAMMPS e contendo as posicdes das

moléculas penetrantes, fizesse o calculo do MSD a cada intervalo de tempo. Para um

melhor entendimento de como esse calculo ¢ feito, uma breve descrigdo ¢ apresentada a

seguir.

A Figura 4.7 mostra a trajetoria de uma molécula considerando apenas as onze

primeiras posi¢des para fins de exemplificacao.

Figura 4.7: Trajetoria de uma molécula considerando apenas as onze primeiras posigdes.

Linhas cheias representam 1 At e pontilhadas 2 At [91].

O deslocamento da molécula, considerando um intervalo de tempo (At), ¢

calculado da seguinte forma:
xo = x(to) X1 = x(to + At)
Yo = y(to) y1 = y(to + At)

zy = z(ty) z, = z(ty, + At)

x; = x(¢;) Xiy1 = x(t; + At)
yi=y(t)  Yier = y(t + AL

z; = z(t;) Zip1 = z(t; + At)

AXO(At) = X1 — xO

Ayo(At) = y1 — Yo

AZO(At) - Zl - ZO

Ax;(At) = xi41 — X;
Ay;(At) = yip1 — Y

Az;(At) = 241 — 7

(4.2)
(4.3)

(4.4)

(4.5)
(4.6)

(4.7)
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O At que aparece em parénteses indica o deslocamento correspondente a um

intervalo de tempo (linha cheia na Fig. 4.7).

O deslocamento quadritico (Ar)? é a soma dos deslocamentos de cada

dimensdo, conforme mostrado abaixo:

(Arp(At))* = (Axo(A1))? + (Ayo(AD))? + (Az(AL))? (4.8)

(Ar(AD))? = (Ax;(AD))? + (Ayi(AD))? + (Az;(AD))? (4.9)

O deslocamento quadratico médio (MSD) €, entdo, obtido ao se fazer a média de

todos os passos correspondentes a 1 At:

(ar(at)?) = = ((aro(at)” + (Ary(AD)" + (8ry(80))° + -+ ) = X1, 72 (AD)

n

(4.10)

em que n ¢ numero total de intervalos possiveis (para onze posigdes (Fig. 4.7), apenas

dez intervalos s3o possiveis considerando 1At).

O mesmo procedimento ¢ aplicado considerando, agora, 2At:

xo = x(to) X, = x(ty + 2At) Axy(2At) = x5 — xg 4.11)
Yo = y(to) y2 = y(to + 24¢) Ay, (2At) = y, — yo (4.12)
zy = z(ty) z, = z(ty + 2At) Azy(2At) = z, — z, (4.13)
x; = x(t;) Xirz = x(t; + 2At) Ax;(2At) = x40 — x; (4.14)
Vi=y(t) Vi =yt +24) Ay (2A1) = yio — v (4.15)
z; = z(t;) Ziyp = z(t; + 2A8) Az (2At) = zpyp — 7 (4.16)

((Ar(2A6))?) = %((ArO(ZAt))Z + (A 280)° + (Ar,(28D)° + s ) = 2R 1 (200)

n

4.17)
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em que n equivale a nove intervalos segundo a Fig. 4.7.

Dessa forma, o calculo do MSD ¢ feito até o maior intervalo de tempo possivel,
que corresponde ao deslocamento da molécula considerando a posigao 0 e a posigao 10,

mostrado a seguir:

xo = x(to) X10 = x(to + 10At) Axy(10At) = x10 — Xo (4.18)
Yo = y(to) Y10 = ¥(to + 10At) Ay (10At) = y10 — Yo (4.19)
zy = z(ty) 749 = z(ty + 10At) Azy(10At) = z19 — 2o (4.20)
O deslocamento quadratico e o MSD s3o expressos por:
(Ary(10AL))? = (Axo(10AL))?% + (Ayo(10AL))? + (Azy10(At))? (4.21)
((Ar(10A1))2) = %(Aro(mm:))2 =~ %, T2(10At) (4.22)
em que n equivale a um intervalo possivel.

Assim, o grafico MSD vs. Tempo pode ser construido a partir da seguinte tabela

(arquivo de saida do programa computacional criado):

Tabela 4.18: MSD vs. Tempo.

At Tempo [T] MSD [L*/T]
1 1 x At ((Ar(At))?)
2 2 x At ((Ar(2A1))?)
9 9x At ((Ar(9A))?)
10 10 x At ((Ar(10At))?)

No presente trabalho, foi utilizado um At = 0,1 ps. Com isso, 50.000 pontos

estdo presentes em cada uma das 12 tabelas referentes aos sistemas estudados.
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4.3 Esquematizacio da Metodologia

A Fig. 4.7 apresenta uma representacdo simplificada das etapas necessarias para

a execugao de uma simulacao de dinamica molecular.

Figura 4.7: Fluxograma da metodologia computacional utilizada no estudo da difusdo

dos gases H,S, CO, e CHy.
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CAPITULO V

5. Resultados e Discussoes

As Figuras 5.2 - 5.4 mostram o MSD das moléculas penetrantes (CH4, CO; ou
H,S) com o tempo. No entanto, somente a parte relevante da curva ¢ apresentada, isto &,
a regido onde uma correlagdo linear entre 0 MSD e o tempo de observagdo ¢ observada.
Além disso, o comportamento da curva apds 2500 ps foi desconsiderado, visto que em
tempos muito longos (normalmente, depois da metade do tempo de amostragem), a
curva se desvia da linearidade em funcdo do erro estatistico envolvido nos calculos do
MSD [90]. A Figura 5.1 exemplifica esse comportamento ao mostrar a curva completa

do MSD das moléculas de gas carbonico na membrana de PPMS 10 .

Os coeficientes de difusdo foram calculados a partir do ajuste linear pelo método
dos minimos quadrados do MSD com relagdo aos centros de massa dos gases de acordo
com a Eq. 4.1. Os resultados, juntamente com os dados experimentais, sdo apresentados
na Tabela 5. E mostrada ainda a correspondéncia percentual dos valores estimados com

relacdo aos dados experimentais (Dgim / Dexp).

E importante notar que a equagdo de Einstein é valida somente quando 7 tende ao
infinito (tempos longos). Dessa forma, para chegar ao melhor resultado, ¢ preciso
efetuar simulagdes suficientemente longas e calcular a inclinagdo da reta desta regido,

onde o regime difusivo esta totalmente desenvolvido.

MSD - PPMS 10 + CO2

2500
2000

1500

MSD [A2]

1000

500

0 1000000 2000000 3000000 4000000 5000000 6000000
Timesteps [fs]

Figura 5.1: MSD das moléculas de gas carbonico na membrana de PPMS 10. Pode-se

observar que apos 2500 ps a curva se desvia da linearidade.
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Figura 5.2: MSD das moléculas de metano nas membranas de PDMS e PPMS.
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MSD - PDMS + CH4 / PPMS + CH4

PDMS5_10
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----- Linear (PDMS_10)
----- Linear (PDMS_30)
----- Linear (PPM5_10)

----- Linear (PPMS_30)

1000000 1500000 2000000 2500000

Timesteps [fs]

MSD - PDMS + CO2 / PPMS + CO2

PDMS_10

PDMS5_30

PPMS_10

PPMS_30
----- Linear (PDMS_10)
----- Linear (PDMS_30)
----- Linear (PPM5_10)
----- Linear (PPMS_30)

1000000 1500000 2000000 2500000
Timesteps [fs]

Figura 5.3: MSD das moléculas de gas carbonico nas membranas de PDMS e PPMS.
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MSD - PDMS + H2S / PPMS + H2S
4000
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3000 PDMS5_10

PDMS5_30
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PPMS_30

1500
----- Linear (PDMS_10)

1000 | _mea®™ e =" s Linear (PDMS_30)

500 | pgess===" | e Linear (PPMS_10)

L ———————— O, £ E G Linear (PPM5_30)

500000 1000000 1500000 2000000 2500000
Timesteps [fs]

Figura 5.4: MSD das moléculas de gas sulfidrico nas membranas de PDMS e PPMS.

Tabela 5: Comparagao dos dados experimentais [51] com os resultados das simulagdes.

Dyim X 10° (cm®/s)  Deyp X 10° (cm*/s)  Dygim / Deyp (%)

CH4

PDMS 10 19,3 24,0 80,4
PDMS 30 16,4 24,0 68,3
PPMS 10 6,1 8,1 75,3
PPMS 30 4,9 8,1 60,5
CO;

PDMS 10 20,8 26,0 80,0
PDMS 30 18,6 26,0 71,5
PPMS 10 9,1 11,0 82,7
PPMS 30 7,9 11,0 71,8
H,S

PDMS 10 21,6 - -
PDMS 30 19,1 - -
PPMS 10 10,2 - -
PPMS 30 8,9 - -
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Figura 5.5: Comparagdo entre Dy, € Dexp, do CH4 nas membranas de PDMS e PPMS.
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Figura 5.6: Comparagdo entre Dy, € Dex, do CO, nas membranas de PDMS e PPMS.
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Figura 5.7: Comparagao entre Dgiy, € Dex, do H,S nas membranas de PDMS e PPMS.
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E possivel observar, a partir da inclinagdo das curvas nas Fig. 5.2 - 5.4, que os
coeficientes de difusdo diferem mais significativamente em sistemas com membranas de
PDMS. A diferenca entre os coeficientes de difusdo das membranas de PDMS 10 e
PDMS 30 ¢ quase o dobro da diferenca nos sistemas com PPMS, o que pode também
ser observado através da andlise da Tabela 5. A partir das Fig. 5.5 - 5.7, podemos
verificar que hd uma diminui¢do do coeficiente de difusdo quando se aumenta o nimero
meros em ambas as membranas, indicando que uma menor mobilidade segmental na
membrana diminui o deslocamento das moléculas do gas. Além disso, cadeias menores
estdo sujeitas a menores restrigdes internas, o que facilita a movimentacdo dos

penetrantes.

Com relagdo a Tabela 5, podemos verificar que os coeficientes de difusdo
estimados dos gases CH4 e CO, sdo menores do que os valores experimentais cerca de
20 - 40%, sendo que o valor estimado para o CH4 na membrana de PPMS 30 ¢ o menor
deles, correspondendo a 60,5% do valor experimental. Dessa forma, os resultados
apresentados sdo consistentes com os dados experimentais, representando mais de 60%
do seu valor. Além disso, a acuracia dos coeficientes estimados depende do campo de
forca, do tempo de simulacdo, da distancia de corte utilizada na funcdo de energia

potencial, e outras considera¢des adotadas nas simulagdes de MD.

Em relagdo ao H,S, ndo se tém conhecimento de qualquer valor experimental
para o coeficiente de difusdo deste gds nas membranas estudadas. Portanto, o presente
trabalho foi uma grande oportunidade para estimar esses dados tdo importantes para o
processo de adocamento do gas natural. Com base nos resultados da Tabela 5, os
coeficientes de difusdo estimados para o H,S foram os maiores dentre todos os gases

estudados.

Por fim, ¢ importante notar que a comparagdo dos coeficientes de difusdo
estimados com os dados experimentais ndo ¢ a questdo mais essencial no estudo de
dindmica molecular. Ela tem como finalidade validar a metodologia proposta, visto que
0 objetivo maior ¢ aplicé-la em sistemas ainda ndo estudados experimentalmente, como

na criacao de membranas com propriedades pré-definidas.
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CAPITULO VI

6. Conclusoes

Os coeficientes de difusdo dos gases CHy, CO, ¢ H,S em duas membranas
poliméricas diferentes, de PDMS e PPMS, a 300 K foram estimados por meio de
simulagdes de dindmica molecular. O presente trabalho apresentou uma metodologia
solida para a estimag@o dos coeficientes de difusdo de gases em membranas poliméricas
densas que culminou em resultados qualitativamente consistentes com os valores
experimentais; fato que corrobora os valores estimados para o gas sulfidrico. Ademais,
outra forma de avaliar o presente estudo ¢ verificar se as tendéncias de comportamento

foram seguidas em todos os sistemas, o que foi verificado positivo.

Os sistemas com cadeias menores tiveram maiores coeficientes de difusdo
quando comparados com outros sistemas de igual polimero, o que indica uma relagdo
entre o deslocamento das moléculas penetrantes e a mobilidade segmental da
membrana. A diferenga ((Djo - D3p)/Djg) entre os sistemas com 10 e 30 unidades
constitutivas foi inferior a 20%. No entanto, isso ainda indica uma influéncia do

tamanho da cadeia nos resultados.

Além disso, os coeficientes de difusdo dos gases CH4 e CO, estio em
consonancia com os dados experimentais, sendo que os valores estimados considerando
todos os sistemas correspondem a 60,5 - 80,4% dos experimentais. Com relagdo ao gas
H,S, ndo foi possivel fazer uma andlise comparativa devido a indisponibilidade de

dados na literatura.

Os coeficientes de difusdo nas duas membranas poliméricas diminuem na

seguinte ordem: H,S > CO, > CHa.

Fazendo uma comparagdo entre os dois tipos de membrana, a membrana de
PDMS tem os melhores resultados em todos os sistemas estudados, o que indica que as
moléculas penetrantes passam mais tempo dentro das cavidades da estrutura de PPMS,

possivelmente devido a sua matriz mais complexa.
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CAPITULO VII

7. Sugestoes e Perspectiva Futura

As inimeras aplicagdes industriais da permeacgdo seletiva de gases através de
membranas poliméricas geraram um grande interesse em métodos tedricos para estudar
os mecanismos moleculares envolvidos. Predi¢des quantitativas de permeabilidade e
seletividade sdo parte dos motivos para desenvolver ferramentas para a criagdo de
membranas com propriedades pré-definidas. Simulacdes de dinamica molecular sdo
uma ferramenta apropriada para estudar processos difusionais. No entanto, a difusdo
sozinha ndo descreve o fendmeno de transporte através da membrana, pois a

solubilidade do penetrante na membrana ¢ também um fator determinante.

Assim, de forma a dar continuidade ao presente trabalho, seguem algumas

sugestdes que complementariam o mesmo:

e Com a finalidade de aprofundar o estudo da permeagdo de gases em
membranas poliméricas densas, a solubilidade dos penetrantes pode ser
investigada via método de energia livre para a determinagdo da

permeabilidade e melhor compreensdo do modelo sor¢ao/difusao.

e Para quantificar a dependéncia do fendmeno de difusdo com o numero de
cadeias em simulagdes de MD, o mesmo pode ser variado, juntamente com
um aumento mais substancial da quantidade de unidades constitutivas do

polimero.

e Para simular a umidade da membrana, simulagdes adicionando certa
quantidade de 4gua podem ser realizadas. A presenca da 4dgua altera o sistema

polimero / gas, podendo alterar também o coeficiente de difusdo do gés.

Com isso, esses e outros estudos podem ser realizados a partir de simulagdes de
dindmica molecular. A presente dissertagdo mostrou que esta ¢ uma area promissora na
Engenharia e como perspectiva futura, tem-se a utilizagdo da presente metodologia na
confecgdo e/ou avaliagdo de novos materiais, a fim de aprimorar o processo de

separagdo por membranas, tornando-o mais eficiente e atraente para a industria.
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Apéndice A
» Termostato de Nosé-Hoover

Como a energia de um sistema de N particulas oscila a temperatura constante, ¢
necessario algum mecanismo para introduzir tais flutuacdes. Em vez de usar
colisdes estocasticas sobre o sistema simulado, Nosé criou um Lagrangiano
estendido, isto é, um Lagrangiano contendo coordenadas e velocidades adicionais e

artificiais.

Considere um sistema contendo N particulas, com coordenadas q;, massas m;,
energia potencial ¢ (q'), ¢ momentos p;. Um grau de liberdade adicional, s, é
introduzido na qualidade de um sistema externo ao sistema simulado. Varidveis
virtuais (coordenadas q;, momentos p; € tempo t) também sao adicionadas e se

relacionam com as variaveis reais (q', p’, t') da seguinte forma:

tadt

G =q Pi=p/s, t' =] (A.1)

Além disso, a velocidade real ¢ expressa por:
dqi  dq;  dq; (A.2)

=) =S

dt’ dt dt

O Lagrangiano estendido do sistema contendo N particulas e variavel s, em

termos de variaveis virtuais, ¢ dado por:
—_ VN ™Mi 2 2 Q.2
Lyose = Xiz17 s° 0 — #(q) + 8 — gkTlns (A.3)

em que Q ¢ a massa efetiva associada a s, € g ¢ o numero de graus de liberdade do

sistema.

Os momentos conjugados a q; € s sdo:

_ OLNosé _ 2 . _ OLposé _ .
pi=—_ " =ms"q, ps=—17>=0S$ (A.4)
a4, ds
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Assim, o Hamiltoniano estendido do sistema contendo N particulas e variavel s,

em termos de variaveis virtuais, ¢ dado por:

2 2
Hyoss = 2N LI o(q) + Z—Z + gkTlns (A.5)

=1 2m;s?

De acordo com o formalismo Hamiltoniano, as equagdes do movimento sao

definidas da seguinte maneira:

daq; — OHNoss — _Pi (A 6)
dt op; m;s? ’
dpi _ _ OHNose _ _ 09 (A7)
dt aq; aq; )
E=aHNosé — Ps (A 8)

dt ops Q '

Dessa forma, o Hamiltoniano Hy, s € conservado.

O termostato de Nosé-Hoover reproduz a distribuicdo candnica no espago de
fases por meio da modificagdo das equagdes do movimento de forma a incluir um termo
ndo-newtoniano a fim de manter a energia cinética do sistema constante. Assim,

definindo os termos:

_S_Ps (A.9)
&=3 0
Pode-se chegar a:
q = % (A.10)
l
. ]
pi=—a—(fl_—§pi (A.11)

em que { ¢ chamado de coeficiente de fricgdo termodinamico.
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