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B.2.1 Termostato de Nosé-Hoover . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

i



Referências Bibliográficas 60
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RESUMO

Neste trabalho de mestrado estudamos o comportamento anômalo de um flu-

ido confinado por paredes planas, rugosas, estáticas e neutras. As part́ıculas do fluido

foram modeladas através de um potencial simples de interação de duas escalas, for-

mado por um ombro repulsivo e uma parte atrativa muito pequena. Este potencial,

para sistemas não confinados, apresenta as anomalias na densidade, na difusão e na

estrutura presentes na água. O objetivo desta dissertação é compreender as mod-

ificações nas anomalias da densidade, difusão e parâmetro de ordem translacional

provocadas pelo confinamento.

Estudamos o problema através de simulação de dinâmica molecular, usando o

ensemble NVT (canônico), que mantém o número de part́ıculas, o volume e a tem-

peratura fixos. As part́ıculas tipo água são confinadas no espaço entre duas pare-

des, cuja separação d∗ é mantida fixa. Encontramos que este tipo de confinamento

provoca a estruturação das part́ıculas em camadas, o que pode ser verificado pelo

perfil transversal de densidade. O número de camadas formadas depende de d∗ e as

camadas centrais apresentam dinâmica e estrutura diferentes das camadas de contato

(próximas às paredes). Em função disso, analisamos a estrutura do sistema através

da função distribuição radial e do parâmetro de ordem translacional para estes dois

tipos de camadas (central e de contato) separadamente.

Analisamos em detalhes os casos de distâncias entre paredes d∗ = 10 e d∗ = 133

para verificar a convergência do sistema confinado para o bulk conforme aumentamos

suficientemente a separação d∗ entre as paredes. Verificamos que os casos que apre-

sentaram a formação bem definida de três camadas de part́ıculas (d∗ = 5, 5, 6, 0 e

6, 3) possuem linhas de Temperatura de Máxima Densidade (TMD’s) cujo compor-

tamento é monotônico com relação à temperatura, pressão e densidade. Também

estudamos uma separação de d∗ = 4, 2, onde há a formação de duas camadas de

contato apenas (inexistência de camadas centrais), e o caso em que d∗ = 4, 8, que

apresenta mudanças estruturais na camada central similar a uma transição de fases

de duas para três camadas de part́ıculas. Este último sistema estudado também

se mostrou bastante particular por apresentar anomalias na densidade e na difusão

apenas para temperaturas muito baixas, além de que a pressão perpendicular às pare-

des confinantes, diferentemente dos demais casos, não apresentou um comportamento

monotonicamente crescente com a temperatura. Portanto, observamos que as mu-

danças estruturais da camada central são detectadas pela pressão perpendicular do

sistema.
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Abstract

In this work we study the anomalies of confined water by flat, rough, static

and neutral plates using a simple model of interaction between the spherical parti-

cles defined by a isotropic continous potential of two lenghts, formed by a repulsive

shoulder and a very small attractive part. Our purpose is to understand the changes

in anomalies of density, diffusion and translational order parameter of confined water

in relation to bulk system.

The problem was studied by molecular dynamics simulation, using the NVT

ensemble (canonical), that keeps fixed the number of particles, volume and tempera-

ture. The water-like particles were confined in the space between two plates, whose

separation d∗ is fixed. This kind of confinement induces the layering density of the

particles, which can be verified by transversal density profile. The number of layers

depends on d∗ and the central layers have different dynamics and structure in relation

to the contact layers (next to the walls). Then, we analyzed the structure of the

system through the radial distribution function and the translational order parameter

for these two types of layers (central and contact) separately.

A detail analysis of the cases with distance between the plates d∗ = 10 and

d∗ = 133 was performed to check the convergence of the confined system to bulk as

we increase sufficiently the separation d between the plates. We see that cases which

have well-defined formation of three layers of particles (d∗ = 5, 5 , 6, 0 and 6, 3) have

TMD’s whose behavior is monotonic in relation to temperature, pressure and density.

We also studied a separation of d∗ = 4, 2 where there is the formation of two contact

layers only (no middle layers), and the case where d∗ = 4, 8, which shows structural

changes in the central layer similar to a phase transition between two and three layers

of particles. The last system also presents very peculiar anomalies in density and

diffsion because the location of these anomalies is for very low temperatures, and the

perpendicular pressure, unlike the other cases, did not show an increasing monotonic

behavior with the temperature and density. So, we observed that the structural

changes of the central layer are detected by the perpendicular pressure to the system.
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Caṕıtulo 1

Introdução

A água é uma substância necessária para a existência de vida e tem um pa-

pel fundamental em processos biológicos e qúımicos. A funcionalidade enzimática

de protéınas e transições dinâmicas de biomoléculas como o DNA são exemplos de

sistemas biológicos envolvidos por água, cujas propriedades precisam ser melhor com-

preendidas [1–3]. Devido a sua importância como solvente, vários estudos são propos-

tos buscando o entendimento dos efeitos de solutos nas propriedades termodinâmicas,

dinâmicas e estruturais da água [4, 5].

A água apresenta comportamentos muito diferentes de substâncias normais e

seu diagrama de fases é bastante complexo, como veremos a seguir.

1.1 Diagrama de fases e anomalias da água

A molécula de água é formada basicamente por um átomo de oxigênio e dois

átomos de hidrogênio. Sob determinadas condições de pressão e temperatura, duas

moléculas de água podem formar ligações conhecidas como ligações de hidrogênio.

Cada molécula de água pode fazer até quatro ligações de hidrogênio, que apresentam

distância e ângulos espećıficos, como mostrado na figura 1.1.

Figura 1.1: Estrutura tetraédrica e ligações de hidrogênio da água [6].

1



CAPÍTULO 1 – INTRODUÇÃO 2

Como forma de otimizar as ligações de hidrogênio, as moléculas de água se

arranjam em tetrâmeros, como ilustrado na figura 1.2. A pressões e temperaturas

mais altas, ligações de hidrogênio são quebradas, o que permite a aproximação de

dois tetrâmeros e a consequente formação de uma estrutura mais densa, como mostra

a estrutura A da figura 1.2. Já para pressões e temperaturas mais baixas, a formação

de ligações de hidrogênio entre os tetrâmeros é facilitada, resultando num arranjo

octaédrico menos denso, como mostra a estrutura B da figura 1.2.

Figura 1.2: Arranjos octaédricos que mostram os dois tipos de estruturas que as moléculas
de água podem formar. A maior aproximação dos tetrâmeros resulta na estrutura A, que é
mais densa, enquanto que a formação de ligações de hidrogênio resulta na estrutura menos
densa, B [6].

Observa-se que à pressão ambiente fixa, ao aumentar-se a temperatura do sis-

tema, a densidade da água aumenta devido a quebra das ligações de hidrogênio, e

depois diminui, apresentando um máximo em T ≈ 4oC [7]. Em ĺıquidos normais, o

esperado é que a densidade diminua com o aumento da temperatura à pressão fixa,

sem apresentar um valor máximo. Sendo assim, a água apresenta uma anomalia na

densidade. Veja os dados experimentais da água para P = 1 atm na figura 1.3. A tem-

peratura de máxima densidade, que para P = 1 atm é T ≈ 4oC, varia com a pressão

formando uma linha denominada de Temperatura de Máxima Densidade (TMD).

Figura 1.3: Dados experimentais para água que evidenciam o máximo na densidade em
T = 4oC à pressão ambiente [8].

A difusão da água também apresenta um comportamento diferenciado. Ao

aumentar a pressão do sistema, verificamos que a difusão aumenta, quando o esperado
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era diminuir. Este comportamento é mostrado com dados experimentais na figura 1.4.

Nesta figura, além do máximo na difusão, também é ilustrada (os ćırculos vazios) a

temperatura de máxima densidade.

Figura 1.4: Dados experimentais que mostram o comportamento anômolo da difusão para
a água e a temperatura de máxima densidade (ćırculos vazios) [9].

Na figura 1.5 (a) observamos dados experimentais mostrando a linha de Tempe-

ratura de Máxima Densidade (TMD) e a linha correspondente ao máximo na difusão

[10]. O modelo SPC/E reproduz estas anomalias (para detalhes, ver Apêndice A).

Além disso, as simulações são capazes de explorar a região de pressão negativa e,

além de um máximo na difusão, mostra a presença de um mı́nimo na difusão in-

acesśıvel experimentalmente [11]. A figura 1.5 (b) ilustra tanto o máximo quanto o

mı́nimo na difusão.

Da mesma forma, a estrutura da água também apresenta um comportamento

anômalo, o que pode ser determinado pelo parâmetro de ordem translacional t [12],

cuja definição matemática é dada no caṕıtulo 2. Este parâmetro mede a tendência

de pares de moléculas em adotar separações preferenciais. Conforme comprimimos o

sistema, substâncias normais apresentam um aumento em t, uma vez que o sistema

está se tornando mais estruturado. No caso da água e da śılica, t decresce para

uma espećıfica região do diagrama de fases P − T [12, 13]. A figura 1.6 mostra

esquematicamente o comportamento de t− ρ para fluidos normais e anômalos.

Na figura 1.7, podemos observar o comportamento da compressibilidade isotérmica,

que possui um mı́nimo em 46.5oC à pressão ambiente, e do calor espećıfico, com um

mı́nimo em 36oC. Em ĺıquidos normais, estas funções respostas apresentam um com-

portamento monotônico com a temperatura à pressão constante [6].

A literatura relata mais de 60 anomalias para a água [6], o que a torna uma

substância muito peculiar e fonte de muita pesquisa.

Outras particularidades da água também podem ser observadas pelo diagrama

de fases pressão-temperatura (figura 1.8), constrúıdo com dados experimentais e de
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Figura 1.5: Em (a), dados experimentais mostrando a linha de TMD e o máximo na
difusão [10]. A TMD não é reentrante porque pressões negativas não podem ser obtidas
experimentalmente. Em (b), diagrama pressão-temperatura adaptado de Netz et al. [11].
Os extremos na difusão englobam a linha de TMD.

Figura 1.6: Figura esquemática mostrando o comportamento do parâmetro de ordem
translacional em função da densidade do sistema tanto para fluidos normais quanto para
fluidos anômalos [14].

Figura 1.7: Dados experimentais para a água à pressão ambiente. À esquerda, a compress-
ibilidade isotérmica indicando um mı́nimo em 46.5oC, e à direita, o calor espećıfico com um
mı́nimo em 36oC [8].
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simulação. As linhas pretas indicam transições de fase de primeira ordem e, no caso da

transição ĺıquido-gás, esta linha termina num ponto cŕıtico. Podemos observar várias

fases sólidas de diferentes estruturas (hexagonal e cúbica, por exemplo) em regiões de

altas pressões e também de baixas temperaturas.

Mas a região do diagrama de fases de maior interesse atualmente compreende

uma transição hipotética entre dois ĺıquidos [15, 16], um de baixa densidade (LDL -

Low-Density Liquid), com estrutura mais aberta e cadeia de ligações de hidrogênio

completamente desenvolvida, e outro de alta densidade (HDL - High-Density Liquid),

com estrutura mais fechada e cadeia de ligações de hidrogênio incompletamente desen-

volvida [17]. Experimentalmente foram observadas duas fases amorfas, uma de baixa

densidade e outra de alta densidade [18], o que levou à hipótese da existência de duas

fases ĺıquidas. No final desta transição ĺıquido-ĺıquido (LL), há evidências teóricas da

existência de um segundo ponto cŕıtico, previsto por modelos de simulação computa-

cional.

Quais a evidências da existência de um segundo ponto cŕıtico? As funções

respostas à pressão ambiente, como a compressibilidade isotérmica KT e o calor es-

pećıfico CP , têm um comportamento divergente próximo a T ≈ 228K [10, 19]. Tem-

peraturas abaixo de T = 228K são inacesśıveis experimentalmente, o que torna dif́ıcil

identificar se o ponto cŕıtico e as duas fases ĺıquidas realmente existem. A hipótese

deste segundo ponto cŕıtico surge no contexto de tentar explicar as anomalias da água

[20]. A transição ĺıquido-ĺıquido também é relatada para o carbono [21, 22], śılica [23],

siĺıcio [24] e fósforo [25].

Figura 1.8: Diagrama de fases P − T da água [6].

À pressão ambiente, observa-se que a água congela abaixo da temperatura de

nucleação TH ≈ 235K e os sólidos amorfos cristalizam acima de TX ≈ 150K [26],

portanto a região entre estas duas temperaturas é experimentalmente inacesśıvel e é

conhecida como terra de ninguém. A figura 1.9 mostra o mesmo diagrama visto de uma
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forma diferente e enfatizando a região super-resfriada [27]. Além da terra de ninguém,

onde ocorre a transição LL e o suposto segundo ponto cŕıtico, podemos visualizar a

transição entre as duas formas amorfas de água, uma de baixa densidade (LDA - Low-

Density Amorphous) e outra de alta densidade (HDA - High-Density Amorphous),

conforme referenciado a pouco. Em Tg ≈ 136K, ocorre uma transição entre água

amorfa e água ĺıquida altamente viscosa, havendo cristalização para T > TX .

Figura 1.9: Diagrama de fases T − P da água [27].

Vários modelos são propostos para tentar entender as particularidades da água,

no que diz respeito às suas anomalias e ao segundo ponto cŕıtico associado à transição

LL. Modelos aprimorados para a água, com detalhe atômico, como o SPC/E e TIP5P,

reproduzem muitas destas anomalias [6] (alguns detalhes destes modelos são encon-

trados no Apêndice A). O elevado custo computacional dos modelos mais completos

para a água bem como o fato deles não serem capazes de identificar que propriedade

estrutural da água é determinante para a presença de anomalias, levou à criação de

modelos efetivos [28–33]. O primeiro deles foi criado por Stell et al. [34] na década de

70. Eles mostraram que um modelo dado por um potencial de interação tipo rampa

pode ter dois ou mais pontos cŕıticos. Mais tarde, Jagla mostrou que este modelo de

rampa pode exibir anomalia na densidade [35]. Além destes modelos com forças de-

scont́ınuas, vários modelos com força cont́ınua com duas fases ĺıquidas e anomalias na

densidade e na difusão foram desenvolvidos [33, 36–42]. Todos estes modelos têm em

comum a presença de duas escalas de interação, um ombro repulsivo em uma posição

r1 e um poço atrativo em uma posição r2 > r1. Franzese et al. [43] desenvolveram um

potencial de interação interpart́ıcula com forças descont́ınuas com um ombro e uma

parte atrativa. Devido às forças serem descont́ınuas [30], o potencial não apresenta
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ponto cŕıtico, somente duas fases ĺıquidas.

O entendimento da terra de ninguém através destes modelos ainda fica dif́ıcil

mesmo computacionalmente, uma vez que se trata de uma região instável do diagrama

de fases. Tentando contornar este problema, surge o interesse no confinamento de

água, que passamos a abordar a partir de agora.

1.2 Confinamento de água

O confinamento de água em diversas geometrias tem sido proposto como al-

ternativa para o estudo da transição LL e do segundo ponto cŕıtico. Uma interface

sólida, por exemplo, é responsável pela distorção das ligações de hidrogênio, enquanto

que paredes confinantes hidrofóbicas diminuem o número médio destas ligações por

molécula, evitando a cristalização da água [44–46]. Somado a isso, há grande interesse

em aplicações, onde podemos citar sistemas biológicos, como o estudo da atividade

enzimática de protéınas, e sistemas geológicos, com ênfase no entendimento de água

confinada em minerais e meios porosos [47, 48].

Recentemente tem-se tentado associar a presença de uma transição dinâmica

fragile-to-strong com a presença da temperatura cŕıtica e uma transição ĺıquido-ĺıquido

[16, 49–52]. A hipótese é que para temperaturas superiores à cŕıtica acesśıveis a

experimentos em sistemas confinados, a presença da transição dinâmica está associada

ao cruzamento da linha de Widom. O que é a linha de Widom? É a continuação

anaĺıtica da linha de coexistência LL para T > TC ao longo da isócora cŕıtica. Ao

cruzar a linha de Widom, picos no calor espećıfico e compressibilidades são observados.

Neste sentido, se a hipótese de que ao cruzar uma linha de Widom uma transição

fragile-to-strong deve ser observada, a mesma deve ocorrer neste sistema. Liu et

al. [49] estudaram água confinada em nanoporos de śılica através do método de

Espalhamento Quasielástico de Nêutrons (QENS) de alta resolução para análise do

tempo de relaxação, que está diretamente relacionado com a viscosidade do fluido. A

figura 1.10 mostra o espectro medido para pressões de 800 bar e 1600 bar, indicando

uma posśıvel mudança de comportamento para T = 220K.

Pela figura 1.11, o tempo de relaxação medido no experimento apresenta dois

comportamentos distintos. Primeiramente, uma lei Vogel-Fulcher-Tammann é obser-

vada para temperaturas e densidades maiores: < τT >= τ1 exp(DT0/(T − T0)), onde

D é uma medida da fragilidade do sistema e T0 é a temperatura de transição do

gás ideal. Conforme a temperatura é diminúıda (a densidade também diminui), o

comportamento passa a ser Arrhenius: < τT >= τ1 exp(EA/RT )), onde EA é a ener-

gia de ativação para o processo de relaxação e R é a constante universal dos gases.

Isto evidencia uma transição dinâmica do tipo frágil-forte, ou seja, transição ĺıquido-

ĺıquido, de alta densidade (frágil) para baixa densidade (forte) [49]. Outra evidência

de transição dinâmica é mostrada na figura 1.12, onde se observa uma mudança no

comportamento do coeficiente de difusão em função da temperatura [53].

Associada à transição LL, também se tem observado a invalidade da relação de
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Figura 1.10: Dados experimentais de espectro medido pelo método de QNES - Quasielastic
Neutron Scattering [49].

Stokes-Einstein (SE) na região de água super-resfriada [16] através do confinamento

de água em nanoporos. Esta relação, dada por

D =
kBT

6πηa
, (1.1)

relaciona o coeficiente de difusão com a temperatura T do sistema, a constante kB de

Boltzmann, a viscosidade η do sistema e a raio efetivo a de uma molécula. O valor

de D deixa de ser constante para temperaturas menores que 1, 8Tg, lembrando que

Tg ≈ 136K, região onde a água começa a apresentar comportamentos termodinâmicos

não-usuais [16, 54].

Mallamace et al. [50] investigaram a viscosidade de água confinada em nano-

tubos, camada de água em contato com protéına e água misturada com metanol. Nos

três sistemas foi observado a transição frágil-forte e também a invalidade da relação

de SE na região super-resfriada.

Um diagrama de fases que inclui de forma mais clara os resultados da transição

LL é mostrado na figura 1.13 [49]. Este diagrama mostra a linha de temperatura de

nucleação TH , bem como a linha de temperatura de cristalização TX . A temperatura

TL indica a transição frágil-forte, enquanto que a estrela é uma suposição para a

localização do segundo ponto cŕıtico, com valores PC = 1600±400 bar e TC = 200±10

K. Estes valores foram baseados na observação dos tempos de relaxação mostrados na

figura 1.11. Existem evidências de que as temperaturas de transição TL dependem do

tipo de interação (hidrofóbico ou hidrof́ılico, por exemplo) e da geometria do material

confinante [55].

Até o momento, resultados experimentais em água confinada conseguem evi-

denciar a existência da transição ĺıquido-ĺıquido, inclusive sugerindo uma posśıvel
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Figura 1.11: Dados experimentais para água confinada em nanoporos de śılica mostrando
a dependência do tempo de relaxação translacional médio 〈τT 〉 com a temperatura para
diferentes pressões [49].

localização para o segundo ponto cŕıtico. Com o objetivo de ter um melhor entendi-

mento das anomalias da água e de suas transições de fase, muitos modelos computa-

cionais são propostos [33, 35, 37–42, 56], e alguns deles também prevêem a existência

do segundo ponto cŕıtico. Modelos de gás na rede, cujo estudo é feito através de sim-

ulações de Monte Carlo, também mostra a transição dinâmica entre uma estrutura

forte e outra frágil [57, 58].

Os experimentos em água confinada levam a resultados que podem não ser

aplicáveis em água não confinada [59]. Nanotubos de carbono têm sido fonte de

pesquisa devido as suas propriedades elétricas e mecânicas [60] e sua utilidade na fab-

ricação de materiais, tornando-se interessante o estudo de água confinada neste tipo

de material. Koga et al. [61] mostraram através de simulações computacionais do mo-

delo TIP4P que a água, uma vez confinada em nanotubos de carbono, pode congelar
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Figura 1.12: Coeficiente de difusão como função de 1/T para água confinada em nanotubos
de śılica (quadrados) e para o bulk (ćırculos) à pressão ambiente [53].

Figura 1.13: Diagrama de fases P − T da água evidenciando a transição LL e o segundo
ponto cŕıtico (estrela) [49].

em formas ainda não vistas no bulk (hexagonal ice nanotubes, por exemplo), além de

apresentar um ponto cŕıtico sólido-ĺıquido. Transições de fase sólido-ĺıquido também
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possuem evidências experimentais para confinamentos em matrizes de nanoporos [62].

Gallo e Rovere [63] fizeram simulações do modelo TIP4P e estudaram as mu-

danças nas propriedades estruturais e termodinâmicas da água quando confinada

em uma matriz formada por 6 esferas hidrofóbicas. Neste tipo de confinamento, os

efeitos das esferas hidrofóbicas faz diminuir o número médio de ligações de hidrogênio.

Mudança na linha de Temperatura de Máxima Densidade (TMD) também é ob-

servada e verifica-se o seu deslocamento para temperaturas menores, densidades e

pressões maiores comparado ao bulk. Um trabalho semelhante, de Strekalova et al

[64], submetido para publicação, mostra o mesmo comportamento para um fluido

tipo água modelado por potenciais isotrópicos quando confinado numa matriz de 64

nanopart́ıculas em três casos: uma rede cúbica, rede cúbica distorcida e rede aleatória.

O confinamento de água por paredes planas hidrofóbicas também tem sido

foco de bastante estudo. Tem-se observado que paredes hidrofóbicas submersas em

água apresentam evaporação [65, 66]. Porém, quando a água está confinada ape-

nas na região entre as paredes, observa-se mudanças em sua estrutura e dinâmica.

Com relação à estruturação das moléculas de água, as paredes são responsáveis pela

formação de camadas, sendo que o número de camadas dependerá da separação entre

as paredes [67, 68]. Enquanto isso, a estrutura da parede, que pode ser lisa ou rugosa,

influencia na dinâmica das moléculas confinadas [69].

Um trabalho de Kumar et al. [70], usando o modelo TIP5P para a água, mostra

algumas mudanças quando a confinamos com paredes hidrofóbicas lisas separadas a

uma distância de d = 1.1 nm. Esta separação entre placas permite a estruturação

das moléculas de água em duas ou três camadas. Neste trabalho, eles observaram

que a TMD se desloca para regiões de temperaturas menores, mas mantém o mesmo

intervalo de pressões. Para d = 0.8 nm, quando o sistema se estrutura em apenas

duas camadas bem definidas de água, Han et al. [71] esquematizaram um diagrama

de fases ρ − T baseados em análises da energia potencial, g(r), perfil de densidade

transversal e deslocamento quadrático médio, conforme ilustrado na figura 1.14.

Zangi e Mark também estudaram este tipo de confinamento com formação de

duas camadas de água, que apresenta solidificação à temperatura ambiente [72], e

também uma monocamada solidificada [73]. Mantendo temperatura e pressões fixas,

conforme variamos a separação entre as paredes, mudanças dinâmicas e transições

sólido-ĺıquido podem ser observadas [67, 72].

Enquanto isso, o confinamento por placas rugosas apresenta transições de uma

bicamada ĺıquida para um fluido heterogêneo de tricamada, com separações de parede

compreendidas entre 0.7 e 0.9 nm [74]. Enfim, são inúmeros os resultados envolvendo

o confinamento de água e motivados por isso, nosso trabalho abordará confinamento

de água por paredes.

O nosso trabalho consiste em estudar as propriedades termodinâmicas, dinâmicas

e estruturais de água confinada por paredes planas, fixas, rugosas e neutras, usando

um potencial efetivo esfericamente simétrico. Vamos usar um potencial esfericamente

simétrico ao invés de potenciais anisotrópicos como SPC/E e TIP5P (ver Apêndice A

para explicações dos modelos) para testar se os efeitos de formação de camadas e de
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Figura 1.14: Diagrama de fases de água confinada por paredes lisas hidrofóbicas separadas
a uma distância de d = 0.8 nm. Este sistema apresenta a estruturação das part́ıculas em
duas camadas de água.

cristalização induzida pelas paredes são dependentes do fato do sistema (como água)

ter simetria tetraédrica ou se só dependem do fato do sistema apresentar duas escalas.

Dividimos este trabalho na seguinte estrutura: no caṕıtulo 2, fizemos uma

revisão do bulk do modelo de interação entre part́ıculas, onde apresentamos os princi-

pais resultados do modelo, como as anomalias na densidade (linha de TMD), difusão

e estrutural. No caṕıtulo 3, mostramos os métodos utilizados para o cálculo das

grandezas f́ısicas de interesse do sistema confinado e alguns detalhes de simulação.

No caṕıtulo 4, apresentamos os resultados para várias separações de paredes. As

duas primeiras, d∗ = 10 e 133, correspondem a sistemas fracamente confinados, que

mostram a convergência para o bulk. Sistemas com formação de três camadas são

estudados para d∗ = 5.50, 6.00 e 6.30, além de um sistema com formação de duas ca-

madas para d∗ = 4.20 e outro que apresenta mudanças estruturais da camada central,

com d∗ = 4.80. Finalmente, no caṕıtulo 5, apresentaremos as conclusões referentes

aos sistemas estudados.



Caṕıtulo 2

Modelo de duas escalas

Neste caṕıtulo faremos uma revisão do sistema não confinado tipo água mode-

lado por um potencial de duas escalas. Apresentaremos os resultados de simulação de

dinâmica molecular no que diz respeito às anomalias termodinâmicas, dinâmicas e es-

truturais para o sistema sem confinamento. Os resultados apresentados neste caṕıtulo

referentes a este modelo, incluindo todas as figuras aqui apresentadas, foram obtidos

por de Oliveira et al. [75, 76].

2.1 Potencial de ombro repulsivo

O modelo tipo água que usamos em nosso estudo é formado por part́ıculas

esféricas de diâmetro σp que interagem entre si através de um potencial cont́ınuo

isotrópico de duas escalas, formado por um ombro repulsivo e uma parte atrativa

negligenciável. Este potencial consiste basicamente de um Lennard-Jones somado a

uma gaussiana, truncado em rc = 3, 5,

U∗(r) =
U(r)

ε
= 4

[(
σp
r

)12

−
(
σp
r

)6
]

+ a exp

− 1

c2

(
r − r0
σp

)2
 . (2.1)

O mı́nimo do potencial de Lennard-Jones ocorre em ε e a gaussiana é centrada

em r0, com altura a e largura c. Se a parte atrativa deste potencial for muito grande,

corremos o risco de tornar a região de anomalia inacesśıvel devido a uma instabilidade

decorrente disso [77]. Os parâmetros do modelo são r0/σp = 0, 7, a = 5 e c = 1.

Na figura 2.1 podemos visualizar o perfil deste potencial, que possui duas distâncias

preferenciais para as part́ıculas, uma para r∗ = r/σp ≈ 1 e outra em torno de 2, 5.

As simulações foram feitas usando dinâmica molecular através do ensemble

NVT (canônico), onde a temperatura, o volume e o número de part́ıculas são mantidos

fixos. Para manter fixa a temperatura, foi usado o termostato de Nosé-Hoover [78,

79], com parâmetro de acoplamento Q = 2 (detalhes de dinâmica molecular são

encontradas no Apêndice B). O raio de corte da interação interpart́ıcula usado nas

13
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Figura 2.1: A linha cont́ınua representa o potencial cont́ınuo isotrópico de duas escalas,
onde enfatizamos a existência de uma parte atrativa muito pequena na parte superior da
figura. A linha tracejada representa a força de interação entre as part́ıculas [14].

simulações corresponde a rc = 3, 5. Simulações com raio de corte rc = 4, 5 também

foram feitas e nenhuma mudança foi observada nos resultados. As grandezas f́ısicas

estão em unidades reduzidas, ou seja,

τ ∗ =
τ(ε/m)1/2

σp
,

T ∗ =
kBT

ε
,

P ∗ =
Pσ3

p

ε
,

ρ∗ = ρσ3
p,

D∗ =
D(m/ε)1/2

σp
. (2.2)

A pressão do sistema foi calculada usando a expressão de Virial,

P = ρkBT +
1

3V

〈∑
i<j

f(rij) · rij
〉
, (2.3)

onde rij é a distância entre a part́ıcula i com a j, f = −∇U(r) é a força entre part́ıculas

e V é o volume da caixa de simulação.
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Usando a definição de deslocamento quadrático médio,

〈∆r(τ)2〉 = 〈[r(τ0 − τ)− r(τ0)]2〉, (2.4)

podemos obter o coeficiente de difusão através da relação

D = lim
r→∞

〈∆r(τ)2〉
6τ

. (2.5)

Na figura 2.2, podemos observar o diagrama de fases pressão-temperatura do

sistema estudado. A linha preta cont́ınua foi obtida pelo mı́nimo de cada isócora,

onde

(
∂P

∂T

)
ρ

= 0, (2.6)

o que implica que (∂ρ/∂T )P = 0, representando portanto a linha de Temperatura

de Máxima Densidade (TMD). Como podemos visualizar no diagrama, a TMD está

compreendida entre as densidades ρ∗ = 0, 110 e ρ∗ = 0, 140 e aproximadamente entre

as pressões P ∗ = 0, 552 e P ∗ = 0, 913.

Figura 2.2: Diagrama de fases P ∗−T ∗ para várias densidades. A linha cont́ınua representa
a TMD e a linha tracejada representa os extremos na difusão.

O comportamento da difusão em função da densidade pode ser visualizado na

figura 2.3. Sob compressão, para temperaturas T ∗ < 0.450 e um determinado intervalo
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de densidades, a difusão aumenta, o que caracteriza um comportamento anômalo,

uma vez que para ĺıquidos normais o esperado é que a difusão apenas diminua sob

compressão. Os máximos e mı́nimos na difusão resultantes deste comportamento

anômalo são representados pela linha tracejada no diagrama da figura 2.2.

Figura 2.3: Comportamento da difusão em função da densidade do sistema para várias
temperaturas. Os máximos e mı́nimos irão definir a região de anomalia, representada pela
linha tracejada no diagrama de fases pressão-temperatura (figura 2.2).

O diagrama de fases do presente modelo (figura 2.2) reproduz qualitativamente

as anomalias da água, verificando-se que a anomalia na difusão é mais abrangente,

encobrindo a anomalia na densidade (TMD). Também podemos verificar na figura 2.4

que a pressão possui um comportamento monotonicamente crescente com a densidade,

ou seja, um aumento na densidade do sistema implica um aumento na pressão.

Além das anomalias na densidade e na difusão, foi analisado a estrutura do

sistema a partir da função distribuição radial, g(r), e do seu respectivo parâmetro de

ordem translacional, t, e também pelo parâmetro de ordem orientacional, Q6. A g(r)

é proporcional à probabilidade de se encontrar uma part́ıcula a uma distância r de

uma outra colocada na origem. Já o parâmetro de ordem translacional é global [80]

e mede a tendência das part́ıculas de ficarem separadas por distâncias preferenciais

[12, 13],

t ≡
∫ ξc

0
| g(ξ)− 1 | dξ, (2.7)

onde ξ = rρ1/3 é a distância interpart́ıcula escalado pela separação média dos pares

de part́ıculas, ρ−1/3. A distância de cut-off usada foi de ξc = ρ1/3L/2, sendo L o lado
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Figura 2.4: Isotérmicas que representam o comportamento monotonicamente crescente da
pressão com a densidade do sistema.

da caixa cúbica de simulação. Para o gás ideal, g(ξ) = 1 e consequentemente t = 0,

pois o sistema está completamente descorrelacionado.

O parâmetro de ordem translacional em função da densidade do sistema pode

ser visualizado na figura 2.5. Para temperaturas maiores que T ∗ = 1.50, não se

observa nenhum comportamento anômalo.

Enquanto isso, o parâmetro de ordem orientacional, Q6, introduzido por Stein-

hardt et al.[81], mede a correlação entre os ângulos de ligações definidas entre uma

part́ıcula central e seus vizinhos mais próximos [80]. O comportamento anômalo deste

parâmetro em função da densidade do sistema, caracterizado pelo máximo, pode ser

observado na figura 2.6.

Um resumo das anomalias pode ser visto na figura 2.7. As linhas A e C re-

presentam os extremos do parâmetro de ordem translacional, mı́nimos e máximos,

respectivamente. A linha B representa os máximos no parâmetro de ordem orienta-

cional. Na região mais interna do diagrama de fases, observamos os extremos na

difusão encobrindo a linha de TMD. A relação entre estas anomalias obedece à hi-

erarquia já observada nos modelos SPC/E e TIP5P para a água [11, 12, 82]. Além

deste modelo reproduzir qualitativamente algumas anomalias observadas na água, sua

maior vantagem é o baixo custo computacional por se tratar de um modelo baseado

num potencial efetivo.
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Figura 2.5: Parâmetro de ordem translacional em função da densidade do sistema. As
isotérmicas, de cima para baixo, correspondem a T ∗ = 0, 25, 0, 30, 0, 35, 0, 40, 0, 45, 0, 50,
0, 55, 0, 70, 1, 00, 1, 50, 2, 00, 2, 50, 3, 00, 3, 50, 4, 00 e 5, 00 .

Figura 2.6: Parâmetro de ordem orientacional em função da densidade do sistema. As
isotérmicas, de cima para baixo, correspondem a T ∗ = 0, 25, 0, 30, 0, 35, 0, 40, 0, 45, 0, 50,
0, 55, 0, 70, 1, 00, 1, 50, 2, 00, 2, 50, 3, 00, 3, 50, 4, 00 e 5, 00 .
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Figura 2.7: Diagrama de fases P ∗−T ∗ mostrando a relação entre as anomalias. A hierarquia
entre as anomalias observada na literatura [11, 12, 82] também é verificada neste modelo.

2.2 Resumo

Neste caṕıtulo, revisamos os resultados do modelo de duas escalas sem confi-

namento. Como obtido originalmente por de Oliveira et .al .[75, 76], estes resultados

indicam a presença de anomalias termodinâmicas, dinâmicas e estruturais no sistema.



Caṕıtulo 3

Modelo de duas escalas confinado:

métodos

Neste caṕıtulo abordaremos os métodos utilizados para estudar o problema

de confinamento por paredes. Faremos uma descrição do sistema estudado e das

quantidades f́ısicas que serão calculadas. Por último, daremos alguns detalhes da

simulação computacional usada para obtenção dos resultados.

3.1 Descrição do modelo

Quando confinamos a água, suas propriedades estruturais, dinâmicas e ter-

modinâmicas são alteradas, e estas mudanças, observadas em experimentos e em

modelos tipo SPC/E e TIP5P, dependem do tipo de geometria confinante [83–85].

Existem estudos voltados para o confinamento de água em nanotubos de carbono

[60, 61], meios porosos [63, 86, 87] e paredes planas. Estamos interessados no mo-

mento no estudo de sistemas confinados por paredes. As paredes podem ser lisas

[70, 83], cuja interação com o sistema se faz de forma cont́ınua, ou rugosas [88–90],

que são paredes formadas por part́ıculas (estáticas ou não) [91]. A topologia da su-

perf́ıcie confinante influencia na dinâmica das part́ıculas confinadas [69, 92]. Neste

trabalho iremos estudar o confinamento de água por paredes planas, rugosas, estáticas

e neutras. A figura 3.1 representa o sistema que será estudado.

As esferas de diâmetro σp representam as part́ıculas tipo água que interagem

através do potencial da Eq. 2.1, ilustrado na Fig. 2.1. Estas part́ıculas com interação

de duas escalas estão confinadas por paredes na direção z, enquanto que nas direções

x e y há condições periódicas de contorno. As placas confinantes, de tamanho L× L
e separadas por uma distância d∗, são formadas por part́ıculas de diâmetro σw numa

rede quadrada com condições periódicas de contorno. O potencial de interação entre as

paredes e as part́ıculas do sistema é um potencial WCA (Weeks, Chander e Andersen)

[93], ou seja,

20



CAPÍTULO 3 – MODELO DE DUAS ESCALAS CONFINADO: MÉTODOS 21

U =

{
ULJ(rij)− ULJ(rcw), r ≤ rcw
0, r > rcw ,

(3.1)

onde ULJ = 4ε((σwp/r)
12 − (σwp/r)

6) e rcw = 21/6σwp. Escrevemos o termo σwp =

(σw + σp)/2, que é a regra de combinação de Lorentz-Berthelot, usado quando temos

dois átomos diferentes interagindo [94]. Para os casos estudados, consideramos σp =

σw = 1, portanto σwp = 1.

Este potencial de interação parede-part́ıcula é fracamente repulsivo, por isso

as paredes são consideradas neutras. Quando o potencial apresenta uma repulsão

mais intensa, temos uma superf́ıcie hidrofóbica, e quando acrescentamos um termo

atrativo, podemos simular paredes hidrof́ılicas. Estes dois casos serão estudados mais

adiante, portanto o foco deste trabalho está na abordagem de paredes consideradas

neutras.

Figura 3.1: Representação das part́ıculas tipo água confinadas por paredes planas, rugosas,
estáticas e neutras na direção z.

3.2 Propriedades termodinâmicas, dinâmicas e es-

truturais para confinamento

Quando confinamos a água entre superf́ıcies, as ligações de hidrogênio são mo-

dificadas, o que provoca alterações em suas propriedades termodinâmicas, dinâmicas e

estruturais [95]. Passamos a calcular as grandezas de interesse em duas novas direções:

a perpendicular ou transversal, relacionada à direção z, onde se situam as paredes con-

finantes em z∗ = 0 e z∗ = d∗, e a paralela ou lateral, que engloba as direções x e y,

onde impomos condições periódicas de contorno.

Diferentemente do sistema não confinado, precisamos calcular as pressões pa-

ralela (P‖) e perpendicular (P⊥) usando métodos distintos [70, 89], uma vez que estas

médias termodinâmicas não são as mesmas [96]. A pressão paralela é calculada usando

a expressão de Virial para as direções x e y,
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P‖ = ρkBT +
1

2V

〈
V‖
〉
, (3.2)

onde V‖ é dado por

V‖ = −
∑
i=1

∑
j>i

x2ij + y2ij
rij

(
∂U(r)

∂r

)
r=rij

. (3.3)

O uso da expressão de Virial para P‖ é motivado pelo fato de que no bulk o

cálculo é feito desta forma e nas direções x e y o sistema é infinito. O cálculo da

pressão perpendicular P⊥ depende de quão confinado o sistema se encontra. Nos

casos em que o confinamento é grande, ou seja, quando a separação entre as placas

for pequena (estabelecemos d < 5.00), calculamos P⊥ considerando a força que as

part́ıculas do sistema exercem sobre a parede [70, 88, 89, 97], pois estamos tratando

de casos em que as únicas camadas bem definidas são as de contato. Sendo assim,

escrevemos

P⊥ =
Fparede
A

=

∣∣∣∑N
i=1 Fi,parede

∣∣∣
L2

. (3.4)

Mas quando a separação entre as paredes for d ≥ 5.00, a formação de três

camadas ou mais de part́ıculas é ńıtida, sendo necessário levar em conta a colaboração

das part́ıculas que estarão exclusivamente na região central de confinamento. Por isso

que para estes casos calculamos P⊥ usando a expressão de virial na direção z [98], ou

seja,

P⊥ = ρkBT +
1

V
〈V⊥〉 , (3.5)

onde V⊥ é dado por

V⊥ = −
∑
i=1

∑
j>i

z2ij
rij

(
∂U(r)

∂r

)
r=rij

. (3.6)

Esperamos que, no limite em que as paredes estiverem separadas por uma

distância muito grande, as pressões sejam iguais àquela encontrada no sistema não

confinado (P ), ou seja, quando d→∞ obtemos P‖, P⊥ → P [99].

Como a energia livre é extensiva com a área das paredes A = LxLy,

F (N,A, d, T ) = Af(N/A, d, T ), (3.7)
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então P‖ e A serão as quantidades análogas à pressão P e ao volume V do sistema bulk

[88], respectivamente. Sendo assim, o diagrama P − T do bulk será comparado com

o diagrama P‖ − T no sistema confinado, levando-se em consideração as anomalias

presentes. Adicionalmente, também estudaremos o diagrama P⊥ − T .

As part́ıculas difundem diferentemente em cada direção e novamente métodos

distintos precisam ser usados para o cálculo do coeficiente de difusão. Na direção

paralela às placas, a difusão pode ser calculada usando a definição de deslocamento

quadrático médio para as direções x e y. O coeficiente de difusão é calculado pela

equação

D‖ = lim
τ→∞

〈∆r‖(τ)2〉
4τ

, (3.8)

onde r‖ = (x2+y2)1/2 e 〈∆r‖(τ)2〉 = 〈[r‖(τ0−τ)−r‖(τ0)]2〉 é o deslocamento quadrático

médio lateral.

Na direção perpendicular, devido à estruturação das part́ıculas em camadas

[67, 84], a difusão será muito pequena e o método de cálculo necessariamente precisa

ser adaptado [100], pois a equação 3.8 não é válida para a obtenção de D⊥. Mas como

estamos interessados na análise de anomalias, não iremos estudar a difusão nesta

direção, uma vez que ela não apresenta um comportamento anômalo [101].

A formação de camadas depende da densidade do sistema e do tipo de interação

parede-part́ıcula. Quando a separação entre as placas for maior que 7 ou 8 diâmetros

de part́ıcula, então suas propriedades tendem a se assemelhar com o sistema bulk

[84]. Para separações correspondentes a 6 camadas ou menos, o ĺıquido começa a

desenvolver um comportamento tipo sólido [68]. Desta maneira, torna-se interessante

o estudo da estrutura do sistema por camadas.

Analisaremos a estrutura do sistema através da função distribuição radial (g(r))

e do seu respectivo parâmetro de ordem translacional. Não faz mais sentido analisar

uma g(r) total para o sistema, e sim uma g‖(r‖) lateral calculada em regiões de

interesse (camadas). Uma definição usual é dada por [70]

g‖(r‖) ≡
1

ρ2V

∑
i 6=j

δ(r − rij) [θ (|zi − zj|)− θ (|zi − zj| − δz)] . (3.9)

O método que usamos para calcular a g‖(r‖) consiste em considerar uma ca-

mada de espessura δz, cuja limitação é feita pelo uso da função de Heaviside θ(x),

que restringe a soma das part́ıculas em δz. Com o intuito de calcularmos a g‖(r‖)

levando-se em consideração a maioria das part́ıculas em cada camada, escolhemos

δz = 1. Portanto, de acordo com a geometria do problema e, em particular pelo fato

das condições de contorno serem periódicas, o volume de normalização será ciĺındrico

[84]. O movimento das part́ıculas de uma camada para outra é pequeno, o que permite

considerar que a densidade de cada camada é homogênea, de forma que podemos cal-
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culá-la levando em consideração um número médio de part́ıculas por camada (Nlayer)

[98].

Uma vez determinada a função distribuição radial lateral, podemos obter o

parâmetro de ordem translacional t, cuja definição para o bulk é dado pela equação

2.7. Sabendo que a g‖(r‖) é calculada por camada, precisamos redefinir t, como segue

abaixo,

t ≡
∫ ξc

0
| g‖(ξ)− 1 | dξ (3.10)

onde ξ = r‖ρ
1/2
s é a distância inter-part́ıcula na direção paralela às placas escalada

por ρ1/2s = (Nlayer/L
2)1/2. ξc = ρ1/2s L/2 é a distância de cut-off usada neste trabalho.

O parâmetro de ordem translacional é global [80] e mede a tendência das

part́ıculas de ficarem separadas por distâncias preferenciais [13]. Para o gás ideal,

g(ξ) = 1 e consequentemente t = 0, pois o sistema está completamente descorrela-

cionado. Para sistemas estruturados, g(ξ) 6= 1, logo t 6= 0. Quanto mais estruturado

for o sistema, maior será o valor de t [12].

3.3 Detalhes da simulação: dinâmica molecular

Os nossos resultados foram obtidos usando Dinâmica Molecular, que consiste

basicamente em resolver as equações de movimento para o conjunto de part́ıculas.

As simulações foram feitas usando o Ensemble NVT (canônico), em que o número

de part́ıculas, o volume e a temperatura do sistema são mantidos fixos. Para manter

fixa a temperatura usamos o termostato de Nosé-Hoover [78, 79], com parâmetro

de acoplamento Q = 2 [93] (mais detalhes no Apêndice B, onde um fluxograma

de dinâmica molecular está incluso). Todas as grandezas f́ısicas estão em unidades

reduzidas, como segue abaixo

τ ∗ =
τ(ε/m)1/2

σp
d∗ = d/σp,

T ∗ =
kBT

ε

P ∗‖ =
P‖σ

3
p

ε
ρ∗ = ρσ3

p

D∗‖ =
D‖(m/ε)

1/2

σp
. (3.11)
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O passo de tempo usado é de ∆τ ∗ = 2 × 10−3. Usamos 2 × 106 passos de

simulação para equilibração do sistema e mais 4×106 passos para o cálculo das médias,

obtidas com o uso de 50 amostras. Como configuração inicial do sistema, usamos um

sólido estruturado em 3 ou 4 fileiras de part́ıculas na direção de confinamento (z),

dependendo do caso estudado. Para d∗ = 4.20, 4.8, 5.50, 6.00 e 6.30 usamos 507

part́ıculas, enquanto que para d∗ = 10.0 usamos 546 part́ıculas. Uma separação das

paredes de d∗ = 133 e 3800 part́ıculas foi estudada com o objetivo de reproduzir as

caracteŕısticas do bulk (d∗ →∞).

O número de part́ıculas que compõem as duas placas confinantes depende da

densidade do sistema, uma vez que mantemos fixa a distância d entre elas. Quando

tratamos da densidade do sistema, podemos considerar dois tipos: a densidade geométrica,

imposta ao sistema inicialmente (volume e número de part́ıculas fixos), dada simples-

mente por ρ = N/(L2d), e a densidade efetiva, ρe. A densidade efetiva é calculada

desconsiderando o espaço em que as part́ıculas do sistema não tem acesso devido à

interação delas com as paredes. No cálculo de ρe, usaremos a idéia apresentada por

Kumar et al. [70, 97],

ρe =
N

L2de
, (3.12)

onde de = d− (σp + σw)/2 é uma estimativa para a distância efetiva entre as paredes.

Sendo assim, as quantidades dependentes da densidade do sistema, como pressão

e parâmetro de ordem translacional, serão calculadas usando a densidade efetiva. A

partir de agora, quando nos referirmos à densidade do sistema, estaremos falando da

densidade efetiva (ρ→ ρe).

Outro cálculo interessante que podemos fazer neste sistema é o perfil de densi-

dade transversal, que nos diz como as part́ıculas estão distribúıdas ao longo da direção

z de confinamento. O cálculo deste perfil de densidade transversal é feito através de

histogramas na direção de confinamento de tamanho d∗/Nbin, onde Nbin é o número

de caixas que formarão o histograma. Após equilibrado o sistema, computamos o

número de part́ıculas para cada passo de tempo, dividimos pelo volume de cada caixa

do histograma e obtemos uma média temporal. Através da equação 3.13 conseguimos

computar o número total de part́ıculas do sistema ou o número total de part́ıculas

por camada, dependendo do limite de integração. Se estabelecermos zf = d∗, então

N será o número total de part́ıculas do sistema.

N = L2
∫ zf

0
ρ(z)dz (3.13)
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3.4 Resumo

Neste caṕıtulo, fizemos uma breve descrição do modelo de confinamento a ser

usado e de como as quantidades termodinâmicas, dinâmicas e estruturais serão obtidas

ou calculadas. Um fluxograma do método de Dinâmica Molecular é apresentado no

Apêndice B.



Caṕıtulo 4

Resultados

Neste caṕıtulo apresentamos os resultados obtidos nesta dissertação. Na primeira

seção, obtemos o diagrama de fases P ∗‖ −T ∗ para os sistemas com paredes confinantes

separadas por distâncias correspondentes a d∗ = 10 e a d∗ = 133, com o objetivo de

mostrar a convergência do sistema confinado para o bulk. Na segunda seção, apresen-

tamos uma análise das anomalias na densidade e difusão e elaboramos os diagramas

de fases P ∗‖ − T ∗ para três casos com formação de três camadas de part́ıculas, onde

d∗ = 5, 00, 6, 0 e 6, 3. Na terceira seção, estudamos as mesmas propriedades analisa-

das para d∗ = 5, 00, 6, 0 e 6, 3 para d∗ = 4, 2, onde há a formação de duas camadas

de part́ıculas, e finalmente na quarta seção, mostramos que para d∗ = 4, 8 o sistema

apresenta mudanças estruturais e comportamentos particulares em suas anomalias.

4.1 Convergência do sistema confinado para o bulk

Estudamos nesta seção dois sistemas: o primeiro corresponde a uma separação

de d∗ = 10 e o segundo a uma separação de d∗ = 133. O objetivo é mostrar que

quando as paredes estão separadas por distâncias suficientemente grandes, as médias

termodinâmicas reproduzem os resultados do diagrama de fases P ∗− T ∗ apresentado

no caṕıtulo 2. O caso d∗ = 10 foi simulado com 546 part́ıculas, enquanto que o caso

d∗ = 133, que tenta imitar uma separação infinita de paredes, foi simulado com 3800

part́ıculas, ambos iniciando do estado sólido. O grande número de part́ıculas usado

nas simulações de d∗ = 133 foi necessário para conseguir reproduzir as densidades

desejadas (região de localização da TMD).

Para d∗ = 10, a caracteŕıstica fundamental é a estruturação das part́ıculas em

camadas, conforme podemos observar pelo perfil de densidade transversal do sistema

versus z/σp = z∗ (figura 4.1). Neste problema, observamos a formação de três ca-

madas centrais e mais duas, uma próxima a cada parede, totalizando cinco camadas.

Denominamos as camadas próximas às paredes como camadas de contato.

Podemos visualizar o diagrama de fases P ∗⊥− T ∗ na figura 4.2a, onde as linhas

são isócoras da densidade total do sistema num intervalo de 0.083 ≤ ρ∗ ≤ 0.210.

P ∗⊥, P ∗‖ , T ∗ e ρ∗ são dados em unidades adimensionais, conforme equação 3.11. Na

27
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Figura 4.1: Perfil de densidade transversal para d∗ = 10, com formação de cinco camadas
de part́ıculas. Aqui, a temperatura do sistema é de T ∗ = 0, 220.

figura 4.2a, verificamos que a pressão na direção perpendicular às paredes apresenta

um comportamento monotonamente crescente com a temperatura e, portanto, não

apresenta mı́nimos. Mas o mais interessante é o diagrama P ∗‖ − T ∗, apresentado na

figura 4.2b. Nele podemos encontrar a linha de TMD e as anomalias na difusão e

no parâmetro de ordem translacional para uma camada de contato e uma camada

central. Na próxima seção analisaremos com mais detalhes as anomalias na difusão

e no parâmetro de ordem translacional para casos em que há a formação de três

camadas de part́ıculas entre as placas. Aqui, o nosso foco será a análise das TMD’s

e a convergência para o bulk. A TMD é ilustrada como o mı́nimo das isócoras como

mostrado no caṕıtulo 2 (eq. 2.6).

Na figura 4.3, comparamos as linhas de TMD dos casos estudados, d∗ = 10

e d∗ = 133, com a TMD do bulk, obtido por de Oliveira et al. [75] e ilustrada na

figura 2.2. Para d∗ = 10, a TMD apresenta um deslocamento para temperaturas mais

baixas, mas quando a separação entre as placas é grande, caso em que d∗ = 133, não

há estruturação das part́ıculas em camadas e a TMD apresenta um comportamento

bastante similar ao do bulk, tanto para o intervalo de temperaturas, quanto de pressões.

A convergência do sistema confinado para o bulk é lenta devido a estruturação

do sistema em até 7 ou 8 camadas de part́ıculas.
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Figura 4.2: Diagramas de fases (a) P ∗⊥ − T ∗ e (b) P ∗‖ − T
∗ para d∗ = 10.

Figura 4.3: Comparação das TMD’s dos sistemas confinados a d∗ = 10 e d∗ = 133 com a
TMD do bulk.

4.2 Diagramas de fases: 3 camadas

Neste conjunto de simulações, analisamos os resultados de três separações de

paredes, correspodentes a d∗ = 5, 5, 6, 0 e 6, 3. O sistema é iniciado do estado sólido

e as 507 part́ıculas estão dispostas em três fileiras na direção de confinamento, como

podemos observar pela figura 4.4.
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Figura 4.4: Configuração inicial do sistema. As 507 part́ıculas, dispostas em três fileiras
na direção de confinamento, formam uma configuração sólida.

Após desenvolvida a dinâmica do sistema, nestes três casos estudados, as

part́ıculas mantiveram estruturas de três camadas, o que pode ser verificado pelo perfil

de densidade transversal ρ∗(z) e por uma fotografia instantânea do sistema depois de

equilibrado (figura 4.5). Podemos observar alguns perfis de densidade transversal para

d∗ = 5, 5 na figura 4.6. A medida que diminúımos a densidade do sistema, percebemos

que os picos de ρ∗(z) diminuem de tamanho (figura 4.6a), pois há menor concentração

de part́ıculas nas camadas espećıficas. Diminuindo a densidade do sistema, estamos

consequentemente aumentando o seu volume através do aumento da área das pla-

cas, portanto haverá mais espaço no plano x − y para acomodação das part́ıculas.

Similarmente, para uma mesma densidade, o aumento da temperatura provoca um

alargamento dos picos, pois há um maior espalhamento das part́ıculas na direção de

confinamento (figura 4.6b). Os perfis de densidade transversal para os casos em que

d∗ = 6, 0 e 6, 3 não são mostrados porque apresentam o mesmo comportamento.

Figura 4.5: Estruturação das part́ıculas após equilibrado o sistema (d∗ = 5, 5), com
formação de três camadas, uma central e duas de contato (uma para cada parede). Neste
exemplo temos d∗ = 5, 5, T ∗ = 0, 250 e ρ∗ = 0, 239.

O diagrama de fases P ∗‖ − T ∗ para d∗ = 5, 5, 6, 0 e 6, 3 são mostrados nas

figuras 4.7, 4.8 e 4.9, respectivamente. Além das isócoras, podemos observar as linhas

de anomalias na densidade (TMD), os extremos na difusão (ED) e os extremos no

parâmetro de ordem translacional de uma camada de contato (Et-wall) e da camada

central (Et - center), cuja explicação veremos a seguir.
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Figura 4.6: Perfis de densidade transversal para d∗ = 5, 5. Em (a), temperatura fixa de
T ∗ = 0, 220 e densidades conforme ilustrado, e em (b), para densidade fixa de ρ∗ = 0, 195 e
temperaturas conforme ilustrado.

Figura 4.7: Diagrama P ∗‖ − T
∗ para d∗ = 5, 5. Além das isócoras, podemos visualizar a

TMD, os extremos na difusão (ED) e os extremos no parâmetro de ordem translacional para
uma camada de contato (Et - wall) e camada central (Et - center).
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Figura 4.8: Diagrama P ∗‖ − T
∗ para d∗ = 6, 0. Além das isócoras, podemos visualizar a

TMD, os extremos na difusão (ED) e os extremos no parâmetro de ordem translacional para
uma camada de contato (Et - wall) e camada central (Et - center).

Figura 4.9: Diagrama P ∗‖ − T
∗ para d∗ = 6, 3. Além das isócoras, podemos visualizar a

TMD, os extremos na difusão (ED) e os extremos no parâmetro de ordem translacional para
uma camada de contato (Et - wall) e camada central (Et - center).
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Figura 4.10: Comparação entres as TMD’s dos sistemas confinados que apresentaram a
formação de três camadas com a TMDbulk.

Primeiramente, observamos que a localização da TMD do sistema bulk, como

descrito no caṕıtulo 2, está nos seguintes intervalos: densidades, 0, 110<ρ∗<0, 140; e

pressões, 0, 552<P ∗<0, 913. Os casos de confinamento com d∗ = 5, 5 e d∗ = 6, 0 apre-

sentaram TMD’s deslocadas para temperaturas menores comparadas ao do bulk. Com

relação às densidades e pressões, a tabela 4.1 mostra os intervalos em que as TMD’s

aparecem para cada caso. Verificamos um delocamento das TMD’s para densidades

maiores. Para d∗ = 5, 5 e d∗ = 6, 0, as TMD’s se deslocaram para pressões maiores,

enquanto que para d∗ = 6, 30 a TMD apresentou um intervalo de pressões semelhante

ao do bulk.

Separação d∗ 5, 5 6, 0 6, 3

Densidades 0, 149<ρ∗<0, 188 0, 129<ρ∗<0, 162 0, 122<ρ∗<0, 153

Pressões 0, 800<P ∗‖<1, 237 0, 599<P ∗‖<0, 965 0, 541<P ∗‖<0, 875

Tabela 4.1: Intervalos de densidades e pressões em que as anomalias na densidade
(TMD’s) acontecem para cada caso.

Começando de um sistema menos confinado (d∗ = 6, 30), conforme aumenta-

mos o grau de confinamento do sistema (diminuimos d∗), nossos resultados mostram

um deslocamento monotônico das TMD’s para regiões de menores temperaturas,

maiores pressões e maiores densidades, conforme podemos observar na figura 4.10.

Mas isto foi observado para sistemas com formação de três camadas de part́ıculas.

Havendo a formação de um número diferente de camadas, o que pode ser obtido pela

mudança da separação d∗ entre as paredes, a localização das anomalias é fortemente
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alterada, como veremos adiante.

Na figura 4.11, percebemos que as linhas de anomalia na difusão e no parâmetro

de ordem translacional acompanham as mudanças na anomalia na densidade (TMD).

Outro sistema, como o estudado por Gallo e Rovere [63] através de simulações

do modelo TIP4P, onde a água está em contato com seis esferas hidrofóbicas, apresenta

uma linha de TMD deslocada para temperaturas menores e pressões maiores. Neste

trabalho, eles observaram que a curva espinodal (definida pelos limites da região de

intabilidade do diagrama P − ρ) acompanha o deslocamento da TMD, similarmente

ao que observamos com relação à linha de TMD e às anomalias dinâmica e estrutural

de nosso modelo.

Xu e Molinero [102] usaram o modelo de água mW (Monatomic Water Model

[103]) confinado em poros ciĺındricos de 1, 5nm, com interação água-parede simulada

pelo mesmo potencial água-água, e também observaram um deslocamento da TMD

para temperaturas menores e pressões maiores. Kumar et al. [70] observaram no

modelo TIP5P confinado por paredes hidrofóbicas lisas, que a TMD se deslocou para

temperatura menores, mas manteve o mesmo intervalo de pressões.

Figura 4.11: Diagrama mostrando que as anomalias (a) na difusão e (b) no parâmetro de
ordem translacional para a camada central acompanham o deslocamento das TMD’s.

Também analisamos os diagramas P ∗⊥ − T ∗ para o intervalo de densidades em

que se verifica a TMD no diagrama P ∗‖ −T ∗, conforme ilustrado nas figuras 4.12, 4.13 e

4.14 para d∗ = 5, 5, 6, 0 e 6, 3, respectivamente. Esta pressão, calculada pela teorema

de virial em z (direção de confinamento), apresenta um comportamento monotona-

mente crescente com a temperatura do sistema, portanto não possui mı́nimos. Este

mesmo comportamento foi observado por Kumar et al. [70], já citado anteriormente.
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Figura 4.12: Diagrama P ∗⊥ − T ∗ para d∗ = 5, 50. As linhas representam as isócoras e os
pontos são os dados simulados.

Figura 4.13: Diagrama P ∗‖ − T
∗ para d∗ = 6, 0. As linhas representam as isócoras e os

pontos são os dados simulados.
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Figura 4.14: Diagrama P ∗‖ − T
∗ para d∗ = 6, 3. As linhas representam as isócoras e os

pontos são os dados simulados.

4.2.1 Anomalias estrutural e na difusão lateral

As camadas de contato apresentam um comportamento estrutural diferente da

camada central. Calculamos uma g‖(r‖) para cada camada, ressaltando que as duas

camadas de contato terão as mesmas estrutura e dinâmica. Sendo assim, é suficiente

comparar a camada central com apenas uma camada de contato. Na figura 4.15,

comparamos as g‖(r‖) da camada central e de contato como função de r∗‖ = (x2+y2)1/2,

para uma temperatura de T ∗ = 0, 220 e densidade ρ∗ = 0, 167 no caso em que d∗ = 5, 5.

Pelo formato de cada g‖(r‖), conclúımos que a camada central se comporta como

ĺıquido, enquanto que as camadas próximas às paredes apresentam caracteŕısticas

similares a um amorfo. A função de distribuição radial (g(r)) de fases estruturadas

apresenta picos não decrescentes e periódicos, enquanto que a g(r) de ĺıquidos possui

picos decrescentes. Obviamente este comportamento pode se alterar a medida que a

temperatura e a densidade do sistema variarem. No entanto, para as regiões de P ∗‖ e

T ∗ de interesse, na região da TMD, as camadas apresentam estruturas diferentes.

Esta diferença estrutural é pequena para o metano fracamente confinado, mo-

delado por um potencial Lennard-Jones, ou seja, para um sistema com paredes sepa-

radas a uma grande distância e com formação de até nove camadas de part́ıculas [104].

Porém, para sistemas mais confinados e dependendo do tipo de interação parede-

part́ıculas, esta diferença é bem evidente, podendo ocorrer a solidificação de uma

camada, enquanto que a outra permanece ĺıquida [105, 106]. Em nosso sistema, cabe

ressaltar que as três camadas acomodam part́ıculas de uma distância de aproximada-

mente 2, 5σp, que é a distância entre o centro e o mı́nimo (ver figura 2.1).
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Figura 4.15: Comparação entre a g‖(r‖) de uma (a) camada de contato e da (b) camada
central para densidade ρ∗ = 0, 167 e temperatura T ∗ = 0, 220 no caso d∗ = 5, 5.

Para compreender a estruturação em camadas, faz-se o cálculo do parâmetro

de ordem translacional t∗ em função da densidade do sistema para estas duas regiões,

conforme podemos verificar na figura 4.16. O parâmetro é adimensionalizado como

definido na equação 3.10.

Para os três casos de separação das paredes, em ambas as camadas, t∗ apresen-

tou um comportamento anômalo, o que é caracterizado pelo máximo e mı́nimo nas

figuras. A localização destes extremos difere para cada camada, sendo a região de

anomalia para tcentral mais abrangente que a região de anomalia de tcontato. Kumar et

al. [70] mostram que há diferença dinâmica entre as camadas, o que é evidenciado

pelo deslocamento quadrático médio de cada camada. Neste mesmo trabalho, eles

mostram que a g‖(r‖), tanto para baixas como para altas densidades, se assemelha

à g(r) do bulk quando calculada para a camada central, que é justamente a camada

cuja anomalia é mais aberta.

Outra evidência de que a camada central se assemelha ao bulk está relacionada

ao número de ligações de hidrogênio que cada molécula de água pode fazer [107].

Para superf́ıcies hidrofóbicas, as moléculas de água na camada central apresentam

um número de ligações praticamente igual ao do bulk, enquanto que as moléculas

próximas às paredes apresentam um número reduzido destas ligações [45]. Neste

sentido, o caso do potencial do tipo água difere de um potencial de uma escala, como

seria o Lennard-Jones (LJ), por exemplo. Um LJ confinado pode apresentar camadas

[104], mas a estrutura da mesma não é anômala, e t∗ seria monotonamente crescente

com ρ∗.

Como já relatado por Silva et al. [39], a anomalia na densidade está relacionada

com a estrutura do sistema, e isto pode ser analisado pela g‖(r‖). A figura 4.17 mostra
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Figura 4.16: Parâmetro de ordem translacional em função da densidade do sistema. As
figuras (a), (c) e (e) correspondem a uma camada de contato para d∗ = 5, 5, 6, 0 e 6, 3,
respectivamente. O mesmo para as figuras (b), (d) e (f), porém para as respectivas camadas
centrais. As linhas conectando os pontos (isotérmicas) servem apenas como um guia para
os olhos, enquanto que as linhas tracejadas apenas conectam os extremos observados.
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Figura 4.17: Comportamento das g‖(r‖) na região de anomalia na densidade (d∗ = 5, 5)
para (a) uma camada de contato e (b) a camada central. A competição entre as duas
escalas de interação é verificada pelo aumento do primeiro pico e a consequente diminuição
do segundo, conforme aumentamos a temperatura do sistema.

para d∗ = 5, 5 o comportamento das g‖(r‖) para ambas as camadas estudadas e uma

densidade onde ocorre a TMD (ρ∗ = 0, 167). Verificamos que a medida que aumen-

tamos a temperatura do sistema, o primeiro pico das g‖(r‖) diminui de tamanho,

enquanto que o segundo pico aumenta. Este comportamento na estrutura do sis-

tema é devido à competição existente entre as duas escalas do potencial de interação

part́ıcula-part́ıcula (equação 2.1) e é responsável pela presença da anomalia na densi-

dade, caracteŕıstica também observada nas g(r) de outros modelos tipo água para o

bulk [33, 108].

O comportamento do coeficiente de difusão lateral D∗‖, definido como indicado

na equação 3.8, em função da densidade do sistema pode ser verificado nas figuras 4.18,

4.19 e 4.20, para d∗ = 5, 5, 6, 0 e 6, 3, respectivamente. Para os três casos há uma

região de anomalia, também caracterizada pelos extremos na difusão.

Tanto para a difusão quanto para o parâmetro de ordem translacional, estes

extremos são mostrados nos diagramas P ∗‖ − T ∗, das figuras 4.7, 4.8 e 4.9. A mesma

hierarquia das anomalias observadas no bulk [75, 76] e em modelos como o SPC/E e

TIP5P [11, 12, 82] também são observados nestes três casos estudados. As TMD’s são

localizadas na região mais interna de cada diagrama de fases e são encobertas pelas

anomalias na difusão e no parâmetro de ordem translacional, respectivamente. Cabe

ressaltar que um potencial de uma escala como o LJ não apresenta as anomalias na

difusão observadas nas figuras 4.18, 4.19 e 4.20.

Santos e Franzese [109] simularam através de Monte Carlo uma monocamada

de água confinada por paredes hidrofóbicas lisas separadas a uma distância de 0, 5nm.

Neste trabalho, eles mostram que a difusão lateral possui um máximo (D‖−max) e
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Figura 4.18: Coeficiente de difusão lateral (D‖) em função da densidade do sistema para
d∗ = 5, 5. As linhas cont́ınuas representam um ajuste polinomial para os dados e representam
as isotérmicas obtidas, enquanto que as linhas tracejadas apenas conectam os extremos na
difusão.

Figura 4.19: Coeficiente de difusão lateral (D‖) em função da densidade do sistema para
d∗ = 6, 0. As linhas cont́ınuas representam um ajuste polinomial para os dados e representam
as isotérmicas obtidas, enquanto que as linhas tracejadas apenas conectam os extremos na
difusão.

um mı́nimo (D‖−min), caracterizando uma região de anomalia. Kumar et al.[70],
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Figura 4.20: Coeficiente de difusão lateral (D‖) em função da densidade do sistema para
d∗ = 6, 3. As linhas cont́ınuas representam um ajuste polinomial para os dados e representam
as isotérmicas obtidas, enquanto que as linhas tracejadas apenas conectam os extremos na
difusão.

usando o modelo TIP5P, porém com placas separadas a uma distância de 1, 1nm,

também mostram um comportamento anômalo para o coeficiente de difusão lateral.

Esta anomalia não é observada para o coeficiente de difusão perpendicular às paredes

[101], onde apenas o deslocamento das moléculas na direção de confinamento z é

considerado.

4.3 Diagrama de fases para 2 camadas

Aqui passamos a analisar o caso estudado que apresenta a estruturação das

part́ıculas em duas camadas, correspondente a d∗ = 4, 2, conforme podemos observar

no perfil de densidade transversal da figura 4.21 e na fotografia instantânea do sistema

após equilibrado (figura 4.22).

A estruturação das part́ıculas em duas camadas é devido ao forte confinamento

das placas, que estão separadas por uma distância de apenas d∗ = 4, 2. Novamente

uma mesma estruturação poderia ser observada em um ĺıquido de uma escala se o

mı́nimo do mesmo fosse em 2, 5σp. O sistema não consegue formar três camadas, pois

as mesmas não caberiam dentro do sistema confinado.

Da mesma forma que nos casos anteriores, obtivemos o diagrama de fases

P ∗‖ − T ∗, onde apresentamos as anomalias na densidade (TMD), na difusão e no

parâmetro de ordem translacional, conforme podemos observar na figura 4.23. Lem-

bramos que aqui a pressão perpendicular às paredes foi calculada através da equação
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Figura 4.21: Perfis de densidade transversal. Em (a), temperatura fixa de T ∗ = 0, 220
e densidades conforme ilustrado, e em (b), densidade fixa de ρ∗ = 0, 155 e temperaturas
conforme ilustrado.

Figura 4.22: Estruturação das part́ıculas em duas camadas de contato quando d∗ = 4, 2.

3.4, onde consideramos a força que as part́ıculas tipo água exercem contra as paredes.

Pela figura 4.24, verificamos que esta pressão apresentou um comportamento monoto-

namente crescente com a temperatura do sistema. Observamos também que a TMD

do sistema confinado, da mesma forma que nos casos anteriores, se deslocou para

regiões de temperaturas mais baixas, densidades e pressões mais altas (figura 4.25).

O intervalo de densidades da linha de TMD corresponde a 0, 137 < ρ∗ < 0, 170.

A análise da estrutura e da dinâmica das part́ıculas permite verificar que para

baixas temperaturas o sistema apresenta propriedades de um sólido amorfo, enquanto

que para tamperaturas mais altas, o sistema é fluido. A figura 4.26a mostra o desloca-

mento quadrático médio e a figura 4.26b as respectivas g‖(r‖) para uma densidade de

ρ∗ = 0, 137 e temperaturas de T ∗ = 0, 160, caracteŕıstico de um amorfo, e T ∗ = 0, 250,

de um fluido. Num sólido amorfo as part́ıculas difundem muito pouco e picos acen-

tuados são observados em sua g‖(r‖).

As anomalias no parâmetro de ordem translacional e na difusão lateral podem

ser observados nas figuras 4.27a e 4.27b através dos extremos conectados por linhas
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Figura 4.23: Diagramas de fases P ∗‖ − T ∗ para d∗ = 4, 2. Além das isócoras, observa-

mos a linha de TMD, os extremos na difusão (ED) e os extremos no parâmetro de ordem
translacional de uma camada de contato (Et).

Figura 4.24: Diagramas de fases P ∗⊥−T ∗ para d∗ = 4, 2. As linhas, que conectam os dados
de simulação, representam as isócoras.

tracejadas.
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Figura 4.25: Comparação entre as TMD’s correspondentes ao sistema confinado a d∗ = 4, 2
(linha tracejada) e ao bulk (linha cont́ınua).

Figura 4.26: Em (a), podemos observar o deslocamento quadrático médio lateral para
densidade de ρ∗ = 0, 137 e temperaturas que caracterizam um sólido amorfo (T ∗ = 0, 160)
e um ĺıquido (T ∗ = 0, 270). Em (b), observamos as g‖(r‖) para as mesmas densidade e
temperaturas.

Estudos realizados com o modelo TIP5P mostram que a água, quando confi-

nada por duas superf́ıcies hidrofóbicas a uma separação de 0, 80nm, se estrutura em

duas camadas e apresenta transição de fase sólido-ĺıquido [71]. Zangi e Mark [72] re-

latam a formação de duas camadas congeladas quando a distância entre as superf́ıcies
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Figura 4.27: Em (a), parâmetro de ordem translacional em função da densidade do sistema.
Em (b), coeficiente de difusão lateral em função da densidade do sistema. Em ambas as
figuras, as linhas conectando os pontos (obtidos pelas simulações) representam as isotérmicas
do sistema.

estiver em torno de 0, 65nm. Esta conclusão é posśıvel pela análise do coeficiente

de difusão em função da separação das superf́ıcies, onde se observa uma mudança

abrupta no comportamento dinâmico do sistema quando d ∼ 0, 65nm. Nossos resul-

tados indicam que, dependendo da temperatura e da densidade, o sistema apresenta

caracteŕısticas de um sólido amorfo.

4.4 Mudanças estruturais para d∗ = 4, 8

Este último caso estudado, correspondente a d∗ = 4, 8, mostrou algumas par-

ticularidades com relação às anomalias e à estruturação das part́ıculas. Inicialmente

vejamos na figura 4.28 o diagrama de fases P ∗‖ − T ∗ (a) e uma comparação da TMD

com o bulk (b). Primeiramente percebemos que a TMD se desloca para regiões de

temperaturas muito baixas e se encontra em um intervalo de densidades correspon-

dentes a 0, 153 < ρ∗ < 0, 222. Da mesma forma, a anomalia na difusão também foi

verificada para baixas temperaturas, como podemos perceber no perfil D∗‖ − ρ∗ da

figura 4.29. Apenas as isotérmicas até uma temperatura de T ∗ = 0, 150 apresentam

anomalia na difusão, abrangendo uma pequena região do diagrama P ∗‖ − T ∗.
Com relação à estruturação das part́ıculas, observamos um comportamento

diferenciado na região onde há a formação da camada central. A figura 4.30 mostra

alguns perfis de densidade transversal para uma densidade de ρ∗ = 0, 139, abaixo da

região da TMD no diagrama de fases. Observamos que, além das duas camadas de

contato que se formarão independente de temperatura e densidade do sistema, uma
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Figura 4.28: Em (a), diagrama de fases P ∗‖ − T
∗ mostrando a linha de TMD e os extremos

observados para a difusão lateral. Em (b), comparação da TMD para d∗ = 4, 8 com a
TMDbulk .

Figura 4.29: Coeficiente de difusão lateral em função da densidade do sistema. As linhas
cont́ınuas ajustam os dados de simulação e representam as isotérmicas do sistema. A linha
tracejada conecta os extremos observados. A região de anomalia é observada para uma
temperatura de até T ∗ = 0, 150.

camada central tende a se formar para baixas temperaturas, quando T ∗ ≤ 0, 160.

Na figura 4.31, mostramos os perfis de densidade transversal corresponden-

tes apenas à camada central. As figuras 4.31a (T ∗ = 0, 118) e 4.31b (T ∗ = 0, 160)

mostram que para temperaturas baixas observa-se uma mudança estrutural da camada

central em um intervalo de densidades próximos a ρ∗ = 0, 170. Para ρ∗ < 0, 170, a
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Figura 4.30: Perfis de densidade transversal para ρ∗ = 0, 139. Percebemos que para T ∗ =
0, 118, os três máximos de ρ(z) são bem definidos, mas conforme aumentamos a temperatura
do sistema, apenas os dois máximos correspondentes às camadas de contato são observados,
como podemos observar para T ∗ = 0, 250.

Figura 4.31: Perfis de densidade transversal da camada central para várias densidades e
temperaturas (a) T ∗ = 0, 118, (b) T ∗ = 0, 160 e (c) T ∗ = 0, 220.
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camada central possui apenas um máximo mas, para densidades maiores, o máximo

observado se divide em três, caracterizando o que podemos chamar de subcamadas.

Este comportamento não é observado para temperaturas maiores, por exemplo para

T ∗ = 0, 220, como mostra a figura 4.31c.

Como podemos observar na figura 2.1, o potencial de interação interpart́ıcula

apresenta uma escala em r∗ ≈ 1 e outra em r∗ ≈ 2, 5. Para uma densidade fixa,

se a temperatura for alta, as part́ıculas terão energia suficiente para permanecer na

primeira escala, porém para temperaturas baixas, haverá uma tendência maior das

part́ıculas permanecerem na segunda escala, uma vez que sua energia é baixa . Como a

separação entre as placas é de 4, 8, então a formação de camadas dependerá fortemente

da temperatura e densidade do sistema. Na região do diagrama de fases que apresenta

comportamentos anômalos, como na densidade e difusão, devido a existência de duas

escalas e uma separação de placas intermediária (d∗ = 4, 8), o sistema apresenta este

comportamento de subcamadas.

A figura 4.32a ilustra o diagrama de fases P ∗‖ − ρ∗, cuja pressão paralela tem

um comportamento monotônico com a temperatura. Porém, quando analisamos o

diagrama de fases P ∗⊥− ρ∗ na figura 4.32b, verificamos que a pressão perpendicular às

paredes capturam esta mudança estrutural comentada anteriormente. Na região cor-

respondente à densidade de ρ∗ = 0, 170, percebemos que existe uma mudança na cur-

vatura das isotérmicas para T ∗ ≤ 0, 160. Também observamos na figura figura 4.32c

que as isócoras do diagrama P ∗⊥ − T ∗ apresentam mı́nimos, comportamento diferente

do que vinha sendo observado até agora, onde P ∗⊥ apresentou um comportamento

monotonamente crescente com T ∗. Sendo assim, para o presente caso estudado, con-

clúımos que a pressão perpendicular às paredes dá informações a respeito da mudança

estrutural das part́ıculas que formam a camada central.

Kumar et al. [70] estudaram o modelo TIP5P confinado por paredes lisas e

hidrofóbicas e obtiveram resultados parecidos. Para algumas densidades e temperatu-

ras espećıficas, eles observaram uma mudança similar na estrutura da camada central,

que apresentou uma divisão em até duas subcamadas bem definidas. Esta mudança

estrutural está relacionada com as anomalias na água, uma vez que as densidades e

temperaturas correspondentes são similares.

Outro caso similar a este foi estudado por Giovambattista et al. [89], em que

eles analisaram sistemas a T = 300K para diferentes separações de placas rugosas

e hidrofóbicas. Conseguiram observar uma transição bem definida de fases, de duas

para três camadas de part́ıculas, que foi evidenciada pelo diagrama de fases P ∗‖ − ρ∗.
Neste caso, P‖ apresentou um região de instabilidade, caracteŕıstico de uma transição

de fases. Para placas hidrofóbicas lisas separadas a 0, 8nm e usando o modelo SPC/E,

Lombardo et al. [110] também encontraram uma transição de duas para três camadas

de água.

Mudanças abruptas no coeficiente de difusão em função da separação das pare-

des são encontradas em sistemas com transições de 6 para 5, 5 para 4 e 4 para 3

camadas de água [67], sugerindo um comportamento dinâmico diferenciado para sis-

temas com transição de camadas.
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Figura 4.32: Diagrama de fases (a) P ∗‖ − ρ
∗, (b) P ∗⊥ − ρ∗ e (c) P ∗⊥ − T ∗ para d = 4, 8.

A mudança estrutural que encontramos em nosso sistema é evidenciada pelo

de comportamento da pressão perpendicular, mostrado nos diagramas de fases das

figuras 4.32b e 4.32c.

4.5 Resumo

Neste caṕıtulo, relatamos os resultados obtidos com a análise do efeito do con-

finamento sob a estrutura e a localização no diagrama de fases P ∗‖ − T ∗ das anoma-

lias na densidade, difusão e estrutura. As nossas conclusões estão em um artigo em

preparação.
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Conclusão

Nessa dissertação estudamos o comportamento de um fluido modelado por um

potencial efetivo, esfericamente simétrico e de duas escalas. O sistema foi confinado

por paredes com estrutura composta por esferas numa rede quadrada. O confina-

mento do sistema por paredes provoca a estruturação das part́ıculas em camadas,

fazendo com que cada sistema apresente um comportamento diferenciado dos demais.

Quando a separação entre as paredes for d∗ ≥ 5, 0, ocorrerá a formação de três ca-

madas ou mais de part́ıculas. Haverá a formação de uma camada próxima a cada

parede, que chamamos de camadas de contato, além das demais camadas, chamadas

de centrais. Para separações correspondentes a d∗ < 4, 8, somente camadas de contato

se formarão, enquanto que para d∗ = 4, 8, mudanças estruturais são observadas para

a camada central. Em função disso, estudamos as propriedades estruturais do sistema

distintamente para estes dois tipos de camadas, central e de contato.

O número de camadas formadas está diretamente relacionada ao mı́nimo do

potencial de interação, portanto a presença de camadas não é prerrogativa de um

potencial de duas escalas. A forma como estas camadas irão se estruturar entre as

paredes e a presença do comportamento anômalo ao longo das camadas, no entanto,

o é.

O primeiro conjunto de sistemas estudados corresponde a d∗ = 10 e d∗ = 133.

Para d∗ = 10 houve a formação de cinco camadas de part́ıculas, sendo duas delas

de contato (uma em cada parede) e mais três camadas centrais. Neste caso, ainda

observamos a TMD deslocada com relação a TMDbulk. Porém, observamos que a

separação correspondente a d∗ = 133 apresentou uma boa correspondência com os

resultados do bulk, tanto no que diz respeito à localização da TMD quanto às próprias

isócoras do sistema. Isto mostra que a convergência acontece, porém de forma lenta.

Os sistemas confinados de maior interesse correspondem à formação de no

máximo três camadas de part́ıculas, pois nestes casos a influência das paredes é maior

e as mudanças observadas são mais intensas. A formação de três camadas de part́ıculas

foi observada nos sistemas correspondentes a d∗ = 5, 5, 6, 0 e 6, 3. Nestes casos, as

linhas de TMD apresentaram um comportamento monotônico com relação à tempe-

ratura, pressão e densidade. Quanto mais confinado o sistema (menor valor de d)
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maior é o deslocamento da TMD com relação a TMDbulk para temperaturas menores,

pressões e densidades maiores. As anomalias na difusão e no parâmetro de ordem

translacional acompanham os deslocamentos das respectivas TMD’s.

A estruturação das part́ıculas em apenas duas camadas de contato foi estudado

para d∗ = 4.2. Da mesma forma que os demais, este caso apresentou um deslocamento

da TMD para regiões de temperatura mais baixa, pressões e densidades mais altas.

Este sistema, devido ao forte confinamento das paredes, apresenta maior facilidade

na solidificação das camadas de contato comparado aos casos com formação de três

camadas.

Um caso particular estudado foi para d∗ = 4, 8. Trata-se de um sistema que

apresenta mudanças estruturais na camada central. O sistema apresenta a formação

de duas ou três camadas de part́ıculas, dependendo da densidade e da temperatura

do sistema. Quando há a formação de três camadas, observamos que para baixas

temperaturas a camada central se divide em três subcamadas para densidades menores

que ρ∗ = 0, 170. Esta caracteŕıstica é detectada pelo diagrama P ∗⊥ − T ∗, cuja pressão

perpendicular apresenta mı́nimos bem acentuados, e pelo diagrama P ∗⊥ − ρ∗, cujo

mudança de comportamento num intervalo de densidades próximo a ρ∗ = 0, 170 é

similar ao de uma transição de fases. Além das peculiaridades observadas na estrutura,

este sistema apresentou uma TMD e anomalias na difusão lateral localizadas apenas

para temperaturas muito baixas. A hierarquia nas anomalias não é observada, uma vez

que a região de anomalia na difusão é menor que a região de anomalia na densidade.

De uma forma geral, todos os nossos sistemas apresentaram TMD’s deslocadas

para temperaturas mais baixas e densidades mais altas, mas com relação à pressão,

o caso d∗ = 6, 3 apresentou valores similares ao bulk e os demais, valores maiores.

Kumar et al. [70], usando o modelo TIP5P e paredes hidrofóbicas lisas, encontraram

uma TMD deslocada para temperaturas mais baixas e o mesmo intervalo de pressões

observadas no bulk.

Nesse trabalho, eles também observaram mudanças estruturais na camada cen-

tral, enquanto que Giovambattista et al. [74], usando o modelo SPC/E e paredes

hidrofóbicas rugosas, detectaram uma transição de fase de duas para três camadas

de moléculas entre as paredes. Além disso, confinamentos hidrofóbicos por ma-

trizes porosas apontam deslocamento da TMD para regiões de temperaturas menores,

pressões e densidades maiores [63], similar ao que observamos na maioria de nossos

sistemas.



Apêndice A

Modelos clássicos de água não

confinada

Vários modelos de água podem ser encontrados na literatura, porém faremos

um breve resumo apenas dos modelos SPC/E [111] e TIP5P [112]. A geometria de

cada modelo está esquematizada na figura A.2 [6]. O modelo SPC/E é caracterizado

por três śıtios de cargas: uma positiva q2, que representa o oxigênio, e outras duas

negativas q1, que representam os hidrogênios. Enquanto isso, o modelo TIP5P é

caracterizado por 5 śıtios, sendo apenas 4 deles carregados (duas cargas positivas e

duas negativas, de mesmo módulo) e o oxigênio, não carregado. Em cada modelo, os

átomos de oxigênio interagem entre si através de um potencial Lennard-Jones (LJ),

enquanto que os śıtios carregados interagem entre si via potencial de Coulomb.

A energia de interação entre uma molécula a e outra b é dada pela equação A.1

Ea,b =
∑
ij

qiqj
ri,j
− 4ε

[(
σ

r12oo

)
−
(
σ

r6oo

)]
, (A.1)

cujos parâmetros para cada modelo são mostrados na tabela A.1. A figura A.2 mostra

os potenciais de interação LJ para cada modelo.

Modelo σ(Å) ε(kJmol−1) l1(Å) l2(Å) q1(e) q2(e)

SPC/E 3, 166 0, 6500 1 − +0, 4238 −0, 8476

TIP5P 3, 120 0, 6694 0, 9572 0, 70 +0, 2410 −0, 2410

Tabela A.1: Parâmetros dos modelos de água SPC/E e TIP5P.

O modelo SPC/E (Extended Simple Point Charge model) é uma reparametrização

do modelo SPC, com modificação na carga do átomo de oxigênio. O modelo SPC foi

originalmente derivado de séries de simulações de dinâmica molecular, com densidade

e energia de vaporização experimentais. Este modelo, levando-se em conta medidas

experimentais da g(r) e difusão por exemplo, é mais preciso que o modelo SPC.
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Figura A.1: Geometria dos modelos de água (a) SPC/E e (b) TIP5P [6]. Para o modelo
SPC/E, θ = 109, 47o, enquanto que para o TIP5P, θ = 104, 52o e φ = 109, 47o. Como
ilustrado, σ representa um raio médio da molécula de água em cada modelo.

Figura A.2: Diferença entre os potenciais LJ do modelo SPC/E e TIP5P.

A figura A.3 mostra um diagrama de fases pressão versus temperatura com

dados (a) experimentais [10] e (b) de simulação usando o modelo SPC/E [11]. Estes

diagramas mostram duas anomalias da água: anomalia na densidade (TMD) e anoma-

lia na difusão. Os dados de simulação incluem uma região de pressões negativas, in-

acesśıveis experimentalmente. Mesmo apresentando bons resultados na reprodução

das propriedades da água, este modelo subestima os valores de temperatura.

O modelo TIP5P apresenta muitas caracteŕısticas observadas experimental-

mente na água, como a anomalia na densidade observada a 1atm em 4oC [112]. Além

disso, ambos os modelos mostram a existência de um segundo ponto cŕıtico, rela-

cionado com a hipotética transição ĺıquido-ĺıquido. As figuras A.4a e b mostram a

hierarquia das anomalias da água observadas no modelo TIP5P e SPC/E, respectiva-

mente.
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Figura A.3: Em (a), dados experimentais mostrando a linha de TMD e o máximo na
difusão [10]. A TMD não é reentrante porque pressões negativas não podem ser obtidas
experimentalmente. Em (b), diagrama pressão-temperatura para o modelo SPC/E adaptado
de Netz et al. [11]. Os extremos na difusão englobam a linha de TMD.

Figura A.4: Hierarquia das anomalias na densidade, na difusão e na estrutura observadas
em modelos de água (a) TIP5P [82] e (b) SPC/E [11, 12].

O alto custo computacional destes modelos tem incentivado a pesquisa de po-

tencias efetivos para modelar sistemas tipo-água. A hierarquia de anomalias presente

na água, por exemplo, também é observada por potenciais efetivos de duas escalas

[33, 39, 75].



Apêndice B

Simulação de dinâmica molecular

O método de dinâmica molecular é uma ferramenta computacional útil no

estudo de sistemas clássicos de muitos corpos. Basicamente, consiste na solução

numérica das equações de Newton para o conjunto de N part́ıculas (ou moléculas).

Dado um potencial de interação entre as part́ıculas U(rij), a força que a part́ıcula i

exercerá sobre a part́ıcula j é dada por

Fij = −∇U(rij). (B.1)

O fluxograma da figura B.1 mostra de maneira esquemática as etapas de uma

simulação de dinâmica molecular.

Figura B.1: Fluxograma esquematizando os procedimentos de dinâmica molecular.
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O primeiro passo da simulação é a incialização do sistema (etapa (a) do fluxo-

grama). O sistema é inicializado a partir de posições e velocidades iniciais impostas

às part́ıculas. Em geral, costuma-se arranjar as part́ıculas numa configuração sólida

com velocidades iniciais aleatórias. Mas dependendo do problema a ser estudado, a

configuração inicial pode ser caracterizada por um ĺıquido com velocidades iniciais

pré-definidas para cada part́ıcula.

Na etapa (b), calculamos as forças de interação entre cada part́ıcula, conforme

a equação B.1. A etapa (c), que consiste na integração das equações de movimento,

será tratada na próxima seção, sendo finalizada pela etapa (d), com o cálculo das

propriedades de interesse do sistema, após passado o tempo de simulação, tmax. Con-

forme veremos adiante, as médias só podem ser calculadas depois de evoluir o sistema

até atingir o seu estado de equiĺıbrio, quando a energia total do sistema flutua em

torno de um valor médio constante.

Um problema real consideraria um número de part́ıculas da ordem de 1024,

porém em simulação computacional este número pode ser da ordem de 103. A fim

de simular sistemas infinitos e para evitar os efeitos de borda devido à caixa de sim-

ulação, utiliza-se condições periódicas de contorno nas direções de interesse. A idéia

basicamente consiste na construção de um número infinito de réplicas no espaço. Em

geral, este tipo de sistema é simulado em geometrias cúbicas devido à facilidade de

implementação do problema.

B.1 Integração das Equações de Movimento

O deselvolvimento do sistema através da integração das equações de movimento

é feito através de algoritmos espećıficos. Um dos mais usados é o algoritmo de Verlet

[113, 114], que consiste em expandir as posições r(t) das part́ıculas em séries de Taylor

para um tempo futuro, t+ δt, e para um tempo passado, t− δt,

r(t+ δt) = r(t) + v(t)δt+
1

2
a(t)δt2 +

1

6

d3r(t)

dt3
δt3 +O(δt4)

r(t− δt) = r(t)− v(t)δt+
1

2
a(t)δt2 − 1

6

d3r(t)

dt3
δt3 +O(δt4) , (B.2)

que somadas produzirão a forma básica do algoritmo de Verlet,

r(t+ δt) = 2r(t)− r(t− δt) + δt2a(t) . (B.3)

com um erro da ordem de δt4.

As velocidades das part́ıculas podem ser determinadas através da relação
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v(t) =
r(t+ δt)− r(t− δt)

2δt
, (B.4)

com erro da ordem de δt2.

Com o intuito de minimizar o erro, outros algoritmos foram desenvolvidos,

como o velocity Verlet [115] (usado em nossas simulações), que consiste numa modi-

ficação do algoritmo original. Suas equações são

r(t+ δt) = r(t) + v(t)δt+
1

2
a(t)δt2 , (B.5)

e

v(t+ δt) = v(t) +
a(t) + a(t+ δt)

2
. (B.6)

Este método minimiza os erros, uma vez que as velocidades, posições e acel-

eração são calculadas para o mesmo tempo t.

B.2 Ensemble Canônico

Problemas tratados no ensemble Canônico ou NVT mantêm constantes a tem-

peratura T , o número N de part́ıculas e o volume V do sistema. Neste caso, a energia

cinética é relacionada com a temperatura do sistema através da equação

3kBT = m
〈
v2j
〉
, (B.7)

onde m é a massa da part́ıcula e vj é a j-ésima componente da velocidade. Então,

para manter fixa a temperatura, reescalamos as velocidades das part́ıculas utilizando

termostatos. Encontramos na literatura vários tipos de termostato, como a Dinâmica

de Langevin [94] e o termostato de Andersen [93, 116], porém em nosso trabalho

usamos o termostato de Nosé-Hoover [78, 117], que tratamos a seguir.

B.2.1 Termostato de Nosé-Hoover

Este termostato consiste em introduzir uma coordenada adicional q, como se

o banho térmico fosse uma parte integrante do sistema. Então,

L =
N∑
i=1

1

2
miq̃

2 ˙̃r2 − U(r̃) +
1

2
Qq̃2 − LkBT0 ln q̃ (B.8)
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passa a ser a nova Lagrangiana do sistema, onde L é o grau de liberdade do sistema

e Q > 0 é um parâmetro de acoplamento ou ”massa”efetiva associada a q.

Uma vez que em ambos os sistemas as coordenadas atômicas são idênticas,

podemos dizer que

r̃ = r , ˙̃r = q̃−1ṙ , q̃ = q , ˙̃q = q−1q̇ , (B.9)

onde r é a posição da part́ıcula no sistema real.

A nova variável q̃ serve como um parâmetro de escala temporal, ou seja,

dt̃ = q̃dt . (B.10)

A energia potencial é escolhida de tal forma que garanta que o algoritmo pro-

duza uma simulação no ensemble canônico a temperatura T0. Isto leva às equações

de movimento de Nosé

q̃2miãi = F̃i − 2q̃ ˙̃q ˙̃ri (B.11)

¨̃q =
1

Qq̃

[
N∑
i=1

miq̃
2 ˙̃r2i − LkBT0

]
(B.12)

onde ai é a aceleração da part́ıcula.

Podemos reformular estas equações, conforme demostrado por Nosé e Hoover,

em termos das variáveis do sistema real,

miãi = F̃i −
q̇ri
q
, (B.13)

q̇

q
=
−kBL
Q

T (t)

[
T0
T (t)

− 1

]
, (B.14)

onde T (t) é a temperatura instantânea no tempo t.

As equações de movimento de Nosé são suaves, determińısticas e reverśıveis no

tempo. Entretanto, como a evolução temporal de s̃ é descrita por uma equação de

segunda ordem, o calor pode sair ou entrar no sistema de modo oscilante, levando

a pequenas e quase periódicas flutuações de temperatura. A energia do sistema real

não é constante e apresenta flutuações devido a transferência de calor entre o banho

térmico e o sistema real.

Para obtermos uma configuração de equiĺıbrio, é necessário evoluir o sistema

durante um certo intervalo de tempo até que sua energia total flutue em torno de

um valor constante. As médias termodinâmicas só podem ser calculadas depois de

equilibrado o sistema. Usam-se amostras descorrelacionadas para a obtenção destas

médias, sendo necessária a evolução do sistema num tempo razoavelmente grande,

para garantir a qualidade dos resultados da simulação.

Finalizando esta discussão sobre dinâmica molecular, vale lembrar que outros

ensembles podem ser úteis. O ensemble NPT ou isotérmico-isobárico mantém fixos o
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número de part́ıculas, a pressão e a temperatura do sistema. Em simulação computa-

cional, a forma de se manter fixa a pressão é através da variação do volume do sistema.

Alguns métodos variam o tamanho do sistema [79, 116] ou a forma de caixa de sim-

ulação [118, 119], enquanto que outros, mais recomendados para sistemas confinados,

usam a idéia de paredes flutuantes (pistões) [120, 121]. Dependendo do problema a

ser estudado e considerando que muitos experimentos são realizados a temperatura e

pressão constantes, o ensemble NPT pode se mostrar mais vantajoso.
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REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 66
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ter:â a monte carlo study. J. Phys. Chem. B, v. 103, p. 9728, 1999. 21

[89] GIOVAMBATTISTA, N.; ROSSKY, P. J.; DEBENEDETTI, P. G. Phase tran-

sitions induced by nanoconfinement in liquid water. Phys. Rev. Lett., v. 102, p.

050603, 2009. 19, 20, 21

[90] SCHEIDLER, P.; KOB, W.; BINDER, K. The relaxation dynamics of a super-

cooled liquid confined by rough walls. J. Phys. Chem. B, v. 108, p. 6673–6686,

2004. 19

[91] LUPKOWSKI, M.; VAN SWOL, F. Computer simulation of fluids interacting

with fluctuating walls. J. Chem. Phys., v. 93, p. 737, 1990. 19

[92] CHOUDHURY, N. Dynamics of water at the nanoscale hydrophobic confine-

ment. J. Chem. Phys., v. 064505, p. 132, 2010.

[93] FRENKEL, D.; SMIT, B. Understanding molecular simulation. San Diego:

Academic Press, 2002. 19, 23

[94] ALLEN, M. P.; TILDESLEY, D. J. Computer simulation of liquids. Oxford:

Oxford University Press, 1987. 20

[95] YOSHIDA, K.; YAMAGUCHI, T.; KITTAKA, S.; BELLISSENT-FUNEL, M.-

C.; FOUQUET, P. Thermodynamic, structural, and dynamic properties of

supercooled water confined in mesoporous mcm-41 studied with calorimetric,

neutron diffraction, and neutron spin echo measurements. J. Chem. Phys., v.

129, p. 054702, 2008. 20

[96] KUMAR, P.; HAN, S.; STANLEY, H. E. Anomalies of water and hydrogen

bond dynamics in hydrophobic nanoconfinement. J. Phys.: Condens. Matter,

v. 21, p. 504108, 2009. 20

[97] KUMAR, P.; STARR, F. W.; BULDYREV, S. V.; STANLEY, H. E. Effect of

water-wall interaction potential on the properties of nanoconfined water. Phys.

Rev. E, v. 75, p. 011202, 2007. 23

[98] ZANGI, R.; RICE, S. A. Nature of the transition from two- to three-dimensional

ordering in a confined colloidal suspension. Phys. Rev. E, v. 61, p. 660–670,

2000. 22



REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 68

[99] TRUSKETT, T. M.; TORQUATO, S.; DEBENEDETTI, P. G. Towards a

quantification of disorder in materials: Distinguishing equilibrium and glassy

sphere packings. Phys. Rev. E, v. 62, p. 993 – 1001, 2000. 21

[100] LIU, P.; HARDER, E.; BERNE, B. J. On the calculation of diffusion coefficients

in confined fluids and interfaces with an application to the liquidâvapor interface
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