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RESUMO

Neste trabalho, estudamos fluidos tipo-agua confinados por placas. Primei-
ramente revisamos um modelo simples, em que o fluido é composto por particulas
esféricas que interagem através de um potencial de duas escalas. Apresentamos os
resultados do confinamento deste modelo por placas paralelas, fixas, rugosas e fraca-
mente hidrofébicas. Além de apresentar formacao de camadas, o confinamento por
placas também provoca mudancas significativas na termodinamica e na dinamica do
fluido. Enquanto que a anomalia na difusao comeca a se manifestar para temperatu-
ras mais baixas, a anomalia na densidade é deslocada para temperaturas mais baixas,
pressoes e densidades mais altas. Isto indica que sistemas confinados podem trazer
entendimentos interessantes sobre a regiao metaestavel de sistemas nao-confinados.

Também analisamos sistemas confinados por placas rugosas hidrofébicas e hi-
drofilicas. Nosso modelo considera cinco tipos de interagoes particula-parede, sendo
treés delas do tipo hidrofébica e duas do tipo hidrofilica. Os efeitos dos tipos de in-
teracao particula-parede sobre as propriedades do sistema sao bastante diferentes.
Enquanto que placas hidrofilicas tendem a facilitar a cristalizacao das particulas,
placas hidrofébicas diminuem a temperatura de cristalizacao da camada de contato,
aumentando a regiao liquida do diagrama de fases em comparacao com o bulk. O au-
mento da hidrofobicidade provoca um deslocamento das propriedades do fluido para
uma regiao do diagrama de fases de temperaturas mais baixas comparadas ao bulk,
enquanto que o aumento da hidrofilicidade provoca um deslocamento destas mesmas
propriedades para uma regiao de temperaturas mais altas.

Os efeitos da mobilidade das placas também sao analisados. Abordamos dois
tipos de confinamento: placas lisas e fixas, simuladas no ensemble NVT', e placas
lisas e flutuantes, simuladas no ensemble NP, T. Observamos que o fluido tipo-dgua
confinado por placas flutuantes apresenta uma estrutura em camadas, sem transicao
de fases entre elas, o que resulta num comportamento dinamico normal e sem a pre-
senca da anomalia na difusao. Este resultado é devido a contribuicao entrépica das
placas na energia livre do sistema. Quando fixamos as placas, além de observarmos a
transicao de fase estrutural do fluido, também observamos que a anomalia na difusao
aparece, como resultado de uma contribuicao entélpica na energia livre do sistema.
Trés transigoes de fase de primeiro ordem sao observadas nas camadas de contato
do fluido confinado por placas fixas. Para altas densidades, observamos que o fluido
transiciona de um sélido hexagonal para um cristal-liquido e posteriormente para um

fluido.
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Por tltimo, analisamos a influéncia da rugosidade das placas sobre as proprie-
dades de um fluido tipo-dgua com a presenca da transicao liquido-liquido. Simulamos
sistemas confinados por placas lisas, modeladas por um campo de forca, e rugosas,
onde as placas sao formadas por particulas. O efeito do confinamento por estes dois
tipos de superficie provoca mudancas significativas na solidificacao das particulas e
também tem efeito consideravel sobre a localizagao dos pontos criticos vapor-liquido
e liquido-liquido.
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Abstract

In this work, we studied waterlike fluids confined between plates. First, a
simple model for bulk water, in which the fluid is formed by spherical particles that
interact through a two-length scale potential, was introduced. The effect of the con-
finement of this model by parallel, fixed, rough and weakly hydrophobic plates was
analyzed. In addition to the formation of layers, the confinement by plates also pro-
motes significant changes in the thermodynamic and dynamic properties of the fluid.
While the diffusion anomaly appears at lower temperatures, the density anomaly is
shifted to lower temperatures, higher pressures and higher densities. This indicates
that confined systems can be used to understand properties that in the bulk occur at
unstable regions of the pressure versus temperature phase diagram.

We also analyzed the confinement of hydrophobic and hydrophilic rough plates.
In our model, we consider five types of particle-plate interaction potentials, where
three were hydrophobic and the two were hydrophilic. The effects of different types of
confinements in the anomalous properties of the waterlike fluid are very dependent of
the nature of interaction between fluid and surfaces. The hydrophilic surface induce
crystallization of the contact layers, but the hydrophobic one maintains the system
in liquid state. Increasing the hydrophobicity, the properties of the fluid are shifted
to lower temperatures in relation to bulk, while the increase of hydrophilicity causes
a shifting to higher temperatures.

The effects of the mobility of the plates were also analyzed. We studied two
types of confinement: smooth and fixed plates, simulated in NVT-constant ensemble,
and smooth and fluctuating plates, simulated in N P, T-constant ensemble. When the
waterlike fluid is confined between fluctuating plates, a layering structure is observed
without phase transition and without diffusion anomaly. This is due the entropic
contribution in the total free energy. When the fluid is confined between fixed plates,
besides the structural phase transition, the diffusion anomaly is observed, due the
entalpy of the system. Three structural phase transitions were observed in the contact
layer for fixed plates. For high densities, a hexagonal solid change to a crystal-liquid-
like and after a fluid.

We finally analyzed the influence of roughness of the plates in the properties
of a waterlike fluid with liquid-liquid phase transition. We confined the fluid between
smooth plates, modeled by a force field, and rough plates, constructed whit spherical
particles. The confinement effect by the two kinds of confinements are strong in the
solid-fluid phase transition and in the location of the anomalies and critical points.



Capitulo 1

Introducao

O estudo de fluidos complexos tem crescido nao somente devido a ampliacao do
potencial computacional, que permite estudar sistemas maiores, mas igualmente pelo
fato da industria buscar alternativas mais ecolégicas para a producao de plasticos e
de componentes organicos. Neste sentido, destaca-se o estudo da agua, que desempe-
nha um papel fundamental em processos quimicos e bioldgicos. A dgua se encontra
presente desde processos bioldgicos, como a funcionalidade enzimatica de proteinas
e transigoes dinamicas de biomoléculas como o DNA [1-3], até processos industriais,
como fabricacao de colas, rezinas, cremes e alimentos. Além de propriedades ter-
modinamicas, a dinamica de sistemas aquosos é importante [4, 5]. Um exemplo é o
estudo de propriedades de transporte em canais idnicos e membranas lipidicas [6].

A dgua apresenta aproximadamente 70 propriedades anomalas relatadas na
literatura [7]. A dgua, no entanto, nao é o unico material a apresentar proprieda-
des anomalas. Outras substancias apresentam estes comportamentos que fogem da
normalidade, sendo fonte de pesquisa [8-13]. Considerando isto, o presente trabalho
propoe o estudo de propriedades dinamicas, termodinamicas e estruturais de fluidos
anomalos, com énfase aos fluidos tipo agua [14-16].

1.1 Estrutura e diagrama de fases da agua

A estrutura molecular da dgua é relativamente simples. Sua molécula (H50),
formada por um atomo de oxigénio (O) e dois de hidrogénio (H), possui diametro
de aproximadamente 2.75A. Os &tomos de oxigénio de uma molécula se conectam
com os atomos de hidrogénio da molécula vizinha através de ligagoes de hidrogenio,
formando estruturas tetraédricas, como mostra a Fig. 1.1. Neste arranjo estrutural,
cada molécula de dgua tem em média quatro moléculas vizinhas.

A organizacao das moléculas de dgua em tetrameros tem a finalidade de oti-
mizar as ligacoes de hidrogénio. Para pressoes e temperaturas altas, ligagoes de hi-
drogénio sao rompidas, permitindo a aproximacao de dois tetrameros e a consequente
formagao de um octamero denso, como mostra a Fig. 1.2 (a). Diminuindo a pressao
ou a temperatura do sistema, ligacoes de hidrogénio se formam e os tetrameros se
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Figura 1.1: Estrutura tetraédrica e ligagoes de hidrogénio da dgua [17].

organizam em um octamero de densidade mais baixa, como ilustrado na Fig. 1.2 (b).

Figura 1.2: Estruturas octaédricas das moléculas de dgua para diferentes condigoes
de temperatura e pressao. Estruturas mais densas, como em (a), ocorrem para altas
pressoes e temperaturas, enquanto que estruturas menos densas, como em (b), ocorrem
para baixas pressoes e temperaturas, com formacao de ligagoes de hidrogénio [17].

A formagao ou nao de ligacoes de hidrogeénio entre dois tetrameros determi-
nam a densidade do sistema. A Fig. 1.3 mostra dados experimentais da agua para
uma pressao de P = 1 atm, onde é possivel observar que sua densidade aumenta
com a diminui¢ao da temperatura até um valor maximo em T = 4°C' [18] e, de-
pois, diminuindo-se ainda mais a temperatura para T < 4°, a densidade diminui,
caracterizando o comportamento anémalo na densidade da dgua. A presenga de uma
temperatura de maxima densidade ocorre para varias pressoes, determinando a linha
de Temperaturas de Maxima Densidade (TMD). Em liquidos normais, estes valo-
res maximos nao sao observados, pois a densidade aumenta monotonicamente com a
diminuicao da temperatura.

Outros liquidos tetraédricos também apresentam anomalia na densidade, como
o silicio (Si) [19], a silica (SiO2) citeBe90, o enxofre (S) [20], fluoreto de berilio
(BeFy) [21] e compostos bindrios de calcogénio (Se,Te;_1) [22].

De forma similar, a difusao da agua também apresenta um comportamento
anomalo. Enquanto que em liquidos normais o aumento da pressao (ou densidade) do
sistema implica em um diminuicao da difusao, na agua, hd uma regiao do diagrama
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Figura 1.3: Dados experimentais para agua que evidenciam o maximo na densidade
em T = 4°C a pressao ambiente constante [23].

de fases em que a difus@o aumenta sob compressao. A Fig. 1.4 mostra dados experi-
mentais do coeficiente de difusao da dgua. Os circulos vazios representam a linha de
TMD.

Simulacoes computacionais mostram que a silica e o silicio também apresentam
este mesmo comportamento anémalo na difusao para algumas temperaturas [9, 24].

D {x 103 em2rsec)
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Figura 1.4: Dados experimentais que mostram o comportamento anéomalo da difusao
para a agua e a linha de TMD (circulos vazios) [25].

A Fig. 1.5 (a) ilustra o diagrama de fase experimental pressao-temperatura
para a agua, mostrando os pontos de maximo na difusao e a linha de TMD. Em
(b), é mostrado o mesmo diagrama obtido para o modelo de dgua SPC/E [27]. A
regiao de anomalias obtida pelo modelo encontra-se em uma regiao de temperaturas
mais baixas que os valores experimentais, mas com relacao a pressao a concordancia
é adequada. Além disso, é interessante notar que as simulacoes computacionais sao
capazes de explorar também regices do diagrama de fases correspondente a pressoes
negativas. Com isso, é possivel observar os pontos de minimo na difusao e o perfil
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Figura 1.5: Em (a), dados experimentais mostrando a linha de TMD e o méximo na
difusao [26]. Em (b), diagrama pressao-temperatura adaptado de Netz et al. [27]. Os
extremos na difusao englobam a linha de TMD.

reentrante da TMD. A anomalia na densidade é englobada pela anomalia na difusao,
o que caracteriza a hierarquia das anomalias na agua.
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Figura 1.6: Dados experimentais para a agua a pressao ambiente constante, mostrando
em (a), o minimo da compressibilidade isotérmica em 46.5°C' e, em (b), o minimo do
calor especifico em 36°C' [23].

Na Fig. 1.6 (a), é possivel observar o comportamento da compressibilidade
isotérmica, que possui um minimo em 46.5°C' & pressao ambiente constante, e (b)
do calor especifico, com um minimo em 36°C. Em liquidos normais, estas fungoes
respostas apresentam um comportamento monotonico com a temperatura a pressao
constante [17].

As anomalias citadas acima nao as tnicas que a agua apresenta. Atualmente,
a agua possui mais de 70 anomalias [7]. A complexidade da dgua vai além de suas
anomalias. Na Fig. 1.7 o diagrama de fases pressao-temperatura para a agua, cons-
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Figura 1.7: Diagrama de fases pressao-temperatura, mostrando as diferentes fases e
transigoes de fases de primeira ordem observadas para a dgua [17].
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Figura 1.8: Diagrama de fases temperatura-pressao mostrando a regiao onde hipo-
teticamente ocorre a transicao entre um liquido de alta densidade e outro de baixa

densidade e o possivel ponto critico liquido-liquido [28].
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truido com dados experimentais e de simulacao computacional. Observa-se que além
das trés fases existentes em condigoes ambiente de temperatura e pressao (sélido,
liquido e vapor), o diagrama mostra transigoes de fase de primeira ordem, representa-
das pelas linhas sélidas, e dois pontos criticos. Em uma regiao de altas temperaturas
e pressoes, a linha de transicao entre as fases liquida e vapor termina em um ponto
critico vapor-liquido. Para altas pressoes e baixas temperaturas, existe uma regiao
de metaestabilidade, onde ocorre a cristalizacao da agua de forma espontanea, que
denominamos de nucleacao. Nesta regiao, hipoteses tedricas sugerem a coexisténcia
de dois liquidos, um de alta densidade e outro de baixa densidade, separados por uma
linha de transi¢cdo que terminaria num ponto critico liquido-liquido [29-31]. Devido
a nucleagao, nao sao possiveis medidas experimentais de agua liquida nesta regiao do
diagrama de fases, que ficou conhecida como no man’s land (terra de ninguém). A
Fig. 1.8 ilustra o diagrama de fases temperatura-pressao, enfatizando a regiao onde
possivelmente ocorra a transicao entre as duas fases liquidas, bem como o possivel
ponto critico liquido-liquido [28]. Diversas estratégias tem sido usadas para testar
a presenca do segundo ponto critico, uma delas, analisada na proxima secao, € o
confinamento [32, 33].

A hipotese da existéncia de duas fases liquidas surge da observacao experimen-
tal de duas fases amorfas, uma de alta densidade e outra de baixa densidade [34]. O
comportamento divergente de fungoes respostas proximo a T' ~ 228 K, como a com-
pressibilidade isotérmica K1 e o calor especifico Cp [26, 35], sugerem a existéncia
deste segundo ponto critico. A verificacao experimental de sua existéncia fica pre-
judicada justamente porque a nucleacao da agua acontece em uma regiao entre as
temperaturas Tx = 150K e Ty = 235K. E interessante salientar que, além da agua,
o carbono [11, 12], a silica [36], o silicio [37] e o fésforo [13] também apresentam esta
transicao liquido-liquido.

Modelos cléssicos, como o SPC/E [38], o TIP4P-2005 [39] e o TIP5P [40] para a
agua, o sW [10] para o silicone e o BKS [9] para a silica tem sido usados para reproduzir
quantitativamente as propriedades anomalas observadas nestas substancias. Estes
modelos representam a agua como uma distribuicao de cargas e massas entre oxigénio
e hidrogénio. A localizacao das cargas e massas é o que diferencia os modelos.

Potenciais esférico-simétricos tém sido uma boa ferramenta para a identificacao
de propriedades estruturais que fazem estes fluidos se comportarem de forma anomala.
Estes potenciais efetivos sao analiticamente mais trataveis e computacionalmente mais
baratos, o que permite o estudo de sistemas mais extensos, incluindo misturas com-
plexas. Além disso, potenciais efetivos sao uma ferramenta interessante para chegar
a conclusoes universais que sejam independentes dos detalhes do sistema.

O primeiro modelo efetivo foi criado por Stell et al. [41], através do qual eles
conseguiram mostrar que um potencial do tipo rampa pode exibir dois ou mais pontos
criticos e também a anomalia na densidade [42]. Neste potenciai, o primeiro ponto
critico é entre as fases liquida e gas e o segundo entre duas fases liquidas de diferen-
tes densidades. Outros modelos efetivos também tém sido propostos [43-52], com o
objetivo de reproduzir as anomalias termodinamica, dinamica e estrutural presentes
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Figura 1.9: Potenciais de duas escalas (a) discreto (tipo ombro) e (b) continuo.

na agua e em outros liquidos anomalos. O ingrediente comum nestes potenciais é que
a interacao particula-particula é modelada através de potenciais formados por duas
escalas, dadas por um ombro repulsivo e uma parte atrativa [46, 53-55]. As Figs. 1.9
(a) e (b) representam potenciais de duas escalas: um discreto (tipo ombro) e outro
continuo.

Cada escala do potencial representa um arranjo octaédrico diferente (ver Fig. 1.2).
A relacao entre estas estruturas octaédricas e as escalas do potencial é ilustrada na
Fig. 1.10 (a). Neste exemplo, a primeira escala, que representa a estrutura mais densa
e sem formacao de ligacoes de hidrogénio, estd localizada em r ~ 1.0. A segunda
escala, que representa a estrutura menos densa e com ligagoes de hidrogénio, esta
localizada em r ~ 2.0. A Fig. 1.10 (b) mostra um exemplo de func¢ao de distribui¢ao
radial, g(r), para uma fase liquida obtida pelo potencial mostrado em (a). A g(r) é
proporcional a probabilidade de se encontrar uma particula a uma distancia r de uma
particula de referéncia. O primeiro maximo da g(r) é resultado da primeira escala de
interacao (ombro repulsivo, no exemplo dado), enquanto que o segundo maximo esta
relacionado com a segunda escala de interagao do potencial.

A competicao entre estas escalas é responsavel pelo aparecimento das anoma-
lias na densidade e na difusao do sistema. A dgua na sua forma liquida e a baixas
temperaturas tem clusters e octameros abertos e fechados. A baixissimas tempera-
turas, T" ~ 0°C, ps octameros apresentam ligagdes de hidrogénio. A medida que T
aumenta até T' ~ 4°C', o nimero de octameros com ligacoes dominam até o maximo
na densidade. Nos potenciais com forcas continuas, tanto as anomalias como os dois
pontos criticos se fazem presentes. Estes ultimos, entretanto, somente sao observados
em potenciais que possuem parte atrativa. No caso dos potenciais de duas escalas
com forcas descontinuas, nao ha ponto critico liquido-liquido, mas anomalia na den-
sidade [51, 56]. Para ilustrar, a Fig. 1.11 mostra o diagrama de fases pressao versus
temperatura para o potencial da Fig. 1.10 (a), indicando a presenca de anomalia na
densidade e na difusao.

Além das anomalias dinamicas e termodinamicas, fluidos tipo dgua também
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Figura 1.10: (a) Relac@o entre as duas escalas do potencial de interagao particula-
particula e os arranjos octaédricos das moléculas de dgua. (b) Funcao de distribuigao
radial para uma fase liquida obtida pelo potencial em (a), evidenciando as duas escalas
de interacao através dos dois primeiros maximos indicados pelas setas.

T [ T T
H—DW
b v ¥ S _y v W ?_-_-—_-'
| @ & . " 3 ~ - O
G . "‘#__ o 8
b N . . &
o oo N S —
0.8 o by _ . iy
@ = o e j o \L——G
D G ¢ S o
# : ——o o oo "
P o o o —
s & o —
0l ey S —
@& D extrema @ e @ -
— TMD B
| | —F P =0.14 g —a——ag—o—0——=8
—e p=0.11 S S . i —
”
1 | 1 L I 1 |
0 0.1 0.2 0.3 0.4
T.

Figura 1.11: Diagrama de fases P* — T™* para varias densidades. A linha continua re-
presenta a TMD e a linha tracejada representa os extremos na difusao. Este diagrama
foi obtido por Oliveira et al. [46].

apresentam comportamentos anomalos em sua estrutura. A evolucao estrutural do
fluido para diferentes temperaturas e pressoes pode ser observada através do célculo
do parametro de ordem translacional [57-60], que é definido como

t=[1g(r)—11dr, (1.1)
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onde ¢(r) é a fungao de distribuicao radial.

O parametro t mede a tendéncia de pares de moléculas em adotar uma se-
paracao preferencial. No caso de um gés ideal, em que g(r) ~ 1, obtemos t = 0, o
que indica que o sistema estd completamente desestruturado. No entanto, para cris-
tais e sélidos amorfos, cuja estrutura esta bem definida, ¢ apresenta valores bastante
elevados. Em fluidos normais, ¢ cresce com o aumento da densidade para todas as
temperaturas, enquanto que em fluidos anomalos, ha uma regiao do diagrama de fases
em que t decresce com o aumento da densidade. As Figs. 1.12 (a) e (b) ilustram o
comportamento do parametro ¢ com a densidade do sistema para fluidos normais e
anomalos, respectivamente.

(a)

t min.

Fluidos normais | Fluidos anOmalos
Densidade

Figura 1.12: Figura ilustrativa do parametro de ordem translacional em funcao da
densidade do sistema para fluidos (a) normais e (b) andémalos para uma dada tempe-
ratura fixa.

Outra forma de quantificar a estrutura do sistema é através da entropia de
excesso [61, 62], que é definida como a diferenca entre a entropia do fluido real e
a entropia de gas ideal na mesma temperatura e densidade, ou seja, s, = 5 — Si4.
Em principio, a entropia é s;; = Inp + f(7'), onde f(7') é uma fungao somente da
temperatura. No limite de p — o0, Se; — 0_. A entropia de excesso pode ser
aproximada através da relacao

Sew 52 = p [ lg(r) ng(r) = g(r) + 1]d*r. (12)

onde sy é a entropia de dois corpos.

Para liquidos normais, s., decresce com o aumento da densidade. Os flui-
dos anomalos que estamos estudando sao caracterizados por terem uma regiao em
densidade em que (9s.,/01Inp) > 0 [58, 63]. Este comportamento nao usual de s, é
também relatado com a presenca das duas escalas do potencial de interacao particula-
particula [63].
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Tanto ¢ quanto s., dependem do perfil da funcao de distribuicao radial, g(r),
porém de maneiras anticorrelacionadas. Sendo assim, um maximo esperado em ¢
indica um minimo em s, e, da mesma forma, um minimo em ¢ indica um maximo
em S.,. A entropia de excesso é uma métrica de ordem estrutural e nao é classificada
como uma propriedade termodinamica do sistema [64]. Estudos recentes mostram que
em modelos esfericamente simétricos a entropia de excesso nos fornece uma definicao
mais acurada para a anomalia estrutural que outras métricas similares [65—67].

Em resumo, a localizagao e abrangéncia das anomalias dinamica, termodinamica
e estrutural obedecem uma determinada ordem, que chamamos de hierarquia. No caso
da agua, a anomalia estrutural é a mais abrangente e engloba as anomalias na difusao
e na densidade, nesta ordem. A silica (5i0;), que também apresenta anomalias na
densidade, na difusao e nos parametros estruturais devido a geometria tetraédrica de
suas moléculas, apresenta uma hierarquia invertida. Neste caso, a anomalia na difusao
passa a ser a mais abrangente, seguida pelas anomalias estruturais e na densidade. A
Fig. 1.13 mostra esquematicamente a hierarquia das anomalias na (a) dgua e na (b)
silica. Ambos os fluidos, agua e silica, podem ser modelados por potenciais de duas

escalas.
1] 0]
L @ | & (b)
LY anomalia E
E estrutural ]
o <
Q anomalia na Q. anomalia
E difusao E estrutural
2 . &
anomalia na anomalia na
densidade densidade
densidade densidade

Figura 1.13: Hierarquia das anomalias em fluidos tipo (a) dgua e (b) silica.

As propriedades abordadas até o momento sao vélidas para sistemas bulk (nao-
confinados). Quando confinado em algum tipo de geometria, as propriedades destes
fluidos se alteram e novas resultados surgem como efeito do confinamento.

1.2 Confinamento de agua

O estudo do comportamento de agua confinada tem dois objetivos basicos:
aplicagao em sistemas biologicos e geoldgicos e para observar o segundo ponto critico.
A 4gua encontra-se presente nos canais ionicos, nas superficies das proteinas
e nas enzimas. Em todas estas situacoes, encontra-se confinada. Isto significa que
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além da interacao agua-agua, a interacao agua-parede é relevante e vai influenciar no
comportamento da agua e da estrutura confinante. Além da aplicacdo em sistemas
fisicos e biolégicos, o uso de confinamento serve para acessar regioes de pressao e
temperaturas extremas, mantendo a agua no estado liquido. Neste sentido, o confina-
mento de agua em diversos tipos de geometrias serve como alternativa para o estudo
da transicao liquido-liquido e do segundo ponto critico. Como exemplo, as Figs. 1.14
(a) e (b) ilustram simulagoes de confinamento de dgua em duas folhas de grafeno e
nanotubos de carbono, respectivamente.

Figura 1.14: Simulagoes de dgua confinada (a) entre duas folhas de grafeno e (b)
dentro de nanotubos de carbono [68].

A desvantagem de experimentos de confinamento em nanoescala é que os resul-
tados obtidos nao necessariamente nos levam as mesmas conclusoes que nos sistemas
bulk. Mesmo assim, o fato da agua estar presente em muitos sistemas biolégicos con-
finados, como canais i0nicos, proteinas, vesiculas e outras estruturas celulares, faz do
estudo de agua confinada um assunto de muito interesse e importancia para a fisica
contemporanea.

A criticalidade em sistemas confinados tem sido associada a transicao dinamica
fragile-to-strong (fragil-forte) entre liquidos de diferentes viscosidades [32, 33, 69, 70].
Liu et al. [32] confinaram dgua em nanoporos de silica e, através do método de Es-
palhamento Quasieldstico de Néutrons (QENS), analisaram o tempo de relaxagao
como funcao do inverso da temperatura do sistema. A Fig. 1.15 mostra dois com-
portamentos distintos para o tempo de relaxacao da dgua confinada: uma lei Vogel-
Fulcher-Tammann para temperaturas e densidades altas e um comportamento do tipo
Arrhenius, para temperaturas e densidades baixas. Estes resultados evidenciam uma
transicao dinamica do tipo fragil-forte.

Para pressao ambiente, a temperatura em que esta transicao dinamica ocorre é
de T' =~ 224K, e a medida que a pressao do sistema aumenta, esta temperatura diminui
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Figura 1.15: Dependéncia do tempo de relaxagao translacional médio (r7) com o
inverso da temperatura para diferentes pressoes [32].

de valor. A Fig. 1.16 mostra um diagrama de fases pressao-temperatura obtido para
o sistema em questao [32], onde é possivel visualizar a transigao frégil-forte pelas
temperaturas 77, indicadas. Como mostra a figura, a transicao dinamica acontece na
regiao do diagrama de fases compreendida entre as temperaturas Ty e T'x, que limitam
a "terra de ninguém”. A estrela representa o hipotético ponto critico liquido-liquido,
com valores P = 1600 £ 400 bar e T = 200 + 10 K.

Muitos tipos de confinamento tem sido estudados: experimentos em poros
cilindricos [71-73] e simulagoes em nanotubos de carbono [74, 75], simulagoes em ma-
trizes porosas [76-79], experimentos [80, 81] e simulagdes em superficies rugosas [82—
84] e simulagoes em placas planas [85-87].

Além das propriedades de sistemas nao-confinados, o estudo de agua sob nano-
confinamento tem chamado a atencao da comunidade cientifica nao somente devido
as suas aplicagoes mas também devido as novas propriedades fisicas observadas neste
tipo de sistema [88-90]. Por exemplo, fluidos confinados em nanotubos de carbono
exibem formagao de camadas [72, 91-93], cristalizagdo da camada de contato [94, 95]
e super-escoamento nao observados em confinamentos macroscopicos [96-98].

Técnicas experimentais de NMR (Nuclear Magnetic Ressonance) [99, 100] e
difragdo de raios-X [101, 102] mostram que a dgua dentro de geometrias confinantes
apresenta propriedades que sao dependentes do tamanho dos nanoporos e da natureza
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Figura 1.16: Diagrama de fases P — T da agua evidenciando a transicao dinamica e
o segundo ponto critico (estrela) [32].

do material que o constitui (hidrofébico ou hidrofilico). O tamanho dos poros tem
papel fundamental na temperatura de cristalizacao do sistema [72, 73, 91-93, 103]. A
formacao de camadas também provoca a solidificacao nao-uniforme do liquido confi-
nado. As camadas de contato nao congelam na mesma temperatura que as camadas
centrais [104]. Além da nao-uniformidade da cristalizagdo da dgua dentro de nano-
poros, o sélido formado tende a apresentar uma estrutura diferente da observada em
sistemas nao-confinados [72, 104, 105].

Estudos experimentais mostram resultados contraditorios referentes aos efeitos
do tipo de interacao parede-adgua sobre a temperatura de solidificacao do sistema.
Enquanto Akcakayiran et al. [106], usando estudos de calorimetria de 4gua em poros
com acidos fosfonicos, sulfonicos e carboxilicos, mostraram que a temperatura de so-
lidificagao nao é afetada pela tipo de superficie confinante, Deschamps et al. [92] e
Jelassi et al. [107] mostraram que para a dgua confinada em nanoporos hidrofébicos o
estado liquido permanece a temperaturas mais baixas que no bulk e que em confina-
mento hidrofilico. Estas observagoes foram confirmadas usando raio-X e difracao de
néutrons [107, 108].

Com o objetivo de compreender os resultados contraditorios obtidos em expe-
rimentos de dgua confinada, um nimero consideravelmente grande de simulagoes para
sistemas atomisticos tem sido desenvolvidas [87, 109, 110]. Entre eles, vale ressaltar
os modelos SPC/E [109-111] e TIP5P [87]. No caso de modelos efetivos, somente dois
chamam a atengao: um em duas dimensoes [112] e outro de um sistema com interagao
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de dois e trés corpos [113].

Os resultados computacionais concordam com os experimentais em pelo menos
dois pontos. Primeiro, a temperatura de solidificacao da dgua confinada decresce
conforme o sistema se torna mais restrito pelo decrescimento do tamanho dos poros ou
pela distancia entre as placas [109, 114]. Segundo, o sistema forma camadas [115, 116],
que se cristalizam de maneira nao uniforme [114, 117]. A camada congelada ao longo
da parede estd em contato com uma camada liquida central ou apresenta solidificagao
parcial [87, 117-119].

Com relacao a hidrofobicidade das paredes confinantes, as simulacoes também
mostram resultados controversos com relacao a temperatura de solidificagao da dgua.
Enquanto que resultados do modelo SPC/E mostram que a temperatura de solidi-
ficacao para agua confinada entre placas hidrofébicas é menor que no bulk e maior
que para o confinamento hidrofilico [117, 120], para o modelo mW, nenhuma diferenga
¢ detectada [114].

A interacao da dgua com as superficies confinantes provoca mudangas na estru-
turacao do sistema e transicoes estruturais de fase sao observadas em confinamentos
por placas [110, 117]. Além disso, o confinamento hidrofébico provoca um desloca-
mento das anomalias na densidade (TMD) e na difusao para regioes do diagrama de
fases de temperaturas mais baixas e pressoes mais altas em comparacao ao sistema
bulk [87, 117]. Para pressoes muito baixas, observa-se cavitagao [111].

Neste trabalho iremos verificar se alguns modelos efetivos [46, 54, 55], estudados
pelo grupo de Fluidos Complexos da UFRGS, sao capazes de capturar os principais
efeitos observados em experimentos e simulacoes para sistemas confinados. Primeira-
mente, estudaremos os efeitos da hidrofobicidade e hidrofilicidade sobre a solidificacao
do fluido confinado por placas, bem como a localizacao das anomalias na densidade
e difusao no diagrama de fases pressao-temperatura. Estes sistemas serao abordados
considerando placas rugosas, paralelas e fixas. No cenario envolvendo superficies lisas,
iremos estudar a influéncia da mobilidade das placas sobre as propriedades do fluido
confinado, como o surgimento de transicoes de fases e de uma nova anomalia induzida
por nanoconfinamento. Por fim, analisaremos os efeitos da rugosidade das placas na
presenca de anomalias e pontos criticos para um modelo com transicao liquido-liquido.

A estrutura do trabalho é definida como segue. No capitulo 2, estudaremos os
efeitos que os confinamentos hidrofébico e hidrofilico tém sobre as propriedades de um
fluido modelado por um potencial de duas escalas. Determinaremos a temperatura
de cristalizacao de cada caso abordado e compararemos com os valores conhecido do
sistema bulk (ndo-confinado). No capitulo 3, abordaremos dois tipos de confinamento:
placas flutuantes e placas fixas. Faremos um estudo comparativo da estrutura e
da dinamica do fluido quando confinado por estes dois tipos de superficies. Além
disso, estudaremos as transicoes de fases observadas em cada caso. No capitulo 4,
apresentaremos uma nova anomalia induzida pelo confinamento por placas fixas. No
capitulo 5, veremos os efeitos da rugosidade das placas sobre as anomalias de um
fluido com transicao liquido-liquido e determinaremos os pontos criticos do modelo
para cada caso estudado. E, finalmente, apresentaremos as conclusoes no capitulo 6.
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Os artigos nas referéncias [121-127] sao relacionados ao trabalho de doutorado.
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Capitulo 2

Confinamentos hidrofébicos e
hidrofilicos de um fluido tipo-agua

Neste capitulo, estudamos os efeitos nas propriedades termodinamicas e dina-
micas de um fluido modelado por um potencial de interacao de duas escalas ao ser
confinado entre paredes hidrofébicas e hidrofilicas.

2.1 O modelo

Oliveira et al. [128, 129] propuseram um modelo que consiste num sistema de
particulas esféricas de diametro o, que interagem através de um potencial continuo
isotropico de duas escalas, formado por um ombro repulsivo e uma parte atrativa
negligenciavel. Este potencial é dado por

o010 ) e[ 5(5)] e

O primeiro termo é um potencial Lennard-Jones (LJ) 12-6 com profundidade
€, enquanto que o segundo termo é uma gaussiana centrada em r = ry, com altura a

e largura c¢. Usando os parametros r9/0 = 0.7, a = 5 e ¢ = 1 obtém-se o potencial
cujo formato é ilustrado na Fig. 2.1. Este potencial apresenta uma pequena parte
atrativa que serd negligenciada (ver figura inserida no grafico). De um modo efetivo,
este potencial de duas escalas representa a interagao tetramero-tetramero da agua que
forma estruturas abertas e fechadas.

As N particulas que formam o fluido sd@o confinadas por placas paralelas, fixas
e rugosas, conforme mostra a Fig. 2.2. As placas confinantes também sao formadas
por particulas esféricas de diametro o organizadas em uma rede quadrada de area
L?. A distancia centro a centro das placas ¢ mantida fixa e ¢ dada por d* = d/o.
Definimos que as placas sao rugosas se elas sao formadas por particulas que interagem
com o fluido através de um certo potencial particula-parede. Esta definicao serve para

16
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Figura 2.1: Potencial continuo isotropico de duas escalas e a ampliacao da parte
atrativa (figura inserida).

diferenciar de paredes lisas, onde o potencial confinante é independente da posicao ao
longo da parede.
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Figura 2.2: Representacao das particulas tipo dgua confinadas por paredes planas, rugosas
e fixas na direcao z.

Para compreender os efeitos dos diferentes graus de hidrofobicidade das pla-
cas nas propriedades dinamica, termodinamica e estrutural do fluido tipo-agua. Fo-
ram usados cinco tipos de potenciais de interacao particula-parede. Trés deles sao
puramente repulsivos, sendo um de sexta poténcia (R6), outro de vigésima quarta
poténcia (R24) e finalmente o potencial Weeks-Chandler-Andersen (WCA) [130]. Os
outros dois potenciais estudados caracterizam interacoes hidrofilicas, sendo que um
deles possui uma fraca parte atrativa (WAT) e o outro uma forte parte atrativa (SAT).
A equagao do potencial mais repulsivo (R6) é dada por

(2.2)

Uns [ Ai(o/r)°+ A (rfo) —e1, 1<ra
e 0, > T,
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onde ro; = 2.00 e &1 = Ay (0/761)° + As(re /o). Para o potencial R24 temos

UR24 _ Bl (O-/T)24 — &9, r S Te2 (2 3)
€ 07 > T, .
onde 7. = 1.500 e g9 = By (cr/rcg)24.
O potencial WCA é dado por [130]
Uwca _ | Uny(r) = Uns(res), T < Te3 (2.4)
€ 0, r> T, '

onde Uy ;(r) é um potencial Lennard-Jones 12-6 e r = 2'/%.

Os potenciais hidrofilicos analisados possuem parte atrativa, sendo um deles
de fraca intensidade (WAT) e o outro de intensidade mais forte (SAT). A equagao do
potencial WAT é dada por

Uwar _ [ Cil(o/r)? = (o/r)|+ Ca(rfo) —es, 1 <7Ta 2.5)
€ 0, > Ty, :
onde 7oy = 1.50 e g4 = Cy [(0/rea)'? — (0/7¢4)%] + Co(1ea/0).
E a equagao do potencial SAT é
Usar _ [ Di[(o/r) = (o/r)°] + Dy (r/o) —e5, 1 <7es (2.6)
€ 0, T > Tes ‘

onde 1.5 = 2.00 e e5 = Dy [(0/re5)'% — (0/7¢5)%] + Da(res /o).
Os parametros sao ilustrados na tabela 2.1.

Tabela 2.1: Parametros dos potenciais particula-parede.

Potencial Parametros Parametros
R6 A =40 Ay = 0.1875
R24 B =4.0 ——

WAT Cy=1.0 Cy =0.289
SAT D, =12 Dy = 0.0545

A figura 2.3 mostra os potenciais de interagao particula-parede. Para definir a
hidrofobicidade do potencial, partimos de uma situacao hipotética em que considera-
mos um sistema formado por uma particula que se encontra inicialmente no infinito.
Por defini¢ao, no infinito, sua energia potencial é zero. Para trazer esta particula
até uma distancia de r/o = 1.126 (minimo do LJ), é necessario trabalho (W). O
valor deste trabalho servirda como parametro para definir o grau de hidrofobicidade
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dos potenciais confinantes e pode ser obtido pelo calculo de W = foro/ o=L120 By,
onde F(r) = —dU/dr é a forca que as paredes exercem sobre a particula em questao.
Obtivemos os seguintes valores de W, em unidades de e: Wsar = —0.234, Wy ar =
—0.061, Wiyca = 0, Wgay = 0.233 e Wge = 1.738. Estes valores confirmam que o
potencial R6 é o mais hidrofébico e o SAT o mais hidrofilico.

2
1.5+ .
W
. 1F T
=
L
-
0.5+ _
ok

Figura 2.3: Potenciais de interacao particula-parede: trés puramente repulsivos, R6
(linha tracejada), R24 (linha pontilhada-tracejada), e WCA (linha sélida), e os atra-
tivos, WAT (linha pontilhada) e SAT (linha duplamente pontilhada-tracejada).

2.2 Meétodos e detalhes computacionais

Os sistemas estudados sao formados por N particulas esféricas de diametro
o confinadas na diregao z por duas placas rugosas, localizadas em z = 0 e z = d.
Cada placa possui apenas uma camada de particulas de diametro o, organizadas em
uma rede quadrada de drea L?. Para cada diagrama de fases estudado, o ntimero de
particulas e a distancia entre as placas sao mantidos fixos, portanto a densidade do
sistema é mudada com o tamanho das placas. O tamanho L das placas assume valores
que variam de 200 a 400. A posigao das placas é mantida fixa. Para simular sistemas
infinitos nas direcoes = e y, a fim de obter o limite termodinamico, condigoes periddicas
de contorno sao aplicadas nestas direcoes. Como feito anteriormente, determinamos
uma densidade efetiva para o sistema, p. = N/(d.L?), onde d. ~ d — o é uma corregao
necessaria que desconsidera o espacgo vazio existente préximo a cada placa.

As simulagoes de dinamica molecular foram obtidas no ensemble NVT (canonico),
que mantém fixos o nimero de particulas, o volume e a temperatura do sistema. O
termostato de Nosé-Hoover [131, 132] foi usado para manter fixa a temperatura, com
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parametro de acoplamento ) = 2. Usamos r; = 3.5 como raio de corte para a in-
teracao particula-particula e deslocamos o potencial para que obtivéssemos U = 0 em
Te.

Para todos os potenciais de interagao particula-parede, estudamos sistemas com
placas separadas por distancias iguais a d/o = 4.2, 6.0 e 10.0. As propriedades de
cada caso foram estudadas para varias temperaturas e densidades a fim de obtermos
os diagramas de fases completos. Usamos N = 507 particulas para sistemas com
placas separadas por d/o = 4.2 e d = 6.0, e N = 546 particulas para sistemas com
d/o = 10.0. Tanto estruturas sélidas quanto liquidas foram usadas como configuragao
inicial do sistema. Os estados de equilibrio foram encontrados depois 2 x 10° passos
de tempo, seguidos por 4 x 10° passos de simulacao. O passo de tempo usado foi 0.001
em unidades reduzidas e as médias de todas as quantidades fisicas foram obtidas a
cada 50 passos de tempo apenas depois dos sistemas se encontrarem equilibrados. O
uso de condicoes inciais em fases solida e liquida nos permite identificar o estado final
do sistema, evitando metaestabilidade. Também usamos o comportamento da energia
depois de alcancado o estado de equilibrio e as pressoes paralela e perpendicular como
funcao da densidade para checar a estabilidade termodinamica.

Em sistemas confinados é apropriado computar as médias termodinamicas nas
componentes paralela e perpendicular as placas. A energia de Helmholtz é, entre-
tanto, dada em termos de area, A = L,L,, e distancia entre as placas, L, = d [133].
Considerando condicoes periddicas de contorno no plano xy, o sistema ¢é infinito ape-
nas na area, mas nao na distancia entre as placas. Sendo assim, apenas a pressao
paralela pode ser tomada como uma quantidade termodinamica a ser comparada a
pressao experimental.

A pressao paralela foi calculada através da expressao de Virial para as direcoes
x ey [87, 117, 133-136] e pode ser escrita como

1
By = pksT + 5 (V). (2.7)

onde V) ¢ dado por

Vi==>> =i +yw (8%7(»T)> - (2.8)

i=1j>i i

O uso da expressao de Virial para o célculo de P é motivado pelo fato de que
no bulk usamos a versao tridimensional da Eq. 2.7, ou seja,

1
P = pkpT — v <Z Tij - VUij> ; (2.9)

i<j

O célculo da pressao perpendicular P, depende do grau de confinamento do
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sistema em questao. Em sistemas fortemente confinados, ou seja, com placas separa-
das por distancia pequenas e formacao de até duas camadas de particulas, a pressao
P, é calculada através da forca que as particulas exercem sobre as paredes dividido
pela drea das mesmas [87, 117, 133, 136]. Sendo assim, temos

N
Fparede o ’Zizl Fi,parede
A L.L,

P, = (2.10)

Quando o sistema forma trés ou mais camadas de particulas entre as placas, a
pressao P, é calculada através da expressao de Virial na diregao z [137], dada por

Py = pkpT + — (Vl) (2.11)

Vv
onde V), é dado por

(%) 1)

1= 1]>2T]

A diferenca entre P| viria € Py force € apenas quantitativa, pois qualitativa-
mente o resultado é o mesmo. No limite em que as paredes estiverem separadas por
uma distancia infinitamente grande, as pressoes P e P, convergem para um mesmo
valor P, correspondente ao caso nao confinado. Ou seja, quando d — oo obtemos P,
P, — P.

A dinamica dos sistemas foi estudada pelo coeficiente de difusao lateral, rela-
cionado com o deslocamento quadratico médio pela relagao de Einstein,

Dy = T LU =7 ()Y

T—00 4T

: (2.13)

onde 7(10) = (z(70)* + y(70)*)/? e 7 (7) = (x(7)? + y(7)?)"/? sdo as distancias entre
as particulas na direcao paralela as placas para um tempo 79 e um tempo posterior
7, respectivamente. Escrevemos, por simplificacao, [r|(1) — 7(10)]* = Arﬁ.

A estrutura do fluido confinado foi estudada através da funcao de distribuicao
radial paralela as placas, g;(r), calculada em regides especificas, de acordo com a
estruturagao do sistema em camadas. Usualmente, definimos a g(7) como

g1 () 25 r—ri;) [0 (|2 — 2]) — 0 (|zi — 2] — 62)]. (2.14)
#J

A funcao () é a fungao de Heaviside e restringe a soma de par de particulas
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numa mesma fatia de largura dz = 1. A g(r|) é proporcional a probabilidade de
encontrar uma particula a uma distancia r| de uma particula de referéncia.

Todas as quantidades fisicas estudadas neste trabalho estao descritas em uni-
dades reduzidas [138],

*

r
rt=—

* 3 * € 1/2
~ =, e TE(mUZ) T, (2.15)

para a distancia, densidade de particulas e tempo, respectivamente, e

0'3 /{ZB
Pr=—pP, T"=—T e Dj=-~—"——Dy, (2.16)
€ €

para a pressao, temperatura e coeficiente de difusao lateral, respectivamente.
O stmbolo * sera omitido na apresentacao dos resultados apenas por simplici-

dade.

2.3 Resultados

2.3.1 Analise estrutural

A abordagem inicial que fizemos do problema foi verificar os efeitos que o
decrescimento das distancias entre as placas e de sua hidrofobicidade exercem na
estruturacao do fluido. Resumimos este estudo em trés distancias caracteristicas entre
placas: d = 10.0, 6.0 e 4.2, em que observamos a presenca de cinco, tres e duas camadas
de particulas, respectivamente, para todos os potenciais particula-parede.

A Fig. 2.4 mostra resultados referentes a um sistema com placas separadas a
uma distancia d = 10.0 para uma densidade p = 0.168 e temperatura 7" = 0.140.
Por simplicidade, ilustramos apenas os potenciais particula-parede R6, WCA e SAT,
que sao potenciais fortemente hidrofobico, fracamente hidrofébico e hidrofilico, res-
pectivamente. Na Fig. 2.4 (a), a fotografia do sistema mostra o fluido estruturado
em cinco camadas (somente para o caso WCA, por simplicidade). Na figura 2.4 (b),
o perfil de densidade transversal é analisado como funcao de z. Este grafico mos-
tra que para o potencial hidrofilico SAT a camada de contato é mais proxima as
placas quando comparado aos potenciais hidrofobicos. A formagao de camadas é con-
dicionada basicamente pela presenca das paredes confinantes, porém, as distancias
caracteristicas entre camadas é resultado dos tipos de interacao particula-particula e
particula-parede. As camadas tendem a se organizar a distancias que minimizam a
interagao particula-particula (ver potencial de interagao da Fig. 2.1), enquanto que a
distancia entre as camadas de contato e as paredes tendem a minimizar a interacao
particula-parede. As Figs. 2.4 (c) e (d) ilustram as fungoes de distribuigao radial
lateral para as camadas de contato e central, respectivamente. Para os confinamentos
SAT e WCA, as camadas de contato apresentaram comportamentos estruturais simi-
lares a um sélido amorfo, enquanto que as camadas centrais permaneceram liquidas.
Enquanto isso, o potencial confinante R6, devido a seu alto grau de hidrofobicidade,
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Figura 2.4: Sistemas com placas separadas a uma distancia d = 10.0 para densidade
p = 0.168 e temperatura 7" = 0.140. (a) Fotografia do sistema mostrando as cinco
camadas de fluido para o caso WCA. (b) Perfil de densidade transversal como fungao
de z para sistemas confinados pelos potenciais R6, WCA e SAT. Fungao de distribuicao
radial lateral em funcao da distancia lateral para as camadas de (c¢) contato e (d)
central. Os confinamentos para os potenciais R24 e WAT tem resultados similares aos
do WCA e nao sao mostrados por simplicidade.

manteve todas as camadas de particulas no estado liquido. Estes resultados estao de
acordo com simulagdes do modelo SPC/E de Gallo et al. [139].

A Fig. 2.5 mostra fotografias das camadas de um sistema confinado pelo poten-
cial SAT com placas separadas a uma distancia d = 10, para p = 0.125 e T" = 0.140.
Em (a) e (b) podemos ver o topo das camadas de contato e central, respectivamente,
enquanto que em (c) e (d) uma visao lateral é mostrada para as mesmas camadas.
A camada de contato exibe alguma ordem, enquanto que a camada central apresenta
comportamento de um liquido. O ordenamento observado para a camada de contato
¢ indicativo de uma fase amorfa.

A Fig. 2.6 ilustra um sistema com placas separadas a uma distancia d = 6.0
para p = 0.150 e T'= 0.140. Na Fig. 2.6 (a) a fotografia do sistema mostra a estrutura
de trés camadas (apenas o caso WCA, por simplicidade), sendo duas camadas de
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Figura 2.5: Sistemas confinados pelo potencial SAT com placas separadas a uma
distancia d = 10, para p = 0.125 e T' = 0.140. Fotografias do topo das camadas (a) de
contato e (b) central e fotografias laterais das camadas (c) de contato e (d) central.
As fotografias laterais (¢ e d) mostram claramente a diferenga de estrutura de cada
camada.

contato e uma central. Na Fig. 2.6 (b) o perfil de densidade transversal como funcao
de z indica que conforme as placas se tornam mais atrativas, as particulas do fluido
sao empurradas em direcao a elas. As Figs. 2.6 (c¢) e (d) mostram que para d = 6.0 a
camada de contato possui uma estrutura de um sélido amorfo, enquanto que a camada
central apresenta um comportamento de fase fluida. Esta observagao é verdadeira
para todos os potenciais de interacao particula-parede, com excecao do caso R6, cujo
comportamento de fluido ocorre tanto para a camada de contato quanto para a camada
central.

Para a distancia entre placas de d = 4.2, a uma densidade p = 0.165, duas
temperaturas foram analisadas: 7' = 0.140 e 7" = 0.250. A Fig. 2.7 (a) mostra uma
fotografia do sistema (somente o caso WCA, por simplicidade) indicando a presenca
de duas camadas apenas. A Fig. 2.7 (b) mostra o perfil de densidade transversal
como funcao de z. Similarmente aos casos de placas separadas por d = 10 e 6.0, o
principal efeito da hidrofobicidade é ter as duas camadas de contato mais afastadas
das paredes em comparagao aos potenciais hidrofilicos. As Figs. 2.7 (¢) e (d) mostram
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Figura 2.6: Sistemas com placas separadas a uma distancia d = 6.0 para p = 0.150 e
T = 0.140. (a) Fotografia do sistema mostrando as trés camadas para o caso WCA.
(b) Perfil de densidade transversal como fungao de z para sistemas confinados pelos
potenciais R6, WCA e SAT. (c¢) Funcao de distribui¢ao radial lateral como fungao
da distancia lateral para as camadas de (c) contato e (d) central. Os confinamentos
pelos potenciais R24 e WAT apresentaram resultados similares ao WCA e nao sao
mostrados por simplicidade.

as funcoes de distribuigao radial lateral para as temperaturas T = 0.140 e T' = 0.250,
respectivamente. Enquanto que para 7' = 0.140 a estrutura do sistema é de um sélido
amorfo para os potenciais WCA e SAT, para T" = 0.250 ¢ liquido, indicando que o
sistema se solidifica a uma temperatura intermediaria. Novamente, devido ao alto
graus de hidrofobicidade, o potencial R6 exibe um comportamento tipo liquido para
ambas as temperaturas.

Em todos os casos mostrados acima, o potencial puramente repulsivo R6 nao
apresentou solidificacao. Isto sugere que a cristalizacao neste caso ocorre a pressoes
mais elevadas ou temperaturas mais baixas. Para verificar se esta ideia é verdadeira,
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Figura 2.7: Sistemas com placas separadas a uma distancia d = 4.2 para p = 0.165.
Em (a), mostramos a fotografia do sistema para o caso WCA a 7" = 0.140. Em (b),
temos o perfil de densidade transversal como funcao de z para sistemas confinados
pelos potenciais R6, WCA e SAT. Também calculamos a funcao de distribuicao radial
lateral como funcao da distancia lateral para uma camada de contato para temperatu-
rasde (¢) T'=0.140 e (d) 7" = 0.250. Os confinamentos para os potenciais R24 e WAT
apresentaram resultados similares ao WCA e nao sao mostrados por simplicidade.

o caso com placas separadas a uma distancia d = 10.0 é analisado para p = 0.209
em comparagao com p = 0.168 (Fig. 2.4). Na Fig. 2.8 (a), o perfil de densidade
transversal como funcao de z é mostrado para um sistema com placas separadas a
d =10.0 para p = 0.209 ¢ ' = 0.140. Em (b), temos a g|/(r)|) das camadas de contato
e central para o respectivo sistema. As duas camadas apresentam um comportamento
tipo amorfo. Além disso, é possivel observar que a camada central é levemente mais
estruturada que a camada de contato. Este resultado é consistente com resultados
experimentais [72, 91| para confinamento, onde se observa que a camada de contato
cristaliza a temperaturas mais elevadas quando comparada a camada central. Este
resultado é obtido apenas para o confinamento R6, o que nos permite concluir que
este potencial reproduz de maneira mais adequada a estrutura do fluido relatada em
alguns experimentos para confinamentos hidrofébicos.
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Figura 2.8: Perfil de densidade transversal como funcdo de z em (a) e g(r)) em
(b) para d = 10.0, p = 0.209 e T = 0.140. A camada central é mais estruturada
que a camada de contato, o que esta de acordo com resultados experimentais para
confinamento hidrofébico.
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Figura 2.9: Distancia d entre as placas como funcao da pressao paralela do sistema
para os confinamentos (a) R6 e (b) SAT para 7" = 0.140. Os circulos abertos indicam
estado liquido, enquanto que os quadrados preenchidos indicam estado solido. As
linhas pretas representam o limite entre os estados solido e liquido.

Comparando os diferentes potenciais confinantes e distancias de placas analisa-
dos, observamos que o niimero de camadas depende da distancia d entre as placas, mas
nao apresenta dependéncia significativa com o grau de hidrofobicidade das mesmas.
A cristalizacao da camada de contato, entretanto, é dependente tanto da distancia
entre as placas quanto do tipo de sua interacao com o fluido.

Com a intengao de explorar em detalhes este processo de cristalizacao da ca-
mada de contato, analisamos o comportamento de fases dos sistemas confinados para
os potenciais R6 e SAT. A Fig. 2.9 mostra a pressao de cristalizacao em funcao da
distancia de confinamento d dos sistemas confinados pelos potenciais (a) R6 e (b)
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SAT a uma temperatura 7" = 0.140. Os circulos abertos indicam estado liquido,
enquanto que os quadrados preenchidos representam estado sélido. Os limites apro-
ximados entre os estados solido e liquido sao indicados pelas linhas solidas. Para
esta especifica temperatura, nossos resultados sugerem que a pressao de solidificagao
decresce com o aumento d para os potenciais hidrofébicos e cresce com aumento de d
para os potenciais hidrofilicos. Sistemas moleculares confinados por superficies forte-
mente atrativas apresentam um comportamento similar em relacao a temperatura de
solidificagao [94, 140, 141]. Estes resultados também sao consistentes com observagoes
de transicao liquido-gds no modelo SPC/E confinado [109].
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Figura 2.10: Temperatura de solidificagao como fungao da separacao d entre as placas
para os potenciais (a) repulsivos (R6, R24 e WCA) e (b) atrativos (WAT e SAT).
Sistemas a uma densidade p = 0.176.

A Fig. 2.10 mostra a temperatura de solidificacao versus d do sistema para
p = 0.176 para os potenciais (a) repulsivos (R6, R24 e WCA) e (b) atrativos (WAT
e SAT). Para temperaturas T > T,,, todo o sistema estd no estado liquido, enquanto
que para T < T, a cristalizacao ocorre pelo menos para as camadas de contato.
O potencial SAT cristaliza a temperaturas mais elevadas que os outros casos e tem
um comportamento peculiar com a distancia d entre as placas. A temperatura de
cristalizagao para o potencial SAT aumenta conforme o grau de confinamento cresce
(decrescimento de d), enquanto que para os outros casos observamos o contrario. Este
resultado indica que as paredes hidrofilicas tem um efeito de ordenamento do sistema.
Nossos resultados estao de acordo com simulagoes [114, 142] e experimentos [91, 92]
para agua confinada por nanoporos hidrofébicos e hidrofilicos e para o metano tipo
Lennard-Jones confinado por poros cilindricos [143].

E interessante comparar os resultados para este modelo confinado com os resul-
tados do sistema bulk (ndo confinado), principalmente no que se refere a cristalizacao
do sistema. Por exemplo, para p = 0.176, a temperatura de solidificacao do bulk é
aproximadamente T, = 0.100 [144]. Para o confinamento R6, T, < 0.090, para as
trés separacoes de placas estudadas, enquanto que para o potencial SAT, T,, > 0.150.
Isto indica que o bulk esté entre as situacoes hidrofébica e hidrofilica.
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Anomalias dinamica e termodinamica

Nesta subsecao, analisamos o efeito da hidrofobicidade e da separacao das
placas na localizacao das anomalias na difusao e na densidade no diagrama de fases
pressao-temperatura dos sistemas em questao. A Fig. 2.11 (a) mostra uma com-
paracao entre os deslocamentos quadraticos médios paralelo as placas para d = 4.2,
p = 0.165 e T = 0.250. O grafico mostra que a mobilidade do fluido é maior para
o confinamento hidrofébico do que para o hidrofilico. Este resultado é consistente
com a formagao de camadas ilustrada na Fig. 2.7 (b), que mostra que as interagoes
particula-parede atrativas formam um espago vazio com as paredes maior que as in-

teragoes repulsivas.
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Figura 2.11: Sistema com placas separadas por uma distancia d = 4.2, densidade
p = 0.165 e temperatura 7" = 0.250. Em (a), temos o deslocamento quadratico
médio lateral como funcao do tempo para os potenciais R6, WCA e SAT. Em (b),
mostramos o coeficiente de difusao lateral como fun¢ao da densidade do sistema para
o confinamento WCA a temperaturas fixas de T' = 0.175, 0.190, 0.205, 0.220, 0.235,
0.250, 0.270 e 0.320, de baixo para o topo, respectivamente. Também comparamos
em (c) a is6cora p = 0.165 no digrama pressao-temperatura para os potenciais R6,
WCA e SAT. Os potenciais R24 e WAT sao casos intermidiarios e nao sao mostrados

por simplicidade.

Na Fig. 2.11 (b), o coeficiente de difusao lateral é mostrado como funcao da
densidade para d = 4.2 e o potencial WCA, ilustrando a presenca de uma regiao
onde a difusao cresce com o crescimento da densidade. Esta regiao caracteriza um

comportamento anomalo na difusao e é delimitada pelas linhas tracejadas. A anomalia

na difusao esta presente para todas as distancias de placas estudadas e também para

os demais potenciais de interagao particula-parede.

Em seguida, verificamos se os sistemas confinados apresentam TMD. As linhas
de TMD podem ser encontradas considerando (0F,/0T), = 0, que corresponde ao

minimo das is6coras. Uma comparacao entre a mesma isécora (p = 0.165) para cada
potencial é dada na Fig. 2.11 (c¢) para d = 4.2.

A temperatura de méaxima densidade decresce e sua pressao cresce a medida
que o sistema se torna mais hidrofébico. O crescimento da pressao pode ser entendido
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Figura 2.12: Diagramas de fases pressao paralela como funcao da temperatura para
os potenciais (a)-(c) R6, (d)-(f) WCA e (g)-(i) SAT. Para todos os diagramas, a linha
solida representa a linha de TMD e as linhas tracejadas representam os extremos no
coeficiente de difusao lateral. O intervalo de densidades de cada diagrama é 0.089 <
p < 0.182 para sistemas a d = 4.2, 0.087 < p < 0.176 parad = 6.0 ¢ 0.083 < p < 0.168
para d = 10.0.

em termos do decrescimento do volume efetivo para as placas hidrofébicas, como
mostrado na Fig. 2.7 (b). O decrescimento da TMD com a hidrofobicidade pode
ser entendido como segue: em nosso modelo, as duas escalas representam os clusters
de moléculas ligadas e nao-ligadas. A medida que a temperatura cresce, o nimero
de clusters de moléculas nao-ligadas cresce enquanto que o nimero de clusters com
moléculas ligadas decresce. A TMD ¢é a temperatura em que as duas distribuicoes se
tornam equivalentes. No sistema confinado, a repulsao das paredes favorece a escala
de moléculas nao-ligadas e a TMD aparece para valores menores. A Fig. 2.12 mostra
os diagramas de fases pressao paralela como fungao da temperatura para os potenciais
(a)-(c) R6, (d)-(f) WCA e (g)-(i) SAT. As linhas tracejadas compreendem a anomalia
na difusao e as linhas sélidas indicam a anomalia na densidade para cada caso. Para
todos os sistemas estudados, a hierarquia das anomalias foi observada.
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Figura 2.13: Diagramas de fases pressao paralela como funcao da temperatura ilus-
trando a linha de TMD para os confinamentos hidrofébicos R6, R24 and WCA, para
(a) d=4.2, (b) d=6.0¢e (c) d=10.0.

Confirmando o cenario descrito acima, a Fig. 2.13 ilustra as linhas de TMD
para os potenciais de interagao particula-parede hidrofébicos para (a) d = 4.2, (b)
d=6.0e (c)d=10.0. As linhas de TMD sao deslocadas para temperaturas menores
em relagao ao bulk conforme a distancia entre as placas decresce. Este resultado é
consistente com modelos atomisticos [87, 117].

A Fig. 2.14 mostra as linhas de TMD para os potenciais de interacao particula-
parede hidrofilicos para diferentes separacoes de placas. Para estes casos, as linhas de
TMD se deslocam para temperaturas maiores quando comparado aos valores do bulk
conforme a distancia entre as placas decresce. Este resultado também é consistente
com modelos atomisticos [120].
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Figura 2.14: Diagramas de fases pressao paralela como funcao da temperatura ilus-
trando as linhas de TMD para os confinamentos hidrofilicos WAT and SAT, para (a)
d=4.2,(b) d=6.0e (c) d=10.0.

2.4 Resumo

Neste capitulo, exploramos os efeitos dos diferentes confinamentos hidrofobicos
e hidrofilicos nas propriedades dinamicas, termodinamicas e estruturais de um fluido
tipo-adgua. Mostramos que tanto as paredes hidrofobicas quanto hidrofilicas provocam
mudancas na cristalizagao do sistema e nas localizagoes da TMD e das temperaturas de
extremos na difusdo. A cristalizacao é suprimida pelas paredes hidrofébicas (potencial
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R6), as paredes hidrofilicas promovem a estruturacao do fluido para temperaturas
mais altas se a parte atrativa das paredes for intensa o suficiente para isto.

Nossos resultados também sugerem que a estruturacao em camadas, a cris-
talizacao e as anomalias sao governadas pela competicao entre as duas escalas que
caracteriza o nosso modelo e as escalas dos potenciais de interacao particula-parede.
Estes resultados sao consistentes com modelos atomisticos [87, 109, 114, 119], porém,
devido a simplicidade das simulagoes, somos capazes de explorar uma grande vari-
edade de sistemas para confirmar nossa teoria de que a simples competicao entre
escalas nao s6 é capaz de reproduzir as anomalias da agua, mas também de capturar
os efeitos de confinamento nos diagramas de fases. Os resultados apresentados neste
capitulo estao resumidos na referéncia [121].



Capitulo 3

Confinamento por placas rigidas e
flutuantes

O objetivo deste capitulo é entender os efeitos da mobilidade da superficie
confinante sobre as propriedades termodinamica, dinamica e estrutural de um fluido
tipo-dgua. O modelo de fluido é o mesmo usado no capitulo 2, mas as superficies
confinantes sao modeladas de duas formas diferentes: placas paralelas fixas, simuladas
no ensemble NVT', e placas paralelas flutuantes, simuladas no ensemble NP, T.

3.1 O modelo

O modelo tipo-adgua usado neste trabalho é o mesmo usado no capitulo 2. O
fluido é formado por N particulas esféricas de diametro ¢ e massa m, que interagem
através de um potencial de duas escalas, descrito pela Eq. 2.1. Nos estudos anteri-
ores, estudamos as propriedades dinamicas, termodinamicas e estruturais do fluido
confinado por duas placas paralelas, rugosas e fixas. Neste estudo, além das placas
confinantes serem lisas, elas poderao estar fixas em posicoes pré-definidas ou entao po-
derao flutuar em torno de uma posicao de equilibrio. Estudaremos o comportamento
termodinamico, dinamico e estrutural do fluido quando confinado por estes dois tipos
de superficies.

As paredes lisas, diferentemente das rugosas, nao apresentam uma estrutura
de particulas, mas um campo de forcas. A caixa de simulacao é um paralelepipedo
de dimensao L, x L, x L,. Os sistemas fluido-parede abordados sao ilustrados na
Fig. 3.1. Duas paredes sao colocadas nos limites da dire¢ao z da caixa de simulagao:
uma placa A no topo e uma placa B na base. Nas simulacoes de dinamica molecular
a volume constante (ensemble NV'T') estas placas sao mantidas fixas, enquanto que
nas simulacoes de dinamica molecular realizadas a pressao perpendicular constante
(ensemble N P, T) as placas flutuam em torno de uma posi¢ao média de equilibrio. Os
lados das placas L, e L, sao mantidos fixos em todas as simulagoes e definidos como
L,=L,=L =200. Os valores de L, foram obtidos primeiramente usando simulacoes
no ensemble NP, T, onde a pressdo P, (pressao na diregao z) é mantida fixa através do

33
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método de Lupkowski e van Smol para paredes confinantes flutuantes [145], conforme
mostrado na Fig. 3.1 (a). Os valores de L, usados na simulagdes do ensemble NVT
foram os mesmos valores obtidos para (L,) nas simulagoes em NP, T.
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Figura 3.1: Desenho esquematico do sistema formado pelo fluido e pelas paredes. As
paredes sao separadas por uma distancia L, e possuem um diametro igual a . O
sistema com pressao externa P, fixa e paredes flutuantes é mostrado em (a), enquanto
que o sistema com paredes fixas em (b).

Para representar a interagao puramente repulsiva entre fluido e parede, usamos
o potencial Weeks-Chandler-Andersen (WCA) [138], que pode ser escrito conforme
Eq. 3.1.

UWCA(ZZ‘J‘) _ { ULJ(Zij) - ULJ(ZC) P Zij S Ze (31)
0, Zij > Zc -
Aqui, Upy é um potencial Lennard-Jones (LJ) 12-6 e z. = 2Y/%¢ é o raio de
corte usual para o potencial WCA. Além disso, o termo z;; mede a distancia entre a
parede na posicao j e a coordenada z da particula ¢ do fluido.

3.2 Métodos e detalhes computacionais

O fluido foi confinado por dois tipos de superficies: flutuantes e fixas. Para
o caso de confinamento por superficies flutuantes, as propriedades do sistema foram
evoluidas com simulagoes de dinamica molecular com nimero de particulas /N, pressao
perpendicular P, e temperatura 7' constantes (ensemble N P, T') usando o método de
Lupkowski e van Smol [145]. Nesta técnica, cada parede tem liberdade translacional na
direcao de confinamento e atua como um pistao no sistema, onde uma forca constante
controla a pressao na direcao z.

A forca resultante para uma particula tipo dgua neste sistema confinado pode
ser escrita como

—

Fp=—VU + Fyua(Fia) + Fiup(Fin) , (3.2)
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onde Fj,4(p) indica a interacao entre a particula i e o pistao A(B). Como as paredes
sao dependentes do tempo e nao fixas, temos que resolver as equagao de movimento
para A e B,

N
Myls = PLSyiia — Y Fiwa(Tia) (3.3)
=1

N
mu@B = PLSw’I’_L)B — ZEwB(ﬁB) s (34)
i=1
respectivamente, onde m,, é a massa do pistao, P, é a pressao perpendicular as placas
aplicada no sistema, S, ¢ a area do pistao e 174 ¢ um vetor unitario positivo na direcao
z, enquanto que 7ig é um vetor unitario negativo. Ambos os pistoes (A e B) tem massa
My = m = 1, largura o e 4rea igual a S, = L.

Nas simulagoes com placas flutuantes, a pressao perpendicular do sistema foi
variada de P, 0%/e = 0.1 a Py 03/e = 4.5, com 0P, 0%/e = 0.1. Para cada pressao, o
sistema atingiu o equilibrio a diferentes distancias médias entre paredes, (L.).

Os sistemas com placas fixas foram evoluidos no ensemble NV'T', onde o nimero
de particulas N, o volume V e a temperatura 1T sao mantidos fixos. Os valores de
(L) obtidos no ensemble NP, T foram os mesmos valores usados como distancia fixa
para as simulacoes no ensemble NV'T'.

Em ambos os ensembles, a temperatura do sistema foi mantida fixa usando
o termostato de Nosé-Hoover com parametro de acoplamento ) = 2. Trés valores
de temperatura foram escolhidos: um acima da regiao onde a difusao e a densidade
do fluido apresentam comportamentos anomalos, 7' = 0.5, um segundo e um terceiro
valores dentro desta regiao andomala, T'=0.25 e T = 0.15 [128]. Condigoes periddicas
de contorno foram aplicadas nas direcoes = e y. As equacoes de movimento das
particulas do fluido foram integradas usando o algoritmo de Verlet, com um passo de
tempo de 67 = 0.005 em unidades de LJ. A interagao particula-particula (Eq. (2.1))
tem um raio de corte de 7.y /0 = 3.5. O nimero de particulas foi fixado em N = 500.

A configuracao inicial do sistema foi obtida gerando particulas aleatoriamente
no espaco entre as placas, que possuem tamanho fixo de L, = 200, tanto para sistemas
com placas flutuantes quanto para sistemas com placas fixas. Para o confinamento
por placas flutuantes, simulamos 5 x 10° passos garantir a equilibracao do sistema,
seguido por 5 x 10° passos de simulacdo para a obtencao dos resultados. O tempo de
equilibragao é necessario para garantirmos que os pistoes irao encontrar uma posicao
de equilibrio para valores fixos de P, . Para os sistemas com placas fixas, usamos 1x10°
passos de simulagao para obtermos o estado de equilibrio dos sistemas, seguido por
2 x 108 passos para obtencao das quantidades fisicas de interesse.

Para o calculo do coeficiente de difusao lateral, D), usamos a Eq. 2.13. De-
pendendo da lei de escala entre (Arﬁ) e 7 no limite 7 — oo, diferentes mecanismos de
difusao podem ser identificados. Quando a relagao entre (Arﬁ) e 7 é linear, a difusao
é do tipo Fick [146, 147]. A estrutura dos sistemas serd analisada através do perfil
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de densidade transversal e pela funcao de distribuicao radial lateral, definida pela

Eq. 2.14. A pressao perpendicular P, para os sistemas com placas fixas foi calculada
através da Eq. 2.11.

As unidades de todas as grandezas fisicas sao as mesmas tratadas no capitulo 2,
conforme Eqgs. 2.15 e 2.16. Novamente omitirimos o simbolo % para simplificar a
apresentacao dos resultados.

3.3 Resultados

3.3.1 Formacao de camadas e difusao

Primeiramente iremos entender os efeitos que a mobilidade tem sobre a dinamica

do sistema, através da andlise do coeficiente de difusao, que pode ser obtido pela
Eq. (2.13).
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Figura 3.2: (a) Distancia média (L,) entre as paredes flutuantes e (b) densidade p
como funcao da pressao P, aplicada pelas paredes na direcao z para diferentes valores

de temperatura, para sistemas com placas flutuantes. As barras de erro sao os desvios
do valor médio obtido.

As Figs. 3.2 (a) e (b) mostram a separagao (L,) entre as placas e a densidade
p como funcao da pressao perpendicular entre as placas flutuantes. Tendo em vista
que p e (L,) estao relacionadas, as duas quantidades apresentam comportamentos
similares, com pequenos saltos para certos valores de P,. Os valores médios obtidos
nas simulacoes de placas flutuantes foram usados nas simulagoes de placas fixas.

O aumento da pressao provoca uma diminui¢ao do valor de (L), sendo este
efeito mais intenso para temperaturas mais baixas. Podemos entender este comporta-
mento como consequéncia da competicao entre a pressao externa empurrando as placas
e a forca oposta gerada pelas particulas do fluido colidindo com as mesmas. Consi-
derando que a velocidade média das particulas na diregao z é 0.5m(v.)? = 0.5kgT, a
pressao ira agir de maneira mais intensa quando o sistema estiver a temperaturas mais
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baixas. Para maiores valores de temperatura, a forca externa serd facilmente com-
pensada pelas colisoes das particulas. Os saltos observados na densidade do sistema
podem ser relacionados com as mudancas estruturais do fluido confinado. Conforme
crescemos a pressao e decrescemos o espaco acessivel para o fluido, a conformagao das
particulas e sua estrutura sao deslocadas, levando o sistema a uma abrupta mudanca
no numero de camadas entre as placas.

Para ilustrar o niimero de camadas observados nos dois tipos de confinamento,
mostramos nas Figs. 3.3 (a) e (b) o nimero de camadas de particulas como fungao
da separacao da placas para placas flutuantes e fixas, respectivamente. Em ambos os
casos, para grandes valores de L., o fluido apresenta a formagao de camadas de con-
tato e um comportamento tipo liquido no centro, conforme ja esperado para sistemas
confinados por superficies hidrofébicas [148]. Quando o sistema apresenta esta estru-
turacao, assumimos que o fluido possui estruturacao do tipo bulk e representamos esta
situacao por um valor de zero na Fig. 3.3. Conforme a separacao das placas decresce,
observamos a formacao de camadas.
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Figura 3.3: Numero de camadas como funcao de (a) (L) para placas flutuantes e
como fungao de (b) L, para placas fixas, a diferentes valores de temperatura. Zero
camadas indica um comportamento tipo bulk.

Para sistemas confinados por placas flutuantes, a formacao de camadas nao
¢ monotonica com a separacao média das placas, ou seja, o aumento do valor de
(L,) nao necessariamente significa a formagao de mais camadas de particulas. Pela
Fig. 3.3 (a), para T" = 0.150, por exemplo, vemos que o sistema forma seis camadas de
particulas com (L.) = 8 e apenas cinco com (L) = 10. O ntmero de camadas cresce
de 4 para 6 ou 7 camadas quando (L,) ~ 7.5. Para entendermos este efeito, deve-
mos considerar que a formacao de camadas é um efeito decorrente principalmente do
grau de confinamento. Entretanto, diferentes modelos (interagao particula-particula)
levam a distintas formagoes de camadas e estrutura das particulas [149]. Podemos
identificar regimes em que as particulas estao localizadas a uma distancia igual a 2
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(segunda escala), onde a contribuigao entalpica na energia do sistema é dominante.
A perda de energia cinética devido a flutuacao das paredes permite a acomodagcao
das particulas a distancias menores, com formacao de sub-camadas, favorecendo a
contribuigao entalpica na energia livre do sistema.

Entretanto, para os sistemas confinados por placas fixas, a formacao de cama-
das é monotonica com L, (Fig. 3.3 (b)). Nestas situages, o aumento de L, implica
em um aumento do nimero de camadas de particulas formadas entre as placas. Sendo
assim, nao s6 o potencial de interacao é fundamental para a estruturacao do sistema,
mas também a geometria da superficie confinante e a forma com que esta interage
com o fluido.
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Figura 3.4: Perfil de densidade transversal para L, = 4.55 e L, = 5.43 para (a)
placas flutuantes e (b) placas fixas. Ambos as situagoes estao a uma temperatura de
T = 0.150.

Como exemplo, mostramos na Fig. 3.4 (a) os perfis de densidade transversal
para placas flutuantes e separagdes médias das placas de (L,) = 5.43 e (L,) = 4.55.
Para uma melhor compreensao, os perfis de densidade foram normalizados, tal como
o? [p(z) dz = 1. Os sistemas apresentaram a formagao de 5 camadas para (L,) =
5.43 e 3 camadas para (L,) = 4.55. Na Fig. 3.4 (b) mostramos os respectivos resulta-
dos obtidos para placas fixas, com os mesmo valores de L,. Obtivemos 3 camadas de
particulas para L, = 5.43 e 2 camadas de particulas para L, = 4.55.

O numero de camadas é dependente da distancia entre as placas e da tem-
peratura do sistema. A formacao de camadas em sistemas confinados por placas é
esperada quando o confinamento se torna mais intenso. Trabalhos prévios [149-151]
mostram que, quando a estrutura confinante é rigida, este fluido assume uma es-
trutura onde a distancia média entre as camadas na direcdo de confinamento é de
aproximadamente 2. Este valor é uma distancia caracteristica do referido potencial
de duas escalas (Eq. 2.1), que minimiza a energia do sistema. Entretanto, para os
sistemas com placas flutuantes, nossas simulagoes mostram que esta distancia carac-
teristica passa a ser 1, o que corresponde a distancia da primeira escala do potencial
de interacao particula-particula. Na situagao ilustrada na Fig. 3.4 (a), a distancia
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de separacao de camadas pode inclusive assumir valores menores que 1. Tais valores
sao energeticamente desfavoraveis para o fluido e este comportamento nao usual é
responsavel pelo perfil ndo monotonico do nimero de camadas como fungao de (L)
no confinamento por placas flutuantes. Ja no caso do confinamento por placas fixas,

este comportamento nao usual nao é observado e, consequentemente, a formacao de
camadas aumenta monotonicamente com L.
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Figura 3.5: Coeficiente de difusao D) em funcao (a) da pressao perpendicular para

sistemas confinados por placas flutuantes e (b) da densidade para sistemas confinados
por placas fixas.

Sabemos da literatura que o comportamento estrutural e dinamico de fluidos
modelados por potenciais esfericamente simétricos de duas escalas estao relacionados
entre si [129, 149, 152]. O entendimento das propriedades dinamicas destes sistemas
é feito pela analise do deslocamento quadratico médio na direcao lateral das placas,
Arﬁ, de onde se pode obter o coeficiente de difusao D) através da relacao de Einstein
(Eq. 2.13). O comportamento de D) como funcao da pressao perpendicular ¢ mostrado
na Fig. 3.5 (a) para placas flutuantes e como fungao da densidade do sistema para
placas fixas na Fig. 3.5 (b). Para mantermos os graficos das diferentes temperaturas
na mesma escala, definimos Dy como o valor do coeficiente de difusao para a menor
pressao de cada isoterma.

Para placas flutuantes (Fig. 3.5 (a)), D) decresce monotonicamente com Py,
havendo uma saturacao quando o fluido assume uma estruturacao de camadas (al-
tas pressoes). Além disso, D) exibe uma pequena flutuacao, o que pode ser relatado
com a mudanca do nimero de camadas do fluido confinado. Esta rapida saturacao e a
continua e suave forma da curva de D) refor¢a nossa ideia de que as paredes flutuantes
favorecem o fluido a assumir uma determinada estrutura que colabora com o cresci-
mento da entalpia e o decrescimento da entropia do sistema. Conforme observamos,
este resultado nao apresenta dependéncia com a temperatura do sistema, uma vez que
o comportamento qualitativo é o mesmo para todas as temperaturas estudadas.
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Para placas fixas (Fig. 3.5 (a)), D), apresenta uma regiao de crescimento com
p, 0 que caracteriza um comportamento anomalo na dinamica do sistema. Este com-
portamento anomalo é observado no sistema bulk deste modelo [128] e demonstra ser
bastante dependente da geometria confinante. A anomalia na difusao é observada
para modelos atomisticos de dgua confinada por placas hidrofébicas [153] e nanotu-
bos [147, 154]. Também ¢ observada em modelos esfericamente simétricos para fluidos
tipo dgua confinados por nanotubos [151]. Nossos resultados indicam que a anomalia
na difusao desaparece em fluidos tipo agua quando o confinamento se da por paredes
flutuantes.

3.3.2 Analise termodinamica

Transicao de fase de superficie para placas fixas
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Figura 3.6: Pressao perpendicular como fungao da densidade do fluido para (a) placas
flutuantes e (b) placas fixas para varios valores de temperatura. Por simplicidade,
destacamos apenas os valores mais alto e mais baixo de temperatura. Derivada da
pressao perpendicular em relagao a densidade para diferentes temperaturas para (c)
placas flutuantes e (d) placas fixas.

Com o objetivo de entendermos as propriedades termodinamicas do fluido,
analisamos o diagrama de fases P| X p para os dois tipos de confinamento. A Fig. 3.6
mostra a pressao na direcao perpendicular as placas como funcao da densidade do
sistema para varias temperaturas. Para os sistemas com placas flutuantes, todas
as isotermas apresentam um comportamento monotonico de P, como funcao de p.
Entretanto, para os sistemas com placas fixas, a pressao P, apresenta um compor-
tamento monotonico com p apenas para temperaturas acima de 7.3 = 0.45. Abaixo
desta temperatura, um comportamento nao monotonico é observado. As isotermas
para T < T,; mostram um loop de van der Waals, caracteristico de uma transicao de
fase de primeira ordem.
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Figura 3.7: Temperatura como funcao da densidade do sistema para as trés regioes
de coexisténcia e pontos criticos: (T, = 0.125, P, .y = 0.782, p.y = 0.158) (esfera),
(Tee = 0.2, P = 1.170, peo = 0.212) (quadrado) e (T3 = 0.45, P 3 = 2.235,
pes = 0.321) (diamante). Os pontos I, 11, 111, IV, V, VI, VII, VIII, IX e X ilustram
as densidades de coexisténcia p; = 0.1493, p;; = 0.1687, prrr = 0.1856, pry = 0.228,
py = 0.2566 e py; = 0.377 para T" = 0.075, pyrr = 0.265 e pyrr = 0.373 para
T =0.175e p;x =0.277 e px = 0.364 para T" = 0.350.

Para os sistemas confinados por placas flutuantes, a derivada da pressao per-
pendicular em relacao a densidade do sistema é sempre positiva, como mostra a
Fig. 3.6 (¢). Para o confinamento com placas fixas, a derivada é positiva apenas
para as isotermas T > T.3. Para temperaturas abaixo de 7.3, a funcao torna-se
negativa para varias densidades, como ilustra a Fig. 3.6 (d). Esta figura identifica
trés transicoes de fase de primeira ordem. As densidades nas coexisténcias de fase
podem ser obtidas por construcao de Maxwell. Estas trés regioes de coexisténcia ter-
minam em trés pontos criticos, que podem ser identificados pela derivada segunda
d*>P, /dp* = 0. As regices de coexisténcia e os trés pontos criticos sao ilustrados na
Fig. 3.7. Os ntmeros de I a X indicam diferentes fases observadas nas transigoes
evidenciadas pela Figs. 3.6.

A Fig. 3.8 caracateriza os pontos I e II da Fig. 3.7, com densidades p; = 0.1493
e prr = 0.1687 para uma temperatura de 7' = 0.075. Em (a), mostramos os perfis de
densidade transversal, onde é possivel verificar que os sistemas com p; e p;; formam
cinco e quatro camadas de particulas, respectivamente. Em (b), apresentamos as
respectivas g|(1)), ambas caracteristicas de fases liquidas. Para distinguir estas fases,
mostramos em (c) suas fotografias da camada de contato depois de equilibrado o
sistema. Verificamos que a transicao definida a baixos valores de densidade esta
ocorrendo entre um liquido desestruturado (p;) e um liquido dimérico (pyy).
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Figura 3.8: Andlise dos pontos I (p; = 0.1493) e II (p;;r = 0.1687) da Fig. 3.7 a
T = 0.075. (a) Perfil de densidade transversal, (b) fungoes de distribuigao radial
lateral e (c) fotografia das camadas de contato.
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Figura 3.9: Andlise dos pontos III (pr;; = 0.18562) e IV (pry = 0.228) da Fig. 3.7
a T = 0.075. (a) Perfil de densidade transversal, (b) fun¢oes de distribuicao radial
lateral e (c) fotografia das camadas de contato.



CAPITULO 3 - CONFINAMENTO POR PLACAS FIXAS E FLUTUANTES 43

Para caracterizar a transicao a densidades intermedidrias, mostramos os resul-
tados dos pontos III e IV na Fig. 3.9, para densidades p;;; = 0.18562 e pry = 0.228
a uma temperatura de T" = 0.075. Nesta regiao do diagrama de fases, hé a formagao
de 4 e 3 camadas de particulas para as densidades p;r; e pry, respectivamente, con-
forme mostrado em (a). As g(r)) e as correspondentes fotografias das camadas de
contato sao ilustradas em (b) e (c), respectivamente. Para pr;;, obtemos novamente
um liquido dimérico, enquanto que para pry, observamos uma fase caracterizada por
linhas.
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Figura 3.10: Anélise dos pontos V (py = 0.2566) e VI (pry = 0.377) da Fig. 3.7
a T = 0.075. (a) Perfil de densidade transversal, (b) funcoes de distribuicao radial
lateral e (c) fotografia das camadas de contato.

Para altas densidades, fixando a temperatura em T = 0.075, encontramos
os resultados ilustrados na Fig. 3.10. Em (a), os perfis de densidade transversal
mostram que o sistema esta transicionando de trés camadas (py = 0.2566) para duas
camadas (py; = 0.377). Ambas as g)(r|) mostradas em (b) sao tipicas de estruturas
sélidas/amorfas. As fotografias das respectivas camadas de contato sdo mostradas em
(c), onde é possivel verificar novamente a fase de particulas estruturadas em linhas
(pv) e uma fase de sélido hexagonal (py).

Para evitar erros na identificacao das fases, também analisamos o comporta-
mento dos deslocamentos quadraticos médios dos pontos III, IV, V e VI, conforme
indicado na Fig. 3.11. Observamos que a fase liquida estruturada, representada pelo
ponto III (p;;; = 0.18562) apresenta difusao diferente de zero, o que confirma sua ca-
racteristica liquida. Entretanto, as fases representadas pelos pontos IV (p;y = 0.228)
e V (py = 0.2566) apresentam uma difusdo maior ainda. Portanto, considerando que
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fases solidas apresentam difusao proxima de zero, as fases IV e V nao podem ser clas-
sificadas como sélidas. Neste sentido, uma vez que as particulas estao dispostas em
linhas bem estruturadas e apresentam difusao difusao diferente de zero, é adequado
classificar as fases IV e V como sendo do tipo liquido-cristal. A fase representada
pelo ponto VI (py; = 0.377), entretanto, além de ter uma estrutura tipica de sélido,
também apresenta uma difusao muito pequena, o que confirma sua natureza sélida
hgexagonal.

As fases liquido-cristal e sélido hexagonal, que caracterizaram a transicao a bai-
xas temperaturas, apresentaram mudangas estruturais significativas com o aumento da
temperatura. Os pontos VII e VIII, situados nas linhas de coexisténcia da Fig. 3.7,
tem caracterisiticas de liquidos estruturados e nao mostraremos por simplicidade.
Conforme a temperatura aumenta ainda mais, estes liquidos ficam mais desordena-
dos e resultam em dois liquidos de densidades diferentes. Para ilustrar esta situacao,
mostramos na Fig. 3.12 os resultados obtidos para os pontos IX e X, com densidades
prx = 0.277 e px = 0.364, a uma temperatura de 7' = 0.350. Em (a) mostramos os
perfis de densidade transversal, em (b) as g|(r)), em (c) as fotografias da camada de
contato e em (d) os deslocamentos quadraticos médios para as duas densidades consi-
deradas. Os resultados mostram claramente que as duas fases representam liquidos de
densidades diferentes. Esta transicao entre os dois liquidos termina no ponto critico
liquido-liquido ilustrado pelo diamante azul na Fig. 3.7.

Estas transicoes de fases e os respectivos pontos criticos sao importantes porque
acontecem em um fluido puramente repulsivo e em um sistema quase bidimensional.
Além disso, s6 acontecem para sistemas confinados por placas fixas, o que evidencia
a importancia do tipo de confinamento sobre as propriedades do sistema.

Transicao de fase e superdifusao para placas flutuantes

A transicao estrutural que vimos na secao anterior é caracteristica apenas do
confinamento por placas fixas. Entretanto, quando o fluido é confinado por placas
flutuantes sob altas pressoes, comportamentos inusitados também sao observados. A
Fig. 3.13 mostra o diagrama de fases da densidade média do sistema como funcao
da temperatura para isobdaricas (pressao perpendicular constante) de P, = 7.0, 8.0,
9.0 e 10.0. Para pequenos valores de pressao, a densidade como funcao da tempe-
ratura do sistema nao varia significantemente, como acontece com P, = 7.0. Este
comportamento estd de acordo com nossos resultados prévios [122], que indicam que
a densidade varia suavemente com a temperatura para P, < 6.0. Entretanto, para
pressoes maiores (P; > 8.0), observamos uma transigao de baixa densidade, p &~ 0.45,
para alta densidade, p = 0.60, conforme a temperatura varia. Esta descontinuidade
acontece em 7' = 0.045 para P, =8.0 € 9.0 e em 7" = 0.050 para P, = 10.0.

Esta transicao esta diretamente relacionada com a formagao de camadas. Flui-
dos confinados em nanoestruturas tendem a formar camadas [155], como recentemente
foi observado em experimentos para dgua confinada em nanoporos de silica [156]. O
nimero de camadas formado depende da geometria e do tamanho do meio confi-
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Figura 3.13: Diagrama de fase p x T" do sistema confinado por placas flutuantes para
diferentes curvas isobaricas: P, = 7.0, 8.0, 9.0 e 10.0. As barras de erro sao menores
que os pontos simulados.

nante [122, 149, 151]. Considerando que o numero de particulas em nossos sistemas
¢ fixo, a mudanca de densidade observada na Fig. 3.13 implica em uma mudanga na
distancia média entre as placas e consequentemente no nimero de camadas formado.
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Figura 3.14: Perfil de densidade transversal como funcao da distancia z para P, = 10.0
eT =0.01,0.04,0.075e 0.2 em (a) e P, =7.0e T'=0.01 ¢ 0.4 em (b).

A Fig. 3.14 (a) ilustra o perfil de densidade transversal do sistema como fungao
da distancia z para P, = 10.0 a diferentes temperaturas. Para baixas temperaturas,
o sistema forma trés camadas: duas camadas de contato e uma camada central. Para
altas temperaturas, a camada central derrete e o fluido fica estruturado em apenas
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duas camadas. O comportamento observado para P, = 8.0 and 9.0 é similar ao caso
de P, = 10.0 e nao é mostrado por simplicidade. Quando confinado a uma pressao
de P, = 7.0, o fluido apresenta trés camadas para todas as temperaturas estudadas,
conforme indicado na Fig. 3.14 (b).
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Figura 3.15: (a) Funcao de distribuicao radial lateral (¢g(r|)) para a camada de contato
a uma pressao de P, = 10.0 e temperatura de 7' = 0.01, 0.04, 0.075 e 0.2. (b) g(r))
para as camada central e de contato a P, = 10.0 e T' = 0.045.

Esta transicao de baixa para alta densidade conforme a temperatura aumenta
é contraintuitivo. Usualmente o crescimento de densidade estd associado com o de-
crescimento da entropia. O que observamos neste sistema é o contrario. Para tempe-
raturas baixas, as camadas de contato estao bastante estruturadas, conforme indica a
Fig. 3.15 (a) para T'= 0.01, 0.04, 0.075 e 0.2. Entretanto, para 1" = 0.045 e P,10.0, a
Fig. 3.15 (b) mostra que a camada central é mais estruturada que a respectiva camada
de contato. O derretimento desta camada central com o aumento de temperatura di-
minui a ordem do sistema, o que implica num aumento de entropia. Portanto, a fase
mais densa é mais entropica, similarmente ao que acontece com fluidos anomalos em
regioes de anomalia na densidade.

Qual a relagdo que esta transicao de camadas tem com a mobilidade das
particulas confinadas? A estrutura em camadas pode prover tanto a restricao quanto
o aumento da mobilidade das particulas [122, 151]. Para ilustrar este fato, estuda-
mos o deslocamento quadratico médio lateral (DQML) como funcao do tempo de
simulacdo para diferentes temperaturas e pressoes. A Fig. 3.16 (a) mostra o DQML
em funcao do tempo para P, = 10.0 e T' = 0.01,0.045,0.05,0.2. Calculamos o ex-
poente « da Eq. 2.13 para todos os casos estudados. Uma difusao do tipo Fick foi
observada para P, = 8.0, 9.0 e 10.0 para temperaturas acima da transicao de duas
para trés camadas. Este comportamento foi observado apenas para longos tempos de
simulacao. Para curtos tempos de simulacao, o sistema exibiu um falso regime sub-
difusivo, onde o < 1.0. Este comportamento também foi obtido para agua confinada
em nanotubos [147]. No nosso modelo, como t — oo (ver Fig. 3.16 (a)), a difusao do
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Figura 3.16: (a) Deslocamento quadrético médio lateral ((Arﬁ(t)>) como funcao do
tempo de simulacao para uma pressao de P, = 10.0 e 7" = 0.01, 0.045, 0.05 and 0.2.
A inclinacao de referéncia das curvas também é mostrada. (b) Dependéncia de o com
a temperatura para P, =8, 9.0 e 10.0.

tipo Fick foi obtida. Como exemplo, mostramos na curva em roxo da Fig. 3.16 (a)
o comportamento de 7" = 0.05 e P, = 10.0. Para baixas temperaturas, abaixo da
transicao de duas para trés camadas, entretanto, o sistema com pressoes de P, = 8.0,
9.0 e 10.0 exibe um comportamento superdifusivo, com « > 1.

A Fig. 3.16 (b) mostra o comportamento de a em funcao da temperatura,
confirmando que a temperatura de transicao do regime difusivo para superdifusivo
coincide com a transicao de camadas e com o crescimento de densidade mostrado na
Fig. 3.13. Este tipo de transicao de camadas, seguido pela mudanca no expoente «,
também foi observado por modelos atomisticos para a dgua [147, 154]. Nestes casos,
nao fica claro se o comportamento anomalo da difusao acontece para sistemas em
equilibrio ou se é um fenomeno observado devido a curtos tempos de simulacao. No
nosso caso, os potenciais efetivos simples nos permitem verificar estas situagoes com
a facil reproducao de longos tempos de simulagao, que nos fazem ter certeza de que
nossos sistemas estao em equilibrio.

3.4 Resumo

Neste capitulo, estudamos o comportamento de um fluido tipo dgua confinado
por nanoporos modelados por dois tipos de placas lisas: flutuantes e fixas. Nos dois
sistemas, a interacao particula-parede é dada por um potencial hidrofébico (WCA).
Nossas simulagoes mostraram que se considerarmos um sistema com paredes flutu-
antes, a estrutura e a difusao do fluido apresentam um comportamento diferente do
observado com paredes fixas. Para o confinamento por placas fixas, além da anoma-
lia na difusao, ja observada no sistema bulk, também observamos uma transicao de
fase estrutural da camada de contato. Nos sistemas confinados por placas flutuan-
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tes, a contribuicao entrépica das oscilagoes das paredes na energia livre do sistema
elimina tanto a anomalia na difusao quanto a transicao estrutural da camada de con-
tato. Entretanto, quando submetido a altas pressoes, o fluido confinado por placas
flutuantes apresenta transicao de fase estrutural e superdifusao. A mobilidade das su-
perficies confinantes demonstrou ter um papel fundamental nas propriedades anomalas
do fluido. Os resultados deste capitulo foram publicados nas referéncias [122], [123]
e [124]



Capitulo 4

Anomalia induzida por
nanoconfinamento

Neste capitulo estudamos os efeitos do confinamento na estrutura de fluidos
anomalos através do parametro de ordem translacional e da entropia de excesso. Os
fluidos sao modelados por potenciais continuos e isotropicos de duas escalas: um
deles é puramente repulsivo e os outros trés possuem parte atrativa de diferentes
intensidades.

4.1 O modelo

O fluido anémalo foi modelado através de um potencial isotrépico efetivo [55]

dado por
1 Tij —To 2 1 Tijg —T1 2
raesy | () | b | (M57) ]

-G
(4.1)

onde r;; = |r; — 75| é a distancia entre particulas ¢ e j do fluido. O primeiro termo
da equagao é um potencial Lennard-Jones (LJ) 12-6 [157]. O segundo e o terceiro
termos sao gaussianas centradas em rq e r1, com profundidades a e b e larguras c e d,

respectivamente.

Os parametros fixos da Eq. (4.1) sdo: a = 5.0, ro/0 = 0.7, ¢ = 1.0, r; /o = 3.0
e d = 0.5. Mudando o parametro b, a parte atrativa cresce, enquanto o ombro re-
pulsivo permanece igual em r ~ 1.2. O caso em que b = 0 corresponde ao potencial
puramente repulsivo estudado nos capitulos anteriores, que além das anomalias obser-
vadas no sistema bulk [128, 129] também apresenta transigoes de fase e superdifusiao
sob confinamento [121, 149, 150, 150, 151]. Aumentando o valor de b, além das ano-
malias, o fluido também apresenta os pontos criticos vapor-liquido e liquido-liquido
no sistema nao confinado [55]. Além de b = 0 (modelo A), os potenciais estudados
correspondem a b = 0.25 (B), 0.50 (C) e 0.75 (D), como ilustrado na Fig. 4.1 (a).

20



CAPITULO 4 — ANOMALIA INDUZIDA POR NANOCONFINAMENTO 51

8 T T T T T T T

(b)
] €)) Modelo A (b = 0) _
6F . --—--B(b=0.25) ] (o)
----- C (b = 0.50) sl S | I
== D(b=0.75) (@)
w L, - potencial fluido-parede | O O O O
= L, O @] o
> Olo ‘
2F . o O ) y
v | | g
or e < L >

Figura 4.1: (a) Potenciais de duas escalas (Eq. (4.1)) com parametros a = 5.0, ro/o =
0.7, ¢ = 1.0, r1/o = 3.0 e d = 0.5, para diferentes valores de b, e potencial fluido-
parede (linha pontilhada). (b) Desenho esquemético do fluido confinado por placas
lisas e fixas.

Em todos os casos o fluido é composto por N particulas esféricas de diametro o
e massa m confinado por duas placas lisas e fixas na direcao z. Estas placas possuem
area L? e estao separadas por uma distancia de L.. O desenho esquemadtico do sistema
é mostrado na Fig. 4.1 (b). A interacao fluido-parede é dada por um potencial de
sexta poténcia (R6) [121],

{ 4e (0/25)° + 0.1875¢ (2;;/0) — Urees 2 < Zew
Ure =

4.2
07 Zij > Zew ( )

onde z., = 2.00 € Ugg, = 4¢ (U/zcw)6 +0.1875¢(zew/0). O termo z;; mede a distancia
entre a parede na posicao j e a coordenada z da particula ¢ do fluido. Este potencial
fluido-parede representa uma interagao hidrofébica.

4.2 Detalhes de simulacao

As simulagoes foram feitas no ensemble canonico (NVT') com N = 507 particulas.

As placas foram fixadas na diracao z a distancias L. uma da outra, com valores de
L, =530 a L, =750, dependendo do modelo considerado. Para cada sistema, com
L. fixo, as diferentes densidades foram obtidas pela mudanca no tamanho da caixa
de simulacao nas direcoes = e y, com L, = L, = L variando de 200 a 650. Nas
direcoes x e y usamos condigoes periddicas de contorno. Devido aos efeitos de volume
excluido devido a interacao fluido-parede, corrigimos a distancia L. entre placas para
uma distancia efetiva, L,., que pode ser aproximada por L,. ~ L, — o [87, 158].
Omitiremos o simbolo ., para simplificar as discussoes.
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Para integrar as equagoes de movimento, usamos o algoritmo de Verlet, consi-
derando um passo de tempo de ¢ = 0.001 em unidades reduzidas. Simulamos 4 x 10°
passos de tempo para equilibrar os sistemas e 8 x 10° passos para obtencao das quan-
tidades fisicas de interesse. A temperatura foi mantida fixa através do termostato
de Nosé-Hoover com parametro de acoplamento () = 2. Para cada caso considerado,
escolhemos um conjunto diferente de temperaturas e separagoes de placas, levando
em conta a particularidade de cada modelo [55]. As temperaturas escolhidas foram:
T = 0.150, 0.250 e 0.400 para o modelo A; T = 0.200, 0.300 e 0.500 para o modelo B;
T = 0.300 e 0.500 para o modelo C; e T'= 0.500 e 0.600 para o modelo D. A interagao
fluido-fluido (Eq. (4.1)) tem um raio de corte de r./o = 4.5 para todos os modelos
estudados.

Analisamos a estrutura do sistema através do calculo da funcao de distribuicao
radial lateral, g (7)), e do parametro de ordem translacional, t. A g (7)) ja foi definida
anteriormente pela Eq. 2.14. O paramétro de ordem translacional, ¢, no entanto, é
definido como [58-60)]

t= [T la© 114 (4.3

onde § = 7| (p')!/? é a distancia entre particulas na direcio paralela as placas, escalada
pela densidade da camada de contato, p' = (N')/(§2L?). (N') é o nimero médio de
particulas por camada de espessura 6z = o. Usamos &. = (p')/2L/2 como distancia
de corte. O parametro t mede quao estruturado estd o sistema. Para um gas ideal,
por exemplo, g(r) = 1 e, consequentemente, ¢ = 0. Para fases estruturadas, como
cristais e solidos amorfos, t pode assumir valores bastante altos.

A entropia de excesso de dois corpos é definida como a diferenca entre a entropia
do fluido real e do gés ideal a uma mesma temperatura e densidade. Como o sistema
estd organizado em camadas de diferentes estruturas, é possivel definir uma entropia
de excesso por camada, que pode ser aproximada como segue [61, 62]

Sen A —2mp) /0°° L9y (ry) In gy (ryp) = gyy(ryp) + 1] . (4.4)

As quantidades fisica serao medidas em unidades reduzidas de Lennard-Jones [157],
sendo
e pt=po’, (4.5)

r=

Q=

para a distancia e densidade de particulas, respectivamente, e

k?BT Sex
= —— € Sep =

T*
€ k’B

(4.6)

para temperatura e entropia de excesso, respectivamente. Para simplicar as discussoes,
omitiremos o simbolo *.
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4.3 Resultados

Usualmente, fluidos confinados por placas apresentam uma estruturacao em
camadas. Podemos classifici-las em camadas de contato, onde as particulas estao
proximas as paredes, e camadas centrais, quando as particulas estao no centro, sem
contato com as paredes. As propriedades destas camadas dependem da temperatura,
da densidade e da separacao das placas. Neste trabalho estudamos sistemas que
aparesentaram a formacao de apenas duas ou trés camadas de particulas.

A Fig. 4.2 mostra os perfis de densidade transversal para cada modelo. A
Fig. 4.2 (a) mostra que a uma temperatura de 7' = 0.150 o modelo A tem uma
transicao de um regime de trés camadas de particulas a L, = 6.8 e p = 0.111 para
um regime de duas camadas para L, = 5.3 e p = 0.150. A Fig. 4.2 (b) mostra um
comportamento similar para o modelo B a T' = 0.200, que exibe trés camadas para
L, =7.0¢ep = 0.108 e duas camadas para L, = 5.7 e p = 0.137. A Fig. 4.2 (c)
para o modelo C a T" = 0.300 mostra um comportamento diferente. Para L, = 6.7
com p = 0.113 e L, = 7.5 com p = 0.095, os sistemas apresentam uma distribuicao
continua de particulas entre as duas camadas de contato, sem a presenca de uma
camada central bem definida. Por fim, a Fig. 4.2 (d) para o modelo D a 7" = 0.500
mostra também que nao ha transicao de duas para trés camadas de particluas para
L,=75ep=0.099 e para L, =6.5e p=0.117.

A Figs. 4.2 mostra que a parte atrativa também tem um papel importante na
estruturacao das particulas entre as placas. Para o caso puramente repulsivo, corres-
pondente ao modelo A, o fluido apresenta transi¢oes bem definidas entre duas e trés
camadas de particulas. Para o modelo B, que possui uma pequena parte atrativa, um
comportamento similar é observado. Ja para os modelos C e D, cuja parte atrativa
¢ mais intensa, a formacgao de camadas bem definidas nao acontece. Nestes casos, as
camadas de contato se formam, porém, as camadas centrais nao sao bem estabeleci-
das e tem um perfil quase continuo. Este cenario ocorre devido a competicao entre
o confinamento e a parte atrativa do potencial fluido-fluido. Para testar em mais de-
talhes este comportamento, estudaremos nas proximas secoes o parametro de ordem
translacional e a entropia de excesso para a camada de contato.

Parametro de ordem translacional

O parametro de ordem traslacional, ¢, foi medido para a camada de contato
de acordo com a Eq. 4.3 para os quatro modelos estudados. A Fig. 4.3 mostra o
parametro ¢ como funcao da densidade da camada de contato, p!, para o (a) modelo
A, o (b) modelo B, o (c) modelo C e o (d) modelo D para distancias fixas entre as
paredes.

Em fluidos normais, ¢t aumenta monotonicamente com p para todas as tempe-
raturas, porém, fluidos anomalos possuem uma regiao do diagrama de fases pressao-
temperatura em que t decresce com p, resultando em um valor de densidade onde
t ¢ maximo e uma valor de densidade onde ¢ é minimo. O intervalo de densida-
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Figura 4.2: Perfis de densidade transversal para as maiores e menores separacoes de
placas estudadas para o (a) modelo A a T" = 0.150, (b) modelo B a 7" = 0.200, (c)
modelo C a 7" = 0.300 e (d) modelo D a T'= 0.500. As correspondentes densidades
em cada caso sao dadas no texto.

des correspondente a pypar < p < Pimin define a regiao de anomalia do fluido. As
duas densidades, pynaz € Prmin, a0 associadas com as duas escalas caracteristicas do
potencial de interacao fluido-fluido.

No caso de sistemas confinados, as Fig. 4.3 (¢) e (d) mostram que os modelos
C e D, que possuem a parte atrativa mais profunda, exibem o mesmo comportamento
anomalo observado no sistema bulk, com apenas uma densidade onde ¢ é maximo,
oL, e uma densidade onde ¢ ¢ minimo, pl . . Entretanto, os modelos A e B apre-
sentaram valores adicionais de densidade onde t é maximo, pl, . ., et éminimo, p .
que nao podem ser associados com as duas escalas do potencial do sistema bulk.

Qual o mecanismo que resulta nesta nova regiao de anomalia estrutural? Para
testar se esta nova regiao anamala esta relacionada com a nova configuragao estrutural
do sistema confinado e nao presente no sistema bulk, as densidades de maximo e
minimo ¢, pl 1 o o€ pho foram investigadas para a camada de contato,
em sistemas com formacao de duas ou trés camadas de particulas.
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Figura 4.3: Parametro de ordem translacional ¢ como funcao da densidade da camada
de contato para o (a) modelo A a T' = 0.150, o (b) modelo B a 7" = 0.200, o (c)
modelo C a T'= 0.300 e o (d) modelo D a T'= 0.500. Os dados obtidos para outras
temperaturas e separagoes de placas nao foram mostrados por simplicidade.

A Fig. 4.4 (a) mostra o parametro de ordem translacional como fungao da
densidade da camada de contato para placas separadas por L, = 5.9 e temperatura
T = 0.150. Além do minimo esperado de ¢t em p. . =~ 0.3 (também observado
no sistema bulk), um segundo minimo préximo a pl,. , ~ 0.157 foi observado. Da
mesma forma, além do méximo esperado de t a pl,, .. & 0.2, outro maximo préximo a
oL~ 0.108 apareceu. As cores e os simbolos da Fig. 4.4 (a) identificam o nimero
de camadas em cada regiao de t. A Fig. 4.4 (b) mostra que para altas densidades,
pt > pl . (linha sélida azul), o sistema estd ordenado em trés camadas, enquanto
que para baixas densidades, p' < pl_ . (linha tracejada vermelha), o sistema forma
apenas duas camadas. O grafico inserido mostra uma ampliacao da estruturacao
das particulas no centro das placas, indicando que a nova regiao de anomalia em ¢
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Figura 4.4: Modelo A com placas separadas por uma distancia de L, = 5.9, tempera-
tura T = 0.150 e densidades p' < 0.108 (linha tracejada vermelha), 0.108 < p! < 0.157
(linha com criculas verdes) e p! > 0.157 (linha sélida azul). Em (a), temos o parametro
de ordem translacional como func¢ao da densidade da camada de contato, em (b) os
perfis de densidade transversal, em (c) as fungoes de distribuicao radial lateral (FDRL)
em fungao da distancia lateral, em (d) e em (e) uma ampliagdo do primeiro pico da
FDRL para sistemas com formacao de duas cmadas e transicao de duas para trés ca-
madas, respectivamente, e em (f) a competigao entre escalas na FDRL para sistemas
com formagao de trés camadas. As setas indicam o crescimento da densidade.

acontece para p' . < pl < pl = a regido de densidades onde a camada central
derrete. Este derretimento caracteriza uma transicao do sistema de trés para duas
camadas de particulas.

Para o bulk, os comportamentos anomalos do parametro de ordem translaci-
onal t e da entropia de excesso s., podem ser associados com os picos da funcao de
distribuicao radial do sistema. Para temperaturas fixas, dois picos associados com
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as duas escalas do potencial de interagao fluido-fluido estdo presentes na g(r) do sis-
tema. Conforme a densidade decresce, o pico na g(r) associado com a menor escala,
r &~ 1.2, cresce, enquanto que o pico associado a maior escala, r ~ 2.5, decresce. O
mesmo fenomeno pode ser visto pela funcao de distribuicao radial lateral em funcao
da distancia lateral para p! > p! . . conforme ilustrado na Fig. 4.4 (c) (linhas sélidas
azuis) e Fig. 4.4 (f). Isto significa que as particulas das trés camadas se acomodam de
acordo com as duas escalas do potencial. Para baixas densidades, p' < pl . ., apenas
um pico na gj|(r)]) é observado e este pico cresce com o aumento da densidade, como
mostra a Fig. 4.4 (c¢) (linhas tracejadas vermelhas) e Fig. 4.4 (d). Este comportamento
também é observado no sistema bulk e implica que as particulas estao acomadadas
a uma escala mais distante. Para pl, .., < p' < pl ..; o comportamento ¢ diferente
do observado no sistema nao confinado, como mostra Fig. 4.4 (e). O decrescimento
na densidade implica num aumento do pico da escala mais afastada porque conforme
a densidade diminui, a camada central derrete e mais particulas estao presentes na
camada de contato, fazendo com que o numero de particulas na escala mais afastada
aumente. A densidade de particulas em que esta transicao acontece estd relacionada
com a distancia de confinamento imposta pela interacao fluido-parede e pelo minimo
do potencial de interacao fluido-fluido.

A estrutura do modelo A também foi analisada para altas temperaturas, que é
caracterizada por apresentar apenas uma regiao de anomalia estrutural. A Fig. 4.5 (a)
mostra o parametro de ordem translacional como funcao da densidade da camada de
contato para placas separadas por uma distancia L, = 5.9 e temperatura 1" = 0.400.
Como podemos observar, para altas temperaturas, a alta contribuicao entrépica na
energia livre do fluido resulta no desaparecimento da segunda anomalia estrutural.
Isto ocorre porque o sistema muda de trés camadas de particulas a altas densidades
para um perfil tipo bulk a baixas densidade, como podemos observar pelo perfil de
densidade transversal na Fig. 4.5 (b). Sistemas com formacao de apenas duas camadas
bem definidas de particulas, como acontece para T = 0.150, nao foi observado para
T = 0.400. A fungao de distribuigao radial lateral (FDRL) para a camada de contato
é mostrada na Fig. 4.5 (c¢). Para baixas densidades, o sistema apresenta um perfil tipo
bulk e as g||(r)) possuem o primeiro pico em torno de 7 ~ 2.5. Uma ampliacao deste
primeiro pico é mostrado na Fig. 4.5 (d). Com o aumento da densidade, este primeiro
pico aumenta, como indicado pelas setas, e consequentemente o parametro ¢ também
aumenta. Entretanto, para altas densidades, o primeiro pico aparece em 7 ~ 1.2,
a competigdo entre escalas é observada (Fig. 4.5 (e)) e o comportamento anémalo
é detectado. A transicao de duas para trés camadas de particulas nao acontece a
altas temperaturas e, devido a isto, a segunda regiao de anomalia estrutural nao esta
presente. O mesmo comportamento foi observado para o modelo B. Por simplicidade,
os resultados nao sao mostrados.

Nos modelos C e D, cujos potenciais de interacao possuem parte atrativa mais
intensa, além da formacao de uma camada central, observamos que os efeitos de
confinamento sao enfraquecidos. As Figs. 4.6 (a) e (b) mostram os perfis de densidade
transversal para o modelo C a T'= 0.300 e o modelo D a T" = 0.500, respectivamente.
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Figura 4.5: Modelo A com placas separadas por uma distancia L, = 5.9, temperatura
T = 0.400 e densidades p' < 0.127 (linha tracejada vermelha) e p' > 0.127 (linha
sélida azul). Em (a), mostramos o parametro de ordem translacional em funcao da
densidade da camada de contato, em (b) os perfis de densidade trasversal, em (c)
as funcoes de distribuicao radial lateral (FDRL) da camada de contato, em (d) uma
ampliacao do primeiro pico da FDRL para baixas densidades e em (e) a competigao
entre escalas para a FDRL para altas densidades. As setas indicam o aumento da
densidade da camada de contato.

Nestes modelos, o fluido muda de trés camadas de particulas para um perfil tipo bulk,
independente da temperatura. Portanto, as escala adicional observada nos modelos
A e B nao estd presente nos modelos C e D e, consequentemente, a segunda regiao
de anomalia estrutural em ¢ também nao foi observada. O comportamento estrutural
para estes modelos a baixas temperaturas é similar ao que acontece nos modelos A e
B a altas temperaturas.
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Figura 4.6: Perfil de densidade transversal para (a) o modelo C a T'= 0.300 e (b) o
modelo D a T"= 0.500. Ambos os sistemas foram simulados com placas separadas a
uma distancia de L, = 7.1.

O comportamento anémalo no parametro de ordem estrutral é um resultado
bem conhecido para sistemas nao confinados [44, 57-60, 63, 159]. Similar aos sis-
temas confinados, Dudalov et al. [64—67] analisaram um cendrio de derretimento de
um sistema bidimensional usando ordem estrutural e encontraram que sistemas 2D se
comportam completamente diferentes de sistemas 3D. Do mesmo modo, nossa analise
quasi-bidimensional também nos da resultados completamente diferentes daqueles ob-
servados em sistemas nao confinados (3D), devido ao surgimento da nova anomalia
induzida pelo nanoconfinamento.

Entropia de excesso

A segunda medida que relaciona a estrutura do sistema com a presenca de
anomalias é a entropia de excesso. Para confirmar que a presenca da nova regiao de
anomalia estrutural estd também relacionada com as anomalias termodinamicas do
sistema, a entropia de excesso foi calculada para cada modelo estudado. Os modelos
nao confinados estudados neste trabalho apresentam crescimento anémalo em s,, com
o crescimento da densidade [55, 152].

A Fig. 4.7 mostra a entropia de excesso s., para a camada de contato em
funcao da densidade da camada p' para (a) o modelo A, (b) o modelo B, (c) o modelo
C e (d) o modele D. O mesmo comportamento observado para o parametro de ordem
translacional foi encontrado para a entropia de excesso. Para os modelos C e D
confinados, a regiao anomala da entropia de excesso acontece de forma similar aos
sistemas bulk. Entretanto, os modelos A e B apresentam uma regiao adicional de
anomalia para baixas temperaturas e algumas separacoes L. de placas.

A nova regiao de anomalia em s., é mostrada na Fig. 4.8 para (a) o modelo
AaL,=59eT = 0.150 e para (b) o modelo B a L, = 6.3 e T = 0.200. As
densidades de maximo e minimo na entropia de excesso, p._, . epl ol .

e pl . . coincidem com as densidades de maximo e minimo no parametro de ordem
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Figura 4.7: Entropia de excesso como fun¢ao da densidade da camada de contato para
(a) o modelo A a T'= 0.150, (b) o modelo B a T'= 0.200, (c¢) o modelo C a T' = 0.300
e (d) modelo D a T'= 0.500. As demais temperaturas e separagoes de placas nao sao
mostradas por simplicidade.

translacional. Isto mostra que conforme o sistema muda de trés para duas camadas
de particulas, a densidade da camada de contato cresce, torna-se mais estruturada e
a entropia decresce. Similarmente ao que acontece com o parametro ¢, conforme a
temperatura cresce, o efeito entropico faz com que o fluido assuma um comportamento
tipo bulk e a nova regiao de anomalia desaparece.

A entropia de excesso é uma boa ferramento para o entendimento da dinamica
de fluidos confinados e nao confinados e pode ser 1util para verificar a presenca de
anomalia na densidade [62, 63, 160]. O crescimento da parte atrativa de modelos
esfericamente simétricos pode destruir as anomalias tipo dgua no sistema bulk [55] e
a segunda regiao de anomalia em t e s., em confinamento por placas.



CAPITULO 4 — ANOMALIA INDUZIDA POR NANOCONFINAMENTO 61

: . d.lz T 03
Y Y
Figura 4.8: Entropia de excesso para (a) o modelo A a L, = 5.9 e (b) o modelo B a
L. =63

4.4 Resumo

Neste capitulo estudamos os efeitos que o confinamento tem na estrutura de fluidos
esfericamente simétricos modelados por potenciais de duas escalas, variando de um
potencial puramente repulsivo (modelo A) a potenciais com parte atrativa (modelos
B, CeD).

Encontramos que o confinamento provoca o aparecimento de uma nova regiao
de anomalia no parametro estrutural ¢ e na entropia de excesso s., em modelos cujos
potenciais de interagao possuem parte atrativa ausente ou nao muito intensa (modelos
A e B). Este novo comportamento anomalo estd diretamente relacionado com a mu-
danca estrutural observada e caracterizada pela transicao de duas para trés camadas
de contato, devido ao derretimento da camada central.

Nosso resultados indicam que o confinamento por placas provoca o aparecie-
mento de uma nova anomalia nao observada em sistemas bulk. Os resultados referentes
a este capitulo foram publicados na referéncia [125].



Capitulo 5

Confinamento por placas lisas e
rugosas em um modelo com
transicao liquido-liquido

Neste capitulo iremos estudar um modelo de duas escalas com parte atrativa
e que, além das anomalias termodinamica, dinamica e estrutural tipo-agua, também
apresenta os pontos criticos liquido-liquido (PCLL) e vapor-liquido (PCVL). Que-
remos entender os efeitos do confinamento hidrofébico tipo WCA sobre estas pro-
priedades do fluido quando as superficies confinantes forem de dois tipos: lisas ou
rugosas. Além disso, sera possivel verificar como diferentes confinamentos afetam o
ponto critico liquido-liquido.

5.1 O modelo

O modelo estudado nos capitulos anteriores considera um potencial pura-
mente repulsivo, consequentemente nao apresenta a transicao vapor-liquido nem a
transicao liquido-liquido. O novo modelo apresenta parte atrativa. Sendo assim,
o sistema nao confinado (bulk) deste novo modelo, além de possuir anomalias ter-
modinamicas, dinamicas e estruturais similares as observadas na agua, também tem
o ponto critico vapor-liquido (PCVL) e o hipotético segundo ponto critico liquido-
liquido (PCLL) [54].

O objetivo é entender quais sao os efeitos do confinamento sobre as proprie-
dades do respectivo fluido quando usamos dois tipos de placas paralelas fixas: lisas
e rugosas. Placas lisas sao modeladas por campos de forca, nao possuem estrutura
e interagem continuamente com as particulas do fluido. Enquanto isso, as placas
rugosas sao construidas por particulas esféricas de diametro o dispostas numa rede
quadrada, de lado L. O numero de particulas que formam cada placa depende da
densidade do sistema que estd sendo estudado, uma vez que a separagao das placas e
o numero de particulas sao mantidos fixos. A Fig. 5.1 mostra uma representacao do
fluido confinado por placas lisas em (a) e rugosas em (b).

62
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Figura 5.1: Representagao esquematica do fluido confinado entre placas (a) lisas e (b)
rugosas.

O sistema é formado por N particulas que interagem através de um potencial
esfericamente simétrico dado por

O e ) e

e cujos parametros sao dados na tabela 5.1. Este potencial de interacao particula-

particula estd representado na Fig. 5.2 (linha sélida), onde v e ry s@o as escalas de
energia e de comprimento. Neste trabalho, €/ = 0.02 e o/ry = 1.47.

10 T T T T T

CA 1
8l —— potencial de duas escalas]

Figura 5.2: Potencial de interagao particula-particula (linha sélida) e potencial de
interacao particula-parede (linha tracejada).

Este potencial efetivo foi obtido fazendo uma aproximacao via equacoes inte-
grais da fungao de distribuigao radial oxigénio-oxigénio do modelo atomistico ST4 [161].
Em principio, as anomalias e o segundo ponto critico deveriam estar presentes, mas
a transformacao de um potencial anisotrépico como o modelo ST4 em um esferica-
mente simétrico faz com que o potencial tenha que ter a primeira escala reduzida para
apresentar anomalias.

A interagao particula-parede é dada por um potencial Weeks-Chandler-Andersen
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(WCA) [162]. Para placas lisas, a interacao acontece apenas na diregao z e, portanto,
podemos escrever este potencial WCA como

— <
ot = Uole Ut 255 o

enquanto que no caso de paredes com placas rugosas, o potencial WCA atua em todas
as direcoes, podendo ser representado por

— <
U(r) — { ([)]LJ<T)T >UI;J<TCW)7 "> Tew (53)

onde Up;(z) e Ury(r) sdo potenciais LJ 12-6. O raio de corte em ambos os casos é
de Zew = Tew = 2/575. O potencial WCA estd representado na Fig. 5.2 pela linha
tracejada.

Tabela 5.1: Parametros do potencial de interacao particula-particula em unidades de
A e kecal/mol.

Parametros Valores Parametros Valores
a 9.065 w1 0.253
b 4.044 Wy 1.767
€ 0.006 w3 2.363
o 4.218 Wy 0.614
cy 2.849 hqy —0.5685
Ca 1.514 ho 3.626
C3 4.569 hs —0.451

5.2 Métodos e detalhes computacionais

O comportamento dinamico e termodinamico do fluido de duas escalas, sendo
uma atrativa, foi estudado através de simulacoes de dinamica molecular usando o
ensemble NVT, onde o nimero de particulas (), o volume (V') e a temperatura (7")
do sistema sao mantidos fixos. Para manter fixa a temperatura, usamos novamente
o termostato de Nosé-Hoover [163, 164], com parametro de acoplamento @ = 2. As
particulas do fluido interagem através do potencial dado pela Eq. (5.1), com raio de
corte r. = 3.5r.

O fluido foi confinado por dois tipos diferentes de placas paralelas: lisas e
rugosas. Enquanto uma das placas esta localizada em z = 0, a outra estd em z = d,
ambas fixas. As placas lisas foram modeladas por um campo de forca na direcao z
de confinamento. A interacao particula-parede ocorre através de um potencial WCA
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de forma continua, conforme Eq. 5.2. As placas rugosas foram modeladas por um
conjunto de particulas esféricas dispostas numa rede quadrada de lado L. Neste caso,
o fluido e as paredes também interagem através de um potencial WCA, conforme
Eq. 5.3.

Para obtermos o limite termodinamico, aplicamos condicoes periddicas nas
diregoes nao confinadas (x e y). Da mesma forma que nos trabalhos anteriores, deter-
minamos uma distancia efetiva d. ~ d — o [87, 136], onde desconsideramos o espago
vazio entre as placas e as camadas de particulas mais proximas. Ao longo deste traba-
lho, quando estivermos nos referindo a densidade do sistema (p), estamos considerando
sua densidade efetiva p, = N/(d.L?).

Estudamos sistemas com as seguintes separagoes de placas: d = d/ry = 2.5,
4.2, 5.2 ¢ 10.0. Em cada caso simulamos varias temperaturas e densidades para ob-
termos seus diagramas de fases completos. Para sistemas com separacoes de placas
de d = 2.5, 4.2 e 5.2, usamos N = 507 particulas, enquanto que para d = 8.0 usamos
N = 546. A configuracao inicial do sistema foi definida por duas estruturas diferentes:
sélida e liquida. Os estados de equilibrio foram encontrados depois de 2 x 10 passos,
seguidos por 4 x 10° passos de simulacao. Usamos 0.001 como passo de tempo em
unidades reduzidas e as médias das quantidades fisicas de interesse foram obtidas a
cada 50 passos de simulacao depois de equilibrado o sistema. O uso de configuragoes
iniciais tanto no estado sélido quanto no liquido ¢é necessario para conseguirmos iden-
tificar corretamente o estado final do sistema, evitando metaestabilidade. A energia
do sistema ao longo do tempo e as pressoes paralela e perpendicular como fungao
da densidade também foram analisadas com o objetivo de verificar a estabilidade
termodinamica.

De forma similar aos estudos anteriores, queremos analisar as propriedades
estruturais e as anomalias na densidade e na difusao dos sistemas. Também queremos
entender a influéncia da rugosidade das placas na localizagao dos pontos criticos.
A pressao paralela foi calculada usando a expressao de Virial para as direcoes x e
y, conforme Eq. 2.7, enquanto que o coeficiente de difusao lateral foi determinado
através do deslocamento quadratico médio, usando a relagdo de Einstein (Eq. 2.13).
A estrutura do sistema foi estudada através da funcao de distribuicao radial lateral,
g (7)), calculada em regides especificas entre as placas. A definicao usual da g (r)) é
dada pela Eq. 2.14.

Os calculos foram feitos usando unidades reduzidas

r ~ 1/2
* __ * — .3 [o—
= - pu— pu— -~ 5.4
r To 9 P TOp ) e T < 7’8) T, ( )

para a distancia, densidade de particulas e tempo, respectivamente, e

* 7,3 * kB * (m/7>1/2
P = ;OP“ , T = 7T e Dj=-—""—Dy, (5.5)

para a pressao, temperatura e coeficiente de difusao lateral, respectivamente. Omiti-
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remos o simbolo * por simplicidade.

5.3 Diagrama de fases do sistema bulk

Antes de analisarmos o sistema sob confinamento, vamos apresentar o diagrama
de fases pressao-temperatura do sistema bulk, originalmente obtido por Barraz Jr. et
al. [54].
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Figura 5.3: Diagrama de fases pressao-temperatura para o sistema nao confinado.
Podemos visualizar a anomalia na densidade (TMD) (linha sélida), os extremos na
difusdo (linha tracejada), os extremos no parametro de ordem translacional (linha
pontilhada-tracejada), o limite entre as fases sélida e fluida (linha pontilhada) e o
PCLL. O PCVL encontra-se em P. = 0.078 e T, = 1.98 e nao ¢ mostrado por simpli-
cidade. Este diagrama foi obtido por Barraz Jr. et al. [54].

Na Fig. 5.3, o diagrama P — T mostra a anomalia na densidade (TMD) (li-
nha sélida), os extremos na difusao (linha tracejada), os extremos no parametro de
ordem translacional (linha pontilhada-tracejada), o PCLL (esfera) e o limite entre
as fases solida e fluida (linha pontilhada), onde o sistema se solidifica e apresenta
caracteristicas de uma fase amorfa para baixas temperaturas e baixas pressoes.

Para altas temperaturas, o fluido apresenta fases fluida e vapor, que coexistem
numa linha de transi¢do de primeira ordem (linha sélida a pressoes baixas). Esta
linha termina no PCVL, localizado em P. = 0.078 e T, = 1.98 que, por simplicidade,
nao é mostrado. Para baixas temperaturas e altas pressoes, no entanto, o sistema
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apresenta duas fases liquidas, cuja linha de coexisténcia termina no PCLL, localizado
em P.=1.86e T, =0.48.

Vejamos na proxima se¢ao quais sao os efeitos do confinamento por placas lisas
e rugosas sobre estas propriedades do sistema.

5.4 Resultados

5.4.1 Placas lisas

O sistema confinado por placas lisas é ilustrado na figura 5.1 (a). As placas sao
modeladas por um campo de for¢a do tipo WCA (Eq. 5.2) e interagem com o fluido
continuamente na dire¢do z de confinamento. A Fig. 5.4 mostra o perfil de densidade
transversal para placas separadas a distancias (a) d = 2.5, (b) d =5.2 e (¢) d = 8.0
a uma temperatura T = 0.80 e varias densidades. Verificamos que a formacao de
camadas depende do grau de confinamento e da densidade do fluido confinado, o que
estd de acordo com resultados obtidos pelos modelos SPC/E [109] e mW [114].

i T T T T ] 4_ |
T (@) — p=0587 _ ©

- - p=0.402
3 . p=0.330 . 3 ]

e p=0.192
P@ , 1 P@, ]
1t 1 1t -
G505 PN % 5

Figura 5.4: Perfil de densidade transversal para sistemas confinados por placas lisas
a uma temperatura 7" = 0.80 e diferentes densidades para separacao de placas de (a)
d=25,(b)d=52ce€(c)80. O confinamento para d = 4.2 apresenta a formagcao de
duas ou trés camadas de particulas e nao é mostrado por simplicidade.
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Para altos graus de confinamento (d = 2.5), o fluido se estrutura em uma ou
duas camadas, dependendo da sua densidade. Por exemplo, na Fig. 5.4 (a), a formacgao
de duas camadas acontece para p = 0.587, enquanto que a formagao de apenas uma
camada ocorre para p = 0.192. Para graus de confinamento intermediarios (d = 5.2),
ha a formacao de trés ou quatro camadas de particulas, como podemos verificar na
Fig. 5.4 (b). Em contrapartida, para sistemas fracamente confinados (d = 8.0), o
sistema pode formar até seis camadas de particulas para altas densidades ou um
perfil do tipo bulk para densidades baixas. O sistema com placas separadas por uma
distancia de d = 4.2 apresenta a formacao de duas ou trés camadas de particulas e
nao mostramos por simplicidade.

0.0

025- T T T T ]
a =

0.2 b

\\‘ﬁ”_‘\ 0.04
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Figura 5.5: Coeficiente de difusao na direcao paralela as placas como funcao da den-
sidade (a) d = 2.5 e isotermas 0.60, 0.65,..., 1.50, (b) d = 5.2 e isotermas 0.50, 0.55,...,
0.80 e (¢) d = 8.0 e isotermas 0.45, 0.50,..., 0.80. Os pontos representam os dados
simulados e as linhas sélidas sao ajustes polinomiais. As linhas tracejadas verdes
limitam a regiao onde a difusao apresenta seu comportamento anomalo.

Em todos os sistemas analisados foi observada anomalia na difusao, que se
caracteriza pelo aumento no coeficiente de difusao do fluido quando aumentamos a
pressao (ou densidade) do sistema. Para fluidos normais, este coeficiente decresce
monotonicamente quando comprimimos o sistema. A Fig. 5.5 mostra o coeficiente de
difusao na direcao paralela (D)|) as placas como funcao da densidade para (a) d = 2.5,
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(b) d=5.2¢(c) d=8.0. O intervalo em temperatura e densidade onde ocorre anoma-
lia na difusao muda para cada grau de confinamento diferente. A anomalia na difusao
para placas separadas a uma distancia de d = 2.5 se estende para temperaturas de
até T' = 1.25, enquanto que para os outros casos, esta anomalia se estende até apenas
T = 0.70. Concluimos que o grau de confinamento tem forte influéncia também sobre
a dinamica do sistema, conforme jé previsto em trabalhos envolvendo nanotubos [151]
e placas lisas hidrofébicas [87].
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Figura 5.6: Diagrama de fases da pressao paralela como funcao da temperatura para
sistemas com placas lisas separadas por distancias de (a) d = 2.5 e (b) d =5.2. O
sistema para d = 4.2 apresenta resultados similares a d = 5.2 e nao é mostrado por
simplicidade.

Além da anomalia na difusdo, também buscamos encontrar a anomalia na den-
sidade (TMD). Como ja abordamos nos capitulos anteriores, a anomalia na densidade
no diagrama pressao-temperatura é determinada através da expressao (0P /9T), = 0,
que indica os valores de T" onde a densidade apresenta um valor maximo a F; cons-
tante. Analisamos primeiramente um sistema altamente confinado, com d = 2.5. O
seu diagrama de fases da pressao paralela como fun¢ao da temperatura corresponde
a Fig. 5.6 (a). A linha solida representa a linha de TMD.

Uma outra propriedade importante deste potencial é a presenca de dois pontos
criticos: o ponto critico vapor-liquido (PCVL) a baixas densidades (circulo) e o ponto
critico liquido-liquido (PCLL) a densidades altas (quadrado). O sistema nao confinado
(bulk) apresenta o PCVL em P. = 0.078 ¢ 7T, = 1.98 e 0o PCLL em P. = 1.86 T, = 0.48.
Observando a Fig. 5.6 (a) e comparando com os valores do sistema bulk, verificamos
que o PCVL se deslocou para uma regiao de temperaturas mais baixas, sem mudanga
significativa no valor da pressao. Entretanto, o PCLL, além de se deslocar para
temperaturas menores, também se deslocou para uma regiao de pressoes maiores que
no bulk, o que estd em pleno acordo com resultados obtidos para modelos tedricos
envolvendo fluidos tipo-dgua [165] e para o modelo TIP4P [166]. A linha tracejada
representa os extremos observados na difusao e a linha pontilhada indica o limite
entre as fases sélida e fluida. Em principio, o deslocamento do ponto critico para
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temperaturas baixas é natural. A parede aumenta a entropia do sistema, favorecendo
a fase desordenada fluida.

Para uma separacao de placas intermediaria, correspondente a d = 5.2, obtive-
mos o diagrama da Fig. 5.6 (b). Nesta situacao, continuamos observando a presenga
do PCVL, deslocado para temperaturas mais baixas, porém nao conseguimos deter-
minar a linha de TMD nem o PCLL. Isto é devido a cristalizagao do fluido justamente
na regiao onde a TMD e o PCLL apareceriam. Como o sistema cristaliza, nao conse-
guimos localiza-los. O mesmo comportamento foi observado para d = 4.2, porém nao
mostramos por simplicidade.

Em principio, seria de se esperar que a linha de solidificagao e o PCLL se
movessem para temperaturas mais baixas. A expectativa seria que o confinamento
dificultasse o ordenamento do sistema, fazendo com que a linha de solidificagao se
deslocasse para temperaturas mais baixas que o deslocamento em temperatura do
PCLL. No entanto, observa-se um comportamento contrario para a cristalizacao do
sistema. O sistema confinado tem temperatura de cristalizacao (7,,) maior que o
sistema bulk. Os nossos resultados parecem indicar que 7}, nao é monotonica com
d, algo que foi observado em experimentos [92]. Estes resultados, no entanto, nao
sao surpreendentes porque o potencial de interacao particula-particula apresenta dois
minimos caracteristicos localizados em r &~ 1.66 e r &~ 2.22, o que leva a uma com-
peticao adicional e a um resultado nao monotonico, que facilitam a solidificacao do
sistema para graus de confinamento especificos, no caso d =4.2 e d = 5.2.

Para entendermos de uma maneira mais clara a solidificacao do sistema a altas
temperaturas no diagrama de fases com d = 4.2 e 5.2, mostramos na Fig. 5.7 (a)
a energia potencial média como fungao da temperatura, (b) o perfil de densidade
transversal, (c) a g (r)) e (d) o deslocamento quadratico médio lateral para d = 5.2
e p = 0.536. Observamos claramente a transicao de primeira ordem entre uma fase
solida e outra liquida. Um comportamento descontinuo foi detectado para 7" = 0.60.
Para T' < 0.60, as energias tém um valor baixo, os perfis de densidades e as g|/(7))
tem uma estrutura bem definida e o (Ar?(t)) é relativamente baixo, apresentando
um comportamento tipico de uma fase sélida amorfa. Enquanto isso, para T >
0.60, a energia apresenta valores maiores e os perfis de densidade, as g (7)) e os
(Ar%(t)) apresentam um comportamento caracteristico de fase liquida. Transigoes de
fase sélido-fluido de primeira ordem também sao observadas para o modelo TIP5P
confinado por placas lisas hidrofébicas, como mostrado no trabalho de Han et al. [167].

Para o caso em que as separacoes das placas é maior, com d = 8.0, obtivemos
um diagrama de fases correspondente a Fig. 5.8. Como o sistema ja nao estd mais
fortemente influenciado pelas placas confinantes, suas propriedades nao apresentam
mudangas significativas. Tanto a linha de TMD obtida quantos os pontos criticos se
localizam em regides do digrama de fases muito parecidas com os valores obtidos para
o sistema bulk.

A localizacao dos pontos criticos vapor-liquido e liquido-liquido obtidos para o
confinamento por placas lisas é mostrado nas Figs. 5.9 (a) e (b), respectivamente. Os
efeitos do confinamento sobre os pontos criticos da dgua sao diversos e dependem do
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Figura 5.7: Sistema para placas separadas a d = 5.2 e densidade p = 0.536. Em
(a), temos a energia potencial média como fungao da temperatura, em (b) mostramos
o perfil de densidade transversal, em (c) as correspondentes fungdes de distribui¢ao
radial lateral (g (7)) para a camada de contato e em (d) o deslocamento quadratico
médio lateral.
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Figura 5.8: Diagrama de fases da pressao paralela como fun¢ao da temperatura para
sistemas com placas lisas separadas por d = 8.0.
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Figura 5.9: Localizac¢ao dos pontos criticos (a) vapor-liquido e (b) liquido-liquido para
todas as distancias entre placas lisas.

sistema que esta sendo considerado. Por exemplo, quando a agua é confinada em um
sistema de matrizes porosas hidrofébicas [168], o PCLL e a linha de TMD se deslocam
para temperaturas mais baixas e pressoes mais altas que o bulk, o que esta de acordo
com os nossos resultados. Entretanto, em solucoes aquosas de NaCl, Corradini e
Gallo [169] mostram que o aumento da concentragao de sal em dgua (TIP4P) desloca
o PCLL para temperaturas mais altas e pressoes mais baixas que o sistema bulk.

No caso da solidificacao, resultados experimentais apontam para um compor-
tamento nao monotonico e fortemente dependente da qualidade das paredes [92].
Veremos a seguir que a rugosidade das placas confinantes também apresenta efei-
tos consideraveis na solidificagao do sistema e na localizagao das anomalias e pontos
criticos.

5.4.2 Placas rugosas

O segundo cenario estudado corresponde ao fluido confinado por placas rugo-
sas. Neste caso, as placas foram modeladas por um conjunto de particulas esféricas
dispostas em uma rede quadrada de drea L? como mostra a Fig. 5.1 (b). A interagao
entre fluido e placas é dada por um potencial WCA (Eq. 5.3). A formacao de camadas
novamente é observada para estes sistemas de um modo bastante similar ao que foi
visto na segao anterior (Fig. 5.4) para placas lisas, apresentando pequenas diferencas.
Na Fig. 5.10 mostramos alguns perfis de densidade transversal para placas lisas e ru-
gosas para (a) d =2.5e p=0.310, (b) d=52e p=0.334¢ (c) d=8.0e p=10.321,
todos a uma temperatura de T = 0.80. A diferenca na estruturagao das particulas é
maior quando o grau de confinamento é alto, que no caso corresponde a d = 2.5. Para
d = 8.0, o fluido apresenta basicamente o mesmo perfil de densidade para ambos os
tipos de confinamento e a formacao de camadas nao é tao intensa.

Também estamos interessados em saber se as demais propriedades dos sistemas
apresentam alguma mudanca quando o meio confinante muda de liso para rugoso. A
Fig. 5.11 mostra o coeficiente de difusao na direcao paralela as placas como funcao da
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Figura 5.10: Comparacao entre os perfis de densidade transversal para sistemas con-
finados por placas rugosas e lisas para uma temperatura de 7' = 0.80 e diferentes
densidades para (a) d = 2.5, (b) d = 5.2 e (¢) 8.0. Nao mostramos os resultados para

d = 4.2 por simplicidade.

densidade do fluido para (a) d = 2.5, (b) d = 5.2 e (¢) d = 8.0. A anomalia na difusao
foi observada para sistemas com placas separadas a d = 4.2 (nao mostrado), d = 5.2
e d = 8.0, enquanto que para d = 2.5 nenhum comportamento anémalo foi observado
na difus@o do sistema para o intervalo de temperaturas estudado (temperaturas muito
baixas apresentam solidificacao).

Comparando o comportamento dinamico dos sistemas, verificamos que o fluido
confinado entre placas rugosas se comporta completamente diferente dos casos em
que o confinamento ocorre para placas lisas, principalmente para altos graus de con-
finamento. Para d = 2.5, o sistema confinado por placas lisas apresenta um amplo
intervalo de anomalia na difusao (Fig. 5.5), enquanto que para sistemas com placas
rugosas, o fluido apresenta um comportamento dinamico normal, sem presenca de
anomalias no intervalo de temperaturas estudado.

Os diagramas de fases da pressao paralela como funcao da temperatura sao
mostrados na Fig. 5.12 para (a) d = 2.5, (b) d =5.2 e (¢) d = 8.0. De forma similar
ao que foi feito na secao anterior, determinamos as linhas de TMD para cada caso
(linha sélida), os extremos na difusao (linha tracejada), os pontos criticos liquido-
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Figura 5.11: Coeficiente de difusao na direcao paralela as placas como funcao da
densidade para (a) d = 2.5 e isotermas 0.50, 0.55,..., 1.10, (b) d = 5.2 e isotermas
0.40, 0.45,..., 0.80, e (c) d = 8.0 e isotermas 0.30, 0.40,..., 0.80. Os pontos representam
os dados obtidos por simulacao, as linhas sélidas sao ajustes polinomiais e as linhas
tracejadas limitam a regiao onde a difusao apresenta seu comportamento anomalo.

liquido (esfera) e vapor-liquido (quadrado) e os limites entre as fases sélida e fluida
(linha pontilhada).

Para placas separadas a uma distancia d = 2.5, as anomalias na densidade
e na difusao e o PCLL vao para um regiao de temperaturas muito baixas onde o
sistema esta completamente congelado, o que nos impede de determinar seus valores.
Conseguimos localizar de maneira precisa apenas o PCVL. A solidificagao do sistema
neste caso é similar ao que aconteceu na secao anterior para as separacoes de d = 4.2
e d = 5.2, porém de forma mais intensa, de forma que nao conseguimos detectar nem
sequer a anomalia na difusdo. Zangi também observou solidificagao em agua (TIP5P)
confinada por placas rugosas hidrofébicas [170].

As anomalias se tornam mensuraveis para valores mais altos de d, como d = 4.2
(ndo mostrado) e 5.2 (Fig. 5.12 (b)), onde conseguimos determinar tanto a anomalia
na difusao quanto a linha de TMD. Os pontos criticos liquido-liquido e vapor-liquido
também foram encontrados. Para d = 8.0, o sistema se comporta de maneira bastante
similar ao caso nao confinado (bulk) (ver ref. [54]) e ao sistema com placas lisas
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Figura 5.12: Pressao paralela como funcao da temperatura para sistemas com placas
rugosas separadas por distancias de (a) d = 2.5, (b) d =5.2 e (c) d = 8.0. O sistema
com placas separadas a uma distancia de d = 4.2 é similar ao caso de d = 5.2 e nao é
mostrado por simplicidade.

mostrada na Fig. 5.8.

A Fig. 5.13 mostra o comportamento dos pontos criticos (a) liquido-liquido e (b)
vapor-liquido para os diferentes sistemas estudados. A localizacao de ambos os pontos
criticos muda com a distancia entre as placas. Conforme o grau de confinamento
aumenta, o PCLL se desloca para temperaturas mais baixas e pressoes mais altas,
enquanto que o PCVL se desloca para temperaturas mais baixas e pressoes mais baixas
também. Nao conseguimos determinar o PCLL para d = 2.5 devido a solidificacao
do sistema para altas temperaturas. Verificamos, portanto, que nossos resultados
preveem o efeito do tamanho dos poros sobre a cristalizacao do fluido e também sobre
a localizagao das anomalias e pontos criticos [72, 91-93].
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Figura 5.13: Localizacdo dos pontos criticos (a) liquido-liquido e (b) vapor-liquido
para todas as distancias entre placas rugosas.

5.5 Resumo

Neste capitulo, estudamos os efeitos de dois tipos de confinamento nas pro-
priedades de um fluido tipo dgua: placas lisas e placas rugosas. Estudamos o com-
portamento estrutural, dinamico e termodinamico do fluido e encontramos resultados
diferentes para os dois tipos confinamento. Enquanto que os sistemas confinados por
placas lisas apresentou solidificagdo para separagoes intermedidrias de placas (d = 4.2 e
5.2), as placas rugosas apresentaram comportamento similar para separagoes menores,
como d = 2.5. A localizacao das anomalias e dos pontos criticos é altamente afetada
pelo grau de confinamento do sistema e também pelo tipo de interacao particula-
parede. Verificamos que a rugosidade das superficies confinantes sao fatores deter-
minantes para o entendimento das propriedades do fluido. Estes resultados foram
recentemente submetidos para publicacao [126].



Capitulo 6

Conclusoes

Neste trabalho, estudamos os efeitos que o confinamento por placas tém so-
bre as propriedades de fluidos tipo-dgua. Primeiramente analisamos um modelo de
particulas que interagem através de um potencial puramente repulsivo de duas escalas,
que apresenta anomalias termodinamica, dinamica e estrutural, similares as observa-
das para a agua. O confinamento por placas fixas, rugosas e fracamente hidrofébicas
provoca a estruturacao das particulas em camadas. Além de mudancas significativas
na estruturacao do sistema, também observamos que as regioes de anomalia no dia-
grama de fases P x T' se desloca para temperaturas menores, pressoes e densidades
maliores.

Adicionalmente, estudamos os efeitos que os confinamentos hidrofébico e hi-
drofilico provocam na cristalizacao da camada de contato e na temperatura de so-
lidificacao do sistema. Verificamos que os confinamentos hidrofilicos provocam a
estruturacao do sistema para temperaturas mais elevadas que os confinamentos hi-
drofébicos. Para os confinamentos hidrofébicos, as propriedades anomalas do fluido
se deslocam para temperaturas menores que no bulk, enquanto que em confinamentos
hidrofilicos ocorre o contrario e as propriedades do sistema se deslocam para tempe-
raturas maiores que no bulk.

Também procuramos compreender os efeitos da mobilidade das placas sobre a
anomalia na difusao e no diagrama de fases P, x p. Verificamos que os sistemas com
placas fixas apresentam anomalia na difusao, enquanto que em sistemas com placas
flutuantes este comportamento nao foi observado. Além disso, também observamos
transicoes de fase estrutural de primeira ordem nas camadas de contato para sistemas
com placas fixas, com a consequente obtencao de trés pontos criticos. Para altas
pressoes, as transicoes de fases aparecem para os sistemas de placas flutuantes, que
também apresenta superdifusdo para temperaturas muito baixas. Associamos este
resultado com a entropia adicional que a mobilidade das placas acrescenta a energia
livre do sistema.

A analise da estrutura do sistema através do parametro de ordem translacional
e da entropia de excesso nos permitiu identificar uma nova anomalia induzida pelo
confinamento. Esta nova anomalia acontece para modelos com pequena parte atrativa,
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que apresentam transicao estrutural de duas para trés camadas de particulas. Acres-
centando atracao ao potencial de duas escalas, esta transicao estrutural nao acontece
e, consequentemente, a nova anomalia estrutural também nao é mais verificada.

Por fim, estudamos um modelo de fluido que, além das anomalias, também
apresenta os pontos criticos liquido-vapor e liquido-liquido. Estudamos os efeitos
que os confinamentos por placas lisas e rugosas tém sobre as propriedades anomalas
do sistema e sobre a localizacao dos pontos criticos do modelo. Verificamos que as
rugosidade das placas tem forte influéncia no comportamento estrutural das particulas
do fluido e, consequentemente, na cristalizacao e localizacao dos pontos criticos.

As publicagoes das referéncias [121-127, 150] se encontram anexadas no final
deste trabalho.
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