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1. INTRODUCAO

Muitos estudos tem sido feitos para sistemas confinados, ja que é comum
encontrar sistemas em confinamento, seja pela presenca, por exemplo, de
nanoestruturas ou meios porosos. A matriz porosa pode causar alteracbes em
muitas propriedades da solucdo. Efeitos como transi¢des termodinamicas e
estruturais, fenbmenos de difusdo, mudanga nos valores criticos, mostram-se
fortemente afetados para solugbes confinadas quando comparados a sistemas
fora do confinamento.

Como Grandis, Gallo e Rovere [1, 2] verificaram em alguns de seus estudos
para fluidos do tipo Lennard-Jones, o diagrama de fase desses sistemas é
modificado pela matriz porosa, sofrendo alteragdo em seus valores criticos de
densidade, potencial quimico e temperatura, sendo esta menor quando
comparada ao fluido ndo confinado. Ha observagao também de uma transigéo de
um liquido menos denso para um com alta densidade, embora essa transigao
adicional possa ser apenas um artificio da matriz porosa utilizada, ou seja, nao
ser uma propriedade do fluido propriamente dito, como verificado por Page e
Monson [3].

O estudo do comportamento de sistemas idnicos, tratado neste trabalho, tem
como motivacdo o grande interesse recentemente despertado por tais solucoes,
devido a sua gama de aplicacées industriais, nos ramos alimenticios e de
produtos de consumo em geral. Tais sistemas também estdo presentes em
diversos processos, dentre outros é possivel destacar o tratamento de agua e a
extracao de petréleo. Neste, temos o0 exemplo tipico de um sistema confinado em
meio poroso.

Mesmo com essa vasta aplicacao, tais sistemas ainda ndao possuem, de
forma clara, um bom entendimento e uma boa descricéo fisica.

2. METODOLOGIA

Utilizando simulagdo computacional, um sistema iénico € o foco de analise.
Através do método de Monte Carlo, simulamos um fluido descrito pelo ensemble
grande candnico. Para isso, fazemos uma varredura sobre o espaco de
configuragdo da solugdo. Neste método, faz-se movimentos diversos nas
particulas do fluido como: remogao, insercao, pequenos deslocamentos ou troca
de identidade. Tais movimentos sdo realizados de forma aleatéria e n&o precisam
ter realidade fisica, o objetivo € encontrar a configuragdo termalizada ou
equilibrada do sistema.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES



O sistema em estudo é composto por particulas que pertencem ao fluido,
sendo todas elas carregadas, cada uma com carga de +q ou -q, e particulas da
matriz porosa, com carga nula. A carga total do sistema é sempre nula e a
interacdo eletrostatica entre as particulas é descrita pelo potencial de coulomb. O
potencial de curto alcance é descrito por um potencial do tipo caro¢o duro. Assim,
podemos descrever essas interacdes atraves da expressao
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onde ¢ é o diametro comum para todas as particulas do sistema.
A porosidade P do sistema é inversamente proporcional ao numero de
particulas N da matriz porosa presente no caixa de volume V e dada por
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onde 7 pode ser expresso como
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ou seja, € fracdo de volume ocupado pela matriz porosa.

Com relagédo a utilizagdo de particulas fixas no sistema para representar a
matriz porosa, tal método sé é eficaz quando o numero de particulas do meio
poroso é pequena e tais particulas séo colocadas de forma aleatéria na caixa de
simulagao.

Outro fator importante € o de que para um mesmo valor de L é utilizada
sempre uma mesma matriz porosa, ou seja, a matriz porosa sé € modificada
apenas quando precisamos alterar o valor de L ou P.
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Figura 1: Caixa cuUbica principal de simulagéo e suas copias. As particulas das copias realizam
exatamente o movimento de sua corresponde na caixa principal.



Todas as distancias sdo medidas em relagdo ao didmetro ¢ e as energias
em fungdo do modulo da energia de contato entre duas cargas.

As simulacdes foram realizadas para L = 150e L = 180 com porosidade de
P =0,99 e P =0,98 para cada valor de L. Através da realizagao de simula¢des na
regido critica de cada sistema € possivel estimar os valores criticos de
temperatura T, densidade p, potencial quimico g, dentre outras propriedades,
utilizando a técnica de repesagem de multihistogramas [4].

Os valores criticos da temperatura e da densidade para o sistema fora do
confinamento encontrados na literatura sdo T = 0,04933 e p=0,075 [5], este e
outros valores estdo listados na Tabela 1, onde essas sdo estimativas para
sistemas simulados.

Lado (o) Porosidade Temperatura Densidade Potencial
Critica Critica Quimico Critico
- 1,0 0,04933 0,075 -

15 0,99 0,048568 0,07368 -1,33353

15 0,98 0,04722 0,069967 -1,32403

18 0,99 0,048092 0,06993 -1,33351

18 0,98 0,047096 0,06747 -1,32392
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Tabela 1: Valores criticos para alguns sistemas em fun¢do da porosidade e do lado da caixa cubica de
simulagdo.
Figura 2: Diagrama de fase e seus pontos criticos para diferentes valores de porosidade do
sistema com L = 18c. A curva preta representa o sistema nao confinado. Os valores de
temperatura e densidade no grafico s@o adimensionais.
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Utilizando os valores criticos estimados, pode-se verificar que a medida que a
matriz porosa vai sofrendo uma diminuicdao em sua porosidade, o sistema confinado sofre
reducdo dos valores criticos de temperatura e densidade em relacdo ao fluido fora do
confinamento, Figura 2. Observar-se também uma grande mudanc¢a em todo o diagrama
de fase.

4. CONCLUSOES

Através da andlise de sistemas confinados na matriz porosa, nota-se
diminuicdo nos valores de densidade e temperatura criticas. Em contrapartida o
valor do potencial quimico critico cresce a medida que a porosidade diminui.
Também ndo ha evidéncia de transicao liquido-liquido para os valores de L
simulados.

Acredita-se que a diminuicdo do espaco efetivo devido a presenca das
particulas da matriz porosa, faz com que as cargas do fluido aproximem-se mais
sofrendo interacbes mais facilmente e, desta forma, as transicbes de fase
ocorram a temperaturas mais baixas.
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