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Resumo 

 

Barbosa, Gabriel D. Modelagem de fluidos confinados via simulação molecular 

e equação de estado. Orientadores: Frederico Wanderley Tavares e Leonardo 

Travalloni. Rio de Janeiro: UFRJ / Escola de Química, 2015. Dissertação (M. 

Sc. em Tecnologia de Processos Químicos e Bioquímicos). 

 

A descrição termodinâmica de fluidos confinados é fundamental para diversos 

sistemas de interesse prático. Entretanto, as ferramentas mais acuradas para 

modelagem de tais sistemas envolvem um elevado custo computacional. O 

desenvolvimento de equações de estado é uma metodologia atrativa para a 

maioria das aplicações cotidianas. Neste trabalho, a equação de estado de 

Peng-Robinson foi adaptada para o confinamento em poro cilíndrico, tendo 

como ponto de partida a teoria de van der Waals generalizada e com base em 

dados obtidos por simulação molecular. As moléculas de fluido foram 

consideradas esferas rígidas, interagindo entre si e com a parede do poro 

através do potencial de poço quadrado. Assumiu-se a aditividade das energias 

livres provenientes das interações molécula-molécula e molécula-parede. 

Simulações moleculares foram efetuadas para avaliar os efeitos geométricos e 

energéticos do confinamento sobre as propriedades estruturais do fluido. A 

equação de estado formulada relaciona diretamente as propriedades 

termodinâmicas do sistema (temperatura, volume e pressão) com o tamanho 

de poro e dois parâmetros provenientes do potencial atrativo molécula-parede. 

O modelo foi idealizado de modo a se reduzir à equação de estado volumar de 

Peng-Robinson quando o raio de poro aumenta indefinidamente. Análises de 

sensibilidade paramétrica do modelo mostraram uma elevada flexibilidade na 

geração de diversos tipos de isotermas de adsorção, seguindo a classificação 

da IUPAC. Dados experimentais de adsorção de fluidos puros foram utilizados 

para a estimação dos dois parâmetros adicionais. Predições da adsorção de 

misturas foram efetuadas sem o ajuste de parâmetros de interação binária, 

obtendo-se bons resultados para alguns sistemas. 

 

Palavras-chave: fluidos confinados, equação de estado, adsorção, simulação 

molecular. 
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Abstract 

 

Barbosa, Gabriel D. Modeling of confined fluids via molecular simulation and 

equation of state. Supervisors: Frederico Wanderley Tavares and Leonardo 

Travalloni. Rio de Janeiro: UFRJ / Escola de Química, 2015. Thesis (M. Sc. in 

Chemical and Biochemical Process Technology). 

 

The thermodynamic modeling of confined fluids is fundamental to several 

systems of practical interest. However, the most accurate approaches for 

describing these systems have a huge computation cost. Thus, the 

development of equations of state is as an attractive methodology for most 

chemical engineering common applications. In this work, the Peng-Robinson 

equation of state was adapted to the confinement in cylindrical pore, using as 

starting point the generalized van der Waals theory and with basis on data 

obtained from molecular simulation. The fluid molecules were considered hard 

spheres interacting with each other and with the pore wall through the square-

well potential. The additivity of the free energies from the molecule-molecule 

and molecule-wall interactions was assumed. Molecular simulations were 

performed in order to evaluate geometrical and energetic effects of the 

confinement on the structural properties of the fluid. The obtained equation of 

state relates the usual thermodynamics properties (temperature, volume, and 

pressure) with the pore size and two molecule-wall interaction parameters. The 

model was idealized to reduce to the bulk Peng-Robinson equation of state 

when the pore radius grows up indefinitely. Parametrical sensibility analysis 

showed a high flexibility of the model in describing different types of adsorption 

isotherms, according to the IUPAC classification. Experimental pure fluid 

adsorption data were used to estimate the molecule-wall interaction 

parameters. Mixture adsorption predictions were performed without the fitting of 

binary interaction parameters and good results were obtained for some 

systems. 

 

Keywords: confined fluids, equation of state, adsorption, molecular simulation. 
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𝑎𝑝 parâmetro de energia modificado pelo confinamento 
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𝑏 parâmetro de volume de equações de estado cúbicas 
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𝑑 constante da expressão de 𝑁𝑐 para a equação de Redlich-Kwong 

𝐸𝑐𝑜𝑛𝑓 energia configuracional 

𝐹 função de mínimos quadrados 

𝐹𝑝 fração das moléculas do fluido confinado submetida ao campo 

atrativo do sólido 

𝐹𝑝𝑎 valor de 𝐹𝑝 para distribuição aleatória das moléculas do fluido no 

interior do poro 

𝐹𝑝,𝑚𝑖𝑛 valor de 𝐹𝑝 na condição de empacotamento 

𝑓𝑃𝑅 função da temperatura na expressão de 𝑁𝑐 para a equação de 

Peng-Robinson 

𝑓𝑆 função da temperatura na expressão de 𝑁𝑐 para a equação de 

Soave 
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1. Introdução 
 

A descrição termodinâmica de fluidos submetidos a confinamento em 

microporos difere sensivelmente quando comparada a fluidos não confinados, 

em decorrência do forte efeito de interação entre as moléculas do fluido e as 

paredes dos poros. Em particular, tal efeito torna-se mais acentuado para 

pequenas dimensões de confinamento. 

Do ponto de vista prático, a modelagem destes sistemas é fundamental 

para o entendimento de diversos processos presentes na engenharia química. 

A separação por membranas, cromatografia, catálise, adsorção e exploração 

de reservatórios naturais de petróleo são exemplos de processos que 

demonstram a relevância do estudo do confinamento de fluidos. Além disso, 

diversos conhecimentos teóricos a respeito do comportamento termodinâmico 

de fluidos têm sido requeridos no campo da nanociência (KESHAVARZI et al., 

2006) e na produção de gás de folhelho. No contexto da produção do referido 

fluido, a descrição precisa do equilíbrio de fases dos hidrocarbonetos 

submetidos ao confinamento está diretamente atrelada à eficiência do processo 

de extração, afetando sua viabilidade econômica. Conforme lembram Li et al. 

(2014), o confinamento introduz uma séria complicação na descrição das 

transições de fases. Estes autores pontuam que é necessário o completo 

entendimento do comportamento de fases em reservatórios de gás de folhelho, 

nas porções orgânica e inorgânica do xisto, e de outras complexidades 

adicionais. 

 Como alternativas para a modelagem das propriedades termodinâmicas 

dos sistemas em questão, a simulação molecular (dinâmica molecular e 

método de Monte Carlo) e a teoria do funcional da densidade (DFT) têm sido 

amplamente utilizadas. Do ponto de vista teórico, estas duas ferramentas 

apresentam um elevado grau de exatidão e rigor. Apesar disso, é necessário 

ressaltar que tais metodologias apresentam um custo computacional 

apreciável. Sendo assim, o desenvolvimento de ferramentas 

computacionalmente mais simples, que apresentem uma concordância 

satisfatória com os dados experimentais, é demandado para as aplicações 

rotineiras em engenharia. Nesse contexto, o desenvolvimento de uma 
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expressão analítica de uma equação de estado adaptada para o confinamento 

seria útil para a maioria das aplicações presentes na engenharia química. 

 Diante do exposto, este trabalho tem por objetivo efetuar a modelagem 

termodinâmica de fluidos confinados. Para isso, deseja-se obter, através da 

utilização de simulação molecular, uma expressão aprimorada para a equação 

de estado proposta por Travalloni et al. (2010) para o confinamento de fluidos 

em poros cilíndricos, averiguando a eficiência da nova equação na 

representação de dados experimentais presentes na literatura, em particular 

para adsorção. 

 Com este propósito, o Capítulo 2 apresenta uma revisão dos trabalhos 

presentes na literatura que contribuíram conceitualmente para o 

desenvolvimento deste trabalho. No Capítulo 3, a fundamentação teórica 

utilizada para o desenvolvimento do modelo é explanada, incluindo a 

metodologia utilizada por Travalloni et al. (2010). No Capítulo 4, consta a 

descrição das simulações moleculares efetuadas e as metodologias utilizadas 

no processo de avaliação do modelo. No Capítulo 5, os resultados das 

simulações moleculares são mostrados, juntamente com a formulação 

matemática do modelo obtido. O Capítulo 6 mostra o desempenho do modelo 

frente a dados experimentais de adsorção. Por fim, o Capítulo 7 apresenta 

algumas considerações finais. 
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2. Revisão bibliográfica 
 

 A descrição de fluidos submetidos ao confinamento possui uma série de 

dificuldades, tanto do ponto de vista teórico quanto experimental. Conforme 

destacam Gelb et al. (1999), do ponto de vista experimental, os maiores 

empecilhos surgem primariamente da dificuldade da caracterização morfológica 

do material poroso. É válido lembrar que existe a possibilidade de que a 

superfície e a estrutura do poro mudem sensivelmente com temperatura e 

pressão. Além disso, impurezas presentes no fluido podem adsorver-se 

preferencialmente na superfície do poro. Outra dificuldade encontrada no 

contexto experimental é a possibilidade de ocorrência de estados 

metaestáveis. Já o tratamento teórico de fluidos confinados apresenta como 

um grande desafio a simulação de materiais amorfos. Nesse sentido, diversas 

estratégias têm de ser adotadas de maneira a modelar a morfologia do poro. 

Além disso, efeitos da interferência do confinamento na interação molécula-

molécula são desconhecidos, fazendo com que, frequentemente, este fato seja 

desconsiderado nas abordagens teóricas. Outra simplificação frequentemente 

efetuada consiste em considerar a parede do poro como um corpo rígido, não 

apresentando mudança estrutural. 

A simulação molecular, em particular a técnica de Monte Carlo, tem sido 

amplamente empregada na modelagem de fluidos em confinamento. Em linhas 

gerais, as técnicas de Monte Carlo são métodos numéricos guiados pela 

geração de números aleatórios. Em particular, em simulação molecular, essa 

metodologia consiste em amostrar diversos estados do sistema, partindo de 

uma condição inicial. Pequenas modificações configuracionais são efetuadas 

no sistema, a depender do conjunto estatístico utilizado na simulação. 

Lançando-se mão de critérios probabilísticos, aceita-se ou não a transição 

entre estados. 

 Baseada originalmente no formalismo proveniente da mecânica 

quântica, a teoria do funcional da densidade (density functional theory – DFT) 

clássica tem se mostrado uma ferramenta importante na modelagem de fluidos 

submetidos ao confinamento (VIANNA et al., 2004; PENG e YU, 2008). Apesar 

de ter um custo computacional notavelmente menor que o das técnicas de 

simulação molecular, é necessário destacar que a DFT conserva os detalhes 
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microscópicos de sistemas macroscópicos, possuindo uma elevada elegância 

física e matemática em sua formulação (VANDERLICK et al., 1988; DAVIS, 

1996; WU, 2009). Em linhas gerais, essa técnica se baseia na minimização do 

potencial grande canônico, definido como funcional da distribuição de 

densidade. Nesse sentido, a tarefa primordial da DFT é obter a expressão 

analítica para o potencial grande canônico. A partir da utilização de 

metodologias numéricas, obtém-se então o perfil de densidade no equilíbrio. 

 Diversas contribuições para o entendimento termodinâmico de fluidos 

confinados têm sido obtidas através das metodologias descritas anteriormente. 

Em particular, no que diz respeito a transições de fases, os diversos trabalhos 

presentes na literatura ressaltam que o confinamento introduz uma mudança 

no comportamento típico do fluido. Truskett et al. (2001) avaliaram, via teoria de 

perturbação, o efeito do confinamento de moléculas entre duas placas planas 

hidrofóbicas. Nesse trabalho, os autores observaram a ocorrência de um 

segundo ponto crítico, o qual está relacionado a uma transição líquido-líquido. 

Este fenômeno também foi constatado por Álvarez et al. (1999), através do uso 

de simulação molecular. 

 No estudo desenvolvido por Arakcheev et al. (2008), resultados 

experimentais mostraram a diminuição da temperatura crítica do dióxido de 

carbono confinado, quando comparado ao fluido livre da restrição geométrica. 

Diversos trabalhos relataram resultados semelhantes para outros sistemas 

experimentais (WONG et al., 1993; THOMMES et al., 1995; HIEJIMA e YAO, 

2004), assinalando o aumento da densidade crítica do fluido confinado em 

relação ao fluido livre. Do ponto de vista teórico, diversos estudos forneceram 

um tratamento matemático para a diminuição da temperatura crítica em função 

das dimensões do confinamento (FISHER e NAKANISHI, 1981; EVANS 1990). 

Em particular, trabalhos recentes têm mostrado que o desvio da temperatura 

crítica apresenta uma dependência não linear com o inverso da dimensão do 

confinamento (SINGH et al., 2009). 

No estudo elaborado por Balbuena e Gubbins (1994), utilizando DFT 

para modelar um fluido de Lennard-Jones, os autores avaliaram o efeito dos 

parâmetros do potencial em questão na adsorção. Além disso, os autores 

avaliaram a influência da geometria de confinamento na variação da 

temperatura crítica. Nesse estudo, observou-se que, em um poro formado por 



 

5 
 

duas placas paralelas, a condensação capilar ocorre a menores pressões e a 

temperatura crítica apresenta uma redução maior que na geometria cilíndrica. 

 Apesar de a simulação molecular e a DFT serem elegantes do ponto de 

vista conceitual, para aplicações de engenharia, por exemplo, nas quais 

deseja-se obter apenas valores globais das propriedades do fluido, 

metodologias mais simples que possuem um menor custo computacional 

podem ser empregadas, desde que isso não implique em grande perda de 

acurácia. De fato, conforme lembram Tan e Piri (2015), apesar da notável 

contribuição da DFT para o entendimento dos fenômenos em nível molecular 

introduzidos pelo confinamento, esta ferramenta ainda possui baixa 

aplicabilidade para as demandas atuais. Assim, o desenvolvimento de 

expressões analíticas de equações de estado é uma alternativa atraente. 

Nesse contexto, uma equação de estado consistente com o confinamento deve 

levar em conta as propriedades usuais do fluido (temperatura, densidade e 

pressão), assim como os parâmetros relativos à geometria do confinamento e à 

interação fluido-parede. 

 Baseados nos conceitos relativos aos fenômenos interfaciais, em 

especial a tensão superficial e a curvatura da interface volumar-adsorvida, Zhu 

et al. (1999) desenvolveram uma equação de estado para o confinamento em 

poros cilíndricos. Nesse contexto, considerando as interações fluido-fluido e 

fluido-parede descritas pelo potencial de Lennard-Jones, os autores foram 

capazes de prever o comportamento da adsorção de nitrogênio em peneira 

molecular MCM-41 (de geometria marcadamente cilíndrica) para diversos 

tamanhos de poros, com uma precisão satisfatória. Pontua-se, entretanto, que, 

dada a fundamentação na formulação termodinâmica de interfaces, própria 

para sistemas meso e macroscópicos, o modelo desenvolvido é impróprio para 

aplicações em microporos. 

No estudo desenvolvido por Schoen e Diestler (1998), baseado em 

teoria termodinâmica de perturbação, os autores propuseram uma formulação 

estendida da equação de van der Waals para o confinamento em poros do tipo 

fenda (definidos por dois planos paralelos). Os autores adotaram como estado 

de referência esferas rígidas, considerando como perturbação de primeira 

ordem os efeitos advindos do confinamento e da atração fluido-fluido, os quais 

foram modelados através da aproximação de campo médio, com base no 
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potencial de Lennard-Jones. O modelo obtido nesse estudo leva em conta o 

efeito do confinamento através do parâmetro atrativo da equação de estado, 

que passa a depender da distância entre as paredes do poro. Através dessa 

estratégia, foi possível predizer, qualitativamente, efeitos verificados 

experimentalmente para adsorção em mesoporos. Entretanto, o modelo 

proposto prediz uma densidade crítica invariante em relação ao tamanho de 

poro, o que está relacionado com as hipóteses utilizadas na obtenção do 

modelo. Nesse sentido, no estudo em questão, os autores admitiram que o 

confinamento não introduz um efeito de heterogeneidade na distribuição do 

fluido no interior do poro. Pontua-se, entretanto, que tal hipótese é 

inconsistente com o confinamento em nanoporos, conforme estudos de DFT e 

simulação molecular usualmente apontam. 

 Inspirados pela metodologia utilizada por Schoen e Diestler (1998), 

Truskett et al. (2001) obtiveram um modelo que leva em conta a formação de 

ligações de hidrogênio entre as moléculas do fluido confinado em poros do tipo 

fenda, objetivando descrever forças associativas em fluidos confinados. Para 

isso, os autores empregaram técnicas de DFT com a finalidade de introduzir os 

efeitos de não homogeneidade na formulação. Apesar dos bons resultados 

obtidos com esta formulação, Giaya e Thompson (2002 a) destacaram que o 

modelo em questão não é adequado para descrever o comportamento da água 

em condições ambientais, dada a notável sensibilidade do modelo em relação 

a seus parâmetros. Assim, esses autores propuseram uma modificação no 

modelo, levando a um melhor desempenho. Posteriormente, Giaya e 

Thompson (2002 b) estenderam o modelo em questão para a geometria 

cilíndrica, efetuando satisfatoriamente a predição da adsorção de água em dois 

sólidos diferentes. 

 Considerando poros de seção reta quadrada, Zarragoicoechea e Kuz 

(2002) propuseram um modelo estendido da equação de van der Waals, tendo 

como ponto de partida a termodinâmica estatística. Além disso, dada a 

anisotropia própria dos sistemas confinados, os autores trataram a pressão 

como uma grandeza tensorial. A interação fluido-fluido foi modelada através do 

potencial de Lennard-Jones e o efeito atrativo fluido-parede foi desprezado. Os 

resultados do referido estudo mostraram uma boa concordância com dados de 

condensação capilar obtidos através de modelos de rede. Em um trabalho 
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posterior, Zarragoicoechea e Kuz (2004) mostraram que o modelo 

anteriormente proposto é capaz de prever a temperatura crítica em função das 

dimensões do poro com um nível satisfatório de concordância. Convém 

ressaltar, entretanto, que o modelo em questão não prevê a variação da 

densidade crítica em função da dimensão do confinamento, fato possivelmente 

relacionado à aproximação de campo médio utilizada na obtenção do modelo. 

Em seu estudo, Holovko e Dong (2009) elaboraram uma equação de 

estado adequada para esferas rígidas confinadas em meio poroso, a qual 

possui uma boa concordância com dados provenientes de simulação 

molecular. Kim et al. (2011) obtiveram uma equação de estado para 

confinamento de esferas rígidas em um poro do tipo fenda rígido. O modelo 

desenvolvido por esses autores foi capaz de predizer o comportamento dos 

resultados obtidos por simulação molecular para baixas densidades, com um 

nível considerável de concordância. Apesar do sucesso dos trabalhos 

anteriores, é importante notar que a aplicabilidade dos modelos desenvolvidos 

é restrita, uma vez que não se considerou o efeito de interação de longo 

alcance com a parede. 

 Em sua pesquisa, Travalloni et al. (2010) propuseram uma equação de 

estado para o confinamento de fluidos em poros cilíndricos, a qual era uma 

extensão da equação de van der Waals. Nesse trabalho, os autores 

consideraram as interações molécula-molécula e molécula-parede descritas 

pelo potencial de poço quadrado, tendo como ponto de partida para o 

desenvolvimento do modelo a teoria de van der Waals generalizada. O modelo 

desenvolvido por esses autores foi capaz de prever de forma satisfatória dados 

experimentais de adsorção de fluidos puros e misturas, apesar da adoção de 

um potencial de interação simples entre as moléculas do fluido e a parede do 

poro. Em um segundo trabalho, Travalloni et al. (2014), de forma semelhante, 

obtiveram uma versão estendida da equação de Peng-Robinson, adaptada 

para o confinamento. Conforme pontuam os autores, a aplicação de simulação 

molecular seria proveitosa para avaliar algumas equações empíricas utilizadas 

na dedução dos modelos, relacionadas à estrutura do fluido confinado, 

promovendo assim um aprimoramento do poder preditivo da equação de 

estado desenvolvida. 

 Tan e Piri (2015) utilizaram a perturbed-chain statistical associating fluid 
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theory (PC-SAFT), acoplada com a equação de Young-Laplace, para modelar a 

transição de fases de fluidos confinados em nanoporos cilíndricos. Para isso, 

os autores propuseram a introdução de um parâmetro de interação fluido-

parede na equação de Young-Laplace, o qual é função do fluido, temperatura e 

raio do poro. O parâmetro adicional é, então, ajustado através de uma função 

polinomial da temperatura e do raio de poro, para cada fluido e sólido 

estudado. Através do modelo em questão, os autores conseguiram descrever 

com sucesso o equilíbrio de fases de diversas misturas confinadas em peneira 

molecular MCM-41. Entretanto, conforme mencionado anteriormente, para a 

utilização desse modelo, é necessário efetuar a estimação do parâmetro 

adicional para a temperatura e o raio de poro desejados, inviabilizando a 

extrapolação desse parâmetro para outras condições e, portanto, limitando a 

aplicação do modelo. 

 Observa-se na literatura uma grande necessidade de modelos simples 

de equações de estado aplicáveis ao confinamento. Tais modelos devem 

possuir aplicabilidade em uma ampla faixa de tamanhos de poros, permitindo a 

descrição do comportamento termodinâmico do fluido confinado com o mesmo 

conjunto de parâmetros. Nesse sentido, a estratégia adotada por Travalloni et 

al. (2010) caminha em direção à proposição de um modelo amplamente 

aplicável, através da inclusão de dois parâmetros adicionais para descrever a 

interação fluido-parede. Entretanto, os autores em questão se valeram de 

estratégias empíricas no processo de obtenção de seu modelo. Assim, técnicas 

de simulação molecular ou DFT seriam úteis, fornecendo um embasamento 

físico rigoroso para o modelo. 
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3. Fundamentação da equação de estado para fluidos confinados 
  

 A partir de conceitos advindos da mecânica clássica, mecânica quântica, 

estatística e uma série de postulados, a mecânica estatística construiu uma 

firme conexão entre as propriedades termodinâmicas macroscópicas e os 

fenômenos físicos em nível molecular (HILL, 1961; REIF, 1985; SALINAS, 

2005). Em seu trabalho seminal, Sandler (1990 a e b) se baseou nesse ramo 

da física e apresentou argumentações moleculares que fundamentam 

equações de estados frequentemente utilizadas na engenharia química, tendo 

como ponto de partida a teoria de van der Waals generalizada. 

 No que diz respeito ao desenvolvimento da equação de estado para 

fluidos confinados em poros cilíndricos, adotou-se aqui a mesma estratégia 

empregada por Travalloni et al. (2010). Com base na teoria de van der Waals 

generalizada, deseja-se obter uma equação de estado relacionando as 

quantidades termodinâmicas usuais (temperatura, pressão e densidade molar), 

a dimensão do confinamento e parâmetros de interação molécula-parede, 

mantendo a coerência com uma equação de estado volumar amplamente 

utilizada em engenharia química, isto é, de modo a recuperar uma equação de 

estado usual quando o raio do poro cresce indefinidamente. 

 

3.1. Fluidos puros 
 

 Partindo da teoria de van der Waals generalizada, é possível escrever a 

função de partição canônica 

 

𝑄(𝑇, 𝑉, 𝑁) =
(𝑞 λ−3𝑉𝑓)

𝑁

𝑁!
exp (∫

𝐸𝑐𝑜𝑛𝑓

𝑘�̃�2
𝑑�̃�

𝑇

∞

) , 
 
(3.1.1) 

 

sendo 𝑇 a temperatura, 𝑞 a função de partição interna de uma molécula, 𝜆 o 

comprimento de onda de de Broglie, 𝑉𝑓 o volume livre, 𝑁 o número de 

moléculas do sistema, 𝑘 a constante de Boltzmann, 𝐸𝑐𝑜𝑛𝑓 a energia 

configuracional e 𝑉 o volume total do sistema. No contexto da Equação (3.1.1), 

deve-se primeiramente propor modelos para a energia configuracional e o 

volume livre como funções de temperatura, volume e número de partículas. 
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 Diversas equações de estados cúbicas modelam o volume livre como o 

volume disponível ao centro de massa de uma molécula em um sistema com 𝑁 

moléculas, correspondendo a um volume total 𝑉 menos um volume excluído ao 

fluido devido à repulsão de esferas rígidas, 𝑁𝛽, ou seja, 

 

𝑉𝑓 = 𝑉 − 𝑁𝛽 = 𝑉 −
𝑁

𝜌𝑚𝑎𝑥
 , 

(3.1.2) 

 

sendo 𝛽 o volume ocupado por molécula e 𝜌𝑚𝑎𝑥 a densidade molecular do 

fluido em compactação. Para um fluido não confinado, esta densidade é 

constante. Entretanto, o confinamento introduz efeitos drásticos na densidade 

de compactação. Dessa forma, essa quantidade passa a ser função das 

dimensões do confinamento. 

 Nesse contexto, Travalloni et al. (2010) lançaram mão do estudo teórico-

experimental de compactação de esferas rígidas em geometria cilíndrica, 

elaborado por Mueller (2005). De posse dos dados disponíveis no referido 

estudo e atentos ao limite de confinamento máximo (𝑟𝑝/𝜎 = 0,5), os autores 

propuseram 

 

𝜌𝑚𝑎𝑥𝜎3 = 𝑐1 − 𝑐2 exp (𝑐3 (0,5 −
𝑟𝑝

𝜎
)) + 𝑐4 exp (𝑐5 (0,5 −

𝑟𝑝

𝜎
)) , 

(3.1.3) 

 

sendo 𝑟𝑝 o raio do poro, 𝜎 o diâmetro molecular do fluido e 𝑐1, 𝑐2, 𝑐3, 𝑐4 e 𝑐5 

parâmetros ajustados pelos autores, respectivamente iguais a 1,15798, 

0,479264, 0,620861, 0,595114 e 4,01377. Na equação anterior, é fácil observar 

que, quando 𝑟𝑝/𝜎 → ∞, 𝜌𝑚𝑎𝑥𝜎3 → 1,158. Conforme ressalta Donev (2006), o 

valor comumente obtido através da utilização de algoritmos robustos existentes 

é 1,223. Sendo assim, a Equação (3.1.3) difere deste valor em torno de apenas 

5%, tornando o limite obtido com essa equação consistente com fluidos não 

confinados. 

A Figura 3.1 apresenta o comportamento da Equação (3.1.3). Conforme 

pode ser observado, o confinamento introduz efeitos abruptos no 

comportamento da quantidade em questão nas proximidades do confinamento 

máximo (𝑟𝑝/𝜎 = 0,5), mas a densidade de compactação tende rapidamente ao 
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valor limite de fluidos não confinados quando 𝑟𝑝/𝜎 → ∞. 

 

Figura 3.1 - Representação gráfica da equação da densidade máxima em 
função da dimensão de confinamento, Equação (3.1.3). 

 

A equação de estado a ser desenvolvida deve ser consistente com 

equações de estados usuais (volumares). Tendo isso em mente, considerando 

o limite da Equação (3.1.3), o diâmetro molecular pode ser estimado através de 

 

𝜎 = √1,158
𝑏

𝑁𝑎𝑣

3

 , 

 
(3.1.4) 

 

sendo 𝑁𝑎𝑣 o número de Avogadro e 𝑏 o parâmetro de volume da equação de 

estado em questão. Pontua-se que a utilização da Equação (3.1.4) não introduz 

um erro apreciável na estimação do diâmetro molecular, devido à adequação 

do limite da densidade de empacotamento para fluidos não confinados, 

conforme mencionado anteriormente. 

 No processo de obtenção da equação de estado, a outra quantidade que 

deve ser modelada, a energia configuracional, deve levar em conta os efeitos 

provenientes da interação molécula-molécula para fluidos livres do 

rp/
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confinamento. Entretanto, para o confinamento, deve ser computado nesta 

quantidade o efeito de interação com a parede, de acordo com o potencial 

escolhido para modelar a interação molécula-parede. Com a finalidade de 

viabilizar o processo analítico aqui adotado, escolheu-se o potencial de poço 

quadrado para modelar a interação molécula-molécula, definido por 

 

𝑈(𝑟) = {
∞, 𝑠𝑒 𝑟 ≤ 𝜎

−휀, 𝑠𝑒 𝜎 < 𝑟 ≤ 𝜎 + 𝛿
0, 𝑠𝑒 𝑟 > 𝜎 + 𝛿

 , 
 
(3.1.5) 

 

sendo 𝑟 a distância entre duas moléculas do fluido, 휀 o parâmetro atrativo e 𝛿 a 

espessura do poço quadrado do potencial molécula-molécula. De forma 

análoga, considerando a interação molécula-parede, utilizou-se o potencial 

 

𝑢(𝑟) = {

∞, 𝑠𝑒 𝑟 ≥ 𝑟𝑝 −  𝜎/2

−휀𝑝, 𝑠𝑒 𝑟𝑝 − 𝜎/2 − 𝛿𝑝 ≤ 𝑟 < 𝑟𝑝 −  𝜎/2

0, 𝑠𝑒 𝑟 < 𝑟𝑝 − 𝜎/2 − 𝛿𝑝

 , 

 
(3.1.6) 

 

sendo 𝑟 a coordenada radial da molécula do fluido em relação ao centro do 

poro, 𝑟𝑝 o raio do poro, 휀𝑝 o parâmetro atrativo e 𝛿𝑝 a espessura do poço 

quadrado do potencial molécula-parede. A Figura 3.2 ilustra a subdivisão do 

interior do poro de acordo com o potencial adotado. A região I representa a 

região do poro na qual as partículas não interagem com a parede. Já a região II 

representa a parte do poro onde as moléculas estão imersas no potencial 

atrativo da parede. Por fim, a região III representa a parte do cilindro excluída 

aos centros de massa das moléculas presentes, devido ao efeito de repulsão 

de curto alcance. 

 
 

               (a)             (b) 

Figura 3.2 - Divisão do interior do poro: região I não interagente com a parede, 
região II dentro do poço quadrado molécula-parede e região III excluída; (a) 

visão tridimensional do poro e (b) corte transversal do poro. 
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Assumindo o princípio da superposição das interações molécula-

molécula, a energia configuracional devida a estas interações (𝐸𝑐𝑜𝑛𝑓,𝑚) pode 

ser modelada através de 

 

𝐸𝑐𝑜𝑛𝑓,𝑚 = −
𝑁

2
𝑁𝑐휀 , 

(3.1.7) 

 

sendo 𝑁𝑐 o número de coordenação. A consistência com o modelo volumar é 

obtida através da adoção do número de coordenação correspondente aos 

modelos para fluidos não confinados, no contexto da teoria de van der Waals 

generalizada. Na Tabela 3.1, pode-se observar o número de coordenação e a 

definição do parâmetro de energia (𝑎) para as equações de estado de van der 

Waals (vdW), Redlich-Kwong (RK), Soave (S) e Peng-Robinson (PR) (Sandler, 

1990 a). Nessa tabela, 𝜌 é a densidade molecular do fluido, 𝑐 e 𝑑 são 

constantes, já 𝑓𝑃𝑅 e 𝑓𝑠 são funções da temperatura consistentes com as 

definições de 𝛼𝑃𝑅 e 𝛼𝑠, as quais são funções empíricas integrantes da parte 

atrativa das equações de Peng-Robinson e Soave, respectivamente, definidas 

por 

 

𝛼𝑖 = (1 + ℎ𝑖(𝜔) (1 − √
𝑇

𝑇𝑐
))

2

;   𝑖 = 𝑃𝑅, 𝑆 , 

 
 
(3.1.8) 

 

sendo 𝑇𝑐 a temperatura crítica do fluido não confinado e ℎ𝑃𝑅 e ℎ𝑆 funções 

polinomiais do fator acêntrico (𝜔), próprias das respectivas equações de 

estado. 

Assumindo uma parede contínua e homogênea, Travalloni et al. (2010) 

propuseram a Equação (3.1.9) para modelar o efeito da interação com a 

parede sobre a energia configuracional (𝐸𝑐𝑜𝑛𝑓
𝑤 ), 

 

𝐸𝑐𝑜𝑛𝑓,𝑤 = −𝑁𝐹𝑝휀𝑝 , (3.1.9) 

 

sendo 𝐹𝑝 a fração de partículas interagindo com a parede (dentro da região II 
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da Figura 3.2). Note que, na Equação (3.1.9), 휀𝑝 representa a interação de 

cada partícula na região II com toda a parede do poro. 

 

Tabela 3.1 - Definição do número de coordenação e do parâmetro de energia 
para diversas equações de estado usuais de fluidos puros não confinados. 

Modelo 𝑁𝑐 𝑎 

vdW 𝑐𝜌 
𝑁𝑎𝑣

2 𝑐휀

2
 

RK 
𝑑

√𝑇
ln(1 + 𝛽𝜌) 

𝑁𝑎𝑣
2 𝑑𝛽휀

3
 

S 𝑓𝑠(𝑇) ln(1 + 𝛽𝜌) 
𝑁𝑎𝑣

2 𝛽휀

2
𝛼𝑆(𝑇) 

PR 𝑓𝑃𝑅(𝑇) ln (
1 + (1 + √2)𝛽𝜌

1 + (1 − √2)𝛽𝜌
) √2𝑁𝑎𝑣

2 𝛽휀𝛼𝑃𝑅(𝑇) 

 

Logo, 

 

𝐸𝑐𝑜𝑛𝑓 = 𝐸𝑐𝑜𝑛𝑓,𝑤 + 𝐸𝑐𝑜𝑛𝑓,𝑚 . (3.1.10) 

 

 Sendo assim, dadas as expressões de 𝐹𝑝 e 𝑁𝑐, a Equação (3.1.1) 

fornece a função de partição para o fluido sujeito ao confinamento, permitindo 

determinar todas as quantidades termodinâmicas de interesse. Da mecânica 

estatística, sabe-se que a equação de estado (explícita para pressão) e o 

potencial químico podem ser obtidos através de 

 

𝑃 = 𝑘𝑇 (
𝜕(ln𝑄)

𝜕𝑉
)

𝑇,𝑁

 , 
(3.1.11) 

 

𝜇 = −𝑘𝑇 (
𝜕(ln𝑄)

𝜕𝑁
)

𝑇,𝑉

 . 
 
(3.1.12) 

 

3.2. Misturas 
 

 Procedendo de forma semelhante à anterior, sabe-se que a função de 

partição para misturas é definida por 
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𝑄 (𝑇, 𝑉, 𝑁1, 𝑁2, … , 𝑁𝑁𝑐𝑝
) = ∏ [

(𝑞𝑖)
𝑁𝑖

𝜆𝑖
3𝑁𝑖𝑁𝑖!

]

𝑁𝑐𝑝

𝑖=1

𝑉𝑓
𝑁 exp (∫

𝐸𝑐𝑜𝑛𝑓

𝑘�̃�2
𝑑�̃�

𝑇

∞

) , 

 
(3.2.1) 

 

sendo 𝑁𝑐𝑝 o número de componentes do sistema, 𝑁 o número total de 

moléculas presentes e 𝑁𝑖 o número de moléculas do i-ésimo componente. 

Novamente, deve-se modelar o volume livre e a energia configuracional da 

mistura. 

 Interpretando o volume livre do mesmo modo como foi feito 

anteriormente e assumindo a linearidade e homogeneidade da contribuição 

hardcore de cada substância, o volume livre pode ser modelado através de 

 

𝑉𝑓 = 𝑉 − ∑
𝑁𝑖

𝜌𝑚𝑎𝑥,𝑖

𝑁𝑐𝑝

𝑖=1

 , 

 
(3.2.2) 

 

sendo 𝜌𝑚𝑎𝑥,𝑖 a densidade molecular na compactação do componente 𝑖. 

 A energia configuracional da mistura pode ser analogamente modelada 

através da equação 

 

𝐸𝑐𝑜𝑛𝑓 = − ∑ ∑ (
𝑁𝑗

2
𝑁𝑐,𝑖𝑗휀𝑖𝑗) − ∑(𝑁𝑖𝐹𝑝,𝑖휀𝑝,𝑖)

𝑁𝑐𝑝

𝑖=1

 ,

𝑁𝑐𝑝

𝑗=1

𝑁𝑐𝑝

𝑖=1

 

 
(3.2.3) 

 

sendo 𝑁𝑐,𝑖𝑗 o número de coordenação de uma molécula central do componente 

𝑗 devido à interação com moléculas do componente 𝑖, 휀𝑖𝑗 o parâmetro de 

interação molécula-molécula obtido através da regra de combinação clássica 

 

휀𝑖𝑗 = √휀𝑖휀𝑗  , (3.2.4) 

 

𝐹𝑝,𝑖 a fração de partículas do 𝑖-ésimo componente da mistura no interior do 

poço quadrado molécula-parede e 휀𝑝,𝑖 o parâmetro de interação molécula-

parede do componente 𝑖. 

A Tabela 3.2 apresenta o número de coordenação e a definição do 

parâmetro de energia para as equações de estado de van der Waals (vdW), 
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Redlich-Kwong (RK), Soave (S) e Peng-Robinson (PR) para misturas 

(TRAVALLONI et al., 2014). Na tabela em questão, 𝑥𝑖 é a fração molar do 

componente 𝑖, 𝜌 é a densidade da mistura e 𝛽 é obtido através da regra de 

mistura clássica 

 

𝛽 = ∑ 𝛽𝑖𝑥𝑖 

𝑁𝑐𝑝

𝑖=1

. 

 
(3.2.5) 

 

Já 𝑓𝑃𝑅,𝑖𝑗 e 𝑓𝑆,𝑖𝑗 são funções da temperatura, descritas como combinações das 

respectivas funções dos componentes 𝑖 e 𝑗, associadas às funções 𝛼𝑃𝑅,𝑖 e 𝛼𝑆,𝑖, 

respectivamente. 

A equação de estado e o potencial químico da mistura podem ser 

obtidos analiticamente através das expressões 

 

𝑃 = 𝑘𝑇 (
𝜕(ln𝑄)

𝜕𝑉
)

𝑇,𝑁1,𝑁2,…,𝑁𝑁𝑐𝑝

, 
 
(3.2.6) 

 

𝜇𝑖 = −𝑘𝑇 (
𝜕(ln𝑄)

𝜕𝑁𝑖
)

𝑇,𝑉,𝑁𝑗≠𝑖 

. 
 
(3.2.7) 

 

Tabela 3.2 - Definição do número de coordenação e do parâmetro de energia 
para diversas equações de estado usuais de misturas não confinadas. 

Modelo 𝑁𝑐 𝑎 

vdW 𝑐𝑥𝑖𝜌 
𝑁𝑎𝑣

2 𝑐휀𝑖

2
 

RK 
𝑑

√𝑇

𝑥𝑖√𝛽𝑖𝛽𝑗

𝛽
ln(1 + 𝛽𝜌) 

𝑁𝑎𝑣
2 𝑑𝛽𝑖휀𝑖

3
 

S 𝑓𝑆,𝑖𝑗(𝑇)
𝑥𝑖√𝛽𝑖𝛽𝑗

𝛽
ln(1 + 𝛽𝜌) 

𝑁𝑎𝑣
2 𝛽𝑖휀𝑖

2
𝛼𝑆,𝑖(𝑇) 

PR 𝑓𝑃𝑅,𝑖𝑗(𝑇)
𝑥𝑖√𝛽𝑖𝛽𝑗

𝛽
ln (

1 + (1 + √2)𝛽𝜌

1 + (1 − √2)𝛽𝜌
) √2𝑁𝑎𝑣

2 𝛽𝑖휀𝑖𝛼𝑃𝑅,𝑖(𝑇) 
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3.3. Modelagem de 𝑭𝒑 e 𝑵𝒄 proposta por Travalloni et al. (2010) 

 

Nesse contexto, os referidos autores utilizaram, para modelagem de 𝐹𝑝, 

a expressão empírica 

 

𝐹𝑝 = 𝐹𝑝𝑎 + (1 − 𝐹𝑝𝑎) (1 − exp (−
휀𝑝

𝑘𝑇
)) (1 −

𝜌

𝜌𝑚𝑎𝑥
)

𝜃

 , 
(3.3.1) 

 

sendo 𝐹𝑝𝑎 a fração de partículas interagindo com a parede para a distribuição 

aleatória de partículas, obtida através da relação entre o volume da região do 

poço quadrado molécula-parede (região II) e o volume disponível ao fluido 

(regiões I e II), isto é, 

 

𝐹𝑝𝑎 =
(𝑟𝑝 −

𝜎

2
)

2

− (𝑟𝑝 −
𝜎

2
− 𝛿𝑝)

2

(𝑟𝑝 −
𝜎

2
)

2  . 

 
(3.3.2) 

 

Já o expoente 𝜃 na Equação (3.3.1) modula a dependência de 𝐹𝑝 em relação a 

𝜌, devido a um efeito geométrico do confinamento. O fator em questão foi 

modelado pelos autores conforme a Equação (3.3.3), 

 

𝜃 =
𝑟𝑝

𝛿𝑝 + 𝜎/2
 . 

(3.3.3) 

  

Note que o modelo proposto para 𝐹𝑝 satisfaz limites físicos esperados: 

quando 𝜌 → 𝜌𝑚𝑎𝑥 e/ou 𝑇 → ∞, as moléculas estão distribuídas de forma 

aleatória no poro (𝐹𝑝 = 𝐹𝑝𝑎); quando 𝜌 → 0 e 𝑇 → 0 , todas as partículas estão 

na região energeticamente favorável do poro, interagindo com a parede (𝐹𝑝 =

1). A Figura 3.3 ilustra o comportamento de 𝐹𝑝 conforme preconizado pela 

Equação (3.3.1). Nessa figura, é possível notar o efeito pronunciado de 

aumento de 𝐹𝑝 quando 𝜌 → 0, devido ao efeito energético presente na 

modelagem. Além disso, à medida que se dá a ocupação do interior do poro, a 

fração de partículas interagindo com a parede tende monotonicamente à da 

distribuição aleatória. 
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 No que diz respeito ao número de coordenação, Travalloni et al. (2010) 

utilizaram as expressões presentes na Tabela 3.1, introduzindo um fator de 

amortecimento nessa quantidade, devido ao confinamento. Considerando um 

valor máximo para o número de coordenação igual a dez (fluido não 

confinado), tal fator deveria ser capaz de reduzir esse número a dois para a 

condição de confinamento máximo, 𝑟𝑝/𝜎 = 0,5 (fluido unidimensional). Tendo 

isso em mente, os autores propuseram 

 

 

sendo 𝑁𝑐𝑘 o número de coordenação consistente com as equações de estado 

para fluidos puros volumares, presentes na Tabela 3.1. 

 

 

Figura 3.3 - Comportamento da fração de partículas interagindo com a 

parede do poro, conforme a Equação (3.3.1), com 𝑟𝑝/𝜎 = 6,0, 𝛿𝑝/𝜎 = 0,5 e 

휀𝑝/𝑘𝑇 = 1,25. A linha pontilhada representa o limite de distribuição aleatória 

 

Considerando misturas, os autores supracitados utilizaram expressões 

max

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

F
p

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

𝑁𝑐 = 𝑁𝑐𝑘 (1 −
2

5

𝜎

𝑟𝑝
) , 

(3.3.4) 
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análogas às anteriores, 

 

𝐹𝑝,𝑖 = 𝐹𝑝𝑎,𝑖 + (1 − 𝐹𝑝𝑎,𝑖) (1 − exp (−
휀𝑝,𝑖

𝑘𝑇
)) (1 −

𝑥𝑖𝜌

𝜌𝑚𝑎𝑥,𝑖
)

𝜃𝑖

 , 
 
(3.3.5) 

 

e 

 

𝑁𝑐,𝑖𝑗 = 𝑁𝑐𝑘,𝑖𝑗 (1 −
2

5

𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑝
) , 

(3.3.6) 

 

sendo 𝑁𝑐𝑘,𝑖𝑗 o número de coordenação relativo às equações de estado de 

misturas não confinadas presentes na Tabela 3.2 e 𝜎𝑖𝑗 obtido através da regra 

de combinação clássica 

 

𝜎𝑖𝑗 =
𝜎𝑖 + 𝜎𝑗

2
 . 

(3.3.7) 

. 
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4. Metodologias de desenvolvimento e avaliação do modelo 
 

4.1. Simulação molecular 
 

 Simulações de Monte Carlo foram realizadas no ensemble grande-

canônico (FRENKEL e SMIT, 2002). Nesse ensemble, faz-se necessário 

especificar a temperatura, o potencial químico e o volume total do sistema, 

enquanto o número de moléculas flutua ao longo do processo iterativo. 

Mantendo a consistência com as hipóteses adotadas para o desenvolvimento 

da equação de estado, o poro foi representado por uma caixa de simulação 

cilíndrica, constituída por uma parede contínua e homogênea, com condição de 

contorno periódica na coordenada axial, sendo as moléculas de fluido 

modeladas por esferas rígidas. As moléculas foram inicialmente dispostas 

segundo uma estrutura ortoédrica inscrita na caixa cilíndrica. As diferentes 

configurações do sistema foram geradas através dos movimentos típicos do 

ensemble em questão: deslocamento de uma molécula selecionada 

aleatoriamente, inserção de uma nova molécula em um ponto aleatório dentro 

da caixa cilíndrica ou remoção de uma molécula selecionada aleatoriamente. 

Para a aceitação ou rejeição destes movimentos, utilizou-se o método de 

Metropolis et al. (1953), no qual as probabilidades de aceitação do 

deslocamento, inserção e remoção de uma partícula são dadas, 

respectivamente, pelas equações (4.1.1), (4.1.2) e (4.1.3), 

 

𝑃𝑎𝑐𝑐,𝑑 = min [1 , exp (−ΔUd/kT)], (4.1.1) 

 

𝑃𝑎𝑐𝑐,𝑖𝑛 = min [1 ,
𝑉

λ3(𝑁+1)
exp ((μ −  ΔU𝑖𝑛)/kT)], (4.1.2) 

 

𝑃𝑎𝑐𝑐,𝑟 = min [1 ,
λ3𝑁

𝑉
exp (−(μ +  ΔU𝑟)/kT)], (4.1.3) 

 

sendo Δ𝑈𝑑 a variação na energia potencial do sistema devida ao deslocamento 

da partícula selecionada, Δ𝑈𝑖𝑛 a perturbação na energia potencial decorrente 

da inserção de uma partícula na coordenada selecionada e Δ𝑈𝑟 o impacto na 

energia potencial devido à remoção da partícula selecionada. Ressalta-se que, 

na rotina computacional elaborada, adotou-se a normalização usual das 
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quantidades envolvidas, isto é, as grandezas são expressas na sua forma 

reduzida tomando como referência o diâmetro molecular (𝜎) e a energia de 

interação molécula-molécula (휀). 

Após uma etapa inicial de equilibração do sistema, dá-se início à etapa de 

amostragem, a partir da qual o cálculo das médias estatísticas das 

propriedades desejadas é efetuado. 

Mantendo a consistência com o desenvolvimento analítico do modelo 

deste trabalho, as interações molécula-molécula e molécula-parede foram 

modeladas através do potencial de poço quadrado. Nesse caso, considerou-se 

que cada molécula de fluido ao alcance do campo atrativo da parede do poro 

interage com toda a parede, de modo que o parâmetro de energia da interação 

(휀𝑝) representa a energia integrada nas coordenadas axial e angular do poro. 

Para efetuar o cálculo do número de coordenação médio no fluido 

confinado e da fração de partículas sob efeito atrativo da parede do poro, foram 

calculadas as funções de distribuição radial molécula-molécula e molécula-

parede. Em linhas gerais, a função de distribuição radial descreve a distribuição 

local da densidade do fluido, em relação a um ponto do espaço. No caso da 

função de distribuição molécula-parede, adotou-se como referencial o centro do 

poro, já para a função de distribuição molécula-molécula, uma molécula de 

fluido arbitrária foi escolhida como referencial. 

Assim, com a finalidade de gerar a função de distribuição radial 

molécula-parede, o domínio espacial do poro foi discretizado em 100 cascas 

cilíndricas de espessura 𝛿𝑟𝑤𝑓 na região I do poro (Figura 3.2) e 100 cascas de 

espessura 𝛿𝑟𝑤𝑝 na região II do poro, fora e dentro do poço quadrado molécula-

parede, respectivamente. De forma semelhante, com a finalidade de obter a 

função de distribuição radial molécula-molécula, o domínio espacial em torno 

de cada molécula de fluido foi discretizado em 100 cascas esféricas de 

espessura 𝛿𝑟𝑚𝑝 no interior do poço quadrado molécula-molécula e 100 cascas 

de espessura 𝛿𝑟𝑚𝑓 fora do poço. Ressalta-se que a altura da caixa de 

simulação foi manipulada para garantir que a quantidade de moléculas de 

fluido no equilíbrio fosse maior que 600, respeitando o tamanho mínimo da 

caixa de simulação exigido pela condição de contorno periódica (duas vezes o 

raio de corte da interação molécula-molécula). 
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Em posse das funções de distribuição radial molécula-molécula e 

molécula-parede, pode-se obter 𝑁𝑐 e 𝐹𝑝 usando as expressões 

 

𝑁𝑐 = 𝜌 ∑ 𝑔𝑚𝑚,𝑙𝑉𝑠,𝑙  

𝑁𝜎

𝑙=1

, 

 
(4.1.4) 

 

𝐹𝑝 =
𝜌

𝑁
∑ 𝑔𝑚𝑤,𝑙𝑉𝑐𝑝,𝑙 ,

𝑁𝑤

𝑙=1

 

 
(4.1.5) 

 

sendo 𝑁𝜎 o número de cascas esféricas no poço quadrado molécula-molécula, 

𝑔𝑚𝑚,𝑙 a função de distribuição radial molécula-molécula, 𝑉𝑠,𝑙 o volume da l-

ésima casca esférica, 𝑁𝑤 o número de cascas cilíndricas no poço quadrado 

molécula-parede, 𝑔𝑚𝑤,𝑙 a função de distribuição radial molécula-parede e 𝑉𝑐𝑝,𝑙 o 

volume da l-ésima casca cilíndrica na região de interação com a parede. 

A rotina foi elaborada para obter dois valores de 𝑁𝑐, um dentro (𝑁𝑐,𝑝) e 

outro fora (𝑁𝑐,𝑓) do poço do potencial molécula-parede. O valor global de 𝑁𝑐
̅̅ ̅ é 

então obtido tomando a média ponderada entre os dois valores, sendo os 

números de moléculas dentro (𝑁𝑝) e fora (𝑁𝑓) do poço utilizados como os 

respectivos pesos, isto é, 

 

𝑁𝑐
̅̅ ̅ =

𝑁𝑐,𝑝𝑁𝑝 + 𝑁𝑐,𝑓𝑁𝑓

𝑁𝑝 + 𝑁𝑓
 , 

 
(4.1.6) 

 
 Avaliou-se a dependência das variáveis de interesse com o raio do poro, 

o parâmetro de interação molécula-parede e a densidade no interior do poro. 

Para isso, adotou-se inicialmente um esquema fatorial com 4 níveis na variável 

geométrica (𝑟𝑝) e 3 níveis na variável energética (휀𝑝), variando-se a relação 

𝜌/𝜌𝑚𝑎𝑥 entre 0,03 e 0,8. Em particular, utilizaram-se os valores de raio de poro 

iguais a 2,5 𝜎, 5,0 𝜎, 7,5 𝜎 e 10,0 𝜎. Os valores do parâmetro de interação 

molécula-parede utilizados nas simulações foram 0, 1,0 휀 e 7,4 휀. Ressalta-se 

que o limite superior da relação 𝜌/𝜌𝑚𝑎𝑥 foi definido pela dificuldade do método 

de Monte Carlo no ensemble grande canônico de se aproximar de condições 

próximas ao empacotamento máximo das moléculas de fluido. Algumas 
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simulações adicionais foram efetuadas para avaliar o efeito geométrico no 

número de coordenação, utilizando 𝑟𝑝/𝜎 = 1,5 e parâmetro energético igual a 

7,4 휀, variando a relação 𝜌/𝜌𝑚𝑎𝑥. De forma análoga, com a finalidade de 

verificar apenas o comportamento da fração de partículas em interação com a 

parede, simulações adicionais foram efetuadas para 𝑟𝑝/𝜎 = 20,0, considerando 

todas as relações energéticas aqui simuladas. Adicionalmente, verificou-se o 

comportamento de 𝐹𝑝 considerando 휀𝑝 = 15,65 휀, para todas as relações 

geométricas analisadas. A espessura do poço de cada potencial de interação 

foi mantida em 0,5 𝜎, assim como a energia de interação molécula-molécula, 

𝑘𝑇/휀 = 1,97. 

 

4.2. Cálculo de adsorção de fluidos puros 

 

 Da termodinâmica clássica, a condição de equilíbrio de adsorção para 

fluido puro é expressa por 

 

𝜇𝑣(𝑇, 𝑃𝑣) = 𝜇𝑎(𝑇, 𝜌𝑎 , 𝑟𝑝, 휀𝑝, 𝛿𝑝) , (4.2.1) 

 

sendo 𝜇𝑣 o potencial químico da fase volumar, 𝑃𝑣 a pressão volumar, 𝜇𝑎 o 

potencial químico da fase adsorvida e 𝜌𝑎 a densidade da fase adsorvida. 

Em um cálculo de adsorção, as quantidades 𝑇, 𝑃𝑣  𝑒 𝑟𝑝 são fornecidas. 

Sendo assim, dados os parâmetros de interação molécula-parede (휀𝑝 𝑒 𝛿𝑝), a 

Equação (4.2.1) pode ser resolvida para 𝜌𝑎. Em posse do resultado dessa 

equação e da especificação do volume de poros do adsorvente (𝑉𝑝), o número 

de mols da espécie adsorvida (𝑛𝑎) é prontamente obtido através de 

 

𝑛𝑎 = 𝜌𝑎𝑉𝑝 . (4.2.2) 

 

 O modelo aqui obtido, dadas as especificações do problema, pode 

fornecer uma ou três soluções reais da Equação (4.2.1). Caso se obtenham 

três soluções, uma destas não apresenta estabilidade mecânica, isto é, 

 

𝑑𝑃𝑎

𝑑𝜌𝑎
< 0 . 

(4.2.3) 
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Dentre as soluções mecanicamente estáveis, a solução termodinamicamente 

estável é a que corresponde à maior pressão da fase adsorvida (TRAVALLONI 

et al., 2010). 

O robusto método desenvolvido por Topliss et al. (1988) para resolução 

de equações de estado explícitas para pressão, e adaptado por Travalloni et al. 

(2010) para o problema de equilíbrio de adsorção, foi utilizado na obtenção das 

raízes mecanicamente estáveis da Equação (4.2.1). 

 

4.3. Estimação de parâmetros de interação molécula-parede 
 

 Partindo de dados experimentais de isoterma de adsorção, os 

parâmetros de interação fluido-parede foram estimados, tendo como base o 

procedimento descrito no item anterior. 

Primeiramente, faz-se necessário extrair dos dados da literatura a 

variável concernente à geometria do confinamento, 𝑟𝑝. Considerando a 

geometria cilíndrica, um valor médio para tal variável pode ser prontamente 

obtido através dos dados experimentais para o volume de poros (𝑉𝑝) e a área 

superficial do adsorvente (𝐴𝑝), através da Equação (4.3.1), 

 

𝑟𝑝 =
2 𝑉𝑝

𝐴𝑝
 . 

(4.3.1) 

 

De posse das demais especificações experimentais (𝑇 e 𝑃𝑣), inicia-se o 

processo de estimação dos parâmetros 휀𝑝 e 𝛿𝑝. Como estratégia de 

otimização, foi empregado o método de enxame de partículas (SCHWAAB et 

al., 2008), utilizando a função objetivo de mínimos quadrados, 

 

𝐹 = ∑ (𝑛𝑎
𝑘 − 𝑛𝑒,𝑎

𝑘 )
2

𝑁𝑒𝑥𝑝

𝑘=1

,  

(4.3.2) 

 

sendo 𝑁𝑒𝑥𝑝 o número de pontos experimentais utilizados, 𝑛𝑎
𝑘 o número de mols 

adsorvidos estimado pela Equação (4.2.1) e 𝑛𝑒,𝑎
𝑘  o número de mols adsorvidos 

medido experimentalmente. 

 O processo de estimação dos parâmetros foi repetido exaustivamente, 



 

25 
 

variando-se as estimativas iniciais, com a finalidade de aumentar a 

probabilidade de obter o mínimo global da função objetivo. 

 

4.4. Predição de adsorção de misturas 
 

 A predição para misturas foi efetuada tendo como base os dados 

provenientes da estimação de parâmetros dos componentes puros, obtidos 

conforme preconiza o item anterior, não sendo estimado qualquer parâmetro de 

interação binária dos componentes. O critério de equilíbrio de adsorção de 

misturas é expresso por 

 

𝜇𝑣,𝑖 (𝑇, 𝑃𝑣 , 𝑥𝑣,1, 𝑥𝑣,2, … , 𝑥𝑣,𝑁𝑐𝑝−1)

= 𝜇𝑎,𝑖 (𝑇, 𝜌𝑎, 𝑟𝑝, 𝜖𝑝, 𝛿𝑝, 𝑥𝑎,1, 𝑥𝑎,2, … , 𝑥𝑎,𝑁𝑐𝑝−1) , 𝑖 = 1, … , 𝑁𝑐𝑝 . 

(4.4.1) 

 

Note que a Equação (4.4.1) pode ser prontamente resolvida quando são 

especificadas a temperatura, a pressão e a composição volumar. O método da 

secante foi utilizado para solucionar a Equação (4.4.1). Devido à multiplicidade 

de raízes do sistema de equações não lineares em questão, o processo de 

resolução foi repetido diversas vezes, variando as estimativas iniciais, com a 

finalidade de encontrar uma solução com significado físico. Com esta solução, 

o número de mols adsorvidos pode ser calculado através de 

 

𝑛𝑎,𝑖 = 𝑥𝑎,𝑖𝑛𝑎 (4.4.2) 
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5. Desenvolvimento do modelo 
 

5.1. Resultados de simulação molecular e modelagem de 𝑭𝒑 e 𝑵𝒄 

 

 A Figura 5.1 ilustra os perfis de densidade local do fluido no interior de 

um poro com 𝑟𝑝/𝜎 = 7,5, obtidos através das simulações de Monte Carlo. Os 

referidos perfis seguem o padrão típico da distribuição de fluidos em poro 

cilíndrico. Além disso, pode-se observar a descontinuidade na posição radial 

𝑟𝑝/𝜎 = 6,5, provocada pela descontinuidade da interação atrativa molécula-

parede, típica do potencial de poço quadrado. A figura em questão mostra 

ainda a ocupação preferencial da região atrativa do poro, 6,5 < 𝑟𝑝/𝜎 < 7,0. À 

medida que essa região satura, a região central do poro passa a ser 

gradualmente preenchida pelas partículas. De fato, conforme ressaltam 

Peterson et al. (1988), a região central do poro é geometricamente favorável 

para as partículas do fluido. 

 

Figura 5.1 - Densidade local molécula-parede no interior do poro, com 𝑟𝑝/𝜎 = 

7,5, 휀𝑝/휀 = 7,4, 𝑘𝑇/휀 = 1,97, 𝛿𝑝/𝜎 = 0,5 e diversas densidades globais. 

 
As Figuras 5.2 e 5.3 apresentam as funções de densidade local 

molécula-molécula obtidas para diferentes densidades do fluido confinado, no 
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exterior e no interior do poço quadrado do potencial de interação molécula-

parede, respectivamente. Para baixas densidades, o perfil é muito sensível à 

localização da molécula no interior do poro, especialmente para baixas 

distâncias molécula-molécula, sendo a densidade maior para moléculas no 

interior do poço quadrado. Esse comportamento revela a natureza preferencial 

da ocupação da região atrativa molécula-parede, demonstrando que o número 

de coordenação molécula-molécula depende da localização no interior do poro. 

Com o aumento da densidade do fluido, o perfil se torna menos sensível à 

localização das moléculas, uma vez que começa a ocorrer a saturação do 

interior do poro. 

 
Figura 5.2 - Densidade local molécula-molécula na região I do poro, com 

𝑟𝑝/𝜎 = 7,5, 휀𝑝/휀 = 7,4, 𝑘𝑇/휀 = 1,97, 𝛿𝑝/𝜎 = 0,5 e diversas densidades globais. 

 
A Figura 5.4 mostra a fração de partículas em interação com a parede do 

poro em função da densidade global, para 𝑟𝑝/𝜎 = 7,5 e 휀𝑝/휀 = 7,4. Consta 

nesse gráfico uma comparação entre os valores obtidos e a modelagem 

empírica de 𝐹𝑝, Equação (3.3.1). Como pode ser observado, apesar da 

divergência quantitativa entre os dois comportamentos, o padrão qualitativo 

obtido via simulação molecular é descrito pela abordagem empírica para estas 

especificações, isto é, um comportamento de saturação monotônica e 

assintótica da região do poço quadrado molécula-parede, tendendo a um valor 
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limite na compactação do fluido. 

 
Figura 5.3 - Densidade local molécula-molécula na região II do poro, com 

𝑟𝑝/𝜎 = 7,5, 휀𝑝/휀 = 7,4, 𝑘𝑇/휀 = 1,97, 𝛿𝑝/𝜎 = 0,5 e diversas densidades globais. 

 

Figura 5.4 - Comparação entre valores de 𝐹𝑝 obtidos via simulação (símbolos) 

ou via equação empírica (3.3.1) (linha tracejada), com 𝑟𝑝/𝜎 = 7,5 e 휀𝑝/휀 = 7,4, 

𝑘𝑇/휀 = 1,97 e 𝛿𝑝/𝜎 = 0,5. 
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 Entretanto, a Figura 5.5 mostra comportamentos mais complexos para a 

variável de interesse. Considerando 휀𝑝/휀 = 15,6, o intensificado efeito atrativo 

da parede faz com que a ocupação do interior do poro ocorra preferivelmente 

na região do poço quadrado, ou seja, a saturação dessa região ocorre em 

maiores densidades, mantendo o centro do poro (que é geometricamente 

favorável para a alocação de partículas) com um menor grau de ocupação para 

uma faixa mais larga de 𝜌/𝜌𝑚𝑎𝑥. Com o acréscimo da densidade no interior do 

poro, a fração de partículas na região do poço quadrado passa a diminuir 

assintoticamente para um valor limite de saturação do poro. 

 

Figura 5.5 - Dados de 𝐹𝑝 obtidos via simulação molecular para 𝑟𝑝/𝜎 = 7,5, 

𝑘𝑇/휀 = 1,97 e 𝛿𝑝/𝜎 = 0,5. 

 

Com o enfraquecimento da interação molécula-parede (휀𝑝/휀 = 0-1), 

outro padrão pode ser observado na Figura 5.5. O efeito atrativo molécula-

molécula torna o centro do poro favorável para a alocação das partículas. 

Assim, para baixas densidades do fluido confinado, o valor de 𝐹𝑝 é próximo ao 

valor da distribuição aleatória (linha pontilhada). À medida que a densidade no 

interior do poro aumenta, ocorre a saturação da região central do poro e a 

região periférica passa a ser favorável à ocupação pelas moléculas, levando a 
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um comportamento não monotônico de 𝐹𝑝, especialmente na ausência da 

interação molécula-parede (휀𝑝/휀 = 0). Nota-se, ainda, que todas as simulações 

realizadas para esta especificação geométrica tendem a um limite de saturação 

superior ao da distribuição aleatória. 

A Figura 5.6 apresenta os resultados obtidos para 𝑟𝑝/𝜎 = 2,5. Pode-se 

observar o mesmo comportamento qualitativo presente na Figura 5.5. 

Entretanto, observa-se que, para a maior energia de interação molécula-

parede, a formação do platô é consideravelmente maior que a observado 

anteriormente, dado o predomínio da força atrativa da parede no interior do 

poro. Além disso, para as menores energias de interação molécula-parede, o 

comportamento não monotônico é mais intenso. Note ainda que o valor de 𝐹𝑝, 

quando se aproxima da condição do empacotamento, difere significativamente 

do valor da distribuição aleatória, dadas as restrições geométricas impostas 

pelo confinamento. 

 

Figura 5.6 - Dados de 𝐹𝑝 obtidos via simulação molecular para 𝑟𝑝/𝜎 = 2,5, 

𝑘𝑇/휀 = 1,97 e 𝛿𝑝/𝜎 = 0,5. 

 

Assim, observa-se que o modelo proposto por Travalloni et al. (2010) 
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para 𝐹𝑝 diverge sensivelmente do comportamento observado nos resultados de 

simulação molecular, por ignorar a possibilidade de formação de um platô a 

baixas densidades do fluido, correspondente a uma fase prolongada de 

saturação da região atrativa do poro. Percebe-se também que a metodologia 

empírica não reproduz o comportamento não monotônico, quando a parede 

possui um caráter pouco atrativo. Além disso, o confinamento intenso 

impossibilita o sistema de alcançar a distribuição aleatória no interior do poro 

em condições próximas ao empacotamento. 

Como primeiro passo em direção à modelagem de 𝐹𝑝, faz-se necessário 

propor uma formulação matemática do valor limite observado por simulação 

para o empacotamento do fluido confinado. Nesse sentido, espera-se que, 

quando o raio de poro cresce indefinidamente, os efeitos provenientes do 

confinamento se tornem desprezíveis. Assim, próximo à condição de 

empacotamento, deve-se obter a distribuição aleatória apenas quando 𝑟𝑝 → ∞. 

Tendo isso em mente, a função proposta para modelar essa quantidade é 

definida por 

 

𝐹𝑝,𝑚𝑖𝑛 = 𝐹𝑝𝑎 + 𝑎1(1 − 𝐹𝑝𝑎) (1 − exp (−
𝑎2

𝑟𝑝
∗
)) , 

 
(5.1.1) 

 

sendo 𝐹𝑝𝑎 estimado pela Equação (3.3.2), 𝑎1 e 𝑎2 parâmetros ajustáveis e 𝑟𝑝
∗ o 

raio de poro reduzido em relação a um comprimento característico do sistema. 

Note que a expressão anterior satisfaz o limite físico mencionado: 𝐹𝑝,𝑚𝑖𝑛 →  𝐹𝑝𝑎 

quando 𝑟𝑝
∗ → ∞. Além disso, 𝐹𝑝,𝑚𝑖𝑛 → 1 quando 𝑟𝑝 → 𝛿𝑝 + 𝜎/2, isto é, quando 

todo o interior do poro está sujeito ao campo atrativo da parede do poro. 

 Definida a maneira de modelar o limite de 𝐹𝑝 quando 𝜌/𝜌𝑚𝑎𝑥 → 1, resta 

escolher uma função que descreva o comportamento observado anteriormente, 

com um grau satisfatório de concordância. A expressão utilizada deverá 

atender aos mesmos limites físicos satisfeitos pela expressão empírica. Além 

disso, a expressão matemática escolhida não deve comprometer o processo 

analítico de obtenção do modelo. Tendo isso em mente, propõe-se a função 

logística 
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𝐹𝑝 = 𝐹𝑝,𝑚𝑖𝑛 +
(1 − 𝐹𝑝,𝑚𝑖𝑛)exp (−𝑏1(𝑟𝑝

∗)(𝑘𝑇/휀𝑝)
𝑏2(𝑟𝑝

∗)
)  

1 + 𝑏3(𝑟𝑝
∗) (

𝜌

𝜌𝑚𝑎𝑥−𝜌
)

𝑏4(𝑟𝑝
∗)

 , 

 
(5.1.2) 

 

com 

 

𝑏𝑖(𝑟𝑝
∗) = 𝐶4𝑖−3 +

𝐶4𝑖−2

1 + 𝐶4𝑖−1(𝑟𝑝
∗)

𝐶4𝑖
, 𝑖 = 1,2,3,4 , 

 
(5.1.3) 

 

sendo 𝐶𝑗    (𝑗 = 1, … ,16) parâmetros universais ajustáveis. Note que os limites 

anteriores são satisfeitos, conforme mencionado: quando 𝜌 → 𝜌𝑚𝑎𝑥 e/ou 𝑇 → ∞,

𝐹𝑝 → 𝐹𝑝,𝑚𝑖𝑛; quando 𝜌 → 0 e 𝑇 → 0, 𝐹𝑝 → 1. 

No processo de estimação dos parâmetros das equações (5.1.1) e 

(5.1.3), inicialmente utilizou-se o diâmetro molecular (𝜎) como comprimento 

característico na normalização de 𝑟𝑝. Entretanto, análises posteriores 

mostraram que o modelo obtido através desta estratégia era quase insensível 

ao parâmetro 𝛿𝑝. Como alternativa, optou-se por normalizar o raio de poro por 

2𝛿𝑝 (cujo valor nas simulações era igual ao de 𝜎). Procedendo a normalização 

pela referida quantidade, através do método de enxame de partículas, 

obtiveram-se os coeficientes da Equação (5.1.1), 𝑎1 = 0,873 e 𝑎2 = -1,115. O 

bom desempenho da Equação (5.1.1) com estes coeficientes pode ser 

visualizado na Figura 5.7. 

 Os coeficientes ajustados da Equação (5.1.3) seguem na Tabela 5.1. 

Ressalta-se que os valores de 𝐹𝑝 obtidos via simulação molecular para 휀𝑝 = 0 

não foram utilizados no processo de estimação desses coeficientes, pois a 

Equação (5.1.2) representa apenas comportamentos decrescentes de 𝐹𝑝, não 

sendo capaz, portanto, de reproduzir o intenso comportamento crescente 

verificado para parede não atrativa e pequenos tamanhos de poro (Figura 5.6). 

O desempenho da Equação (5.1.2) frente aos dados simulados pode ser visto 

nas Figuras 5.8 a 5.11, onde nota-se que a função proposta reproduz 

satisfatoriamente os dados em questão, mesmo em situações com um amplo 

platô de saturação, como pode ser visto na Figura 5.8. 
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Figura 5.7 - Ajuste da Equação (5.1.1) (linha tracejada) aos dados simulados 
(símbolos) e comportamento da fração de partículas em interação com a 

parede do poro na distribuição aleatória (linha contínua). 

 
 

Tabela 5.1 - Coeficientes universais da Equação (5.1.3). 

𝑘 𝐶𝑘 

1 12061,1 

2 8682,67 

3 1805,26 

4 -2,82156 

5 7,19200 

6 771,995 

7 627,901 

8 0,17139 

9 -0,55365 

10 88,1220 

11 455,452 

12 -1,87988 

13 1,63272 

14 -996,155 

15 -1100,87 

16 0,44096 
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Figura 5.8 - Desempenho da Equação (5.1.2) para 𝑟𝑝 /𝜎 = 2,5, 𝑘𝑇/휀 = 1,97 e 

𝛿𝑝/𝜎 = 0,5. 

 

 
Figura 5.9 - Desempenho da Equação (5.1.2) para 𝑟𝑝 /𝜎 = 5,0, 𝑘𝑇/휀 = 1,97 e 

𝛿𝑝/𝜎 = 0,5. 
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Figura 5.10 - Desempenho da Equação (5.1.2) para 𝑟𝑝/𝜎 = 10,0, 𝑘𝑇/휀 = 1,97 e 

𝛿𝑝/𝜎 = 0,5. 

 
Figura 5.11 - Desempenho da Equação (5.1.2) para 𝑟𝑝/𝜎 = 20,0, 𝑘𝑇/휀 = 1,97 e 

𝛿𝑝/𝜎 = 0,5. 
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Resta investigar o comportamento físico do número de coordenação 

molécula-molécula. A Figura 5.12 apresenta os dados obtidos para uma relação 

geométrica 𝑟𝑝/𝜎 = 7,5, considerando diversos valores do parâmetro de atração 

molécula-parede. Nessa figura, à primeira vista, percebe-se o forte caráter 

linear da quantidade de interesse. Além disso, o número de coordenação se 

mostrou quase insensível ao parâmetro de interação molécula-parede. 

O efeito geométrico do confinamento no número de coordenação pode 

ser visualizado na Figura 5.13. Os dados demonstram um efeito drástico em 

relação ao raio de poro quando este é pequeno. Observa-se que não há 

diferença quantitativa apreciável entre os comportamentos obtidos para 𝑟𝑝/𝜎 = 

10,0 e 𝑟𝑝/𝜎 = 5,0; entretanto, para 𝑟𝑝 /𝜎 = 1,5, o efeito do confinamento torna-

se pronunciado. Desta forma, o fator empírico adotado por Travalloni et al. 

(2010) parece ineficaz para descrever o efeito abrupto observado via simulação 

molecular. 

 

Figura 5.12 - Influência do parâmetro 휀𝑝 no número de coordenação obtido via 

simulação molecular, com 𝑟𝑝/𝜎 = 7,5, 𝑘𝑇/휀 = 1,97 e 𝛿𝑝/𝜎 = 0,5. 

 
Ressalta-se novamente que a modelagem do número de coordenação 

deve ser escolhida de forma a manter a analogia com os modelos volumares 
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(Tabela 3.1). Nesse sentido, foi escolhida a equação de Peng-Robinson como 

modelo que se pretende estender para o confinamento. Logo, 

 

𝑁𝑐 = 𝑓𝑃𝑅(𝑇) ln (
1 + (1 + √2)𝛽𝜌

1 + (1 − √2)𝛽𝜌
) ℎ(𝑟𝑝/𝜎) , 

 
(5.1.4) 

 

sendo ℎ(𝑟𝑝/𝜎) a função que inclui o efeito da geometria de confinamento. 

Utilizando uma metodologia semelhante à empregada na Equação 

(3.3.4), ou seja, considerando que o número de coordenação máximo é 2 para 

confinamento extremo (𝑟𝑝/𝜎 = 0,5), propõe-se a função 

 

ℎ(𝑟𝑝/𝜎) = 1 −
6

7
exp (−𝑚1 (

𝑟𝑝

𝜎
−

1

2
)

𝑚2

) , 
(5.1.5) 

 

sendo 𝑚1 e 𝑚2 parâmetros universais, iguais a 0,788 e 0,988, respectivamente. 

Pontua-se que o ajuste destes parâmetros foi efetuado simultaneamente com a 

estimação de 𝑓𝑃𝑅(𝑇) para a temperatura simulada, com base na Equação 

(5.1.4). 

 

Figura 5.13 - Influência geométrica no número de coordenação obtido via 

simulação molecular, com 휀𝑝/휀 = 7,4, 𝑘𝑇/휀 = 1,97 e 𝛿𝑝/𝜎 = 0,5. 
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As Figuras 5.14 a 5.18 mostram o desempenho da Equação (5.1.4). A 

Figura 5.18 contém a predição do modelo para o confinamento extremo 

(unidimensional). Para rp/σ > 2,5, nota-se uma superestimação do número de 

coordenação em condições de empacotamento, em relação ao valor físico 

comumente encontrado na literatura (próximo a 10, conforme Prausnitz et al., 

1999), o que é uma característica do modelo de Peng-Robinson. 

 

 

Figura 5.14 - Desempenho da modelagem do número de coordenação através 

da Equação (5.1.4), para 𝑟𝑝/𝜎 = 10,0, 𝑘𝑇/휀 = 1,97 e 𝛿𝑝/𝜎 = 0,5. 
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Figura 5.15 - Desempenho da modelagem do número de coordenação através 

da Equação (5.1.4), para 𝑟𝑝/𝜎 = 7,5, 𝑘𝑇/휀 = 1,97 e 𝛿𝑝/𝜎 = 0,5. 

 

Figura 5.16 - Desempenho da modelagem do número de coordenação através 

da Equação (5.1.4), para 𝑟𝑝/𝜎 = 5,0, 𝑘𝑇/휀 = 1,97 e 𝛿𝑝/𝜎 = 0,5. 
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Figura 5.17 - Desempenho da modelagem do número de coordenação através 

da Equação (5.1.4), para 𝑟𝑝/𝜎 = 2,5, 𝑘𝑇/휀 = 1,97 e 𝛿𝑝/𝜎 = 0,5. 

 

Figura 5.18 - Desempenho da modelagem do número de coordenação através 
da Equação (5.1.4), para 𝑟𝑝/𝜎 = 1,5, 𝑘𝑇/휀 = 1,97 e 𝛿𝑝/𝜎 = 0,5, e predição 

desta quantidade para o confinamento unidimensional. 
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5.2. Equação de estado para fluidos confinados 
 

 Em posse da modelagem de 𝐹𝑝 e 𝑁𝑐 proposta no item anterior, é 

possível resolver as equações (3.1.11) e (3.1.12), obtendo as quantidades 

termodinâmicas para um fluido puro. De forma análoga, resolvendo as 

equações (3.2.6) e (3.2.7), as quantidades termodinâmicas de interesse para 

uma mistura podem ser obtidas. Após algum esforço algébrico, para um fluido 

puro, 

 

𝑃 =
𝑅𝑇

𝑣 − 𝑏𝑝
−

𝑎𝑝(𝑇)

𝑣(𝑣 + 𝑏𝑝) + 𝑏𝑝(𝑣 − 𝑏𝑝)
+ Ψ , 

 
(5.2.1) 

 

sendo 𝑅 a constante dos gases ideais, 𝑣 o volume molar, 𝑎𝑝 o parâmetro de 

energia da equação estendida, definido por 

 

𝑎𝑝 = 𝑎(𝑇)ℎ(𝑟𝑝/𝜎) , (5.2.2) 

 

𝑏𝑝 o parâmetro repulsivo, definido por 

 

𝑏𝑝 = 𝑁𝑎𝑣/𝜌𝑚𝑎𝑥  , (5.2.3) 

 

e Ψ o termo que leva em conta a interação com a parede do poro, definido por 

 

Ψ =
𝑅𝑇(1 − 𝐹𝑝.𝑚𝑖𝑛)(𝑏𝑝/(𝑣 − 𝑏𝑝))

𝑏1
Γ [−𝑏2

−1, 𝑏1(𝑅𝑇/𝑁𝑎𝑣휀𝑝)
𝑏2

]

(𝑣 − 𝑏𝑝) (1 + 𝑏3(𝑏𝑝/(𝑣 − 𝑏𝑝))
𝑏4

)
2

𝑏1
𝑏2

−1

𝑏3𝑏4

𝑏2
 . 

 
(5.2.4) 

 

sendo a função gama incompleta na Equação (5.2.4) definida por 

 

Γ[𝑎, 𝑥] = ∫ 𝑡𝑎−1 exp(−𝑡) 𝑑𝑡
∞

𝑥

 . 
(5.2.5) 

 

 De forma análoga, o modelo obtido para misturas é dado por 
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𝑃 =
𝑅𝑇

𝑣 − 𝑏𝑝
−

𝑎𝑝(𝑇)

𝑣(𝑣 + 𝑏𝑝) + 𝑏𝑝(𝑣 − 𝑏𝑝)
+ ∑ Ψi

𝑁𝑐𝑝

𝑖=1

 ,  

 
(5.2.6) 

 

com 

 

𝑎𝑝 = ∑ ∑ 𝑥𝑖𝑥𝑗√𝑎𝑖𝑎𝑗  ℎ(𝑟𝑝/𝜎𝑖𝑗)

𝑁𝑐𝑝

𝑗=1

𝑁𝑐𝑝

𝑖=1

 , 

 
(5.2.7) 

 

e 

 

𝑏𝑝 = ∑ 𝑥𝑖𝑏𝑝,𝑖 

𝑁𝑐𝑝

𝑖=1

. 

(5.2.8) 

 

 Nesse contexto, o termo que descreve a interação com a parede, Ψ𝑖, é 

definido por 

 

Ψ𝑖 =
𝑅𝑇(1 − 𝐹𝑝,𝑚𝑖𝑛,𝑖)𝜗𝑖

𝑏4,𝑖Γ [−𝑏2,𝑖
−1, 𝑏1,𝑖(𝑅𝑇/𝑁𝑎𝑣휀𝑝,𝑖)

𝑏2,𝑖
]

(𝑣 − 𝑏𝑝)(1 + 𝑏3,𝑖(𝜗𝑖)
𝑏4,𝑖)

2

𝑏1,𝑖

𝑏2𝑖
−1

𝑏3,𝑖𝑏4,𝑖

𝑏2,𝑖
 , 

(5.2.9) 

 

com 

 

𝜗𝑖 =
𝑥𝑖𝑏𝑝,𝑖

𝑣 − 𝑥𝑖𝑏𝑝,𝑖
 . 

(5.2.10) 

 

Note que tanto o modelo de fluidos puros, Equação (5.2.1), quanto o de 

misturas, Equação (5.2.6), se reduzem naturalmente à equação de Peng-

Robinson à medida que 𝑟𝑝 → ∞. Com os modelos anteriores, com apenas dois 

parâmetros adicionais de interação molécula-parede, pode-se então descrever 

todas as propriedades termodinâmicas de interesse. Usualmente, parâmetros 

de interação binária, 𝜅𝑖𝑗, são ajustados nas aplicações de equações de estado, 

com a finalidade de melhorar os resultados obtidos. É válido pontuar que, no 

desenvolvimento subsequente deste trabalho, não serão ajustados tais 

parâmetros a partir de dados experimentais de adsorção de misturas.  



 

43 
 

6. Avaliação do modelo 
 

6.1. Análise de sensibilidade paramétrica 
 

A Figura 6.1 apresenta perfis de adsorção obtidos para o etano, 

utilizando o modelo desenvolvido neste trabalho. A quantidade adsorvida é 

dada por unidade de volume do adsorvente. O modelo é capaz de reproduzir 

diversos tipos de isoterma de adsorção, variando-se apenas os parâmetros de 

interação molécula-parede. Os respectivos parâmetros utilizados na confecção 

deste gráfico constam na Tabela 6.1. A classificação da IUPAC (BRUNAUER et. 

al., 1940) para os tipos de isoterma foi adotada. 

 

Figura 6.1 - Perfis de adsorção de etano para diversos valores de 휀𝑝 e 𝛿𝑝 

apresentados na Tabela 6.1, com 𝑇 = 264 K e 𝑟𝑝/𝜎 = 3,1. 

 

 Em linhas gerais, as isotermas do tipo I caracterizam-se por um rápido 

aumento da quantidade adsorvida com o aumento da pressão da fase volumar, 

tendendo a um patamar típico da formação de uma monocamada adsorvida. 

Esse tipo de isoterma é característico de microporos. Nas isotermas dos tipos II 

e IV, o ponto de inflexão está associado à formação de uma primeira camada 

adsorvida. Já isotermas dos tipos III e V são caracterizadas pela fraca 
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interação entre adsorvente e adsorvato. De fato, as isotermas desses tipos na 

Figura 6.1 estão relacionados aos menores valores do parâmetros atrativo 휀𝑝 

na Tabela 6.1. Isotermas dos tipos II e III estão atreladas à adsorção em sólidos 

não porosos ou macroporosos, enquanto os tipos IV e V representam adsorção 

em sólidos mesoporosos. 

 
Tabela 6.1 - Parâmetros de interação molécula-parede utilizados na geração da 

Figura 6.1. 

Isoterma 휀𝑝/𝑘 𝛿𝑝/𝜎 

Tipo I 1375,10 0,58 

Tipo III 412,53 0,27 

Tipo IV 
2062,64 0,27 

1375,10 0,27 

Tipo V 962,58 0,27 

 

 A Figura 6.2 ilustra a sensibilidade do modelo em relação ao parâmetro 

atrativo 𝛿𝑝, considerando 𝑇 = 264 K, 𝑟𝑝/𝜎 = 3,1 e 휀𝑝/𝑘 = 1375,10. O aumento 

da espessura do poço quadrado molécula-parede provoca um aumento na 

quantidade de etano adsorvido. Para valores elevados de 𝛿𝑝, não se observam 

transições de fases no perfil adsorvido, o que está relacionado a um domínio 

expressivo da interação molécula-parede. A diminuição da espessura do poço 

molécula-parede, por sua vez, provoca o deslocamento da transição de fase da 

espécie adsorvida para pressões maiores, fazendo com que essa transição 

ocorra em pressões superiores à da transição de fase volumar (cerca de 1,9 

MPa), devido ao domínio do efeito repulsivo do confinamento. Nesse sentido, 

destaca-se ainda a abrupta mudança da inclinação da isoterma próximo à 

transição da fase volumar, para todas as curvas apresentadas. Tal fato se deve 

ao baixo impacto da pressão na fase volumar líquida que está em equilíbrio 

com a fase adsorvida, fazendo com que a variação da pressão pouco afete a 

quantidade adsorvida. 

 A Figura 6.4 apresenta a sensibilidade do modelo em relação ao 

parâmetro 휀𝑝, com 𝑇 = 264 K, 𝑟𝑝/𝜎 = 3,1 e 𝛿𝑝/𝜎 = 0,58. O padrão qualitativo 

desta figura é similar ao observado na Figura 6.3, uma vez que ambos os 

parâmetros determinam os efeitos advindos da interação molécula-parede. 
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Figura 6.2 - Avaliação da sensibilidade do modelo desenvolvido em relação ao 
parâmetro 𝛿𝑝 (𝑇 = 264 K, 𝑟𝑝/𝜎 = 3,1 e 휀𝑝/𝑘 = 1375,10). A linha vertical em 

𝑃 =1,9 𝑀𝑃𝑎 mostra a transição de fase volumar. 

  

Figura 6.3 - Avaliação da sensibilidade do modelo desenvolvido em relação ao 
parâmetro 휀𝑝 (𝑇 = 264 K, 𝑟𝑝/𝜎 = 3,1 e 𝛿𝑝/𝜎 = 0,58). A linha vertical em 𝑃 =1,9 

𝑀𝑃𝑎 mostra a transição de fase volumar. 
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 Por fim, a Figura 6.4 apresenta diversos perfis de adsorção 

considerando tamanhos de poros diferentes, para 𝑇 = 264 K, 휀𝑝/𝜎 =1375,10 e 

𝛿𝑝/𝜎 = 0,27. Quando o tamanho de poro cresce indefinidamente, a transição 

de fase tende a coincidir com a transição líquido-vapor da espécie não 

confinada. À medida que o raio de poro diminui, o efeito atrativo da parede 

torna-se pronunciado, fazendo com que a transição de fase do fluido submetido 

ao confinamento seja deslocada para baixas pressões. No entanto, a transição 

de fase não ocorre em poros estreitos, pois, conforme lembra Hill (1960), não 

há transição de fase para fluidos unidimensionais (𝑟𝑝/𝜎 = 0,5). 

  
Figura 6.4 - Avaliação da sensibilidade do modelo desenvolvido em relação à 

variável 𝑟𝑝 (𝑇 = 264 K, 휀𝑝/𝜎 = 1375,10 e 𝛿𝑝/𝜎 = 0,27). A linha vertical em 

𝑃 =1,9 𝑀𝑃𝑎 mostra a transição de fase volumar. 

 

6.2. Correlação de adsorção de fluidos puros e predição para misturas 
 

 Os resultados obtidos para correlação de adsorção de fluidos puros 

seguem na Tabela 6.2. Dentre os sólidos presentes, destaca-se a peneira 

molecular MCM-41, cuja geometria é marcadamente homogênea e cilíndrica, 

conforme pontuam He e Seaton (2003). 

 O desempenho do modelo na correlação de dados experimentais pode 
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ser visto nas Figuras 6.5 a 6.9. De modo geral, pode-se observar um 

desempenho satisfatório do modelo na descrição dos sistemas adotados. 

Entretanto, para tolueno e propanol, o desempenho é marcadamente inferior 

aos demais. No exemplo em questão, para ambas as substâncias, o modelo 

prevê uma transição de fase em baixas pressões, levando a um desvio 

considerável na correlação dos pontos experimentais nessas condições. 

 

Tabela 6.2 - Parâmetros de interação molécula-parede estimados via dados de 
adsorção de fluidos puros. 

Adsorvente 
𝑟𝑝 

(nm) 
Adsorvato 

휀𝑝/𝑘 

(K) 

𝛿𝑝 

(nm) 
Referência 

peneira molecular 

MSC-5A 
1,72 

metano 1524,66 0,05 Nakahara et al. 

(1974) etano 3051,10 0,10 

carvão ativado 

JX101 
0,69 

metano 1659,15 0,07 
Wu et al. 

(2005) 
nitrogênio 1531,81 0,04 

hidrogênio 419,38 0,06 

zeólita 

DAY-13 
0,83 

tolueno 3196,75 0,23 Sakuth et al. 

(1998) 1-propanol 3223,85 0,20 

peneira molecular 

MCM-41 
1,35 

CO2 1562,26 0,09 He e Seaton 

(2003) etano 1375,09 0,13 

 

Em particular, pontua-se que o modelo foi capaz de correlacionar 

razoavelmente os perfis não triviais provenientes do estudo de He e Seaton 

(2003), presentes nas Figuras 6.9 e 6.10, os quais constituem isotermas do tipo 

IV segundo a classificação da IUPAC. O perfil ajustado para o dióxido de 

carbono apresenta uma transição de fase próxima a uma condição na qual a 

isoterma experimental exibe um sutil aumento de inclinação, possivelmente 

devido à condensação capilar. De fato, após a formação da monocamada 

adsorvida, isotermas do tipo IV apresentam tipicamente um processo 

secundário de condensação capilar (AMARGATEN, 2006). 
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Figura 6.5 - Correlação de adsorção de metano e etano a 303,15 K em peneira 

molecular MSC-5A. 

 
Figura 6.6 - Correlação de adsorção de metano, nitrogênio e hidrogênio a 298 

K em carvão ativado JX101. 
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Figura 6.7 - Correlação de adsorção de tolueno a 318,15 K em zeólita DAY-13. 

 
Figura 6.8 - Correlação de adsorção de 1-propanol a 318,15 K em zeólita DAY-

13. 
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Figura 6.9 - Correlação de adsorção de etano a 264,6 K em peneira molecular 

MCM-41. 

 
Figura 6.10 - Correlação de adsorção de dióxido de carbono a 264,6 K em 

peneira molecular MCM-41. 
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efetuada através da utilização do modelo proposto neste trabalho; esses dados 

seguem nas Figuras 6.11 e 6.12, juntamente com as respectivas predições. 

Para ambas as especificações da fase volumar, observa-se uma predição 

satisfatória para o composto mais abundante (etano), enquanto o perfil de 

adsorção previsto para o metano difere sensivelmente do esperado, 

especialmente para a maior pressão volumar. Nesse sentido, o perfil de metano 

diverge qualitativamente dos dados experimentais, introduzindo um ponto de 

máximo para ambas as especificações da fase volumar. 

A Figura 6.13 apresenta os dados de adsorção de uma mistura ternária 

obtidos no estudo de Wu et al. (2005), juntamente com as predições para essa 

mistura. Conforme é possível observar, o modelo descreve satisfatoriamente os 

dados apresentados. Para baixas pressões volumares, maiores desvios podem 

ser observados na predição para metano. Já para o hidrogênio, em baixas 

pressões, a predição mostrou-se notavelmente acurada, apresentando desvios 

para maiores pressões. Nesse sentido, diversos modelos testados por Wu et al. 

(2005) apresentaram baixa acurácia para a quantidade adsorvida de 

hidrogênio, devido a sua pequena ordem de grandeza. Além disso, sabe-se 

que equações de estado usualmente apresentam baixo poder preditivo para o 

hidrogênio, devido a efeitos quânticos mais significativos. 

 Na predição para misturas de tolueno e 1-propanol, que consta na 

Figura 6.14, o modelo representou bem o padrão de inversão de seletividade 

de adsorção, marcadamente não ideal, mostrado pelos dados de Sakuth et al. 

(1998), apesar dos desvios verificados na correlação dos perfis dos 

componentes puros para a mesma pressão volumar (1,05 kPa). 

 Já a Figura 6.15 mostra os resultados obtidos para a predição da 

adsorção de mistura de etano e dióxido de carbono a 264,6 K em peneira 

molecular MCM-41, comparando os resultados com os obtidos 

experimentalmente por He e Seaton (2003). O modelo representa de forma 

satisfatória a quantidade adsorvida de etano, desviando-se sensivelmente da 

quantidade adsorvida de dióxido de carbono. A Figura 6.16 apresenta a 

predição da adsorção de misturas desses componentes em outras condições, 

considerando novamente o estudo de He e Seaton (2003). Para as 

especificações desta figura, o modelo prediz de forma satisfatória a quantidade 

adsorvida de ambos os componentes da mistura. Pontua-se, nesse contexto, 
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que o modelo desenvolvido neste trabalho apresenta uma melhora notável em 

relação ao modelo de Travalloni et al. (2010), em virtude da substituição das 

expressões empíricas usadas por esses autores para modelar 𝐹𝑝 e 𝑁𝑐 por 

expressões baseadas em simulação molecular. No entanto, os resultados 

preditivos anteriormente mencionados (Figuras 6.11 a 6.15) foram muito 

similares aos obtidos por Travalloni et al. (2010), indicando que a melhora 

alcançada através da abordagem deste trabalho (Figura 6.16) foi apenas 

pontual. 

Por fim, é necessário lembrar que, na predição de adsorção de misturas 

aqui efetuada, não foi realizado o ajuste de parâmetros de interação binária, 

conforme mencionado anteriormente. Nesse caso, é de se esperar que ajustes 

melhores poderiam ter sido obtidos através do ajuste dos referidos parâmetros. 

 
Figura 6.11 - Predição da adsorção de misturas de metano e etano a 303,15 K 

e 13,3 kPa em peneira molecular MSC-5A. 
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Figura 6.12 - Predição da adsorção de misturas de metano e etano a 303,15 K 
e 40,0 kPa em peneira molecular MSC-5A. 

 
Figura 6.13 - Predição da adsorção da mistura de metano, nitrogênio e 

hidrogênio a 298 K em carvão ativado JX101; frações molares na fase volumar 
iguais a 0,3648, 0,2775 e 0,3577 para metano, nitrogênio e hidrogênio, 

respectivamente. 
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Figura 6.14 - Predição da adsorção de misturas de tolueno e 1-propanol a 1,05 

kPa e 318,15 K em zeólita DAY-13. 

 

Figura 6.15 - Predição da adsorção da mistura de etano e dióxido de carbono a 
264,6 K em peneira molecular MCM-41; frações molares na fase volumar iguais 

a 0,1245 e 0,8755 para etano e dióxido de carbono, respectivamente. 
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Figura 6.16 - Predição da adsorção de misturas de etano e dióxido de carbono 

a 264,6 K e 151,45 kPa em peneira molecular MCM-41; as linhas contínuas 
representam a predição do presente trabalho e as tracejadas denotam a 

predição do modelo de Travalloni et al. (2010). 
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7. Conclusões e sugestões 
 

 No presente trabalho, a equação de estado de Peng-Robinson foi 

adaptada para fluidos confinados em nanoporos cilíndricos com base em dados 

obtidos por simulação molecular. Tendo em vista obter funções matemáticas 

que descrevessem o comportamento do número de coordenação molécula-

molécula e da fração de moléculas de fluido em interação com a parede do 

poro, simulações de Monte Carlo foram efetuadas. Nas simulações, foram 

investigados os efeitos da dimensão do confinamento, da energia de interação 

molécula-parede e da densidade do fluido sobre as referidas quantidades. O 

modelo obtido representa as propriedades termodinâmicas do fluido em função 

da dimensão do confinamento e dos parâmetros de interação molécula-parede. 

Além disso, o modelo foi formulado de forma a manter a consistência com a 

equação de Peng-Robinson, isto é, quando a dimensão do confinamento 

cresce, os efeitos do confinamento se tornam negligenciáveis, recuperando a 

equação de estado original. Logo, o modelo pode ser empregado em cálculos 

preditivos de adsorção, mantendo a consistência entre a modelagem das fases 

volumar e adsorvida. 

 Apesar da simplicidade da formulação aqui adotada, o modelo 

desenvolvido mostrou-se capaz de representar diversos tipos de isotermas de 

adsorção. Além disso, diversas correlações de adsorção de fluidos puros foram 

efetuadas, mostrando que o modelo, em linhas gerais, é capaz de se ajustar de 

forma satisfatória aos dados experimentais, utilizando apenas dois parâmetros 

característicos da interação molécula-parede. 

Predições de adsorção de misturas foram efetuadas sem o ajuste de 

parâmetros de interação binária, mostrando um bom desempenho para alguns 

sistemas. Nesse sentido, o ajuste dos referidos parâmetros poderia ser 

utilizado como estratégia de melhoria da modelagem proposta. Pontua-se, 

ainda, que a estratégia aqui adotada resultou em um pontual aumento no poder 

preditivo do modelo em relação a uma abordagem similar da literatura, a qual 

se baseou em uma modelagem puramente empírica do número de 

coordenação molécula-molécula e da fração de moléculas de fluido em 

interação com a parede do poro. 

Convém pontuar, entretanto, que os termos atrativo e repulsivo da 
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equação de Peng-Robinson não representam adequadamente os efeitos das 

interações intermoleculares para fluidos volumares e, consequentemente, sua 

extensão para fluidos confinados apresenta a mesma limitação. De fato, sabe-

se que os termos dessa equação de estado foram idealizados de forma a 

promover uma compensação de erros. Assim, os efeitos provenientes do 

confinamento possivelmente prejudicaram esta compensação, limitando o 

desempenho do modelo estendido. O uso de uma equação de estado volumar 

que represente adequadamente o comportamento molecular do fluido seria 

uma estratégia para a melhoria da modelagem de confinamento adotada neste 

trabalho. Nesse sentido, estudos desenvolvidos na literatura apontam para 

formulações de número de coordenação e volume livre que geram equações 

de estado consistentes com resultados de simulação molecular. Ressalta-se 

ainda que modelos modernos, como o PC-SAFT (Perturbed-Chain Statistical 

Associating Fluid Theory), podem representar estratégias a serem seguidas, 

caso deseje-se obter uma melhor descrição das interações molécula-molécula 

em um modelo adaptado para o confinamento. 

Além disso, uma evolução natural deste trabalho constitui-se na 

ampliação da metodologia de geração de equação de estado para fluidos 

confinados em poros do tipo fenda, isto é, confinamento entre duas superfícies 

planas. Trabalhos presentes na literatura destacam que diversos sistemas de 

interesse da engenharia química são representados por essa geometria de 

confinamento. É válido salientar que as técnicas de DFT mostram-se fontes de 

informações úteis para a geração da equação de estado, no contexto da 

metodologia proposta, tendo um custo computacional notavelmente inferior ao 

da simulação molecular e um elevado rigor físico-matemático em sua 

formulação. Desse modo, o uso desta ferramenta pode contribuir muito para a 

modelagem de fluidos confinados em poros do tipo fenda. 
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