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RESUMO

Neste trabalho de mestrado estudamos o comportamento anéomalo de um flu-
ido confinado por paredes planas, rugosas, estaticas e neutras. As particulas do fluido
foram modeladas através de um potencial simples de interacao de duas escalas, for-
mado por um ombro repulsivo e uma parte atrativa muito pequena. Este potencial,
para sistemas nao confinados, apresenta as anomalias na densidade, na difusao e na
estrutura presentes na adgua. O objetivo desta dissertacao ¢ compreender as mod-
ificacoes nas anomalias da densidade, difusao e parametro de ordem translacional
provocadas pelo confinamento.

Estudamos o problema através de simulagao de dinamica molecular, usando o
ensemble NVT (canoénico), que mantém o nimero de particulas, o volume e a tem-
peratura fixos. As particulas tipo agua sao confinadas no espaco entre duas pare-
des, cuja separacao d* é mantida fixa. Encontramos que este tipo de confinamento
provoca a estruturacao das particulas em camadas, o que pode ser verificado pelo
perfil transversal de densidade. O nimero de camadas formadas depende de d* e as
camadas centrais apresentam dinamica e estrutura diferentes das camadas de contato
(préximas as paredes). Em funcao disso, analisamos a estrutura do sistema através
da funcao distribuicao radial e do parametro de ordem translacional para estes dois
tipos de camadas (central e de contato) separadamente.

Analisamos em detalhes os casos de distancias entre paredes d* = 10 e d* = 133
para verificar a convergéncia do sistema confinado para o bulk conforme aumentamos
suficientemente a separacao d* entre as paredes. Verificamos que os casos que apre-
sentaram a formagao bem definida de trés camadas de particulas (d* = 5,5, 6,0 e
6,3) possuem linhas de Temperatura de Méxima Densidade (TMD’s) cujo compor-
tamento é monotonico com relagao a temperatura, pressao e densidade. Também
estudamos uma separacao de d* = 4,2, onde ha a formacao de duas camadas de
contato apenas (inexisténcia de camadas centrais), e o caso em que d* = 4,8, que
apresenta mudancgas estruturais na camada central similar a uma transicao de fases
de duas para trés camadas de particulas. Este ultimo sistema estudado também
se mostrou bastante particular por apresentar anomalias na densidade e na difusao
apenas para temperaturas muito baixas, além de que a pressao perpendicular as pare-
des confinantes, diferentemente dos demais casos, nao apresentou um comportamento
monotonicamente crescente com a temperatura. Portanto, observamos que as mu-
dancas estruturais da camada central sao detectadas pela pressao 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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Capitulo 1

Introducao

A 4gua é uma substancia necessaria para a existéncia de vida e tem um pa-
pel fundamental em processos bioldgicos e quimicos. A funcionalidade enzimatica
de proteinas e transicoes dinamicas de biomoléculas como o DNA sao exemplos de
sistemas bioldgicos envolvidos por agua, cujas propriedades precisam ser melhor com-
preendidas [1-3]. Devido a sua importancia como solvente, varios estudos sao propos-
tos buscando o entendimento dos efeitos de solutos nas propriedades termodinamicas,
dinamicas e estruturais da dgua [4, 5].

A 4gua apresenta comportamentos muito diferentes de substancias normais e
seu diagrama de fases é bastante complexo, como veremos a seguir.

1.1 Diagrama de fases e anomalias da agua

A molécula de agua é formada basicamente por um atomo de oxigénio e dois
atomos de hidrogénio. Sob determinadas condi¢oes de pressao e temperatura, duas
moléculas de agua podem formar ligacoes conhecidas como ligagoes de hidrogénio.
Cada molécula de dgua pode fazer até quatro ligacoes de hidrogénio, que apresentam
distancia e angulos especificos, como mostrado na figura 1.1.

Figura 1.1: Estrutura tetraédrica e ligacoes de hidrogénio da agua [6].
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Como forma de otimizar as ligagoes de hidrogénio, as moléculas de agua se
arranjam em tetrameros, como ilustrado na figura 1.2. A pressoes e temperaturas
mais altas, ligagoes de hidrogénio sao quebradas, o que permite a aproximacao de
dois tetrameros e a consequente formacao de uma estrutura mais densa, como mostra
a estrutura A da figura 1.2. Ja para pressoes e temperaturas mais baixas, a formacao
de ligagoes de hidrogeénio entre os tetrameros é facilitada, resultando num arranjo
octaédrico menos denso, como mostra a estrutura B da figura 1.2.

c?coom C?:o‘;

& B
p T80 0Pl
? o P

Figura 1.2: Arranjos octaédricos que mostram os dois tipos de estruturas que as moléculas
de dgua podem formar. A maior aproximacao dos tetrameros resulta na estrutura A, que é
mais densa, enquanto que a formacao de ligagoes de hidrogénio resulta na estrutura menos
densa, B [6].

A

Observa-se que a pressao ambiente fixa, ao aumentar-se a temperatura do sis-
tema, a densidade da agua aumenta devido a quebra das ligacoes de hidrogénio, e
depois diminui, apresentando um méaximo em 7" ~ 4°C' [7]. Em liquidos normais, o
esperado é que a densidade diminua com o aumento da temperatura a pressao fixa,
sem apresentar um valor maximo. Sendo assim, a agua apresenta uma anomalia na
densidade. Veja os dados experimentais da dgua para P = 1 atm na figura 1.3. A tem-
peratura de méaxima densidade, que para P =1 atm é T' = 4°C, varia com a pressao
formando uma linha denominada de Temperatura de Maxima Densidade (TMD).
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0
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Figura 1.3: Dados experimentais para dgua que evidenciam o maximo na densidade em
T = 4°C a pressao ambiente [8].

A difusao da agua também apresenta um comportamento diferenciado. Ao
aumentar a pressao do sistema, verificamos que a difusao 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 méximo na difusao, também é ilustrada (os circulos vazios) a
temperatura de maxima densidade.

D (%103 cm2rsec)
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06 -
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Figura 1.4: Dados experimentais que mostram o comportamento anémolo da difusao para
a dgua e a temperatura de maxima densidade (circulos vazios) [9].

Na figura 1.5 (a) observamos dados experimentais mostrando a linha de Tempe-
ratura de Méxima Densidade (TMD) e a linha correspondente ao maximo na difusao
[10]. O modelo SPC/E reproduz estas anomalias (para detalhes, ver Apéndice A).
Além disso, as simulagoes sao capazes de explorar a regiao de pressao negativa e,
além de um maximo na difusao, mostra a presenca de um minimo na difusao in-
acessivel experimentalmente [11]. A figura 1.5 (b) ilustra tanto o méaximo quanto o
minimo na difusao.

Da mesma forma, a estrutura da agua também apresenta um comportamento
anomalo, o que pode ser determinado pelo parametro de ordem translacional ¢ [12],
cuja definicao matematica é dada no capitulo 2. Este parametro mede a tendéncia
de pares de moléculas em adotar separacgoes preferenciais. Conforme comprimimos o
sistema, substancias normais apresentam um aumento em ¢, uma vez que o sistema
estd se tornando mais estruturado. No caso da agua e da silica, t decresce para
uma especifica regiao do diagrama de fases P — T [12, 13]. A figura 1.6 mostra
esquematicamente o comportamento de ¢ — p para fluidos normais e anomalos.

Na figura 1.7, podemos observar o comportamento da compressibilidade isotérmica,
que possui um minimo em 46.5°C" a pressao ambiente, e do calor especifico, com um
minimo em 36°C. Em liquidos normais, estas fungoes respostas apresentam um com-
portamento monotonico com a temperatura a pressao constante [6].

A literatura relata mais de 60 anomalias para a agua [6], o que a torna uma
substancia muito peculiar e fonte de muita pesquisa.

Outras particularidades da dgua também podem ser observadas pelo diagrama
de fases pressao-temperatura (figura 1.8), construido com dados experimentais e de
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Figura 1.5: Em (a), dados experimentais mostrando a linha de TMD e o méximo na
difusdo [10]. A TMD néao é reentrante porque pressoes negativas nao podem ser obtidas
experimentalmente. Em (b), diagrama pressao-temperatura adaptado de Netz et al. [11].
Os extremos na difusao englobam a linha de TMD.
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Fluidos normais | Fluidos an6malos
Densidade

Figura 1.6: Figura esquemaética mostrando o comportamento do parametro de ordem
translacional em funcao da densidade do sistema tanto para fluidos normais quanto para
fluidos anémalos [14].
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Figura 1.7: Dados experimentais para a dgua & pressao ambiente. A esquerda, a compress-
ibilidade isotérmica indicando um minimo em 46.5°C, e a direita, o calor especifico com um
minimo em 36°C' [8].
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simulacao. As linhas pretas indicam transicoes de fase de primeira ordem e, no caso da
transicao liquido-gés, esta linha termina num ponto critico. Podemos observar varias
fases sélidas de diferentes estruturas (hexagonal e ctibica, por exemplo) em regices de
altas pressoes e também de baixas temperaturas.

Mas a regiao do diagrama de fases de maior interesse atualmente compreende
uma transi¢ao hipotética entre dois liquidos [15, 16], um de baixa densidade (LDL -
Low-Density Liquid), com estrutura mais aberta e cadeia de ligacoes de hidrogénio
completamente desenvolvida, e outro de alta densidade (HDL - High-Density Liquid),
com estrutura mais fechada e cadeia de ligacoes de hidrogénio incompletamente desen-
volvida [17]. Experimentalmente foram observadas duas fases amorfas, uma de baixa
densidade e outra de alta densidade [18], o que levou a hipétese da existéncia de duas
fases liquidas. No final desta transigao liquido-liquido (LL), hé evidéncias tedricas da
existéncia de um segundo ponto critico, previsto por modelos de simulagao computa-
cional.

Quais a evidéncias da existéncia de um segundo ponto critico? As funcgoes
respostas a pressao ambiente, como a compressibilidade isotérmica K7 e o calor es-
pecifico C'p, tém um comportamento divergente préximo a T~ 228K [10, 19]. Tem-
peraturas abaixo de T' = 228 K sao inacessiveis experimentalmente, o que torna dificil
identificar se o ponto critico e as duas fases liquidas realmente existem. A hipdtese
deste segundo ponto critico surge no contexto de tentar explicar as anomalias da dgua
[20]. A transigao liquido-liquido também é relatada para o carbono [21, 22, silica [23],
silicio [24] e fésforo [25].
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Figura 1.8: Diagrama de fases P — T' da dgua [6].

A pressao ambiente, observa-se que a agua congela abaixo da temperatura de
nucleagdo Ty ~ 235K e os sélidos amorfos cristalizam acima de Ty =~ 150K [20],
portanto a regiao entre estas duas temperaturas é experimentalmente inacessivel 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 regido super-resfriada [27]. Além da terra de ninguém,
onde ocorre a transicao LL e o suposto segundo ponto critico, podemos visualizar a
transicao entre as duas formas amorfas de dgua, uma de baixa densidade (LDA - Low-
Density Amorphous) e outra de alta densidade (HDA - High-Density Amorphous),
conforme referenciado a pouco. Em T, ~ 136K, ocorre uma transi¢ao entre agua
amorfa e dgua liquida altamente viscosa, havendo cristalizagao para T > T'x.

Stable water 1 300
Tm
0 ----- -
']; ----- Supercolloed
> “e.. water »
. 1 200 =

9 100
£ -

-200

P/GPa

Figura 1.9: Diagrama de fases T'— P da dgua [27].

Vérios modelos sao propostos para tentar entender as particularidades da agua,
no que diz respeito as suas anomalias e ao segundo ponto critico associado a transicao
LL. Modelos aprimorados para a dgua, com detalhe atomico, como o SPC/E e TIP5P,
reproduzem muitas destas anomalias [6] (alguns detalhes destes modelos sao encon-
trados no Apéndice A). O elevado custo computacional dos modelos mais completos
para a agua bem como o fato deles nao serem capazes de identificar que propriedade
estrutural da dgua é determinante para a presenca de anomalias, levou a criagcao 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 interagao tipo rampa
pode ter dois ou mais pontos criticos. Mais tarde, Jagla mostrou que este modelo de
rampa pode exibir anomalia na densidade [35]. Além destes modelos com forgas de-
scontinuas, varios modelos com forga continua com duas fases liquidas e anomalias na
densidade e na difusdo foram desenvolvidos [33, 36-42]. Todos estes modelos tém em
comum a presenca de duas escalas de interagao, um ombro repulsivo em uma posi¢ao
r1 € um pogo atrativo em uma posigao r, > r1. Franzese et al. [43] desenvolveram um
potencial de interacao interparticula com forcas descontinuas com um ombro e uma
parte atrativa. Devido as forgas serem descontinuas [30], o potencial ndo apresenta
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ponto critico, somente duas fases liquidas.

O entendimento da terra de ninguém através destes modelos ainda fica dificil
mesmo computacionalmente, uma vez que se trata de uma regiao instavel do diagrama
de fases. Tentando contornar este problema, surge o interesse no confinamento de
agua, que passamos a abordar a partir de agora.

1.2 Confinamento de agua

O confinamento de agua em diversas geometrias tem sido proposto como al-
ternativa para o estudo da transicao LL e do segundo ponto critico. Uma interface
solida, por exemplo, é responsavel pela distor¢ao das ligagoes de hidrogénio, enquanto
que paredes confinantes hidrofébicas diminuem o ntimero médio destas ligagdes por
molécula, evitando a cristalizacao da dgua [44-46]. Somado a isso, hd grande interesse
em aplicacoes, onde podemos citar sistemas biolégicos, como o estudo da atividade
enzimatica de proteinas, e sistemas geoldgicos, com énfase no entendimento de dgua
confinada em minerais e meios porosos [47, 48].

Recentemente tem-se tentado associar a presenca de uma transicao dinamica
fragile-to-strong com a presenca da temperatura critica e uma transicao liquido-liquido
[16, 49-52]. A hipdtese é que para temperaturas superiores a critica acessiveis a
experimentos em sistemas confinados, a presenca da transicao dinamica esta associada
ao cruzamento da linha de Widom. O que é a linha de Widom? E a continuagao
analitica da linha de coexisténcia LL para T" > Ty ao longo da isécora critica. Ao
cruzar a linha de Widom, picos no calor especifico e compressibilidades sao observados.
Neste sentido, se a hipdtese de que ao cruzar uma linha de Widom uma transicao
fragile-to-strong deve ser observada, a mesma deve ocorrer neste sistema. Liu et
al. [49] estudaram Agua confinada em nanoporos de silica através do método de
Espalhamento Quasielastico de Néutrons (QENS) de alta resolugao para andlise do
tempo de relaxacao, que estd diretamente relacionado com a viscosidade do fluido. A
figura 1.10 mostra o espectro medido para pressoes de 800 bar e 1600 bar, indicando
uma possivel mudanca de comportamento para 7' = 220K.

Pela figura 1.11, o tempo de relaxacao medido no experimento apresenta dois
comportamentos distintos. Primeiramente, uma lei Vogel-Fulcher-Tammann é obser-
vada para temperaturas e densidades maiores: < 7p >= 7y exp(DTy/(T — Tp)), onde
D ¢é uma medida da fragilidade do sistema e Ty é a temperatura de transicao do
gas ideal. Conforme a temperatura é diminuida (a densidade também diminui), o
comportamento passa a ser Arrhenius: < 7p >= 1 exp(E4/RT)), onde E4 é a ener-
gia de ativacao para o processo de relaxacao e R é a constante universal dos gases.
Isto evidencia uma transicao dinamica do tipo fragil-forte, ou seja, transicao liquido-
liquido, de alta densidade (frdgil) para baixa densidade (forte) [49]. Outra evidéncia
de transicao dinamica é mostrada na figura 1.12, onde se observa uma mudanca no
comportamento do coeficiente de difusdo em funcao da temperatura [53].

Associada a transicao LL, também se tem observado a invalidade da relagao 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 regiao de dgua super-resfriada [16] através do confinamento
de agua em nanoporos. Esta relacao, dada por

 kgT

D - ’
67na

(1.1)

relaciona o coeficiente de difusao com a temperatura T' do sistema, a constante kg de
Boltzmann, a viscosidade 1 do sistema e a raio efetivo a de uma molécula. O valor
de D deixa de ser constante para temperaturas menores que 1,87, lembrando que
T, ~ 136K, regiao onde a agua comeca a apresentar comportamentos termodinamicos
nao-usuais [16, 54].

Mallamace et al. [50] investigaram a viscosidade de dgua confinada em nano-
tubos, camada de dgua em contato com proteina e agua misturada com metanol. Nos
trés sistemas foi observado a transicao fragil-forte e também a invalidade da relagao
de SE na regiao super-resfriada.

Um diagrama de fases que inclui de forma mais clara os resultados da transicao
LL é mostrado na figura 1.13 [49]. Este diagrama mostra a linha de temperatura de
nucleacao Ty, bem como a linha de temperatura de cristalizacao Tx. A temperatura
T, indica a transicao fragil-forte, enquanto que a estrela é uma suposicao para a
localizagao do segundo ponto critico, com valores Po = 16004400 bar e T = 200110
K. Estes valores foram baseados na observacao dos tempos de relaxagao mostrados na
figura 1.11. Existem evidéncias de que as temperaturas de transicao 17, dependem do
tipo de interagao (hidrofébico ou hidrofilico, por exemplo) e da geometria do material
confinante [55].

Até o momento, resultados experimentais em dgua confinada conseguem evi-
denciar a existéncia da transicao liquido-liquido, inclusive sugerindo uma possivel
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Figura 1.11: Dados experimentais para dgua confinada em nanoporos de silica mostrando
a dependéncia do tempo de relaxacgao translacional médio (rr) com a temperatura para
diferentes pressoes [49].

localizacao para o segundo ponto critico. Com o objetivo de ter um melhor entendi-
mento das anomalias da agua e de suas transicoes de fase, muitos modelos computa-
cionais sdo propostos [33, 35, 37-42, 56], e alguns deles também prevéem a existéncia
do segundo ponto critico. Modelos de gas na rede, cujo estudo é feito através de sim-
ulacoes de Monte Carlo, também mostra a transicao dinamica entre uma estrutura
forte e outra fréagil [57, 58].

Os experimentos em dgua confinada levam a resultados que podem nao ser
aplicdveis em dgua nao confinada [59]. Nanotubos de carbono tém sido fonte de
pesquisa devido as suas propriedades elétricas e mecanicas [60] e sua utilidade na fab-
ricagao de materiais, tornando-se interessante o estudo de agua confinada neste tipo
de material. Koga et al. [61] mostraram através de simulacoes computacionais do mo-
delo TIP4P que a dgua, uma vez confinada em nanotubos de carbono, pode congelar
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Figura 1.12: Coeficiente de difusdo como funcao de 1/T" para dgua confinada em nanotubos
de silica (quadrados) e para o bulk (circulos) a pressao ambiente [53].
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Figura 1.13: Diagrama de fases P — T' da dgua evidenciando a transi¢do LL e o segundo
ponto critico (estrela) [49)].

em formas ainda nao vistas no bulk (hexagonal ice nanotubes, por exemplo), além de
apresentar um ponto critico sélido-liquido. Transicoes de fase sélido-liquido também
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possuem evidéncias experimentais para confinamentos em matrizes de nanoporos [62].

Gallo e Rovere [63] fizeram simulagoes do modelo TIP4P e estudaram as mu-
dancas nas propriedades estruturais e termodinamicas da agua quando confinada
em uma matriz formada por 6 esferas hidrofébicas. Neste tipo de confinamento, os
efeitos das esferas hidrofébicas faz diminuir o niimero médio de ligagoes de hidrogénio.
Mudanga na linha de Temperatura de Maxima Densidade (TMD) também é ob-
servada e verifica-se o seu deslocamento para temperaturas menores, densidades e
pressoes maiores comparado ao bulk. Um trabalho semelhante, de Strekalova et al
[64], submetido para publicagdo, mostra o mesmo comportamento para um fluido
tipo agua modelado por potenciais isotropicos quando confinado numa matriz de 64
nanoparticulas em trés casos: uma rede cubica, rede cubica distorcida e rede aleatéria.

O confinamento de agua por paredes planas hidrofobicas também tem sido
foco de bastante estudo. Tem-se observado que paredes hidrofébicas submersas em
agua apresentam evaporagao [65, 66]. Porém, quando a dgua estd confinada ape-
nas na regiao entre as paredes, observa-se mudancas em sua estrutura e dinamica.
Com relagao a estruturacao das moléculas de agua, as paredes sao responsaveis pela
formagcao de camadas, sendo que o nimero de camadas dependera da separacao entre
as paredes [67, 68]. Enquanto isso, a estrutura da parede, que pode ser lisa ou rugosa,
influencia na dinamica das moléculas confinadas [69].

Um trabalho de Kumar et al. [70], usando o modelo TIP5P para a 4gua, mostra
algumas mudancas quando a confinamos com paredes hidrofébicas lisas separadas a
uma distancia de d = 1.1 nm. Esta separacao entre placas permite a estruturagao
das moléculas de agua em duas ou trés camadas. Neste trabalho, eles observaram
que a TMD se desloca para regioes de temperaturas menores, mas mantém o mesmo
intervalo de pressoes. Para d = 0.8 nm, quando o sistema se estrutura em apenas
duas camadas bem definidas de 4gua, Han et al. [71] esquematizaram um diagrama
de fases p — T baseados em andlises da energia potencial, g(r), perfil de densidade
transversal e deslocamento quadratico médio, conforme ilustrado na figura 1.14.

Zangi e Mark também estudaram este tipo de confinamento com formagao de
duas camadas de dgua, que apresenta solidificagdo a temperatura ambiente [72], e
também uma monocamada solidificada [73]. Mantendo temperatura e pressoes fixas,
conforme variamos a separacao entre as paredes, mudancas dinamicas e transicoes
sélido-liquido podem ser observadas [67, 72].

Enquanto isso, o confinamento por placas rugosas apresenta transi¢coes de uma
bicamada liquida para um fluido heterogéneo de tricamada, com separagoes de parede
compreendidas entre 0.7 e 0.9 nm [74]. Enfim, sdo intiimeros os resultados envolvendo
o confinamento de agua e motivados por isso, nosso trabalho abordara confinamento
de agua por paredes.

O nosso trabalho consiste em estudar as propriedades termodinamicas, dinamicas
e estruturais de dgua confinada por paredes planas, fixas, rugosas e neutras, usando
um potencial efetivo esfericamente simétrico. Vamos usar um potencial esfericamente
simétrico ao invés de potenciais anisotrépicos como SPC/E e TIP5P (ver Apéndice A
para explicagoes dos modelos) para testar se os efeitos de formagao de camadas e de
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Figura 1.14: Diagrama de fases de 4gua confinada por paredes lisas hidrofébicas separadas
a uma distancia de d = 0.8 nm. Este sistema apresenta a estruturacao das particulas em
duas camadas de dgua.

cristalizagao induzida pelas paredes sdo dependentes do fato do sistema (como dgua)
ter simetria tetraédrica ou se s6 dependem do fato do sistema apresentar duas escalas.

Dividimos este trabalho na seguinte estrutura: no capitulo 2, fizemos uma
revisao do bulk do modelo de interacao entre particulas, onde apresentamos os princi-
pais resultados do modelo, como as anomalias na densidade (linha de TMD), difusao
e estrutural. No capitulo 3, mostramos os métodos utilizados para o calculo das
grandezas fisicas de interesse do sistema confinado e alguns detalhes de simulagao.
No capitulo 4, apresentamos os resultados para varias separagoes de paredes. As
duas primeiras, d* = 10 e 133, correspondem a sistemas fracamente confinados, que
mostram a convergéencia para o bulk. Sistemas com formacao de trés camadas sao
estudados para d* = 5.50, 6.00 e 6.30, além de um sistema com formacao de duas ca-
madas para d* = 4.20 e outro que apresenta mudancas estruturais da camada central,
com d* = 4.80. Finalmente, no capitulo 5, apresentaremos as conclusoes referentes
aos sistemas estudados.



Capitulo 2

Modelo de duas escalas

Neste capitulo faremos uma revisao do sistema nao confinado tipo dgua mode-
lado por um potencial de duas escalas. Apresentaremos os resultados de simulacao de
dinamica molecular no que diz respeito as anomalias termodinamicas, dinamicas e es-
truturais para o sistema sem confinamento. Os resultados apresentados neste capitulo
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 agua que usamos em nosso estudo é formado por particulas
esféricas de diametro o, que interagem entre si através de um potencial continuo
isotropico de duas escalas, formado por um ombro repulsivo e uma parte atrativa
negligenciavel. Este potencial consiste basicamente de um Lennard-Jones somado a
uma gaussiana, truncado em r. = 3,5,

U*(r) = Ui” —4 [(ip)n - (ipﬂ +aexp [—612 (r ;proﬂ . (2.1)

O minimo do potencial de Lennard-Jones ocorre em € e a gaussiana é centrada
em rg, com altura a e largura c. Se a parte atrativa deste potencial for muito grande,
corremos o risco de tornar a regiao de anomalia inacessivel devido a uma instabilidade

decorrente disso [77]. Os parametros do modelo sao 79/, = 0,7, a = 5 e ¢ = 1.
Na figura 2.1 podemos visualizar o perfil deste potencial, que possui duas distancias
preferenciais para as particulas, uma para r* = r/o, ~ 1 e outra em torno de 2, 5.
As simulagoes foram feitas usando dinamica molecular através do ensemble
NVT (candnico), onde a temperatura, o volume e o niimero de particulas sdo mantidos
fixos. Para manter fixa a temperatura, foi usado o termostato de Nosé-Hoover [78,
79], com parametro de acoplamento ) = 2 (detalhes de dinamica molecular sao
encontradas no Apéndice B). O raio de corte da interacao interparticula usado nas

13
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6 :

X =r1/C
Figura 2.1: A linha continua representa o potencial continuo isotrépico de duas escalas,
onde enfatizamos a existéncia de uma parte atrativa muito pequena na parte superior da
figura. A linha tracejada representa a forga de interagao entre as particulas [14].

simulagoes corresponde a r. = 3,5. Simulagoes com raio de corte r. = 4,5 também
foram feitas e nenhuma mudanca foi observada nos resultados. As grandezas fisicas
estao em unidades reduzidas, ou seja,

1/2
. T
Tp
kT
Tt o=
€
3
o Po,
8 )
p* = po,,
1/2
D" = M (2.2)
Ip

A pressao do sistema foi calculada usando a expressao de Virial,

1
VA5
onde r;; ¢ a distancia entre a particula ¢ com a j, f = —VU(r) é a forga entre particulas

e V' é o volume da caixa de simulacao.
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Usando a definicao de deslocamento quadratico médio,

(Ar(r)?) = ([r(r0 — 7) = r(70)]*), (2.4)

podemos obter o coeficiente de difusao através da relacao

D = lim M

r—00 o1

(2.5)

Na figura 2.2, podemos observar o diagrama de fases pressao-temperatura do
sistema estudado. A linha preta continua foi obtida pelo minimo de cada is6cora,
onde

() - ”

o que implica que (0p/0T)p, = 0, representando portanto a linha de Temperatura
de Maxima Densidade (TMD). Como podemos visualizar no diagrama, a TMD esta
compreendida entre as densidades p* = 0,110 e p* = 0, 140 e aproximadamente entre
as pressoes P* = 0,552 e P* =0,913.
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Figura 2.2: Diagrama de fases P* —T* para vérias densidades. A linha continua representa
a TMD e a linha tracejada representa os extremos na difusao.

O comportamento da difusao em funcao da densidade pode ser visualizado na
figura 2.3. Sob compressao, para temperaturas 7" < 0.450 e um determinado intervalo
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de densidades, a difusao aumenta, o que caracteriza um comportamento anomalo,
uma vez que para liquidos normais o esperado é que a difusao apenas diminua sob
compressao. Os méaximos e minimos na difusao resultantes deste comportamento
anomalo sao representados pela linha tracejada no diagrama da figura 2.2.

0.4

1 | 1 i 1
% 0.2 0.4

Figura 2.3: Comportamento da difusao em fungao da densidade do sistema para vérias
temperaturas. Os maximos e minimos irao definir a regiao de anomalia, representada pela
linha tracejada no diagrama de fases pressao-temperatura (figura 2.2).

O diagrama de fases do presente modelo (figura 2.2) reproduz qualitativamente
as anomalias da dgua, verificando-se que a anomalia na difusao é mais abrangente,
encobrindo a anomalia na densidade (TMD). Também podemos verificar na figura 2.4
que a pressao possui um comportamento monotonicamente crescente com a densidade,
ou seja, um aumento na densidade do sistema implica um aumento na pressao.

Além das anomalias na densidade e na difusao, foi analisado a estrutura do
sistema a partir da funcao distribuicao radial, g(r), e do seu respectivo parametro de
ordem translacional, ¢, e também pelo parametro de ordem orientacional, Q. A g(r)
é proporcional a probabilidade de se encontrar uma particula a uma distancia r de
uma outra colocada na origem. J4 o parametro de ordem translacional é global [80]
e mede a tendéncia das particulas de ficarem separadas por distancias preferenciais
[12, 13],

t=["loe) 114, .1

onde £ = rp'/3 é a distancia interparticula escalado pela separacao média dos pares
de particulas, p~'/3. A distancia de cut-off usada foi de &. = p'/*L/2, sendo L o lado
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Figura 2.4: Isotérmicas que representam o comportamento monotonicamente crescente da
pressao com a densidade do sistema.

da caixa cubica de simulagao. Para o gas ideal, g(§) = 1 e consequentemente ¢t = 0,
pois o sistema esta completamente descorrelacionado.

O parametro de ordem translacional em funcao da densidade do sistema pode
ser visualizado na figura 2.5. Para temperaturas maiores que 7% = 1.50, nao se
observa nenhum comportamento anoémalo.

Enquanto isso, o parametro de ordem orientacional, (g, introduzido por Stein-
hardt et al.[81], mede a correlagdo entre os angulos de ligagoes definidas entre uma
particula central e seus vizinhos mais préximos [80]. O comportamento anémalo deste
parametro em funcao da densidade do sistema, caracterizado pelo maximo, 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 parametro de ordem translacional, minimos e maximos,
respectivamente. A linha B representa os maximos no parametro de ordem orienta-
cional. Na regiao mais interna do diagrama de fases, observamos os extremos na
difusao encobrindo a linha de TMD. A relacao entre estas anomalias obedece a hi-
erarquia j& observada nos modelos SPC/E e TIP5P para a dgua [11, 12, 82]. Além
deste modelo reproduzir qualitativamente algumas anomalias observadas na dgua, 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: Parametro de ordem translacional em funcao 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 2.6: Parametro de ordem orientacional em funcao 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 rela¢ao entre as anomalias. A hierarquia
entre as anomalias observada na literatura [11, 12, 82] também é verificada neste modelo.

2.2 Resumo

Neste capitulo, 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 presenca de anomalias termodinamicas, dinamicas e estruturais no sistema.



Capitulo 3

Modelo de duas escalas confinado:
métodos

Neste capitulo abordaremos os métodos utilizados para estudar o problema
de confinamento por paredes. Faremos uma descricao do sistema estudado e das
quantidades fisicas que serao calculadas. Por ltimo, daremos alguns detalhes da
simulacao computacional usada para obtencao dos resultados.

3.1 Descricao do modelo

Quando confinamos a agua, suas propriedades estruturais, dinamicas e ter-
modinamicas sao alteradas, e estas mudancas, 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 agua 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 interagdo com o sistema se faz de forma continua, ou rugosas [88-90],
que sao paredes formadas por particulas (estdticas ou nao) [91]. A topologia da su-
perficie confinante influencia na dinamica das particulas confinadas [69, 92]. Neste
trabalho iremos estudar o confinamento de agua por paredes planas, rugosas, estaticas
e neutras. A figura 3.1 representa o sistema que serd estudado.

As esferas de diametro o, representam as particulas tipo dgua que interagem
através do potencial da Eq. 2.1, ilustrado na Fig. 2.1. Estas particulas com interagao
de duas escalas estao confinadas por paredes na direcao z, enquanto que nas diregoes
x e y ha condicoes periddicas de contorno. As placas confinantes, de tamanho L x L
e separadas por uma distancia d*, sao formadas por particulas de diametro o, numa
rede quadrada com condigoes periddicas de contorno. O potencial de interagao entre as
paredes e as particulas do sistema é um potencial WCA (Weeks, Chander e Andersen)
[93], ou seja,

20
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U _ { ULJ(rij) - ULJ(Tcw)a r S Tcw (31)

0, >

onde Upy = 4e((0up/T)'2 — (0up/7)%) € Tew = 2Y/%0,,. Escrevemos o termo o, =
(0w +0,)/2, que é a regra de combinacao de Lorentz-Berthelot, usado quando temos
dois dtomos diferentes interagindo [94]. Para os casos estudados, consideramos o, =
oy = 1, portanto oy, = 1.

Este potencial de interagao parede-particula é fracamente repulsivo, por isso
as paredes sao consideradas neutras. Quando o potencial apresenta uma repulsao
mais intensa, temos uma superficie hidrofébica, e quando acrescentamos um termo
atrativo, podemos simular paredes hidrofilicas. Estes dois casos serao estudados mais
adiante, portanto o foco deste trabalho estd na abordagem de paredes consideradas
neutras.

Figura 3.1: Representagao das particulas tipo 4gua confinadas por paredes planas, rugosas,
estaticas e neutras na direcao z.

3.2 Propriedades termodinadmicas, dindmicas e es-
truturais para confinamento

Quando confinamos a agua entre superficies, as ligagdes de hidrogénio sao mo-
dificadas, o que provoca alteragoes em suas propriedades termodinamicas, dinamicas e
estruturais [95]. Passamos a calcular as grandezas de interesse em duas novas diregoes:
a perpendicular ou transversal, relacionada a dire¢ao z, onde se situam as paredes con-
finantes em 2z* = 0 e 2* = d*, e a paralela ou lateral, que engloba as direcoes x e y,
onde impomos condigoes periddicas de contorno.

Diferentemente do sistema nao confinado, precisamos calcular as pressoes pa-
ralela (P)) e perpendicular (P, ) usando métodos distintos [70, 89], uma vez que estas
médias termodinamicas nao sdo as mesmas [96]. A pressdo paralela é calculada usando
a expressao de Virial para as direcoes = e y,
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1
Py = pkpT + 5 M) (3.2)

onde V) é dado por

v--xy et () 53

im1j>i  Tij

O uso da expressao de Virial para P ¢ motivado pelo fato de que no bulk o
calculo é feito desta forma e nas direcoes x e y o sistema ¢é infinito. O célculo da
pressao perpendicular P, depende de quao confinado o sistema se encontra. Nos
casos em que o confinamento é grande, ou seja, quando a separagao entre as placas
for pequena (estabelecemos d < 5.00), calculamos P, considerando a forga que as
particulas do sistema exercem sobre a parede [70, 88, 89, 97], pois estamos tratando
de casos em que as uUnicas camadas bem definidas sao as de contato. Sendo assim,
escrevemos

N
F arede i=1 Fi,parede
R e (3.4)

Mas quando a separacao entre as paredes for d > 5.00, a formacao de trés
camadas ou mais de particulas é nitida, sendo necessario levar em conta a colaboracao
das particulas que estarao exclusivamente na regiao central de confinamento. Por isso
que para estes casos calculamos P, usando a expressao de virial na diregao z [98], ou
seja,

1
PJ_ = ,Ok'BT—F V <VJ_> 5 (35)

onde V, ¢é dado por

wz—zz;f’:?(agy))_“. (3.6)

i=1j>5 |t

Esperamos que, no limite em que as paredes estiverem separadas por uma
distancia muito grande, as pressoes sejam iguais aquela encontrada no sistema nao
confinado (P), ou seja, quando d — oo obtemos Py, P, — P [99].

Como a energia livre é extensiva com a drea das paredes A = L, L,),

F(N,A,d,T) = Af(N/A,d,T), (3.7)
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entao P e A serao as quantidades andlogas a pressao P e ao volume V' do sistema bulk
[88], respectivamente. Sendo assim, o diagrama P — T do bulk serd comparado com
o diagrama P — T no sistema confinado, levando-se em consideragao as anomalias
presentes. Adicionalmente, também estudaremos o diagrama P, — T

As particulas difundem diferentemente em cada dire¢ao e novamente métodos
distintos precisam ser usados para o cédlculo do coeficiente de difusao. Na direcao
paralela as placas, a difusao pode ser calculada usando a definicao de deslocamento
quadratico médio para as diregoes x e y. O coeficiente de difusao é calculado pela
equacao

2
Dy = Jim BT (3.5)
onde | = (22+y*)Y2 e (Ar(1)?) = ([r(r0—7) =7 (70)]?) ¢ 0 deslocamento quadratico
médio lateral.

Na direcao perpendicular, devido a estruturacao das particulas em camadas
(67, 84], a difusdao serd muito pequena e o método de cdlculo necessariamente precisa
ser adaptado [100], pois a equagao 3.8 nao é védlida para a obtencao de D, . Mas como
estamos interessados na analise de anomalias, nao iremos estudar a difusao nesta
dire¢do, uma vez que ela ndo apresenta um comportamento anémalo [101].

A formagao de camadas depende da densidade do sistema e do tipo de interagao
parede-particula. Quando a separacao entre as placas for maior que 7 ou 8 diametros
de particula, entao suas propriedades tendem a se assemelhar com o sistema bulk
[84]. Para separagoes correspondentes a 6 camadas ou menos, o liquido comega a
desenvolver um comportamento tipo sélido [68]. Desta maneira, torna-se interessante
o estudo da estrutura do sistema por camadas.

Analisaremos a estrutura do sistema através da funcao distribuicao radial (g(r))
e do seu respectivo parametro de ordem translacional. Nao faz mais sentido analisar
uma ¢(r) total para o sistema, e sim uma g(r) lateral calculada em regides de
interesse (camadas). Uma defini¢do usual é dada por [70]

1
91(r) EV%F —7ii) 10 (|zi — z5]) — 0 (|2 — 25| — 02)] . (3.9)
i#g

O método que usamos para calcular a g(r) consiste em considerar uma ca-
mada de espessura dz, cuja limitacao é feita pelo uso da funcdo de Heaviside 0(x),
que restringe a soma das particulas em dz. Com o intuito de calcularmos a gj(r)
levando-se em consideracao a maioria das particulas em cada camada, escolhemos
0z = 1. Portanto, de acordo com a geometria do problema e, em particular pelo fato
das condigoes de contorno serem periddicas, o volume de normalizagao sera cilindrico
[84]. O movimento das particulas de uma camada para outra é pequeno, o que permite
considerar que a densidade de cada camada é homogénea, de forma que podemos cal-
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culé-la levando em consideragdo um nimero médio de particulas por camada (Ngyer)
[98].

Uma vez determinada a funcao distribuigao radial lateral, podemos obter o
parametro de ordem translacional ¢, cuja definicao para o bulk é dado pela equacao
2.7. Sabendo que a g|(r)) ¢é calculada por camada, precisamos redefinir ¢, como segue
abaixo,

o= [Tl -11 (3.10)

onde & = rypl/? é a distancia inter-particula na diregao paralela as placas escalada
por pl/2 = (Nlayer/L2)1/2- £ = pl/2L/2 é a distancia de cut-off usada neste trabalho.

O parametro de ordem translacional é global [80] e mede a tendéncia das
particulas de ficarem separadas por distancias preferenciais [13]. Para o gas ideal,
g(&) = 1 e consequentemente ¢ = 0, pois o sistema estd completamente descorrela-
cionado. Para sistemas estruturados, g(&) # 1, logo t # 0. Quanto mais estruturado
for o sistema, maior serd o valor de t [12].

3.3 Detalhes da simulagao: dinamica molecular

Os nossos resultados foram obtidos usando Dinamica Molecular, que consiste
basicamente em resolver as equagoes de movimento para o conjunto de particulas.
As simulagoes foram feitas usando o Ensemble NVT (canénico), em que o nimero
de particulas, o volume e a temperatura do sistema sao mantidos fixos. Para manter
fixa a temperatura usamos o termostato de Nosé-Hoover [78, 79], com parametro
de acoplamento Q = 2 [93] (mais detalhes no Apéndice B, onde um fluxograma
de dinamica molecular estd incluso). Todas as grandezas fisicas estao em unidades
reduzidas, como segue abaixo

1/2
L rlem)
Op
d* = djo,,
kT
T — BT
€
. Bo;
[— ?
pt = po,
\ Dy(m/e)'/?

p
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O passo de tempo usado é de AT* = 2 x 1073. Usamos 2 x 10° passos de
simulacdo para equilibracao do sistema e mais 4 x 10° passos para o célculo das médias,
obtidas com o uso de 50 amostras. Como configuracao inicial do sistema, usamos um
sélido estruturado em 3 ou 4 fileiras de particulas na dire¢cdo de confinamento (z),
dependendo do caso estudado. Para d* = 4.20, 4.8, 5.50, 6.00 e 6.30 usamos 507
particulas, enquanto que para d* = 10.0 usamos 546 particulas. Uma separacao das
paredes de d* = 133 e 3800 particulas foi estudada com o objetivo de reproduzir as
caracteristicas do bulk (d* — o0).

O numero de particulas que compoem as duas placas confinantes depende da
densidade do sistema, uma vez que mantemos fixa a distancia d entre elas. Quando
tratamos da densidade do sistema, podemos considerar dois tipos: a densidade geométrica,
imposta ao sistema inicialmente (volume e nimero de particulas fixos), dada simples-
mente por p = N/(L?*d), e a densidade efetiva, p.. A densidade efetiva é calculada
desconsiderando o espago em que as particulas do sistema nao tem acesso devido a
interacao delas com as paredes. No cédlculo de p., usaremos a idéia apresentada por
Kumar et al. [70, 97],

N
pe_LZde,

(3.12)

onde d, = d — (0, + 0,,)/2 é uma estimativa para a distancia efetiva entre as paredes.

Sendo assim, as quantidades dependentes da densidade do sistema, como pressao
e parametro de ordem translacional, serao calculadas usando a densidade efetiva. A
partir de agora, quando nos referirmos a densidade do sistema, estaremos falando da
densidade efetiva (p — pe).

Outro calculo interessante que podemos fazer neste sistema é o perfil de densi-
dade transversal, que nos diz como as particulas estao distribuidas ao longo da dire¢ao
z de confinamento. O célculo deste perfil de densidade transversal é feito através de
histogramas na diregao de confinamento de tamanho d*/Ny;,, onde Ny;, é o nimero
de caixas que formarao o histograma. Apods equilibrado o sistema, computamos o
numero de particulas para cada passo de tempo, dividimos pelo volume de cada caixa
do histograma e obtemos uma média temporal. Através da equacao 3.13 conseguimos
computar o nimero total de particulas do sistema ou o nimero total de particulas
por camada, dependendo do limite de integracao. Se estabelecermos zy = d*, entao
N serd o numero total de particulas do sistema.

N =L? /OZf p(z)dz (3.13)



CAPITULO 3 - MODELO DE DUAS ESCALAS CONFINADO: METODOS 26

3.4 Resumo

Neste capitulo, fizemos uma breve descricao do modelo de confinamento a ser
usado e de como as quantidades termodinamicas, dinamicas e estruturais serao obtidas
ou calculadas. Um fluxograma do método de Dinamica Molecular é apresentado no
Apéndice B.



Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos nesta dissertagao. Na primeira
segao, obtemos o diagrama de fases ' —T™ para os sistemas com paredes confinantes
separadas por distancias correspondentes a d* = 10 e a d* = 133, com o objetivo de
mostrar a convergéncia do sistema confinado para o bulk. Na segunda secao, apresen-
tamos uma analise das anomalias na densidade e difusao e elaboramos os diagramas
de fases | — T para trés casos com formacao de trés camadas de particulas, onde
d* = 5,00, 6,0 e 6,3. Na terceira secao, estudamos as mesmas propriedades analisa-
das para d* = 5,00, 6,0 e 6,3 para d* = 4,2, onde ha a formacao de duas camadas
de particulas, e finalmente na quarta secao, mostramos que para d* = 4,8 o sistema
apresenta mudancas estruturais e comportamentos particulares em suas anomalias.

4.1 Convergéncia do sistema confinado para o bulk

Estudamos nesta secao dois sistemas: o primeiro corresponde a uma separacao
de d* = 10 e o segundo a uma separacao de d* = 133. O objetivo é mostrar que
quando as paredes estao separadas por distancias suficientemente grandes, as médias
termodinamicas reproduzem os resultados do diagrama de fases P* —T™ apresentado
no capitulo 2. O caso d* = 10 foi simulado com 546 particulas, enquanto que o caso
d* = 133, que tenta imitar uma separacao infinita de paredes, foi simulado com 3800
particulas, ambos iniciando do estado sélido. O grande nimero de particulas usado
nas simulacoes de d* = 133 foi necessédrio para conseguir reproduzir as densidades
desejadas (regido de localizacao da TMD).

Para d* = 10, a caracteristica fundamental é a estruturacao das particulas em
camadas, conforme podemos observar pelo perfil de densidade transversal do sistema
versus z/o, = z* (figura 4.1). Neste problema, observamos a formagao de trés ca-
madas centrais e mais duas, uma proxima a cada parede, totalizando cinco camadas.
Denominamos as camadas proximas as paredes como camadas de contato.

Podemos visualizar o diagrama de fases P} — 7™ na figura 4.2a, onde as linhas
sao isocoras da densidade total do sistema num intervalo de 0.083 < p* < 0.210.
P, P, T" e p* sao dados em unidades adimensionais, conforme equacgao 3.11. Na

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

figura 4.2a, verificamos que a pressao na direcao perpendicular as paredes apresenta
um comportamento monotonamente crescente com a temperatura e, portanto, nao
apresenta minimos. Mas o mais interessante ¢ o diagrama F' — T™, apresentado na
figura 4.2b. Nele podemos encontrar a linha de TMD e as anomalias na difusao e
no parametro de ordem translacional para uma camada de contato e uma camada
central. Na préxima secao analisaremos com mais detalhes as anomalias na difusao
e no parametro de ordem translacional para casos em que ha a formacao de trés
camadas de particulas entre as placas. Aqui, o nosso foco serd a andlise das TMD’s
e a convergencia para o bulk. A TMD é ilustrada como o minimo das isdcoras como
mostrado no capitulo 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 separagao entre as placas é grande, caso em que d* = 133, nao
ha estruturagao das particulas em camadas e a TMD apresenta um comportamento
bastante similar ao do bulk, tanto para o intervalo de temperaturas, quanto de pressoes.

A convergéncia do sistema confinado para o bulk é lenta devido a estruturacao
do sistema em até 7 ou 8 camadas de particulas.
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Figura 4.2: Diagramas de fases (a) P{ — T e (b) ' —T" para d* = 10.
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Figura 4.3: Comparacao 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 simulagoes, analisamos os resultados de trés separacoes de
paredes, correspodentes a d* = 5,5, 6,0 e 6,3. O sistema ¢ iniciado do estado sélido
e as H07 particulas estao dispostas em treés fileiras na direcao de confinamento, como
podemos observar pela figura 4.4.
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Figura 4.4: Configuragao inicial do sistema. As 507 particulas, dispostas em trés fileiras
na direcao de confinamento, formam uma configuracao sélida.

Apos desenvolvida a dinamica do sistema, nestes trés casos estudados, as
particulas mantiveram estruturas de trés camadas, o que pode ser verificado pelo perfil
de densidade transversal p*(z) e por uma fotografia instantanea 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 diminuimos a densidade do sistema, percebemos
que os picos de p*(z) diminuem de tamanho (figura 4.6a), pois hd menor concentragao
de particulas nas camadas especificas. Diminuindo a densidade do sistema, estamos
consequentemente aumentando o seu volume através do aumento da area das pla-
cas, portanto havera mais espaco no plano r — y para acomodacao das particulas.
Similarmente, para uma mesma densidade, o aumento da temperatura provoca um
alargamento dos picos, pois ha um maior espalhamento das particulas na diregao de
confinamento (figura 4.6b). Os perfis de densidade transversal para os casos em que
d* = 6,0 e 6,3 nao sao mostrados porque apresentam o mesmo comportamento.

4=———— Camada de contato
D) — Camada central

. Camada de contato

Figura 4.5: Estruturacao das particulas apés equilibrado o sistema (d* = 5,5), com
formagao de trés camadas, uma central e duas de contato (uma para cada parede). Neste
exemplo temos d* = 5,5, T* = 0,250 e p* = 0,239.

O diagrama de fases |~ T* para d* = 5,5, 6,0 e 6,3 sao mostrados nas
figuras 4.7, 4.8 e 4.9, respectivamente. Além das isécoras, podemos observar as linhas
de anomalias na densidade (TMD), os extremos na difusao (ED) e os extremos no
parametro de ordem translacional de uma camada de contato (Et-wall) e da camada
central (Et - center), cuja explicacdo 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 p* = 0,195 e
temperaturas conforme ilustrado.
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Figura 4.7: Diagrama Pﬁ‘ — T* para d* = 5,5. Além das isécoras, podemos visualizar a
TMD, os extremos na difusao (ED) e os extremos no parametro de ordem translacional para
uma camada de contato (Et - wall) e camada central (Et - center).
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Figura 4.8: Diagrama Pﬁ‘ — T* para d* = 6,0. Além das is6coras, podemos visualizar a
TMD, os extremos na difusao (ED) e os extremos no parametro de ordem translacional para
uma camada de contato (Et - wall) e camada central (Et - center).
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Figura 4.9: Diagrama Pﬁ* — T* para d* = 6,3. Além das is6coras, podemos visualizar a
TMD, os extremos na difusao (ED) e os extremos no parametro de ordem translacional para
uma camada de contato (Et - wall) e camada central (Et - center).
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Figura 4.10: Comparagao entres as TMD’s dos sistemas confinados que apresentaram a
formacao de trés camadas com a TMDy,.

Primeiramente, observamos que a localizacao da TMD do sistema bulk, como
descrito no capitulo 2, esta nos seguintes intervalos: densidades, 0,110<p*<0, 140; e
pressoes, 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
relacao as densidades e pressoes, 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 pressoes maiores,

enquanto que para d* = 6,30 a TMD apresentou um intervalo de pressoes semelhante
ao do bulk.

Separacao d* 5,5 6,0 6,3

Densidades || 0,149<p*<0,188 | 0,129<p*<0,162 | 0,122<p*<0, 153

Pressoes | 0,800<Py<1,237 || 0,599<P;<0,965 | 0,541<P}<0,875

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

Comegando de um sistema menos confinado (d* = 6, 30), conforme aumenta-
mos o grau de confinamento do sistema (diminuimos d*), nossos resultados mostram
um deslocamento monotonico das TMD’s para regioes de menores temperaturas,
maiores pressoes e maiores densidades, conforme podemos observar na figura 4.10.
Mas isto foi observado para sistemas com formacao de trés camadas de particulas.
Havendo a formagao de um nimero diferente de camadas, o que pode ser obtido pela
mudanca da separacao d* entre as paredes, a localizacao das anomalias é fortemente
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alterada, como veremos adiante.

Na figura 4.11, percebemos que as linhas de anomalia na difusao e no parametro
de ordem translacional acompanham as mudangas na anomalia na densidade (TMD).

Outro sistema, como o estudado por Gallo e Rovere [63] através de simulagoes
do modelo TIP4P, onde a agua esta em contato com seis esferas hidrofébicas, apresenta
uma linha de TMD deslocada para temperaturas menores e pressoes maiores. Neste
trabalho, eles observaram que a curva espinodal (definida pelos limites da regiao de
intabilidade do diagrama P — p) acompanha o deslocamento da TMD, similarmente
ao que observamos com relagao a linha de TMD e as anomalias dinamica e estrutural
de nosso modelo.

Xu e Molinero [102] usaram o modelo de dgua mW (Monatomic Water Model
[103]) confinado em poros cilindricos de 1, 5nm, com interagdo dgua-parede simulada
pelo mesmo potencial dgua-agua, e também observaram um deslocamento da TMD
para temperaturas menores e pressdes maiores. Kumar et al. [70] observaram no
modelo TIP5P confinado por paredes hidrofébicas lisas, que a TMD se deslocou para
temperatura menores, mas manteve o mesmo intervalo de pressoes.
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Figura 4.11: Diagrama mostrando que as anomalias (a) na difusdo e (b) no parametro de
ordem translacional para a camada central acompanham o deslocamento das TMD’s.

Também analisamos os diagramas P} — 7™ 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 pressao, calculada pela teorema
de virial em z (dire¢ao de confinamento), apresenta um comportamento monotona-
mente crescente com a temperatura do sistema, portanto nao possui minimos. Este
mesmo comportamento foi observado por Kumar et al. [70], ja citado anteriormente.
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Figura 4.12: Diagrama P} — T* para d* = 5,50. As linhas representam as isécoras e os
pontos sao os dados simulados.
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Figura 4.13: Diagrama P‘T — T* para d* = 6,0. As linhas representam as isécoras e os
pontos sao os dados simulados.
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Figura 4.14: Diagrama P‘T — T* para d* = 6,3. As linhas representam as isécoras e os
pontos sao os dados simulados.

4.2.1 Anomalias estrutural e na difusao 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 terao as mesmas estrutura e dinamica. Sendo assim, é suficiente
comparar a camada central com apenas uma camada de contato. Na figura 4.15,
comparamos as g (ry) da camada central e de contato como funcao de T = (% +y?)Y?,
para uma temperatura de T* = 0, 220 e densidade p* = 0, 167 no caso em que d* = 5, 5.
Pelo formato de cada g|(r), concluimos que a camada central se comporta como
liquido, enquanto que as camadas proximas as paredes apresentam caracteristicas
similares a um amorfo. A funcdo de distribuigao radial (g(r)) de fases estruturadas
apresenta picos nao decrescentes e periédicos, enquanto que a g(r) de liquidos possui
picos decrescentes. Obviamente este comportamento pode se alterar a medida que a
temperatura e a densidade do sistema variarem. No entanto, para as regioes de Pje
T™* de interesse, na regiao da TMD, as camadas apresentam estruturas diferentes.

Esta diferenca 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 distancia e com formagao de até nove camadas de particulas [104].
Porém, para sistemas mais confinados e dependendo do tipo de interacao parede-
particulas, esta diferenca é bem evidente, podendo ocorrer a solidificacao de uma
camada, enquanto que a outra permanece liquida [105, 106]. Em nosso sistema, cabe
ressaltar que as trés camadas acomodam particulas de uma distancia de aproximada-
mente 2, 50, que ¢ a distancia entre o centro e o minimo (ver figura 2.1).
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Figura 4.15: Comparagao entre a g)(r) de uma (a) camada de contato e da (b) camada
central para densidade p* = 0,167 e temperatura T = 0,220 no caso d* = 5, 5.

Para compreender a estruturacao em camadas, faz-se o calculo do parametro
de ordem translacional t* em funcao da densidade do sistema para estas duas regioes,
conforme podemos verificar na figura 4.16. O parametro é adimensionalizado como
definido na equacao 3.10.

Para os trés casos de separacao das paredes, em ambas as camadas, t* apresen-
tou um comportamento anomalo, o que é caracterizado pelo maximo e minimo nas
figuras. A localizagao destes extremos difere para cada camada, sendo a regiao de
anomalia para feenra1 Mmais abrangente que a regiao de anomalia de tcoptato. Kumar et
al. [70] mostram que h4 diferenca dinamica entre as camadas, o que é evidenciado
pelo deslocamento quadratico médio de cada camada. Neste mesmo trabalho, eles
mostram que a gj(r)), tanto para baixas como para altas densidades, se assemelha
a g(r) do bulk quando calculada para a camada central, que é justamente a camada
cuja anomalia é mais aberta.

Outra evidéncia de que a camada central se assemelha ao bulk esta relacionada
ao numero de ligacoes de hidrogénio que cada molécula de dgua pode fazer [107].
Para superficies hidrofébicas, as moléculas de agua na camada central apresentam
um numero de ligacoes praticamente igual ao do bulk, enquanto que as moléculas
proximas as paredes apresentam um numero reduzido destas ligagoes [45]. Neste
sentido, o caso do potencial do tipo agua 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 nao é anémala, e t* seria monotonamente crescente
com p*.

Como ja relatado por Silva et al. [39], a anomalia na densidade estd 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: Parametro de ordem translacional em fungao 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 (1) na regido de anomalia na densidade (d* = 5,5)
para (a) uma camada de contato e (b) a camada central. A competi¢do entre as duas
escalas de interagao é verificada pelo aumento do primeiro pico e a consequente diminuigao
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 (p* = 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 a competicao existente entre as duas escalas do potencial de interagao
particula-particula (equagao 2.1) e é responsavel pela presenca da anomalia na densi-
dade, caracteristica também observada nas g(r) de outros modelos tipo dgua para o
bulk [33, 108].

O comportamento do coeficiente de difusao lateral Dy, definido como indicado
na equacao 3.8, em fungao 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 trés casos ha uma
regiao de anomalia, também caracterizada pelos extremos na difusao.

Tanto para a difusao quanto para o parametro de ordem translacional, estes
extremos sao mostrados nos diagramas P;" — 7™, 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 sao observados nestes trés casos estudados. As TMD’s sdo
localizadas na regiao mais interna de cada diagrama de fases e sao encobertas pelas
anomalias na difusao e no parametro de ordem translacional, respectivamente. Cabe
ressaltar que um potencial de uma escala como o LJ nao apresenta as anomalias na
difusao observadas nas figuras 4.18, 4.19 e 4.20.

Santos e Franzese [109] simularam através de Monte Carlo uma monocamada
de agua confinada por paredes hidrofébicas lisas separadas a uma distancia de 0, 5nm.
Neste trabalho, eles mostram que a difusao lateral possui um méaximo (Dj_ye.) €
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Figura 4.18: Coeficiente de difusdo lateral (D)) em funcio da densidade do sistema para
d* = 5,5. Aslinhas continuas representam um ajuste polinomial para os dados e representam
as isotérmicas obtidas, enquanto que as linhas tracejadas apenas conectam os extremos na
difusao.
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Figura 4.19: Coeficiente de difusdo lateral (D)) em funcio da densidade do sistema para
d* = 6,0. As linhas continuas representam um ajuste polinomial para os dados e representam
as isotérmicas obtidas, enquanto que as linhas tracejadas apenas conectam os extremos na
difusao.

um minimo (Dj_y,), caracterizando uma regiao de anomalia. Kumar et al.[70],
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Figura 4.20: Coeficiente de difusdo lateral (D)) em funcio da densidade do sistema para
d* = 6, 3. Aslinhas continuas representam um ajuste polinomial para os dados e representam
as isotérmicas obtidas, enquanto que as linhas tracejadas apenas conectam os extremos na
difusao.

usando o modelo TIP5P, porém com placas separadas a uma distancia de 1, 1nm,
também mostram um comportamento anomalo para o coeficiente de difusao lateral.
Esta anomalia nao é observada para o coeficiente de difusao perpendicular as paredes
[101], onde apenas o deslocamento das moléculas na diregdo de confinamento z é
considerado.

4.3 Diagrama de fases para 2 camadas

Aqui passamos a analisar o caso estudado que apresenta a estruturacao das
particulas em duas camadas, correspondente a d* = 4,2, conforme podemos observar
no perfil de densidade transversal da figura 4.21 e na fotografia instantanea do sistema
apos equilibrado (figura 4.22).

A estruturacao das particulas em duas camadas é devido ao forte confinamento
das placas, que estao separadas por uma distancia de apenas d* = 4,2. Novamente
uma mesma estruturacao poderia ser observada em um liquido de uma escala se o
minimo do mesmo fosse em 2, 50,. O sistema nao consegue formar trés camadas, pois
as mesmas nao caberiam dentro do sistema confinado.

Da mesma forma que nos casos anteriores, obtivemos o diagrama de fases
P =17, onde apresentamos as anomalias na densidade (TMD), na difusdo e no
parametro de ordem translacional, conforme podemos observar na figura 4.23. Lem-
bramos que aqui a pressao perpendicular as paredes foi calculada através da equacao
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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 p* = 0,155 e temperaturas

conforme ilustrado.

X

Figura 4.22: Estruturacao das particulas em duas camadas de contato quando d* = 4, 2.

3.4, onde consideramos a forca que as particulas tipo dgua exercem contra as paredes.
Pela figura 4.24, verificamos que esta pressao 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
regides de temperaturas mais baixas, densidades e pressoes mais altas (figura 4.25).
O intervalo de densidades da linha de TMD corresponde a 0, 137 < p* < 0, 170.

A andlise da estrutura e da dinamica das particulas permite verificar que para
baixas temperaturas o sistema apresenta propriedades de um sélido amorfo, enquanto
que para tamperaturas mais altas, o sistema é fluido. A figura 4.26a mostra o desloca-
mento quadratico médio e a figura 4.26b as respectivas g|(r) para uma densidade de
p* = 0,137 e temperaturas de T* = 0, 160, caracteristico de um amorfo, e T = 0, 250,
de um fluido. Num sélido amorfo as particulas difundem muito pouco e picos acen-
tuados sao observados em sua g (7).

As anomalias no parametro de ordem translacional e na difusao lateral podem
ser observados nas figuras 4.27a e 4.27h através dos extremos conectados por linhas
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Figura 4.23: Diagramas de fases P‘T — T* para d* = 4,2. Além das isécoras, observa-

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

W

Figura 4.24: Diagramas de fases P} —T™* para d* = 4,2. As linhas, que conectam os dados
de simulagao, representam as isécoras.

tracejadas.
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Figura 4.25: Comparagao entre as TMD’s correspondentes ao sistema confinado a d* = 4,2
(linha tracejada) e ao bulk (linha continua).
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Figura 4.26: Em (a), podemos observar o deslocamento quadratico médio lateral para
densidade de p* = 0,137 e temperaturas que caracterizam um sélido amorfo (7 = 0, 160)
e um liquido (7 = 0,270). Em (b), observamos as gj(r) para as mesmas densidade e
temperaturas.

Estudos realizados com o modelo TIP5P mostram que a agua, quando confi-
nada por duas superficies hidrofébicas a uma separacao de 0,80nm, se estrutura em
duas camadas e apresenta transigao de fase sélido-liquido [71]. Zangi e Mark [72] re-
latam a formacao de duas camadas congeladas quando a distancia entre as superficies
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Figura 4.27: Em (a), parametro de ordem translacional em fungao da densidade do sistema.
Em (b), coeficiente de difusao lateral em funcao da densidade do sistema. Em ambas as
figuras, as linhas conectando os pontos (obtidos pelas simulagoes) representam as isotérmicas
do sistema.

estiver em torno de 0,65nm. Esta conclusao é possivel pela analise do coeficiente
de difusao em funcao da separacao das superficies, onde se observa uma mudanca
abrupta no comportamento dinamico do sistema quando d ~ 0,65nm. Nossos resul-
tados indicam que, dependendo da temperatura e da densidade, o sistema apresenta
caracteristicas de um sélido amorfo.

4.4 Mudancas estruturais para d* = 4,8

Este ultimo caso estudado, correspondente a d* = 4,8, mostrou algumas par-
ticularidades com relacao as anomalias e a estruturacao das particulas. Inicialmente
vejamos na figura 4.28 o diagrama de fases =1 (a) e uma comparacao da TMD
com o bulk (b). Primeiramente percebemos que a TMD se desloca para regices de
temperaturas muito baixas e se encontra em um intervalo de densidades correspon-
dentes a 0,153 < p* < 0,222. Da mesma forma, a anomalia na difusao também foi
verificada para baixas temperaturas, como podemos perceber no perfil D|"|‘ — p* da
figura 4.29. Apenas as isotérmicas até uma temperatura de T* = 0, 150 apresentam
anomalia na difusao, abrangendo uma pequena regiao do diagrama B =1

Com relacao a estruturacao das particulas, observamos um comportamento
diferenciado na regiao onde ha a formagao da camada central. A figura 4.30 mostra
alguns perfis de densidade transversal para uma densidade de p* = 0,139, abaixo da
regiao da TMD no diagrama de fases. Observamos que, além das duas camadas de
contato que se formarao independente de temperatura e densidade do sistema, uma
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Figura 4.28: Em (a), diagrama de fases B —T* mostrando a linha de TMD e os extremos

observados para a difusdao lateral. Em (b), comparacao da TMD para d* = 4,8 com a
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Figura 4.29: Coeficiente de difusao lateral em fungao da densidade do sistema. As linhas
continuas ajustam os dados de simulagao e representam as isotérmicas do sistema. A linha
tracejada conecta os extremos observados. A regiao de anomalia é observada para uma
temperatura de até T = 0, 150.

camada central tende a se formar para baixas temperaturas, quando 7™ < 0, 160.

Na figura 4.31, mostramos os perfis de densidade transversal corresponden-
tes apenas a camada central. As figuras 4.31a (T* = 0,118) e 4.31b (T* = 0,160)
mostram que para temperaturas baixas observa-se uma mudanca estrutural da camada
central em um intervalo de densidades préoximos a p* = 0,170. Para p* < 0,170, a
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Figura 4.30: Perfis de densidade transversal para p* = 0,139. Percebemos que para T* =
0, 118, os trés méximos de p(z) sdo bem definidos, mas conforme aumentamos a temperatura
do sistema, apenas os dois maximos correspondentes as camadas de contato sao observados,

como podemos observar para T = 0, 250.
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Figura 4.31: Perfis de densidade transversal da camada central para varias densidades e
temperaturas (a) 7% = 0,118, (b) T* = 0,160 e (c¢) T* = 0, 220.
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camada central possui apenas um méaximo mas, para densidades maiores, 0 maximo
observado se divide em tres, caracterizando o que podemos chamar de subcamadas.
Este comportamento nao 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 interacao interparticula
apresenta uma escala em r* &~ 1 e outra em r* ~ 2,5. Para uma densidade fixa,
se a temperatura for alta, as particulas terao energia suficiente para permanecer na
primeira escala, porém para temperaturas baixas, haverda uma tendéncia maior das
particulas permanecerem na segunda escala, uma vez que sua energia é baixa . Como a
separacao entre as placas é de 4, 8, entao a formacao de camadas dependera fortemente
da temperatura e densidade do sistema. Na regiao do diagrama de fases que apresenta
comportamentos anomalos, como na densidade e difusao, devido a existéncia de duas
escalas e uma separagao de placas intermediaria (d* = 4,8), o sistema apresenta este
comportamento de subcamadas.

A figura 4.32a ilustra o diagrama de fases | — P, cuja pressao paralela tem
um comportamento monotonico com a temperatura. Porém, quando analisamos o
diagrama de fases P} — p* na figura 4.32b, verificamos que a pressao perpendicular as
paredes capturam esta mudancga estrutural comentada anteriormente. Na regiao cor-
respondente a densidade de p* = 0, 170, percebemos que existe uma mudanca na cur-
vatura das isotérmicas para T* < 0,160. Também observamos na figura figura 4.32¢
que as isécoras do diagrama P} — T™ apresentam minimos, comportamento diferente
do que vinha sendo observado até agora, onde P} apresentou um comportamento
monotonamente crescente com 7. Sendo assim, para o presente caso estudado, con-
cluimos que a pressao perpendicular as paredes da informagoes a respeito da mudanca
estrutural das particulas que formam a camada central.

Kumar et al. [70] estudaram o modelo TIP5P confinado por paredes lisas e
hidrofébicas e obtiveram resultados parecidos. Para algumas densidades e temperatu-
ras especificas, eles observaram uma mudanca similar na estrutura da camada central,
que apresentou uma divisao em até duas subcamadas bem definidas. Esta mudanca
estrutural esta relacionada com as anomalias na agua, uma vez que as densidades e
temperaturas correspondentes sao similares.

Outro caso similar a este foi estudado por Giovambattista et al. [89], em que
eles analisaram sistemas a T" = 300K para diferentes separacoes de placas rugosas
e hidrofébicas. Conseguiram observar uma transicao bem definida de fases, de duas
para trés camadas de particulas, que foi evidenciada pelo diagrama de fases P”* —p*.
Neste caso, P apresentou um regiao de instabilidade, caracteristico de uma transicao
de fases. Para placas hidrofébicas lisas separadas a 0, 8nm e usando o modelo SPC/E,
Lombardo et al. [110] também encontraram uma transigao de duas para trés camadas
de agua.

Mudancas abruptas no coeficiente de difusao em funcao da separagao das pare-
des sao encontradas em sistemas com transicoes de 6 para 5, 5 para 4 e 4 para 3
camadas de dgua [67], sugerindo um comportamento dinamico diferenciado para sis-
temas com transicao de camadas.
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Figura 4.32: Diagrama de fases (a) Ff' — p*, (b) P] — p* e (c) P{ —T™ para d = 4,8.

A mudanca estrutural que encontramos em nosso sistema é evidenciada pelo
de comportamento da pressao perpendicular, mostrado nos diagramas de fases das
figuras 4.320 e 4.32c.

4.5 Resumo

Neste capitulo, relatamos os resultados obtidos com a anélise do efeito do con-
finamento sob a estrutura e a localizacao no diagrama de fases PIT — T* das anoma-
lias na densidade, difusao e estrutura. As nossas conclusoes estao em um artigo em
preparacao.



Capitulo 5

Conclusao

Nessa dissertacao 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 estruturacao das particulas em camadas,
fazendo com que cada sistema apresente um comportamento diferenciado dos demais.
Quando a separacao entre as paredes for d* > 5,0, ocorrerd a formagao de trés ca-
madas ou mais de particulas. Havera a formacao de uma camada préxima a cada
parede, que chamamos de camadas de contato, além das demais camadas, chamadas
de centrais. Para separacoes correspondentes a d* < 4, 8, somente camadas de contato
se formarao, enquanto que para d* = 4,8, mudancas estruturais sao observadas para
a camada central. Em funcao disso, estudamos as propriedades estruturais do sistema
distintamente para estes dois tipos de camadas, central e de contato.

O numero de camadas formadas esta diretamente relacionada ao minimo do
potencial de interacao, portanto a presenca de camadas nao é prerrogativa de um
potencial de duas escalas. A forma como estas camadas irdao se estruturar entre as
paredes e a presen¢a do comportamento anomalo ao longo das camadas, no entanto,
o0 é.

O primeiro conjunto de sistemas estudados corresponde a d* = 10 e d* = 133.
Para d* = 10 houve a formacao de cinco camadas de particulas, sendo duas delas
de contato (uma em cada parede) e mais trés camadas centrais. Neste caso, ainda
observamos a TMD deslocada com relacao a TMDy,;x. Porém, observamos que a
separacao correspondente a d* = 133 apresentou uma boa correspondéncia com os
resultados do bulk, tanto no que diz respeito a localizacao da TMD quanto as proprias
isocoras do sistema. Isto mostra que a convergéncia acontece, porém de forma lenta.

Os sistemas confinados de maior interesse correspondem a formagao de no
maximo trés camadas de particulas, pois nestes casos a influéncia das paredes é maior
e as mudancas observadas sao mais intensas. A formagcao de trés camadas de particulas
foi observada nos sistemas correspondentes a d* = 5,5, 6,0 e 6,3. Nestes casos, as
linhas de TMD apresentaram um comportamento monotonico com relagao a tempe-
ratura, pressdo e densidade. Quanto mais confinado o sistema (menor valor de d)

20
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maior € o deslocamento da TMD com relagao a TMDy,;. para temperaturas menores,
pressoes e densidades maiores. As anomalias na difusao e no parametro de ordem
translacional acompanham os deslocamentos das respectivas TMD’s.

A estruturacao das particulas 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 regioes de temperatura mais baixa, pressoes e densidades mais altas.
Este sistema, devido ao forte confinamento das paredes, apresenta maior facilidade
na solidificacao das camadas de contato comparado aos casos com formagao de trés
camadas.

Um caso particular estudado foi para d* = 4,8. Trata-se de um sistema que
apresenta mudancas estruturais na camada central. O sistema apresenta a formagcao
de duas ou trés camadas de particulas, dependendo da densidade e da temperatura
do sistema. Quando ha a formacao de trés camadas, observamos que para baixas
temperaturas a camada central se divide em trés subcamadas para densidades menores
que p* = 0,170. Esta caracteristica é detectada pelo diagrama P} — T, cuja pressao
perpendicular apresenta minimos bem acentuados, e pelo diagrama P} — p*, cujo
mudanca de comportamento num intervalo de densidades proximo a p* = 0,170 ¢
similar ao de uma transicao de fases. Além das peculiaridades observadas na estrutura,
este sistema apresentou uma TMD e anomalias na difusao lateral localizadas apenas
para temperaturas muito baixas. A hierarquia nas anomalias nao é observada, uma vez
que a regiao de anomalia na difusao é menor que a regiao 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 relagao a pressao,
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 hidrofébicas lisas, encontraram
uma TMD deslocada para temperaturas mais baixas e o mesmo intervalo de pressoes
observadas no bulk.

Nesse trabalho, eles também observaram mudancas estruturais na camada cen-
tral, enquanto que Giovambattista et al. [74], usando o modelo SPC/E e paredes
hidrofébicas rugosas, detectaram uma transicao de fase de duas para trés camadas
de moléculas entre as paredes. Além disso, confinamentos hidrofébicos por ma-
trizes porosas apontam deslocamento da TMD para regices de temperaturas menores,
pressoes e densidades maiores [63], similar ao que observamos na maioria de nossos
sistemas.



Apeéendice A

Modelos classicos de agua nao
confinada

Vérios modelos de dgua podem ser encontrados na literatura, porém faremos
um breve resumo apenas dos modelos SPC/E [111] e TIP5P [112]. A geometria de
cada modelo estd esquematizada na figura A.2 [6]. O modelo SPC/E é caracterizado
por trés sitios de cargas: uma positiva ¢o, que representa o oxigénio, e outras duas
negativas ¢qi, que representam os hidrogénios. Enquanto isso, o modelo TIP5P ¢é
caracterizado por 5 sitios, sendo apenas 4 deles carregados (duas cargas positivas e
duas negativas, de mesmo médulo) e o oxigénio, nao carregado. Em cada modelo, os
atomos de oxigénio interagem entre si através de um potencial Lennard-Jones (LJ),
enquanto que os sitios carregados interagem entre si via potencial de Coulomb.

A energia de interagao entre uma molécula a e outra b é dada pela equagao A.1

4iq; g g
o RICRC
i 1, 00 00

cujos parametros para cada modelo sao mostrados na tabela A.1. A figura A.2 mostra
os potenciais de interagao LJ para cada modelo.

Modelo | o(A) || e(kJmol™) | 11(A) | L(A) ] qi(e) q2(€)
SPC/E | 3,166 | 0,6500 1 — 70,4233 | —0, 8476
TIPS5P | 3,120 0, 6694 0,9572 | 0,70 | +0,2410 | -0, 2410

Tabela A.1: Parametros dos modelos de dgua SPC/E e TIP5P.

O modelo SPC/E (Extended Simple Point Charge model) é uma reparametrizagao
do modelo SPC, com modificagao na carga do atomo de oxigénio. O modelo SPC foi
originalmente derivado de séries de simulacoes de dinamica molecular, com densidade
e energia de vaporizacao experimentais. Este modelo, levando-se em conta medidas
experimentais da g(r) e difusdo por exemplo, é mais preciso que o modelo SPC.
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Figura A.1: Geometria dos modelos de dgua (a) SPC/E e (b) TIP5P [6]. Para o modelo
SPC/E, 6§ = 109,47°, enquanto que para o TIP5P, § = 104,52° e ¢ = 109,47°. Como
ilustrado, o representa um raio médio da molécula de dgua em cada modelo.

—LJ-SPC/E
LJ - TIPSP .

Energy(kJ mol )
ot o
1 I

=
]

-1C . . . 1

r(d)
Figura A.2: Diferenga entre os potenciais LJ do modelo SPC/E e TIP5P.

A figura A.3 mostra um diagrama de fases pressao versus temperatura com
dados (a) experimentais [10] e (b) de simulagao usando o modelo SPC/E [11]. Estes
diagramas mostram duas anomalias da 4gua: anomalia na densidade (TMD) e anoma-
lia na difusao. Os dados de simulacao incluem uma regiao de pressoes negativas, in-
acessiveis experimentalmente. Mesmo apresentando bons resultados na reproducao
das propriedades da agua, este modelo subestima os valores de temperatura.

O modelo TIP5P apresenta muitas caracteristicas observadas experimental-
mente na dgua, como a anomalia na densidade observada a latm em 4°C [112]. Além
disso, ambos os modelos mostram a existéncia de um segundo ponto critico, rela-
cionado com a hipotética transicao liquido-liquido. As figuras A.4a e b mostram a
hierarquia das anomalias da dgua 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 méximo na
difusdo [10]. A TMD néo é reentrante porque pressoes negativas nao podem ser obtidas
experimentalmente. Em (b), diagrama pressao-temperatura para o modelo SPC/E adaptado
de Netz et al. [11]. Os extremos na difusdo englobam a linha de TMD.
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Figura A.4: Hierarquia das anomalias na densidade, na difusdo e na estrutura observadas
em modelos de agua (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-agua. A hierarquia de anomalias presente
na agua, por exemplo, também é observada por potenciais efetivos de duas escalas
[33, 39, 75].



Apendice B
Simulacao de dinamica molecular

O método de dinamica molecular é uma ferramenta computacional util no
estudo de sistemas cldssicos de muitos corpos. Basicamente, consiste na solucao
numérica das equagoes de Newton para o conjunto de N particulas (ou moléculas).
Dado um potencial de interacao entre as particulas U(r;;), a forca que a particula ¢
exercera sobre a particula j é dada por

F,; =—-VU(xr). (B.1)

O fluxograma da figura B.1 mostra de maneira esquematica as etapas de uma
simulacao de dinamica molecular.

(@) Inicializagdo do sistema

(b)]
Calculo das forgas
sobre as particulas
(c) . .
Enquanto Integracao das equagoes
t<tmax de movimento
t=t+8t ' \
(d)
Calculo das médias

Figura B.1: Fluxograma esquematizando os procedimentos de dindmica molecular.
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O primeiro passo da simulagao é a incializac¢ao do sistema (etapa (a) do fluxo-
grama). O sistema é inicializado a partir de posi¢oes e velocidades iniciais impostas
as particulas. Em geral, costuma-se arranjar as particulas numa configuracao sélida
com velocidades iniciais aleatérias. Mas dependendo do problema a ser estudado, a
configuracao inicial pode ser caracterizada por um liquido com velocidades iniciais
pré-definidas para cada particula.

Na etapa (b), calculamos as forgas de interagao entre cada particula, conforme
a equacao B.1. A etapa (c), que consiste na integragao das equagdes de movimento,
serd tratada na préxima segao, sendo finalizada pela etapa (d), com o célculo das
propriedades de interesse do sistema, apds passado o tempo de simulacao, t,,4.. Con-
forme veremos adiante, as médias sé podem ser calculadas depois de evoluir o sistema
até atingir o seu estado de equilibrio, quando a energia total do sistema flutua em
torno de um valor médio constante.

Um problema real consideraria um ntimero de particulas da ordem de 10?4,
porém em simulacdo computacional este nimero pode ser da ordem de 10%. A fim
de simular sistemas infinitos e para evitar os efeitos de borda devido a caixa de sim-
ulacao, utiliza-se condigoes periddicas de contorno nas diregoes de interesse. A idéia
basicamente consiste na construgao de um numero infinito de réplicas no espago. Em
geral, este tipo de sistema é simulado em geometrias cibicas devido a facilidade de
implementacao do problema.

B.1 Integracao das Equacoes de Movimento

O deselvolvimento do sistema através da integracao das equagoes de movimento
é feito através de algoritmos especificos. Um dos mais usados é o algoritmo de Verlet
[113, 114], que consiste em expandir as posigoes r(t) das particulas em séries de Taylor
para um tempo futuro, ¢ + 6, e para um tempo passado, t — dt,

r(t+6t) = r(t)+v(t)ot + ; (t)6t* + 6 7 g >(5t3 + O(6t)
r(t —o0t) = r(t) —v(t)ot + ; (t)6t* — édgd g )5153 + O(5t*) | (B.2)

que somadas produzirao a forma bésica do algoritmo de Verlet,

r(t + 0t) = 2r(t) — r(t — 6t) + ot*a(t) . (B.3)

com um erro da ordem de §t*.
As velocidades das particulas podem ser determinadas através da relacao
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r(t 4 0t) — r(t — ot)
20t ’

v(t) = (B.4)
com erro da ordem de 6t2.

Com o intuito de minimizar o erro, outros algoritmos foram desenvolvidos,
como o velocity Verlet [115] (usado em nossas simulagoes), que consiste numa modi-
ficacao do algoritmo original. Suas equagoes sao

Rt + 0t) = £(t) + v(£)5t + ;a(t)dtz | (B.5)

a(t) + a(t + ot)
5 :

v(t+dt) =v(t) + (B.6)

Este método minimiza os erros, uma vez que as velocidades, posicoes e acel-
eracao sao calculadas para o mesmo tempo t.

B.2 FEnsemble Canonico

Problemas tratados no ensemble Canonico ou NVT mantém constantes a tem-
peratura T', o numero N de particulas e o volume V' do sistema. Neste caso, a energia
cinética é relacionada com a temperatura do sistema através da equacao

BkpT =m (v}) | (B.7)

onde m ¢ a massa da particula e v; ¢ a j-ésima componente da velocidade. Entao,
para manter fixa a temperatura, reescalamos as velocidades das particulas utilizando
termostatos. Encontramos na literatura varios tipos de termostato, como a Dinamica
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 ¢, como se
o banho térmico fosse uma parte integrante do sistema. Entao,

N 1 . 1
L=3 omd' i = U(F) + 5Q¢ — LksTyIng (B.8)
i=1



APENDICE B 58

passa a ser a nova Lagrangiana do sistema, onde L é o grau de liberdade do sistema
e ( > 0 é um parametro de acoplamento ou ”"massa’efetiva associada a q.
Uma vez que em ambos os sistemas as coordenadas atomicas sao idénticas,
podemos dizer que
-~ o - o B.9
F=r, T=q¢ 7, §=q, §=q q, (B.9)
onde r é a posicao da particula no sistema real.
A nova variavel ¢ serve como um parametro de escala temporal, ou seja,

dt = qdt . (B.10)

A energia potencial é escolhida de tal forma que garanta que o algoritmo pro-
duza uma simulagao no ensemble canonico a temperatura Ty. Isto leva as equacgoes
de movimento de Nosé

qzmidi =F — 2@7(;17:1' (B-H)
. 1 [N .
q=—=|>_mig’t? — LkgT; (B.12)
Qq [i=

onde a; é a aceleracao da particula.
Podemos reformular estas equacoes, conforme demostrado por Nosé e Hoover,
em termos das variaveis do sistema real,

5 qri

mid = Fi == (B.13)
q  —kpL T,
0 T(#) [T(t) 1] , (B.14)

onde T'(t) é a temperatura instantanea no tempo t.

As equacoes de movimento de Nosé sao suaves, deterministicas e reversiveis no
tempo. Entretanto, como a evolucao temporal de 5 é descrita por uma equacao de
segunda ordem, o calor pode sair ou entrar no sistema de modo oscilante, levando
a pequenas e quase periddicas flutuagoes de temperatura. A energia do sistema real
nao é constante e apresenta flutuagoes devido a transferéncia de calor entre o banho
térmico e o sistema real.

Para obtermos uma configuracao de equilibrio, é necesséario evoluir o sistema
durante um certo intervalo de tempo até que sua energia total flutue em torno de
um valor constante. As médias termodinamicas s6 podem ser calculadas depois de
equilibrado o sistema. Usam-se amostras descorrelacionadas para a obtencao destas
médias, sendo necessaria a evolucao do sistema num tempo razoavelmente grande,
para garantir a qualidade dos resultados da simulacao.

Finalizando esta discussao sobre dinamica molecular, vale lembrar que outros
ensembles podem ser tteis. O ensemble NPT ou isotérmico-isobarico mantém fixos o
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nimero de particulas, a pressao e a temperatura do sistema. Em simulagao computa-
cional, a forma de se manter fixa a pressao é através da variacao do volume do sistema.
Alguns métodos variam o tamanho do sistema [79, 116] ou a forma de caixa de sim-
ulagao [118, 119], enquanto que outros, mais recomendados para sistemas confinados,
usam a idéia de paredes flutuantes (pistoes) [120, 121]. Dependendo do problema a
ser estudado e considerando que muitos experimentos sao realizados a temperatura e
pressao constantes, o ensemble NPT pode se mostrar mais vantajoso.
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