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Resumo

O estudo do comportamento de sistemas idnicos confinadatetgmertado muito interesse nos
altimos anos, principalmente devido a sua gama de aplisa€deonfinamento desses sistemas
em meios com porosidade controlada tem grande importjaaiage podem ser utilizados em
varios ramos tecnolégicos como, por exemplo, dispositbdiomédicos e tecnologias de sen-
sores e computacdo. O estudo para sistemas dominados gracies de curto alcance tem
sido muito explorado, com a analise de fluidos do tipo Lernidartes encerrados numa es-
trutura porosa. O comportamento de fase nesses sistemass@gortemente afetado pelo
confinamento, podendo apresentar mudancas consideravesl@res criticos e, inclusive, o
surgimento de novas transi¢Oes de fase do tipo fluido-fl@idogeral ndo verificadas para tais
fluidos fora do confinamento. Por outro lado, o estudo de ffucdoregados, como eletrolitos
confinados num meio poroso, esta longe de ser completo e uan@elsoricdo e compreensao
termodindmica ainda esta para ser construida. Nestehmbahlizamos simulacdes Monte
Carlo no ensemble grande canbnico para o estudo de um étesidtiples e confinado num
meio poroso. As técnicas de repesagem de histogramas ealle @éscampo de mistura foram
utilizados para a obtencao dos diagramas de fase e dos parderéicos do modelo primitivo
restrito (RPM) para o fluido idnico, como funcdo da porosidddematriz dentro da qual o
eletrdlito é inserido. Nosso interesse principal é a oliterdp comportamento da coexistén-
cia do modelo RPM a medida que a porosidade é modificada, ddgdéeode bulk (sem a
matriz porosa) até o limite a matriz porosa é muito densa.sdfogesultados indicam que a
temperatura e densidade criticas sdo reduzidas em funcéonfioamento, em especial no
valor da temperatura critica. A classe de universalidade g@ste ponto critico gas-liquido foi
encontrada como do tipo Ising em 3 dimensdes. Da mesma famma o caso de fluidos ndo
carregados e dominados por potenciais de curto alcance em poE0sos, na regido de baixos
valores de porosidade encontramos uma segunda separdede fleido-fluido, sem analogo
para um gas de Coulomb em condi¢Ge$udkx

Palavras-chave: Gas de Coulomb, modelo primitivo restrito, meio poroso, $at&@o Monte
Carlo.



Abstract

The study of thermodynamic properties of complex fluids ¢wdiin a porous media is a
problem of fundamental importance in many scientific fieltlew nanomaterials with large
applications in biomedical devices, sensor and compuéobrtologies are examples were the
experimental setup was able to build new materials withrotlet! porosity. From a theoretical
and computational point of view, most of the studies relatethe equilibrium properties in
this field have used short-range forces as the driven irterass; such as Lennard-Jones parti-
cles. The phase diagrams that have emerged from thesessprdigent a very rich behavior,
with new fluid-fluid separations and critical points, not eb&d in bulk conditions. In con-
trast, the study of charged systems, such as simple elgesainder confinement in a porous
media, is far from complete and no completely reliable apphchas emerged yet. In this work
Monte Carlo simulations in the grand-canonical ensemble teen performed to study the
phase behavior of simple electrolyte confined in a porousiamedultihistogram reweighting
and mixed-field finite-size scaling methods were used toioktit@ phase diagrams and critical
parameters of the restricted primitive model (RPM) of ionikd$ as a function of the porosity
of the matrix inside which the electrolyte is immersed. We particularly interested in ob-
taining the behavior of the RPM phase envelope when the pgrgsmnodified, starting from
the bulk (no porous matrix) to the limit where the matrix jpaes are very dense. Our results
show that the critical temperature and density decreade deicreasing matrix porosity due
to the confinement, specially the temperature. This gasdigritical point belongs to the 3
dimensional Ising universality class. We also find a secamd-fluid phase separation in the
low porosity limit, which is not found for the Coulomb gas inlkwonditions, only for the
uncharged Lennard-Jones fluids confined in a porous media.

Keywords: Coulomb gas, restricted primitive model, porous media, M@wdrlo simulation.
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CapPiTuLo 1

Introducéao

O estudo das propriedades de fluidos complexos sob confitartgn se intensificado nos
altimos anos, muito em funcéo da nossa crescente capadeta#ogica de producéo de es-
truturas na escala nanométrica, tais como nanotubos, aaaisc nanoporos, etc. Nestas es-
truturas, diversas formas de fluido podem ser confinadas.e@@uobserva nestes casos é que
mesmo liquidos comuns, como a agua, tém comportamentos uiéw usuais, quando com-
parados ao comportamento em condi¢Bes termodinamicalsgtammrhamadas de condi¢cdes de
bulk). Anomalias na densidade e na constante de difusdo saosaligsnexemplos de pro-
priedades que nbulk estdo mais ou menos explicadas, enquanto que sob confirtameitd
ainda precisa ser feito para termos uma explicacéo apdaprislo caso do confinamento de
fluidos e misturas em materiais porosos é grande a variedadplidacds tecnologicas. Por
exemplo, materiais porosos sdo empregados como ads@eentauitos processos industriais,
tais como catélise, separacéo por adsorcao, filtragemficpgéo [1].

Experimentos com fluidos adsorvidos em materiais altamgotesos, como por exem-
plo aerogéis de silica [2], tém mostrado que o diagrama des fafortemente afetado pela
presenca do meio confinante. Nestes, a abordagem commakiEm sido a ferramenta de
analise preferida, dada a facilidade com que geometriasspsraltamente complexas podem
ser produzidas. Além disto, do ponto de vista experimentabeco, diversas dificuldades de
tratamento se apresentam. Experimentalmente, por exegplificil produzir e caracterizar
completamente o meio poroso. Dispersividades na geonetamanho dos poros, onde o
fluido ser&a confinado, sdo encontradas, o que introduz coagdkes na classificacdo e repro-
dutibilidade experimental do meio poroso. Ainda assimuadgcandidatos preferenciais tém
sido explorados, como é o caso dos aerogeis de silica.

Do ponto de vista computacional, o0 modelo preferido de flgjde tem sido explorado
nestes casos € dominado por interacfes de curto alcancgodoennard-Jones e potenci-
ais de poco quadrado, confinados num meio poroso (ou matm@sgpoformado por esferas
fixas [3, 4, 5, 6, 7, 8], como mostrado na Figura 1.1. Indepeteteente da matriz porosa ter
uma estrutura cristalina [4, 9], ser totalmente desordefHa 11] ou mesmo fractal [6, 7, 8],
a caracteristica com relacéo a transicdo de fase gasdiguadmesma: os valores de densi-
dade dos ramos de vapor e liquido sédo fortemente reduzid@pmsenca do confinamento,
guando comparados aos valores obtidos para estes fluidosratic@es deéulk, com con-
sequente reducdo das temperaturas e densidades critiléas.désta separacéo gas-liquido,
alguns trabalhos sugerem a existéncia de uma segundacgpérado-fluido nas regides de
densidades intermediarias, com o aparecimento de um seg@amdo critico do tipo liquido-
liquido [7, 9, 10], como mostrado na Figura 1.2. Este segymudto critico seria exclusivo
destas geometrias confinadas, ndo tendo, portanto, aréogondicdes dbulk Trabalhos
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Figura 1.1 Matrizes porosa sem (esquerda) e com (direita) ordenamento, ordfeess maiores rep-

resentam as particulas da matriz confinante e as esferas menoresntgpnes fluido Lennard-Jones.
Figura extraida da Ref. [9].
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Figura 1.2 Curva de coexisténcia para um fluido Lennard-Jones confinado nutna parosa. A
coexisténcia gas-liquido em condi¢feshuik é representada pelos quadrados cheios. As curvas para
L =150 (x) eL = 200 (circulos) mostram o aparecimento de uma segunda coexisténcia liquidaliquid

no caso confinado. O quadro inserido representa a estimativa do pdito gas-liquido. Figura
extraida da Ref. [7].

mais recentes, por outro lado, parecem indicar que estadageparacao liquido-liquido seria
apenas um artefato, uma vez que, quando analisadas sob n&gii@zacoes da matriz porosa,
este efeito desapareceria por completo [12] ou se tornaemas uma evidéncia periférica [8].

Inspirados por estes trabalhos em fluidos confinados e ddosmpor interacdes de curto al-
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Figura 1.3 Diagrama de fase global do modelo RPM no pldrie- p*. Figura extraida da Ref. [16].

cance, nesta dissertacdo queremos analisar o analoggectrreu seja, um eletrdlito simétrico
1:1. Esta notagdo indica que para cada carga posHiyaxiste uma igual carga negativay,
como por exemplo no NaCl. O fluido iébnico que pretendemos ast@dtomposto por ions
de carga elétrica positiva e negativa, em igual quantidactsmeo mesmo tamanho, definido
através do chamado modelo primitivo restrito (RPMEste fluido iénico é chamado na lite-
ratura de gas de Coulomb, uma vez que a interacdo dominante &p@ Coulomb de longo
alcance.

A literatura sobre o comportamento de fase do modelo RPM paasale Coulomb é
vasta [13, 14, 15]. N&o s0 as fases termodinamicas de bansidaele, onde a transicdo gas-
liguido que estamos interessados esta localizada, maétaakbfases solidas de alta densidade
estdo mais ou menos bem caracterizadas [16], como podessemnai Figura 1.3. Na regido
de baixas densidades, teorias de campo médio baseadasinasiglblindagem eletrostatica e
pareamento (ou dipolos elétricos) de ions devidas a Dehyekdtle Bjerrum [17, 18], acresci-
das da interacao entre os dipolos e os ions livres [15, 19f@&@jm utilizadas com sucesso na
obtenc¢éo das curvas de coexisténcia de fases. Em espaaahfirmacéo da existéncia de um
ponto critico gas-liquido na regido de baixas densidadesxabtemperaturas reduzidas, com
uma estimativa de localizacdo bastante razoavel, a destedproximacdo de campo médio
utilizada. Na regido de altas densidades, o panorama € ioaisAlém do ponto triplo, di-
versas estruturas cristalinas sao observadas. Desdecfiemdo tipo bee (CsCl, por exemplo)
para baixas temperaturas, passando por arranjos fcc (NaCéxpmplo), até ordenamentos
mais complicados sédo encontrados. Nesta regido, a exstmpolidispersividade nos tama-
nhos dos ions pode levar a toda uma gama de fases termodisésrigtalinas e consequentes
transicoes de fase [21].

Para a caracterizacdo da regido critica associada a &argas-liquido abordagens mais

LPor uma questao pratica, manteremos a sigla RPM, do iRgiésicted Primitive Model
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v T | e | e [ s |
14| 18| 0.04932(3)| -1.3390(1)| 0.079(1)| 0.74(1)
10 | 22 | 0.04945(2)| -1.3422(1)| 0.080(1)| 0.73(1)
10 | 18 | 0.04955(3)| -1.3423(1)| 0.080(1)| 0.73(1)
10 | 15 | 0.04958(3)| -1.3424(1)| 0.080(1)| 0.73(1)
10 | 12 | 0.04963(5)| -1.3425(2)| 0.079(2)| 0.74(1)
7 | 18| 0.05016(2)| -1.3541(1)| 0.083(1)| 0.72(1)
5 | 18 | 0.05065(2)| -1.3621(1)| 0.084(1)| 0.72(1)

Tabela 1.1 Parametros criticos para o0 modelo RPM em condic6dsutle para diversos tamanhas

e parametros de discretizacédala caixa de simulagdo. Os valores foram obtidas a partir de simulacéo
Monte Carlo em condicfes de contorno periddicas conduterasq). As quantidades entre parénteses
representam as incertezas para cada medida. Os valores da tabmelexXteddos da Ref. [23].

sofisticadas sdo necesséarias. Se para o0 caso de fluidos domipar interacdes de curto
alcance estas abordagens estao disponiveis, tais conmstdergrupo de renormalizacéo e
de escala [22], para 0 caso de um gas de Coulomb estas teomas mecisam ser desen-
volvidas. Na auséncia delas, a simulagdo computacionasigona abordagem preferida. De
fato, desde o inicio dos anos 2000, diversas estimativas\ea@mais precisas tém sido pro-
postas [23, 24, 25, 26], como resumido na tabela 1.1. Comaekmdeterminacao da classe de
universalidade, embora os primeiros experimentos insgasum comportamento de campo
médio (ou classico) [27, 28] e do tipo Ising [29, 30], parasentes de baixa e alta constante
dielétrica, respectivamente, experimentos mais recg¢dige simulacdes Monte Carlo mais
sofisticadas [23, 26] parecem indicar criticalidade do tging em 3 dimensdes (3d). Uti-
lizando simula¢des em sistemas finitos, ou seja, para watoescentes de tamanhos de caixas
de simulacédo, podemos obter uma extrapolacédo dos par&nueiticos para o limite de um
sistema infinito (ou limite termodindmico). Isso é possa@lusarmos uma teoria de escala,
através das expressoes

To(L) = Te(e0) O L™(B+D/V
pe(L) —pe(e) O L~/ (1.1)

onde os valores tipicos dos expoentes criticos para sistéortgo Ising 3d saf ~ 0.326, y~
1.239, v ~0.630. Os valores contidos na tabela 1.1 parecem indicar osnteg valores de
temperatura e densidades criticas

TS({ — 0o;L — 0) =0.04893) e pZ({ — ;L — ) =0.0763) . (1.2)

Se as propriedades dellk para fluidos idnicos tém sido exploradas de forma extensiva,
0 mesmo néo pode ser dito do anélogo confinado. Um dos motarastal deficiéncia € a
presenca da interacao eletrostatica de longo alcance,ajcaso do eletrélito confinado sera
reforcada. A maior parte dos trabalhos que podem ser elacmstma literatura envolvem o
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estudo de propriedades dindmicas na presenca de obstaeulines ou carregados [32] e a
difusdo através de matrizes porosas [33]. Nestes casostunkos sao realizados em condi¢des
de temperatura ambiente. Pouco se encontra sobre as paafgede equilibrio. Os poucos
trabalhos existentes analizam as propriedades estsyttaie como o efeito da matriz porosa
sobre as fun¢des distribuicdo de pares de ions [34, 35]aa@ol temperatura ambiente. Es-
tudos sobre o comportamento de fase podem ser encontrada@geral sob confinamento de
paredes planas [36], ou geometrias do 8pip ou hanoporos cilindricos neutros [37].

Em meios porosos, como aqueles descritos no caso neuttdids0o inicio desta intro-
ducéo, ndo é do nosso conhecimento qualquer estudo solbveetecaacdo do comportamento
de fase. E exatamente na intencéo de fornecer este estutiog|peopusemos em explorar o
comportamento de fase de um gas de Coulomb, na regido de lemigalade, quando confi-
nado numa matriz porosa neutra. Queremos caracterizale@mmgnte a transicdo gas-liquido
em funcéo do valor de porosidade que define o0 meio, enconpi@mto critico e caracteriza-lo,
guando possivel, em termos da sua classe de universali@adeisto, o objetivo geral desta
dissertacao é identificar as diferencas entre o caso coaofinada matriz porosa com o analogo
em condic¢des dbulk.

O texto desta dissertacao esta dividido da seguinte formacalitulo 2 revisamos as téc-
nicas que serao usadas no nosso estudo de simulacao, taiscoras de Ewald, Monte Carlo
grande candnico, técnicas de amostragem, etc, desera®lvido todas) ao longo dos ultimos
anos para o caso de um gas de Coulomb em condi¢des termodis@nideoulk. No capitulo
3 apresentamos as técnicas de simulacao especificas pandificalcéo de fases termodinami-
cas e a coexisténcia entre elas, além da caracterizacagi@lacatica. Esta discussao sera feita
ainda usando o gas de Coulomb em condi¢cGdsutlecomo modelo de estudo. No capitulo 4
nossa abordagem do gés de Coulomb confinado num meio porosssérada. Diversas pro-
priedades do fluido sdo apresentadas, tais como isoterna@sdecdo para diversos valores de
porosidade da matriz que define o meio, estimativas de #agzo do ponto critico gas-liquido,
classes de universalidade. O capitulo é finalizado com usasgio do diagrama de fase para
diversos valores de porosidade do meio. Finalmente, ndubabi reunimos nossos resultados
finais.



CAPiTULO 2

Técnicas de Simulacéo para Sistemas I6nicos

Neste capitulo, vamos apresentar os métodos utilizadaseealizar as simulacfes em sistemas
carregados. A principio, esses métodos foram desenvslydm sistemas em condicdes ter-
modinamicas ou dbulk, mas podem ser usados quando o fluido é confinado numa estrutur
porosa, descrita em detalhes no capitulo 4, sem a necessldadodificacdes consideraveis
nas técnicas.

2.1 O Modelo Primitivo Restrito para Um Eletrélito

Comecamos descrevendo o modelo primitivo restrito (RPMJapara a modelagem de um
eletrdlito nas simulacfes. Neste modelo, temos uma sollgaN esferas rigidas carregadas,
comN ions de carga positivag e N ions de carga negativag, mantendo a eletroneutralidade
do sistema, ondg é o mddulo da carga eletrénida) = 1.6 x 1071°C no SI. Todas as cargas
tém o mesmo diametrg e estéo inseridas num solvente sem estrutura, caractepoadima
constante dielétricavezes a constante dielétrieg= 8.85x 10 12C2N~m~2 do vacuo. Com
isto, 0 potencial dominante entre dois iomsj € do tipo coulombiano,

c_ 1 g

g 47T££0 m —?j‘ )
Além disto, para evitar a superposi¢do destes dois iones@mtamos ao modelo RPM um
potencial de caroco duro (hc, do inglésrd core,

hc_ ) + rj <o,

(2.1)

onderjj = ‘F’i —Tj |

Como é usual em simulacao, a fim de evitar o uso de quantidadasmees como a carga
eletrdnica (da ordem de 18°C) e o tamanho dos ions (da ordem de*%n), no modelo RPM
usamos variaveis reduzidas. Para tanto, usamos a enaxfyizstitica de contatiéy como a
unidade de energia e o diamewodos ions como a unidade de comprimento. Com isto, a
energia, temperatura e a densidade total reduzidas sa@edsfaomo

Uij keT 2N 4
Us = -1 T = =2 =07, 2.3
respectivamente, ondg € a constante de Boltzmann e
2
q
= 2.4
0 Amiegno (2.4)

6
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Figura 2.1 Representacdo em duas dimensdes da caixa de simulacéo principal, dedaishen. x L,
e algumas réplicas (ou imagens) no entorno. A caixa tracejada reprasemdicdo de minima imagem
para a particula 1.

com o volumeV = L8, para cada tamanHoda caixa de simulac&o.

2.2 Cdlculo da Energia Eletrostatica

Estamos interessados nas propriedades termodinamicastelna ou seja, na descricao das
fases termodinamicas em funcao da temperatura. Paraagmiogcipio, precisariamos simular
o chamado limite termodinamico, ontle— « eV — o, com a densidade total de particulas
p = N/V constante. Evidentemente, tal limite é irrealizavel nummaukacao computacional. A
estratégia para contornar esta limitacéo € a utilizacdotdasadas condigdes de contorno peri-
odicas (PBC, do ingléReriodic Boundary Conditionsesquematizadas na Figura 2.1. Nesta
figura, as particulas carregadas do sistema estdo encenada caixa principal de simulacao,
de formato cubico de ladib, com infinitas réplicas (ou imagens) do sistema colocadanno
torno da caixa principal. Se espera, com isto, que a caixa&ipdl e suas imagens sejam uma
representacdo do sistema infinito, mesmo que o tamanho xia mancipal e o nimero de
particulas contido nela sejam pequenos. Esta mesma técuotdezada no estudo do compor-
tamento de fase de sistemas dominados por interacdes detmamce, como fluidos Lennard-
Jones. Nestes casos, 0 método de minima imagéradicionado as condi¢es de PBC, tal
gue o diagrama de fase pode ser simulado. No caso de intsrdedengo alcance, como € o
Nnosso sistema, técnicas adicionais devem ser usadas, umae@ara potencias do tipgrl

o0 alcance em principio é infinito. Assim, métodos como 0s d@ma imagem ndo podem
ser usados na obtencao do comportamento de fase. Métodosafigiicados sdo necessarios,

IMétodo onde é selecionada a menor distancia entre dois #énaixa principal ou entre um ion na caixa
principal e a cépia de outra particula, situada na réplica préxima do sistema principal.
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coOmo veremos nas seg(”)es seguintes.

2.2.1 O Método da Soma de Infinitas réplicas

Como as interagbes ocorrem entre particulas na caixa paireims réplicas, realizar o célculo
da energia do sistema pode ter um grande custo computaaernalo a existéncia do potencial
de longo alcance da equacéo (2.1). A energia potenciabstatica para asN particulas do
sistema é dada por

c 1 2N
u*= E';qicp(ri) , (2.5)

onde o potencial eletrostatico na posicéo doijatevido a todos 0s outros ions na caixa prin-
cipal de simulacéo e nas réplicas, é dado por

1 / a;

o) = Amego £ i —rj+nL| (2.6)

O sinal no somatérioy’, significa que temos que excluir o terie j quandoi = 0, ou seja,

na caixa principal de simulacdo. A soma sobgnifica que estamos realizando a interagao
sobre todas as réplicas da caixa principal de simulagadosgreri = (ny, ny, nz), ondeny, ny, n,

sdo numeros inteiros.

A principio, poderiamos usar as equacoes (2.5) e (2.6) pali@m@a energia eletrostatica
total do sistema. O problema é que a soma (2.6) tem conveagéodicional, ou seja, o
resultado da convergéncia depende de como somamos sewus.teB@a fossemos calcular a
interacdo dessa forma, deveriamos somar os termos por dedproximidade da caixa central,
evitando acrescentar as réplicas de forma cubica. Assimirejpo termo én| = 0, ou seja,

a propria caixa principal. No segundo terijiip = L, sdo acrescentadas 6 caixas no entorno
da caixa central, ou sejaé,= (£L,0,0),(0,£L,0),(0,0,+L) e assim por diante. Somando
sobre todas as imagens, estariamos construindo um sisténii@] que nesse limite teria uma
forma esférica e, assim, garantiria a convergéncia desiga jgéque o potencial de Coulomb
possui simetria esférica, como na Figura 2.2. O problemédedagem de infinitas réplicas
exige a inclusdo de muitas réplicas, uma vez que o potereiateracao é de longo alcance, o
gue implica num alto custo computacional. Para evitar sbordagens mais sofisticadas sao
necessarias, como as somas de Ewald, como as que utilizastesrabalho.

2.2.2 0O Método das Somas de Ewald

Atécnica de Ewald para o calculo da energia eletrostatieataroente uma das mais utilizadas
em simulacao. Proposta originalmente por Paul Ewald em B Jpara o estudo de cristais
ibnicos, rapidamente se transformou no método favorita pantornar os problemas apresen-
tados por potenciais do tipo/d Do ponto de vista conceitual, ao utilizarmos o método de
Ewald, adicionamos uma blindagem elétrica as cargas darssttornando menor o custo do
calculo da energia eletrostatica, ja que o alcance da g&erdiminui. A forma proposta por
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Figura 2.2 Construcdo da soma esférica com dois pares de ions presentes naricaixal de simu-
lacéo [38].

Ewald foi realizar dois tipos de soma sobre o sistema: umaide alcance, no espaco real, e
outra, de longo alcance, no chamado espaco reciproco ogoedp&ourier.

Do ponto de vista préatico, propomos um sistema contemtlp&tticulas carregadas, con-
tidas num cubo de ladb e com condicdes de contorno periddicas, que interageméatdas
equacgoes (2.5) e (2.6). Para utilizar as somas de Ewaldresesos a expressao para o poten-
cial eletrostatico em funcéo de uma densidade de carga iElecar®os que ha uma distribuicao
gaussiana de cargag;, centrada em torno de cada caggeou seja,

PGausdl) = —%a%“’zrz), (2.7)

ondea determina a largura da distribuicdo. Assim, o potenciaidites cada uma das cargas
puntiformes é blindado, fazendo com que a interacéo etatrca va a zero para grandes dis-
tancias. A velocidade com que isto acontece € governadavpklodea na equacao (2.7).
De forma a corrigir os efeitos da blindagem, adicionamosaadistribuicdo gaussiana de carga
+0;i a cada uma daiscargas puntiformes presentes. Desta forma, quando sojresidss-
tribuicOes gaussianas de carga anulam-se mutuamentmndesipenas as cargas puntiformes
iniciais, conforme esquema da Figura 2.3.

A derivacéo dos diferentes termos das somas de Ewald, qeesgoencontrada na liter-
atura [38, 41], esta resumida no apéndice A desta dissertd@sta forma, apresentamos a
forma final da energia eletrostética devida & Ewald, na carnandi¢cdo condutora din-foil
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(a)

(b)

(©)

Figura 2.3 Esquematizacdo do sistema com relacdo a distribuicdo de cargas nostelfergpacos
das somas das equacdes (2.8) [40]. (a) Representacédo daspeartifimsmes no espaco real. (b) Dis-
tribuices gaussianas representando a nuvem de carga no esgamaride (c) Cargas puntiformes e
a nuvem de cargas de sinal oposto no espaco real. Note que somprdg)(lobtemos (a), que é, de
fato, 0 nosso sistema de estudo, expresso pelas equagdes (2.5) e (2.6)

(e = natabelal.l)

1NN =2, erfe(alri T +|)

Ucoulomo = z;;@,%_oqiql [

* %2 aicyj (477 /K?) exp( —k?/4a®)cogk- (; —rm)
k0

a 2N 5
~ S . (2.8)

Nesta expressdo, o primeiro termo € realizado no espagoar@aincipio sobre ag ré-
plicas da caixa principal de simulacdo. Entretanto, comongdo erro complementar que
€ produzida neste termo tem curto alcance, o usual é coasideenas a caixa principal de
simulacdofi = 0, eventualmente, acrescida do método de minima imagemgude termo
representa a contribuicdo de longo alcance do potenctabsiético, que é realizada no espaco
reciproco ou de Fourier. Embora este termo introduza naraas sobre os vetores de ondga
além das somas sobre as particulas, como envolvem termmoéiiaos, possuem convergén-
cia mais rapida. Além disto, usando algebra complexa, éymssmplificar o termo reciproco
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drasticamente, como mostra a expressao (A.58). Com istaag@q (2.8) reduz-se para

12N erfc(alfi —Tj|)

U =
Coulomb 2; idj m F,J|
4
+WHZ 12 1P *exp[-Kk*/4a?]
k40
q N X
——5 > a4, (2.9)
/2 i; |
onde
2N .
=) gexpik-Tj) . (2.10)
2

A utilizacdo do método de Ewald é bastante eficiente, perdatigue o calculo da ener-
gia tenha uma soma de curto alcance e outra de longo alcamede rapida convergén-
cia. Associada a rapidez de convergéncia das somas, tenalsraelacionado a largura da
funcé@o gaussina, tipicamente, escolhido comg'ls, e também o nimero de vetores de onda
k= 2mi/L? no espaco reciproco. Para sistemas idnicos, 518 vetorasddeséo suficientes
para a convergéncia das somas. Mesmo assim, podemos vereas&o (2.9) que para cada
soma em e j, temos esse grupo de 518 vetores. Realizar tal tarefa a casia @@ simulacao
ainda demandaria um grande custo computacional a medida quenero de particulas na
caixa aumenta. Assim, uma alternativa ao uso direto do raélecEwald faz-se necessério,
COmo veremos a segulir.

2.2.3 0O Meétodo das Somas de Ewald num espaco de Simulacao Disizado

Uma vez que a implementacao das somas de Ewald da equagaoui@® simulacdo no con-
tinuo apresenta sérias limitacdes, em especial, no nunegparticulas e tamanhos de caixas
de simulagéo que podem ser utilizados, o0 uso de espacos dlacin discretizados (ou numa
rede) torna-se atraente. Simula¢des numa rede tém umae@cg®mputacional elevada, uma
vez que as posicdes que as particulas do sistema podem séapeonhecidas a priori. Na
Figura 2.4, por exemplo, todas as distancias possiveis esfions podem ser calculadas antes
mesmo da realizacdo da simulacdo. Assim, como em geral esqiais de interacdo entre as
particulas dependem destas distancias, ou seja,

U(rij) =U (% —xjl, lyi —yil. |z — ) , (2.11)

podemos implementar o calculo da energia antes do lacogairae simulagcéo, na forma de
uma matriz para cada distancia entre quaisquer dois siigede que definem o espaco de
simulagdo. Podemos, assim, construir uma matriz com taddsncias possiveis dentro da
rede subjancente. Evidentemente, dependendo do valbreddo parametrd, esta matriz
pode consumir grande quantidade de memaria, 0 que em ger& mzis um problema para
0S computadores atuais.
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Figura 2.4 Representacdo em duas dimensdes da caixa cUbica de simulacéo diretiastrando
como a distancia entre dois ioihs j pode ser calculada neste espaco discretizado.

Como estamos interessados na simulacdo de fluidos no continseja, fora da rede,
precisamos refinar o método de discretizacdo. Isto é feiawvés do chamado parametro de
discretizacad, definido pela razdo entre o didametro da particula estudadesspacamenta
darede cubica subjacente= o/a. Este mesmo parAmet{doi utilizado na tabela 1.1 para os
parametros criticos do modelo RPM. Assim, péra 1, temos a chamada simulacéo na rede,
com a regido ocupada pela particula definindo uma regidcadlei exclusdo para a ocupacao
de uma outra particula. Pafa= 2, esta regido de exclusdo cresce mantendo sua forma cubica,
forma que se altera rapidamente a medidafjeeesce. Por exemplo, pafa> 4 vemos que
a regido de exclusao assume uma forma esférica (ou quaseasfque é exatamente o que
se espera no limite do continuo (ou fora da rede) para o chaefado de volume excluido.
Assim, na chamada técnica de discretizacédo do espaco degioupodemos simular desde o
gas de rede{(= 1) até o limite do continua(— o) como a mesma eficiéncia computacional.
Estes diferentes valores dee as respectivas zonas de exclusdo estao representadasraa fig
2.5.

Para o caso de fluidos dominados por potenciais de curtocaamo fluidos Lennard-
Jones, a técnica de discretizacdo do espaco de simulagizprm diagrama de fases forte-
mente dependente do valor do parametro de discretizacg@omo mostrado na Figura 2.6.
Os valores de temperatura e densidade criticas dependé€maten os valores do continuo
obtidos a medida qué cresce. Da Figura 2.6, vemos que este limite é alcancadapark0.

E interessante observar que para este fluido Lennard-Jdopslagia do diagrama de fases é
sempre a mesma, a despeito do valo{ de

O uso do método de discretizacdo do espaco de simulagéo psiado de fluidos carrega-
dos foi iniciado de forma mais intensiva por Kumar e Panagiotilos em 1999 [42]. Dife-
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Figura 2.5 Representacdo em duas dimensdes do espaco de simulacéo discretiaadoips valores
de{ = o/a, ondea € o0 espaco de rede subjacente[42].
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Figura 2.6 Diagrama de fase para um fluido de Lennard-Jones simulado em espargizado com
{ =1 (cruzes), 2%), 3 (losangos), 5 (quadrados) e 10 (circulos). A linha cheia repta® limite do
continuno. Figura extraida da Ref. [43].

rentemente do caso de fluidos Lennard-Jones, para fluidsyados o valor dé utilizado
produz diagramas de fase com topologias distintas. ard, no chamado gas iénico na rede,
observam-se transicoes de ordem-desordem que terminanponbm tricritico [42]. Acima
deste ponto, uma linha de pontos criticos do tipo Neel foenkla [42]. Pard = 2, por
outro lado, a topologia é totalmente distinta, sem evidédas transi¢cdes de ordem-desordem
de{ = 1. De fato, na Ref. [42], ndo foi possivel identificar o tipo @asi¢cdo observada. Os
resultados dé€ = 1 e{ = 2 estédo apresentados na Figura 2.7.
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Figura 2.7 Comportamento de fase para os modelos §oall e{ = 2. Os circulos vazios representam
uma transi¢éo de ordem-desordem para l, enquanto os circulos cheios e a linha pontilhada indicam
uma transigdo continua também péra 1. Os triangulos representam uma transi¢ao de primeira ordem
paral = 2 com barras de erro bastante expressivas. Figura extraida ddRef.

Paral > 3, o comportamento de fase € qualitativamente equivalentddo para simu-
lagdes no continuo, embora com mudancas significativaslapd@ponto critico da transicéo
gas-liquido, como mostrado na Figura 2.8. A medida que o dld aumenta, rapidamente
o0 comportamento de fase converge para o limite do contimmpanostrado na figura 2.8.
De fato, Panagiotopoulos estimou a diferenca efitre10 e{ — c em aproximadamente 1%
para a temperatura critica e 4% para a densidade criticaQ®3jalores obtidos para diferentes
valores del. e parametros de discretizacéaestdo resumidos na tabela 1.1. Eles servirdo de
parametro de comparac¢ao com 0s nossos resultados paradeaaseletrdlito confinado num
meio poroso, como mostraremos na capitulo 4.

Do ponto de vista de eficiéncia computacional, como as som&ald, equacédo (2.9),
envolvem em duas de suas somas a distajficiar;| entre todas as particulas e sendo que
0 posicionamento dessas cargas muda a cada passo de somukldcélar essas distancias a
todo momento demandaria também um custo computacionadseDiscretizar o espaco de
simulacdo mostrou-se uma boa alternativa, ja que, paraudesbmputacional do modelo
RPM as simula¢des numa rede discretizada ¢om10 mostraram-se muito mais eficientes
do que no continuo. De fato, observou-se uma reducéo de téanpalem de 100 vezes [42].
Isto € ainda mais interessante quando comparamos a mesw@oiogia aplicada ao caso de
potenciais de curto alcance, como é o caso de um fluido Lerlwenrels. Neste caso, verificou-se
gue areducao de tempo € de apenas 6 vezes [43], pois a téeniisaiktizacdo ndo melhora de
forma significativa o uso do método de minima imagem, pradgipocedimento nestes casos.
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Figura 2.8 Comportamento de fase para modelos @om 3,4 e 5 (losangos, quadrados cheios e trian-
gulos cheios, respectivamente) e na linha cheia para o limite do continuo [42]

2.3 Simulagc&o Monte Carlo no Ensemble Grande Candnico

O método usado em nossas simulacdes é a técnica de Monte K&)oQ@riginalmente pro-
posta por Metropoligt al. [44], a ideia por tras do método de MC é gerar diferentes config
racdes microscopicas do sistema em estudo, tal que as rdédjaslquer observavel, produzi-
das com estas configuragc6es microscépicas, correspondagtéss de ensemble da mecéanica
estatistica. No método original de Metropddisal. [44], as diferentes configuracfes sao pro-
duzidas a partir de pequenas perturbacdes, tais como pexjdeslocamentos aleatorios, nas
diferentes configuracdes. O resultado define o chamado Miamte CandénicolV T), em que

o numeroN de particulas, o volumé da caixa de simulacéo e a temperaflirdo sistema séo
constantes.

Para o estudo de transi¢des de fase, o ense\blendo € particularmente til. Em geral,
sua utilizacdo demanda uma série de simula¢cdes como, papexenas chamadas integracoes
termodinamicas [41]. Uma alternativa importante foi faide por Norman e Filinovem 1969,
através da técnica de Monte Carlo no ensemble Grande Can&@MC) [45]. Neste ensem-
ble, o potencial quimicpr, o volumeV e a temperatur@ do sistema sdo mantidos constantes,
tal que o numero de particuldse a energi& do sistema podem flutuar. Esta caracteristica é
particularmente interessante no estudo de transicoesdgedapecialmente nas proximidades
de um ponto critico, onde grandes flutuacdes em densidadespécadas. No capitulo 3 dis-
cutiremos como o0 método GCMC ¢é aplicado em transi¢des de Fagehora, discutiremos a
forma com que as diferentes configuracdes séo geradas no GCMC.
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2.3.1 O método da amostragem aleatéria

Numa simulacdo GCMC tipica, o chamado passo de Monte Carlastema adicdo ou re-

mocao de uma particula. A forma mais simples de fazer isto torkea completamente

aleatéria: na adicao, a posicao de uma nova particula éhédaalleatoriamente, enquanto
na remocgéo, a particula a ser removida é escolhida de fomizta aleatoria. Como é usual
na técnica de GCMC, as regras de insercdo ou remocao de umapanialla seguem as

formas usuais [41]:

* Insercao aleatdria de uma particula

V eBHi
AN —2N+1) = min|l, (— | =———e PV . 2.12
PAY2N — 2N+ 1) min ’(/\3) (2N+1>e (2.12)
* Remocao aleatoria de uma particula
: A3\ 2N
PN —2N—1) = min [1, <V) @e—ﬁﬂu} , (2.13)

ondeA =h/+/2rmkgT é o comprimento de onda térmico de de Broglfge 1/kgT o inverso

da energia térmica. Nas equacdes acima o potencial quimico da espécie quimica a ser
adicionada/removida, enquanitb é o nimero de pares de ions. Para o caso de um fluido
carregadoy; seria o potencial quimico dos ions de carga positiva ou ivegahssim, como

a cada passo de simulagdo em GCMC adicionamos ou removemosicmion, de carga
positiva ou negativa, quebramos a eletroneutralidade sfersa a cada passo de simulacao.
Isto ndo chega a ser um problema, pois ao final da simulac@mas; em média, 0 mesmo
namero de particulas de carga positiva e negativa.

Podemos eliminar esta quebra de eletroneutralidade facibnse a cada passo de simu-
lacdo, adicionarmos ou removermos um par de particulas,dent@rga positiva e outra de
carga negativa. A adicdo ou remocao deste par neutro aireltaélé forma completamente
aleatdria, ou seja, a cada passo de simulacdo, as cargtgagosinegativas sao tratadas de
forma independente e aleatéria. Com isto, as regras de g@eifmra a adicdo e remocao
mudam um pouco, passando a serem escritas como:

* Insercao aleatdria de um par de particulas

PN —-N+1) = min

V\%2 eBu
1 (%) morme® BAU] ' 214

* Remocdo aleatéria de um par de particulas
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A\Z N2
1, (V) i€ BAU] , (2.15)

onde agorau é o potencial quimico do par idnico adicionado ou removido.

Como o modelo RPM favorece o pareamento de ions, devido agatesdetrostatica ser
dominante frente a interacao térmica, utilizar o método amtel Carlo, como esta sendo a-
presentado até o momento, pode nado ser a forma mais eficemtatarmos o sistema. Para
temperaturas altas isto ndo chega a ser um problema, maaghaexas temperaturas onde
0 ponto critico do modelo RPM se encontra, adicionar ou remawvepar neutro é altamente
ineficiente. Nestes casos, 0 uso de uma amostragem altarsatiaz necessaria.

PPN —-N-1) = min

2.3.2 Método da amostragem DBS ou da menor distancia

Quando trabalhamos com um sistema de eletrdlitos 1:1 éahatucontrarmos pares neutros de
particulas, formados por dois ions de cargas opostas poéxims dos outros, devido as baixas
temperaturas em que esses sistemas se encontram. Quaadwtefazer a insercao ou a re-
mocao simultanea de um par de particulas, eventualmerttens ter o par de ions de cargas
separados por uma grande distancia ou mesmo remover umartiasilps que fazem parte
do par neutro. Um movimento desse tipo de forma aleatéria ten custo energético muito
alto para o sistema e teria uma baixa probabilidade de géeitendo, assim, ineficiente. Nos
casos em que a amostragem aleatOria mostra-se ineficieuse, e amostragens especificas
pode ser uma alternativa viavel. No método de Metropatlial. [44] original, por exemplo,
0s movimentos foram sugeridos através da chamada amastgagemportancia (do inglés,
importance sampling onde novas configuracdes sao aceitas sempre que

e PV > ran, (2.16)

onde ran € um numero aleatério entre 0 e 1 retirado de umédiséio uniforme. Com isto,
apenas configuracées que maximizam a distribuicdo de MaBeizmann sio aceitas. E
importante ressaltar que a equacéo (2.16) € usada parardecio movimento sera aceito
ou ndo. Nada é dito como tentamos o0 movimento de MC, ou sej& leposto de forma
aleatoria.

Para os sistemas carregados que estamos estudando, aagerastrser usada deve apro-
veitar o fato de que pares de ions sdo extremamentes prevdlemo esta escolha néo é
Unica, descrevemos a amostragem introduzida por OrkoWas&giotopoulos [46], chamada
de amostragem DB'Sque sera usada nesta dissertacdo. A amostragem DBS fas@elegio
de pares de ions que estdo proximos uns dos outros. Diferente do método de Metropolis
usual, na amostragem DBS a estrutura de configuracao erisidet’ada em consideracao
guando o movimento é proposto. Assim, 0os movimentos de M@Hostos de tal forma a
maximizar a probabilidade de aceitagdo dos movimentos.

°Na auséncia de uma terminologia em portugués, usaremogwatiio DBS, originada do inglélistance
biased sampling
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2.3.2.1 Amostragem DBS no continuo

A formulacéo original da amostragem DBS foi proposta paraisigdes no continuo. Basi-
camente, isto € feito através do seguinte procedimento.dA passo de GCMC, quando um
par de ions vai ser inserido/removido a posi¢ao do ion degaogitiva € sempre escolhida de
forma completamente aleatéria. Para o ion de carga negatigachamaremos de contraion, a
posicdo € definida segundo uma amostragem que favoreca asameistancias em relacao a
posicdo do ion positivo do par. Isto € feito atribuindo “pEgqmara todos os contraions, extrai-
dos de uma funcéo peso(r) que decai com a distanciaentre os ions dentro do par. Como
esta escolha ndo é unica, a forma proposta por Orkoulas giBtpoulos foi

4rieey

w(r):exp[Jr B (z_q)z} (2.17)

Assim, toda a vez que precisamos selecionar um contraiompalgilidade com que esta se-
lecéo é feita é dada por

(2.18)

ondeng; € o numero total de contraions. No modelo RPM que estamosestescio, comdN
€ 0 numero de pareggi = N. Observe que da equacao (2.17), os contraions mais proximos
ao ion de carga oposta terdo um peso maior, tendo, portaator probabilidade de serem
escolhidos. Esta probabilida&esera usada na criagéo e destruicdo do contraion.

Para a adicdo de um par segundo a amostragem DBS, a posicéao d® ¢arga positiva
a ser adicionado é escolhida de forma completamente @keatéara o contraion, por outro
lado, a inser¢éo é feita atribuindo uma distamaminima (considerando é claro as condi¢des
de contorno periddicas e de minima imagem), selecionadéoal@Emente de uma densidade
de probabilidad&V(r) que decai com a distancia. Esta distamaigefine entdo uma esfera em
torno do ion de carga positiva inserido, tal que o contraiool@écado aleatoriamente sobre a
superficie desta esfera. Novamente, a escolivd(@¢n&o é Gnica. A proposta da amostragem
DBS é usar

W(r) = Ee*o’r para o<r< \/—:_)’L , (2.19)

C 2
ou seja, para uma distanaianenor do que a distancia de contato entre os ions dentro do par
e uma esfera totalmente inscrita dentro da caixa de sinulagdica de ladd.. Na equacao
(2.19) a constante é sempre positiva, com dimensédo de inverso de comprimea&ocon-
trola a velocidade com que o valor W&(r) decai para zero. J& a constafiteéé obtida por
normalizacgéo,

B
C:/a2 dr e“ng {e‘““—e‘“éﬂ , (2.20)
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tendo unidades de comprimento. AssiM(r) na equagéo (2.19) tem unidades de inverso de
comprimento, uma vez que € uma densidade de probabilidagecdatrarmos uma distancia

r especificA Com as definicdes acima, as distandgiada equacéo (2.19) s&o geradas com
uma frequénci&V(r)/Wo(r), quando comparado com o caso de uma inser¢do completamente
aleatoria. A quantidadép(r) representa a densidade de probabilidade de encontrarnas um
distanciar de forma completamente aleatdria. Se esta distanfiamenor do qud_/2, ou

seja, a esfera em torno do ion de carga positiva esta commaleta inserida no volume cubico

de simulacéo, a probabilidade de encontrarmos uma diastareitrer er +dr é dada pela
raz&o entre o volume da casca esférica de espessara volume de simulacad®, ou seja,

Amr?
Wo(r)dr = ?dr , para r<L/2. (2.21)

No caso de uma remocao de um par segundo a amostragem DBS, edargd positiva
€ escolhido de forma totalmente aleatdria. J4 o contraiaradg@ negativa, é escolhido com
probabilidadd?, dada pela equacéo (2.18), sendo que a frequéncia com qusergaemovido
sera dada poneP, quando comparada ao caso totalmente aleatdrio. Novajment&aso do
modelo RPM que estamos discutindg,= N.

Os dois casos acima podem ser resumidos nos seguintegosridéraceitacao dentro da
amostragem DBS:

» Adicdo de um par segundo a amostragem DBS:

[ INHDROP (V) e
P_m'n{l’ Wi () e BAU}' =2

* Remocé&o de um par segundo a amostragem DBS:

W) MBI AR N2
P:mm{LW (V) Tl BAU} . (2.23)

Os indices n e o0 que aparecem nos fatores das equacdes aticaais configuracdo novas
(n) e velhas (0), respectivamente. Estes fatores devemsaidos nas regras de aceitacao a
fim de que as condicdes de reversibilidade microscopicadtanbo detalhado) sejam recupe-
radas [41].

2.3.2.2 Amostragem DBS na rede

Para uma simulacdo com o espaco de simulacéo discretizawho, descrito na secéo 2.2.3,
algumas modificacbes na amostragem DBS devem ser feitas. @damds distancias entre
os sitios da rede subjacente séo conhecidas a priori, pedsatuular os pesas(r) para todas
as distancias entre os sitios de rede, equacao (2.17), antes do lacopairde® MC, o que

3A probabilidade de encontrarmos uma certa distancia ermtrer- dr se escreve coma/(r)dr.
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ja indica uma otimizacdo Obvia do cddigo de simulacdo. Narg@ de um par de ions, a
receita para o ion de carga positiva € a mesma, ou seja, sigd@os rede € escolhida de
forma totalmente aleatéria. Para o contraion, por outro,lada posicao deve ser escolhida
dentre todos os sitios da rede, com uma probabilidade quepénsional ao pesa(r) relativo

a distancia do sitio onde o ion de carga positiva foi insendceja,

w(rij)

w(r)
todos sitios

P= , (2.24)

onderjj € o modulo da disténcia entre os sitios onde os ions do pan foseridos. Assim, o
peso total para a adicdo de um par segundo a amostragem DB&erserescreve como
ad 1
W= Z w(r) . (2.25)
v todos sitios

Na remoc¢ao de um par de ions, o ion de carga positiva novaaeiecionado de forma
aleatoria. Ja o contraion, uma vez que os pegog) sdo atribuidos para todos os contraions
baseados nas distancias com o ion de carga positiva seldoiodevera ser escolhido em
funcao destes pesos. Assim, o peso total para a remocaalsegamostragem DBS se escreve
como

Wrem:%%w(r), (2.26)

ondeN é o numero total de contraions, que no nosso modelo RPM saigoatimero de
pares de ions.
Podemos reunir as expressdes acima nas regras de aceasgg@ostragem DBS na rede:

» Adicdo de um par

acc ; em v ? eB“ —B
PN — N+1) =min 1’%(@) me LN (2.27)

* Remocéao de um par

Wad /\3 2 N2
acc mi Yy Y B
P (N+1—>N)_m|n{1,W@m(V) T e . (2.28)

O método da amostragem DBS, baseado no critério de proximlatde os ions de um par,
mostrou-se extremamente eficiente na simulacdo do modela RRiVke deve basicamente a
grande possibilidade de encontrarmos pares de ions ndesatg temperatura onde o ponto
critico do modelo RPM se encontra [46]. Nas regifes de baeasidades a porcentagem com
gue os movimentos DBS s&o aceitos € proxima de 50%, enquaatougoa amostragem pu-
ramente aleatéria esta porcentagem cai abaixo de 1% [4@].aBaegides de altas densidades,
por outro lado, embora a amostragem DBS ainda seja superieat@@a, a porcentagem de
aceitacao cai para valores abaixo de 5%.



CAPITULO 3

Técnicas para o estudo de separacao de fases

Neste capitulo aplicaremos as técnicas descritas no kagitterior ao estudo da separacéo de
fases do modelo RPM. Especificamente, queremos apreseméanass de simulacdo para a
caracterizagdo do equilibrio de fases gas-liquido, benoatistutir as formas de identificar
0 ponto critico associado com esta transicdo. Como no cagituérior, usaremos o modelo
RPM para um gas de Coulomb em condi¢cdebulk, uma vez que no caso de um fluido confi-
nado num meio poroso, objeto desta dissertacao, as tédasulacdo sao essencialmente
as mesmas.

3.1 Simulacao no ensemble de Gibbs

O estudo do equilibrio de fases em fluidos através de sinug@putacional teve um grande
impulso na segunda metade da década de 1980, com o adventardada técnica de si-
mulacdo Monte Carlo (MC) no ensemble de Gibbs [47]. Nestadaatias simulacdes Monte
Carlo sdo realizadas simultaneamente em dois volumes dasioyambas mantidas a mesma
temperatura. A fase de baixa densidade, associada com @defages, € simulada num dos vo-
lumes, enquanto a fase de alta densidade, associada coml@tada, € simulada no outro
volume. As condi¢cdes de coexisténcia entre as duas fasesmséladas da forma usual: a
igualdade nas pressfes € modelada permitindo que a variasamlumes de simulagéo seja
um dos movimentos de MC permitidos, enquanto que a igualdadepotenciais quimicos
€ garantida executando movimentos de MC que troquem pladientre os dois volumes de
simulacdo. A igualdade nas temperaturas das duas fasearéidamor definicdo, j4 que as
duas simulac¢des sao executadas com a mesma temperatura.

A técnica de MC no ensemble de Gibbs se mostrou eficiente aatearzacao do equilibrio
de fases em fluidos do tipo Lennard-Jones, poco quadradtyrassbinarias, etc [51]. Ja a
determinacao precisa de pontos criticos por esta técnwapi@sentou a mesma eficiéncia.
A razao para tal deficiéncia esta na propria natureza daceécls Gibbs, que exige que os
volumes de simulagdo e o numero de particulas sejam vaia@imo na regiao critica se
espera que estas duas grandezas sofram flutuagbes acentuasiade pequenos numeros de
particulas e pequenas variacdes de volume, como é o usuaimeda de Gibbs, impede que a
regido critica seja simulada de forma apropriada e prebleates casos, técnicas alternativas
devem ser usadas, como o0 ensemble grande candnico discotidgitulo anterior.

21
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Figura 3.1 Isotermas supercriticab > T. e T = T, do modelo RPM para um gas de Coulomb em
condicdes ddulk, obtidas através de simulacdo Monte Carlo no ensemble grande canéniicthaA
vertical tracejada corresponde ao valor de potencial quimico do pdtitmcp; = —1.3425. As simu-
lacBes foram realizadas pdra= 12 e{ = 10.

3.2 Equilibrio de fases no ensemble grande candnico

Na descricao de fases fluidas, a caracteristica do ensemaridegcanénico de um namero
de particulas variavel é extremamente Util. No caso da stédia gas-liquido, por exemplo
na proximidade de um ponto critico, as flutuacbes acentsdpaa sdo esperadas podem, em
principio, fornecer um mapeamento das duas fases numa simcéagédo. No caso de uma
simulacdo no ensemble candnico, por outro lado, é absaumi@nmpossivel tal mapeamento,
ja que neste ensemble a simulacdo deve ser executada comnuenonde particulas fixo.
O procedimento a ser seguido numa simulacdo Monte Carlo rendahs grande candnico
(GCMC) é bastante simples: fixam-se a temperafyravolume da caixa de simulac¢&oe o
potencial quimicqu, a fim de simular o ponto termodinamico de interesse.

No caso do modelo RPM para um gas de Coulomb simétrico 1:1, bzlag@o do ponto
critico é conhecidaT} = 0.04963 ep; = 0.079, paraL* = 12 e { = 10 (ver tabela 1.1 do
capitulo 1). Assim, para simulacdes acimalgeonde nao se esperam transicées fluido-fluido,
apenas a transicao fluido-solido na regido de altas dersidacha isoterma qualquér> T
pode ser facilmente simulada, como mostrado na figura 3algpawmportamento da densidade
total de equilibrioo, em funcéo do potencial quimico do par i6nign, Da figura 3.1 vemos
gue a densidade é uma funcdo monotonicamente crescentevalor do potencial quimico.
Além disto, a isoterma é totalmente reversivel, ou sejae jsed percorrida nos dois sentidos,
sem que transicdo alguma possa ser observada. Como estamaslad;, as flutuagbes em
densidade sdo pequenas, como evidenciado pelas barras geguenas mostradas na figura.

A medida que a temperatura é reduzida, mas ainda acirig @decomportamento muda,
como pode ser visto para uma temperatura ligeiramente at@ii@na figura 3.1. A densi-
dade ainda é uma funcdo monotonicamente crescente em fdogixencial quimico, mas as
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Figura 3.2 Isotermas supercriticas e subcritica= 0.045 do modelo RPM para um gas de Coulomb
em condi¢des dbulk, obtidas através de simulagdo Monte Carlo no ensemble grande candtiidoa A
vertical tracejada e os parametros de simulacdo sdo os mesmos da figura 3.1.

flutuagbes numa dada regido de potencial quimico se acembugmente. Esta regido € onde
Se espera que o ponto critico associado a transicao gédelisgja encontrado, como pode ser
visto na linha vertical da figura 3.1. Com isto, a medida quergtzatura é reduzida podemos
ter uma clara ideia do comportamento de fase do sistema.xBompdo, abaixo dd. é espe-
rada uma separacao de fase descontinua, ou de primeira,ajdemuma simulac¢do grande
can0nica terd uma assinatura muito clara, como veremosia.seg

3.2.1 A histerese como um indicador de uma transicéo de fase

Vejamos agora 0 que acontece quando a temperatura é redizckade T.. Na figura 3.2
apresentamos a isotermig = 0.045, ou seja, abaixo da temperatura critica do modelo RPM
em condi¢Oes dbulk Diferentemente do caso supercritico, onde a densidaderaduncao
monotonicamente crescente com o potencial quimico, ptadesperaturd < T. observa-
mos um “salto” nos valores de densidade, para um dado valpotéacial quimico. Da figura
3.2 vemos que em torno g€ ~ —1.333 se estabelece uma regido onde dois valores distintos
de densidade possuem o mesmo potencial quimico. Como cattagmlongo das isotermas
corresponde a um valor de equilibrio obtido via simulacdo @&Ckkte salto observado cor-
responde a uma transicédo de fase descontinua (ou de priond@mn) na densidade total do
sistema.

A transicédo observada na figura 3.2 apresenta um problenmao @entificar o valor de
potencial quimico para o qual o sistema de fato apresentacoedsténcia de fases? Na
figura 3.3 apresentamos uma ampliacéo da regido onde o sadseévado na figura 3.2 para
a isotermal * = 0.045. Da figura vemos claramente dois cenarios distintos: iseterma é
percorrida a partir da regido de baixos valores de densidaiensicdo para a regido de altas
densidades acontece no ponto 1, enquanto que se a isoterataoérida desde os valores
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Figura 3.3 Ampliagcdo da isoterma subcritida@ = 0.045 em torno da regido que apresenta salto na
densidade. Os pardmetros de simulag¢éo sdo os mesmos da figura 3.1.

de densidades mais altos, a transicdo para a regido de lbl@naslades acontece no ponto
2. Vemos entdo que uma isoterma subcritica ndo é totalmeveesivel, como € o caso das
isotermas supercriticas apresentadas na figura 3.1, ungueez salto observado ocorre em
dois pontos distintos da figura 3.3. Esta auséncia de réilatade é que define a nomenclatura
histerese para identificar uma transicao de fase descartdinde primeira ordem, em analogia
com a histerese observada em sistemas magnéticos.

Na histerese da figura 3.3 0s pontos 1 e 2 correspondem ateslidai regido de metaesta-
bilidade, associados com a linha de decomposicdo espigoéalimita a regido instavel do
diagrama de coexisténcia. A partir deste ponto, uma sirdalagn GCMC é absolutamente in-
capaz de produzir uma configuracao de equilibrio, por istito para a outra fase € observado.
A transicdo de fase termodinamica devera acontecer angegaidos 1 e 2 da figura 3.3. O
problema com o procedimento descrito até aqui € que a lacalizdeste ponto ndo € simples
e bastante imprecisa. Uma das formas adotadas é consigeyarcomédio entre os pontos 1 e
2 como o valor de potencial quimico onde a transicao de faintacera, como mostrado pela
linha tracejada na figura 3.3. Claramente, uma forma maiséaifile analise dos resultados
de simulacao faz-se necesséaria, como é o caso do método lge aledhistogramas, como
descrevemos a seguir.

3.3 Atécnica de histogramas

Novamente, a caracteristica da simulacdo GCMC nos forneceaaforma mais eficiente de
identificacdo do ponto onde a transicdo de primeira ordemtace. Esta caracteristica esta
associada com as flutuacdes observadas no nimero de partcd energia do sistema durante
a simulacdo. De forma geral, numa simulagdo em GCMC fixamosipetatura, o potencial
guimico e o volume de simulacgéo, tal que o nimero de parituilaa energia de equilibrio
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Figura 3.4 (a) Frequéncia com que os microestados séo observados com umishael® de particulas
N e energia totaE. (b) Projecéo no planh x E. A simulag&o foi realizada em condi¢des supercriticas,
T*=008eu*=—-14,paraL* =12 e{ = 10.

E sejam atingidos apds um dado namero de passos de simulagiourddb da simulacéo,
podemos coletar 0 numero de vezes que o sistema teve um dade paloresN e E, ou
frequéncia com que os microestados séo observados, naderora histogramd (N, E). Por
exemplo, na regido acima da temperatura critica e na regidaidas densidades, onde nédo se
esperam transi¢oes de fase, o comportamento da furiba& ) € aquele apresentado na figura
3.4. Como fixamod e u numa simulacdo em GCMC, o resultado € uma regido de valores em
torno dos valores mais provaveis Mee E, na forma de um anico pico. Dizemos que o grafico
€ unimodal. Da figura 3.4 vemos que enquanto a dispersao de valores eondowalor mais
provavel deN é grande, a dispersao em energia néo € tao grande para umatiaddeN.

Na regido critica a técnica de histogramas é ainda maisesgante, como pode ser visto
na figura 3.5 para uma simulacao realizada em condicOesastifNeste caso, como esperamos
fortes flutuacBes el (associadas a opalescéncia do ponto critico) Umea simulacacé
capaz de mapear tanto a regido de baixas como de altas aknshda grafico da frequéncia



3.3 ATECNICA DE HISTOGRAMAS 26

120000
100000
80000
60000
40000
20000
0

(b)
120000

100000

-100
80000

-200

60000

-300

40000

-400 20000

-500 0

0 50 100 150 200 250 300 350 400
N

Figura 3.5 (a) Frequéncia com que os microestados séo observados com umishael® de particulas
N e energia totak. (b) Projecdo no plandl x E. A simulacéo foi realizada em condigdes criticas,
TS =0.04958 ey = —1.34239, pard* = 15 e{ = 10.

f(N,E) isto seré identificado com a existéncia de dois picos, enotdendois valores mais
provaveis deN. Dizemos entdo que o gréaficdoémodal, o que em simulagéo indica a coex-
isténcia de duas fases em equilibrio.

Vejamos como utilizar estes histogramas de forma eficientie) de obter a coexisténcia
de fases. Como estamos simulando no ensemble grande cam@deonos relacionar os his-
togramas apresentados nas figuras 3.4 e 3.5 com a probdétidéN, E) de encontrarmos o
sistema conN particulas e com energia total de configuraEdasando a relacéo estatistica

Q(N,V,E) exp(—BE + BuUN)
=(u,V,B) ’
onde=(u,V,B) é a grande funcdo de particAcCEN,V,E) é a funcdo de particdo micro-

(3.1)

f(N,E) =

'Embora estejamos usando a mesma notag&o, a probabilidadsigumos definindo é proporcional ao his-
tograma representado nas figuras 3.4 e 3.5.
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Figura 3.6 Probabilidade de ocorréncia tepares de ions para 3 valores de potencial quimico do par.
Todas as simulacdes foram realizadas fdra: 0.08,L* =12 e{ = 10.

candnica, também chamada de densidade de estados. OhseR(@:(V, ) e Q(N,V,E) séo
quantidades desconhecidas. Ainda assim, podemogxish¥, E) para calcular a entropia
do sistema,

S(N,V,E)/ke =InQ(N,V,E) =Inf(N,E) + BE — BuN+In=(u,V,B) . (3.2)

Na equacéo (3.2) a probabilidadieN, E) é obtida através dos histogramas coletadas durante a
simulacéo, realizada pafa= 1/kgT e u. O ultimo termo da equagéo (3.2), embora desconhe-
cido, tem valor constante para cada simulacéo grande aanigdlizada sob as condicGey

e 3, 0 que permite reescrever esta equagao como

S(N,V,E) /kg = INQ(N,V,E) = Inf(N,E) + BE — BuN +C.. (3.3)

Com isto, em principio, para as condi¢cdes em que a simulacéiteé fodemos ter acesso a
uma informacéo termodinamica importante como a entropiandCem geral as propriedades
termodinamicas sao obtidas da funcao entropia via devagdno a pressao, a consta@tda
equacao (3.3) ndo é um problema.

Para verificar como isto é feito, considere a projecao urgdsional da equacéao (3.1),

QL. B)expiBuN)
N="=vp

ondeQ(N,V, B) é a fungdo de particdo candnica, relacionada com a enengialk Helmholtz
através da relacéo

BAN,V,B) = —InQ(N,V,B) = Inf(N) — BuN +C. (3.5)

(3.4)

Na figura 3.6 apresentamos alguns resultados para a piidadeif (N), equacéo (3.4), para
uma temperaturd* = 0.08, em fun¢édo do nimero de paiesie equilibrio, para 3 valores de
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Figura 3.7 Funcéao Inf (N) — BuN em funcéo dé\, construida a partir das curvas da figura 3.6.

potencial quimico do par iénico. A curva pausi = —1.4 corresponde a proje¢édo unidimen-
sional da figura 3.4. Usando a equacéo (3.5), podemos trarfas 3 curvas da figura 3.6 na
energia livre de Helmholtz, a menos de uma constante. Istosfrado na figura 3.7. Observe
gue as 3 curvas tém essencialmente 0 mesmo comportamentto, die regido en que cada
curva tem amostragem, diferindo entre si apenas por umaardas Assim, podemos combi-
nar estas 3 curvas deslocando cada uma delas por uma qderdgjgt@priada, quantidade esta
indicada na figura 3.7 por uma seta para cada uma das curvasuliado é que com este pro-
cedimento obtemos uma Unica curva para a func@oNn — B uN, relacionada com a energia
livre de Helmholtz, que combina as amostragens, obtidasta @a 3 simulacdes diferentes,
sobre toda a regido d¢ coberta por estas simula¢des. Observe que esta combiraégms-
sivel se os histogramas possuem regidedNetom valores que se superpdem, como pode ser
visto na figura 3.6.

3.3.1 Atécnica de repesagem de histogramas

O procedimento descrito na obtencdo da energia livre gldadigura 3.7 parece resolver
nosso problema. Entretanto, este procedimento, baseapimbabilidadef (N), s6 permite
gue histogramas produzidos com a mesma temperatura sejabineamos. Seria interessante
encontrar uma forma de combinac¢éo que permitisse combistaghamas com temperaturas
diferentes. Neste caso, ao invés da energia livre da eq@a¢gaeestariamos usando a propria
entropia definida pela equacgéo (3.2). A questdo neste casoco@itear uma receita simples
para a obtencao dos valores das constantes para que cadasiocuav@ds, em geral com valores
diferentes de temperatura e potencial quimico, seja desdoa fim de obter uma curva global
como na figura 3.7. Esta receita foi proposta por Ferrenb8wgesndsen em 1988 [48], através
da chamada técnica de repesagem de histogr&mas

Na técnica proposta por Ferrenberg e Swendsen multiplsghésnasi = 1, 2,..., R, com

2Traducéo livre do inglékistogram reweighting.
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alguma regido de superposicao entre eles e todos com a misi@rcea estatistica, sdo com-
binados a partir da definicdo da probabilidadeN, E; i, 3) de observarmodl particulas e
energiak, definida como

R
3 fi(N.E)exei~BE + BN

O(N,E;p,B) =5 : (3.6)
_ZKi exp—BE+ BN —Ci

ondeK; € o numero total de observacfes para uma dada simulacéo,

Ki :,;Efi<N,E) . (3.7)

As constante€;, chamadas de “pesos”, sdo obtidas da relacao
expCi] ZZ%D(N,E:M,&) (3.8)

por iteracdo: dado um conjunto inicial de valores para osgigsas equacoes (3.6) e (3.8) sédo
resolvidas por iteracdo até que a convergéncia seja oltgda.processo iterativo de fato € um
dos maiores problemas da abordagem proposta por Ferreml@tgndsen, pois se a super-
posicao entre os histogramas que estdo sendo combinadfzs s@gmificativa, a convergéncia
pode ser dificil (ou mesmo impossivel) de ser obtida.

Uma vez obtida a convergéncia, a probabilidat&\, E; i, 3) acima pode ser entdo uti-
lizada para a obtencéo de algumas propriedades termodimsiniDentre elas, destacamos o
valor médio da energia de configuracao,

wmﬁ=ggﬂm£mﬁﬁ, (3.9)

e a densidade média 1
Plup =y 33 INEMBN. (3.10)

A obtencao da pressao é mais sutil, uma vez que a principraaiferencas de pressao entre
dois estados poderiam ser extraidas da técnica introdpeidéerrenberg e Swendsen. Neste
caso, se uma simulagéo for produzida nas condi¢he¥, 1) e outra pard L, V, 32), como
BpV =InZ=, podemos escrever

Cr—Ci—In =(H2,V. Be)

=1,V B1)
Assim, para que a pressao absoluta de uma das simula¢céassposslculada, a pressao ab-
soluta da outra precisa ser conhecida. Isto é feito, em,gigindo que uma das simulacées
seja realizada em condi¢cdes de gas ideal, onde a equacdade €sonhecidgV = NkgT.
Outra vantagem da técnica de repesagem de histogramas gilailjglzsle de extrapolacéo
dos histogramas obtidos sob certas condicdes termodia@nior exemplo, se uma simulacéo

= Bop2V — Bip1V . (3.11)
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Figura 3.8 Probabilidade de ocorréncia d& pares de ions sob condigfes criticg$,= 0.04958 e
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foi executada sob as condi¢o€k ) e o correspondente histograrhéN, E; 3, 1) foi cole-
tado, o histogram&' (N, E; B’, 1), associado a um novo estado com temperatleapotencial
quimicop’, podera ser obtido d&(N, E; B, i) por reescala, sem a necessidade de realizarmos
uma nova simulacéo, usando a relacao

f'(N,E; B/, 1)

f(N,E; B, 1)
Evidentemente, esta extrapolagdo so6 fara sentido se m€8tagl’) ndo for muito longe do
estadqT, 1), onde a simulagéo foi realizada. Nas figuras 3.4 e 3.6 a el#gdo sera possivel
em torno dos picos dos histogramas. Em particular, na regifica isto se tornara ainda mais

poderoso, uma vez que as flutuacéeshepermitirdo a extrapolacdao para um espectro maior
de numero de particulas, como pode ser visto na figura 3.5.

— expi—(B'~ B)E + (B' — BRN]. (3.12)

3.3.2 A coexisténcia de fases vista atraves da técnica detbggamas

Quando a temperatura € reduzida para valores proximos geetatara critica, como na figura
3.5, o histograma torna-se bimodal. Dois picos sé&o prodszn torno dos valores de den-
sidades correspondentes as duas fases termodinamicasepistam. No caso do gas de
Coulomb em condi¢bes daulk, ou modelo RPM, que estamos analisando, estes dois picos
mostram-se extremamente assimétricos, com o pico de bansadhde com uma altura muito
maior do que a fase de densidade mais alta. Esta é uma cistacdesio modelo RPM, orig-
inada da falta de simetria da coexisténcia de fases, cornotidie no capitulo 1. No caso de
fluidos dominados por interacdes de curto alcance, como smdmfluido Lennard-Jones, tal
assimetria ndo € observada. Neste caso, num gréfico similda figura 3.5, teriamos dois
picos com a mesma altura.

Da mesma forma que na figura 3.6, uma projecéo unidimensilangitafico da figura 3.5
também seria bimodal. Dada a grande flutuacdo em densidade egperada sob condi¢bes
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Figura 3.9 Probabilidade de ocorréncia ¢iepares de ions sob condi¢Bes criticas e sub-criticas. As
simula¢@es foram realizadas para= 15 e = 10.

criticas, esta bimodalidade € associada com uma largaoregidvalores dé& em que o his-
togramaf(N) produzira valores ndo nulos A projecdo unidimensional deste histograma
critico é apresentado na figura 3.8. Nesta figura, a profaddido minimo local que separa os
picos esta associada com o custo energético exigido petafdio da interface entre as duas
fases que coexistem [49]. Embora no ponto critico estafantenéo exista, como a simulacao é
realizada para um tamanho de caixa de simulacao finito, sesegfiormacédo de uma interface,
mesmo para uma boa estimativa do ponto critico.

Abaixo deT. se espera uma transi¢ao de fase descontinua (ou de primaa)ado tipo
gas-liquido. Na formulacdo de histogramas, isto é reptaderpela existéncia de dois picos
bem definidos e, paf < T, bem separados em valoresNleCada um dos picos representara
uma das fases em coexisténcia, como mostrado na figura 3sémAsOmo estes dois picos
nao apresentam regides de superposicao, a combinacacstimpdinas através da técnica de
Ferrenberg e Swendsen ndo é possivel. Isto s6 sera possadicgonarmos um histograma
gue contenha amostragem nas duas regides de valoMscdeno € o caso de um histograma
produzido em condic¢des criticas, como aquele da figura 38figura 3.9 este histograma
critico é representado pela linha tracejada. Observe qua ag dois picos que representam as
fases de gas e de liquido, ambos produzidos de forma indepEncom a mesma temperatura
T* =0.045, estdo conectados através do histograma critico. beestea técnica de Ferrenberg
e Swendsen de repesagem de histogramas torna-se novamssitep

A figura 3.9 apresenta uma caracteristica importante paaa® sub-critico{* = 0.045),
onde a coexisténcia de duas fases € esperada. A forte bestpre € esperada pdra= 0.045
impede que uma simulacao iniciada com zero particulas Ra daisimulacdo produza o pico
de alta densidade (ou alto valor Bg. Neste caso, o valor de equilibrio sera o de baixo
Para que o pico el grande seja observado, a simulacao devera ser iniciaddiadegauma
configuracdo contendo um namero elevadddproduzida por exemplo para uma temperatura

3As flutuacdes enkt ndo sdo tdo acentuadas, para cada valdt,dmmo pode ser visto na 3.5.
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supercritica, como as da figura 3.4. Para encontrarmos pdafmotencial quimico para o qual
a coexisténcia entre as duas fases é verificada, mais umaaews as condicdes classicas de
equilibrio de fases: igualdade da temperatura, potenaiatigo e pressao. As duas primeiras
condi¢des sao satisfeitas por definicao, ja que na figuras3straulacdes de pequeno e alto
valores deN foram realizadas para a mesma temperatura e potencialapufuii= —1.3375).

A igualdade na pressao para as duas fases € obtida atravefuittte procedimento. Primeiro,
a grande funcao de particao esta relacionada com a press#&iaina atraves da relacédo

=(u,V,B) =expBpV] =Trexg—BE + BuN], (3.13)

onde o traco é realizado somando sobre todos os valofdsdetegrando sobre todas as con-
figuracdes com energia. Segundo, se calcularmos separadamente a area sob cada um do
dois picos da figura 3.9, em vista da equacéao (3.13), verem®s dntegral realizada sobre
f(N) ser& proporcional a pressao do sistema. Assim, usandoieaéenFerrenberg e Swend-
sen podemos combinar os histogramas da figura 3.9, incladivgtograma critico, a fim de
obter o valor do potencial quimico para o qual as areas sobispitos sado iguais, ou seja, 0
potencial quimico de coexisténcia. Este procedimento 8 gfaiiente para temperaturas bem
abaixo deTl;, quando os dois picos que representam as fases em coel@s6tED suficiente-
mente separados. A medida que a temperatura se aproximbdoritico, este distanciamento
se reduz e o calculo das areas sob cada um dos picos fica niais é§sim, para a regido
critica precisamos que uma outra forma de estudo, como éoodeatcnica introduzida por
Bruce e Wilding [50], que descrevemos a seguir.

3.4 Determinacdo e caracterizacdo do ponto critico

Nesta secao descreveremos uma das técnicas de caraéiedaaggido critica que usaremos
nesta dissertacdo. Esta técnica, introduzida por Bruce dingfiem 1992 [50], propde a cor-
recao da falta de simetria entre as fases na coexistén@dlpalos em geral. Esta auséncia
de simetria refere-se a analogia entre fluidos e sistemasétiags, como o modelo de Ising,
onde se espera uma simetria do tipo particula-buraco. Constudaeda regido critica para
o modelo de Ising esta bem definida, através das técnicascdka el tamanho finito e do
grupo de renormalizacéo, a ideia introduzida por Bruce eiilglé exatamente aproveitar este
conhecimento e estendé-lo para o estudo da criticalidadtu&os continuos.
Na abordagem de Bruce e Wilding [50] € introduzido um paréordgrordenmM, propor-

cional ao numerd de particulas e a energia tokada configuragéo, ou seja,

M o N —SE, (3.14)

ondes é o chamado parametro de mistura. O valor deste parameirdietamente relacionado
com o desvio em relacdo ao comportamento do tipo Ising. Senosargumentos da teoria de
escala, veremos que a distribuicdo de probabilidade nawlal associada ao operaddmo
ponto critico,P(M), tera uma forma universal [51]. Esta forma universal esté@ada com a
chamada classe de universalidade da regido critica, debasicamente pelo tipo de interacéo
microscopica presente no sistema. Para sistemas domipadaseracdes de curto alcance,
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Figura 3.10 Comparacéo entre a distribuicdo de probabilidBfe, obtida por simulacéo, e a curva
universal (linha sdlida) para o modelo de Ising em 3 dimens@es [52]imdacoes foram realizadas
paraL* =15 e = 10.

como é o caso dos potenciais do tipo Lennard-Jones e poctegioad classe de universalidade
€ do tipo Ising em 3 dimensdes [50]. Assim, a abordagem de BrWdigding consiste em obter
a distribuicddP(M) atraves de simulacdo GCMC e compara-la com a distribuic@ziasks a
uma dada classe de universalidade.

No caso do modelo RPM para o gas de Coulomb em condi¢cObslklecomo a classe de
universalidade parece ser do tipo Ising em 3 dimensdes, disnatido no capitulo de intro-
ducédo desta dissertacdo, o procedimento a ser seguido platareninacdo do ponto critico
consiste em compar&(M) obtido por simulacdo com esta distribuicdo. Para istojamos
estimando a localiza¢do do ponto critico, através de sgbakcurtas, até que a distribuicdo
f(N) assuma a forma bimodal, como discutido na se¢&o anteriagécnica de histogramas.
Uma vez obtida esta localizacdo, diversas simulacdes $osda realizadas, a fim de coletar
histogramad (N, E) nesta regido. Usando a técnica de repesagem de histograrfrasrdn-
berg e Swendsen, combinamos estes histogramas, ajustandtoes do potencial quimico,
da temperatura e do parametro de mistuda equacao (3.14), a fim de obter o melhor ajuste
da distribuicdd®(M) com a curva universal para a criticalidade do tipo Ising enm8dsoes.

O resultado deste procedimento € apresentado na figuralSedda figura, a curva universal
associada ao modelo de Ising em 3 dimensdes foi obtida pqisyBlote em 2000 [52].
Na figura 3.10 a constant ndo € universal. Seu valor, juntamente com o valor critico do
parametro de ordenM, sdo ajustados de tal forma que o paramgtro A(M — M¢) tenha
média zero e variancia 1.

Uma vez obtidas as estimativas Bee p. pelo procedimento acima, validas para um dado
valor deL, o tamanho da caixa de simulacéo, precisamos encontranibedideL — o, ou
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seja,Tc() e pc(o). Para este fim, usamos as rela¢des de escala

Te(L) —Te(eo) O L-OFD/Y (3.15)
Pe(L) —pe(e0) O L~V (3.16)

onde B, v e a sdo os expoentes criticos, associados, respectivamecoeregdo de escala,
comprimento de correlagdo e divergéncia no calor especifiam a classe de universalidade
associada ao modelo de Ising em 3 dimens@®s/, a) ~ (0.54,0.629 0.113) [53].

E importante ressaltar que a abordagem de Bruce e Wilding r@édréca, ou mesmo a
mais precisa, técnica de localizag¢édo e caracterizacao egoriticos. No caso do modelo
RPM em condi¢des deulk, a técnica de Bruce e Wilding tem sido usada para a localizacéo
do ponto critico, tomando como fato a classe de universididio tipo Ising tridimensional.
Desvios desta classe seriam vistos na figura 3.10 como utbe ajuis a curva universal. Neste
caso, os valores dos expoentes criticos ndo seriam pasdi/eerem obtidos. Para este fim,
técnicas alternativas de determinagéo de pontos critoosp os cumulantes de Binder seriam
necessérios [49, 54]. Nesta dissertacdo usaremos aped@scatde Bruce e Wilding para a
caracterizacdo do ponto critico do fluido carregado dermtnmeio poroso.



CaPiTULO 4

Fluido iGnico num meio poroso

Neste capitulo iremos aplicar as técnicas descritas n@sitegpanteriores ao estudo de um flui-
do ibnico confinado dentro de uma estrutura porosa. Nossagi@b é descrever as mudancas
que tal fluido ird apresentar, quando comparadas com asg@asdilebulk. Iniciaremos dis-
cutindo a forma como a estrutura porosa é construida, dedirsnas caracteristicas e a forma
como interage com as particulas do fluido. Em seguida, apgegsenos 0s nossos resultados
para diversas situacfes propostas. Todas as simulacdescapiulo foram realizadas com
as técnicas descritas nos capitulos anteriores, com umeticide discretizacdo da caixa de
simulacadal = 10, uma vez que este valor produziu essencialmente o réswtacontinuo em

condi¢bes déulk

4.1 A estrutura porosa

Para simular a condicédo de um fluido qualquer confinado deetroma estrutura porosa, pre-
cisamos inicialmente caracterizar tal estrutura. Naditea de sistemas confinados, o meio
poroso € também chamado de matriz porosa. No nosso sisteestudi®, essa matriz porosa

tem as seguintes caracteristicas:

1. E composta paX, esferas rigidas de diamew o mesmo usado para as cargas positivas
e negativas do fluido.

2. As particulas que definem a matriz porosa nao tem cargacaléh Gnica interacdo com
as particulas do fluido é aquela de volume excluido, como enpitl de caroco duro

usado no modelo RPM, equacao (2.2).

3. As particulas da matriz porosa sao fixas e distribuidasrdesf completamente aleatéria
dentro da caixa de simulacdo. Nao estamos interessadestraxilho na possibilidade
da matriz porosa ter alguma estrutura ordenada [9].

Definida desta forma, a matriz porosa tem como funcéo deégides da caixa de simu-
lac&o proibidas para colocacgéo das cargas do fluido, quasainas as técnicas de simulagcéo
grande canfnica. A caracterizagdo da matriz porosa podeiterem termos da fracdo de

volume ocupada pelas suss particulas,
MmNy 3
=—=—0 4.1
f 6V 4.1)
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Figura 4.1 Representacéo da caixa de simulagcédo com (a) apenas a matriz poferses (@szas) e (b)
a matriz porosa confinando o fluido i6nico (esferas vermelhas e azuis).

ondeV = L3 é o volume da caixa de simulac¢do ou, em termos da chapwdaidadeP que
caracteriza o espaco disponivel para a colocacao dasytastao fluido,

P=1-1. (4.2)

Assim, em termos da porosidaBgas condi¢des daulk correspondem B = 1. Nossa intencao
€ diminuir o valor deP, a fim de verificar as mudancas observadas no comportamefasale
do fluido i6nico.

Nas figuras 4.1 (a) e (b) sado apresentadas uma matriz porcsa pom o fluido, respec-
tivamente, para uma porosidaBe= 0.98. Embora tal valor de porosidade n&do seja muito
diferente das condicdes deilk (P = 1), a presenca das esferas que definem a matriz porosa
diminui o volume disponivel para o fluido carregado. Na figlithas duas estruturas foram
produzidas conNp = 129, distribuidas de forma aleatdria numa caixa de simalaghica de
ladoL* = 15. Assim, a frac&o de volume ocupada p&lg®sferas da matriz € dp~ 0.02, ou
P = 0.98. Nas nossas simulacdes usamos valores de porosidagll enx99 eP = 0.90. Do
ponto de vista experimental, podemos obter porosidadémsisipara aerogéis de silica [8].

Outra caracteristica importante da matriz porosa diz respepossibilidade de obtermos
diferentes estruturas para um mesmo valor da porosidadedistribuicdo dos espacos livres
(chamados na literatura deidg sera distinta toda vez que tentarmos produzir a matrizgaoro
Assim, a fim de verificar o impacto da presenc¢a da matriz paasa as propriedades termodi-
namicas do fluido ibnico, estas propriedades serdo caksifadendo médias sobre diferentes
realizac6es da matriz porosa. Para os casos de porosidadadas usamos 5 (cinco) realiza-
¢cOes, construidas de forma independente. Para as poresia@mores, apenas uma realizacao.

4.2 Comportamento de fase para altas porosidades

Iniciamos a apresentacdo dos nossos resultados parasvdéoporosidades elevados. A ideia
€ usar o conhecimento do comportamento de fase do sistemarglig@es ddulk (P =1) e,
gradativamente, reduzir o valor da porosid&léComo para o analogo sem cargas, conforme
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Figura 4.2 Isotermas de adsorcao para um fluido iénico confinado para uma eBig- 0.99. As
simulacdes foram realizadas para= 10. No quadro inserido mostramos uma ampliacdo da isoterma
T* =0.046, onde se observa uma transi¢cdo descontinua em densidade.

discutido na introducéo desta dissertacao, verificou-seraniucao nos valores da temperatura
e densidade criticas, quando o fluido foi confinado numa mptniosa [4, 6, 7, 8, 9], imagi-
namos o mesmo efeito para o fluido RPM. Assim, iniciamos nas&ksa na regido proxima
da temperatura critica do sistema em condi¢ddsutle T." ~ 0.05, reduzindo gradativamente
a temperatura.

4.2.1 Porosidadd® =0.99

Para obter este valor de porosidd®le- 0.99 (ou fracdo de volumg =~ 0.0099) utilizamos
diversos tamanhos de caixas de simulagdo e nimeros deufztp@ara a matriz porosa, tais
como:L*=10eNp =19,L* =15eNp =64,L* =18 eNp = 111 eL* = 22 eN, = 203.
Estes diversos valores foram usados nas diferentes sésiagdestudo. Em particular, para a
caracterizagdo da regido critica usamos os 3 maiores salete Comegamos a analise numa
temperaturd * = 0.055, como mostrado na figura 4.2. Para esta temperatura,pc@mento
da isoterma de adsorcao a medida que o valor do potencialaudims pares ibnicos € alterado,
desde os valores do limite de gas idgal—~ «, até a regido em que o fluido torna-se mais
denso, mostra um caminho reversivel, sem indicacdo algemena transicdo de fase. Este
comportamento persiste pafd = 0.051. A densidade reduzida na figura 4.2 é dividida por
P =1-—n, para que possa ser comparada com o valdiudle

ParaT* = 0.046, por outro lado, observamos uma mudanca significatieaa &@m dado
valor de potencial quimico verificamos um “salto” entre d@fores de densidades, para um
mesmo valor de potencial quimico, evidenciando a existééeiuma transicdo descontinua ou
de primeira ordem. Conforme discutido no capitulo anteaiwerificacdo do valor do potencial
guimico e das densidades na coexisténcia através da figundid € precisa. Técnicas como
da repesagem de histogramas tornam-se necessarias.

Usando a técnica de histogramas de Ferrenberg e Swendsartjah no capitulo anterior,
a coexisténcia observada pdra= 0.046 sera representada pela existéncia de dois picos (com-
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Figura 4.3 Histogramas mostrando a probabilidade*/(1—n)) em funcéo da densidagé /(1—n)

de particulas parla® = 15 eP = 0.99. A linha cheia mostra picos relacionados as fases de baixas e altas
densidades. A linha tracejada representa um histograma critico, compasip&o simultanea entre
essas duas fases termodinamicas.

portamento bimodal) na distribui¢&dp*/(1—n)), como mostrado na figura 4.3, tal que o
valor do potencial quimico na coexisténcia é tal que a areasalois picos é a mesma. Pelos
valores das densidades na coexisténcia observados,amafscque a temperatura critica deve
estar acima deste valor. E o que se observapara 0.0485, onde a comportamento bimodal
torna-se claramente critico. Observe que 0s histogransiasdguas temperaturas apresentam
claramante regides de superposi¢cao, permitindo que a%erede baixas e altas densidades
possam ser combinados através da técnica de repesagentoggamss. Esta técnica pode
ser usada, por exemplo, para a obtencéo da curva de coelasp@maP = 0.99. Antes disto,
vejamos a determinacao e caracterizacao do ponto critico.

Para obter e caracterizar o ponto critico gas-liquido, vsamtécnica de Bruce e Wil-
ding [50], discutida no capitulo anterior. Para isto, sanubs 3 tamanhos de caixa de simula-
cdo:L* =15,18 e 22. A escolha destes 3 tamanhos € a mesma do fluido em@esdebulk,
pois como a densidade da fase de gas é muito baixa, 0 uso denmenadnaior de particulas €
essencial para a caracterizacao do ponto critico. No piroeatb de Bruce e Wilding, a funcéo
distribuicdo de probabilidad®(x) associada ao parametke= A(M — M), ondeM oc N — sE
€ 0 parametro de ordem do sistema, € comparada com a fun¢@oudjfio associada com a
classe de universalidade do modelo de Ising em 3 dimensBpd\& figura 4.4 apresentamos
esta comparacao para os 3 tamanhos simulados. Podemosju@taos 3 casos existe uma
grande concordancia com a curva universal do tipo Ising.im\spodemos dizer que para
P = 0.99 o sistema apresenta classe de universalidade do tigpasir8 dimensoes.

No procedimento de Bruce e Wilding variamgs Lic € 0 parametro de mistusaa fim de
que a comparacdo entR¥x), obtido por simulacéo, e a curva universal do tipo Ising &nh
0 menor desvio possivel. Assim, para cada realizacdo daznpatrosa estimamos o valor
de T¢, Ue, pc € s seguindo esta receita. Na tabela 4.1 apresentamos a médaddaima
destas quantidades sobre 5 realiza¢des independentedrdapuoeosa, todas com 0 mesmo
valor de porosidad®. Quando comparado com os valores do analogo em condicdaside
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Figura 4.4 Comparacéo entre a fungéo distribuicdo de probabilid&des obtidas por simulagbes
para 3 tamanhok*, e a curva universal para o modelo de Ising em 3 dimensdes (linha fhgja)A
porosidade para as simulac¢des éde 0.99. As curvas foram deslocadas para facilitar a visualizacao.

TS = 0.04958 ep? = 0.08 paralL{ = 15, T = 0.04955 ep = 0.08 paraL{ = 18 e T

0.04945 epf = 0.08 paral; = 22 [23], vemos que o confinamento numa matriz porosa reduz a
temperatura e a densidade criticas, mesmo para um valorosigexde tdo proximo do limite

de bulk P= 1. Esta reducdo é mais significativa para a densidade ¢ritina vez que as
flutuacdes em densidade sdo mais acentuadas e o efeito dwacoeito parece ter um impacto

mais acentuado.

vl T o [e/a-nm] -s |
15 | 0.04848(6)| -1.3337(2)] 0.0735(8) | 0.746(4)
18| 0.0482(2) | -1.3336(3)] 0.071(2) | 0.750(7)
22| 0.0480(2) | -1.3330(3)] 0.070(3) | 0.75(2)

Tabela 4.1 Valores criticos dos parametros de um fluido iénico confinadoRen0.99. Cada um dos
valores foi calculado pela média sobre 5 realizagdes independentesrdapmasa confinante. O erro
€ indicado entre parénteses.

Podemos usar os resultados da tabela 4.1 para estimar ossvaliticos da temperatura e
densidade no limite termodin@dmico, ou séja;»> «. Isto é feito usando as relacdes de escala

Te(L) — Te(o0) O L—(6+D/v o Pc(L) — pe(e0) O | —(1-a)/v ,

(4.3)

onde®, v e a sdo 0s expoentes criticos, que para a classe de univedsalslag em 3 di-
mensdes tém como valoréd, v, a) ~ (0.54,0.629 0.113) [53]. Na figura 4.5 apresentamos o
comportamento da temperatura e densidade criticas emofdiog@manho do sistema, usando
as relacdes de escala (4.3). Fazendo uma regressao lingdesisobre os pontos apresen-
tados nas duas figuras, obtemos como estimativas para oss/alo limite termodinamico
T (00) = 0.0477 epi()/(1—n) =0.0657.



4.2 COMPORTAMENTO DE FASE PARA ALTAS POROSIDADES 40

6.6 —
65-""""""""'-

"0 02 0406 08 1 12 1416 18 2 22 2426

(L*)—(l—ot)/v X 10—2

Figura4.5 Comportamento da (a) temperatura e (b) densidade criticas com o tamanhddisisdema,
utilizando a relacado de escala (4.3). A porosidaBe-€0.99. A linha sélida representa a regresséo linear
dos 3 pontos de simulacao.

Outra propriedade que podemos analisar diz respeito awstrespacial do fluido i6nico
dentro da matriz porosa. Faremos isto através do estudagadulistribuicdo de pareg,g(r),
para um pan S de ions do fluido. A receita que iremos usar envolve a defirpgdposta por

Theodorou e Suter [55], que pode ser resumida da seguimmafcsel\lgzg € 0 numero de pares

aB numa distancia dentro do intervalg_1, ri), Ny € 0 nimero total de pareg3 eV € o
volume total do sistema, o valor dgg no intervalo(ri_y, ri) sera dado por

(i)
. N

i) _ v ap 44
gaﬁ V(ri) —=V(ri-1) Naﬁ ’ (4.4)

A equacéao acima basicamente classifica os pgfege acordo com a distancia entre as particu-
las dentro do par. Isto é feito para cada umaaasirticulas do sistema, verificando todagas
particulas que estdo a uma dada distancidassificando estes pares dentro de esferas concén-
tricas de largurdr; = r; —r;_1. Definida desta forma, a fung@gﬁ nao tem um limite superior
definido. O term&/(r;) —V(ri_1) na equagéo (4.4) acima é exatamente o volume destas esferas
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concéntricas. Nas nossas simulacdes usainos 0.02 (em unidades de, o diametro dos
fons + e -). Para o nosso sistema em estudo, estamos intkressss pares-+, +— e ——.
Na figura 4.6 apresentamos a funcao distribuicdo de paresupa simulacdo em condi¢cOes
criticas pard.* = 15, usando os valores dge L mostrados na tabela 4.1. Quando

L B S I A B B |
(@
i
o
1 PN
[ | ! !
0 8 10 12
3 T
- (b)
2.5 -
2 — —
= 1.5 i
+
o
l_ PITTINE, |
oy
0.5 -
!
0O 10
3 —
(©
2.5 -
2 - —
= 1.5 —
o ]
A
1 ——— rj{
0.5~ -
0 | ! !
0 8 10 12

Figura 4.6 Funcéo distribuicdo de pares ibnicos (a) cation-anion, (b) cation-cat{ophanion-anion,
definida pela equacéo (4.4), comparada com o caso em condiche& (imha tracejada). A porosidade
€éP = 0.99 e a simulacéo foi realizada cdrh = 15, usando os parametros criticos da tabela 4.1.
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Figura 4.7 Isotermas de adsorcado para um fluido idnico confinado para uma puteBie- 0.98. As
simulacfes foram realizadas para= 10. No quadro inserido mostramos uma ampliagdo da isoterma
T* = 0.045, onde se observa uma transi¢cao descontinua em densidade.

comparadas com &g, g obtidas para um fluido idnico em condi¢oeshuék (curvas tracejadas
na figura 4.6) vemos que o confinamento dentro da estrutuca@oeforca a atracao entre os
cations e anions, como era de se esperar. Mesmo para asdulggpares com ions de mesma
carga observamos este efeito, como pode ser visto na figérés)4 (c).

4.2.2 Porosidade® =0.98

Reduzimos agora a porosidade para 0.98. Como no caso anterior, iniciamos nossa pesquisa
pela presenca de uma histerese, a fim de localizar a trargasaldquido. A melhor opcao é
usar a temperatura critica obtida para o dads00.99 como ponto de partida. Isto € mostrado na
figura 4.7. Claramente vemos a presenca de uma transicdmtiaseopara uma temperatura
ainda menor do que no caso anterior. Esta observacao refantarpretacdo de que a matriz
porosa reduz o valor da temperatura critica. Os valoresrigdiale na coexisténcia novamente
sdo dificeis de obter simplesmente da figura 4.7.

Para este fim, podemos usar a técnica de histogramas, onelest&ocia sera representada
pelo comportamento bimodal da figura 4.8. Na mesma figuraiimas um histograma obtido
de uma simulacéo critica, que para a porosidage).98 parece estar em torno @¢ ~ 0.047.
Novamente, a combinacéo destes dois histogramas atraiéxsitza de Ferrenberg e Swendsen
permite que a termodinamica do sistema seja obtida, destgdmde baixas densidades até a
regido de densidades intermediarias.

Para obter e caracterizar precisamente o ponto criticeiasoa transi¢cao gas-liquido usa-
mos a metodologia de Bruce e Wilding, supondo mais uma vez uielo confinado pertence
a classe de universalidade do tipo Ising em 3 dimensdes. @ads deste procedimento esta
apresentado na figura 4.9. Quando comparada com a figurard.4 pasd® = 0.99, vemos
algumas diferencas importantes para o menor tamanho simila= 15. Para a porosidade
P = 0.98 a concordancia da distribuigcBx) com a curva universal do tipo Ising néo é tdo boa
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Figura 4.8 Histogramas mostrando a probabilidade*/(1—n)) em fungdo da densidagé /(1—n)

de particulas pard* = 15 eP = 0.98. A linha cheia mostra picos relacionados as fases de baixa e
alta densidades. A linha tracejada representa um histograma critico, perp@si¢éo simultanea entre
essas duas fases termodinamicas.

parax < —1, regido tipicamente de valores pequenos de densidade® usna consequéncia
do valor de densidade critica menor do que para o Bas®.99, implicando em baixa estatis-
tica para a regidao de baixas densidades para 15. Para os dois maiores tamanhos usados a
concordancia é excelente, uma indicacao clara que paravaigadeP = 0.98 o sistema tem
classe de universalidade do tipo Ising em 3 dimensdes.
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Figura 4.9 Comparacéao entre a fungéo distribuicdo de probabilidB@esobtidas por simulagées para
3 tamanho4.*, e a curva universal para o modelo de Ising em 3 dimensdes (linha.cAgayosidade
para as simulacdes € &e=0.98. As curvas foram deslocadas para facilitar a visualizag&o.

Como no caso anterior, usamos 0 procedimento de Bruce e Wijireg 5 realizacoes
independentes da matriz porosa, a fim de verificar o efeitia @strutura. Na tabela 4.2 apre-
sentamos 0s parametros criticos obtidos das médias sdbsebeealizacbes. Os valores de
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v T o [e/a-nm] -s |
15| 0.0474(2) | -1.3245(3) 0.069(2) | 0.751(4)
18 | 0.04696(2) -1.3241(4)| 0.068(3) | 0.753(4)
22 0.0470(2) | -1.3236(2)] 0.066(1) | 0.758(5)

Tabela 4.2 Valores criticos dos parametros de um fluido ibnico confinadoRen0.98. Cada um dos
valores foi calculado pela média sobre 5 realiza¢des independentesrapoisa confinante. O erro

€ indicado entre parénteses.

temperatura e densidade criticos indicam claramente utugdie a medida que a porosidade
diminui. Com os valores da tabela 4.2, podemos estimar oditaiimodinamico para a tem-

peratura e densidade criticas, usando as relacdes de egualgho (4.3). Isto é apresentado
na figura 4.10. Fazendo uma regressao linear simples solp@ntss apresentados nas duas
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Figura 4.10 Comportamento da (a) temperatura e (b) densidade criticas com o tamanhaldirsts
tema, utilizando arelacao de escala (4.3). A porosiddtie €.98. A linha solida representa a regressao

linear dos 3 pontos de simulacéo.

figuras, obtemos como estimativRg «) = 0.0463 epi(«)/(1—n) = 0.0638, abaixo do valor
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obtido paraP = 0.99.
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Figura 4.11 Funcdo distribuicdo de pares idnicos (a) cation-anion, (b) cation-cationanion-anion,
definida pela equacéo (4.4), comparada com o caso em condiche& fimha tracejada). A porosidade
€ P = 0.98 e a simulacéo foi realizada cdrh = 15, usando os parametros criticos da tabela 4.2.

Do ponto de vista estrutural, a analise das fungdes digtéibule pareg,g para o caso
P = 0.98 indica novamente um aumento da atracdo entre os catiarisresacomo pode ser
visto na figura4.11 (a). Quando comparadas com oas0.99, figuras 4.6, vemos que nos 3



4.2 COMPORTAMENTO DE FASE PARA ALTAS POROSIDADES 46

I T 1 M 1
0.5HE-8a T* =0.052
F|®®T =0.049
A=A T = 0.042

0.1

Figura 4.12 Isotermas de adsorcéo para um fluido idnico confinado para uma edeBig- 0.97. As
simulacfes foram realizadas para= 10. No quadro inserido mostramos uma ampliagédo da isoterma
T* =0.042, onde se observa uma transi¢cao descontinua em densidade.

tipos de pares que estamos analisando as fulgesrescem de forma significativa, indicando
gue um valor menor de porosidaBemplica numa probabilidade maior de encontramos 0s
pares nas distancias caracteristicas.

4.2.3 Porosidadd® = 0.97

Como ultimo valor da regido de altas porosidades, vejamos@@a qud® = 0.97. Embora
este valor dé® ndo seja muito diferente dos 2 ultimos discutidos, encomdgadiversas difi-
culdades para caracterizar o fluido idnico dentro da matipga. Um nimero muito maior
de simulacgdes foi exigido, principalmente na regido @aitis explicagcdo para esta dificuldade
parece estar nos valores cada vez menores de temperatursidade criticos, a medida que
diminuimos a porosidade. Por um lado, temperaturas memopéisam numa eficiéncia menor
para os movimentos de Monte Carlo utilizados, uma vez quensspeferem ficar pareados
em baixa temperaturas. No caso da simulacdo GCMC, onde acgalgstruicdo de pares é o
movimento tipico, como a temperatura é cada vez mais baesnm a técnica da amostragem
DBS, discutida no capitulo 2, torna-se de baixa eficiénciaole lado, densidades baixas
exigem caixas de simulagédo cada vez maiores, o que em GCMEanaph dificuldades cres-
centes. Na regiao critica, por exemplo, as flutuacbes em noldeeparticulas diminuem de
forma acentuada patagrandes. Com isto, a caracterizacdo critica exige muitasiagdes
na técnica de Bruce e Wilding. Por estes motivos, para o Ras®.97 usamos apenas uma
realizagcdo da matriz porosa para cada valor de tamanhoxdedmsimulacad usado.

Na figura 4.12 apresentamos as isotermas de adsorca® pata97. Novamente obser-
vamos claramente a existéncia de uma transicao descoetitneadois valores de densidades.
Seguindo a tendéncia observada anteriormente, os valertesnberatura e densidade criticos
parecem diminuir ainda mais. Esta transicdo € confirmadagélise dos histogramas obti-
dos para esta porosidade, como mostrado na figura 4.13. iEgigrama apresenta uma das
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Figura 4.13 Histogramas mostrando a probabilidaid@*/(1—n)) em fungdo da densidage /(1 —

n) de particulas parg* = 15 eP = 0.97. A linha cheia mostra picos relacionados as fases de baixa e
alta densidades. A linha tracejada representa um histograma critico, perpasi¢cdo simultanea entre
essas duas fases termodinamicas.

dificuldades encontradas neste caso, pois a isot€iea0.0455 apresenta o pico em torno da
densidade mais alta com uma estrutura ndo mostrada nagdaol@s discutidas anteriormente.
Esta estrutura ndo significa necessariamente uma novaefasedindmica especifica, sendo
provavelmente um reflexo da baixa estatistica nesta regidnesmo um efeito da estrutura
porosa, que agora € mais densa. Ja o histograma da regiéa peitece ter a caracteristica
usual desta regido, que segundo a figura 4.13 parece estarrendeT. ~ 0.047. O carater
bimodal com alta assimetria entre os picos de baixa e altsidides € obtido como nos dois
casos anteriores. Podemos, portanto, tentar caratesizgpento critico.
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Figura 4.14 Comparacéo entre a funcéo distribuicdo de probabilid&ges obtidas por simulacbes
para 3 tamanhok*, e a curva universal para o0 modelo de Ising em 3 dimensdes (linha .ch&ia)
porosidade para as simulacdes éde 0.97. As curvas foram deslocadas para facilitar a visualizacao.

Na figura 4.14 o procedimento de Bruce e Wilding de caractgiizalo ponto critico é
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apresentado. Diferentemente dos cd3es0.99 eP = 0.98, onde a hipotese de criticalidade do
tipo Ising em 3 dimensdes foi confirmada, para o dso0.97 a concordancia com Ising ndo
é tdo boa. Mesmo para os maiores tamanhds slmulados a concordancia 8éx) simulado
com a curva universal de Ising apresenta variacoes, palmgnte na regido de< —1. Esta
regido esta associada com a regido de baixas densidaddta def@oncordancia nesta regiao
esta diretamente associada com a baixa estatistica, uraardaacdo de que o ponto critico
paraP = 0.97 deve estar numa regido de baixas densidades. Ainda alsgimgue na figura
4.14 a concordancia com a curva universal para—1 é bastante razoavel, podemos afirmar
gueP = 0.97 ainda tem um ponto critico gas-liquido com classe de tsalidade do tipo Ising

em 3 dimensodes.

Na tabela 4.3 mostramos as estimativas dos parametrasosrfiaraP = 0.97, obtidas
pelo procedimento de Bruce e Wilding supondo classe de sailldade do tipo Ising em 3
dimensdes. A falta de uma boa concordancia com a curva salve figura 4.14 se reflete na
tabela 4.3 com uma disperséo grande entre as estimativamgaratura e densidade criticas,
para diferentes valores d&. Ainda assim, da mesma forma que nas porosidades mais altas
discutidas anteriormente, tanto a temperatura como ad#tescriticas reduzem seus valores.

vl 1w [ei/A-n)| -s |
15[ 0.0471(1)] -1.3156(2)] 0.068(1) | 0.750(2)
18] 0.0456(1)| -1.3141(1)| 0.068(1) | 0.755(4)
22 [ 0.0449(1)| -1.3149(3)| 0.065(2) | 0.75(1)

Tabela 4.3 Valores criticos dos parametros de um fluido iénico confinadoRen0.97. Cada um dos
valores foi calculado pela média sobre diversas realiza¢6es indagiesgbara uma Unica matriz porosa
confinante. O erro é indicado entre parénteses.

Com os valores da tabela 4.3, podemos estimar o limite terfdodco para a temperatura
e densidade criticas, usando as relacdes de escala eqd&)adsto € apresentado na figura
4.15. Fazendo uma regresséo linear simples sobre os pgreseatados nas duas figuras,
obtemos como estimativdg (co) = 0.0429 ep;()/(1—n) = 0.0622. Observa-se, mais uma
vez, atendéncia observada nos dois casos anterioresaoursg reducao significativa na tem-
peratura critica e uma redu¢do um pouco menor na densidiéida.cAparentemente, o efeito
do confinamento oferecido pela matriz porosa é maior no \@ddemperatura critica. Este
mesmo comportamento foi observado no caso de um fluido Leénrlwares confinado numa
matriz porosa, como discutido no capitulo 1.

Por fim, como nos casos anteriores, analisamos a funcaidigiio de pares ibnicos. Os
resultados estdo apresentados na figura 4.16, para umagioudritica com 0s pardmetros
paraL* = 15 da tabela 4.3. Como nos casbs- 0.99 eP = 0.98, na porosidade que estamos
analisando a estrutura da matriz porosa parece reforcaoaimacao de todos os 3 tipos de
pares ibnicos possiveis. Para interpretar esta maior iapaQ&0 entre os ions, precisamos
verificar em que posicoes as distribuic@gg tém um comportamento diferente daquele em
condi¢des deoulk. Como todas ag,p construidas para as altas porosidades que estamos
analisando foram obtidas em condi¢Bes criticas, vemoarkamte a formacdo de estruturas
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Figura 4.15 Comportamento da (a) temperatura e (b) densidade criticas com o tamanhaldirsgs
tema, utilizando arelacao de escala (4.3). A porosiddtie €.97. A linha sélida representa a regressao
linear dos 3 pontos de simulagéo.

alternadas de cargas na fungdio (r) a medida que o valor da porosidade diminui. Para
esta funcdo o valor de contato em- o cresce com a reducdo da porosidade, uma vez que
0 espaco disponivel para os ions se reduz. Ao mesmo tempoegumdd pico em torno
der = 30 acentua-se, o0 que poderia indicar uma estrutura de catgasaalas do tiper —
+—. Além deste, um terceiro pico comeca a se formar em torno-ddg, a medida que a
porosidade € reduzida, indicando mais uma vez uma possiy@éscia de cargas. Neste caso,
esta sequéncia seria distorcida, pois para uma cadeiadimeaxima posicao seria em= 50.
Analisando a forma das funcdes de pares entre cargas de rsgshg. . eg__, vemos que
estas sequéncias de cargas sao confirmadas. O pico maigaalteétencontrado em= 20,
como era de se esperar, além de um segundo pico que acerdmerse 40 a medida que
a porosidade diminui. Estas estruturas alternadas naieexiso modelo RPM em condicdes
debulk para a regido critica, onde ions livres e pares de cargasagE&o as estruturas mais
esperadas.

Para finalizar a andalise da regido de altas porosidadesempaenos na figura 4.17 o dia-
grama de coexisténcia gas-liquido, juntamente com asastan para 0S pontos criticos para
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Figura 4.16 Funcéo distribuicdo de pares idnicos (a) cation-anion, (b) cation-céifohanion-anion,
definida pela equacéo (4.4), comparada com o caso em condighe& (imha tracejada). A porosidade
€ P = 0.97 e a simulacéo foi realizada cdrh = 15, usando os parametros criticos da tabela 4.3.

0 casoL* = 15. Da mesma forma que no caso de um fluido dominado por idesale curto

alcance, os parametros criticos do fluido RPM séo forteméetadms pela presenca do meio
poroso. Especificamente, a temperatura e densidade €dficaeduzidas, sendo a primeira de
forma mais acentuada, com a regido de coexisténcia enteses fie gas e liquido reduzida
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Figura4.17 Curvas de coexisténcia gas-liquido para a regido de altas porosidadisulacdes foram
realizadas parg* = 15.

de forma acentuada. Esta reducéo tem impacto imediatomatagibes, uma vez que exige 0
uso de sistemas cada vez maiores para uma caraterizac@addelas duas fases, como vimos
no casoP = 0.97. Como a fase de baixas e altas densidades se aproximamaes\addN,
caixas de simulacao cohi = 15 tornam-se pequenas e 0 uso de caixas maiores komd8
precisam ser consideradas. Como a temperatura de coeiastiémaui com a porosidade, o
gue explicaria a tendéncia de formacé&o de estruturas dascalgrnadas, como sugerem as
funcGes de paregypg(r), a tarefa computacional parece tornar-se cada vez maisseLisPor
este motivo ndo exploraremos a regido de altos valores @sidade ainda mais, diminuindo
um pouco o valor dé>. Ao invés disto, preferimos analisar a regido de baixosrealde
porosidade, usando o limite inferior dos aerogéis de sica 0.90.

4.3 Comportamento de fase para baixas porosidades

Como ultima regido a ser explorada, vejamos o que acontecelgwaporosidade é reduzida
paraP = 0.90. Neste caso, a fragdo de volume ocupada péjassferas que formam o meio
poroso cresce parg= 0.1, o que pard* = 10 exige o uso d&l, = 191 esferas de diametro

o. Embora saibamos dos resultadofdgande que este valor e pequeno para uma carac-
terizacdo adequada da coexisténcia, ainda assim podedavrs ¢smMo uma primeira tentativa

de construgcéo de algumas isotermas de adsorcdo, como aup@iesentadas na figura 4.18.
Ainda que o tamanho de caixa de simulacéo seja pequeno, psdemclaramente a formacao

de uma forte histerese e = 0.034, entre dois valores de densidades bem distintos. Se de
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Figura 4.18 Isotermas de adsorcao p&ra- 0.90 eL = 10. No gréfico inserido é apresentada a isoterma
T* =0.034, com uma estimativa para o potencial quimico de coexisténcja em—1.2625.
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Figura 4.19 Isotermas de adsor¢do pdta- 0.90 eL = 18.

fato esta transicdo ndo é apenas um artefato da simulacdsraanhisterese devera aparecer
para tamanhos de caixas de simulacdo maiores. Ainda quaestaexija nimeros de particu-
las cada vez maiores e tempos de simulacdo mais longos, ardms longos tempos exigidos
para o sistema termalizar nesta regido de baixas tempesaha figura 4.19 apresentamos al-
gumas isotermas de adsorcao fdara- 18. Novamente, a presenca de uma histerese indicando
uma transi¢éo descontinua é bastante clara.

Diferentemente dos casos onde a porosidade era elevad®, .90 a determinacao do
potencial quimico na coexisténcia das figuras 4.18 e 4.1®8lpar 15 e 18 torna-se dificil.
Longos tempos de termalizacdo sdo exigidos e, como a fsstele figura 4.19 parece ser
elevada em valores d¢ nem sempre o sistema termalizou na densidade correta.lidapgn
para tal comportamento parece ser a regido de temperagahaadas para a qual o sistema &
levado em baixos valores de porosidade. Como o ponto criticecp estar compreendido na
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Figura 4.20 Funcéo distribuicdo de probabilidade&x) para uma porosidade = 0.90, obtidas para
simulacfes conb* = 15. A linha cheia representa a curva universal para o modelo de Ising e
dimensoes.

regido 0034 < T < 0.039, os efeitos de estruturagédo das cargas observad® pafe97 séo
reforcados ainda mais. Mais adiante vamos caracterizss agtomerados.

Para determinar o ponto critico neste valor de porosida#emnas o mesmo procedimento
usado na analise da regido critica para altas porosidad&jaufizemos a hipotese de que o
ponto critico ainda seria do tipo Ising em 3 dimensdes. Com istando a técnica de Bruce
e Wilding fomos capazes de construir a fungéo distribug&g associada ao parametro de
ordem do sistema, para simula¢gdes dom= 15. O resultado estd mostrado na figura 4.20.
Como podemos ver, a concordancia com a curva universal pagaélastante razoavel, com
excecédo da regiao< —1.5, associada com pequenos valores par#\ partir deste procedi-
mento, estimamos a localiza¢do do ponto critico gas-lgpata a porosidade = 0.90 em
TS =0.036251) e pi/(1—n) = 0.067(2). Diferentemente da regido de altos valoresPde
nao tivemos 0 mesmo sucesso no uso de tamanhos maiores péxa desimulacdo. Como
a temperatura critica se reduz drasticamente, a formaggi@aglomerados na regido critica
diminui a eficiéncia dos movimentos de Monte Carlo utilizadéssim, paraP = 0.90 temos
apenas a estimativa pakd = 15 colocada acima. Ainda assim, pela analise da figura 4.20
podemos dizer que existe um ponto critico e ele pertencesaeclde universalidade do tipo
Ising em 3 dimensdes.

A fim de caracterizar a regido critica ainda mais, uma vez tpregamos explicar as razoes
para as dificuldades encontradas na simulacédo desta regyidas valores de porosidade,
analisamos as configuracdes microscopicas geradas peldages. Na figura 4.21 apresen-
tamos uma configuracdo microscoépica tipica para as cordgrftecas obtidas para® = 15.
Para uma melhor visualizacdo, retiramos as esferas quesaietinmeio poroso, mostrando
apenas as cargas positivas e negativas do fluido. Vemosnelata a formacéo de grandes
aglomerados de cargas positivas e negativas, ligadosybaslide cargas alternadas e cobrindo
toda a caixa de simulagéo. A formacéo destes grandes agldaseexplica a dificuldade en-
contrada na termalizacao e na baixa aceitacdo dos movisatdC tentados: é simplesmente
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Figura 4.21 Representacdo microscoépica do fluido ibnico em condicdes criticas paraarosidade
deP =0.90 eL* = 15. A densidade é aproximadamepge= 0.089. O meio poroso foi retirado para
uma melhor visualizacdo da estruturacéo do fluido.

muito custoso do ponto de vista energético destruir tamagiados. A formacao dos aglome-
rados é consequéncia da existéncia do meio poroso. Paraanosadade d® = 0.90, 10% do
volume da caixa de simulacéo é ocupada pelas esferas querdefimeio. Assim, as cargas
+ e - sao forgadas a uma aproximacgéo, 0 que na regido de bampsraturas onde o ponto
critico se encontra levard a formacdo dos aglomerados.aAjné a técnica de amostragem
DBS utilizada nas simulacdes favoreca a adicdo/remocéo rés pa ions, privilegiando os
pares com menores distancias entre as cargas + e -, com gcfmrmas aglomerados pode-
mos ter estruturas compactas com um grande nimero de caggasAssim, uma tentativa de
retirar um par de ions destes aglomerados simplesmenteegeitdda, pois o0 custo em ener-
gia sera enorme. Uma vez formado o aglomerado, o que em gégahdongos tempos de
termalizacao, dificilmente ele sera destruido.

E interessante comparar tais estruturas na regifo de alres de porosidade. Na figura
4.22 apresentamos uma configuracdo microscopica do flunmi@m condicdes criticas. As
diferencas com o cagd= 0.90 séo evidentes, uma vez que tendo mais espaco livre dentro d
matriz porosa cor® = 0.98, os ions do fluido distribuem-se de forma mais homogénaacde
da caixa de simulagdo. Como se trata de uma simula¢do em dendigticas, a formacao de
aglomerados deve acontecer, ja que esta € uma caractedistiegiao critica do modelo RPM.
Entretanto, comparando com a figura 4.21, vemos que os agldosendo sao tdo grandes,
pois vemos muitos ions livres e pares de ions. Na figura 4.2iinero destas duas estruturas é
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Figura 4.22 Representacdo microscoépica do fluido ibnico em condicdes criticas paraarosidade
deP =0.98 eL* = 15. A densidade é aproximadamepge= 0.086. O meio poroso foi retirado para
uma melhor visualizacdo da estruturacéo do fluido.

reduzido fortememente ou mesmo séo quase inexistentea Aunela analise de configuracdes
microscopicas como as das figuras 4.21 e 4.22 nos oferecaleraald que esta acontencendo
no sistema, ela ndo € muito rigorosa, uma vez que é para uminkstdate de tempo. Para

uma caracterizagdo completa, precisamos de uma medid&stisia acumulada ao longo da

simulagéo.

A caracterizacdo dos aglomerados da figura 4.21 nao é tri@amo podemos ver nesta
figura, a topologia e a carga liquida dos aglomerados apgessegrande dispersividade. N&o
existe um tamanho ou carga caracteristicos. Com isto, uniaeada estatistica de aglomera-
dos (ouclusterd ndo é muito eficiente. Uma alternativa para diferenciardisiente as regides
de altos e baixos valores de porosidade é o célculo das fsidigteibuicao radial de pares de
fonsggp(r), a fim de compara-las com aquelas obtidas para a regido depalasidades. Na
figura 4.23 mostramos as 3 func@gs (r), g++(r) eg-_(r), simuladas em condi¢bes criti-
cas pardL* = 15 para os diferentes valores de porosidBdestudados. As figuras mostram
diferencas significativas entre os diferentes valoreR.dé funcdog, _ indica um aumento
consideravel na atracdo entre os ions + e - no contato, qu seja, além da formacédo de um
segundo e terceiro picos emx 2.40 er ~ 40, respectivamente, o que pode ser interpretado
como uma estruturacao de cargas alternadas. Aléem destss @iitingdo também mostra uma
regido @ <r < 110 ondeg;_ < 1. Em teorias de estado liquido uma fungéo distribuicdo
radial devera convergir para o valor 1 a medida que a sepaeagée as particulas dentro do
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Figura 4.23 Funcdao distribuicdo de pares idnicos (a) cation-anion, (b) cation-catjopanion-anion
em condi¢des criticas para diferentes valores de porosidade. As dhesilfgram realizadas em
condicdes criticas pata = 15.

par aumentar. Como na figura 4.23 () < 1, podemos interpretar este efeito como uma
perda da homogeneidade dentro da caixa de simulacéo. Edtadehomogeneidade pode ser
vista na figura 4.21, pelas regides ocupadas pelo meio perpsoregidoes onde nao existem
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Figura 4.24 Isotermas de adsorcéo pdta= 0.90 eT* = 0.034.

fons, ja que a maior parte deles fazem parte de aglomerados.

Para as funcdes distribuicdo de pares de ions de mesma a@anigénh observamos efeitos
interessantes a medida gRe€ reduzido. Como os ions + e - ttm 0 mesmo tamanho as fungdes
Jap S0 idénticas. Assim, a analise vale para os dois tipos de as figuras 4.23 (a) e (b)
vemos claramente a possibilidade de atracdo entre cargasseo sinal, indicado pelo alarga-
mento do pico entre~ 1.50 e 20 paraP = 0.90. No caso das altas porosidades, este pico tem
um maximo enr =~ 2g, com a funcéo distribuicdo caindo para zero rapidamentedidaeue
a distancia diminui. Esta atragdo entre cargas de mesmo sinal € exalitadmente pela for-
macéo dos grandes aglomerados de cargas de diferentassespeda presenca do meio poroso
denso. Como as cargas sao forcadas a uma maior aproximaegé® .90, encontramos
ions de mesma carga com distancias préoximas do contat@dirgraglomerados. Este efeito
nao tem analogo em condi¢Beshidk ou na regido de altas porosidades. As funcdes de pares
de mesmo sinal apresentam a mesma estruturacao obserfadgaay, —(r), como pode ser
visto nas figuras 4.23 (b) e (c) no segundo picorem3.20 e no terceiro pico em~ 4.70.
Aumentando ainda mais a distancia novamente a reducéoglaravabaixo de 1 € observada,
indicando também o isolamento dos aglomerados em regidé®dka caixa de simulacao.

Precisamos agora identificar o que acontecera fora da regi@a. No caso de altas porosi-
dades o comportamento mostrou-se similar ao cavoilecomo pode ser visto na figura 4.17.
ParaP = 0.90 a existéncia dos grandes aglomerados na regido criticaia possibilidade de
configuracdes distintas, uma vez que a reducéo da temperdiaixo del. levara o sistema
fatalmente para a regido de altas densidades. Para olatgegtto, precisamos combinar os
histogramas criticos utilizados na figura 4.20 com alguatogramas subcriticos, através da
técnica de Ferrenberg e Swendsen. Na figura 4.24 mostraniesteisnas de adsorcéo para
T* = 0.034, utilizando dois tamanhos de caixa de simulatdcs 10 e 15. Como pode ser
visto nesta figura, na regidol® < p*/(1—n) < 0.20 a isoterma apresenta uma inflexdo que
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Figura 4.25 Funcgdo de probabilidadé(p*/(1— n)) para uma porosidade = 0.90 e L* = 15,
mostrando uma isoterma critica e uma subcritica.

sugere uma possivel separacéo de fase entre densidadegpninimas. Esta mesma figura
mostra ainda a grande dependéncia do ramo de mais alta @@asidm o tamanho da caixa
de simulacdo. Como paRa= 0.90 a temperatura critica esta localizadaEm= 0.036251),
combinamos os histogramas criticos, usados na producaguda fi.20, com histogramas das
temperaturag * = 0.034 eT* = 0.03205, nos ramos de baixas e altas densidades, onde na
figura 4.24 parece existir uma separacao de fases, atravésrdea de Ferrenberg e Swend-
sen. O resultado esté apresentado na figura 4.25. Da andditsefijura vemos claramante a
existéncia do ponto critico definido na figura 4.20, além dst&xcia de uma segunda coex-
isténcia na regido de densidades maiores e temperaturaaigas, uma vez que a funcao
f(p*/(1—n)) tem o carater bimodal exigido nesta situacdo. Esta seguwelasténcia ndo
tem analogo no caso em condi¢cOesdk

Em trabalhos anteriores para o caso de um fluido ndo-caoeadmuatro de uma matriz
porosa, como € o caso dos trabalhos de Gretdhs. [7, 8], a técnica de histogramas mostrou a
existéncia de funcde p*/(1—n)) com varios picos. Nestes casos, a interpretagédo dada era a
existéncia de uma segunda separacéo de fases do tipo Hepudin, além da usual separacao
gas-liquido da regido de baixas densidades. No nosso casti®picos da figura 4.25 na
regido 015 < p*/(1—n) < 0.20 poderiam ser atribuidos a uma segunda separacao de fases.
Entretanto, para o caso de uma caixa de simulacaolcom15 as simulagdes se mostraram
incapazes de fazer a separacao entre as duas fases, uma ediffrenca em densidade das
duas fases parece ser pequena. Novas simulacdes pararoaix@ss, como por exemplo,
L* = 18 e 22, precisariam ser realizadas a fim de obter uma idemadiaaa desta regido. Na
figura 4.19 mostramos algumas isotermas de adsorcadpard 8. A regido onde os dois pi-
cos da figura 4.25 estéo localizadod,9< p*/(1—n) < 0.20, paraL* = 18 corresponderiam
em valores do numero de pares a regido 439 < 585, ainda muito proximos para que uma
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Figura 4.26 Curvas de coexisténcia para uma porosidade 0.90. As simulagbes foram realizadas
paraL* = 15.

simulacdo GCMC tenha resolucéo para diferenciar. Para 22 esta regido e\l passaria
para 830< N < 1065, mais acessivel para GCMC. O problema neste caso seriEmgos
tempos de simulacédo exigidos, uma vez que o numero de passeoa. Por este motivo,
nesta dissertacao nos limitamos ao tamalthe: 15 para a caracterizacédo das separacoes de
fase pard = 0.90.

Na figura 4.26 apresentamos o diagrama de coexisténcia e fasa uma porosidade
P = 0.90. Os dois picos na regido de altas densidades na figuraet®arsfestam na figura
4.26 na forma de uma deformacé&o no ramo liquido da coexiatéaste mesmo efeito pode ser
visto na figura 1.2 do capitulo de introducao desta diss@stpara o caso de um fluido do tipo
Lennard-Jones dentro de uma matriz porosa [7, 8]. Da mesma fpue nossos resultados para
L* = 15 sugerem a existéncia de uma segunda separacéo de fasaspria figura 1.2 esta
mesma separacao so pode ser resolvida para simulacdesizasroaiores. Assim, podemos
inferir que 0 mesmo efeito seria obtido no nosso modelo panaiores, o que néo foi possivel
realizar.

4.4 Coexisténcia de fases para diferentes valores de porosidade

Finalizamos a nossa andlise com o diagrama de coexistéasitiggido para os diferentes
valores de porosidade estudados, como mostrado na figuraDe&ta figura podemos ver que
o efeito da reducédo da porosidade € maior para a temperattica,cqquando comparado com
o0 comportamento da densidade critica. A temperatura Zriticeduzida fortememente com
0 confinamento em matrizes com porosidades menores, 0 quadmcom o caso do fluido

ndo-carregado, enquanto a densidade critica parece rsatumavalor minimo em torno de

pé/(1—n)~0.067. Para a regido de baixas porosidades que estudamosPce®d0, além
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Figura 4.27 Curvas de coexisténcia gas-liquido para todos os valores de pomsdadiados. As
simulagOes foram realizadas para= 15.

do ponto critico gas-liquido usual, pertencente a classsilersalidade do tipo Ising em 3
dimensdes, o diagrama da figura 4.27 sugere a existénciaalsagunda separacao de fases do
tipo liquido-liquido. Esta separacao de fases para0.90 teria uma separacao em densidade
muito pequena, impossivel de ser definida para= 15. Simula¢des para tamanhos maiores
de caixas de simulacédo precisariam ser realizadas. HEmwetaom as técnicas utilizadas nesta
dissertacédo tal tarefa ainda € impossivel.



CAPITULO 5

Conclusdes

Nesta dissertacdo analisamos o comportamento de fase désutke €oulomb encerrado num
meio ou matriz porosa. Nosso objetivo principal era caresztede forma sistematica as dife-
rentes fases termodinamicas encontradas a medida que daadorosidade que define o meio
poroso € reduzida. Em especial, nosso interesse era a degifoxas densidades e densidades
intermediarias, onde um ponto critico do tipo gas-liquidmam gas de Coulomb em condi¢cbes
de bulk é esperado. A metodologia que utilizamos para o desenvehtonda dissertacao

€ baseada em simulacdo Monte Carlo no ensemble grande cafG@dC), associada as
técnicas de analise de histogramas introduzida por FergrbSwendsen e da regido critica
por Bruce e Wilding.

Para tanto, iniciamos revisando as técnicas de simulacd&@mC para o estudo de sis-
temas idnicos em condi¢Bes delk ou ndo confinados. Os métodos de calculo da interacéo
eletrostéatica presente nestes sistemas sao comparadogidaontinuo como em técnicas que
discretizam o espaco de simulacado, além de apresentamagppis métodos de amostragem
usados em GCMC para sistemas idnicos. Em seguida, aindagratig@es ddulk, apresen-
tamos as técnicas de simulagéo e caracterizacao das dessie fases termodinamicas. A
identificacdo de possiveis histereses, associadas cosictias de fase, a analise dos histogra-
mas produzidos e da regido critica foram discutidos conupdifiadade.

Tendo revisado as principais técnicas que utilizamos rdissertacdo, iniciamos a dis-
cusséo do nosso problema de interesse: a separacéo de tesdldielo iGnico confinado num
meio ou matriz porosa. Como a regidoliék é suficientemente conhecida, iniciamos a nossa
analise na regido de grandes valores de porosiBadieste limite, a principio ndo esperava-
mos grandes alteracfes em relacdo ao comportamebitdideu sejaP = 1. Esta expectativa
se confirmou em parte, dado que encontramos de fato um pdtitm afo tipo gas-liquido,
pertencente a classe de universalidade do tipo Ising em 8dides. Este comportamento foi
encontrado para os valores de porosidade0.99, 0.98 e 0.97. As regides de coexisténcia de
fase para estes valores de porosidade se reduzem de fomfecaitya, uma vez que a tem-
peratura critica reduz-se de forma acentuada, enquantwsaldde critica também é reduzida,
porém nao tdo acentuadamente. Uma diferenca importantelagdo ao comportamento de
bulk foi observada nas funcdes distribuicdo de pages, g, eg__. A medida que a porosi-
dade foi reduzida, diminuindo assim o volume disponiveaper ions do fluido, verificamos
uma acentuacéo da atracao entre os ions, a despeito dalésniga dos mesmos. Como conse-
guéncia, na regido critica sdo formados grandes aglomgedsdmns, com diferentes nimeros
de ions e formatos. Estes aglomerados mostraram-se imfastama vez que reduziram de
forma significativa a eficiéncia das técnicas que utilizamos

Partimos entdo para a analise da regiao de baixos valoresrdsigade. Em especial,
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analisamos o cag®= 0.90, que corresponderia ao limite inferior para um meio pwfosmado
por um aerogél de silica. Diferentemente do caso de altosesatleP, esta regido mostrou-se
muito interessante e completamente distinta do limitbwle Fomos capazes de mostrar que
paraP = 0.90 o ponto critico gas-liquido ainda existe, porém para wmgoératura bem mais
baixa do que para a regiao de altas porosidades. Esta regi@ongeraturas reforcou ainda
mais a formagé&o dos aglomerados, dificultando ainda mais dasstécnicas desta dissertacao.
Ainda assim, fomos capazes de mostrar de forma conclusi&a quonto critico gas-liquido
tem classe de universalidade do tipo Ising em 3 dimensdes.

Como resultado mais importante desta dissertacao, mostrgnemna regidao de densidades
intermediarias uma nova separacao fluido-fluido para o g&odéomb numa matriz porosa
de baixo valor de porosidade pode ser encontrada. Estaagé@pando teria analogo no caso
de um fluido i6bnico em condicBes thalk, mas seria similar aquela encontrada para um fluido
do tipo Lennard-Jones encerrado numa matriz porosa [7,.8A9aracterizacdo completa
desta nova separacéo fluido-fluido ndo foi possivel, uma uezagsimulagédo para sistemas
cada vez maiores seria necessaria. Como a regido de tenmpgrata a qual o fluido idnico
€ levado na regido de baixas porosidades € muito baixa, etades de temperatura reduzida
do modelo RPM usado nesta dissertacdo, novas técnicasatevesr desenvolvidas para o
estudo completo desta regido, o que esta além do escopotddstino. Ainda assim, pelos
resultados apresentados podemos dizer de forma conctusaveal separacao de fases existe.
O desenvolvimento destas novas técnicas de simulagéo éligearonstituem as perspectivas
de trabalho nesta area de pesquisa.



APENDICE A

Somas de Ewald

Neste apéndice, vamos apresentar o calculo do potendialséico, obtido a partir do método
das somas de Ewald. Seguiremos a abordagem apresentada[ddRehde a expresséo para
a distribuicdo gaussiana de cargas € escrita como

0)3/260”2

Pgauss= —Ui <—

- 7 (A.1)

portanto, diferente da equacéo (2.7). Realizaremos a sobllgg&quacao (2.5) em trés partes
distintas, discutidas a seguir.

A.1 Soma no Espaco Reciproco ou de Fourier

Podemos obter o potencial eletrostatig@) resolvendo a equagdo de Poisson. Desta forma,
usando a notagc&o gaussiana, temos

—[%¢(F) = 4mp(F) . (A.2)
Para uma carga puntiforngena origem, temos
_ 9
Q)= —47T|T’] : (A.3)
Levando (A.3) em (A.2), teremos
2( A _
O (—47T|F’]) =4mnp(r) . (A.4)
Podemos expressar a funcao anterior utilizando a fuacao
1
2 _ =/
[ (lr,_r,/o_ Amo(r —1') (A.5)
obtendo, entdo, através da equacéao (A.4) que
_9a(T)
Utilizando as equac0des (A.3) e (A.6) ha notacao gaussidtamoms
o) = e p()=ad(r), (A7)

63



A.1 SOMA NO ESPAGO RECIPROCO OU DE FOURIER 64

Para uma carga puntifornggora da origem, temos o potencighum pontaP distanter —
r’| da particulay e a distribui¢do de cargas séo dados, respectivamente dadesigaussianas,
por

¢<F’>=,T,_—qf,,, e p(r)=ad(r—r’) (A-8)

onder é o vetor que informa as coordenadas da partigel@’ o vetor que indica as coorde-
nadas do pont®, ambos medidos a partir da origem do sistema de referénaia.d=caso de
N cargas, podemos definir a densidade de cargas como

por) = 3,087 10 (9
=
O potencial no pont@ é dado pela contribuicdo de todas as particulas preseoges, |
o=y 9 (A.10)
& r=ri

A equacao acima é semelhante a expressao (2.6), ou seja satbeondicionalmente conver-
gentes. Podemos representar nossas duas Ultimas equa@@gsgo de Fourier.
A expansao de Fourier em funcdo de exponenciais complexacagpr

00 ) +l .
(= 3 G sendo Ck:2_1|/_. f(t)e /g, (A1)

k=—o00
E facil mostrar quéef (t) tem periodo del2
Ckeikﬂ(t+2|)/| :CkeikHIﬂeiZﬂk:CkeikTHﬂ’ (A12)

poisk € inteiro, logo, exfi2rk) = 1. Supondo qué (t) ndo é periddica e que pdatasuficien-
temente grande, ela torna-se nula. Fazemos quejtpaita/2, temos quef (t) = 0. Assim, a
expansdo em série de Fourier pft), com—L/2<t<L/2, tem as seguintes caracteristicas:

e F(t) = f(t) se—L/2<t<L/2
* F_ (t) & periddica com periodo.
Assim, nesse intervalo dee coml =L /2

o : +L/2 .
ft)=Rt)= 3 ™', sendo ck:% /_ o f(t)e 2L, (A.13)

k=—o0

No nosso caso, consideramos o sistema com condi¢cdes dermoptriodicas e a caixa
cubica de ladd. e volumeV. Em uma dimensé&o, temos

i ) - L/2 )
f(x) = %f(k) S fe?™ 9t comf(k) :% / o dx f(x)e 12Tk (A.14)
k=—00

—L/2
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Em trés dimensdes, escrevemos que

:\1/ i (explik-r], onde k=2ntl (A.15)

sendo qud = (ly, ly,1;) formam a rede de vetores no espaco de Fourier. Os coeficibfies
séo calculados usando

F(R):/drf(r)exp[—iﬁ.r] (A.16)
\Y
Para o potenciap, fazemos
1 o
_ 2 — i .
O°g(r v %(p exp<|k F’)] (A.17)
_[Rg(F) = = 5 K2G(K) ex [.k r} (A.18)
o) = v% p(k)exp :
Para a densidade de carga, temos:
1
- \—/% K)exp [lr k] (A.19)

Aplicando as equac0tes (A.18) e (A.19) em (A.2), teremos

T pme [ 1o [
= % K2(K) exp [.r - k] —4n %p(k) exp[lf’ : k} (A.20)

K*@(k) = 4mp (K), (A.21)

sep = z4(T') para uma carga puntiforme no eixo-z. Logo:

K) = / drzo(r)exp[-ik-1| =z, (A.22)
V
assim, de (A.21)
ok =5 =8z, (A.23

onded(k) é chamada funcdo de Green para uma Unica carga. Para umaocdecargas
puntiformes, temos que é possivel obter os coeficientes deeFalo potencial utilizando a
equacéao (A.9),

@(k) = G(k)Pp, (A.24)
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com

N N
:/Vdr’_z\qié(?—f’i)exp[—iﬁ-?] =;0|i eXp[—iR~?i] : (A.25)

Utilizamos o espacgo de Fourier, pois a solucdo da equacaoigsoR é simplesmente obtida
pela multiplicacé@o d@ (k) e g(k).

Temos que o potencial no pontodevido a uma distribuicdo de carga(r), que consiste
numa soma periddica de gaussianas

N
=S Saja/m¥?exp[—alr — (7j+nL) ], (A.26)
i=1°R
pode ser calculado utilizando a equacéo de Poisson
—OP@u(r) = 4mpa(r), (A.27)
ou na forma de Fourier,
Keu(k) = 4711 (K). (A.28)
Como
K) = / drpu(r) exp|-ik-7], (A.29)
\%
teremos
N
K :/dr’exp[—iR-r’] 3 3 ail gj(a/m¥2exp[-alf — (Fj+AL) [].  (A:30)
v =k

A integracdo da equacédo acima é feita somente no volume xa pancipal de simulacéo,
porém o somatdrio em garante que possamos incluir na distribuicdo as particmagens.
Por conveniéncia, podemos realizar a integracao sobrea@dpaco e, assim, eliminar o so-
matério emn. Logo,

N
p1(K) :/ dar 'y exp[—iR-T’] qj(a/m¥%exp[-alr —F;|?]. (A.31)
todoespgo &y

Usando a mudanca de variadek T +T'j, temos

N

p1(K) :/ dar 'y qj(a/n)s/zexp[—iR'U— ik-Fj— auz}. (A.32)
todoespgo =
Podemos escrever que(d+ b)2+ b2 = —23-b. Tomandoa? = au? e 28-b=ik-0, é

possivel obter que

— 2
- k k2
—ik-U—auw?=—| va - A.
ik-U—au < U+ \/_) 10 (A.33)
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Levando a equacao (A.33) na expressao (A.32), podemos/escre

exp( ik )exp[ k?/(4a)] /dUexp[ <\/_U+|7)2] (—)3/2.

Mz

(A.34)
Sendo agora
Vvait +|— (A.35)
( 2va
Logo,
N 3/2
Z exp( j> exp[—K?/(4a)] ( ) /diexp (A.36)
O resultado da integral acimare/2, assim,
— N —
=5 q exp(—ikf,—) exp[—K?/(4a)] . (A.37)
j=1
Da equacao de Poisson, encontramos
- A1 2
oK) = Z z dj exp( iK-Ti )exp[ k*/(4a)] (A.38)
Aplicando a expresséao (A.19) papae utilizando a expressao acima, temos que
2
Z Z v exp[lk )} exp[—k°/(4a)], (A.39)

k£01=1

onde temos que o somatério é definido plra 0 para que haja convergéncia da soma de

Ewald. Por enquanto, fazemos a suposicéo de que o termkedé nulo. Assim, assumimos

a situacdo em que o sistema esta em um meio de constanteichaldinita para este termo.
Utilizando, finalmente, a equacéo (2.5) e aplicando nelantgmezialg acima, obtemos que

Ui= 5 3 plo(R)exp[ 2/ (4a)], (A.40)
k-0
onde
— N —
p(K) = _;qi exp[ik-ri} . (A.41)

Sendo a Equacéo (A.40), a contribuicao da interacao eléticescalculada no espaco reciproco
ou espaco de Fourier.
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A.2 Correcao de Auto-interacao

Na equacéo (A.40), ha termos de auto-interacao devido amcagegada de cargpe a carga
puntiformeq;. Estes termos devem ser subtraidos da energia total pa@cager contagem
excessiva.

A distribuicdo de carga € dada por

PGauss— _Qi(a/n)3/2 eXp[_arz} . (A.42)

Usando a simetria esférica gepodemos usar a equacao de Poisson, escrevendo-a como

_1— 02r%aus£r)
r or?

explicitandop, multiplicando por e integrando dec ar, a equagao acima fica

= 4TPGausd! ), (A.43)

r
——m(ﬁ%arusy) :4nqi(a/rr)3/2/ drrexp[—ar?] . (A.44)
Como d2 = 2rdr, teremos
r
_W%d;:ss{r) = 2nqi(a/n)3/2/ dr?exp[—ar?]. (A.45)

Temos uma tipica integral gaussiana, assim

or r
—%0.,;:5‘{) = —2gi(a/mY2exp[—ar?] . (A.46)
Integrando novamente, agora de 0 a
;
oausdr) = 2(a/m? [ drexp|-ar?]. (A.47)

usandoar? = u? como mudanca de variavel, obtemos o pontergial
Poausdr) = %erf(\/ar) , (A.48)

onde erf,/ar) é a chamada funcéo erro e dada por

erf(var) = %T/O\/Er duexp[—u?]. (A.49)

Para o limite quaes — 0, podemos utilizar o primeiro termo da expanséao da fungpo-ex
nencial em série de poténcias,

.2 u2 u3
qveausg(rZO):%\—ﬁu(1+u+5+§+---), (A.50)
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fazendo a aproximacéao

Foausdt =0) = F (A51)

Comou = +/ar, logo

Poausé! = 0) = 20 (—) /2, (A.52)

Ou seja, a energia total de auto-interagdg.f) é obtida aplicando o potencial da expressao
(A.52) na equacgéo (2.5), assim,

1/2 N
) P (A.53)

Uself = < -

A.3 Soma no Espaco Real

Temos que o potencial de curto alcangg,: devido a carga puntiformg circundada pela
gaussiana de cargag; é obtido tomando a diferenca entre 0s potenciais proversatdssas
cargas. Utilizando as equacdes (A.3), na notacao gaussidhAal8), temos que

@norr) =+ — Lerf(/ar) (A.54)
Gshort(r) = —erfc(\/_r) (A.55)
onde a funcédo erro complementar é dada por
erfc(v/ar) = 1—erf(y/ar). (A.56)
Assim, a energia potencial de Coulomb no espaco real &
1N erfc \/_ ar; J)

(A.57)

Ushort— 2; L | E—

Finalmente, reunindo as expressdes (A.40), (A.53) e (Af8Mos a energia eletrostatica
total devido interacdo coulombiana,

1N erfc( \/_r,,)
UCoulomb = 2; iq——

oy @p(kn 2exp[—K?/ (4a)]
k0

R 4

gue é, essencialmente, a expressao (2.9) apresentadaitodoc2p
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