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RESUMO

Fluidos confinados estdo presentes em varias aplicacfes de interesse industrial e tecnolégico.
De reservatdrios ndo convencionais de 6leo e gas, passando por dispositivos como baterias litio-
ar, processos de adsorcao, catalise heterogénea até sistemas biologicos, encontram-se fluidos
confinados em escala nanométrica. Quando a distancia entre as paredes do poro dista de poucos
nanémetros, as interacdes entre as particulas do fluido e dos &tomos que compdem o material
confinante ndo podem ser desprezadas. Os efeitos de confinamento alteram de modo
significativo tanto propriedades termodindmicas quanto propriedades de transporte do fluido
confinado. Embora haja na literatura corrente muitas abordagens propostas para a modelagem
de fluidos confinados, muito pouco se sabe sobre o efeito do confinamento em propriedades
derivadas como calor especifico a volume constante, calor especifico a pressdo constante,
compressibilidade isotérmica, coeficiente de expansdo térmica, coeficiente de Joule-Thomson
e velocidade do som. Nesta dissertacdo, propde-se um estudo sistematico do efeito do tamanho
de poro sobre o calor especifico a volume constante de fluidos hipotéticos confinados em
paredes planas de grafite através de simulacdes de Monte Carlo. Os fluidos hipotéticos
estudados foram o gas ideal confinado e fluidos de esferas duras. Dois resultados principais
foram obtidos. Em primeiro lugar, o calor especifico residual a volume constante de um fluido
confinado varia de forma ndo monot6nica com a largura do poro, e depende fortemente de como
o fluido esta distribuido dentro do poro. Em segundo lugar, um fluido de esferas duras
confinado com diametro independente da temperatura tem calor especifico residual a volume
constante diferente do de um gas ideal confinado nas mesmas condic@es. Isto mostra como o
efeito do confinamento altera o comportamento termodinamico do fluido em relacéo ao estado
ndo confinado. Para um fluido de esferas duras ndo confinado com didmetro independente da
temperatura, a energia livre de Helmholtz residual é funcéo linear da temperatura, e, portanto,
ndo contribui para o valor do calor especifico a volume constante. Assim, esta dissertacao
contribui com dois importantes resultados sobre a termodindmica de fluidos confinados, que
ainda resta bastante inexplorada. Qualquer esforco dedicado a entender melhor sistemas
confinados terd& um impacto bastante positivo sobre tecnologias nas quais fluidos estdo

confinados em escala nanométrica.

Palavras-chave: fluidos confinados; calor especifico a volume constante; simulacdo de Monte

Carlo



ABSTRACT

Confined fluids can be found in several applications of technological and industrial interest.
From non-conventional oil and gas reservoirs, passing by devices such as lithium-air batteries,
adsorption processes, heterogeneous catalysis to biological systems, one can find confined
fluids at the nanometric scale. When the distance between the pore walls is only a few
nanometers, the interactions between the fluid particles and the atoms that constitute the
confining material cannot be neglected. The confinement effects significantly alter both
thermodynamic and transport properties of confined fluids. Although in the current literature
many approaches to model confined fluids have been proposed, very little is known on the
confinement effect on derivative properties, such as isochoric heat capacity, isobaric heat
capacity, isothermal compressibility, thermal expansion coefficient, Joule-Thomson
coefficient, and the speed of sound. In this dissertation, a systematic study on the pore size
effect on the isochoric heat capacity of hypothetical fluids confined by planar graphite walls is
offered applying Monte Carlo simulations. The studied hypothetical fluids are the confined
ideal gas and hard-sphere fluids. Two main results were obtained. In first place, the residual
molar isochoric heat capacity varies nonmonotonically with the pore width, and strongly
depends on how the fluid is distributed within the pore. In second place, a confined hard-sphere
fluid with a temperature-independent diameter exhibits the same molar isochoric heat capacity
of a confined ideal gas at the same conditions. This second result shows how the confinement
effect alters the thermodynamic behavior of the fluid with respect to its unconfined state. For
an unconfined, temperature-independent, hard-sphere fluid, the residual Helmholtz free energy
is a linear function of temperature, and, hence, the hard-sphere potential does not contribute to
the value of the isochoric heat capacity. Thus, this dissertation contributes with two important
results on the thermodynamics of confined fluids, which remains unexplored at same extent.
Any effort devoted to better understand confined systems will have a significant positive impact

on the technologies, in which fluids are confined at nanoscale.

Keywords: confined fluids; isochoric heat capacity; Monte Carlo simulations
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1. INTRODUCAO

Fluidos confinados estdo presentes em um rol extenso de aplicacdes de interesse
industrial e tecnoldgico: reservatdrios ndo convencionais de 6leo e gas, baterias litio-ar, reagdes
cataliticas e mesmo sistemas bioldgicos. Em todos esses sistemas, encontram-se fluidos
adsorvidos em poros. Quando a distancia entre as paredes do material solido confinante tem
ordem de magnitude na escala nanomeétrica, isto é, de algumas camadas de moléculas de fluido,
os efeitos de superficie e de confinamento ndo podem ser desprezados.

A modelagem de fluidos confinados pode ter seu inicio demarcado com as propostas de
isotermas de adsorcdo pelos modelos de Langmuir, assim como de Freundlich, Redlich-
Peterson, Temkin e Dubinin—Radushkevich. As equac@es de Langmuir e Freundlich sdo as mais
utilizadas pois preveem a capacidade méxima de adsorcdo e correlacionam bem o
comportamento de dados experimentais para uma variedade de sistemas, além de possuirem
apenas dois parametros de ajuste (NASCIMENTO et al., 2014).

Os modelos de Langmuir e Freundlich possuem argumentos moleculares razoaveis,
porém sdo restritos a suposi¢cdes como monocamada adsorvente e homogeneidade da superficie
e, Como consequéncia, preveem apenas certos tipos de isotermas e poucos dados do processo
de adsorgdo, ndo fornecendo, por exemplo, dados termodinamicos e ndo apresentando a
distribuicdo do fluido dentro do poro do sélido adsorvente. Estes modelos comuns apresentam
apenas a heterogeneidade quimica da superficie solida, explicando a adsorcdo apenas em
macroporos, sem incluir o efeito do tamanho e forma destes poros no processo (TRAVALLONI
et al., 2010).

A necessidade de se obter informacg6es de propriedades termodinamicas dos fluidos
adsorvidos e do comportamento da fase de equilibrio surge devido os avancos tecnologicos em

nanoescala, além de outras aplica¢Oes industriais de fluidos confinados como a exploracéo nao
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convencional de reservatdrios de petréleo, processos de separacdo por membrana,
desenvolvimento de células de combustivel, controle do atrito em componentes de engenharia,
catalise heterogénea, entre outras. Essas propriedades termodinamicas conhecidas e obtidas
para sistemas com fluidos ndo confinados ndo se aplicam para os mesmos fluidos quando
confinados devido as interacGes intermoleculares que existem e tem impacto na dinamica do
sistema (ARAUJO; FRANCO, 2019).

Além de extensbes da teoria de Langmuir, outras linhas de pesquisa tedricas vém
desenvolvendo estudos para melhor modelar fluidos confinados em poros idealizados. As
principais linhas de pesquisa que consideram explicitamente a heterogeneidade do fluido
confinado sdo a simulacdo molecular, seja a dindmica molecular ou 0 método de Monte Carlo
(MACEDONIA et al., 2000; SMIT; MAESEN, 2008; PAPADOPOULOS; THEODOROU,
2009; SANTOS et al., 2018), a Teoria do Funcional da Densidade (DFT — do inglés: Density
Functional Theory) (OLIVIER, 1995; BYMASTER;CHAPMANN, 2010; SCHINDLER et al.,
2013; MALHEIRO et al., 2014) e a Teoria da Adsorcao do Potencial Multicomponente (MPTA
— do inglés: Multicomponent Potential Theory of Adsorption) (SHAPIRO; STENBY, 1998;
MONSALVO; SHAPIRO, 2009; BJZRNER; SHAPIRO; KONTOGEORGIS, 2013;
DAWASS et al., 2016; ALYAZIDI et al., 2021). Esses métodos sdo minuciosos, e permitem
obter propriedades locais, como a distribui¢do de particulas no interior do poro.

Outras abordagens consideram implicitamente essa distribuicéo espacial heterogénea do
fluido no poro, de forma a simplificar e facilitar a aplicacbes em simulacdo de processos, por
exemplo. Tais métodos trabalham com dados médios de densidade, que, apesar de menos
minuciosos, sdo considerados precisos o suficiente para descrever o efeito do confinamento no
fluido e fornecer propriedades macroscépicas do processo em calculos preditivos. Muitos
desses métodos sdo empiricos, pois necessitam de ajuste de parametros para a interacao das

moléculas do fluido com o solido através de dados experimentais ou provenientes dos métodos
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explicitos de simulacdo (TRAVALLONI et al., 2010; FRANCO; ECONOMOU; CASTIER,
2017; ARAUJO; FRANCO, 2019).

A heterogeneidade imposta pelo confinamento afeta propriedades de equilibrio e de
transporte, como viscosidade (HOANG; GALLIERO, 2012) e coeficiente de difuséo
(FRANCO; CASTIER; ECONOMOU, 2016a e 2016b; SPERA; FRANCO, 2020) por exemplo.
Dentre fatores que alteram o efeito do confinamento, tem-se a geometria e 0 tamanho dos poros,
e a natureza do material adsorvente que permite diferentes formas moleculares
(SRIVASTAVA,; SANTISO; GUBBINS, 2017).

Apesar de todos os esforcos que tém sido empregados na modelagem de fluidos
confinados, muitas questbes fundamentais permanecem abertas. Uma delas é relacionada ao
comportamento de propriedades derivadas (como calor especifico a volume constante, calor
especifico a pressdo constante, compressibilidade isotérmica, coeficiente de expansao térmica,
coeficiente de Joule-Thomson e velocidade do som) de fluidos confinados, em particular o calor
especifico a volume constante, que é muito desafiador mesmo para sistemas ndo confinados
(LOPES; FRANCO, 2020).

Nesta dissertacédo, pretende-se estudar como a largura do poro afeta o valor do calor
especifico a volume constante de fluidos confinados. Sistemas idealizados como um gés ideal
e um fluido de esferas duras, ambos confinados por paredes de grafite descritas por um potencial

de Steele (1973), séo estudados por simulagdes de Monte Carlo.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 TERMODINAMICA CLASSICA

A primeira e a segunda lei da Termodinamica podem ser combinadas na chamada
Equacdo Fundamental da Termodinamica, que para um sistema com C componentes pode ser
expressa como (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999):

Cc
du = Tds — pdv + z widx; 2-1
i=1
em que u é a energia interna molar, T é a temperatura absoluta, s € a entropia molar, p é a
pressao, v é o volume molar, y; € o potencial quimico do componente i e x; é a fragdo molar do
componente i.

As variaveis naturais da energia interna sdo a entropia, o0 volume, e a quantidade de
matéria de cada componente:
u=u(s,v,xy,...,xXc) (2-2)

Portanto, como consequéncia matematica, a forma diferencial da energia interna molar

pode ser escrita como:

o= (2 as+(ZY) +j(au) ; _
IR TY SRR 1YY S ox; *i (2=3)

c i .
i=1 SVXjxi

Assim, comparando as Equacdes (2-1) e (2-3), tém-se as seguintes identidades:

Hi = — (%) (2-16)

S,U,x]'¢i
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Entretanto, escrevendo-se a energia interna molar como funcdo da temperatura, do
volume molar, e das frag6es molares dos componentes:
u=u(T,v,xq,...,%x¢c) 2-7

tem-se que a forma diferencial da energia interna molar pode ser escrita como:
C
du = (6—”) dT + (6_u) dv + z (0_u> dx, 2-8)
0T/ x, v/ 7y, o 0x; e
A primeira derivada parcial que aparece na Equacdo (2-8) da-se o nome de calor
especifico a volume constante, c, — 0 nome mais preciso talvez fosse capacidade calorifica

molar a volume constante, mas aqui adotar-se-a 0 nome que mais frequentemente encontra-se

nos textos escritos em lingua vernacular. Assim:

_ (6u> 2_g
C‘U - aT vy ( )

Utilizando a regra da cadeia para explicitar a diferencial em termos da entropia molar,
pode-se escrever também que:

B <6u) <as> 2—10
Cv B aS U,Xi aT v,xi ( )

E, substituindo a identidade expressa na Equacdo (2-4) na Equacdo (2-10), tem-se que:

= T(as) 2—-11
CU - aT vx; ( )

Aplicando uma transformada de Legendre a energia interna molar para permutar as
variaveis conjugadas entropia molar e temperatura, chega-se a uma expressao para a diferencial
da energia livre de Helmholtz molar, a:

C
da = —sdT — pdv + Z wdx; 2-12)

=1
Nota-se assim que as variaveis naturais da energia livre de Helmholtz séo temperatura,

volume e quantidade de matéria de cada componente:
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a=a(T,v,xq,...,xc) (2-13)
Como consequéncia, a forma diferencial da energia livre de Helmholtz molar pode ser
escrita como:
C
d <6a> dT + (6a> dv + z (aa) d 2 - 14)
a=\=z — v -— X; -
oT VX dv S,X; P axi T0% i :

Para que as EquacOes (2-12) e (2-14) sejam consistentes entre si, ttm-se as seguintes

identidades:
d
s=— (—a) 2 - 15)
oT v%;
d
p=— <_“) (2 —16)
v/ 7y,
da
Hi= - (%) (2=17)

3 T,v,xjii
Substituindo a Equacdo (2-15) na Equacdo (2-11), tem-se que o calor especifico a
volume constante também pode ser diretamente calculado pela energia livre de Helmholtz

molar:

¢, =—T (ﬁ) (2-18)

2.2 TERMODINAMICA ESTATISTICA

A Termodinamica Estatistica € um ramo da mecanica estatistica de equilibrio que visa
a construir uma ponte entre a descricdo atomistica da matéria e as propriedades termodinadmicas
observadas na escala macroscopica.

Supondo um sistema com N particulas esféricas, a evolucdo espaco-temporal da fungéo
de distribuicdo de probabilidades é dada pela Equacéo de Liouville (HANSEN; McDONALD,

2006):
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af(N) af(N) af(N) OH B
ZK o, )(ap])_<6pj )(f?rj)l_o =5

em que t é o tempo, rj é 0 vetor posicdo da particula j, p; € 0 momento da particula je H é a
funcdo hamiltoniana do sistema, que é dada pela soma das energias cinética e potencial de todas
as particulas que compdem o sistema.

No equilibrio, a funcdo de distribuicdo de probabilidades serd dada pela solugéo
estaciondria da Equacdo de Liouville. Entre as varias solugdes possiveis, uma delas, proposta
por Gibbs (1902), € tal que:

FO) = CeBH (2 — 20)

Diferentes solucdes estacionarias da Equacdo de Liouville implicam diferentes
conjuntos estatisticos (em inglés chamados de ensembles). A Equacéo (2-20) € a distribuicdo
do chamado conjunto candnico, para o qual sdo especificados o niumero de particulas, o volume,
e a temperatura do sistema. Como essas sdo as variaveis naturais da energia livre de Helmholtz,
como visto na secdo anterior, a energia livre de Helmholtz sera o potencial termodinamico
natural no conjunto candnico.

Para ser de fato uma distribuicdo de probabilidades, a funcdo expressa na Equacéo (2-
20) precisa respeitar os axiomas de Kolmogorov, portanto:

+00
0

™M dr,...drydp;...dpy = 1 (2 —21)

o3
T8
"

Substituindo a Equacéo (2-20) na Equacdo (2-21), tem-se que:

+o00 +00 -1

c= Ofof

E, por consequéncia:

+ oo

f e P dr,...drydp;...dpy (2-21)
0

"%

e P

f0+°°...f0+°° f(;roo...f(;rooe‘f”ﬁr dry...drydp;...dpy

M = (2-22)
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O denominador da Equacéo (22) define o que se chama de funcédo de particdo candnica,

Q(N,V,T):

+ oo +o00 400 + oo

1
Q(N,V,T) =N'—h3Nf f ff e P dr,...drydp;...dpy (2-23)
0 0 0 0

em que h é a constante de Planck, adicionada a posteriori para corrigir um problema
dimensional da mecanica estatistica classica, e o termo do N! aparece para corrigir o chamado
paradoxo de Gibbs para levar em conta a indistinguibilidade das particulas.

Pode-se mostrar que a funcéo de particdo candnica tem uma relacdo Unica com a energia
livre de Helmholtz (GIBBS, 1902):
BA = —InQ(N,V,T) (2 —24)
eque 8 = 1/(kgT), em que kg é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta.

A energia interna, por sua vez, é a média da energia do sistema no conjunto, que pode

ser obtida pela média da hamiltoniana do sistema:

Substituindo a expressdo para a funcdo de distribuicdo de probabilidades dada pela

"%
"3
°T3%

Equacdo (2-22) na Equagéo (2-25), tem-se que:

f0+°°...f0+°° f0+°°...f0+°°}[e‘ﬁ}[ dry...drydp;...dpy

f0+°°...f0+°° f0+°°...fo+°°e‘ﬁﬂ dr;...drydp;...dpy

<E>=

(2 —26)

Aplicando a defini¢édo do calor especifico a volume constante dada pela Equacéo (2-9):

f0+°°...f0+°° f0+°°...fo+°° H? e PH dr,...drydp,...dpy

= To To T —<E>* [(2-27)
f0+ ...f0+ f0+ ...f0+ e~F¥ dr,...drydp,...dpy

109 <E> 1
=55 )
v

N\ or = NkgT?

ou ainda, de forma mais sucinta (McQUARRIE, 2000):

< E?> —< E >?
v = NkgT?

(2 —28)
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A Equacdo (2-28) ilustra como as propriedades derivadas podem ser interpretadas como
uma medida das flutuacdes de outras grandezas. No caso do calor especifico a volume constante
no conjunto candnico, ele é obtido pela variancia da energia do sistema.

Como a funcdo hamiltoniana é dada pela soma das energias cinética e potencial das

particulas que comp&em o sistema, considerando apenas forgas conservativas:

N 2
pi
f]‘[(l‘l,...,l‘N,pl...,pN) =K(pl...,pN)-f-U(l‘l,...,l‘N) = ﬁ-l-U(l’l,...,rN) (2_29)

j=1
em que K € a energia cinética, U € a energia potencial e m é massa da particula.
Substituindo a Equacéo (2-29) na Equacdo (2-26), tem-se que:

_ 3NkgT  Jy o Jy T UePUdry...dry

2 f0+°°...f0+°°e‘ﬁUdr1...drN

<E>

(2 — 30)

O segundo termo do lado direito da Equacédo (2-30) € a energia interna residual. Por
consequéncia, o calor especifico residual a volume constante pode ser obtido pela variancia da

energia potencial no conjunto candnico:

R

<U?>-—-<U>?
Cv =

NkgT?

(2 -31)

Apenas para modelos de energia potencial muito simples, como por exemplo um gas
ideal, € que as integrais que aparecem nas Equacdes (2-30) e (2-31) podem ser resolvidas de
forma analitica. Para quaisquer outros casos, uma solucdo exata pode apenas ser obtida por
simulacdo molecular, seja dindmica molecular ou 0 método de Monte Carlo, em que pese que
solucBes aproximadas podem ser obtidas de forma analitica, por exemplo usando teoria de
perturbacéo.

Além de propriedades termodinamicas, a mecanica estatistica também prové
ferramentas de anélise para a estrutura de sistemas fluidos. Integrando a fungéo de distribuico
de probabilidades dada pela Equacgéo (2-22) nos momentos das particulas, a funcédo resultante

é a distribuicdo de probabilidades nas posi¢des das particulas tal que:
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e BU

(N) = —
,0 (r""'r) - o) o) (2 32)
' N L: _.L: e~PU dr,...dry
Para um subconjunto de n particulas em N:
+ 00 + o0
N [ e PUdr,, ... dry
pM(ry,...,Ty) = g 9 (2-33)

(N —n)! L;w_.ﬁjme‘ﬁudq,_dnv
A partir da Equacdo (2-33), € possivel gerar uma funcdo de correlagdo

adimensionalizada para n particulas, tal que:

p(ry,...,ty) = ptg™(ry,..., 1Y) (2-34)

em que p é a densidade numérica. Portanto (McQUARRIE, 2000):

_ /4 N! f0+°°_“f0+°°e_ﬁu dryq...dry
N (N =mn)t [*% [ e=BU dry...dry

g™(ry,...,Ty) (2 - 35)

Para n = 2, tem-se a chamada funcéo de correlacdo de pares, que para um sistema com
simetria esférica é também chamada de funcéo de distribuicdo radial. J& para n = 1, tem-se a

chamada distribuicdo de uma particula:

L;w”.ﬁjwe‘ﬁudm.“dnv

L;w”.ﬁjwe‘ﬁudn,”drN

gV () =V (2 —36)

Da mesma forma que para propriedades termodindmicas, a distribuicdo de uma
particula, ou mesmo a funcédo de correlacdo de n particulas de uma forma geral, s6 tem solucéo
analitica para casos simples como o de um gas ideal confinado. Solugdes exatas para outros
modelos de interacdo podem ser obtidos com simula¢Ges moleculares, seja dindmica molecular

ou 0 método de Monte Carlo.
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2.3 METODO DE MONTE CARLO

O método de Monte Carlo nasceu em meados do século passado com o advento da
computacéo aplicada a problemas cientificos e tecnologicos. A ideia basica do método consiste
na execucdo de uma grande sequéncia de experimentos aleatorios que permitam representar
uma dada funcdo de distribuicdo de probabilidades (ALLEN; TILDESLEY, 2017). Este é um
problema central na mecénica estatistica. Como mostrado na se¢do anterior, uma solucéo
analitica e exata dos problemas de termodinamica estatistica s é possivel para situacdes
extremamente idealizadas como um gas ideal confinado.

Aqui cabe uma ressalva de definigdes: a mecanica estatistica € mais ampla e abrange
também situacGes fora do equilibrio, a termodinamica estatistica, no entanto, é limitada a
mecanica estatistica de equilibrio. O método de Monte Carlo s6 pode ser aplicado para situacdes
de equilibrio, uma vez que a sequéncia de experimentos aleatdrios ndo representa uma trajetoria
dindmica do sistema fisico. Por outro lado, para situacGes de equilibrio, a trajetoria dinamica
das particulas do sistema passa a ser equivalente a uma sucessdo de experimentos aleatorios.

O problema bésico da mecanica estatistica de equilibrio é calcular médias em um dado

conjunto estatistico. Assim, o valor médio de uma propriedade ¢ qualquer serd dado por:

<p>= [ peored @-37)

em que f(x) é a fungdo de distribuicdo de probabilidades. A Equacéo (2-37) é analoga & Equacéo
(2-25) usada na secéo anterior para o célculo do valor médio da energia no conjunto candnico.
No método de Monte Carlo, é gerada uma sequéncia de valores (ou estados) xi,...,xm tal

que:

m
<X>= lim Z b (x) 2 - 38)
more e
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Os valores do vetor xi,....Xm podem ser obtidos de forma aleatdria e independente,
contudo uma melhor convergéncia ¢é alcangada como eles sdo amostrados sequencialmente x;
— X2 — ... — Xm € de tal sorte que se tenha uma regra para calcular o estado xx+1 a partir do
estado xx. Sequéncias de eventos em que 0 estado xk+1 SO dependa de xx s&o chamadas cadeias
de Markov, e sdo centrais para o método de Monte Carlo (TUCKERMAN, 2010).

Considerem-se dois estados m e n, ambos microestados acessiveis a um dado sistema
fisico. Seja P(n|m) a funcéo de distribuicéo de probabilidades de o sistema ir do estado m para
o0 estado n, ou melhor, a funcdo de distribuicdo de probabilidades condicional de encontrar n
dado m. Assim, P(njm) é potencialmente uma regra para satisfazer uma cadeia de Markov.
Entretanto, para que a cadeia de Markov satisfaca o principio da reversibilidade microscopica,
o chamado balancgo detalhado deve ser respeitado tal que:

P(nfm)f (x) = P(m|n)f (xn) (2—-38)

O algoritmo proposto por Metropolis et al. (1953) consiste em um método de aceite e
rejeicdo de movimentos. As tentativas de movimento sdo realizadas de acordo com uma func¢éo
de distribuicdo de probabilidades, T(n|m), tal que:

P(n|m) = A(n|m)T (n|m) (2-39)
em que A(n|m) é a probabilidade de aceitar o movimento.

Assim, pelo balanco detalhado expresso na Equacéo (2-38), tem-se que:

A(m|m)T (n|m)f (xp) = A(m[n)T (m|n)f (xn) (2 - 40)

E, por consequéncia:

_ Tmin)f ()
T(nlm)f ()

Como A(njm) é uma probabilidade, ela é limitada a valores menores ou iguais a 1.

A(n|m) A(m|n) = r(n|lm)A(m|n) (2 -141)

Assim, um critério a ser obedecido para o valor de A(n|m) é:

A(n|m) = min[1, r(n|m)] (2—-42)
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Geralmente, para um conjunto de particulas, a funcéo de distribuicdo de probabilidade
de tentativas de movimento, T(njm), é escolhida como uma distribui¢do uniforme no dominio.
Isso impde que T(n|m) = T(m|n). Por esta simetria, tem-se que:

A(nlm) = min[1, f (x)/f (xm)] (2—43)

No conjunto canénico, dada a funcé@o de distribuicdo de probabilidades expressa na
Equacdo (2-22), tem-se que:

A(n|m) = min[1, exp(=B (Un — Up))] (2 -44)
em que U, é a energia potencial do estado n e U,, é a energia potencial do estado m.

O procedimento para a geracdo de novos estados pelo método de Monte Carlo usando
o0 algoritmo de Metropolis et al. (1953) no conjunto candnico, considerando apenas tentativas
de translagdo de particulas esféricas, pode ser descrito pelas seguintes etapas (SHELL, 2015):

1. Selecdo aleatoria de uma das particulas;

2. Perturbacdo aleatéria das coordenadas X, y, z da particula escolhida dentro do
deslocamento méaximo;

3. Calculo da nova energia potencial devido ao movimento da particula e calculo da
diferenca de energia potencial;

4. Critério de aceite do movimento: caso a diferenca entre os valores das energias
potenciais seja negativa, a particula assume essa nova posicao, caso contrario se exp[-#(Un-Um)
for maior que um numero aleatério gerado entre 0 e 1, 0 movimento seré aceito, sendo o
movimento é rejeitado, de acordo com a Equagéo (2-44).

5. Sendo 0 movimento aceito, a nova configuragéo € assumida. Caso 0 movimento seja
rejeitado, as particulas permanecem com a posicao anterior (SHELL, 2015).

O valor do deslocamento maximo é ajustavel visando a eficiéncia do movimento durante
a etapa de equilibracdo. O valor ndo pode ser nem muito baixo pois gerard movimentos muito

curtos e diferencas de energia potencial pequenas, consequentemente a etapa de equilibracédo
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sera mais lenta, e nem muito alto pois pode favorecer sobreposicdo entre particulas de modo

que a energia alcance valores elevados e ocorram frequentes rejeicoes.
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3. METODOLOGIA

Foram realizadas simulacdes de Monte Carlo com configurac@es iniciais de 1372
particulas esféricas dispostas aleatoriamente em uma caixa de simulacdo na forma de um
paralelepipedo. Além do numero de particulas, foram fixadas as distancias entre as duas paredes
confinantes (apenas no eixo x) e a densidade do fluido, de tal forma que a area superficial é
dependente da distancia entre as paredes. Essas paredes confinantes foram descritas como um
campo externo, simulando duas superficies planas e solidas de um poro com fluido confinado.

Na geracdo de posicOes aleatrias para as particulas, considerou-se um diametro
caracteristico para a molécula de metano (MARTIN; SIEPMANN, 1998) de forma a néo haver
sobreposicdo destas inicialmente. Além da distancia equivalente ao diametro médio entre a
particula do fluido e da parede para que as particulas ndo estivessem inicialmente tdo proximas
das superficies confinantes, devido as interacdes solido-fluido.

Utilizou-se o algoritmo de Metropolis et al. (1953) para a aceitacdo ou ndo de
movimentos translacionais no conjunto canoénico. Para respeitar o principio do balango
detalhado (FRENKEL; SMIT, 2001), particulas foram selecionadas aleatoriamente e suas
posicdes foram perturbadas também aleatoriamente. A quantidade de passos utilizada para a
equilibracio variou conforme a distancia entre as paredes, sendo de 1,5 x 10° para distancias de
até 2 nm, 4,0 x 10°% até 4 nm, 1,5 x 107 até 6 nm e 4,0 x 107 até 8 nm. Em cada passo, realizou-
se a tentativa de mover 1372 particulas aleatoriamente selecionadas através da analise da
diferenca de potencial e do algoritmo de Metropolis.

No total analisaram-se 31 distancias entre as paredes confinantes, desde 0,65 nm até 1
nm com acréscimo de 0,025 nm, depois acrescentando 0,1 nm até uma distancia de 2 nm

e, por fim, 1 nm até atingir 8 nm, como é possivel observar nos cédigos para gera¢do da
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configuracdo inicial e para simulagdo de Monte Carlo disponiveis nos Apéndices A e B,
respectivamente.

A energia potencial foi calculada e analisada em duas condi¢des do sistema
determinadas: em uma considerou o gas metano como um gas ideal, de modo que as particulas
interagissem apenas com as paredes e ndo entre si; e na outra considerou interagdes
intermoleculares de esferas duras entre as moléculas de metano, dessa forma tanto a interacéo
entre as particulas quanto entre estas e as paredes foram consideradas no célculo da energia
potencial do sistema.

O potencial de esferas duras pode ser descrito matematicamente como:

+o0 ser;i < 0
CHS( ) = ’ b="u —
ul] (rl]) { 0, se rij > O-ij (3 1)

em que 7;; € a distancia euclidiana entre duas particulas esféricas i e j e o;; € a minima distancia
de contato entre as particulasii e j.

Quanto ao potencial externo, foi utilizado o potencial de Steele 10-4-3 (STEELE, 1973)

para representar as interagdes entre o fluido e as duas paredes planas de grafite:

2 (%) (B’ G2

Uy (X) = 21py €O p A lE x x 7 3A(0,61A + x)3

em que x é a distancia entre uma dada particula do fluido e a parede confinante, pw € a densidade
do grafite, ewf € 0 minimo da energia potencial da interacdo fluido-parede, ows esta relacionado
com o diametro médio entre as particulas do fluido e da parede, e 4 é o0 espacamento entre
camadas de grafite.

A Tabela 1 contém os parametros utilizados para o calculo do potencial de Steele (1973).
Os parametros para interagdo metano e grafite foram obtidos por Li, Jin e Firoozabadi (2014)
através de célculos de Teoria do Funcional da Densidade classica — DFT (do inglés: Density

Functional Theory).
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Tabela 1 — Parametros de interacdo metano-grafite para o potencial de Steele (LI; JIN;

FIROOZABADI, 2014).

pw/inm=3 A /nm (ewrlks) IK  owt/nm

114 0,335 153,5 0,354

Ja o valor de o;; para o calculo do diametro de esferas duras, que foi considerado
igual ao valor de o;; do potencial de Lennard-Jones (o;; = 0,373 nm) usado para moléculas de
metano no campo de forcas TraPPE (do inglés: Transferable Potential for Phase Equilibria)
(MARTIN; SIEPMANN, 1998).

Como as duas paredes confinantes agem sobre as particulas, o potencial externo, na
verdade, é dado por:
U (x) = wyr (x) + uy (H — x) (3-13)
em que H é a distancia entre as paredes do sélido confinante.

Ja a energia potencial total é dada por:

N N-1 N
U= Z w4 (%) + z z uy; (ry)) Chl)
j=1 i=1 j=i+1

em que quXT(xj) é calculado pelas Equacdes (3-2) e (3-3) e, no caso de um fluido de esferas
duras, u;;(r;;) € calculado pela Equagdo (3-1), e no caso de um gas ideal confinado wu;;(r;;) =
0.

Todas as simulacdes foram realizadas a 300 K, e o deslocamento maximo foi ajustado
a cada 5000 passos visando o ajuste da taxa de aceite para 0,5, apenas durante a equilibragéo.
Apbs a equilibragdo, 3 x 10° passos de simulagdo foram gerados (producgdo) dos quais
obtiveram-se 0s dados necessarios para o calculo do calor especifico residual a volume

constante e a funcéo de distribuicdo de uma particula dentro do poro.
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Para o calculo da energia potencial, foram aplicadas condicdes periddicas de contorno
apenas nas direcOes paralelas a superficie confinante.

A Figura 1 traz uma ilustracdo de uma configuracdo de um fluido de esferas duras
confinado (o = 50 kg:m™) entre paredes de grafite. Pode-se notas claramente a adsorcéo de

metano nas paredes de grafite.

Figura 1 - lustracdo de uma configuragdo de um fluido de esferas duras confinado (p = 50
kg-m) entre paredes de grafite. As esferas ciano representam moléculas de metano, e as

paredes cinzas emulam a parede de grafite implicita.
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Para cada densidade e distancia entre as paredes, foram geradas 5 diferentes
configurac@es iniciais para cada condicdo, de modo a obter trajetdrias independentes para
analise estatistica posterior.

A partir dos dados de energia potencial do sistema para 0s passos de produgdo em cada
um dos cinco resultados simulados a partir das diferentes configuracGes aleatorias iniciais,
calculou-se o ¢,® pela Equagdo (2-31).

A incerteza no célculo do calor especifico residual a volume constante foi estimada pelo
desvio-padréo entre os valores obtidos para cada uma das cinco simulac@es independentes para

cada condicao:

nq

1
0. = _Z(c{}l—< ek >) (3-5)
0 a =1

em que ny € nimero de simulag8es independentes (neste caso ny = 5), ¢;f, € o calor especifico

residual a volume constante calculado na simulagdo | e < ¢k > é o valor médio do calor
especifico residual a volume constante dentre as simulacdes independentes.

Ja a funcdo de distribuicdo de uma particula, g™ (x), definida de forma geral pela
Equacdo (2-36), foi obtida pela razdo entre o perfil de densidade dentro do poro na direcdo do

confinamento e a densidade numérica média do fluido confinado:

¢W@=%? 3-6)

Pelo bem da simplicidade de notag&o, a funcéo de distribuicdo de uma particula serd
referida apenas como g(x). Esta funcdo considera as correla¢fes na distribuicdo das moléculas
que surgem devido as forcas atrativas e repulsivas (potencial) que elas exercem umas sobre as
outras. Quando o potencial é zero (gas ideal) significa que as moléculas do fluido nao

influenciam umas as outras e, portanto, a g(x) é igual a 1 em toda a extensdo de X, para o caso
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de ndo confinamento (McQUARRIE, 2000). Para o gas ideal confinado, é possivel encontrar
uma solucéo analitica para g(x) (FRANCO, 2019; GONCALVES; FRANCO, 2021).

Com os dados de posicao das particulas na etapa de producéo obtidos com a simulacfes
de Monte Carlo, calcularam-se os valores da g(x) a partir da discretizacdo do espaco entre as
paredes em um histograma de 1000 intervalos idénticos, que contabiliza as particulas ao longo
da direcdo x, fornecendo um perfil de densidade entre as paredes confinantes. Trés larguras de
poros diferentes, 0,8 nm, 2 nm e 5 nm, foram considerados para anélise do perfil de densidade,
por se comportarem de forma distinta quando analisados para o gas ideal e para o potencial de

esferas duras com densidade de 50 kg-m= e de 100 kg-m3.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta os valores do calor especifico residual a volume constante como
funcdo da largura do poro para poros bem apertados (até 2 nm), calculados por simulacées de
Monte Carlo, comparando um gas ideal confinado com um fluido de esferas duas com duas

densidades diferentes: 50 kg-m™ e 100 kg-m.
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Figura 2 - Calor especifico residual a volume constante como func¢édo da largura do poro, H,
para poros com H < 2 nm. Linha preta continua, resultado analitico para um gas ideal confinado.
Simbolos vermelhos, resultados de simulacdo de Monte Carlo para um gas ideal confinado.
Simbolos verdes, resultados de simulacdo de Monte Carlo para um fluido de esferas duras
confinados com p =50 kg-m3. Simbolos azuis, resultados de simulagdo de Monte Carlo para

um fluido de esferas duras confinados com p =100 kg-m.
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Para um gas ideal confinado, o calor especifico residual a volume constante pode ser

calculado analiticamente pelas Equacdes (2-31) e (3-4):

H _ py EXT H _ py EXT 2
C,}} e fo (uEXT(x))Ze Bu (x)dx ~ (fo uEXT(x)e Bu (x)dx> (4 ~ 1)

E - fOH o —BUEXT(x) d 5 fOH e—BUEXT () 4y

em que uFXT é o potencial externo aplicado dado pelas Equacdes (3-2) e (3-3).

Os resultados exatos da Equacéo (4-1) concordam perfeitamente com os resultados das
simulacdes de Monte Carlo para o gas ideal confinado para todos os valores de largura de poro.

Para poros com H < 1 nm, todos os fluidos exibem essencialmente o mesmo valor para
o calor especifico residual a volume constante para uma certa largura de poro. Para poros
extremamente pequenos, apenas uma unica camada de moléculas pode ser encontrada entre as
duas paredes solidas paralelas. Assim, as distribui¢cbes de uma particula para todos os fluidos
sdo coincidentes, como mostrado na Figura 3 para um poro com H = 0,8 nm. A partir disso,
pode-se conjecturar que o calor do calor especifico é governado pela distribuicdo de uma
particula subjacente, e, por consequéncia, das interacdes fluido-parede dentro deste intervalo
de largura de poro. Ao se estudar meios confinados, a primeira licdo é que, aumentando a
largura do poro, o efeito do confinamento diminui. Em ultimo instancia, a distancias
macroscopicas entre as paredes confinantes, o efeito de confinamento torna-se desprezivel para
qualquer razdo pratica. Contudo, um comportamento aparentemente contraintuitivo emerge
aqui. Aumentando a largura do poro, o valor do calor especifico residual a volume constante
também aumenta. Um comportamento similar pode ser encontrado para um cristal de particulas
de Lennard-Jones confinadas perto da transicéo sélido-fluido (GAI et al., 2015) e para o calor
especifico a pressdo constante de discos duros confinados (YAMCHI; ASHWIN; BOWLES,

2012).
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Figura 3 - Funcdo de distribuicdo de uma particula dentro de um poro com H=0,8 nm. Curva
vermelha, resultados de simulacdes de Monte Carlo para um gas ideal confinado. Curva verde,
resultados de simulacdo de Monte Carlo para um fluido de esferas duras confinados com p =50
kg-m=. Curva azul, resultados de simulacio de Monte Carlo para um fluido de esferas duras

confinados com p =100 kg-m.

Entretanto, aumentando a largura do poro ainda mais, como mostrado na Figura 4, ao
menos para os fluidos de esferas duras confinados, o calor especifico residual a volume
constante alcanca um valor maximo, e depois comeca a diminuir. Isso indica a existéncia de
um valor critico de largura de poro, acima do qual o valor do calor especifico residual a volume
constante diminui. Esta largura de poro critico depende do valor medio de densidade do fluido
dentro do poro, sendo menor para fluidos mais densos. Para um gas ideal confinado, tal
transicdo ndo pode ser detectada, e o calor especifico residual parece crescer monotonamente

para poros com largura maior que 2 nm. Tanto as predi¢des tedricas analiticas quanto as
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simulacdes de Monte Carlo concordam neste ponto, e mostram esse aumento. Assim, para a
hipdtese de gas ideal confinado por paredes atrativas, o efeito de confinamento sobre o calor

especifico parece ser persistente na escala macroscopica.
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Figura 4 - Calor especifico residual a volume constante como func¢édo da largura do poro, H,
para poros com H < 8 nm. Linha preta continua, resultado analitico para um gas ideal
confinado. Simbolos vermelhos, resultados de simulacdo de Monte Carlo para um gas ideal
confinado. Simbolos verdes, resultados de simulacdo de Monte Carlo para um fluido de esferas
duras confinados com p =50 kg-m. Simbolos azuis, resultados de simulacdo de Monte Carlo

para um fluido de esferas duras confinados com p =100 kg-m.
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Outro resultado aparentemente contraintuitivo € que o calor especifico residual a
volume constante para um gas ideal confinado e para fluidos de esferas duras confinados séo
diferentes para poros com largura superior a 1 nm. Para um fluido de esferas duras nédo
confinado, com um diametro independente da temperatura, como usualmente feito nas
estratégias de teoria de perturbacdo (GUBBINS, 2016; FRANCO; CASTIER; ECONOMOU,
2017), a energia livre de Helmholtz residual é uma funcdo linear da temperatura. Como
exemplo, pode-se considerar a equacao de Carnahan-Starling (1969):

14+ -n®
1-n3

(4-2)

em que Z é o fator de compressibilidade e n é a fracdo de empacotamento: n = pra3/6, em
que p € a densidade numérica e o € o diametro da particula.

A partir da Equacdo (4-2), pode-se obter uma expressdo para a energia livre de
Helmbholtz residual para um fluido de Carnahan-Starling (GIL-VILLEGAS et al., 1997):

aCS B 4n _ 37,’2
kgT B (1-n)3

(4-3)

Assim, pela Equacdo (2-18), tem-se que o calor especifico residual para um fluido de
Carnahan-Starling é igual a zero. Isso s seria alterado caso o diametro da particula fosse
considerado dependente da temperatura.

Entretanto, para um fluido de esferas duras confinado, o0 comportamento ¢ diferente, e
as diferencas nas distribuicbes das particulas para densidades diferentes, como mostrado na
Figura 5, afetam de modo significativo o calor especifico mesmo para um potencial fluido-
fluido puramente repulsivo. Disto, pode-se inferir que um desacoplamento entre as interagdes
solido-fluido e fluido-fluido no célculo da energia de Helmholtz, como geralmente considerado
em teorias de perturbacdo, em equagdes de estado estendidas para fluidos confinados
(TRAVALLONI et al., 2010; FRANCO et al., 2017; ARAUJO; FRANCO, 2019) e na Teoria

da Adsor¢cdo do Potencial Multicomponente (SHAPIRO; STENBY, 1998; MONSALVO,;
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SHAPIRO, 2009; BJORNER; SHAPIRO; KONTOGEORGIS, 2013; DAWASS et al., 2016;
ALYAZIDI et al., 2021), pode levar a descricdes imprecisas do calor especifico residual a
volume constante de fluidos confinados.

Finalmente, as diferencas nas distribui¢cbes de uma particula também podem explicar
por gque a largura de poro critico para a transicdo no comportamento do calor especifico residual
depende da densidade do fluido. Para um poro com H =2 nm, os picos de adsorc¢éo para fluidos

de esferas duras confinados com p = 50 kg:m= e com p = 100 kg-m= séo essencialmente os

mesmos (Figura 5).
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Figura 5 - Funcdo de distribuicdo de uma particula dentro de um poro com H =2 nm. Curva
vermelha, resultados de simulagcdes de Monte Carlo para um géas ideal confinado. Curva
verde, resultados de simulacdo de Monte Carlo para um fluido de esferas duras confinados
com p =50 kg-m. Curva azul, resultados de simulagio de Monte Carlo para um fluido de

esferas duras confinados com p =100 kg-m3.
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Contudo, quando a largura de poro é aumentada para 5 nm, o pico de adsor¢édo para um
fluido confinado de esferas duras com p = 100 kg-m é menor que o de um fluido confinado de
esferas duras com p = 50 kg-m= (Figura 6). Assim, o calor especifico residual a volume
constante de um fluido confinado de esferas duras com p = 100 kg-m™ é menor que o de um

fluido confinado de esferas duras com p = 50 kg-m, como mostrado na Figura 4.
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Figura 6 - Funcdo de distribuicdo de uma particula dentro de um poro com H =5 nm. Curva
vermelha, resultados de simula¢es de Monte Carlo para um gés ideal confinado. Curva verde,
resultados de simulagcdo de Monte Carlo para um fluido de esferas duras confinados com p =50
kg-m=. Curva azul, resultados de simulacdo de Monte Carlo para um fluido de esferas duras

confinados com p =100 kg-m™,
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi apresentado um estudo pormenorizado do efeito da largura de poro
sobre o calor especifico residual a volume constante de fluidos confinados hipotéticos. O
comportamento desta propriedade derivada ndo € monotonico com respeito a largura do poro.
A distribuicdo das particulas dentro do poro tem um papel significativo no valor do calor
especifico residual.

Mostrou-se também que um fluido de esferas duras confinado apresenta valores
diferentes de calor especifico em relacdo a um gas ideal confinado. Para sistemas ndo
confinados, sabe-se que um potencial de esferas duras com um diametro independente da
temperatura ndo contribui para o valor do calor especifico. Contudo, uma vez confinado, as
interacdes fluido-parede alteram a distribui¢éo das particulas, e como consequéncia o valor do
calor especifico também ¢é alterado. Este resultado revela a relagcdo intrinseca entre uma
propriedade derivada e o arranjo estrutural do fluido.

Ao invés de calcular um dnico valor de calor especifico para o poro, uma outra
abordagem seria dividir o poro em varias regides e calcular o calor especifico em cada regido.
Provavelmente, essa abordagem alternativa mostraria diferencas significativas entre o valor do
calor especifico para regides no centro do poro e para o valor do calor especifico para regites

préximas a parede confinante, em particular para poros maiores.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes de trabalhos futuros, ha varios pontos que ainda restam ser explorados,

como por exemplo:

)} ao invés de utilizar uma parede implicita, como feito neste trabalho com o
potencial de Steele, poder-se-ia explorar o efeito de uma parede com descrigédo
atomistica no calculo do calor especifico;

i) estudar o comportamento do calor especifico para sistemas confinados que
emulem sistemas reais, como gas natural confinado em rochas carbonaéticas, ou
mesmo uma solucao eletrolitica confinada entre folhas de grafeno;

iii) estender o estudo aqui realizado para outras propriedades derivadas, a saber:
calor especifico a pressdo constante, compressibilidade isotérmica, coeficiente
de expansdo térmica, coeficiente de Joule-Thomson e velocidade do som;

iv) por fim, um estudo interessante seria ao invés de calcular um unico valor de calor
especifico para o poro todo, dividir o poro em diferentes regides e calcular como

o calor especifico varia com a distancia da parede.
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APENDICE A - CODIGO PARA GERACAO DE CONFIGURACAO INICIAL

CCCCCCCCCCCCCLereeeeeeeeceeeeeececceeeceecceececececcceecececececceecececececcecececececcccececece

C Cébdigo para configuracdo inicial aleatéria C
C Universidade Estadual de Campinas C
C Faculdade de Engenharia Quimica - DESQ C
C C

CCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCeeeeeeceeeeeeeeeeceeceeceeceececececececececececececececcecececececececececce
PROGRAM CONF_ INICIAL ALEATORIA
IMPLICIT NONE
INTEGER I,J,K,CONT,Y,W,X,N DESVIO

C Numero de sementes para o gerador de numeros aleatdrios C
INTEGER SEED

C Penalidade por sobreposicéo C
INTEGER PENAL

C Numero aleatdério entre 0 e 1 C
DOUBLE PRECISION ALEATORIO

C Numero de particulas C
INTEGER N_INICIAL,N FINAL,N VARIAVEL

C Densidade C
DOUBLE PRECISION RHO

C Massa molar C
DOUBLE PRECISION MM

C Deslocamento maximo (sigma) C
DOUBLE PRECISION DRMAX

C Comprimento da Caixa C
DOUBLE PRECISION BOXLX,BOXLY,BOXLZ, BOXLXMAX

C Disténcia na qual o potencial é zero C
DOUBLE PRECISION SIGMA

C Disténcias entre particulas C
DOUBLE PRECISION RXIJ,RYIJ,RzZIJ,RIJ

C Coordenadas de tentativa C
DOUBLE PRECISION RXTRIAL,RYTRIAL,RZTRIAL

C Diémetro das esferas C
DOUBLE PRECISION SIGFF,SIGWW, SIGWF

C Constante de Avogadro C
DOUBLE PRECISION AVOGADRO

C Coordenadas cartesianas de cada particula C
DOUBLE PRECISION RX(10000),RY(10000),RZ(10000)
DOUBLE PRECISION RXI,RYI,RZI,RXJ,RYJ,RZJ



CHARACTER GET*100,CONFFILE*40,SYS*100,MFILE*40

CHARACTER ATOM*1,NUM FILE1*10,NUM FILE2*10,NUM FILE3*10

READ (*, *)

MFILE

OPEN (1, FILE=MFILE)

READ (1, *) GET,SYS
READ(1,*) GET,N INICIAL
READ(1,*) GET,N FINAL
READ (1, *) GET,N DESVIO
READ (1, *) GET,BOXLX
READ (1, *) GET,BOXLXMAX
READ (1, *) GET,MM
READ (1, *) GET,SIGMA
READ (1, *) GET,RHO
READ (1, *) GET, DRMAX
READ (1, *) GET, SIGWW
READ (1, *) GET,SIGFF
READ (1, *) GET,W
READ(1,*) GET,Y
READ (1, *) GET,X
CLOSE (1)
N VARIAVEL = N INICIAL
AVOGADRO = 6.0221409D23
SEED = 350895229
ATOM = 'C’
RHO = RHO*1.D-30
SIGWF = 0.5D0* (SIGWW+SIGFF)
DO WHILE (BOXLX .LE. BOXLXMAX)
DO WHILE (N VARIAVEL .LE. N FINAL)
DO WHILE (X .LE. N DESVIO)
BOXLY = SQRT (DBLE (N_VARIAVEL) *MM/RHO/AVOGADRO/BOXLX)
BOXLZ = BOXLY
WRITE (*,*) BOXLX,BOXLY,BOXLZ
DO 11 I=1,N VARIAVEL
RX(I) = 0.DO
RY(I) = 0.DO
RZ (I) = 0.DO
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10

12

CONTINUE

CONT =1

DO WHILE (CONT .LE. N _VARIAVEL)
CALL RAND (SEED, ALEATORIO)
RXTRIAL = ALEATORIO* (BOXLX-2.DO*SIGWF) +SIGWF
CALL RAND (SEED, ALEATORIO)
RYTRIAL = ALEATORIO*BOXLY
CALL RAND (SEED, ALEATORIO)

RZTRIAL ALEATORIO*BOXLZ

PENAL 0

DO 10 I=1,CONT
RXIJ = RX(I)-RXTRIAL
RYIJ = RY(I)-RYTRIAL
RZIJ = RZ(I)-RZTRIAL
RYIJ

RYIJ-BOXLY*ANINT (RYIJ/BOXLY)
RZIJ = RZIJ-BOXLZ*ANINT (RZIJ/BOXLZ)
RIJ

SORT (RXIJ*RXIJ+RYIJ*RYIJ+RZIJ*RZIJ)
IF (RIJ .LT. 1.1DO*SIGMA) THEN
PENAL = PENAL+1
END IF
CONTINUE
IF (PENAL .EQ. 0) THEN

RX (CONT) = RXTRIAL
RY (CONT) = RYTRIAL
RZ (CONT) = RZTRIAL
CONT = CONT+1
END IF
END DO

DO 12 I=1,N VARIAVEL

RX(I) = RX(I)-0.5D0*BOXLX
RY (I) = RY(I)-0.5D0*BOXLY
RZ(I) = RZ(I)-0.5D0*BOXLZ
CONTINUE
WRITE (NUM FILE1l,'(i3)') W
WRITE (NUM FILE2,'(i3)') Y
WRITE (NUM _FILE3,' (i3)') X

CONFFILE = 'Conf'//TRIM(ADJUSTL(NUM_FILEl))
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100
110
120

//TRIM (ADJUSTL (NUM_FILE2))
//TRIM (ADJUSTL (NUM FILE3))//'.xyz'
OPEN (3, FILE=CONFFILE)
WRITE (3, *) N_VARIAVEL, BOXLX
WRITE (3,110) SYS
DO 13 I=1,N VARIAVEL
WRITE (3,120) ATOM,RX(I),RY(I),RZ(I)

CONTINUE
X = X+1
END DO
X =1
N VARIAVEL = N _VARIAVEL + 1000
Y =Y +1
CLOSE (3)
END DO
IF (BOXLX .LT. 10.D0) THEN
BOXLX = BOXLX+0.25DO0
ELSE IF (BOXLX .LT. 20.D0O) THEN
BOXLX = BOXLX+1.DO
ELSE IF (BOXLX .LT. 100.D0) THEN
BOXLX = BOXLX+10.DO
ELSE IF (BOXLX .LT. 200.D0O) THEN
BOXLX = BOXLX+50.DO
ELSE
BOXLX = BOXLX+100.DO
END IF
W = W+l
Y =1
N VARIAVEL = N INICIAL
END DO
FORMAT (I6)
FORMAT (A100)

FORMAT (Al,3E15.7)

END

SUBROUTINE RAND (SEED,ALEATORIO)

IMPLICIT NONE
INTEGER M, R,C,SEED
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DOUBLE PRECISION ALEATORIO
M = 1029
C = 221591

R = 1048576

SEED = MOD (SEED*M+C, R)
ALEATORIO = DBLE (SEED) /DBLE (R)

END
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APENDICE B — CODIGO PARA SIMULACAO DE MONTE CARLO

CCCCCCCCCCCCCCCCCeeeeeceeeeeeececeeeeecceceeceececceceececececceceeceececcececececececceceececece

C Cébdigo de Monte Carlo para fluido confinado C
C Universidade Estadual de Campinas C
C Faculdade de Engenharia Quimica - DESQ C
C Steele Potential. - Hard-sphere C

CCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCeeeeeeeeeceeececeeeceececececcececcecececececececececcecececcececcecec
PROGRAM MONTE CARLO
IMPLICIT NONE
INTEGER PASSO, STEP,NSTEP,NSTEPP,NSTEPE, I, J,NADJUST
INTEGER Y,W,X,N DESVIO,N VARIAVEL,N INICIAL,N FINAL,NACCPT,CONT
INTEGER BIN,MAXBIN,NWIN,NB,NBIN
INTEGER HIST (2000000)

C Valores de sementes para o algoritmo de numero pseudo-aleatdrio C
INTEGER SEED, SEED1, SEED2
REAL T START,T STOP

C Coordenadas Cartesianas de cada Particula C
DOUBLE PRECISION RXIOLD,RYIOLD,RZIOLD,RXINEW,RYINEW, RZINEW

C Disténcia ao quadrado entre as particulas I e J C
DOUBLE PRECISION RIJSQ

C Disténcia entre as Particulas I e J C
DOUBLE PRECISION RIJ

C Raio de cut-off reduzido c
DOUBLE PRECISION RCUT

C Raio de cut-off ao quadrado reduzido C
DOUBLE PRECISION RCUTSQ

C Disténcia na qual o potencial é zero (Angstrom) C
DOUBLE PRECISION SIGMA

C Sigma ao quadrado (Angstrom”2) C
DOUBLE PRECISION SIGSQ

C Densidade C
DOUBLE PRECISION RHO

C Temperatura C
DOUBLE PRECISION T

C Razéo de aceite C
DOUBLE PRECISION RATIO

C Energia Potencial Total C
DOUBLE PRECISION VN

C Energia Potential C



DOUBLE PRECISION V
Antiga Energia Potencial
DOUBLE PRECISION VOLD
Nova Energia Potencial
DOUBLE PRECISION VNEW
Diferenca de Energias Potenciais
DOUBLE PRECISION DV
Diferenca Reduzida de Energias Potenciais
DOUBLE PRECISION DVB
Deslocamento maximo (sigma)
DOUBLE PRECISION DRMAX, DRMAXR
Comprimento da Caixa
DOUBLE PRECISION BOXLX,BOXLY,BOXLZ,BOXLXMAX
Numero Aleatdrio
DOUBLE PRECISION RANF
Numero de Avogadro
DOUBLE PRECISION AVOGADRO
Constante de Boltzmann
DOUBLE PRECISION KB
MAssa Molar (kg/mol)
DOUBLE PRECISION MM
Numero PI
DOUBLE PRECISION PT
Tamanho do Bin
DOUBLE PRECISION DELR,R,MAXR
Constante de Normalizacdo para a g(r) e variaveis auxiliares
DOUBLE PRECISION CONST,RLOWER,RUPPER,NIDEAL
Didmetro das esferas
DOUBLE PRECISION SIGMAFF, SIGMAWW, STGMAWF
Matriz com valores da g(x)
DOUBLE PRECISION GR(2000000)
Coordenadas Cartesianas de Cada Particula
DOUBLE PRECISION RX (2000000),RY (2000000),RZ(2000000)
CHARACTER GET*100,CONFFILE*40,RATFILE*40, THERMOFILE*40,ATOM*1
CHARACTER SYS*IOO,NUM_FILEI*IO,NUM_FILEZ*IO,NUM_FILE3*10
CHARACTER MFILE*40,GRFILE*40,GRE*7

DOUBLE PRECISION VOL, RHOW,EPSILONWE,ALFA, ENERGIA
DOUBLE PRECISION DELTA,EPSILONWW, EPSILONFF

CALL CPU_TIME (T_START)

o1



CCCCCCCCCCCCCLereeeeeeececeeeeeececeeeeecceececececcceecececececceececececccecececececceccececece

C Comando de Leitura e arquivo de dados

C

CCCCCCCCCCCCCCCCeeeeeceeeeeecceeeeeecceceeceececceceececececceceececececcececececececcceceececece

READ (*, *)

MFILE

OPEN (1, FILE=MFILE)

READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
READ (1, *)
CLOSE (1)

GET, SYS

GET,N INICIAL
GET,N FINAL
GET,N_DESVIO
GET, BOXLX
GET, BOXLXMAX
GET, MM

GET, SIGMA
GET, RHO

GET, DRMAXR
GET, SIGMAWW
GET, SIGMAFF
GET, W

GET, Y

GET, X

GET, T

GET, RCUT

GET, NSTEPEMAX
GET, NSTEPP
GET, NADJUST
GET, RHOW

GET, DELTA
GET, EPSILONWW
GET, EPSILONFF

CCCCCCCCCCCCCLLreeeeeeeeeeeeeeeceeeceeccecceecececeececcececececececcececececececcecececececceccececece

CCCCCCCCCCCCCLLrereeeeeeeceeeeeeeceeeceececceecececeececeecececececcececececececcecececececceccececece

C Inicializacdo de Variaveis

C

CCCCCCCCCCCCCCCreeeeeeceeeeeeeeceeceeecececeeceececceececeecececeececececccecececececccececececece

AVOGADRO
KB

ALFA

PI

SIGMAWEF

.9D0

Il
o w O =

6.0221409D23
.38064852D-23

.1415926535897932384626433D0
.5D0* (SIGMAWW+SIGMAFF)
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EPSILONWE = SQRT (EPSILONWW*EPSILONFF)
DRMAX = DRMAXR*SIGMA

SIGSQ = SIGMA*SIGMA

RCUT = RCUT*SIGMA

RCUTSQ = RCUT*RCUT

RHO = RHO*1.D-30

N VARIAVEL = N _ INICIAL

NBIN = 1000

NWIN =1

DELR = (0.5D0*BOXLX) /DBLE (NBIN)

MAXR = BOXLX

BIN =0

R = 0.DO
CCCCCCCCCCCCCCCCCeeeeececeeeeeeeccececeeececceeeceeecceceececececceceececececcececececececccececececece

CCCCCCCCCCCCCLCCLreeeeeeeeeeeeeeeeceeeceeeeeececeeceececececececeeceecececececececcecec
C Lendo arquivo de configuracéo C
CCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCeeereeeeeceeeeeecceeccececececececececeececececececcececcecec
IF (BOXLX .LE. 20.D0) THEN
NSTEPE = 1500000
ELSE IF (BOXLX .LE. 40.D0) THEN
NSTEPE = 4000000
ELSE IF (BOXLX .LE. 60.D0) THEN
NSTEPE = 15000000
ELSE IF (BOXLX .LE. 80.D0) THEN
NSTEPE = 40000000
ELSE IF (BOXLX .LE. 100.D0O) THEN
NSTEPE = 100000000
ELSE
NSTEPE = NSTEPEMAX
END IF
NSTEP = NSTEPE+NSTEPP
DO WHILE (BOXLX .LE. BOXLXMAX)
350895229
SEED2 = 114450253

SEED1

DO WHILE (N_VARIAVEL .LE. N _FINAL)
DO WHILE (X .LE. N _DESVIO)
DO WHILE (R .LE. MAXR)

BIN BIN+1

HIST (BIN) = 0.DO

R = R+DELR
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END DO
MAXBIN = BIN

WRITE (NUM _FILE1l,'(i3)'") W
WRITE (NUM FILEZ2,'(i3)"') Y
WRITE (NUM FILE3, ' (i3)"') X
CONFFILE = 'conf'//TRIM(ADJUSTL (NUM FILE1l))

//TRIM (ADJUSTL (NUM_FILE2))
//TRIM (ADJUSTL (NUM FILE3))//'.xyz'
OPEN (2, FILE=CONFFILE)
READ (2, *) N_VARIAVEL, BOXLX
READ (2, *) GET
DO 10 I=1,N VARIAVEL
READ (2, *) ATOM,RX(I),RY(I),RZ(I)
10 CONTINUE
CLOSE (2)
BOXLY

SQRT (DBLE (N_VARIAVEL) *MM/RHO/AVOGADRO/BOXLX)
BOXLZ = BOXLY
VOL = BOXLX*BOXLY*BOXLZ
A% = 0.DO
WRITE (*, *) BOXLX,BOXLY,BOXLZ
CCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCee

CCCCCCCCCCCCCCeeceeeeeeeeeeeeeeceeeceecceeceeccceeceeceeccececececececececcececcecece
C Algoritmo de Metropolis C
CCCCCCCCCCCCCCCLeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeceeeceeceeccecececececececececececececececcecec
CALL TOTENERGY (RX,RY,RZ,RCUTSQ, BOXLX, BOXLY, BOXLZ,
N VARIAVEL, SIGSQ,ALFA, SIGMAWF, DELTA, RHOW,
EPSILONWE, V)
WRITE (*,*) ' STEP V/kT ENERGY'
RATFILE

'ratio'//TRIM(ADJUSTL (NUM FILE1))
//TRIM (ADJUSTL (NUM FILE2))

//TRIM (ADJUSTL (NUM FILE3))//'.dat'
THERMOFILE

"thermo'//TRIM(ADJUSTL (NUM FILEL))
//TRIM(ADJUSTL (NUM FILE2))
//TRIM(ADJUSTL (NUM _FILE3))//'.dat'

OPEN (4, FILE=RATFILE)

OPEN (10, FILE=THERMOFILE)

WRITE (10, *) 'N= ',N VARIAVEL, 'BOXLX= ', BOXLX
NACCPT = 0
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CONT
PASSO
DO 13

DO

C Calculo da "VELHA"

1
1

STEP=1,NSTEP

11 J=1,N_VARIAVEL

CALL RAND (SEEDI1, RANF)

I = FLOOR (RANF*DBLE (N) ) +1

RXIOLD RX (I)
RYIOLD = RY (I)

RZIOLD

RZ (I)

Energia Potencial de Configuracdo C

CALL ENERGY (RX,RY,RZ,RXIOLD,RYIOLD,RZIOLD,RCUTSQ,
BOXLX, BOXLY,BOXLZ,I,N VARIAVEL, SIGSOQ,
ALFA, SIGMAWF, DELTA, RHOW, EPSILONWE, VOLD)

C Movendo a particula I C

CALL RAND (SEED2, RANF)
RXINEW = RXIOLD+ (2.DO*RANF-1.D0) *DRMAX
CALL RAND (SEED2, RANF)
RYINEW = RYIOLD+ (2.DO*RANF-1.D0) *DRMAX
CALL RAND (SEED2, RANF)
RZINEW = RZIOLD+ (2.DO*RANF-1.DO0) *DRMAX

C Selecadao da Imagem Central C

RYINEW = RYINEW-BOXLY*ANINT (RYINEW/BOXLY)
RZINEW

RZINEW-BOXLZ*ANINT (RZINEW/BOXLZ)

C Calculo da "NOVA" Energia Potencial de Configuracgéo C

C Criterio de Aceite

CALL ENERGY (RX,RY,RZ,RXINEW, RYINEW, RZINEW, RCUTSQ,
BOXLX, BOXLY, BOXLZ, I,N VARIAVEL,SIGSQ,
ALFA, SIGMAWF, DELTA, RHOW, EPSILONWE , VNEW)

DV = VNEW-VOLD
DVB = DV/T

IF (DVB .LT. 75.D0) THEN
CALL RAND (SEED2, RANF)
IF (DVB .LE. 0.D0O .OR. EXP(-DVB) .GT. RANF) THEN

\% = V+DV
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13

RX(I) = RXINEW
RY(I) = RYINEW
RZ(I) = RZINEW
NACCPT = NACCPT+1
END IF
END IF
VN = V/DBLE (N_VARIAVEL)
CONT = CONT+1

IF (STEP .LE. NSTEPE) THEN
IF (MOD (CONT,NADJUST) .EQ. 0.D0) THEN
RATIO = DBLE (NACCPT) /DBLE (NADJUST)
WRITE (4,100) CONT,RATIO,DRMAX
IF (RATIO .GT. 0.5D0) THEN

DRMAX = 1.05DO0*DRMAX

ELSE
DRMAX = 0.95D0*DRMAX

END IF

NACCPT = 0

END IF
END IF
CONTINUE

ENERGIA = VN*KB
WRITE (*,110) STEP,VN,ENERGIA
IF (STEP .GT. NSTEPE) THEN
WRITE (10,110) PASSO,VN,ENERGIA
PASSO = PASSO + 1
WRITE (*,*) STEP
CALL GOFR (RX,BOXLX, DELR,HIST,N VARIAVEL,MAXBIN)
END IF

CONTINUE

GRFILE = 'GRF'//TRIM(ADJUSTL (NUM FILELl))
//TRIM(ADJUSTL (NUM_FILE2))
//TRIM(ADJUSTL (NUM FILE3))//'.dat'

OPEN (5, FILE=GRFILE)

CONST = DBLE (N_VARIAVEL) /BOXLX

DO 14 BIN=1,MAXBIN

RLOWER DBLE (BIN-1) *DELR
RUPPER = RLOWER+DELR

NIDEAL = CONST* (RUPPER-RLOWER)
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GR(BIN) = DBLE (HIST (BIN))/DBLE (NSTEPP)/NIDEAL

WRITE (5,120) DBLE (BIN) *DELR, GR (BIN)

CONTINUE
NWIN = NWIN+1
X = X+1
BIN =0
R = 0.DO
CLOSE (5)

END DO
X =1
Y =

N VARTIAVEL

CLOSE (4)

CLOSE (10)
END DO

Y + 1
N VARIAVEL + 1000

IF (BOXLX .LT. 10.D0) THEN

BOXLX = BOXLX+0.25DO0

ELSE IF (BOXLX .LT.

20.D0) THEN

BOXLX = BOXLX+1.DO

ELSE IF (BOXLX .LT.
BOXLX = BOXLX+10.
ELSE IF (BOXLX .LT.
BOXLX = BOXLX+50.
ELSE

100.D0) THEN
DO
200.D0) THEN
DO

BOXLX = BOXLX+100.DO

END IF

IF (BOXLX .LE. 20.D0) THEN

NSTEPE = 1500000
ELSE IF (BOXLX .LE.
NSTEPE = 4000000
ELSE IF (BOXLX .LE.

NSTEPE = 15000000

ELSE IF (BOXLX .LE.

NSTEPE = 40000000

ELSE IF (BOXLX .LE.

40.D0) THEN

60.D0) THEN

80.D0) THEN

100.D0) THEN

NSTEPE = 100000000

ELSE

NSTEPE = NSTEPEMAX

END IF

NSTEP = NSTEPE+NSTEPP

W = W+l
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CCCCCCCCCCCCCCCCCeeeeeceeeeeeeccececeeececceceeceececceceececececceceececececcececececececcceceececece

100
110
120
130
140

Y =1
N VARIAVEL = N _ INICIAL
END DO

CALL CPU_TIME (T_STOP)
WRITE (*,*) ' Elapsed time =',T STOP-T START, 'seconds ...'

FORMAT (I10,2E15.7)
FORMAT (I10,E15.7,E15.7)
FORMAT (2E15.7)

FORMAT (A100)
FORMAT (A1, 3E15.7)

END

SUBROUTINE TOTENERGY (RX,RY,RZ,RCUTSQ, BOXLX, BOXLY,BOXLZ, N,
SIGSQ,ALFA, SIGMAWF, DELTA, RHOW, EPSILONWE, V)

IMPLICIT NONE

INTEGER I,N,J

DOUBLE PRECISION V,RXIW,RXIH,ZO,YO,BOXLX,ALFA, SIGMAWF

DOUBLE PRECISION RXI,RYI,RZI,POTIJ,POTEXT,RHOW,EPSILONWF, DELTA

DOUBLE PRECISION RXJ,RYJ,RZJ,RCUTSQ,BOXLY,BOXLZ,RIJSQ, SIGSQ

DOUBLE PRECISION RX (500000),RY (500000),RZ(500000)

\Y = 0.DO

RXIW = 0.DO

RXTH = 0.DO

z0 = —((0.5D0*BOXLX) - (ALFA*SIGMAWF) )
YO = (0.5D0*BOXLX) - (ALFA*SIGMAWF)

DO 11 I=1,N-1

RXI = RX(I)
RYI = RY (I)
RZI = RZ(I)

IF ((RXI .GT. ZO) .AND. (RXI .LT. YO)) THEN
RXIH = 0.5D0*BOXLX-RXI
RXIW = 0.5D0*BOXLX+RXI
\Y% = V+POTEXT (RHOW, EPSILONWF, SIGMAWF, RXIH, DELTA) +
POTEXT (RHOW, EPSILONWF, SIGMAWF, RXIW, DELTA)
DO 10 J=I+1,N
RXJ = RX(J)
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RYJ

RY (J)
RZJ = RZ(J)
CALL DISTSQ (RXI,RYI,RZI,BOXLY,BOXLZ,RXJ,RYJ,RzJ,RIJTSQ)
IF (RIJSQ .LE. RCUTSQ) THEN
V = V+POTIJ(RIJSQ, SIGSQ)
END IF
10 CONTINUE
ELSE
V = V+1.D15
WRITE (*,*) 'ERRO'
END IF
11 CONTINUE

END

SUBROUTINE ENERGY (RX,RY,RZ,RXI,RYI,RZI,RCUTSQ,BOXLX,BOXLY,
BOXLZ,I,N,SIGSQ,ALFA, SIGMAWF, DELTA, RHOW, EPSILONWF, V)

IMPLICIT NONE

INTEGER I,J,N

DOUBLE PRECISION V,RXIW,RXIH,ZO,YO,BOXLX,BOXLY,BOXLZ,ALFA,RXI

DOUBLE PRECISION RYI,RZI,RCUTSQ,RHOW,EPSILONWF, SIGMAWF, DELTA

DOUBLE PRECISION POTIJ,POTEXT,RX(500000),RY (500000),RZ(500000)

DOUBLE PRECISION SIGSQ,RIJSQ

\Y = 0.DO

RXIW = 0.DO

RXTH = 0.DO

z0 = —((0.5D0*BOXLX) - (ALFA*SIGMAWF) )
YO = (0.5D0*BOXLX) - (ALFA*SIGMAWF)

IF ((RXI .GT. ZO) .AND. (RXI .LT. YO)) THEN

RXIH = 0.5DO0*BOXLX-RXI
RXIW = 0.5DO*BOXLX+RXI
Y = V+POTEXT (RHOW, EPSILONWF, SIGMAWF, RXIH, DELTA) +

POTEXT (RHOW, EPSILONWF, SIGMAWF, RXIW, DELTA)
DO 10 J=1,N
IF (I .NE. J) THEN
CALL DISTSQ(RXI,RYI,RZI,BOXLY,BOXLZ,RX (J),RY (J),RZ(J),
RIJSQ)
IF (RIJSQ .LE. RCUTSQ) THEN
V = V+POTIJ(RIJSQ, SIGSQ)
END IF
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END IF
10 CONTINUE
ELSE
V = V+1.D15
END IF

END

SUBROUTINE DISTSQ (RXI,RYI,RZI,BOXLY,BOXLZ,RXJ,RYJ,RZJ,RIJTSQ)
IMPLICIT NONE

DOUBLE PRECISION BOXLY,BOXLZ,RIJSQ

DOUBLE PRECISION RXI,RYI,RZI

DOUBLE PRECISION RXJ,RYJ,RzJ

DOUBLE PRECISION RXIJ,RYIJ,RZIJ

RXIJ = RXI-RXJ

RYTIJ = RYI-RYJ

RZIJ = RZI-RZJ

RYIJ = RYIJ-BOXLY*ANINT (RYIJ/BOXLY)
RZIJ = RZIJ-BOXLZ*ANINT (RZIJ/BOXLZ)
RIJSQ = RXIJ*RXIJ+RYIJ*RYIJ+RZIJ*RZIJ

END

DOUBLE PRECISION FUNCTION POTIJ(RIJSQ,SIGSQ)
IMPLICIT NONE

DOUBLE PRECISION SIGSQ,RIJSQ

DOUBLE PRECISION SIGMA,RIJ

SIGMA = SQRT (SIGSQ)

RIJ = SQRT(RIJSQ)

IF (RIJ .LT. SIGMA) THEN

POTIJ = 1.D15
ELSE

POTIJ = 0.DO
END IF
END

DOUBLE PRECISION FUNCTION POTEXT (RHOW,EPSILONWE, SIGMAWF,RXI, DELTA)
IMPLICIT NONE

DOUBLE PRECISION PI,SIGX
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DOUBLE PRECISION RHOW, EPSILONWE, SIGMAWE,RXI, DELTA

PI = 3.14159265359D0

SIGX = SIGMAWF/RXI

POTEXT = 2.DO*PI*RHOW*EPSILONWE* (SIGMAWE**2.D0) *DELTA*
(2.D0* (SIGX**10.D0)/5.D0-(SIGX**4.D0) - (SIGMAWF**4.D0) /
3.D0/DELTA/ (0.61DO*DELTA+RXI) **3.D0)

END

SUBROUTINE RAND (SEED, RANF)
IMPLICIT NONE

INTEGER L,C,M, SEED

DOUBLE PRECISION RANF

1029
221591
M = 1048576

-
Il

SEED = MOD (SEED*L+C,M)
RANF

DBLE (SEED) /DBLE (M)

END

SUBROUTINE GOFR (RX,BOXLX,DELR, HIST, N, MAXBIN)
IMPLICIT NONE

INTEGER I,BIN,MAXBIN,N

INTEGER HIST (2000000)

DOUBLE PRECISION RXI,DELR,BOXLX

DOUBLE PRECISION RX (200000)

DO 10 I=1,N
RXI = RX(I)+0.5D0*BOXLX
BIN = INT(RXI/DELR)+1
IF (BIN .LE. MAXBIN) THEN
HIST (BIN) = HIST (BIN)+1
END IF
10 CONTINUE

END
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APENDICE C - CODIGO PARA CALCULO DO CALOR ESPECIFICO

CCCCCCCCCCCCCCCCCeeeeeceeeeeeececeeeeecceceeceececceceececececceceeceececcececececececceceececece

C Calculo da capacidade calorifica para fluido ideal confinado C
C Universidade Estadual de Campinas C
C Faculdade de Engenharia Quimica - DESQ C
C Steele Potential C

CCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCe
PROGRAM CV
IMPLICIT NONE
INTEGER I,W,X,Y,NSTEPP,NSTEPEMAX, NSTEPE
INTEGER N _VARIAVEL,N INICIAL,N FINAL,N DESVIO
REAL T START,T STOP
DOUBLE PRECISION MM, SIGMA,RHO,BOXLX, DRMAX, SIGMAWW, SIGMAFF
DOUBLE PRECISION T,NADJUST, RHOW,DELTA, KB, AVOGADRO
DOUBLE PRECISION ENERGYA,ENERGYB,EPSILONWW,EPSILONFF, SOMA
DOUBLE PRECISION SOMATORIO,MEDIA,DESVIO,BOXLXMAX,RCUT
DOUBLE PRECISION VN (500000),ENERGIA (500000),CVPKB (100)
CHARACTER GET*100,CONFFILE*40,SCIFILE*40,MFILE*40, RATFILE*40
CHARACTER POSFILE*40, THERMOFILE*40,SYS*100, CVRESPKB*40
CHARACTER NUM FILE1*10,NUM FILE2*10,NUM FILE3*10

CALL CPU_TIME (T START)

READ(*,*) MFILE

OPEN (1,FILE=MFILE)

READ (1, *) GET,SYS

READ (1,*) GET,N INICIAL
READ (1,*) GET,N FINAL
READ (1, *) GET,N DESVIO
READ (1, *) GET,BOXLX
READ (1, *) GET, BOXLXMAX
READ (1, *) GET,MM

READ (1, *) GET,SIGMA
READ (1, *) GET,RHO

READ (1, *) GET, DRMAX
READ (1, *) GET, SIGMAWW
READ (1, *) GET, SIGMAFF
READ (1,*) GET,W
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READ (1, *) GET,Y

READ (1, *) GET,X

READ (1, *) GET,T

READ (1, *) GET,RCUT

READ (1, *) GET,NSTEPEMAX
READ (1, *) GET,NSTEPP

READ (1, *) GET,NADJUST
READ (1, *) GET, RHOW

READ (1, *) GET,DELTA

READ (1, *) GET, EPSILONWW
READ (1, *) GET,EPSILONFF
CLOSE (1)

KB = 1.38064852D-23
AVOGADRO = 6.0221409D23
ENERGYA = 0.D0

ENERGYB = 0.D0

SOMA = 0.D0

N VARIAVEL = N INICIAL

OPEN (2, FILE='cvrespkb HS.dat')

DO WHILE

DO WHILE (N _VARIAVEL .LE.

DO

(BOXLX .LE. BOXLXMAX)
N_FINAL)

WHILE (X .LE. N _DESVIO)

WRITE (NUM FILE1l,'(i3)') W
WRITE (NUM FILE2,' (i3)') Y
WRITE (NUM_FILE3, ' (i3)') X
THERMOFILE = 'thermo'//TRIM(ADJUSTL (NUM FILEL))

//TRIM (ADJUSTL (NUM FILE2))
//TRIM (ADJUSTL (NUM FILE3))//'.dat'
OPEN (4, FILE=THERMOFILE)
READ (4, *) GET,N VARIAVEL,GET, BOXLX
DO 10 I=1,NSTEPP
READ (4, *) GET,VN(I),ENERGIA (I)
ENERGYA

ENERGYA+ENERGIA (I) *ENERGIA (I)
ENERGYB = ENERGYB+ENERGIA (I)

CONTINUE

CVPKB(X) = ((ENERGYA/NSTEPP)- (ENERGYB/NSTEPP) *x*2) *
DBLE (N _VARIAVEL) /KB**2.D0/T**2.D0

SOMA = SOMA+CVPKB (X)

WRITE (*,*) 'H= ',BOXLX,'N= ',N VARIAVEL,

"CONF= ',X, 'CVRESPKB= ', CVPKB (X)
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ENERGYA = 0.DO
ENERGYB = 0.DO
X = X+1
CLOSE (4)

END DO

SOMATORIO = 0.DO
MEDIA = SOMA/N DESVIO

DO 11 I=1,N DESVIO
SOMATORIO = SOMATORIO + (CVPKB(I)-MEDIA)**2.DO0O

CONTINUE

DESVIO = SQRT (SOMATORIO/N_ DESVIO)

WRITE (*,*) 'H= ',BOXLX,'N= ',N VARIAVEL, 'MEDIA= ', MEDIA,
'"DESVIO PADRAO= ',DESVIO

WRITE (2,*) 'H= ',BOXLX,'N= ',N VARIAVEL, 'MEDIA= ',MEDIA,
'"DESVIO PADRAO= ',DESVIO

N VARIAVEL = N _VARIAVEL + 1000

Y =Y + 1

X =1

SOMA = 0.DO
END DO

IF (BOXLX .LT. 10.D0) THEN

BOXLX = BOXLX+0.25DO0

ELSE IF
BOXLX
ELSE IF
BOXLX
ELSE IF
BOXLX
ELSE
BOXLX
END IF

(BOXLX .LT. 20.DO)
= BOXLX+1.DO
(BOXLX .LT. 100.DO)
= BOXLX+10.DO
(BOXLX .LT. 200.DO)
BOXLX+50.D0

= BOXLX+100.DO

N VARIAVEL = N INICIAL

THEN

THEN

THEN



110

END DO

CLOSE (2)

CALL CPU_TIME (T_STOP)

WRITE (*,*) ' Elapsed time =',T STOP-T START, 'seconds

FORMAT (A7)

END
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