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Setembro/2018
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A descrigdo termodinamica de fluidos confinados é fundamental para di-
versos sistemas de interesse pratico. Entretanto, as ferramentas mais acuradas
para modelagem de tais sistemas envolvem um elevado custo computacional.
O desenvolvimento de equag¢des de estado é uma metodologia atrativa para a
maioria das aplicagdes cotidianas. Neste trabalho, a equagdo de estado de Peng-
Robinson foi adaptada para o confinamento em poros cilindricos e do tipo fenda,
tendo como ponto de partida a teoria de van der Waals generalizada e com base
em dados obtidos por simulagdo molecular. As moléculas de fluido foram con-
sideradas esferas rigidas, interagindo entre si e com a parede do poro através
do potencial de poco quadrado. Simula¢des moleculares foram efetuadas para
avaliar os efeitos geométricos e energéticos do confinamento sobre as propri-
edades estruturais do fluido. As equagdes de estado formuladas relacionam
diretamente as propriedades termodindmicas do sistema (temperatura, volume
e pressdo) com o tamanho de poro e dois parametros provenientes do potencial
atrativo molécula-parede. Os modelos foram idealizados de modo a se reduzi-
rem a equacgdo de estado volumar de Peng-Robinson quando o tamanho de poro
aumenta indefinidamente. Dados experimentais de adsorcdo de fluidos puros
foram utilizados para a estimagdo dos parametros adicionais dos modelos. A
partir dos parametros estimados, predi¢des de calor isostérico foram efetuadas.
Os modelos foram utilizados para efetuar a caracterizacdo morfolégica de di-

versos materiais porosos, verificando concordancia satisfatéria com resultados

\%



de distribui¢do de tamanho de poros reportados na literatura. Predi¢des da ad-
sorcdo de misturas de adsorgao foram efetuadas sem o ajuste de parametros de

interacdo bindria, obtendo-se bons resultados para o sistemas estudados.

vi



Abstract of Thesis presented to EPQB/UFR] as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

THERMODYNAMIC MODELING OF CONFINED FLUIDS VIA EXTENDED
CUBIC EQUATIONS OF STATE

Gabriel Duarte Barbosa

September/2018

Advisors: Frederico W. Tavares

Leonardo Travalloni

Department: Chemical Engineering

The thermodynamic modeling of confined fluids is fundamental to several
systems of practical interest. However, the most accurate approaches for de-
scribing these systems have a huge computation cost. Thus, the development
of equations of state is an attractive methodology for most chemical engineer-
ing common applications. In this work, the Peng-Robinson equation of state
was adapted to the confinement in cylindrical and slit pores, using as starting
point the generalized van der Waals theory and based on data obtained from
molecular simulation. The fluid molecules were considered hard spheres inter-
acting with each other and with the pore wall through the square-well poten-
tial. Molecular simulations were performed in order to evaluate the geometric
and the energetic effects of the confinement on the structural properties of the
fluid. The obtained equations of state relate the usual thermodynamics proper-
ties (temperature, volume, and pressure) with the pore size and two molecule-
wall interaction parameters. The models were idealized to reduce to the bulk
Peng-Robinson equation of state when the pore size grows up indefinitely. Ex-
perimental pure fluid adsorption data were used to estimate the molecule-wall
interaction parameters. From the estimated parameters, isosteric heat predic-
tions were performed. The model was used to perform the morphological char-
acterization of several porous materials, obtaining satisfactory concordance with
pore size distribution results reported in the literature. Mixture adsorption pre-
dictions were performed without the fitting of binary interaction parameters and

good results were obtained for the systems studied here.
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Capitulo 1

Introducao

A descricao termodindamica de fluidos submetidos a confinamento em mi-
croporos difere sensivelmente quando comparada a fluidos ndo confinados, em
decorréncia do forte efeito de interagdo entre as moléculas do fluido e as pare-
des dos poros. Em particular, tal efeito torna-se mais acentuado para pequenas

dimensdes de confinamento.

Do ponto de vista prdtico, a modelagem destes sistemas é fundamental
para o entendimento de diversos processos presentes na engenharia quimica.
A separacdo por membranas, cromatografia, catalise, adsor¢do e exploracdo de
reservatorios naturais de petréleo sdo exemplos de processos que demonstram
a relevancia do estudo do confinamento de fluidos. Além disso, diversos conhe-
cimentos tedricos a respeito do comportamento termodindmico de fluidos tém
sido requeridos no campo da nanociéncia (KESHAVARZI et al., 2006) e na produ-
¢do de gés de folhelho. No contexto da producédo do referido fluido, a descrigdo
precisa do equilibrio de fases dos hidrocarbonetos submetidos ao confinamento
estd diretamente atrelada a eficiéncia do processo de extracdo, afetando sua via-
bilidade econdmica. Conforme lembram LI et al. (2014), o confinamento introduz
uma séria complicagdo na descricdo das transi¢des de fases. Estes autores pon-
tuam que é necessdrio o completo entendimento do comportamento de fases em
reservatdrios de gas de folhelho, nas porcdes organica e inorgéanica do xisto, e

de outras complexidades adicionais.

Como alternativas para a modelagem das propriedades termodinamicas
dos sistemas em questdo, a simula¢do molecular (dindmica molecular e método
de Monte Carlo) e a teoria do funcional da densidade (DFT) tém sido ampla-
mente utilizadas. Do ponto de vista teérico, estas duas ferramentas apresentam

um elevado grau de exatiddo e rigor. Apesar disso, é necessario ressaltar que



tais metodologias apresentam um custo computacional aprecidvel. Sendo as-
sim, o desenvolvimento de ferramentas computacionalmente mais simples, que
apresentem uma concordancia satisfatéria com os dados experimentais, é de-
mandado para as aplicagdes rotineiras em engenharia. Nesse contexto, o desen-
volvimento de uma expressao analitica de uma equacdo de estado adaptada para
o confinamento seria ttil para a maioria das aplicagdes presentes na engenharia

quimica.

Diante do exposto, este trabalho tem por objetivo efetuar a modelagem
termodinamica de fluidos confinados. Para isso, deseja-se obter, através da uti-
lizacdo de simulagdo molecular, uma expressdo aprimorada para a equagdo de
estado proposta por TRAVALLONI et al. (2010) para o confinamento de fluidos
em poros cilindricos. Além disso, deseja-se estender esse modelo para poros
do tipo fenda, averiguando a eficiéncia das novas equagdes na representacdo de

dados experimentais presentes na literatura, em particular para adsorcéo.

Com este proposito, o Capitulo 2 apresenta uma revisdo dos trabalhos pre-
sentes na literatura que contribuiram conceitualmente para o desenvolvimento
deste trabalho. No Capitulo 3, a fundamentagdo teérica utilizada para o de-
senvolvimento do modelo é explanada, incluindo a descricdo e avaliacdo da
metodologia utilizada por TRAVALLONI et al. (2010). No Capitulo 4, consta a
descricao das simulagdes moleculares efetuadas e as metodologias utilizadas no
processo de avaliacgdo dos modelos. No Capitulo 5, os resultados das simula-
¢des moleculares sdo mostrados, juntamente com a formula¢do matemética do
modelo obtido. O Capitulo 6 mostra o desempenho do modelo frente a dados
experimentais de adsorgdo. Por fim, o Capitulo 7 apresenta algumas considera-

¢oes finais.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

A descrigdo de fluidos submetidos ao confinamento possui uma série de
dificuldades, tanto do ponto de vista teérico quanto experimental. Conforme
destacam GELB et al. (1999), do ponto de vista experimental, os maiores empe-
cilhos surgem primariamente da dificuldade da caracterizacdo morfolégica do
material poroso. E vélido lembrar que existe a possibilidade de que a superficie
e a estrutura do poro mudem sensivelmente com temperatura e pressdo. Além
disso, impurezas presentes no fluido podem adsorver-se preferencialmente na
superficie do poro. Outra dificuldade encontrada no contexto experimental é a
possibilidade de ocorréncia de estados metaestdveis. Ja o tratamento tedrico de
fluidos confinados apresenta como um grande desafio a simulacdo de materiais
amorfos. Nesse sentido, diversas estratégias tém de ser adotadas de maneira a
modelar a morfologia do poro. Além disso, efeitos da interferéncia do confi-
namento na interagdo molécula-molécula sdo desconhecidos, fazendo com que,
frequentemente, este fato seja desconsiderado nas abordagens tedricas. Outra
simplificacdo frequentemente efetuada consiste em considerar a parede do poro

como um corpo rigido, ndo apresentando mudanga estrutural.

A simulacdo 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 sdo métodos numéricos guiados pela geragao
de ntimeros aleatérios. Em particular, em simulagdo molecular, essa metodolo-
gia consiste em amostrar diversos estados do sistema, partindo de uma condi-
¢do inicial. Pequenas modifica¢des configuracionais sdo efetuadas no sistema, a
depender do conjunto estatistico utilizado na simula¢do. Lancando-se méao de
critérios probabilisticos, aceita-se ou ndo a transi¢do entre estados (FRENKEL e
SMIT, 2001).



Baseada originalmente no formalismo proveniente da mecanica quantica,
a teoria do funcional da densidade (density functional theory — DFT) cldssica tem
se mostrado uma ferramenta importante na modelagem de fluidos submetidos
ao confinamento (PENG e YU, 2008, VIANNA, 2004). Apesar de ter um custo
computacional notavelmente menor que o das técnicas de simulagdo molecular,
¢ necessario destacar que a DFT conserva os detalhes microscopicos de sistemas
macroscopicos, possuindo uma elevada elegancia fisica e matemadtica em sua for-
mulacdo (DAVIS, 1996, VANDERLICK et al., 1989; WU, 2008). Em linhas gerais,
essa técnica se baseia na minimizacdo do potencial grande candnico, definido
como funcional da distribui¢do de densidade. Nesse sentido, a tarefa primordial
da DFT é obter a expressdo analitica para o potencial grande candnico. A partir
da utilizagdo de metodologias numeéricas, obtém-se entdo o perfil de densidade

no equilibrio.

Diversas contribui¢des para o entendimento termodinamico de fluidos con-
finados tém sido obtidas através das metodologias descritas anteriormente. Em
particular, no que diz respeito a transi¢des de fases, os diversos trabalhos pre-
sentes na literatura ressaltam que o confinamento introduz uma mudanga no
comportamento tipico do fluido. TRUSKETT et al. (2001) avaliaram, via teoria
de perturbacdo, o efeito do confinamento de moléculas entre duas placas pla-
nas hidrofébicas. Nesse trabalho, os autores observaram a ocorréncia de um
segundo ponto critico, o qual estéd relacionado a uma transi¢do liquido-liquido.
Este fendmeno também foi constatado por ALVAREZ et al. (1999), através do uso

de simulacdo molecular.

No estudo desenvolvido por ARAKCHEEYV et al. (2008), resultados experi-
mentais mostraram a diminui¢do da temperatura critica do diéxido de carbono
confinado, quando comparado ao fluido livre da restricdo geométrica. Diversos
trabalhos relataram resultados semelhantes para outros sistemas experimentais
(HIEJIMA e YAO, 2004; THOMMES e FINDENEGG, 1994; WONG et al., 1993),
assinalando o aumento da densidade critica do fluido confinado em relagdo ao
fluido livre. Do ponto de vista tedrico, diversos estudos forneceram um tra-
tamento matemadtico para a diminui¢do da temperatura critica em func¢do das
dimensodes do confinamento (EVANS, 1990; FISHER e NAKANISHI, 1981). Em
particular, trabalhos recentes tém mostrado que o desvio da temperatura critica
apresenta uma dependéncia nédo linear com o inverso da dimensdo do confina-
mento (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 pa-

rametros do potencial em questdo na adsorcdo. Além disso, os autores avaliaram
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a influéncia da geometria de confinamento na variacdo da temperatura critica.
Nesse estudo, observou-se que, em um poro formado por duas placas paralelas,
a condensagdo capilar ocorre a menores pressdes e a temperatura critica apre-

senta uma redugdo maior que na geometria cilindrica.

Conforme mencionado anteriormente, grande parte da dificuldade em mo-
delar fluidos confinados em um material poroso reside na caracterizacdo de sua
morfologia (4rea especifica, volume total de poros e distribuicdo de tamanho
de poros), cujo conhecimento é importante para otimizar os processos de ad-
sor¢do industrial. Tradicionalmente, a obtencdo da area especifica e tem sido
baseada na isoterma de adsorcdo Brunauer-Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER
et al., 1938), enquanto a distribuicdo de tamanho de poros (PSD) é avaliada pelo
método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT et al., 1951). Entretanto, dada
a hipétese de multiplas camadas de adsor¢do subjacente a isoterma BET e o uso
da equacdo de Kelvin pelo método BJH, ambas as metodologias podem levar
a erros significativos para estruturas microporosas. Em um artigo seminal, SE-
ATON et al. (1989), analisaram a estrutura de carbonos porosos usando DFT e
obtiveram resultados mais razodveis para a PSD, quando comparados aos mé-
todos mencionados anteriormente (LANDERS ef al., 2013). Desde entdo, outros
trabalhos utilizaram essa metodologia para obter a PSD de meios porosos (CA-
RATI et al., 2003; NEIMARK et al., 1998; RAVIKOVITCH et al., 1998). No entanto,
apesar das vantagens do uso da DFT na caracterizacdo do material poroso, resul-
tados artificiais no procedimento de caracterizacdo de sélidos carbonédceos foram
relatados na literatura (KUPGAN et al., 2017, RAVIKOVITCH et al., 2000), mo-
tivando o desenvolvimento de novos modelos de DFT (JAGIELLO e OLIVIER,
2009; NEIMARK et al., 2009).

Apesar de a simulacdo molecular e a DFT serem elegantes do ponto de
vista conceitual, para aplicacdes 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 ndo implique em grande perda de acuracia. De fato, conforme
lembram TAN e PIRI (2015), apesar da notavel contribuicdo da DFT para o en-
tendimento dos fendmenos em nivel molecular introduzidos pelo confinamento,
esta ferramenta ainda possui baixa aplicabilidade para as demandas atuais. As-
sim, o desenvolvimento de expressdes analiticas de equagdes de estado é uma
alternativa atraente. Nesse contexto, uma equacdo de estado consistente com o
confinamento deve levar em conta as propriedades usuais do fluido (tempera-
tura, densidade e pressdo), assim como os parametros relativos a geometria do

confinamento e a interagdo fluido-parede.



Baseados nos conceitos relativos aos fendmenos interfaciais, em especial a
tensdo superficial e a curvatura da interface volumar-adsorvida, ZHU et al. (1999)
desenvolveram uma equagdo de estado para o confinamento em poros cilindri-
cos. Nesse contexto, considerando as interagdes fluido-fluido e fluido-parede
descritas pelo potencial de Lennard-Jones, os autores foram capazes de prever
o comportamento da adsor¢do de nitrogénio em peneira molecular MCM-41
(de geometria marcadamente cilindrica) para diversos tamanhos de poros, com
uma precisdo satisfatéria. Pontua-se, entretanto, que, dada a fundamentagao na
formulagdo termodinadmica de interfaces, propria para sistemas meso e macros-

copicos, o modelo desenvolvido é impréprio para aplicagdes em microporos.

No estudo desenvolvido por SCHOEN e DIESTLER (1998), baseado em
teoria termodinamica de perturbacdo, os autores propuseram uma formulagao
estendida da equagdo de van der Waals para o confinamento em poros do tipo
fenda (definidos por dois planos paralelos). Os autores adotaram como estado
de referéncia esferas rigidas, considerando como perturbacdo de primeira or-
dem os efeitos advindos do confinamento e da atragdo fluido-fluido, os quais
foram modelados através da aproximagdo de campo médio, com base no poten-
cial de Lennard-Jones. O modelo obtido nesse estudo leva em conta o efeito do
confinamento através do parametro atrativo da equacdo de estado, que passa a
depender da distancia entre as paredes do poro. Através dessa estratégia, foi
possivel predizer, qualitativamente, efeitos verificados experimentalmente para
adsor¢do em mesoporos. Entretanto, o modelo proposto prediz uma densidade
critica invariante em relagdo ao tamanho de poro, o que esta relacionado com
as hipoteses utilizadas na obtengdo do modelo. Nesse sentido, no estudo em
questdo, os autores admitiram que o confinamento ndo introduz um efeito de
heterogeneidade na distribuicdo do fluido no interior do poro. Pontua-se, en-
tretanto, que tal hipdtese é inconsistente com o confinamento em nanoporos,

conforme estudos de DFT e simulacdo molecular usualmente apontam.

Inspirados pela metodologia utilizada por SCHOEN e DIESTLER (1998),
TRUSKETT et al. (2001) obtiveram um modelo que leva em conta a formagao de
ligagdes de hidrogénio entre as moléculas do fluido confinado em poros do tipo
fenda, objetivando descrever forcas associativas em fluidos confinados. Para
isso, os autores empregaram técnicas de DFT com a finalidade de introduzir
os efeitos de ndo homogeneidade na formula¢do. Apesar dos bons resultados
obtidos com esta formulagdo, GIAYA e THOMPSON (2002a) destacaram que o
modelo em questdo ndo é adequado para descrever o comportamento da dgua
em condi¢des ambientais, dada a notavel sensibilidade do modelo em relagdo

a seus parametros. Assim, esses autores propuseram uma modificagdo no mo-



delo, levando a um melhor desempenho. Posteriormente, GIAYA e THOMPSON
(2002b) estenderam o modelo em questdo para a geometria cilindrica, efetuando

satisfatoriamente a predi¢do da adsorgdo de 4gua em dois sélidos diferentes.

Considerando poros de segdo reta quadrada, ZARRAGOICOECHEA e
KUZ (2002) propuseram um modelo estendido da equagdo de van der Waals,
tendo como ponto de partida a termodindmica estatistica. Além disso, dada
a anisotropia prépria dos sistemas confinados, os autores trataram a pressdo
como uma grandeza tensorial. A interagdo 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 concordancia com dados
de condensagdo capilar obtidos através de modelos de rede. Em um trabalho
posterior, ZARRAGOICOECHEA e KUZ (2004) mostraram que o modelo an-
teriormente proposto é capaz de prever a temperatura critica em funcdo das
dimensdes do poro com um nivel satisfatério de concordancia. Convém ressal-
tar, entretanto, que o modelo em questdo ndo prevé a variacdo da densidade
critica em fungdo da dimensao do confinamento, fato possivelmente relacionado

a aproximacdo de campo médio utilizada na obten¢do do modelo.

Em seu estudo, HOLOVKO e DONG (2009) elaboraram uma equacgdo de
estado adequada para esferas rigidas confinadas em meio poroso, a qual possui
uma boa concordancia com dados provenientes de simulagdo molecular. KIM
et al. (2011) obtiveram uma equagdo de estado para confinamento de esferas rigi-
das em um poro do tipo fenda rigido. O modelo desenvolvido por esses autores
foi capaz de predizer o comportamento dos resultados obtidos por simulagado
molecular para baixas densidades, com um nivel consideravel de concordancia.
Apesar do sucesso dos trabalhos anteriores, é importante notar que a aplicabi-
lidade dos modelos desenvolvidos é restrita, uma vez que nado se considerou o

efeito de interacdo de longo alcance com a parede.

Em sua pesquisa, TRAVALLONI et al. (2010) propuseram uma equacao de
estado para o confinamento de fluidos em poros cilindricos, a qual era uma
extensao da equagdo de van der Waals. Nesse trabalho, os autores considera-
ram as interagdes molécula-molécula e molécula-parede descritas pelo potencial
de pogo 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 satisfatéria dados experimentais de
adsor¢do de fluidos puros e misturas, apesar da ado¢do de um potencial de
interacdo simples entre as moléculas do fluido e a parede do poro. Em um
segundo trabalho, TRAVALLONI et al. (2014), de forma semelhante, obtiveram

uma versdo estendida da equacdo de Peng-Robinson, adaptada para o confina-
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mento. Conforme pontuaram os autores, a aplicagdo de simula¢do molecular
seria proveitosa para avaliar algumas equag¢des empiricas utilizadas na dedugao
dos modelos, relacionadas a estrutura do fluido confinado, promovendo assim

um aprimoramento do poder preditivo da equacgado de estado desenvolvida.

Assumindo a aditividade das contribui¢des molécula-molécula e molécula-
parede e que o potencial quimico em qualquer ponto no interior do poro estd em
equilibrio com a fase volumar, RANGARAJAN et al. (1995) desenvolveram uma
abordagem similar a DFT, denominada simplified local-density (SLD). Em particu-
lar, CHAROENSUPPANIMIT et al. (2015) utilizaram essa abordagem acoplada
com a equagdo de estado de Peng-Robinson na descri¢do da adsorcdo de flui-
dos em poros do tipo fenda. Nesse contexto, os termos atrativo e repulsivo da
equacdo de estado foram modificados de forma a incluir os efeitos provenien-
tes do confinamento em um poro do tipo fenda. Apesar dos bons resultados
na predi¢do de dados experimentais de adsor¢do de fluidos puros e mistura
(CHAROENSUPPANIMIT et al., 2015; GUO et al., 2017; YANG e LIRA, 2012),
ressalta-se que o método proposto apresenta um elevado custo computacional,
inviabilizando a utilizacdo da metodologia proposta em sistemas mais comple-

XO0S.

TAN e PIRI (2015) utilizaram a pertubed-chain statistical associating fluid the-
ory (PC-SAFT), acoplada a equacdo de Young-Laplace, para modelar a transigao
de fases de fluidos confinados em nanoporos cilindricos. Para isso, os autores
propuseram a introdugdo de um parametro de interacdo fluido-parede na equa-
¢do de Young-Laplace, o qual é fungdo do fluido, temperatura e raio do poro.
O parametro adicional é, entdo, ajustado através de uma fungdo polinomial da
temperatura e do raio de poro, para cada fluido e sélido estudado. Através do
modelo em questdo, os autores conseguiram descrever com sucesso o equilibrio
de fases de diversas misturas confinadas em peneira molecular MCM-41. En-
tretanto, conforme mencionado anteriormente, para a utilizacdo desse modelo,
é necessdrio efetuar a estimacdo do parametro adicional para a temperatura e
o raio de poro desejados, inviabilizando a extrapolacdo desse pardmetro para

outras condig¢des e, portanto, limitando a aplicacdo do modelo.

Assumindo a aditividade das contribui¢des da energia livre de Helmholtz,
FRANCO et al. (2017) propuseram a extensdo da equacdo de estado SAFT-VR
Mie para fluidos confinados. Nesse contexto, tendo como ponto de partida a
estratégia adotada por TRAVALLONI et al. (2010), os autores modelaram a con-
tribuicdo para energia livre devida a atragdo com a parede do poro através de
uma expressdo baseada na termodindmica estatistica. No trabalho em questao, o

modelo obtido foi capaz de correlacionar satisfatoriamente dados de adsorcdo de
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hidrocarbonetos puros. Apesar do sucesso da modelagem proposta, as parcelas
atrativas e repulsivas do modelo ndo foram modificadas para o confinamento,

afetando a consisténcia da modelagem proposta.

KONG e ADIDHARMA (2018), fazendo uso da teoria de van der Waals ge-
neralizada, obtiveram uma versdo da equagdo de van der Waals estendida para
fluidos confinados em poros do tipo fenda. Nesse contexto, os autores assu-
miram as intera¢des molécula-molécula e molécula-parede descritas através do
potencial de pogo quadrado. Além disso, no referido estudo, os autores conside-
raram que o fluido é distribuido em trés regides energeticamente independentes
no interior do poro (duas regides sujeitas a atragdo com as paredes do poro e
uma livre da atracdo com as paredes), isto é, moléculas de regides diferentes do
poro ndo interagem entre si. Quando comparado a dados de adsor¢ao de fluidos
puros obtidos através de simulagdo molecular, o modelo se mostrou incapaz de

descrever os dados de adsor¢do em altas pressoes.

Assim, observa-se na literatura uma grande necessidade de modelos sim-
ples de equagdes de estado aplicaveis ao confinamento. Tais modelos devem
possuir aplicabilidade em uma ampla faixa de tamanhos de poros, permitindo a
descrigdo do comportamento termodindmico do fluido confinado com o mesmo
conjunto de parametros. Nesse sentido, a estratégia adotada por TRAVALLONI
et al. (2010) caminha em direcdo a proposi¢do de um modelo amplamente aplica-
vel, através da inclusdo de dois parametros adicionais para descrever a interagdo
fluido-parede. Entretanto, os autores em questdo se valeram de estratégias em-
piricas no processo de obtencdo de seu modelo. Assim, técnicas de simulagao
molecular ou DFT seriam tteis, fornecendo um embasamento fisico rigoroso
para o modelo. Além disso, conforme serd mostrado explicitamente no préximo
capitulo, apesar do bom desempenho na previsdo da adsor¢do de misturas, a
modelagem de mistura proposta nesse contexto é inconsistente com o limite de

solucao ideal.



Capitulo 3

Fundamentacao da equacao de

estado para fluidos confinados

A partir de conceitos advindos da mecénica cldssica, mecanica quantica,
estatistica e uma série de postulados, a mecénica estatistica construiu uma firme
conexdo entre as propriedades termodinamicas macroscopicas e os fendmenos
fisicos em nivel molecular (HILL, 1986; REIF, 2009; SALINAS, 1997). Em seu tra-
balho seminal, SANDLER (1990a,b) se baseou nesse ramo da fisica e apresentou
argumentac¢des moleculares que fundamentam equagdes de estado frequente-
mente utilizadas na engenharia quimica, tendo como ponto de partida a teoria

de van der Waals generalizada.

No que diz respeito ao desenvolvimento da equagdo de estado para fluidos
confinados, adotou-se aqui a mesma estratégia empregada por TRAVALLONI
et al. (2010). Com base na teoria de van der Waals generalizada, foi obtida uma
equacdo de estado relacionando as grandezas termodinamicas usuais (tempe-
ratura, pressdo e densidade molar), a dimensdo do confinamento e pardmetros
de interacdo molécula-parede, mantendo a coeréncia com uma equacdo de es-
tado volumar amplamente utilizada em engenharia quimica, isto ¢, de modo a
recuperar uma equagdo de estado usual quando a dimensdo caracteristica do

confinamento cresce indefinidamente.
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3.1 Fluidos puros

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

fungdo de particdo canodnica

N
(qA«73Vf) 0 Econf ~
TP <—/T 7 dT) , (3.1)

sendo T a temperatura, 4 a funcdo de parti¢do interna de uma molécula, A o

Q(T,V,N) =

comprimento de onda de de Broglie, Vro volume livre, N o nimero de molécu-
las do sistema, k a constante de Boltzmann, E,, s a energia configuracionale V o
volume total do sistema. No contexto da Equacédo (3.1), deve-se primeiramente
propor modelos para a energia configuracional e o volume livre como fungdes

de temperatura, volume e namero de particulas.

Diversas equagdes de estado ctibicas modelam o volume livre como o vo-
lume disponivel ao centro de massa de uma molécula em um sistema com N
moléculas, correspondendo a um volume total V menos um volume excluido ao

fluido devido a repulsdo de esferas rigidas, Nf , ou seja,

N
Vi=V-NB=V-— , (3.2)

Pmax

sendo B o volume ocupado por molécula e p;4x a densidade molecular do fluido
em compactacdo. Para um fluido ndo confinado, esta densidade é constante.
Entretanto, o confinamento introduz efeitos drasticos na densidade de compac-
tacdo. Dessa forma, essa quantidade passa a ser fungdo da geometria e das

dimensdes do confinamento.

No processo de obten¢do da equagdo de estado, a outra quantidade que
deve ser modelada, a energia configuracional, deve levar em conta os efeitos pro-
venientes da interagdo molécula-molécula para fluidos livres do confinamento.
Entretanto, para o confinamento, deve ser computado nesta quantidade o efeito
de interacdo com a parede, de acordo com o potencial escolhido para modelar
a interacdo molécula-parede. Com a finalidade de viabilizar o processo anali-
tico aqui adotado, escolheu-se o potencial de po¢o quadrado para modelar a

interacdo molécula-molécula, definido por
0o, se r<o

U(r) =< —¢ se o<r<o+94, (3.3)
0, se r>0c+94

11



sendo r a distincia entre duas moléculas do fluido, o o didmetro molecular do
fluido, € o parametro atrativo e é a espessura do poco quadrado do potencial

molécula-molécula.

Assumindo o principio da superposi¢do das intera¢cdes molécula-molécula,
a energia configuracional devida a estas interagdes (E,,n) pode ser modelada

através de

N
Econfm = _ENCE (3.4)

sendo N o nimero de coordenacdo. A consisténcia com o modelo volumar é ob-
tida através da adogdo do nimero de coordenacdo correspondente aos modelos
para fluidos ndo confinados, no contexto da teoria de van der Waals generali-
zada. Na Tabela 3.1, pode-se observar o niimero de coordenagdo e a definigdo
do parametro de energia (a) para as equagdes de estado de van der Waals (vdW),
Redlich-Kwong (RK), Soave (S) e Peng-Robinson (PR) (SANDLER, 1990a). Nessa
tabela,N;, é o nimero de Avogadro, p é a densidade molecular do fluido, c e d
sdo constantes, ja fpr e fs sdo fungdes da temperatura consistentes com as defi-
ni¢des de ag e apgr, as quais sdo fung¢des empiricas integrantes da parte atrativa

das equagdes de Soave e Peng-Robinson, respectivamente, definidas por

o= (vomo 12 o5

sendo i = PR, S, T, a temperatura critica do fluido ndo confinado e hpgr e hg
fun¢des polinomiais do fator acéntrico (w) , proprias das respectivas equagdes

de estado.

Assumindo uma parede continua e homogénea, interagindo com as mo-
léculas do fluido no interior do poro através do potencial de pogo quadrado,
TRAVALLONI et al. (2010) propuseram a Equacdo (3.6) para modelar o efeito da
interagdo com a parede sobre a energia configuracional (Ecoy ),

Econf,w = _NFpgp ’ (3.6)

sendo F, a fracdo de particulas interagindo com a parede e ¢, a intensidade da
interacdo da molécula com toda a parede do poro. Logo,

Econf = Econf,m + Econf,w- (3.7)

Sendo assim, dadas as expressdes de F, e N; , a Equacéo (3.1) fornece a fungéo

de particdo para o fluido sujeito ao confinamento, permitindo determinar todas

12



Tabela 3.1: Defini¢do do ntimero de coordenagdo e do pardmetro de energia para
diversas equagdes de estado usuais de fluidos puros ndo confinados.

Modelo N, a
y)
vdW co %
NZ,dBe
d av
Ngv €
s rmmap) NPy

PR fpr(T)In <%) V2N7, Beapr(T)

as quantidades termodinamicas de interesse. Da mecanica estatistica, sabe-se
que a equacdo de estado (explicita para pressdo) e o potencial quimico podem
ser obtidos através de

dInQ
(%)
8an>

(38)
p= kT ( N

3.1.1 Poros cilindricos e esféricos

Considerando a geometria cilindrica, TRAVALLONI et al. (2010) langa-
ram mao do estudo tedrico-experimental de compactacdo de esferas rigidas
em geometria cilindrica, elaborado por MUELLER (2005). De posse dos da-
dos disponiveis no referido estudo e atentos ao limite de confinamento méaximo

rp,/0 = 0,5), os autores propuseram
p prop

pmax(73 = 1 — CQexp (03 (0,5 — %)) + cuexp <C5 (0,5 — %)) , (3.9)

sendo 7, o raio do poro e ¢y, ¢z, ¢3, ¢4 € 5 parametros ajustados pelos autores,
respectivamente iguais a 1,15798, 0,479264, 0,620861, 0,595114 e 4,01377. Na
equacdo anterior, é facil observar que, quando p /o — 00, pmgxa3 — 1,158.

13



A Figura 3.1 apresenta o comportamento da Equacao (3.9). Conforme pode
ser observado, o confinamento introduz efeitos abruptos no comportamento da
quantidade em questdo nas proximidades do confinamento maximo (r,/0c =
0,5), mas a densidade de compactacdo tende rapidamente ao valor limite de
fluidos nédo confinados quando 7, /0 — co.

1,3

Pmax®

0,8

0 2 4 6 8 10 12 14
rp/cs

Figura 3.1: Representacdo grafica da equacdo da densidade maxima em funcdo
da dimensdo de confinamento em poro cilindrico.

Neste trabalho, a Equagdo (3.9) também foi utilizada para o ajuste aos da-
dos disponiveis para empacotamento de esferas rigidas em poros esféricos para
véarias razoes r,/0 (PFOERTNER, 2006). O ajuste obtido é apresentado na Fi-
gura 3.2, na qual é possivel observar uma boa adequacgdo da expressao aos da-
dos. Nesse contexto, os parametros cj, ¢, ¢3, ¢4 € c5 obtidos foram 1,095, 1,127,
1,562, 1,942 e 27,456, respectivamente.
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0.5 1.0 1:5 2.0 25 3.0 35
I’p;’c

Figura 3.2: Ajuste da Equacdo (3.9) aos dados de empacotamento obtidos por
PFOERTNER (2006) em cavidades esféricas.

Com o intuito de manter a consisténcia entre o modelo estendido para o
confinamento e o modelo original, o didmetro molecular foi calculado fazendo
uso da expressdo (TRAVALLONI et al., 2010)

b
o= Pmax,vN_m] ’ (3.10)

sendo b o pardmetro de volume da equagdo de estado volumar e py;x,» 0 valor de

Pmax quando a dimensdo caracteristica do confinamento cresce indefinidamente.

De forma andloga a interacdo molécula-molécula, a interacdo molécula-
parede em poros cilindricos e esféricos foi contabilizada através da utilizacdo do
potencial de poco quadrado

0, se r=2r,—0/2
u(r)=1q —¢p, se r,—0/2—6,<r<r,—0/2, (3.11)
0, se r<rp—0/2—20y

sendo r a coordenada radial da molécula do fluido em relagdo ao centro do poro
e 0, a espessura do pogo quadrado do potencial molécula-parede. A Figura 3.3
ilustra a subdivisdo do interior de um poro cilindrico de acordo com o potencial
adotado. A regido I representa a regido do poro na qual as particulas ndo intera-
gem com a parede. Ja a regido II representa a parte do poro onde as moléculas
estdo imersas no potencial atrativo da parede. Por fim, a regido III representa a
parte do cilindro excluida aos centros de massa das moléculas presentes, devido
ao efeito de repulsdo de curto alcance.
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o/2

14

(a) (b)

Figura 3.3: Divisdo do interior do poro cilindrico: regido I ndo interagente com a
parede, regido II dentro do po¢o quadrado molécula-parede e regido III excluida;
(a) visdo tridimensional do poro e (b) o potencial de atracdo molécula-parede.

3.1.2 Poros do tipo fenda

A representagdo de um poro do tipo fenda pode ser visualizada na Figura
3.4. Na geometria em questdo, o poro é constituido por duas placas paralelas
que se estendem indefinidamente no plano xy, separadas por uma distancia H

na diregdo z.

Em consonancia com o descrito na se¢do anterior, em poros do tipo fenda
a interacdo molécula-parede foi contabilizada através do potencial de pogo qua-
drado definido pela equagdo

00, se z<o/2ouz>H-—0/2,
2<z<L0o/2496
u(z) =< —ep, se 0/2<z<0/2+ 0 ou (3.12)
H—U/2—5P<Z<H—U/2,

0 se (T/2+(5P<Z<H—(T/2—(5p

sendo z a posigdo da molécula do fluido no interior do poro em relagdo a parede
esquerda. A subdivisao do interior do poro de acordo com o potencial adotado
pode ser vista na Figura 3.4. A regido I representa a regido do poro na qual
as particulas ndo interagem com a parede. A regido II representa a parcela do
poro na qual as moléculas estdo imersas no potencial atrativo da parede. Por
fim, a regido III representa a parte do poro excluida aos centros de massa das

moléculas.
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S — —t— —gp | —t - =
0/2 ‘5;1 6]) 0'/2

(a) (b)

Figura 3.4: (a) Representacdo de um poro do tipo fenda e (b) ilustragdo do po-
tencial dado pela Equagéo (3.12): regido I ndo interagente com a parede, regido II
dentro do poco quadrado molécula-parede e regido III impenetréavel pelo centro
de massa de uma molécula.

Em seu estudo, OGUZ et al. (2012) avaliaram a densidade proxima da com-
pactacdo de esferas rigidas confinadas em um poro do tipo fenda. Assim, os
dados simulados apresentados por esses autores foram usados para ajustar a

expressao

3
H H
Pmax0” = a1+ Y, [ﬂ4k—2€xp <—ﬂ4k—1 ;) cos (%k; + ﬂ4k+1)} (3.13)
k=1

sendo ay (k = 1-13) parametros universais ajustados (Tabela 3.2). A Figura 3.5

apresenta o ajuste da Equacao (3.13) aos dados simulados por OGUZ et al. (2012).

17



Tabela 3.2: Constantes universais da Equacao (3.13).

k aj
1 1,15
2 20,03
3 2,78
4 0,45
5 -1,90
6 1,19
7 1,15
8§ 2,11
9 6,15
10 0,38
11 0,86
12 1,65
13 9,03

13

12 -
@

h
E

10

09 -

08 .

1,0 1,5 20 25 3.0 35
H/e

Figura 3.5: Ajuste da Equacdo (3.13) aos dados de densidade de empacotamento
obtidos por OGUZ et al. (2012).

3.1.3 Modelagem para poros cilindricos proposta por TRAVAL-

LONI et al. (2010) e extensao para poros esféricos

Considerando o confinamento em poros cilindricos, os referidos autores

utilizaram, para modelagem de F,, a expressdo empirica

_ 9
Fy = Fp+ (1— Fy) <1 — exp <—k—€T”>> <1 - p:ﬂx) , (3.14)
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sendo F, a fracdo de particulas interagindo com a parede para a distribuigéo
aleatéria de particulas, obtida através da relagdo entre o volume da regido do
poco quadrado molécula-parede (regido II) e o volume disponivel ao fluido (re-
gides I e II), isto é,

Fpa = r, — o) , (3.15)

sendo d igual a 2 para geometria cilindrica. Ja o expoente § na Equacao (3.14)

modula a dependéncia de F, em relagdo a p, devido a um efeito geométrico do
confinamento. O expoente em questdo foi modelado pelos autores conforme a
Equacdo (3.16),

og— ¢ (3.16)
Sy to0/27 '

Note que o modelo proposto para F, satisfaz limites fisicos esperados:
quando p — Pmax €/ou T — oo , as moléculas estdo distribuidas de forma
aleatéria no poro (Fy = Fy,); quando p — 0 e T — 0, todas as particulas estéo

na regido energeticamente favoravel do poro, interagindo com a parede (F, = 1).

No que diz respeito ao ntiimero de coordenagdo, TRAVALLONI et al. (2010)
utilizaram as expressdes presentes na Tabela 3.1, introduzindo um fator de amor-

tecimento nessa quantidade, devido ao confinamento. Assim,
NE = Nal (rp/0), (3.17)

sendo N, o nimero de coordenacdo consistente com as equagdes de estado
para fluidos puros volumares, apresentado na Tabela 3.1, e { a fun¢do que in-
clui o efeito da geometria de confinamento no niimero de coordenagao do fluido
confinado. Nesse caso, considerando um valor méximo para o nimero de coor-
denagdo igual a dez (fluido ndo confinado), tal fator deveria ser capaz de redu-
zir esse nimero a dois para a condi¢do de confinamento maximo, rp/ c=20,5
(fluido unidimensional). Tendo isso em mente, para o confinamento em poros

cilindricos os autores propuseram

(S (rp/o) = (1 - 21) : (3.18)

5rp

Procedendo de forma similar, neste trabalho a fragdo de particulas intera-

gindo com a parede de poros esféricos foi modelada através da Equagdo (3.14),
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fazendo d igual a 3 na Equacdo (3.15). Por outro lado, o efeito do confinamento
no numero de coordenacdo proposto por D’'LIMA (2014) foi utilizado neste tra-
balho. Nesse contexto, a referida autora fez uso dos dados de empacotamento
de esferas rigidas confinadas em poros esféricos para varias relagdes r, /o (PFO-
ERTNER, 2006). A partir das coordenadas espaciais das esferas, e assumindo o
alcance da interagdo molécula-molécula igual a 1,50, o nimero de coordenagao
em uma estrutura compactada (Nf:max) foi obtido. Além disso, assumindo que
NE, . = 10 para fluidos volumares (isto ¢, para r,/0 — o), uma fungéo foi

ajustada aos dados simulados, a saber

10— A
(1+ Yexp (=B (rp/o — M)))""
exp (— (rp/o— 1)/ (299))

- Jime : (3.19)

O ajuste da Equagdo (3.19) é apresentado na Figura 3.6 e os parametros univer-

Ncb:max(rp/a) = A+

sais presentes nessa equagao (A, Y, B, M, v, i1 e ¢) sdo apresentados na Tabela
3.3. A partir desse ajuste, o efeito do confinamento em um poro esférico no

numero de coordenacdo é escrito através de

Nrfmax (rp /U)
10 '

CE(ry/0) = (3.20)

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

M /o

Figura 3.6: Ajuste da Equacao (3.19) aos dados do ntimero de coordenacdo (PFO-
ERTNER, 2006) para empacotamento de esferas duras em geometria esférica.

Seguindo essa modelagem de F, e N, a equacdo de estado estendida para
o confinamento pode ser obtida fazendo uso das Equagdes (3.1) e (3.8). Explici-
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Tabela 3.3: Parametros universais da Equacéo (3.19).

10*A Y B M 10%v g @
—4,68 0,26 3,34 —0,81 3,25 1,79 0,27

tamente,

b b 0—-1
P = RT _¢_9_p(1__P>
v—bp v

x (1= FEy) (RT (1 —exp (—Ng")) = Nm,sp) , (3.21)

sendo R a constante dos gases ideais, v o volume molar, b, o parametro de

volume modificado pelo confinamento, definido por

by = Nao (3.22)

POmax

e 1 o termo atrativo da equacdo de estado modificada pelo confinamento, o qual
depende da equacdo de estado da fase volumar. Para equagdes de estado de van

der Waals e Peng-Robinson, por exemplo, este termo €, respectivamente,

q)vdW — [:)_Z ,
PR ap(T)
= v(v+by)(v—"bp)’ (3.23)

onde a, é o parametro de energia modificado pelo confinamento, defeninido por

a, = al*(ry/ ) (3.24)

3.2 Misturas

Procedendo de forma semelhante ao efetuado para fluidos puros, sabe-se

que a funcdo de partigdo para misturas é definida por

7 [ (e
kT

Q(T/V/N]_/"'/NNC): )
g E NN

o E
VNexp [ — / L”de) 325
7 exp ( . (3.25)
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sendo N, o nimero de componentes do sistema, N o ntimero total de moléculas
presentes e N; o nimero 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 contribuigdo hardcore de cada

substancia, o volume livre pode ser modelado através de

Nep N:
Vi=V-) ——, (3.26)

i—1 Pmax,i

sendo P,y i @ densidade molecular na compactacdo do componente i.

A energia configuracional da mistura pode ser analogamente modelada

através da equacao

Nep Nep ;
conf Z Z ( c 1]51]) + Econf w (3-27)

i=1j=1

sendo N, ;; 0 ntimero de coordenagdo de uma molécula central do componente j
devido a interagdo com moléculas do componente i, ¢;; 0 parametro de interagdo

molécula-molécula obtido através da regra de combinacéo cléssica

Si]' = \/&i€;, (3.28)

e Econfw O efeito da interagdo com a parede sobre a energia configuracional de

uma mistura.

A Tabela 3.4 apresenta o ntiimero de coordenagdo e a defini¢do do para-
metro de energia para as equagdes de estado de van der Waals (vdW), Redlich-
Kwong (RK), Soave (S) e Peng-Robinson (PR) para misturas (TRAVALLONI et al.,
2014). Na tabela em questdo, x; é a fracdo molar do componente i, p é a densi-

dade da mistura e B é obtido através da regra de mistura cldssica
Nep

B=1Y Bixi. (3.29)
i=1

Ja fpr,j e fs,j sdo fungdes da temperatura, descritas como combinagdes das
respectivas fung¢des dos componentes i e j, associadas as fungdes apr; e ag;

respectivamente.

A equacdo de estado e o potencial quimico de um componente na mistura
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Tabela 3.4: Defini¢do do ntimero de coordenagdo e do pardmetro de energia para
diversas equagdes de estado usuais de misturas ndo confinadas.

Modelo N, a
2 o
vdW cxX;p %
Xin/BiBj Nz, dBie;
RK \/LT ﬁ ] (1 +ﬁp) av3[31 1
i iPj N2, Bie;
S fou(D VPP (14 pp) whitiy (1)

podem ser obtidos analiticamente através das expressdes

P kT (aan) ’
V' )TNy Ny,

IN; T,V,Njzi

3.2.1 Modelagem do efeito da interacdo com a parede sobre a

(3.30)

energia configuracional de uma mistura

Seguindo a estratégia adotado por TRAVALLONI et al. (2010), em analogia
com o que foi efetuado na Equagdo (3.17), o nimero de coordenac¢do molécula-

molécula da mistura confinada é

2r
N, = Nej ( - 50—2) , (3.31)

sendo N_;; 0 numero de coordenacdo da mistura volumar (Tabela 3.4) e 0;; €

dado pela regra de combinacao

Ui + 0j
0'1']':
2

(3.32)

Como estratégia para modelagem de Egf, de uma mistura, TRAVAL-

23



LONI et al. (2010) propuseram

Nep
Econf,w = Z Nin,isp,i ’ (3.33)
i=1

sendo F,; a fragdo de particulas do i-ésimo componente da mistura no interior
do poco quadrado do poro e ¢,; 0 pardmetro de interagdo molécula-parede do
componente i. Em consonancia com a abordagem proposta para fluidos puros,

para misturas, os autores supracitados utilizaram a Equacéo (3.34) para modelar

F,;

9.
_ “Epji xip \"
Fyi = Fpai+ (1 — Fya) <1 — exp <— T )) (1 - pm;x) , (3.34)

Assim, para misturas confinadas, a extensdo do modelo de fluido puro da
equacdo de van der Waals é

Nyove,
X (1= Fpqy) (RT (1 — exp <— ‘;TW» - Nm,ep,,-) , (3.35)
com
Nep Nep
ay = Z 2 XiXj /aiajgk(rp/al]) ,
i=1j=1
Nep
bp = Z xl-bp,i ’ (336)

sendo ¢ a fungdo que inclui o efeito do confinamento no niimero de coordena-
¢do da mistura confinada, consistente com a geometria do confinamento consi-
derada. Entretanto, o modelo obtido (Equacdo (3.35)) ndo satisfaz o limite de
solucdo ideal. Explicitamente, sejam dois componentes (rotulados pori e j ) com
propriedades idénticas, confinados no mesmo poro. Dessa forma a Equagdo
(3.35) se torna

RT _ap o bpi

P =
v—b, v? 02

Navsp,i

X (1= Fyq) (RT (1 —exp <_T>> — Navspli) (3.37)

xiby i\ %1 xib, ) %
X <xi2 (1—%) + 7 (1—%) . (3.38)
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O dltimo termo da Equacdo (3.38) difere do da Equacgédo (3.21), exceto para
o caso de fluido puro. Portanto, para a mesma especificagdo de pressao e tempe-
ratura, o volume molar obtido para uma mistura binaria de componentes idén-
ticos é diferente daquele do componente puro. O mesmo resultado se aplica
aos modelos baseados em outras equacdes de estado (como a equagdo de Peng-
Robinson), uma vez que todos os modelos compartilham o tltimo termo. Por-
tanto, segue-se que a modelagem prévia de misturas confinadas é inconsistente

com o limite de solugdo ideal.

Neste trabalho, com o intuito de obter um modelo consistente com o limite
de solugdo ideal, o efeito da interagdo da mistura com a parede sobre a energia

configuracional serd modelado através da mesma expressao para fluidos puros
Econf,w — _NFPEP s (3-39)

onde ¢;, € o parametro de interagdo médio entre a mistura e a parede do poro e F,
a fracdo da mistura sujeita a esta interagdo. Nesse caso, as expressdes empiricas
utilizadas para modelagem de F, em poros cilindricos ou esféricos (Equagdes

(3.14) e (3.15)) podem ser aplicadas fazendo uso das regras de mistura

1 o X
- 7
Pmax i—1 Pmax,i

Nep

0= Z Xi0i,
N:; (3.40)

5p = Z xlép,l 7
i=1
Ny

onde Pyax,i, 0i, Op,i € €, s@0 a densidade molecular do fluido em compactagéo,
o didametro molecular, pardmetro de alcance e parametro de energia da intera-
¢do atrativa entre moléculas de fluido e parede do poro para o componente i,

respectivamente.

Dessa maneira, a equagdo de estado para fluido confinado toma a forma
da Equacdo (3.21), sendo os parametros da mistura obtidos através das regras
de mistura expressas nas Equagdes (3.40). Além disso, o parametro 4, passa a
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ser descrito pela regra de mistura

Nep Nep
ay = Ck Z Z XiXj\/0id; . (3.41)
i=1j=1

Assim, obtém-se uma expressdo para equacgdo de estado de misturas es-
tendida para o confinamento explicitamente consistente com o limite de solugao
ideal. Daqui em diante, as extensdes das equacdes de estado de van der Waals
e Peng-Robinson ao confinamento em poro cilindrico, fazendo uso da formula-
¢do proposta por TRAVALLONI et al. (2010), serd denominada vdW-Ct e PR-Cr,
respectivamente. De maneira similar, a extensdo da equacdo de Peng-Robinson

para confinamento em poros esféricos serd denominada PR-Er.
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Capitulo 4

Metodologias de desenvolvimento e

avaliacao dos modelos

4.1 Simulacao molecular

Simulagdes de Monte Carlo foram realizadas no ensemble grande-candnico
para um fluido puro confinado (FRENKEL e SMIT, 2001). Nesse ensemble, faz-
se necessdrio especificar a temperatura, o potencial quimico e o volume total do
sistema, enquanto o nimero de moléculas flutua ao longo do processo iterativo.
Mantendo a consisténcia com as hipéteses adotadas para o desenvolvimento da
equacdo de estado, o poro foi representado por uma caixa de simulag¢do consti-
tuida por parede(s) continua(s) e homogénea(s), com condi¢do de contorno pe-
riédica nas coordenadas compativeis com a geometria do confinamento, sendo
as moléculas de fluido modeladas por esferas rigidas. As moléculas foram inici-
almente dispostas segundo uma estrutura ortoédrica inscrita no interior do poro.
As diferentes configuracdes do sistema foram geradas através dos movimentos
tipicos do ensemble em questdo: deslocamento de uma molécula selecionada
aleatoriamente, inser¢do de uma nova molécula em um ponto aleatério dentro
da caixa ou remog¢do de uma molécula selecionada aleatoriamente.Para a acei-
tacdo ou rejeicdo destes movimentos, utilizou-se o método de METROPOLIS
et al. (1953), no qual as probabilidades de aceitagdo do deslocamento, insergdo e
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remogdo de uma particula sdo dadas, respectivamente, pelas Equagdes (4.1)
Piccg = min[1,exp (=AU, /kT)] ,
, Vv
PaCC,in = Mmin |:1, mexp ((]/l — Aum)/kT)} P (41)

AN
Paec,ir = min {11 Texp (—(n+ Aur)/kT)} ,

sendo Al a variagdo na energia potencial do sistema devida ao deslocamento
da particula selecionada, All;;, a perturbacdo na energia potencial decorrente
da insercdo de uma particula na coordenada selecionada e AU, o impacto na
energia potencial devido a remocdo da particula selecionada. Ressalta-se que,
na rotina computacional elaborada, adotou-se a normalizagdo usual das quan-
tidades envolvidas, isto é, as grandezas sdo expressas na sua forma reduzida
tomando como referéncia o diametro molecular () e a energia de interagdo
molécula-molécula (g).

Ap6s uma etapa inicial de equilibracdo do sistema, da-se inicio a etapa de
amostragem, a partir da qual o calculo das médias estatisticas das propriedades
desejadas é efetuado.

Mantendo a consisténcia com o desenvolvimento analitico do modelo deste
trabalho, as intera¢des molécula-molécula e molécula-parede foram modeladas
através do potencial de poco 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 parametro de energia da interagado (¢;) representa
a energia integrada nas coordenadas paralelas a parede.

Avaliou-se a dependéncia das varidveis de interesse (F, e N.) com o ta-
manho do poro, o pardmetro de interagdo molécula-parede e a densidade no
interior do poro. Em particular, para geometria cilindrica, utilizaram-se os valo-
res de raio de poro iguais a 2,50, 5,00, 7,50 e 10, 0c. Os valores do parametro de
interacdo molécula-parede utilizados nas simulac¢des foram Og, 1,0¢ e 7,4¢. Al-
gumas simulag¢des foram efetuadas para avaliar o efeito geométrico no nimero
de coordenagéo, utilizando r,/0 = 1,5 e parametro energético igual a 7, 4¢, vari-
ando a relacdo p/pmax. De forma andloga, com a finalidade de verificar apenas o
comportamento da fragdo de particulas em interacdo com a parede, simulag¢ées
adicionais foram efetuadas para r,/0 = 20,0, considerando todas as relagdes
energéticas aqui simuladas. Adicionalmente, verificou-se o comportamento con-

siderando ¢, = 15, 65¢, para todas as relagdes geométricas analisadas.

Ja para poros do tipo fenda, os valores de espacamento entre placas utiliza-
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dos foram 5,00 , 10,00 e 15,0c. Os valores do parametro de interagdo molécula-
parede utilizados foram 1,0e e 7,4¢e. De forma similar ao que foi efetuado para
poros clindricos, verificou-se o efeito da geometria no ntiimero de coordenacao
para um poro com H/c = 2,5 e parametro de interacdo molécula-parede 7, 4e.
Além disso, a fracdo de particulas em interagdo com a parede foi avaliada para
H/o = 25,0, em todas as relagdes energéticas simuladas. O efeito da intera-
¢do molécula-parede em F, foi também avaliado para H/¢ = 15,0 em todas as

relagdes geométricas.

Pontua-se que em todas as simulag¢des a espessura do pogo de cada poten-

cial de interagdo foi mantida em 0, 50, assim como a temperatura, kT /e = 1,97.

4.2 Calculo de adsorcao de fluidos puros

Da termodindmica cldssica, a condi¢do de equilibrio de adsor¢do para

fluido puro é expressa por

,MU(T/PU) = ﬂa(T/Palrprep/(Sp)/ 4.2)

sendo p, o potencial quimico da fase volumar, P, a pressdo volumar, p,; o po-
tencial quimico da fase adsorvida e p, a densidade da fase adsorvida. Em um
célculo de adsorcéo, as quantidades T, P, e r, sdo fornecidas. Sendo assim, da-
dos os parametros de interagdo molécula-parede (¢, e Jp), a Equagédo (4.2) pode
ser resolvida para p,. Em posse do resultado dessa equacdo e da especificagdo
do volume de poros do adsorvente (V}), o nimero de mols da espécie adsorvida

(n,) é prontamente obtido através de
na — pa Vp (4.3)

Os modelos aqui obtidos, dadas as especificagdes do problema, podem fornecer
uma ou trés solugdes reais da Equagdo (4.2), para as condi¢des abordadas neste
trabalho. Caso se obtenham trés solugdes, uma destas ndo apresenta estabilidade

mecanica, isto é,

ar,

<0. 4.4
dpa (4.4)

Dentre as solugdes mecanicamente estaveis, a solugdo termodinamicamente esta-
vel é a que corresponde a maior pressdo da fase adsorvida (TRAVALLONI et al.,
2010).
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O robusto método desenvolvido por TOPLISS et al. (1986) para resolugdo
de equacdes de estado explicitas para pressdo, e adaptado por TRAVALLONI
et al. (2010) para o problema de equilibrio de adsorgdo, foi utilizado na obtengao
das raizes mecanicamente estaveis da Equagdo (4.2).

4.3 Estimacao de parametros de interacio molécula-

parede

Partindo de dados experimentais de isoterma de adsor¢do, os parametros
de interacdo molécula-parede foram estimados, tendo como base o procedi-

mento descrito no item anterior.

Primeiramente, faz-se necessario extrair dos dados da literatura o tamanho
de poro. Um valor médio para r, de um poro cilindrico ou H para um poro do
tipo fenda pode ser prontamente obtido através dos dados experimentais para
o volume de poros e a érea especifica do adsorvente (Ay), através da Equagéo
(4.5),

=2V (4.5)
r =—. .
prs
AP
Ja para a geometria esférica, o valor médio para r, pode ser obtido a partir da
Equacdo (4.6),

v

'y = Ap (4.6)

De posse das demais especificagdes experimentais (T e P,), inicia-se o processo
de estimagdo dos parametros ¢, e 6,. Como estratégia de otimizacdo, foi empre-
gado o método de enxame de particulas (SCHWAAB et al., 2008), utilizando a

fungdo objetivo de minimos quadrados,

NEXp

r=Yy (n’; —n’gﬂ) , 4.7)

k=1

sendo Nexp 0 ntimero de pontos experimentais utilizados, 7k o ntimero de mols

adsorvidos estimado pela Equagdo (4.2) e n’e‘ﬂ o numero de mols adsorvidos

medido experimentalmente.

O processo de estimagdo dos parametros foi repetido, variando-se as esti-

mativas iniciais, com a finalidade de aumentar a probabilidade de obter o mi-
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nimo global da fungado objetivo.

4.4 Predicao de adsorcao de misturas

A predigdo para misturas foi efetuada tendo como base os parametros esti-
mados para os componentes puros, obtidos conforme preconiza o item anterior,
ndo sendo estimado qualquer parametro de interacdo bindria dos componentes.

O critério de equilibrio de adsor¢do de misturas é expresso por

]’lv,i <T/ PUI x’(],ll Tty xZ),NCp,1> - ,ua,i <TI Pa, Vp, Sp/ 5;7/ xu,ll Tty xa,Ncp,1> ’
(4.8)

comi=1,---,Nc. Note que o sistema de Equagdes (4.8) pode ser prontamente
resolvido quando sdo especificadas a temperatura, a pressdo e a composigao
volumar. O método da secante foi utilizado para solucionar esse sistema. Com

esta solugdo, o nimero de mols adsorvidos pode ser calculado através de

Ngi = Xg,iNg (4-9)

4.5 Distribuicao de tamanho de poros (PSD)

A PSD em um meio poroso foi calculada a partir dos dados experimentais
de adsorcdo de fluidos puros. Dada a informagdo estrutural do sélido, isto é,
a PSD, a quantidade adsorvida total ou em excesso pode ser obtida através da

ponderacdo das contribui¢des de cada poro

1a(T, Py) = /Lm”x PSD(L)pa(T, Py, L)dL,
i (4.10)
n (T, P) = [ PSD(L) (pa(T, Po, L) = po(T, P2)) L,
onde L é o tamanho de poro (r, ou H, dependendo da geometria do confina-
mento), L, € Lyax sdo os limites inferior e superior da PSD, respectivamente,
e Py € a densidade molar da fase volumar. Para cada ponto na isoterma de
adsorgdo, T e P, sdo especificados, possibilitando assim o cdlculo de p, atra-
vés do modelo volumar de Peng-Robinson, enquanto p, é calculada a partir da
condi¢do de equilibrio apresentada anteriormente (Equacdo (4.2)). Assim, da-

das as contribui¢des individuais de cada poro, a quantidade adsorvida pode ser
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prontamente obtida.

Nesse trabalho, a PSD foi modelada pela combinagdo de distribuicoes log-

normais,

w X — (InL — v)?
PSD(L) = L\/Ek_zi (;kexp (2—T13 , (4.11)

onde NP é o nimero de picosnaPSDe w, vy e 7 (k=1,--- , NP) sdo pardmetros

estimdveis da PSD (relacionados ao volume de poros total, posi¢do e largura de
cada pico, respectivamente). O volume de poros total e o raio de poro médio

sdo obtidos, respectivamente, através de

Lmﬂx
v, :/ PSD(L)dL, (4.12)
Lmz’n
L
mx [ pSD(L)dL
L= i, &) : (4.13)
Vp

Os parametros da PSD foram ajustados aos dados experimentais de adsor-
¢do, juntamente com os parametros do modelo, utilizando o método de enxame
de particulas (SCHWAAB et al., 2008). O nimero de picos da PSD foi variado
de forma a encontrar a distribui¢do mais simples que proporcione um ajuste sa-
tisfatério aos dados experimentais. A Figura 4.1 apresenta um fluxograma do
procedimento de estimagdo dos pardmetros do modelo (¢, e 6,) e da Equagdo
(4.11).

Como o0s dados experimentais de adsor¢do consultados neste trabalho
apresentavam mais de um adsorvato para o mesmo adsorvente, a isoterma do
composto mais abundante foi utilizada para o ajuste dos pardmetros da PSD.
Em seguida, os parametros de interacdo molécula-parede dos outros adsorva-
tos foram estimados utilizando a PSD obtida previamente (excluindo os poros

geometricamente inacessiveis para a molécula, caso necessario).
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Ler T, M pressdes e quantidades adsorvidas;
discretizar a faixa de tamanho de poros em L pontos.

|

Ler estimativas iniciais dos parametros (&,, 8,
w,V e T) e critério de convergéncia.

m=1 Modificar valores
=1 dos parametros.

Nao — Sim

Encontrar pp, 1, €
Up m a partir da Calcular a fungdo
equacdo de estado objetivo.
volumar.
Nao I>L7? Sim Parametros Nao
convergiram ?

Sim
Resolver up m = Ha, Calcular n,,, ou n&y¥
para pg;. (Equagdo (4.10)). Imprimir PSD e
isoterma de adsor¢do.

l

[=1+1 m=m+1
|

Figura 4.1: Procedimento de estimagdo dos parametros do modelo (¢, e §p) e da
Equacdo (4.11).

4.6 Calor isostérico de adsorc¢ao

Conforme lembram BUILES et al. (2013), o calor isostérico de adsorcao (g;s,)
é definido pela IUPAC como a diferencga entre a entalpia molar da espécie na fase

volumar (/) e aquela na fase adsorvida (h,;). Assim, segundo essa definicao,

Qiso = ho — hg (4.14)
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Dessa forma, a Equacdo (4.14) pode ser utilizada prontamente para o cal-
culo do calor isostérico de adsorcdo, seguindo uma légica de calculo similar a
apresentada na Segdo 4.2. Isto é, dados os parametros do modelo, a temperatura,
as propriedades estruturais do sélido e a quantidade adsorvida, p, pode ser ob-
tido através da condicdo de equilibrio (Equagdo (4.2)), possibilitando o célculo
de Giso-

Nesse trabalho, predi¢des do calor isostérico foram efetuadas fazendo uso
da Equacgdo (4.14). Os valores obtidos foram comparados com resultados expe-
rimentais ou, na sua auséncia, com dados estimados a partir dos dados experi-
mentais de adsorc¢do, fazendo uso da equagdo de Clausius-Clapeyron (KARA-
VIAS e MYERS, 1991),

dlnP

(4.15)
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Capitulo 5

Desenvolvimento dos modelos

baseados em simula¢ao molecular

5.1 Poros cilindricos

A Figura 5.1 mostra a fracdo de particulas em interacdo com a parede
de um poro cilindrico em funcdo da densidade global, para r,/0c = 7,5 e
¢p/e = 7,4. Consta nesse grafico uma comparagdo entre os valores obtidos e
a modelagem empirica de F,, Equagao (3.14). A medida que a regido do pogo
quadrado molécula-parede satura, a regido central do poro passa a ser gradual-
mente preenchida pelas particulas. De fato, conforme ressaltam PETERSON et al.
(1988), a regido central do poro é geometricamente favoravel para as particulas
do fluido. Como pode ser observado, apesar da divergéncia quantitativa entre
os dois comportamentos, o padrdo qualitativo obtido via simula¢do molecular
é descrito pela abordagem empirica para estas especificagdes, isto ¢, um com-
portamento de saturagdo monotonica e assintética da regido do pogo quadrado,

tendendo a um valor limite na compactacdo do fluido.

A Figura 5.2 mostra comportamentos mais complexos para a varidvel de
interesse. Considerando sp/ e = 15,6, o intensificado efeito atrativo da parede
faz com que a ocupacdo do interior do poro ocorra preferivelmente na regido do
poco quadrado, ou seja, a saturagdo dessa regido ocorre em maiores densidades,
mantendo o centro do poro (que é geometricamente favordvel para a alocagdo
de particulas) com um menor grau de ocupagdo para uma faixa mais larga de
0/ Pmax- Com o acréscimo da densidade no interior do poro, a fracdo de parti-
culas na regido do poco quadrado passa a diminuir assintoticamente para um

valor limite de saturagdo do poro.
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Figura 5.1: Comparacdo entre valores de F, obtidos via simulagdo (simbolos)
ou via equagdo empirica (3.14) (linha tracejada), com r, /0 = 7,5 e ¢y/e = 7,4,
kT/e=1,97ed,/0=0,5.
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Figura 5.2: Dados de F, obtidos via simulacdo molecular para confinamento em
um poro cilindrico, com rp /0 =7,5,kT/e = 1,97 e §,/0 = 0, 5.

Com o enfraquecimento da interagdo molécula-parede (¢, /e = 0 — 1), outro
padrdo pode ser observado na Figura 5.2. O efeito atrativo molécula-molécula
torna o centro do poro favordvel para a alocagdo das particulas. Assim, para
baixas densidades do fluido confinado, o valor de F, é proximo ao valor da dis-
tribuicdo aleatéria (linha pontilhada). A medida que a densidade no interior do
poro aumenta, ocorre a saturacdo da regido central do poro e a regido periférica
passa a ser favoravel a ocupacgdo pelas moléculas, levando a um comportamento

ndo monotdnico de F,, especialmente na auséncia da interagdo molécula-parede
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(¢p/e = 0). Nota-se, ainda, que todas as simulagdes realizadas para esta especi-
ficagdo geométrica tendem a um limite de saturagdo superior ao da distribuigao

aleatoria.

Como primeiro passo em dire¢do a modelagem de F), faz-se necessario pro-
por uma formula¢do matemaética do valor limite observado por simulacdo 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 despreziveis. Assim, préximo a condi¢do de empacotamento, deve-se
obter a distribuicdo aleatéria apenas quando r, — oo. Tendo isso em mente, a

fungdo proposta para modelar essa quantidade é definida por

a
Fpmin = Fpa + a1(1 = Fpa) (1 T (_7_*2‘)> , D

p

*
PO

raio de poro reduzido em relacdo a um comprimento caracteristico do sistema.

sendo Fy, estimado pela Equacdo (3.15), a; e ap parametros ajustéveis e r

Note que a expressdo anterior satisfaz o limite fisico mencionado: F, yin — Fpa
quando rp — oo. Além disso, Fy, iy — 1 quando rp — ) +0/2, isto €, quando
todo o interior do poro estd sujeito ao campo atrativo da parede do poro.

Definida a maneira de modelar o limite de F, quando p/pmax — 1, resta
escolher uma funcdo que descreva o comportamento observado anteriormente,
com um grau satisfatério de concordéancia. A expressao utilizada deverd atender
aos mesmos limites fisicos satisfeitos pela expressdo empirica. Além disso, a
expressdo matemadtica escolhida ndo deve comprometer o processo analitico de

obtencdo do modelo. Tendo isso em mente, propde-se a fungao logistica

(1 — Fp,min) exp <—b1(1’;§) (kT/Sp)bz(r;;)>

1+ bs(ry) (pmi_p>b4(r;)

com
Cyi2

bi(ry) = Cai—3 +
1+ Cyiq (VZ;)

i=1,2,3e4, (5.3)

4i

sendo C; - Cj4 parametros universais ajustdveis. Note que os limites anteriores
sdo satisfeitos, conforme mencionado: quando p — Py €/ou T — oo, F, —
Eymin; quandop —0e T — 0, F, — 1.

No processo de estimagdo dos parametros das equagdes (5.1) e (5.3) inicial-

mente utilizou-se o didmetro molecular () como comprimento caracteristico na
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normalizagdo de r,. Entretanto, andlises posteriores mostraram que o modelo
obtido através desta estratégia era quase insensivel ao parametro 6,. Como alter-
nativa, optou-se por normalizar o raio de poro por 24, (cujo valor nas simulagdes
era igual ao de o). Procedendo a normalizagdo pela referida quantidade, atra-
vés do método de enxame de particulas, obtiveram-se os coeficientes da Equagao
(56.1), a1 = 0,873 e 1 = 1,115. Os coeficientes ajustados da Equacéo (5.3) seguem
na Tabela 5.1. Ressalta-se que os valores de F, obtidos via simulagdo molecular
para ¢, = 0 ndo foram utilizados no processo de estimagdo desses coeficien-
tes, pois a Equacdo (5.2) representa apenas comportamentos decrescentes de F),
ndo sendo capaz, portanto, de reproduzir o intenso comportamento crescente

verificado para parede ndo atrativa.

Tabela 5.1: Coeficientes universais da Equagédo (5.3).

k ay

1 5899,89
2 11486,8
3 478,917
4 —2,33636
5 7,70595
6  0,00000
7 0,00000
8 0,00000
9 0,00000
10 73,6714
11 1110,80
12 —2,37971
13 1,98641
14 0,00000
15 0,00000
16  0,00000

O desempenho da Equacao (5.2) frente aos dados simulados pode ser visto
nas Figuras 5.3 a 5.5, onde nota-se que a fung¢do proposta reproduz satisfato-
riamente os dados em questdo, mesmo em situagdes com um amplo platd de

saturacdo, como pode ser visto na Figura 5.3.
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Figura 5.3: Desempenho da Equagdo (5.2) para, r,/0 = 2,5, kT/e = 1,97 e

dp/0 =10,5.
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Figura 5.4: Desempenho da Equagédo (5.2) para, r,/0 = 5,0, kT/e = 1,97 e

op/0 =0,5.

Resta investigar o comportamento fisico do numero de coordenagdo

molécula-molécula. A Figura 5.6 apresenta os dados obtidos para uma relagao

eométrica r,/0 = 7,5, considerando diversos valores do pardmetro de atra-
p

¢do molécula-parede. Nessa figura, a primeira vista, percebe-se o carater quase

linear da quantidade de interesse. Além disso, o nimero de coordenacdo se

mostrou quase insensivel ao parametro de interacdo molécula-parede.
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Figura 5.5: Desempenho da Equacdo (5.2) para, rp,/0c = 20,0, kT /e = 1,97 e
op/0=0,5.
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Figura 5.6: Influéncia do pardmetro ¢, no nimero de coordenagdo obtido via
simula¢do molecular, 7, /0 = 7,5, kT/e = 1,97 € §,/0 = 0,5.

O efeito geométrico do confinamento no nimero de coordenagdo pode ser
visualizado na Figura 5.7. Os dados demonstram um efeito drastico em rela-
¢do ao raio de poro quando este é pequeno. Observa-se que ndo ha diferenca
quantitativa apreciavel entre os comportamentos obtidos para r,/0c = 10,0 e
rp/0 = 5,0; entretanto, para rp/0c = 1,5, o efeito do confinamento torna-se
pronunciado. Desta forma, o fator empirico adotado por TRAVALLONI et al.
(2010) parece ineficaz para descrever o efeito abrupto observado via simulagdo

molecular.
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Figura 5.7: Influéncia geométrica no niimero de coordenacdo obtido via simula-
cdo molecular, ¢,/e =7,4,kT/e = 1,97 e 6,/0 = 0,5.

Ressalta-se novamente que a modelagem do ntiimero de coordenacdo deve
ser escolhida de forma a manter a analogia com os modelos volumares (Tabela
3.1). Nesse sentido, foi escolhida a equagdo de Peng-Robinson como modelo que

se pretende estender para o confinamento. Logo,

1+ (1+v2) Bp
1+<1—\/§>ﬁp

NS = fpr(T)In {C(rp/0). (5.4)

Utilizando uma metodologia semelhante a empregada na Equagdo (3.18), ou
seja, considerando que o ntimero de coordena¢do maximo é igual a 2 para con-

finamento extremo (rp /o = 0,5), propde-se a funcdo

@C(rp/(f) =1- éexp (—m1 (r_p — 1)’”2) , (5.5)

7 c 2
sendo mj e my parametros universais, iguais a 0,788 e 0,988, respectivamente.
Pontua-se que o ajuste destes parametros foi efetuado simultaneamente com
a estimacgdo de fpr para a temperatura simulada, com base na Equacdo (5.4).
Note que a Equagdo (5.5) foi idealizada de forma a satisfazer o limite de fluido
volumar. Isto é, quando o raio cresce indefinidamente, o fator que inclui o efeito
geométrico se aproxima de 1. As Figuras 5.8 e 5.9 mostram o desempenho da
Equacdo (5.4). Em particular, a Figura 5.9 contém a predi¢do do modelo para o

confinamento extremo (unidimensional).
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Figura 5.8: Desempenho da modelagem do ntiimero de coordenacdo através da
Equacdo (5.4), rp/a =10,0,kT/e=1,97 e 5,,/(7 =0,5.
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Figura 5.9: Desempenho da modelagem do ntimero de coordenacdo através da
Equacdo (5.4), rp/0 = 1,5, kT/e = 1,97, ¢p/e = 7,4 e 6,/0 = 0,5 e predicdo
desta quantidade para o confinamento unidimensional.

5.2 Poros do tipo fenda

A Figura 5.10 apresenta os resultados da fragdo de particulas interagindo
com as paredes de um poro do tipo fenda, para diversas razdes energéticas ¢, /¢
e H/oc = 10,0, juntamente com o valor de F, para distribuicdo aleatéria no

interior do poro (linha pontilhada). Nesse grafico, é possivel observar padrao
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semelhante ao visto anteriormente para confinamento em poros cilindricos, isto
é, para baixos valores de densidade adsorvida, a regido atrativa do poro é ocu-
pada preferencialmente. Apés a saturacdo da regido do poco quadrado, a porgao
central do poro comega a ser ocupada pelas moléculas do fluido. Em particular,
observa-se novamente que, para elevados valores de densidade adsorvida, os
valores de F, tendem a um limite de saturagdo superior ao da distribuigéo alea-
toria. Para o caso do confinamento em poro do tipo fenda, a fragdo de particulas

interagindo com as paredes do poro para a distribui¢do aleatéria é dada por

20
_ p
Fpo = o= (5.6)
1,0
U @ °
i ® sp/s=14,8
8.8 1 L A 8p/8=7,4
m c/s=10
0,6 - A p
®
Q.
TH
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A @
A (]
[ 7] A
021" ® g g am N
0,0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Figura 5.10: Fracdo de particulas interagindo com as paredes de um poro do tipo
fenda, obtida via simulagdo molecular, H/oc = 10,0, kT /e = 1,97 e 6,/0 = 0, 5.

Dada a semelhanca qualitativa dos resultados obtidos para confinamento
em poro do tipo fenda, a formulacdo descrita anteriormente para poros cilindri-
cos foi adotada. Dessa forma, assumindo como varidvel caracteristica da dimen-

sao do confinamento H* = H/ 25y,

Fypmin = Fpa +a1(1 — Fpa) (1 —exp (—%)) ,
(1 - Fp,min) exp (_bl(H*) (kT/SP)bZ(H*)> (5-7)
Fy = Fpmin + by (H*) ’
1+ bs(H*) <Pmai*p>
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com

Cai2
1+ Cyi_q (H*)<¥

bij(H*) = C4i_3 + i=1,2,3e4. (5.8)

Nesse contexto, a; = 5,0, ap = 0,20 e o conjunto de parametros univer-
sais C; — Cy¢ da Equacdo (5.8) é apresentado na Tabela 5.2. As Figuras 5.11 e
5.12 apresentam o desempenho da Equacédo (5.7) frente aos dados simulados.
Constata-se que a formula¢do adotada é capaz de descrever satisfatoriamente a

complexidade dos dados obtidos.

Tabela 5.2: Coeficientes universais da Equagédo (5.8).

k aj

1 191508, 24
2 1529846, 4
3  35,597254
4 —1,1159796
5 10,860550
6

7

8

9

0,00000
0,00000
0,00000
0,0000541
10 99,318005
11 1136,2297
12 —2,1105112
13 1,05529313
14 717,829843
15 383,239593
16  0,30095049
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Figura 5.11: Desempenho da Equagdo (5.7) frente aos dados simulados em um
poro do tipo fenda para, H/c = 5,0, kT/e = 1,97 e §,/0 = 0,5.

PP

Figura 5.12: Desempenho da Equacdo (5.7) frente aos dados simulados em um
poro do tipo fenda para, H/c = 25,0, kT /e = 1,97 e 6,/0 = 0,5.

A Figura 5.13 apresenta os resultados do nimero de coordenacéo para duas
razdes energéticas e, /e e H/0o = 10,0. Os dados apresentam forte carater linear,
ndo afetado pelo valor do pardmetro de interagdo molécula-parede. J4 o efeito
geométrico do confinamento no niimero de coordenacdo pode ser observado na
Figura 5.14. Os resultados apresentados demonstram que o efeito da geometria

ocorre apenas para pequenos tamanhos de poro.
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Figura 5.13: Influéncia do parametro ¢, no nimero de coordenagdo de um
fluido confinado em um poro do tipo fenda, obtido via simula¢do molecular,
com H/o =10,0,kT/e =1,97 e 6,/0 = 0,5.
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Figura 5.14: Influéncia geométrica no nimero de coordenagdo de um fluido
confinado em um poro do tipo fenda, obtido via simulagdo molecular, com
ep/e=7,4,kT/e=1,97ed,/0=0,5.

Devido a geometria do confinamento em um poro do tipo fenda, em con-
di¢des de confinamento maximo (H/¢ = 1,0) o fluido é bidimensional. Dessa
forma, o valor do niimero de coordenacgdo é superior ao encontrado para o
confinamento maximo em um poro cilindrico. Assim, admitindo que no con-

finamento méximo o maior ntimero de coordenagdo possivel na geometria em
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questdo é igual a 4,

NE = fpr(T)In 1 Ei J_r é; ZZ F(H/o). (5.9)
com
¢F(H/o)=1- ;exp (—m1 (% - %)mz) , (5.10)

sendo mj e my pardmetros universais, iguais a 2,34 e 0,26 respectivamente. A
Figura 5.15 apresenta o desempenho da Equagdo (5.9) na descricdo dos dados
simulados juntamente com a predi¢do do modelo para o confinamento maximo.
Conforme pode ser notado, a formulacdo descreve satisfatoriamente os dados

simulados.

«| @ Hoe=10 ]
B Ho=25 PR
12 Hic=1.0 ”_9- -

0,0 0.2 04 0.6 0.8 10

P/Pmax

Figura 5.15: Desempenho da modelagem do ntimero de coordenacao através da
Equacdo (5.9), com kT/e = 1,97, ¢y,/¢ = 7,4 e 6,/0 = 0,5 e predicdo desta
quantidade para o confinamento maximo.

5.3 Equacdo de estado para fluidos confinados

Em posse das modelagens de F, e N, propostas no item anterior para am-
bas as geometrias, é possivel resolver as equacgdes (3.8), obtendo as quantidades
termodinamicas para um fluido puro. De forma andloga, resolvendo as equagdes
(3.30), as quantidades termodinamicas de interesse para uma mistura podem ser
obtidas. E conveniente ressaltar que, devido & similaridade da formulagio ma-
tematica de F, e N, para poros cilindricos e do tipo fenda, a estrutura geral do
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modelo obtido permanece inalterada, mudando apenas as fun¢des que depen-
dem diretamente da geometria, isto €, Fy juin, b1, by, b3, by, pyax € {. Assim, apds

algum esforco algébrico, para um fluido puro,

b RT a,(T)
v—b, v(v+by)+by(v—>by)

+Y, (5.11)

sendo ¥ o termo que leva em conta a interagdo com a parede do poro, definido

por

RT (1= Fypin) (by/ (0= by) T | =05, by (RT/Nioe )|

Y= 2 (5.12)
(v—=1bp) (1 + b3 (bp/ (v —1p)) 4)
A fungdo gama incompleta na Equacédo (5.12) é definida por
I'a,x] = / " Lexp(—t)dt. (5.13)
X

De forma andloga, o modelo para misturas apresenta a mesma dependén-
cia funcional da Equacdo (5.11), fazendo uso das regras de misturas propostas
nesse trabalho (Equagoes 3.40).

Note que o modelo de fluidos puros e misturas se reduz naturalmente a
equacdo de Peng-Robinson a medida que a dimensao caracteristica do confina-
mento cresce indefinidamente. Com os modelos anteriores, com apenas dois
parametros adicionais de interacdo molécula-parede, pode-se entdo descrever
todas as propriedades termodindmicas de interesse. Usualmente, parametros de
interagdo bindria, k;j, sdo ajustados nas aplica¢des de equagdes de estado, com a
finalidade de melhorar os resultados obtidos. E valido pontuar que, no desen-
volvimento subsequente deste trabalho, ndo serdo ajustados tais parametros a

partir de dados experimentais de adsor¢do de misturas.

Daqui em diante, as extensdes da equagdo de estado de Peng-Robinson ao
confinamento em poro cilindrico e poro do tipo fenda, fazendo uso dos dados
de simulagdo molecular, serdo denominadas PR-Cg e PR-Fs, respectivamente.
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Capitulo 6

Avaliac¢dao dos modelos

6.1 Avaliacao das novas regras de mistura

6.1.1 Correlacio de adsorcao de fluidos puros e predicao para

misturas

Os modelos vdW-Ct e PR-Ct foram utilizados para avaliar o efeito das re-
gras de misturas propostas na Secdo 3.2.1 desse trabalho. A Tabela 6.1 apresenta
o raio médio e volume de poros para diferentes sélidos, didmetro molecular
de diferentes fluidos puros e os parametros de interagdo molécula-parede es-
timados a partir de dados de adsorcao de fluido puro (HE e SEATON, 2003;
NAKAHARA et al., 1974; TALU e ZWIEBEL, 1986).

Em particular, as propriedades da mordenita ndo foram relatadas por
TALU e ZWIEBEL (1986). Nesse caso, os dados padrdes da estrutura foram
usados (MYERS, 1989). Assim, a mordenita foi assumida como estruturalmente
heterogénea, com dois tamanhos médios de poros: o maior (r,,1) correspon-
dendo a 35% da area especifica, e 0 menor (7)) correspondendo a 65% da érea
especifica. Tendo em vista os didmetros moleculares do propano, diéxido de
carbono e sulfeto de hidrogénio, os dois tltimos compostos podem acessar os
poros de ambos os tamanhos. No entanto, o propano sé pode entrar nos poros
maiores, enquanto os menores nao sao acessiveis a molécula de propano. Dessa
forma, os dados de adsorc¢do de propano foram relacionados apenas aos maiores
poros, cujo volume (V),1) foi estimado a partir desses dados, juntamente com os
parametros de interacdo parede-molécula dessa espécie. Por outro lado, a quan-
tidade adsorvida de CO; e H»S possui contribui¢do dos dois poros. Assim, em
posse de V), 1, 0 volume correspondente aos menores poros (V),2) foi calculado
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a partir da distribuicdo da drea especifica entre os dois tamanhos de poros. Os
valores obtidos de V), 1 e V), » (Tabela 6.1) sdo similares para os modelos vdW-Cr

e PR-Cr, o que indica que a modelagem do efeito de confinamento é consistente.

Tabela 6.1: Propriedades de diferentes s6lidos e fluidos, e pardmetros estimados
(¢p, Op e V), para mordenita) através de dados experimentais de adsorgdo de
fluidos puros para os modelos de poros cilindricos vdW-Cr e PR-Cr.

modelo vdW-Cr modelo PR-Cr
Adsorvente Adsorvato
o ep/k Sp o ep/k Op
(nm) | (K) | (mm) | (nm)| (K) | (nm)
MSC-5A metano 0,40 | 1525% | 0,353 | 0,37 | 15434 | 0,2947
rp = 1,72nm

Vy =0,56cm3/g etano 0,45 | 3110% | 0,300 | 0,43 | 31007 | 0,246

MCM-41 etano 0,45 | 12594 | 0,328 | 0,43 | 1197% | 0,240
rp =1,35nm
vV, =0, 68cm>/ g CO, 0,39 | 1663% | 0,2607 | 0,37 | 1411% | 0,119

) propano | 0,50 | 3399 | 0,033 | 0,48 | 3348 | 0,039
modernita

rp1 = 0,34nm
r, 0,21nm CO, 0,39 | 2716 | 0,005 | 0,37 | 2741 | 0,008
p2 =10,

b c
Vrbl’ VP/Z

H)S 0,40 | 3799 | 0,003 | 0,37 | 3816 | 0,006

¢ TRAVALLONI (2012), Y0, 14cm®/ g (vdW — Ct) ou 0,12cm®/ g (PR-Cy),
€0,16¢cm®/ g (vdW-Cr) ou 0, 14cm> /g (PR-Cr)

Para os dados de adsorcdo de fluidos puros reportados por NAKAHARA
et al. (1974) e HE e SEATON (2003), bons ajuste para os modelos vdW-Cr e PR-
Cr foram obtidos por TRAVALLONI (2012). O ajuste de ambos os modelos para
os dados de adsor¢do de fluidos puros de TALU e ZWIEBEL (1986) consta na
Figura 6.1. Em especial, na Figura 6.1 os dois modelos apresentaram excelentes
ajustes as isotermas de adsorc¢do do tipo I, segundo a classificagdio da IUPAC
(BRUNAUER et al., 1940).
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Figura 6.1: Correlacdo da adsor¢do em mordenita a 303,15 K. Simbolos repre-
sentam os dados experimentais de TALU e ZWIEBEL (1986), linhas tracejadas
representam o ajuste do modelo vdW-Cr e linhas inteiras representam o ajuste
do modelo PR-Cr.

Com base nos parametros apresentados na Tabela 6.1, o desempenho pre-
ditivo dos modelos vdW-Cr e PR-Ct para misturas foi avaliado. As Figuras 6.2
e 6.3 apresentam os dados experimentais de adsor¢do de misturas bindrias na
peneira molecular MSC-5A (NAKAHARA et al., 1974) e na peneira molecular
MCM-41 (HE e SEATON, 2003), respectivamente, juntamente com as previsoes
dos modelos vdW-Ct e PR-Cr. Como é possivel observar na Figura 6.2, os mo-
delos forneceram predigdes similarmente satisfatérias aos dados apresentados.
Ja na Figura 6.3, o modelo PR-Ct apesentou um desempenho significativamente
superior. Além disso, ao compararmos com os resultados obtidos a partir da
modelagem de mistura prévia (TRAVALLONI et al., 2010), as novas regras de
mistura melhoraram consideravelmente a previsdo de adsorcdo de metano em
MSC-5A e de adsor¢do da mistura em MCM-41, especialmente com rela¢do ao
COa.
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Figura 6.2: Predi¢des de adsor¢do de misturas de metano e etano em peneira
molecular MSC-5A a 303,15 K ( P, = 13,3 kPa (a) e 40 kPa (b)). Simbolos
representam os dados experimentais de NAKAHARA et al. (1974), linhas trace-
jadas representam a predi¢do do modelo vdW-Cr e linhas inteiras representam
a predi¢do do modelo PR-Cr.
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Figura 6.3: Predi¢cdes de adsor¢do de misturas de etano e diéxido de carbono em
MCM-41 a 264,6 K (x,,c,n, = 0.87 (a) e 151,45 kPa (b)). Simbolos representam os
dados experimentais de HE e SEATON (2003), linhas tracejadas representam a
predi¢cdo do modelo vdW-Cr e linhas inteiras representam a predicdo do modelo
PR-Cr.

As Figuras 6.4 e 6.5 apresentam os dados experimentais de adsorcdo bi-
ndria e terndria em mordenita (TALU e ZWIEBEL, 1986), juntamente com as
predi¢des dos modelos vdW-Ct e PR-Ct. Novamente, predi¢oes satisfatorias fo-
ram obtidas. Pontua-se, além disso, que os modelos descreveram com precisdo
a inversdo de seletividade de adsor¢do para a mistura bindria de propano e CO;

(Figura 6.4(d)) e forneceram uma predicdo igualmente satisfatéria para mistura
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terndria (Figura 6.5), baseada apenas em dados experimentais de adsor¢do de

fluidos puros.
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Figura 6.4: Predi¢cdes de adsor¢do de misturas em mordenita a 303,15 K
(x0,co, = 0,78 (a), P, = 15 kPa (b), P, = 41 kPa (c e d)). Simbolos representam
os dados experimentais de TALU e ZWIEBEL (1986), linhas tracejadas represen-
tam a predi¢do do modelo vdW-Cr e linhas inteiras representam a predi¢do do
modelo PR-Cr.

6.1.2 Efeito da geometria do confinamento

Aqui, os modelos PR-Ct e PR-Et foram utilizados para avaliar o efeito
da geometria do confinamento no desempenho da modelagem. A Figura 6.6
apresenta um dos conjuntos de dados experimentais analisados na sec¢do ante-
rior (HE e SEATON, 2003), referente a adsor¢do de fluidos puros, juntamente
com os ajustes dos modelos PR-Ct e PR-Er. O adsorvente em questdo, peneira
molecular MCM — 41, apresenta estrutura marcadamente homogénea de poros
cilindricos com apenas poucas interconexdes. Dessa forma, para esse caso, 0 mo-

delo PR-Cr é supostamente mais apropriado que o PR-Er. Nesse contexto, para
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Figura 6.5: Predi¢do de adsor¢do de mistura terndria em mordenita a 303,15 K
(xo,co, = 0,31 e x, 1, = 0,37). Simbolos representam os dados experimen-
tais de TALU e ZWIEBEL (1986), linhas tracejadas representam a predig¢do do
modelo vdW-Cr e linhas inteiras representam a predi¢do do modelo PR-Cr.

o ajuste do modelo PR-Et, o volume de poros foi assumido o mesmo (Tabela
6.2) e um tamanho de poro equivalente a uma estrutura esférica foi calculado
das propriedades relatadas por HE e SEATON (2003). O tamanho de poro es-
térico equivalente e os parametros do modelo estimados sdo apresentados na
Tabela 6.2. Enquanto o modelo PR-Cr correlaciona os dados de adsorcao satis-
fatoriamente, o modelo PR-Et ndo foi capaz de efetua-lo devido ao surgimento
de uma transicdo de fase adsorvida esptria. Além disso, a Figura 6.6 mostra
que o ajuste do modelo PR-Et superestima a quantidade adsorvida méxima, in-
dicando que o volume de poros deveria ser menor que o usado na modelagem,
baseado nos dados de propriedades estruturais reportados na literatura. Isso
indica que a geometria de poros adotada na modelagem deve ser fisicamente
representativa da estrutura adsorvente, uma vez que o modelo PR-Cr proporci-
onou uma boa correlacdo da adsor¢do em MCM-41, utilizando apenas os dados

texturais disponiveis.

A Figura 6.7 mostra dados de adsorcdo de fluido puro em zedlita 13X
(HYUN e DANNER, 1982), cuja estrutura é caracterizada principalmente por
cavidades esféricas (AUERBACH et al., 2003), juntamente com os ajustes dos
modelos PR-Ct e PR-Er. Em ambos os ajustes, o volume de poros relatado
por HYUN e DANNER (1982) foi utilizado, enquanto o tamanho dos poros foi
diferente em cada caso. Para o modelo PR-Er, foi utilizado o tamanho padrao
da cavidade central da zedlita (ZHANG et al., 2016). Para o modelo PR-Cr, foi
calculado um tamanho de poro cilindrico equivalente com base na mesma &rea
especifica usada para o modelo PR-E7 (isto é, drea especifica resultante do ta-

manho de poro e volume adotados para esta geometria). As propriedades dos
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adsorventes e os parametros estimados do modelo sdo mostrados na Tabela 6.2.
A Figura 6.7 mostra ajustes razodveis, com um desempenho ligeiramente me-
lhor do modelo PR-Cr (especialmente para etileno). Ajustes menos satisfatérios
foram obtidos para o isobutano, que se desvia mais do pressuposto de molécula

esférica.
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Figura 6.6: Correlacdo da adsorcdo de etano (a) e diéxido de carbono (b) em
MCM-41 a 264,6 K. Simbolos representam os dados experimentais de HE e SE-
ATON (2003), linhas tracejadas representam o ajuste do modelo PR-Cr e linhas
inteiras representam o ajuste do modelo PR-Er.

Tabela 6.2: Propriedades de diferentes sélidos e fluidos, e parametros estima-
dos (¢ e Jp) através de dados experimentais de adsor¢ao de fluidos puros para
diferentes geometrias.

Adsorvente Adsorvato modelo PR-Cy modelo PR-Ey
p o | e/k| 6y p o | e/k| 6
(nm) | (nm) | (K) | (nm) | (nm) | (nm) | (K) | (nm)
MCM-41 etano | .| 043 | 1197|0240 | ) | 042 | 907 | 0,169
V, =0,68cm’/g CO; 71037 1411 (0199 | T | 0,36 | 938 | 0,129
13X etileno | | 041 |3398 0,189 | | | 040 | 3367 | 0,100
V, =0,30cm3/g | isobutano | | 0,52 | 8727 | 0,097 | " | 0,51 | 6604 | 0,071

A Figura 6.8 mostra os dados de adsorcdo para a mistura bindria de etileno
e isobutano em zedlita 13X (HYUN e DANNER, 1982), juntamente com as pre-
visdes dos modelos PR-Ct e PR-E1 (com base nos parametros apresentados na
Tabela 6.2). Ambos os modelos descreveram qualitativamente os dados experi-

mentais e previram com precisdo a condicdo para a inversao da seletividade de
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adsor¢do. No entanto, o modelo PR-Ct proporcionou melhores resultados para
misturas ricas em etileno, possivelmente devido a melhor correlagao das isoter-
mas de adsorgdo de fluido puro (Figura 6.7). Embora um desempenho melhor
fosse esperado para o modelo PR-E7, neste caso, a inadequagdo da geometria
do modelo PR-Ct parece ter sido compensada pelo procedimento de ajuste de

parametros.
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Quantidade adsorvida (mol/kg)

O 20 40 60 80 100 120 140

Pressao da fase volumar (kPa)
Figura 6.7: Correlacdo da adsorcédo de etileno e isobutano puros em zeélita 13X a
298,15 K. Simbolos representam os dados experimentais de HYUN e DANNER

(1982), linhas tracejadas representam o ajuste do modelo PR-Cr e linhas inteiras
representam o ajuste do modelo PR-E7.
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Figura 6.8: Predicdo de adsor¢do de misturas de etileno e isobutano em zedlita
13X a 298,15 K P, = 137,8 kPa. Simbolos representam os dados experimen-
tais de HYUN e DANNER (1982), linhas tracejadas representam a predicdo do
modelo PR-Cr e linhas inteiras representam a predicdo do modelo PR-Er.
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6.2 Modelos baseados em simula¢ao molecular

6.2.1 Correlacao de adsorcao de fluidos puros e predicao de ca-

lor isostérico de adsorc¢ao

Os resultados obtidos para correlacdo de adsorcado de fluidos puros fazendo
uso do modelo baseado em simula¢do molecular para geometria cilindrica (PR-
Cs) seguem na Tabela 6.3.

O desempenho do modelo na correlagdo de dados experimentais pode ser
visto nas Figuras 6.9 e 6.10. De modo geral, pode-se observar um desempenho
satisfatorio na descrigdo dos sistemas adotados. Em particular, a Figura 6.9 apre-
senta o ajuste aos dados de simulagdo molecular da adsor¢do de metano puro
em MCM-41 a 207,3 K (CAO et al., 2004). Para essa temperatura, o modelo cor-
relaciona satisfatoriamente os dados simulados, apresentando um formato tipico
de uma isoterma do tipo IV na classificacdo da IUPAC (BRUNAUER et al., 1940),
em concordancia com calculos de DFT (CAO et al., 2004). Com os parametros
estimados em 207,3 K, predi¢des para as outras temperaturas foram efetuadas.
E possivel observar que os parametros estimados podem ser extrapolados, o
que indica a aplicabilidade do modelo proposto para temperaturas para além

daquela na qual os parametros foram estimados.

Tabela 6.3: Propriedades de diferentes sélidos e fluidos, e parametros estimados
(¢p e 0p) através de dados experimentais de adsor¢ao de fluidos puros.

k )
Adsorvente Tp Adsorvato & / P Referéncia
(nm) (K) | (nm)
MCM-41
3 3,14 | metano | 1147 | 0,125 CAOQ et al. (2004)
Vy, =10,92cm’/g
MCM-41 metano 1036 | 0,184
3 1,53 HE e SEATON (2006)
Vy, =0,75cm>/g CO, 2012 | 0,030
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Figura 6.9: Correlacdo de adsorcdo de metano em MCM-41 a 207, 3 K e predicdo
da quantidade adsorvida em outras temperaturas. Simbolos representam os da-
dos experimentais de CAO et al. (2004), linhas representam o ajuste do modelo.
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Figura 6.10: Correlagdo da adsorc¢do de diéxido de carbono e metano em MCM-
41 a 298,15 K. Simbolos representam os dados experimentais de HE e SEATON
(2006), linhas representam o ajuste do modelo.

As Figuras 6.11 e 6.12 apresentam as predi¢des do calor isostérico de ad-
sor¢ao para os sistemas reportados por CAO et al. (2004) e HE e SEATON (2006).
Devido a indisponibilidade de dados experimentais de calor isostérico, as pre-
di¢des presentes na Figura 6.11 foram avaliadas frente aos dados obtidos atra-
vés da utilizagdo da Equacdo (4.15). Conforme pode ser observado na Figura
6.11, o modelo prediz qualitativamente os dados de calor isostérico de adsorcao.
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Em particular, no caso da Figura 6.11, o valor médio de calor previsto foi 7,5
kJ/mol, correspondendo a um desvio de 20 % em relagdo ao valor médio obtido
através da Equacao (4.15) (9,22k] /mol). Piores predi¢cdes podem ser observadas
na Figura 6.12. Nesse cenario, o modelo subestima consideravelmente os dados
experimentais.

Conforme pode ser observado nos resultados apresentados, devido aos
termos atrativos e repulsivos presentes no modelo desenvolvido nesse trabalho,
o calor isostérico de adsor¢do gerado depende da quantidade adsorvida (HILL,
1949; NAM et al., 2005).

12

Calor isostérico (kJ/mol)

0 2I r-lt é é 1I0 1I2 1I4 1I6 18
Quantidade adsorvida (mol/kg)
Figura 6.11: Predicdo do calor isostérico de adsor¢do de metano puro em MCM-

41 (CAO et al., 2004). Simbolos representam o calor obtido utilizando a Equagao
(4.15) e a linha representa a predigdo do modelo.
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Figura 6.12: Predicdo do calor isostérico de adsor¢do de diéxido de carbono e
metano em MCM-41 (HE e SEATON, 2006). Simbolos representam os dados ex-
perimentais de (HE e SEATON, 2006), linhas representam a predi¢do do modelo.

6.2.2 Distribuicao de tamanho de poros

Inicialmente, 0 modelo baseado em simulagdo molecular para poros cilin-
dricos (PR-Cs) foi utilizado para avaliar o efeito da estimativa da PSD na corre-
lagdo de uma isoterma de adsorgdo de fluido puro. Essa avaliacdo foi efetuada
tendo como base os dados experimentais de adsor¢do de metanol na peneira mo-
lecular MCM-48 (LEE et al., 2004), cujos poros podem ser razoavelmente apro-
ximados como cilindricos (SCHUMACHER et al., 2000). A Figura 6.13 mostra
os dados experimentais, ajuste do modelo e a PSD correspondente. Os parame-
tros estimados do modelo e volume de poros sdo apresentados na Tabela 6.4.
Ao ajustar a PSD, o modelo forneceu uma correlagdo satisfatéria da isoterma de
adsorgdo, que é do tipo IV na classificagdo da IUPAC (BRUNAUER et al., 1940).
Ainda de acordo com a IUPAC (ROUQUEROL et al., 1994), a PSD estimada esta
na faixa de mesoporos (larguras entre 2 e 50 nm caracterizam mesoporos, en-

quanto as larguras de microporos estdo abaixo dessa faixa).

Para comparacdo com a abordagem de um poro de tamanho médio efe-
tuada anteriormente, um raio médio dos poros foi calculado a partir da PSD
obtida (11,20 nm), e esse tinico tamanho de poro foi utilizado em conjunto com
o volume de poros obtido para reestimar os parametros de interacdo parede-
molécula. O ajuste resultante também é mostrado na Figura 6.13. Através da

abordagem de um tamanho de poro tinico, o modelo PR-Cg ndo conseguiu des-
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crever o perfil de adsor¢do. No entanto, a transi¢do de fase resultante do ajuste
foi coerentemente localizada na borda da regido de condensacdo capilar. Para
descrever um perfil continuo nessa regido, uma PSD é necessaria, tendo em vista
que fluido puro em um tnico tamanho de poro a uma temperatura especificada

sofre transicdo de fase em uma pressdo volumar tnica, de acordo com a regra
das fases de Gibbs.

Tabela 6.4: Propriedades de diferentes sélidos e fluidos, e pardmetros estimados
(¢p e Op) através de dados experimentais de adsorgado de fluidos puros.

o sp/k dp
(nm) | (K) | (nm)

Adsorvente Modelo | Adsorvato

MCM-48

3 PR-Cs | CH30OH | 0,429 | 6698 | 0,174
Vy,=10,787 cm’/g

Folhelho CO, 0,371 | 1645 | 0,056
08-154 PR-Fs

V, =0,012cm®/g CH, 0,372 | 1240 | 0,038

Folhelho CO, 0,371 | 1515 | 0,120
Barnett PR-Fg

V, =0,011cm?/g CH, 0,372 | 1316 | 0,113

Carvao Ativado CO, 0,371 | 1544 | 0,143
Maxsorb PR-Fs

V, =1,265cm’/g CHy |0,372| 1307 | 0,159

CO; 0,371 | 1695 | 0,143

Carvao Ativado
Norit R1 PR-Fs CHy 0,372 | 1375 | 0,140
V, = 0,407 cm®/ g

N, 0,358 | 1494 | 0,091

COy 0,371 | 17062 | 0,162

Carvao Ativado
Filtrasorb 400 PR-Fg CH, 0,372 | 1618 | 0,147
V, =0,317 cm®/ g

N, 0,358 | 1591 | 0,097
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Figura 6.13: Correlacdo da adsorcdo de metanol em MCM-48 a 303,15 K (a) e
PSD estimada do adsorvente (b). Simbolos representam os dados experimentais
de LEE et al. (2004), linhas inteiras representam o ajuste do modelo PR-Cg consi-
derando a PSD e a linha tracejada representa o ajuste do modelo para um poro
médio (11,20 nm.)

As PSDs de s6lidos usualmente idealizados como poros do tipo fenda fo-
ram calculadas a partir de dados de adsorcdo de fluidos puros usando o mo-
delo PR-Fs. Uma vez que esses dados se referem a mais de um adsorvato,
a isoterma de adsorcdo de didéxido de carbono foi usada em todos os casos
para ajustar os parametros da PSD, juntamente com os parametros de intera-
¢do parede-molécula desse adsorvato. Em seguida, os parametros de interagdo
parede-molécula dos outros adsorvatos foram estimados usando a PSD ja obtida.

As Figuras 6.14 e 6.15 mostram as quantidades adsorvidas em excesso de
diéxido carbono e metano puros em diferentes rochas de folhelho (HELLER e
ZOBACK, 2014; WENIGER et al., 2010) e a correlagdo desses dados experimen-
tais com o modelo PR-Fs, incluindo as respectivas PSDs. Os parametros estima-
dos do modelo e os volumes de poros sdo apresentados na Tabela 6.4. Foram
obtidos excelentes ajustes (especialmente para a isoterma de adsor¢do ndo mo-
notodnica de diéxido de carbono na Figura 6.14), com PSDs essencialmente bi- ou
trimodais na faixa de micro-mesoporos. Em particular, a PSD obtida na Figura
6.15 se assemelha ao resultado de DFT de JIN et al. (2016), embora os picos des-
ses autores sejam menores (ou seja, seu volume de poros é menor) e sua PSD é

deslocada para esquerda em cerca de 3 nm.
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Figura 6.14: Correlagdo da adsor¢do de didéxido de carbono e metano em folhelho
08-154 a 318,15 K (a) e PSD estimada do adsorvente (b). Simbolos representam
os dados experimentais de WENIGER et al. (2010), linhas representam o ajuste
do modelo PR-Fs.
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Figura 6.15: Correlacdo da adsorcado de di6xido de carbono e metano em folhelho
Barnett a 313,15 K (a) e PSD estimada do adsorvente (b). Simbolos representam
os dados experimentais de HELLER e ZOBACK (2014), linhas representam o

ajuste do modelo PR-Fs.

A Figura 6.16 apresenta as quantidades adsorvidas em excesso de diéxido
de carbono e metano puros em carvao ativado (HIMENO et al., 2005), e o ajuste
do modelo PR-Fs aos dados a 273 K. A referida figura também apresenta pre-
visdes do modelo para temperaturas mais altas (até 323 K) com base nos para-
metros estimados em 273 K (Tabela 6.4). Um bom desempenho foi obtido tanto
no ajuste quanto nas previsdes das isotermas de adsor¢do de fluido puro. A
PSD avaliada, nesse caso, é essencialmente unimodal, com um pico na faixa de

microporos que se estende ao longo da regido de mesoporos.
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Figura 6.16: Correlacdo da adsor¢do de diéxido de carbono (a) e metano (b) em
carvao ativado Maxsorb a 273,15 K e PSD estimada do adsorvente (c). Simbolos
representam os dados experimentais de HIMENO et al. (2005), linhas represen-
tam o ajuste do modelo PR-Fs (para a menor temperatura) ou predi¢des do
modelo (para as demais temperaturas).

As Figuras 6.17 e 6.18 apresentam os dados experimentais de adsorcao de
di6éxido de carbono, metano e nitrogénio puros em diferentes sélidos carbona-
ceos (DREISBACH et al., 1999; SUDIBANDRIYO et al., 2003), e a correlagdo des-
ses dados experimentais com o modelo PR-Fs. Novamente, excelentes ajustes
foram obtidos em ambos os casos, juntamente com PSDs unimodais centradas
na faixa de microporos. Essas PSDs sdo bastante semelhantes aos resultados de
DFT de LI et al. (2014) com relagdo a posi¢do de pico, forma e largura, embora
a amplitude dos picos obtidos neste trabalho seja ligeiramente inferior. Com
base nas PSDs obtidas e nos pardmetros de interacdo molécula-parede estima-
dos para os fluidos puros (Tabela 6.4), as predi¢des da adsorcdo de misturas
bindrias e terndria foram realizadas com o modelo PR-Fs (Figuras 6.19 e 6.20)

e comparadas com os respectivos dados experimentais. Boas predi¢des foram
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obtidas na maioria dos casos, com maiores desvios para a mistura terndaria (Fi-
gura 6.19(d)) e a mistura de nitrogénio e diéxido de carbono na Figura 6.20(a).
O modelo proposto apresentou um desempenho de predigdo comparavel ao do
modelo de DFT utilizado por LI et al. (2014).
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Figura 6.17: Correlacdo da adsor¢do de didxido de carbono, metano e nitrogé-
nio em carvao ativado Norit R1 a 298,0 K (a) e PSD estimada do adsorvente
(b). Simbolos representam os dados experimentais de DREISBACH et al. (1999),
linhas representam o ajuste do modelo PR-Fs.
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Figura 6.18: Correlagdo da adsorc¢do de di6xido de carbono, metano e nitrogénio
em carvao ativado Filtrasorb 400 a 318,2 K (a) e PSD estimada do adsorvente (b).
Simbolos representam os dados experimentais de SUDIBANDRIYO et al. (2003),

linhas representam o ajuste do modelo PR-Fs.
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Figura 6.19: Predi¢des de adsorcdo de misturas de diéxido de carbono, metano e
nitrogénio em carvao ativado Norit R1 a 298,0 K (x,,co, = 0,20 (a), xy,cH, = 0,72
(), xo,c, = 0,95 (), e xpc, = 0,72 € x,co, = 0,12 (d)). Simbolos represen-
tam os dados experimentais de DREISBACH et al. (1999), linhas representam as
predi¢des do modelo PR-Fs.
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Figura 6.20: Predi¢des de adsor¢do de misturas de diéxido de carbono, metano
e nitrogénio em carvao ativado Filtrasorb 400 a 318,2 K (x,n, = 0,94 (a), X, N, =
0,88 (b) e xycH, = 0,87 (c)). Simbolos representam os dados experimentais de
SUDIBANDRIYO et al. (2003), linhas representam a predicdo do modelo PR-Fs.
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Capitulo 7

Conclusoes e sugestdes

Neste trabalho, a metodologia de modelagem de fluidos confinados pro-
posta por TRAVALLONI et al. (2010) foi modificada pelo uso de regras explici-
tas de mistura, resultando em uma descri¢do termodinamicamente consistente
das misturas confinadas. A nova modelagem mostrou um bom desempenho
preditivo para a adsor¢do de misturas bindrias e terndrias, baseada apenas em
parametros de ajuste de fluidos puros, com uma melhora em relagdo a modela-
gem anterior. Além disso, a abordagem de modelagem para poros cilindricos foi
estendida para poros esféricos. Foi demonstrado que a geometria adotada dos
poros pode afetar significativamente o desempenho do modelo. Comparando
modelos baseados em diferentes equacdes de estado para fluidos volumares (van
der Waals ou Peng-Robinson), a maioria dos resultados apresentados foi muito
semelhante, indicando que o desempenho do modelo é mais influenciado pela
modelagem dos efeitos de confinamento do que pela modelagem de interagdes

intermoleculares no fluido.

Além disso, a equacdo de estado de Peng-Robinson foi adaptada para flui-
dos confinados em nanoporos com base em dados obtidos por simulagdo mole-
cular. Tendo em vista obter fun¢des matemdticas que descrevessem o comporta-
mento do nimero de coordenagdo molécula-molécula e da fracdo de moléculas
de fluido em interagdo com a parede do poro, simulagdes de Monte Carlo foram
efetuadas. Nas simulagdes, foram investigados os efeitos da dimensdo do con-
finamento, da energia de interacdo molécula-parede e da densidade do fluido
sobre as referidas quantidades. O modelo obtido representa as propriedades
termodinamicas do fluido em fun¢do da dimensdo do confinamento e dos para-
metros de interacdo molécula-parede. O modelo foi formulado de forma a man-
ter a consisténcia com a equacgdo de Peng-Robinson, isto é, quando a dimenséao

do confinamento cresce, os efeitos do confinamento se tornam negligencidveis,
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recuperando a equacdo de estado original. Logo, os modelos podem ser em-
pregados em cdlculos preditivos de adsor¢do, mantendo a consisténcia entre a

modelagem das fases volumar e adsorvida.

Diversas correlagdes de adsor¢do de fluidos puros foram efetuadas, mos-
trando que o modelo, em linhas gerais, é capaz de se ajustar de forma satisfatéria
aos dados experimentais, utilizando apenas dois parametros caracteristicos da
interacdo molécula-parede. A capacidade preditiva do modelo foi também avali-
ada frente a dados de calor isostérico de adsor¢dao, porém com resultados pouco
satisfatorios.

O modelo obtido foi utilizado para avaliar PSDs de diferentes sélidos a
partir de dados de adsorcdo de fluidos puros e alguns perfis mostraram seme-
lhancas qualitativas com resultados de DFT da literatura. Além disso, a modela-
gem baseada em PSD mostrou um desempenho geralmente bom na correlagao
de isotermas de adsorcdo de fluido puro e na predi¢do de adsorcdo de mistu-
ras, com resultados preditivos comparaveis as previsdes de DFT disponiveis. A
abordagem apresentada é relevante para a modelagem de gés e 6leo confinados
em reservatorios de xisto, que podem ter PSDs complexas na faixa de micro-

mesoporos.

Convém pontuar, entretanto, que os termos atrativo e repulsivo da equagdo
de Peng-Robinson ndo representam adequadamente os efeitos das interag¢des in-
termoleculares para fluidos volumares e, consequentemente, sua extensdo para
fluidos confinados apresenta a mesma limitagdo. De fato, sabe-se que os termos
dessa equagao de estado foram idealizados de forma a promover uma compen-
sacdo de erros. Assim, os efeitos provenientes do confinamento possivelmente
prejudicaram esta compensagdo, limitando o desempenho do modelo estendido.
O uso de uma equagdo 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 formula¢ées de ntimero de coorde-
nacdo e volume livre que geram equacdes de estado consistentes com resulta-
dos de simulagdo molecular. Ressalta-se ainda que modelos modernos, como
o PC-SAFT (Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory), representam es-
tratégias a serem seguidas com o intuito de obter uma melhor descri¢do das

interagdes molécula-molécula em um modelo adaptado para o confinamento.

Conforme verificado neste trabalho, os modelos aqui obtidos sdo interes-
santes para descrever, com simplicidade, o comportamento de fluidos confina-

dos em meios porosos complexos caracterizados por uma distribui¢do de tama-
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nhos de poros. Em particular, o desempenho dos modelos na caracterizagao
das PSDs de solidos pode ser aprimorado através da utilizacdo de dados de
calor isostérico de adsor¢do em conjunto com dados de quantidade adsorvida.
Adicionalmente, a investigacdo e adocdo de outras estratégias matematicas de
estimagdo podem colaborar para aumentar a performance da modelagem aqui
proposta.
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Apéndice A

Rotinas de calculo de potenciais

quimicos
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Al

Modelos PR-Cr e PR-Et

C
C Main program
C
program PR_mu
implicit none
logical :: geometry
integer :: i, nc
real(8) :: r, rnav, 1p, t, v
real(8), allocatable, dimension(:) :: a, alpha, bp, deltap,
&epsilonp, mu, sigma, x
C
C Constants:
r=8.314d0 ! Ideal gas constant (J/(mol*K))
rnav = 6.022d23 ! Avogadro number (mol/(-1))
C
C Example of specifications:
C
geometry = .true. ! .true. for model PR-C or
C .false. for model PR-S
t =303.15d0 ! Temperature (K)
v = 2.80d-4 ! Molar volume (mol/mA3)
rp = 1.72d-9 ! Pore radius (m)
nc =2 ! Number of fluid components
allocate(a(nc), alpha(nc), bp(nc), deltap(nc), epsilonp(nc),
&mu(nc), sigma(nc), x(nc))
C
C Properties of component 1:
a(1) = 0.25d0 ! Function of critical properties in the energy
C parameter of the equation of state for bulk
fluids (J*mA3/molA2)
alpha(1)=  0.80d0 ! Function of temperature in the energy parameter
C of the equation of state for bulk fluids
sigma(l) =  3.72d-10 ! Molecular diameter (m)
bp(1) = 2.77d-5 ! Volume parameter modified by confinement
C (mA3/mol)
epsilonp(1) = 2.13d-20 ! Molecule-wall interaction energy (J)
deltap(1) = 2.94d-10 ! Molecule-wall interaction range (m)
x(1) = 0.60d0 ! Mole fraction
C
C Properties of component 2:
a(2) = 0.60d0 ! Function of critical properties in the energy
C parameter of the equation of state for bulk
fluids (J*mA3/molA2)
alpha(2)=  1.00d0 ! Function of temperature in the energy parameter
C of the equation of state for bulk fluids
sigma(2) = 4.27d-10 ! Molecular diameter (m)
bp(2) = 4.25d-5 ! Volume parameter modified by confinement
C (mA3/mol)
epsilonp(2) = 4.28d-20 ! Molecule-wall interaction energy (J)
deltap(2) = 2.46d-10 ! Molecule-wall interaction range (m)
x(2) = 0.40d0 ! Mole fraction
C
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C
C

Note: in this example, the same values of sigma, bp, epsilonp, and deltap were used in both

models PR-C and PR-S, but

C

sigma and bp are functions of the pore geometry, and epsilonp and deltap are fitting

parameters specific to each model.

C
C
C

[oNeNe!

n=0O0nN

O

[oNoNoNeoNeNe o NN NeNe)

4

Chemical potential calculation:
if (geometry) then

call mu_cylin(1, nc, 1, nc, 1, nc, 1, nc, a, alpha, bp, deltap,
epsilonp, nc, 1, rnav, rp, sigma, t, v, X, mu)

write(*,*) 'Chemical potentials in cylindrical pores (J/mol):'

else
call mu_slit(1, nc, 1, nc, 1, nc, 1, nc, a, alpha, bp, deltap,
epsilonp, nc, r, rnav, rp, sigma, t, v, X, mu)

write(*,*) 'Chemical potentials in slit pores (J/mol):'

endif

mu is the dimensionless chemical potential (reduced by r*t).
Restoration of the chemical potential unit and report of the results:
doi=1,nc

write(*,*) mu(i)*r*t

enddo

Write(*,*)
Write(*,*)

Results of this example:
Model PR-C (geometry = .true.) : mu(1) = 146986.10439642225 , mu(2) =

4386.56455873983

Model PR-S (geometry = .false.) : mu(1) = 146586.18735684204 , mu(2) =

43965.50565794948

end program

This subroutine (or set of subroutines)
was created using Thermath.

Version date: 26 February 2017
Thermath is a Mathematica package for the
automatic implementation of thermodynamic

models.

Thermath was written by:
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Marcelo Castier

Escola de Quimica

Universidade Federal do Rio de Janeiro
Caixa Postal 68542

Rio de Janeiro - RJ - 21949-900 - Brazil

Current e-mail: marcelo.castier@qatar.tamu.edu

DISCLAIMER

Neither the author(s), nor the
Brazil government nor any agency
thereof, nor the Federal University
of Rio de Janeiro, including any of
their employees or officers, makes any
warranty, express or implied, or
assumes any legal liability or
responsibility for the accuracy,
completeness or usefulness of any
information, software or process
disclosed, or represents that its use
will not infringe privately owned
rights.

Important warning only if you used
indirectly indexed variables: you should
edit the subroutine manually to include
these variables in the list of arguments.
It should also include their dimension
statements.

subroutine chempotrt

subroutine mu_cylin(
ib, ie, jb,
je, kOb, kOe,
111b, 1lle, a,
alfa, bp, deltap,
epsilonp, nc, T,
rnav, Ip, sigma,
LV, X,
0163

)

R R R QPR QPR

Type declarations and dimension statements

implicit Double precision (a-h,0-z)
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DOUBLE PRECISION GIN,GIM,GIP
dimension x(111b:1lle)

dimension sigma(lllb:1lle)

dimension epsilonp(lllb:1lle)

dimension deltap(1llb:1lle)

dimension bp(lllb:1lle)

dimension alfa(jb:je)

dimension a(jb:je)

double precision,allocatable,dimension(:) :: w12
double precision,allocatable,dimension(:) :: w26
double precision,allocatable,dimension(:) :: w50
double precision,allocatable,dimension(:) :: w51
double precision,allocatable,dimension(:) :: w53
double precision,allocatable,dimension(:) :: w57
double precision,allocatable,dimension(:) :: w82
double precision,allocatable,dimension(:) :: w135
dimension 0163(k0b:k0e)

Internal function definition

[oNeNe!

Poneg(adummy,bdummy)=adummy**bdummy

Allocate memory dynamically for non saved arrays

[oNeNe!

allocate(w12(ib:ie))
allocate(w26(jb:je))
allocate(w50(k0b:k0e))
allocate(w51(k0b:kO0e))
allocate(w53(k0b:k0e))
allocate(w57(k0b:k0e))
allocate(w82(k0b:k0e))
allocate(w135(k0b:k0e))

Start executable commands

[oNeNe!

wl=1/rnav
w3=1/rp
w6=dble(1.4142135623730951)
do 10168 i=ib,ie
w12(i)=bp(i)*x(i)
10168 continue
wl7=1+ w6
wl8=-1 + w6
w19=1/(r*t)
s173=dble(0.)
do 10173 1l1=1,nc
s173=s173 + deltap(111)*x(111)
10173 continue
w21=s173
s175=dble(0.)
do 10175 1l1=1,nc
s175=s175 + sigma(lll)*x(111)
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10175 continue

w22=s175

s177=dble(0.)

do 10177 1l1=1,nc

s177=s177 + epsilonp(111)*x(111)
10177 continue

w23=s177

s179=dble(0.)

do 10179 1l1=1,nc

s179=s179 + wl*w12(lll)
10179 continue

w24=s179

s181=dble(0.)

do 10181 i=1,nc

s181=s181 + w12(i)
10181 continue

w25=s181

do 10183 j=jb,je

w26(j)=a(j)**dble(0.5)*alfa(j)**dble(0.5)

10183 continue

w38=1/w24

w39=w17*w25

w41=1/w25

s188=dble(0.)

do 10188 j=1,nc

$188=5188 + w26(j)*x(j)
10188 continue

w42=s188

wd4=w3*dble(-2.22977894)

w49=rp + w22*dble(-0.5)

do 10192 k0=kO0b,kOe

w50(k0)=-w22 + sigma(k0)
10192 continue

do 10194 k0=kOb,kOe

w51(k0)=-w23 + epsilonp(k0)
10194 continue

w52=rp/w21

do 10197 k0=kO0b,kOe

w53(k0)=-w21 + deltap(k0)
10197 continue

wb5=v + w39

do 10200 k0=kO0b,kOe

w57(k0)=-w25 + bp(k0)
10200 continue

wH8=w42**2

wb59=v - w25

w60=Exp(w21*w44)

w61=w41*dble(-0.5)

wb62=-w21 + w49

w63=r*w1l

wb64=w63/w23

wb65=t*w64
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w66=2*w62

w70=w49**(-2)

w71=rp/w22 + dble(-0.5)
w72=w65**dble(7.7059534165)
w73=w64**dble(7.7059534165)
w77=-rnav + v*w38

w78=1/(v - w18*w25)
w79=1/w59

w81=-2*w62

do 10219 k0=kO0b,kOe
w82(k0)=w21 - deltap(k0) + dble(0.5)*(
& w22 -sigma(k0))

10219 continue
w83=w19*dble(0.7071067811865476)
w84=w41*w83
w85=w59*w84
w86=w42*w85
w91=1/w77
w92=w55*w78
w93=1 - w60
w96=Log(w92)

WI8=w49**2 - w62**2

w99=1 + dble(2418.667627050731)*Poneg(w
&  52,dble(-2.3363638088))

w100=1 + dble(5781.024472879096)*Poneg(w
&  52,dble(-2.3797193285))
w101=rnav*w91

w102=w70*w93
w104=(v*w91*dble(1.9864090222))/w24**2
w105=w70*w98

w106=1/w99
w109=w101**dble(1.9864090222)
w110=Exp(w71**dble(0.988)*dble(-0.788285
& )

w111=w98/w49

wl14=1 - w105

w118=-w1ll + w49

w119=-rp + wlll + w22*dble(0.5)
w120=rp/w21**2
w121=(w120*dble(-1.0135142294552013e6)*P
&  oneg(w52,dble(-3.3797193285)))/w100
&  **)
w122=(rp*w110*w42*dble(-0.3337823914285
&  714)*Poneg(w71,dble(-0.0120000000000
&  0001)))/w22**2
w123=(w120*dble(-6.491074559868311e7)*Po
&  neg(w52,dble(-3.3363638088)))/w99**
& 2

wl124=w123*w72

wi125=w123*w73
w127=dble(5899.8949575293) + w106*dble(1
& 1486.8231744474)
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w128=dble(0.) + dble(73.6714647264)/w100
w129=1 + w110*dble(-0.8571428571428571)
w132=w114*w60
w133=w132*w3*dble(2.22977894)
w134=w132*w44
do 10255 k0=kO0b,kOe
w135(k0)=w118*w50(k0) + w66*w82(k0
& )
10255 continue
wl136=w127*w72
w137=w127*w73
w139=-1 + w105 + w114*w93*dble(0.87284
& 377)
w140=w129*dble(0.5)
w141=(w140*w42*(wl7 + w18*w92))/w55
w142=(w127*w63*dble(-7.7059534165))/w2
&  3F*2
w143=w142*w64**dble(6.7059534165)
w144=w140*w58
w145=w144*w84
w147=t*w142*w65**dble(6.7059534165)
w148=w137**dble(0.12976979563084282)
w149=1 + w109*w128
w150=w92**(w129*w58*w61*w83)
call INCOG(dble(-0.12976979563084282),w136,GIN,GIM,GIP)
w151=GIM
wl152=1/w149
w153=w148*w151
w154=dble(0.12976979563084282)*Poneg(w1
&  37,dble(-0.8702302043691572))
w155=rnav*w150*w79
w157=-(w148*Exp(w72*(w106*dble(-11486.
&  8231744474) + dble(-5899.8949575293)))
&  *Poneg(w136,dble(-1.1297697956308428
& )
w158=t*w152*dble(0.12976979563084282)
w159=-(w109*w148*w152)
w160=w139*w153
w161=-w105 + w158*w160 + w114*w93*db
&  1e(-0.87284377)
w162=-(v*(-(r*w150*w79*(w144*w78*(1 +
(-v - w39)*w78)*w85*w92**(-1 + w
145) + w92**w145)) + (rnav**2*w101*
*dble(0.9864090221999999)*w128*w160*
w23*w38*dble(0.2577758928501563))/(w
149%#2%W77%%2)))
do 10281 k0=kO0b,kOe
0163(k0)=w19*(t*(w162 + r*(-1 + Log(w
&  155*x(k0)) - w79*(w25 - bp(k0) + w
&  86*(wld41*w57(k0) + w96*(w122*w5
&  0(k0) + w129*(w26(k0) + w42*(-1 +
&  wb61*w57(k0)))))))) + rnav*(wl6l*e

QR
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psilonp(k0) + w23*(w70*w135(k0) +
dble(0.87284377)*(-(w102*w135(k0))
+ w134*w53(k0)) + w158*(w139*(w
157*(w147*w51(k0) + w124*w53(k0)
) + w151*(w159*(w128*(w104*(-w24
+ wl1*bp(k0)) + dble(0.)) + w121*w5
3(k0)) + w154*(w143*w51(k0) + w1l
25*w53(k0)))) + w153*(dble(0.872843
77)*(w102*w135(k0) + w133*w53(k0
)) + w70*(w119*w50(k0) + w81*w82
(COMM))]

10281 continue

C

C
C
C

C

return

end

subroutine mu_slit(

R R0 R QPR RPPR

ib, ie, jb,
je, kOb, kOe,
111b, llle, a,
alfa, bp, deltap,
epsilonp, nc, T,
rnav, Ip, sigma,
LV, X,
0156

)

C Type declarations and dimension statements

C

C

implicit Double precision (a-h,o0-z)

DOUBLE PRECISION GIN,GIM,GIP
dimension x(111b:1lle)

dimension sigma(lllb:1lle)

dimension epsilonp(lllb:1lle)
dimension deltap(1llb:1lle)

dimension bp(lllb:llle)

dimension alfa(jb:je)

dimension a(jb:je)

double precision,allocatable,dimension(:) ::
double precision,allocatable,dimension(:) ::
double precision,allocatable,dimension(:) ::
double precision,allocatable,dimension(:) ::
double precision,allocatable,dimension(:) ::
double precision,allocatable,dimension(:) ::
double precision,allocatable,dimension(:) ::

dimension 0156(k0b:k0e)
C
C Internal function definition
C

wl2
w24
w43
w45
w47
w51
w94
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Poneg(adummy,bdummy)=adummy**bdummy

Allocate memory dynamically for non saved arrays

[oNeNe!

allocate(w12(ib:ie))

allocate(w24(jb:je))

allocate(w43(k0b:kO0e))
allocate(w45(k0b:k0e))
allocate(w47(k0b:k0e))
allocate(w51(k0b:kOe))
allocate(w94(k0b:k0e))

Start executable commands

[oNeNe!

wl=1/rnav

w3=1/rp

w6=dble(1.4142135623730951)

do 10161 i=ib,ie

w12(i)=bp(i)*x(i)
10161 continue

wl5=1 + w6

wl6=-1 + w6

wl17=1/(r*t)

s166=dble(0.)

do 10166 111=1,nc

$166=s166 + sigma(lll)*x(111)
10166 continue

w19=s166

s168=dble(0.)

do 10168 111=1,nc

5168=s168 + epsilonp(111)*x(111)
10168 continue

w20=s168

s170=dble(0.)

do 10170 1l1=1,nc

s170=s170 + deltap(l11)*x(111)
10170 continue

w21=s170

s172=dble(0.)

do 10172 1l1=1,nc

s172=5172 + wl*w12(1ll)
10172 continue

w22=s172

s174=dble(0.)

do 10174 i=1,nc

s174=s5174 + w12(i)
10174 continue

w23=s174

do 10176 j=jb,je

w24(j)=a(j)**dble(0.5)*alfa(j)**dble(0.5)
10176 continue

w34=1/w22
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w35=w15*w23
w37=1/w23
s181=dble(0.)
do 10181 j=1,nc
s181=s181 + w24(j)*x(j)
10181 continue
w38=s181
w40=w3*dble(-0.397116202313522)
do 10184 k0=kO0b,kOe
w43(k0)=-w19 + sigma(k0)
10184 continue
w44=rp - w19
do 10187 k0=kO0b,kOe
w45(k0)=-w20 + epsilonp(k0)
10187 continue
w46=rp/w21
do 10190 kO=kO0b,kOe
w47(k0)=-w21 + deltap(k0)
10190 continue
w49=v + w35
do 10193 k0=kO0b,kOe
w51(k0)=-w23 + bp(k0)
10193 continue
wh2=w38**2
wb3=v - w23
w54=Exp(w21*w40)
w55=w37*dble(-0.5)
wS7=r*wl
wb8=w57/w20
wh9=t*w58
w60=1/w44
w62=dble(-0.5) + (rp*dble(0.5))/w19
w63=w59**dble(10.8605508811)
w64=w58**dble(10.8605508811)
w69=-rnav + v*w34
w70=1/(v - wl6*w23)
w71=1/w53
w73=w17*dble(0.7071067811865476)
w74=w37*w73
w75=wb3*w74
w76=w38*w75
w77=w60*dble(1.)
w82=1/w69
w83=w49*w70
w84=1 - wH4
w86=(w21*dble(1.))/w44**2
w87=w21*w60
w89=w87*dble(-2.)
w92=Log(w83)
do 10221 k0=kO0b,kOe

w94(k0)=w86*w43(k0) + w77*w47(k0)

10221 continue
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w95=1 + w89

w96=1 + w46**dble(0.30095049728926)*dble
&  (311.0822591123989)

w97=1 + dble(77.15424650796612)*Poneg(w
&  46,dble(-1.11597961282263))

w98=1 + dble(4906.743477031654)*Poneg(w
&  46,dble(-2.11051127465287))
w99=rnav*w82

w100=w84*dble(2.)

w101=w84*dble(-2.)

w103=1/w97
w106=Exp(w62**dble(0.2571214731837109)*d
&  ble(-2.3423225438269695))
w107=w84*w95

w109=w54*w95
w110=w109*w3*dble(0.397116202313522)
w111=w109*w40
w112=dble(717.829843202933)/w96

w116=-1 + w87*dble(2.) + w107*dble(5.)
w117=rp/w21**2
w118=(w117*dble(-1.0285111848460386€6)*P
&  oneg(w46,dble(-3.11051127465287)))/w
&  98**2
w119=(rp*w106*w38*dble(-0.1075466827036
&  0852)*Poneg(w62,dble(-0.742878526816
&  2891)))/w19**2
w120=(w117*dble(-1.3172370528975397e8)*P
&  oneg(w46,dble(-2.1159796128226303)))
&  /w97**2

wl121=w120*w63

w122=w120*w64
w123=(w117*dble(67203.48875412323)*Log(w
&  99)*Poneg(w46,dble(-0.6990495027107
&  4))/wIe**2

w124=w112 + dble(1.05529313749775)
w125=dble(191508.240386921) + w103*dble(
&  1.52984645158004€6)
w126=dble(0.0000541607647883071) + dble(9
&  9.3180052881697)/w98

w127=1 + w106*dble(-0.7142857142857143)
w128=w125*w63

w129=w125*w64

w130=w99**w124
Ww131=(vFw124*w82)/w22**2
w132=w127*dble(0.5)
w133=(w132*w38*(w15 + w16*w83))/w49
w134=(w125*w57*dble(-10.8605508811))/w
&  20%*2
w135=w134*w58**dble(9.8605508811)
w136=w132*w52

w137=w136*w74
w139=t*w134*w59**dble(9.8605508811)
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w140=w129**dble(0.09207636066971918)
w142=w83**(w127*w52*w55*w73)

call INCOG(dble(-0.09207636066971918),w128,GIN,GIM,GIP)
w143=GIM

wl44=1 + w126*w130

w145=w140*w143
w146=dble(0.09207636066971918)*Poneg(w1

&  29,dble(-0.9079236393302809))
wl47=rnav*w142*w71
w149=-(w140*Exp(w63*(w103*dble(-1.5298

&  4645158004e6) + dble(-191508.240386921
&  )))*Poneg(w128,dble(-1.0920763606697
& 192))

w150=1/w144
w151=t*w150*dble(0.09207636066971918)
w152=-(w130*w140*w150)
w153=w116*w145

w154=w151*w153 + w89 + w107*dble(-5.)
w155=-(v*(-(r*w142*w71*(w136*w70*(1 +
& (-v - w35)*w70)*w75*w83**(-1 + w

&  137) + w83**w137)) + (rnav**2*w124*
&  wl26*w153*w20*w34*w99**(w112 +d
&  ble(0.05529313749774989))*dble(0.09207
&  636066971918))/(w144**2*w69**2)))
do 10274 k0=kOb,kOe
0156(k0)=w17*(t*(w155 + r*(-1 + Log(w
147*x(k0)) - w71*(w23 - bp(k0) + w
76*(w133*w51(k0) + w92*(w119*w4
3(k0) + w127*(w24(k0) + w38*(-1 +
w55*w51(k0)))))))) + rnav¥(w154*e
psilonp(k0) + w20*(dble(-2.)*w94(k

0) + dble(5.)*(w111*w47(k0) + w100
*w94(k0)) + w151*(w116*(w149*(wl
39*w45(k0) + w121*w47(k0)) + w14
3*(w146*(w135*w45(k0) + w122*w47
(k0)) + w152*(w118*w47(k0) + w12
6*(w131*(-w22 + wl*bp(k0)) + w123
*w47(k0))))) + w145*(dble(2.)*w94(
kO0) + dble(5.)*(w110*w47(k0) + w1l
01*w94(k0)))))))

10274 continue

C

R0 R0 R Q2 2 R0 Q R PP

end

The subroutine was successfully created

[oNoNeNe)

SUBROUTINE INCOG(A,X,GIN,GIM,GIP)

Purpose: Compute the incomplete gamma function
r(a,x), a(a,x) and P(a,x)

oNeoNeNe)
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10
15

20

oNoNoNeNe NN

Input: a --- Parameter (a6 170)
X --- Argument
Output: GIN --- r(a,x)
GIM --- 4(a,x)
GIP --- P(a,x)
Routine called: GAMMA for computing a(x)

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-7Z)

XAM=-X+A*DLOG(X)

IF (XAM.GT.700.0.0R.A.GT.170.0) THEN
WRITE(*,*)'a and/or X too large'
STOP

ENDIF

IF (X.EQ.0.0) THEN
GIN=0.0
CALL GAMMA(A,GA)
GIM=GA
GIP=0.0

ELSE IF (X.LE.1.0+A) THEN
S=1.0D0/A
R=S
DO 10 K=1,60

R=R*X/(A+K)
S=S+R
IF (DABS(R/S).LT.1.0D-15) GO TO 15
CONTINUE
GIN=DEXP(XAM)*S
CALL GAMMA(A,GA)
GIP=GIN/GA
GIM=GA-GIN

ELSE IF (X.GT.1.0+A) THEN
T0=0.0D0
DO 20 K=60,1,-1

T0=(K-A)/(1.0D0+K/(X+T0))
CONTINUE
GIM=DEXP(XAM)/(X+TO0)
CALL GAMMA(A,GA)
GIN=GA-GIM
GIP=1.0D0-GIM/GA
ENDIF
END SUBROUTINE INCOG

SUBROUTINE GAMMA(X,GA)

Purpose: Compute gamma function a(x)
Input : x --- Argument of a(x)

( x is not equal to 0,-1,-2,140)
Output: GA --- a(x)
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15

20

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
DIMENSION G(26)
PI=3.141592653589793D0
IF (X.EQ.INT(X)) THEN
IF (X.GT.0.0D0) THEN
GA=1.0D0
M1=X-1
DO 10 K=2,M1
GA=GA*K
ELSE
GA=1.0D+300
ENDIF
ELSE
IF (DABS(X).GT.1.0D0) THEN
Z=DABS(X)
M=INT(Z)
R=1.0D0
DO 15 K=1,M
R=R*(Z-K)
Z=Z-M
ELSE
Z=X
ENDIF
DATA G/1.0D0,0.5772156649015329D0,
-0.6558780715202538D0, -0.420026350340952D-1,
0.1665386113822915D0,-.421977345555443D-1,
-.96219715278770D-2, .72189432466630D-2,
-.11651675918591D-2, -.2152416741149D-3,
.1280502823882D-3, -.201348547807D-4,
-.12504934821D-5, .11330272320D-5,
-.2056338417D-6, .61160950D-8,
.50020075D-8, -.11812746D-8,
.1043427D-9, .77823D-11,
-.36968D-11, .51D-12,
-.206D-13, -.54D-14, .14D-14, .1D-15/
GR=G(26)
DO 20 K=25,1,-1
GR=GR*Z+G(K)
GA=1.0D0/(GR*Z)
IF (DABS(X).GT.1.0D0) THEN
GA=GA*R
IF (X.LT.0.0D0) GA=-PI/(X*GA*DSIN(PI*X))
ENDIF
ENDIF
RETURN
END

R R R QPR R PP R
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A.2 Modelos PR-C5 e PR-Fs

C
C Main program
C
program PR_mu
implicit none
logical :: geometry
integer :: i, nc
real(8) :: r, rnav, 1p, t, v
real(8), allocatable, dimension(:) :: a, alpha, bp, deltap,
&epsilonp, mu, sigma, x
C
C Constants:
r=8.314d0 ! Ideal gas constant (J/(mol*K))
rnav = 6.022d23 ! Avogadro number (mol/(-1))
C
C Example of specifications:
C
geometry = .true. ! .true. for model PR cylindrical pore or
C .false. for model PR slit pore
t =298.0d0 ! Temperature (K)
v = 3.060374635d-4 ! Molar volume (mol/mA3)
rp = 1.72d-9 ! Pore radius (m)
nc =2 ! Number of fluid components
allocate(a(nc), alpha(nc), bp(nc), deltap(nc), epsilonp(nc),
&mu(nc), sigma(nc), x(nc))
C
C Properties of component 1:
a(1) =0.249554d0 ! Function of critical properties in the energy
C parameter of the equation of state for bulk
fluids (J*mA3/molA2)
alpha(1) = 0.813426d0 ! Function of temperature in the energy parameter
C of the equation of state for bulk fluids
sigma(l) =  3.7214d-10 ! Molecular diameter (m)
bp(1) = 2.67766d-5 ! Volume parameter modified by confinement
C (mA3/mol)
epsilonp(1) = 2.17434d-20 ! Molecule-wall interaction energy (J)
deltap(1) = 1.397287669380482d-10! Molecule-wall interaction range (m)
x(1) = 0.60d0 ! Mole fraction
C
C Properties of component 2:
a(2) = 0.396416d0 ! Function of critical properties in the energy
C parameter of the equation of state for bulk
fluids (J*mA3/molA2)
alpha(2)=  1.01437d0 ! Function of temperature in the energy parameter
C of the equation of state for bulk fluids
sigma(2) =  3.71561d-10 ! Molecular diameter (m)
bp(2) = 2.66466d-5 ! Volume parameter modified by confinement
C (mA3/mol)
epsilonp(2) = 2.34026d-20 ! Molecule-wall interaction energy (J)
deltap(2) = 1.4335707327454770d-10 ! Molecule-wall interaction range (m)
x(2) = 1.0d0-x(1) ! Mole fraction
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C
C

Note: in this example, the same values of sigma, bp, epsilonp, and deltap were used in both

models PR-C and PR-S, but

C

sigma and bp are functions of the pore geometry, and epsilonp and deltap are fitting

parameters specific to each model.

C
C
C

[oNeNe!

n=0O0nN

O

[oNoNoNeoNeNe o NN NeNe)

4

Chemical potential calculation:
if (geometry) then

call mu_cylin(1, nc, 1, nc, 1, nc, 1, nc, a, alpha, bp, deltap,
epsilonp, nc, 1, rnav, rp, sigma, t, v, X, mu)

write(*,*) 'Chemical potentials in cylindrical pores (J/mol):'

else
call mu_slit(1, nc, 1, nc, 1, nc, 1, nc, a, alpha, bp, deltap,
epsilonp, nc, r, rnav, rp, sigma, t, v, X, mu)

write(*,*) 'Chemical potentials in slit pores (J/mol):'

endif

mu is the dimensionless chemical potential (reduced by r*t).
Restoration of the chemical potential unit and report of the results:
doi=1,nc

write(*,*) mu(i)*r*t

enddo

Write(*,*)
Write(*,*)

Results of this example:
Model PR-C (geometry = .true.) : mu(1) = 146986.10439642225 , mu(2) =

4386.56455873983

Model PR-S (geometry = .false.) : mu(1) = 146586.18735684204 , mu(2) =

43965.50565794948

end program

This subroutine (or set of subroutines)
was created using Thermath.

Version date: 26 February 2017
Thermath is a Mathematica package for the
automatic implementation of thermodynamic

models.

Thermath was written by:
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Marcelo Castier

Escola de Quimica

Universidade Federal do Rio de Janeiro
Caixa Postal 68542

Rio de Janeiro - RJ - 21949-900 - Brazil

Current e-mail: marcelo.castier@qatar.tamu.edu

DISCLAIMER

Neither the author(s), nor the
Brazil government nor any agency
thereof, nor the Federal University
of Rio de Janeiro, including any of
their employees or officers, makes any
warranty, express or implied, or
assumes any legal liability or
responsibility for the accuracy,
completeness or usefulness of any
information, software or process
disclosed, or represents that its use
will not infringe privately owned
rights.

Important warning only if you used
indirectly indexed variables: you should
edit the subroutine manually to include
these variables in the list of arguments.
It should also include their dimension
statements.

subroutine chempotrt

subroutine mu_cylin(
ib, ie, jb,
je, kOb, kOe,
111b, 1lle, a,
alfa, bp, deltap,
epsilonp, nc, T,
rnav, Ip, sigma,
LV, X,
0163

)

R R R QPR QPR

Type declarations and dimension statements

implicit Double precision (a-h,0-z)
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DOUBLE PRECISION GIN,GIM,GIP
dimension x(111b:1lle)

dimension sigma(lllb:1lle)

dimension epsilonp(lllb:1lle)

dimension deltap(1llb:1lle)

dimension bp(lllb:1lle)

dimension alfa(jb:je)

dimension a(jb:je)

double precision,allocatable,dimension(:) :: w12
double precision,allocatable,dimension(:) :: w26
double precision,allocatable,dimension(:) :: w50
double precision,allocatable,dimension(:) :: w51
double precision,allocatable,dimension(:) :: w53
double precision,allocatable,dimension(:) :: w57
double precision,allocatable,dimension(:) :: w82
double precision,allocatable,dimension(:) :: w135
dimension 0163(k0b:k0e)

Internal function definition

[oNeNe!

Poneg(adummy,bdummy)=adummy**bdummy

Allocate memory dynamically for non saved arrays

[oNeNe!

allocate(w12(ib:ie))
allocate(w26(jb:je))
allocate(w50(k0b:k0e))
allocate(w51(k0b:kO0e))
allocate(w53(k0b:k0e))
allocate(w57(k0b:k0e))
allocate(w82(k0b:k0e))
allocate(w135(k0b:k0e))

Start executable commands

[oNeNe!

wl=1/rnav
w3=1/rp
w6=dble(1.4142135623730951)
do 10168 i=ib,ie
w12(i)=bp(i)*x(i)
10168 continue
wl7=1+ w6
wl8=-1 + w6
w19=1/(r*t)
s173=dble(0.)
do 10173 1l1=1,nc
s173=s173 + deltap(111)*x(111)
10173 continue
w21=s173
s175=dble(0.)
do 10175 1l1=1,nc
s175=s175 + sigma(lll)*x(111)
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10175 continue

w22=s175

s177=dble(0.)

do 10177 1l1=1,nc

s177=s177 + epsilonp(111)*x(111)
10177 continue

w23=s177

s179=dble(0.)

do 10179 1l1=1,nc

s179=s179 + wl*w12(lll)
10179 continue

w24=s179

s181=dble(0.)

do 10181 i=1,nc

s181=s181 + w12(i)
10181 continue

w25=s181

do 10183 j=jb,je

w26(j)=a(j)**dble(0.5)*alfa(j)**dble(0.5)

10183 continue

w38=1/w24

w39=w17*w25

w41=1/w25

s188=dble(0.)

do 10188 j=1,nc

$188=5188 + w26(j)*x(j)
10188 continue

w42=s188

wd4=w3*dble(-2.22977894)

w49=rp + w22*dble(-0.5)

do 10192 k0=kO0b,kOe

w50(k0)=-w22 + sigma(k0)
10192 continue

do 10194 k0=kOb,kOe

w51(k0)=-w23 + epsilonp(k0)
10194 continue

w52=rp/w21

do 10197 k0=kO0b,kOe

w53(k0)=-w21 + deltap(k0)
10197 continue

wb5=v + w39

do 10200 k0=kO0b,kOe

w57(k0)=-w25 + bp(k0)
10200 continue

wH8=w42**2

wb59=v - w25

w60=Exp(w21*w44)

w61=w41*dble(-0.5)

wb62=-w21 + w49

w63=r*w1l

wb64=w63/w23

wb65=t*w64
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w66=2*w62

w70=w49**(-2)

w71=rp/w22 + dble(-0.5)
w72=w65**dble(7.7059534165)
w73=w64**dble(7.7059534165)
w77=-rnav + v*w38

w78=1/(v - w18*w25)
w79=1/w59

w81=-2*w62

do 10219 k0=kO0b,kOe
w82(k0)=w21 - deltap(k0) + dble(0.5)*(
& w22 -sigma(k0))

10219 continue
w83=w19*dble(0.7071067811865476)
w84=w41*w83
w85=w59*w84
w86=w42*w85
w91=1/w77
w92=w55*w78
w93=1 - w60
w96=Log(w92)

WI8=w49**2 - w62**2

w99=1 + dble(2418.667627050731)*Poneg(w
&  52,dble(-2.3363638088))

w100=1 + dble(5781.024472879096)*Poneg(w
&  52,dble(-2.3797193285))
w101=rnav*w91

w102=w70*w93
w104=(v*w91*dble(1.9864090222))/w24**2
w105=w70*w98

w106=1/w99
w109=w101**dble(1.9864090222)
w110=Exp(w71**dble(0.988)*dble(-0.788285
& )

w111=w98/w49

wl14=1 - w105

w118=-w1ll + w49

w119=-rp + wlll + w22*dble(0.5)
w120=rp/w21**2
w121=(w120*dble(-1.0135142294552013e6)*P
&  oneg(w52,dble(-3.3797193285)))/w100
&  **)
w122=(rp*w110*w42*dble(-0.3337823914285
&  714)*Poneg(w71,dble(-0.0120000000000
&  0001)))/w22**2
w123=(w120*dble(-6.491074559868311e7)*Po
&  neg(w52,dble(-3.3363638088)))/w99**
& 2

wl124=w123*w72

wi125=w123*w73
w127=dble(5899.8949575293) + w106*dble(1
& 1486.8231744474)
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w128=dble(0.) + dble(73.6714647264)/w100
w129=1 + w110*dble(-0.8571428571428571)
w132=w114*w60
w133=w132*w3*dble(2.22977894)
w134=w132*w44
do 10255 k0=kO0b,kOe
w135(k0)=w118*w50(k0) + w66*w82(k0
& )
10255 continue
wl136=w127*w72
w137=w127*w73
w139=-1 + w105 + w114*w93*dble(0.87284
& 377)
w140=w129*dble(0.5)
w141=(w140*w42*(wl7 + w18*w92))/w55
w142=(w127*w63*dble(-7.7059534165))/w2
&  3F*2
w143=w142*w64**dble(6.7059534165)
w144=w140*w58
w145=w144*w84
w147=t*w142*w65**dble(6.7059534165)
w148=w137**dble(0.12976979563084282)
w149=1 + w109*w128
w150=w92**(w129*w58*w61*w83)
call INCOG(dble(-0.12976979563084282),w136,GIN,GIM,GIP)
w151=GIM
wl152=1/w149
w153=w148*w151
w154=dble(0.12976979563084282)*Poneg(w1
&  37,dble(-0.8702302043691572))
w155=rnav*w150*w79
w157=-(w148*Exp(w72*(w106*dble(-11486.
&  8231744474) + dble(-5899.8949575293)))
&  *Poneg(w136,dble(-1.1297697956308428
& )
w158=t*w152*dble(0.12976979563084282)
w159=-(w109*w148*w152)
w160=w139*w153
w161=-w105 + w158*w160 + w114*w93*db
&  1e(-0.87284377)
w162=-(v*(-(r*w150*w79*(w144*w78*(1 +
(-v - w39)*w78)*w85*w92**(-1 + w
145) + w92**w145)) + (rnav**2*w101*
*dble(0.9864090221999999)*w128*w160*
w23*w38*dble(0.2577758928501563))/(w
149%#2%W77%%2)))
do 10281 k0=kO0b,kOe
0163(k0)=w19*(t*(w162 + r*(-1 + Log(w
&  155*x(k0)) - w79*(w25 - bp(k0) + w
&  86*(wld41*w57(k0) + w96*(w122*w5
&  0(k0) + w129*(w26(k0) + w42*(-1 +
&  wb61*w57(k0)))))))) + rnav*(wl6l*e

QR
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psilonp(k0) + w23*(w70*w135(k0) +
dble(0.87284377)*(-(w102*w135(k0))
+ w134*w53(k0)) + w158*(w139*(w
157*(w147*w51(k0) + w124*w53(k0)
) + w151*(w159*(w128*(w104*(-w24
+ wl1*bp(k0)) + dble(0.)) + w121*w5
3(k0)) + w154*(w143*w51(k0) + wl
25*w53(k0)))) + w153*(dble(0.872843
77)*(w102*w135(k0) + w133*w53(k0
)) + w70*(w119*w50(k0) + w81*w82
(COMM))]

10281 continue

C

R R QPR R P XPRR

return
end

C
C
C

subroutine mu_slit(
ib, ie, jb,
je, kOb, kOe,
111b, llle, a,
alfa, bp, deltap,
epsilonp, nc, T,
rnav, Ip, sigma,

LV, X,
0156

R R0 R QPR RPPR

)
C

C Type declarations and dimension statements

C
implicit Double precision (a-h,0-z)

C
DOUBLE PRECISION GIN,GIM,GIP
dimension x(111b:1lle)
dimension sigma(lllb:1lle)
dimension epsilonp(lllb:1lle)
dimension deltap(1llb:1lle)
dimension bp(lllb:llle)
dimension alfa(jb:je)
dimension a(jb:je)
double precision,allocatable,dimension(:) :: w12
double precision,allocatable,dimension(:) :: w24
double precision,allocatable,dimension(:) :: w43
double precision,allocatable,dimension(:) :: w45
double precision,allocatable,dimension(:) :: w47
double precision,allocatable,dimension(:) :: w51
double precision,allocatable,dimension(:) :: w94
dimension 0156(k0b:k0e)

C

C Internal function definition

C
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Poneg(adummy,bdummy)=adummy**bdummy

Allocate memory dynamically for non saved arrays

[oNeNe!

allocate(w12(ib:ie))

allocate(w24(jb:je))

allocate(w43(k0b:kO0e))
allocate(w45(k0b:k0e))
allocate(w47(k0b:k0e))
allocate(w51(k0b:kOe))
allocate(w94(k0b:k0e))

Start executable commands

[oNeNe!

wl=1/rnav

w3=1/rp

w6=dble(1.4142135623730951)

do 10161 i=ib,ie

w12(i)=bp(i)*x(i)
10161 continue

wl5=1 + w6

wl6=-1 + w6

wl17=1/(r*t)

s166=dble(0.)

do 10166 111=1,nc

$166=s166 + sigma(lll)*x(111)
10166 continue

w19=s166

s168=dble(0.)

do 10168 111=1,nc

5168=s168 + epsilonp(111)*x(111)
10168 continue

w20=s168

s170=dble(0.)

do 10170 1l1=1,nc

s170=s170 + deltap(l11)*x(111)
10170 continue

w21=s170

s172=dble(0.)

do 10172 1l1=1,nc

s172=5172 + wl*w12(1ll)
10172 continue

w22=s172

s174=dble(0.)

do 10174 i=1,nc

s174=s5174 + w12(i)
10174 continue

w23=s174

do 10176 j=jb,je

w24(j)=a(j)**dble(0.5)*alfa(j)**dble(0.5)
10176 continue

w34=1/w22
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w35=w15*w23
w37=1/w23
s181=dble(0.)
do 10181 j=1,nc
s181=s181 + w24(j)*x(j)
10181 continue
w38=s181
w40=w3*dble(-0.397116202313522)
do 10184 k0=kO0b,kOe
w43(k0)=-w19 + sigma(k0)
10184 continue
w44=rp - w19
do 10187 k0=kO0b,kOe
w45(k0)=-w20 + epsilonp(k0)
10187 continue
w46=rp/w21
do 10190 kO=kO0b,kOe
w47(k0)=-w21 + deltap(k0)
10190 continue
w49=v + w35
do 10193 k0=kO0b,kOe
w51(k0)=-w23 + bp(k0)
10193 continue
wh2=w38**2
wb3=v - w23
w54=Exp(w21*w40)
w55=w37*dble(-0.5)
wS7=r*wl
wb8=w57/w20
wh9=t*w58
w60=1/w44
w62=dble(-0.5) + (rp*dble(0.5))/w19
w63=w59**dble(10.8605508811)
w64=w58**dble(10.8605508811)
w69=-rnav + v*w34
w70=1/(v - wl6*w23)
w71=1/w53
w73=w17*dble(0.7071067811865476)
w74=w37*w73
w75=wb3*w74
w76=w38*w75
w77=w60*dble(1.)
w82=1/w69
w83=w49*w70
w84=1 - wH4
w86=(w21*dble(1.))/w44**2
w87=w21*w60
w89=w87*dble(-2.)
w92=Log(w83)
do 10221 k0=kO0b,kOe

w94(k0)=w86*w43(k0) + w77*w47(k0)

10221 continue
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w95=1 + w89

w96=1 + w46**dble(0.30095049728926)*dble
&  (311.0822591123989)

w97=1 + dble(77.15424650796612)*Poneg(w
&  46,dble(-1.11597961282263))

w98=1 + dble(4906.743477031654)*Poneg(w
&  46,dble(-2.11051127465287))
w99=rnav*w82

w100=w84*dble(2.)

w101=w84*dble(-2.)

w103=1/w97
w106=Exp(w62**dble(0.2571214731837109)*d
&  ble(-2.3423225438269695))
w107=w84*w95

w109=w54*w95
w110=w109*w3*dble(0.397116202313522)
w111=w109*w40
w112=dble(717.829843202933)/w96

w116=-1 + w87*dble(2.) + w107*dble(5.)
w117=rp/w21**2
w118=(w117*dble(-1.0285111848460386€6)*P
&  oneg(w46,dble(-3.11051127465287)))/w
&  98**2
w119=(rp*w106*w38*dble(-0.1075466827036
&  0852)*Poneg(w62,dble(-0.742878526816
&  2891)))/w19**2
w120=(w117*dble(-1.3172370528975397e8)*P
&  oneg(w46,dble(-2.1159796128226303)))
&  /w97**2

wl121=w120*w63

w122=w120*w64
w123=(w117*dble(67203.48875412323)*Log(w
&  99)*Poneg(w46,dble(-0.6990495027107
&  4))/wIe**2

w124=w112 + dble(1.05529313749775)
w125=dble(191508.240386921) + w103*dble(
&  1.52984645158004€6)
w126=dble(0.0000541607647883071) + dble(9
&  9.3180052881697)/w98

w127=1 + w106*dble(-0.7142857142857143)
w128=w125*w63

w129=w125*w64

w130=w99**w124
Ww131=(vFw124*w82)/w22**2
w132=w127*dble(0.5)
w133=(w132*w38*(w15 + w16*w83))/w49
w134=(w125*w57*dble(-10.8605508811))/w
&  20%*2
w135=w134*w58**dble(9.8605508811)
w136=w132*w52

w137=w136*w74
w139=t*w134*w59**dble(9.8605508811)
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w140=w129**dble(0.09207636066971918)
w142=w83**(w127*w52*w55*w73)

call INCOG(dble(-0.09207636066971918),w128,GIN,GIM,GIP)
w143=GIM

wl44=1 + w126*w130

w145=w140*w143
w146=dble(0.09207636066971918)*Poneg(w1

&  29,dble(-0.9079236393302809))
wl47=rnav*w142*w71
w149=-(w140*Exp(w63*(w103*dble(-1.5298

&  4645158004e6) + dble(-191508.240386921
&  )))*Poneg(w128,dble(-1.0920763606697
& 192))

w150=1/w144
w151=t*w150*dble(0.09207636066971918)
w152=-(w130*w140*w150)
w153=w116*w145

w154=w151*w153 + w89 + w107*dble(-5.)
w155=-(v*(-(r*w142*w71*(w136*w70*(1 +
& (-v - w35)*w70)*w75*w83**(-1 + w

&  137) + w83**w137)) + (rnav**2*w124*
&  wl26*w153*w20*w34*w99**(w112 +d
&  ble(0.05529313749774989))*dble(0.09207
&  636066971918))/(w144**2*w69**2)))
do 10274 k0=kOb,kOe
0156(k0)=w17*(t*(w155 + r*(-1 + Log(w
147*x(k0)) - w71*(w23 - bp(k0) + w
76*(w133*w51(k0) + w92*(w119*w4
3(k0) + w127*(w24(k0) + w38*(-1 +
w55*w51(k0)))))))) + rnav¥(w154*e
psilonp(k0) + w20*(dble(-2.)*w94(k

0) + dble(5.)*(w111*w47(k0) + w100
*w94(k0)) + w151*(w116*(w149*(wl
39*w45(k0) + w121*w47(k0)) + w14
3*(w146*(w135*w45(k0) + w122*w47
(k0)) + w152*(w118*w47(k0) + w12
6*(w131*(-w22 + wl*bp(k0)) + w123
*w47(k0))))) + w145*(dble(2.)*w94(
kO0) + dble(5.)*(w110*w47(k0) + w1l
01*w94(k0)))))))

10274 continue

C

R0 R0 R Q2 2 R0 Q R PP

end

The subroutine was successfully created

[oNoNeNe)

SUBROUTINE INCOG(A,X,GIN,GIM,GIP)

Purpose: Compute the incomplete gamma function
r(a,x), a(a,x) and P(a,x)

oNeoNeNe)
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10
15

20

oNoNoNeNe NN

Input: a --- Parameter (a6 170)
X --- Argument
Output: GIN --- r(a,x)
GIM --- 4(a,x)
GIP --- P(a,x)
Routine called: GAMMA for computing a(x)

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-7Z)

XAM=-X+A*DLOG(X)

IF (XAM.GT.700.0.0R.A.GT.170.0) THEN
WRITE(*,*)'a and/or X too large'
STOP

ENDIF

IF (X.EQ.0.0) THEN
GIN=0.0
CALL GAMMA(A,GA)
GIM=GA
GIP=0.0

ELSE IF (X.LE.1.0+A) THEN
S=1.0D0/A
R=S
DO 10 K=1,60

R=R*X/(A+K)
S=S+R
IF (DABS(R/S).LT.1.0D-15) GO TO 15
CONTINUE
GIN=DEXP(XAM)*S
CALL GAMMA(A,GA)
GIP=GIN/GA
GIM=GA-GIN

ELSE IF (X.GT.1.0+A) THEN
T0=0.0D0
DO 20 K=60,1,-1

T0=(K-A)/(1.0D0+K/(X+T0))
CONTINUE
GIM=DEXP(XAM)/(X+TO0)
CALL GAMMA(A,GA)
GIN=GA-GIM
GIP=1.0D0-GIM/GA
ENDIF
END SUBROUTINE INCOG

SUBROUTINE GAMMA(X,GA)

Purpose: Compute gamma function a(x)
Input : x --- Argument of a(x)

( x is not equal to 0,-1,-2,140)
Output: GA --- a(x)
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15

20

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
DIMENSION G(26)
PI=3.141592653589793D0
IF (X.EQ.INT(X)) THEN
IF (X.GT.0.0D0) THEN
GA=1.0D0
M1=X-1
DO 10 K=2,M1
GA=GA*K
ELSE
GA=1.0D+300
ENDIF
ELSE
IF (DABS(X).GT.1.0D0) THEN
Z=DABS(X)
M=INT(Z)
R=1.0D0
DO 15 K=1,M
R=R*(Z-K)
Z=Z-M
ELSE
Z=X
ENDIF
DATA G/1.0D0,0.5772156649015329D0,
-0.6558780715202538D0, -0.420026350340952D-1,
0.1665386113822915D0,-.421977345555443D-1,
-.96219715278770D-2, .72189432466630D-2,
-.11651675918591D-2, -.2152416741149D-3,
.1280502823882D-3, -.201348547807D-4,
-.12504934821D-5, .11330272320D-5,
-.2056338417D-6, .61160950D-8,
.50020075D-8, -.11812746D-8,
.1043427D-9, .77823D-11,
-.36968D-11, .51D-12,
-.206D-13, -.54D-14, .14D-14, .1D-15/
GR=G(26)
DO 20 K=25,1,-1
GR=GR*Z+G(K)
GA=1.0D0/(GR*Z)
IF (DABS(X).GT.1.0D0) THEN
GA=GA*R
IF (X.LT.0.0D0) GA=-PI/(X*GA*DSIN(PI*X))
ENDIF
ENDIF
RETURN
END

R R R QPR R PP R
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HIGHLIGHTS

e The Peng-Robinson equation of state was extended to confined fluids.
e The proposed model was based on molecular simulation data.
e Good agreement was obtained with experimental data of mixture adsorption.
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The thermodynamic modeling of confined fluids is important to several systems of practical interest.
However, the most accurate approaches for describing these systems have a huge computation cost. The
development of equations of state is an attractive approach for most chemical engineering common
applications. In previous work, the Peng-Robinson equation of state was extended to fluids confined in
cylindrical pores, using as starting point the generalized van der Waals theory and proposing purely
empirical expressions to model structural properties of the confined fluid. In the present work, the ex-

Keywords: tended Peng-Robinson model was reformulated with basis on molecular simulation data of the confined
}:e“g‘R‘?b‘“SO“ fluid structure, in substitution to the purely empirical approach. Fluid molecules were considered hard
Misstreptcl:;o spheres interacting with each other and with the pore wall through square-well potentials. The mole-

Cylindrical pore

cular simulations were performed for several pore sizes, molecule-wall interaction energies, and fluid
densities. The obtained equation of state relates the usual thermodynamics properties with the pore size
and two molecule-wall interaction parameters for each fluid component. Experimental pure fluid ad-
sorption data were used to estimate the molecule-wall interaction parameters and mixture adsorption
predictions were performed without the fitting of binary interaction parameters. Good results were
obtained for some systems comprising nanoporous adsorbents, with an improvement over the previous,
more empirical approach.

© 2016 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Among the alternatives for the modeling of thermodynamic
properties of confined fluids, molecular simulations (Alvarez et al.,

The thermodynamic description of fluids confined in nano-
porous media differs from that of bulk fluids due to the interaction
between the fluid molecules and the pore walls. Such effect be-
comes more pronounced as the confinement dimensions decrease.
From a practical point of view, the proper modeling of these sys-
tems is important to improve the efficiency of many chemical
processes, such as adsorption separations and oil and gas
extraction.

* Corresponding author.
E-mail address: travalloni@eq.ufrj.br (L. Travalloni).
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1999; Frenkel and Smit, 2002) and density functional theory (Peng
and Yu, 2008; Wu, 2009) are the most accurate approaches, but
have an appreciable computational cost. Thus, the development of
models with smaller computational load, which can still provide a
satisfactory agreement with experimental data, would be useful
for common engineering applications. In this context, an equation
of state suitable for fluids under confinement would allow for
equilibrium calculations with a small computational effort.
Following this approach, Schoen and Diestler (1998) proposed a
modified van der Waals equation of state for Lennard-Jones fluids
confined in slit pores, based on perturbation theory. A uniform
hard sphere fluid was considered as the reference state and the
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ABSTRACT

The thermodynamic behavior of fluids confined in nanopores is highly influenced by the interaction
between fluid molecules and pore walls. The most accurate approaches for modeling confined fluids
are too computationally demanding for practical engineering requirements, such as process simulation.
Thus, several efforts have been made to develop analytical equations of state suitable for confined fluids.
The scope of this work consists of a modification to our previous modeling of fluid confinement in cylin-
drical pores based on cubic equations of state. By using new, more explicit mixing rules, a more consis-
tent description of confined mixtures is obtained. Additionally, this modeling approach is extended to
spherical pores. The proposed models displayed good predictive performance for the adsorption of binary
and ternary mixtures, based on pure fluid adsorption data only, with an improvement relative to the pre-
vious modeling. It is shown that the adopted pore geometry can significantly affect the model
performance.

© 2018 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Zeng et al.,, 2010) and molecular simulations (Alvarez et al,
1999; De Grandis et al., 2007; Singh and Singh, 2011) indicate that

The thermodynamic properties of fluids confined in nanometric
porous media can differ significantly from those of the bulk fluids,
due to the inhomogeneity imposed by the geometric constraint
and the interaction between fluid molecules and pore walls
(molecule-wall interaction). The modeling of such properties is of
practical importance to several applications, including gas and oil
recovery from shale reservoirs. Thus, much work has been dedi-
cated to studying the behavior of confined fluids (Peng and Yu,
2008; Vanzo et al., 2015; Tan and Piri, 2017). For instance, regard-
ing the phase behavior, theoretical studies (Truskett et al., 2001;

* Corresponding author.
E-mail address: travalloni@eq.ufrj.br (L. Travalloni).

https://doi.org/10.1016/j.ces.2018.03.047
0009-2509/© 2018 Elsevier Ltd. All rights reserved.

a pure confined fluid may have a second critical point, related to a
liquid-liquid transition. Regarding the adsorption phenomenon,
Balbuena and Gubbins (1994) used density functional theory
(DFT) to model a Lennard-Jones fluid and evaluate the effects of
the interaction potential parameters and of the pore geometry
(slit-like or cylindrical) on the adsorption amount and isosteric
heat. These authors reported that the adopted confinement geom-
etry plays an important role, especially for small pores, in which
the fluid approaches a one-dimensional structure for cylindrical
pores, or a two-dimensional structure for slit pores.

In an attempt to avoid computationally cumbersome modeling
approaches, such as molecular simulations and DFT, several efforts
have been made to develop analytical equations of state for con-
fined fluids, which would be more suitable for process simulation.
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11  Abstract
12
13  Adsorption is widely applied in several practical processes. Thus, the development of mathematical
14  tools for modeling adsorption systems is remarkably relevant. In the past few years, we have
15 extended commonly used equations of state to fluids confined in cylindrical pores and the obtained
16  models were successful in describing the adsorption of pure fluids and mixtures. In this work, we
17  follow our previous approach to extend the Peng-Robinson equation of state to fluids confined in slit
18 pores, based on molecular simulations of structural properties of the confined fluid. Furthermore, we
19 investigate the potential of this modeling to provide pore size distributions of cylindrical- and slit-
20 pore solids from pure fluid adsorption data. Predictive calculations of mixture adsorption were
21  carried out with the obtained pore size distributions and the modeling showed a good performance,
22  comparable to predictions of density functional theory.
23
24 Keywords: Pore size distribution; Peng-Robinson; Adsorption; Slit pore.
25
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28 1. Introduction
29
30 Adsorption is widely applied to separation processes (Hou et al., 2013; Sun et al., 2017),
31 chromatography (Basconi et al., 2015; Li et al., 2016), heterogeneous catalysis (Gee and Fisher,
32  2015; Medford et al., 2015), optical coating (Hidalgo et al., 2010; Ling et al., 2013), and in the
33  development of corrosion-resistant materials (Rosliza et al., 2010; Puthalath et al., 2014). Among
34  the approaches for its mathematical modeling, molecular simulation (molecular dynamics and Monte
35 Carlo methods) and quantum/classical density functional theory (DFT) are alternatives of
36 remarkable accuracy. From a practical point of view, however, such approaches have substantial
37 computational cost. Thus, there is an interest in developing simpler models for adsorption
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