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Resumo

A 4gua, por ser a substancia de fundamental importancia para a existéncia de vida, € alvo
de diversos estudos, principalmente, ao longo das dltimas décadas. Apesar de bastante conhe-
cida, a d4gua € uma substiancia com diversos comportamentos singulares, classificadas em geral
como anomalias da d4gua. Com a intencdo de descrever tais anomalias, diversos modelos de
agua para estudos computacionais foram desenvolvidos até hoje, embora nenhum seja capaz de
descrever todas as anomalias conhecidas. Baseados em modelos atomisticos de dgua, surgiram
também modelos efetivos de interac@o entre particulas em um sistema de apenas uma espécie,
com a ideia de generalizar o estudo sobre anomalias. Nossos estudos de Dindmica Molecular
e Monte Carlo sdo realizados em um sistema de particulas interagindo através de potenciais
efetivos, compostos por duas escalas de comprimento: um ombro repulsivo a curtas distancias
e a outra sendo uma escala varidvel, que pode ser repulsiva ou fortemente atrativa, dependendo
dos parametros utilizados. A andlise mostra que o sistema apresenta comportamento andomalo.
As regides de anomalias de densidade, difusdo e estruturais encolhem no diagrama de fase
de pressdo versus temperatura a medida que o sistema se torna mais atrativo. Uma transicao
liquido-liquido é formada com o aumento do pogo de atragdo. Encontramos que a transi¢ao de
fase gas-liquido € do tipo Ising em 3 dimensdes (3D) para todos os potenciais e sua tempera-
tura critica aumenta com o aumento da atragdo. Nenhum comportamento tipo Ising 3D para a
transicdo de fase liquido-liquido foi detectado nas simulagdes Monte Carlo, o que pode estar
relacionado a presenca de fases amorfas estdveis.

Com relacdo a sistemas em confinamento, usando Monte Carlo, estudamos o transporte
através de nanotubos. Posicionando dois volumes de controle com densidades diferentes, um
em cada abertura do nanotubo, induzimos o transporte de particulas através do nanotubo con-
finante. As particulas do sistema interagem através de um potencial efetivo de duas escalas de
comprimento. Analisamos uma familia de trés potenciais, onde variamos a escala de compri-
mento menor, desde um ombro repulsivo até um pequeno pogo de atracdo. O estudo mostra
que o sistema se configura em camadas no interior do nanotubo e que o transporte apresenta
uma sequéncia de minimos e méximos, a medida que o raio interno do nanotubo € reduzido,

0 que caracteriza um comportamento andmalo, ja que se espera apenas uma redugdo no trans-

Y



RESUMO \Y%

porte a medida que o espago interno do nanotubo diminui. Tal comportamento descrito para
o transporte, e também a formac¢do de camadas, apenas ndo sdo encontrados para o potencial
com o pogo atrativo. Com relacdo a estrutura e as propriedades de transporte, as particulas con-
finadas ndo diferem sob as mesmas condi¢des para as duas geometrias empregadas. Através da
andlise da energia de interagdo das particulas confinadas, verificamos também que a origem da
formacdo de camadas e o comportamento distinto do transporte se deve ndo apenas ao fato da
existéncia de duas escalas de comprimento no potencial de interagdo mas também a presenca

de uma barreira de energia significativa entre essas escalas.



Abstract

Water, being a substance of fundamental importance for the existence of life, has been the
target of several studies, mainly in the last decades. Although well known, water is a substance
with several different behaviors, generally classified as water anomalies. In order to describe
such anomalies, various models of computational studies are developed to date, although none
is able to describe all as known anomalies. Based on water models, also on effective models
of interaction between parts in a system of only one species, with an idea to generalize the
study on anomalies. Our Molecular Dynamic and Monte Carlo studies are performed in a
system of particles interacting through core-softened (CS) potential, composed by two length
scales: a repulsive shoulder at short distances and the another a variable scale, that can be
repulsive or strongly attractive depending on the parameters used. The system shows water-like
anomalous behavior. The density, diffusion and structural anomalous regions in the pressure
versus temperature phase diagram shrink in pressure as the system becomes more attractive.
The liquid-liquid transition appears with the increase of the attraction well. We found that the
liquid-gas phase transition is Ising-like for all the CS potentials and its critical temperature
increases with the increase of the attraction. No Ising-like behavior for the liquid-liquid phase
transition was detected in the Monte Carlo simulations might be due to the presence of this
stable amorphous phases.

Considering confined systems, using Monte Carlo, we studied the transport through na-
notube. Using two volumes of control with different densities, one at each opening of the
nanotube, we induced the transport of particles through the confining nanotube. The particles
of the fluid system interact through an core-softened potential with two length scales. We loo-
ked at a family of three potentials, where the scale changes from smaller length from repulsive
shoulder to a small attraction well. The study shows that the system is formed in layers inside
the nanotube and that the transport has a sequence of minimum and maximum as the internal
radius of the nanotube is reduced, which characterizes an anomalous behavior, since it is expec-
ted only a reduction as the internal space of the nanotube reduces. Such behavior described for
transport and also the layers formation only are not found for a potential with attractive well.

By analyzing the interaction energy of the confined particles, we also verified that the origin of

vi
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the layers formation and the distinct behavior of the transport are due not only to the existence
of two length scales in the interaction potential but also to the presence of a barrier between

these scales.
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CAPITULO 1

Introducao

A 4gua € a substancia mais importante para a vida, sendo vital para todos os seres vivos, uma
vez que participa da maior parte dos processos bioldgicos. Ela resfria, transporta, estabiliza,
reage, lubrifica, dilui matéria organica e inorganica, dentre outras fun¢des. A molécula de dgua
¢ uma das menores dentre quase todas as outras moléculas conhecidas. Uma molécula de dgua
tem dois atomos de Hidrogénio que realizam ligagdes covalentes com um adtomo de Oxigénio,
formando uma estrutura que tem didmetro de 2.75 A e um angulo H-O-H de 104.5° [1]. O
formato em “V” decorre da repulsdo entre os pares de elétrons ndo ligantes do nivel mais
externo do dtomo de Oxigénio, que se repelem, causando um desvio também nas ligagdes do
par ligante, que forma ligagdes com os dtomos de Hidrogénio, como mostra a figura 1.1.

A molécula de dgua tem polarizacdo quase isotrdpica, ou seja, hd uma grande densidade
de cargas negativas em torno do dtomo de Oxigénio e cargas positivas em torno dos dtomos
de Hidrogénio. Desta forma, cada par de elétrons ndo ligante sofre interacdo atrativa com um
atomo de Hidrogénio de uma molécula vizinha, formando um tipo de ligacao denominada liga-

¢do de Hidrogénio, como mostra a figura 1.1. As liga¢des de Hidrogénio sao formadas em parte

188 A
1/2’2 A b@

Figura 1.1 Representacdo de duas méleculas de dgua realizando ligacdo de Hidrogénio [2].

(cerca de 90%) por interagdes eletrostaticas e outra parte (cerca de 10%) por compartilhamento
de elétrons, ou seja, ligacdes covalentes [2]. Tais ligacdes entre moléculas de dgua permitem
que essas moléculas fiquem 15% mais proximas do que se estivessem interagindo apenas via
interagcdes do tipo van der Waals. Contudo, as ligacdes de Hidrogénio sdo direcionais, restrin-
gindo dessa forma o nimero de vizinhos para quatro, em vez do grande nimero de vizinhos
encontrados para liquidos simples.

A capacidade de moléculas de dgua formarem ligacdes de Hidrogénio permite que aglo-

merados de escala mesoscdpica se formem. Uma molécula pode formar até quatro ligacdes
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de Hidrogénio, como mostra a figura 1.2, doando duas e recebendo outras duas ligagdes de
Hidrogénio, formando um tetraedro quase perfeito, ja que as duas moléculas doadoras tendem

a ficar dispostas em posi¢cdes menos simétricas para esta formagao geométrica.

Q‘\al 0 2

2.82 A

Figura 1.2 Aglomerado de moléculas de 4gua formando uma estrutura quase tetraédrica. No centro,
uma molécula doando duas liga¢des de Hidrogénio para moléculas a e essa mesma molécula central
recebendo duas ligacdes de Hidrogénio de moléculas d [2].

Moléculas de dgua formam redes infinitas de liga¢des de Hidrogénio que, quando a dgua
estd na forma liquida, ndo sao homogéneas em uma escala nanométrica. Aglomerados peque-
nos de quatro moléculas de dgua interagindo formam estruturas denominadas tetrameros. A in-
teracdo entre tetraimeros dd origem a estruturas chamadas de octdmeros-biciclicos, como visto

na figura 1.3. Ha uma coexisténcia entre os dois tipos de estruturas formadas por octimeros-
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Figura 1.3 Octameros-biciclicos. Em A, uma estrutura mais densa e menos ordenada. Os tetrameros
ndo interagem por ligacdes de Hidrogénio. Em B, estrutura mais aberta e ordenada devido a interagao
entre os tetrameros se dar via ligacdo de Hidrogénio [2].

A
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biciclicos. A competi¢do entre os dois tipos de estruturas pode ser explicada pela existéncia de
dois minimos na energia potencial U (r) que representa a interagéo entre pares de tetrdmeros,

como mostra a figura 1.4.

+
U(r)

Barreira de energia potencial

a 7 [—»

b

Figura 1.4 Energia potencial de interacdo entre dois tetrAmeros contendo dois minimos correspondentes
aos dois tipos de octdmeros-biciclicos formados [2].

A presenca das 4 ligacdes de Hidrogénio leva a dgua a apresentar uma gama de compor-
tamentos nao usuais, denominados anomalias [3], produzindo um diagrama de fases bastante
rico. A figura 1.5, que passamos a descrever em detalhes, mostra as diferentes fases separadas
por linhas de coexisténcia. H4 também pontos onde trés linhas de coexisténcia se encontram,
ou pontos triplos. Além disso, o diagrama possui a0 menos um ponto critico, caracterizado por
ser o término de uma linha de coexisténcia, a partir do qual os dois estados tornam-se indis-
tinguiveis. Diversos pontos triplos € um, ou possivelmente, dois pontos criticos sdo mostrados
no diagrama. A letra E representa o local em valores de temperatura e pressao tipicas do pla-
neta Terra, onde a dgua estd em estado liquido (L). Mantendo a pressdo do ponto E constante,
a 4dgua estd no estado sélido (S) para temperaturas abaixo de 273 K, em estado de vapor (V)
para valores de temperatura acima de 373 K e liquida no intervalo 273 K< T < 373 K. A linha
de coexisténcia separando as fases de vapor e liquido termina em um ponto critico. A curva
tracejada vermelha é a chamada linha de Widom [4], determinada pela presenga de picos no
calor especifico, que no ponto critico ddo origem a divergéncia que caracteriza a criticalidade.
A linha de Widom ndo € uma separagao de fases termodinamicas, mas uma transi¢ao dindmica
entre um comportamento fragi e forte [5]. A maioria das diversas regides de fases sélidas da
dgua sdo nomeadas no diagrama com nimeros romanos.

A baixissimas temperaturas, na regido da figura 1.5 ilustrada com C’, fun¢des do tipo res-

posta, como o calor especifico e compressibilidade, crescem muito por estarem em uma regiao
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Figura 1.5 Diagrama de fases da 4gua constituido por dados experimentais, tedricos e de simulagéo [3].

metaestdvel. Como divergéncias associadas a estas fungdes representam criticalidade, Stanley e
colaboradores propuseram a existéncia, nesta regido do diagrama de fase, de um segundo ponto
critico [6]. Esta hip6tese implica na existéncia de duas fases liquidas metaestaveis coexistentes,
como mostra a linha vermelha a baixas temperaturas na figura 1.5. Esta coexisténcia termina
no ponto critico assinalado como um quadrado vermelho ao final da linha de coexisténcia.

Apesar da grande quantidade de estudos e informagdes sobre a dgua, muitas das suas ca-
racteristicas ainda ndo estdo bem entendidas. Enquanto a maioria dos liquidos contraem-se
sob resfriamento, a dgua se expande abaixo de 4°C a pressdo ambiente [7], como mostra a
figura 1.6. Isto € conhecido como a anomalia na densidade da 4gua. Aquecendo-se a dgua de
0°C até 4°C, uma competicdo entre estruturas abertas de baixa densidade e fechadas de alta
densidade acontece. O ganho de energia térmica quebra um ndmero considerdvel de ligacdes
de Hidrogénio, o que leva as estrutursa abertas de baixa densidade a se tornarem metaestaveis
em relacdo a estrutura fechada de alta densidade. Assim, o sistema se contrai.

O comportamento andmalo da dgua foi sugerindo ha 300 anos [7], observacao esta confir-

mada por uma série de experimentos [8, 9]. Além da anomalia na densidade, a 4gua entre 0.1
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MPa e 190 MPa exibe um aumento muito grande na compressibilidade [10, 11] e, a pressdao

atmosférica, um aumento na capacidade calorifica ao esfriar [12, 13]. A 4dgua, no entanto, nao
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Figura 1.6 Densidade em funcio da temperatura para a 4gua a pressdo de 1 atm [8].

¢ um caso isolado. Experimentos para Te [14], Ga, Bi, S [15, 16] e Ge;sTegs, [17], como
também simulagdes para silica [18, 19, 20, 21], silicio [22] e BeF, [18], mostram anomalia na
densidade.

A literatura descreve mais de 70 anomalias para a dgua [23]. Ndo apenas a termodindmica
da 4gua € anOmala, mas também sua dindmica. Experimentos para a 4gua mostram que a cons-
tante de difusdo, D, aumenta sob compressao para baixas temperaturas, 7, at€ um valor maximo
Dmax(T) em P = Ppmax (T'), como mostra a figura 1.7. Os circulos abertos em diferentes isoter-
mas sdo as pressoes onde se t€ém maxima densidade para cada temperatura. O comportamento
de liquidos normais, onde D decresce sob compressao, € reestabelecido na dgua apenas para
alta pressao, por exemplo para P > Pppax =~ 1.1 kbar a 10 °C [9].

Simulagdes numéricas para o modelo SPC/E! da dgua [25] recobram os resultados experi-
mentais e, além disso, mostram que o comportamento andmalo de D se estende a regido meta-
estavel da dgua, onde € liquida sob pressdes negativas. Pressdes negativas sdo complicadas de
serem obtidas experimentalmente [24, 26, 27]. Nesta regido, D decresce para pressdes decres-
centes até um valor minimo, Dy (7), em alguma pressdo Ppmin(7), € 0 comportamento nor-
mal, com D aumentando para pressdes decrescentes, é reestabelecido apenas para P < Ppin (7))
[24, 26, 27, 28]. Na figura 1.8, é possivel notar facilmente para menores valores de tempera-

tura, um méximo e um minimo de D em func¢do da densidade p do sistema, mostrando, desta

'Do inglés extended simple point charge
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Figura 1.7 Coeficiente de difusdao em fun¢do da pressdo para temperaturas distintas, obtido experimen-
talmente [9].
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Figura 1.8 Coeficiente de difusdo em fungdo da densidade para temperaturas distintas, obtido por si-
mula¢do computacional para o modelo SPC/E [24].
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forma, comportamento andmalo para a constante de difusdo, que para liquidos normais deveria
aumentar a medida que a densidade diminui. Isso é explicado pelo fato de que, para baixas
temperaturas, a diminui¢ao da densidade promove um ordenamento tetraédrico local, levando
a uma diminuicdo de D. Também, com relagdo as anomalias dindmicas, a 4gua nao € um
caso isolado, silica [20, 19] e silicio [29] apresentam também um comportamento andmalo na
difusao.

E razodvel pensar que estrutura e anomalias estio profundamente relacionadas. Assim es-
tabelecer a conexao entre estrutura e termodindmica e o comportamento dindmico da dgua €
um passo fundamental, no sentido de se entender a fonte destas anomalias. Pensando em medir
a estrutura em liquidos, Errington e Debenedetti [26] propuseram duas métricas simples: um
parametro de ordem translacional, 7, que mede a tendéncia de pares de moléculas em adotar
separacOes preferenciais, e o parametro de ordem orientacional, g, que quantifica a extensao
com que uma molécula e seus quatro primeiros vizinhos assumem uma configuracio tetrago-
nal. Para outras configuracdes cristalinas, pode-se usar o parametro de ordem proposto por
Steinhardt et al. [30], Qg, que depende do niimero de vizinhos tomados em conta para cada
molécula. Para um sistema completamente descorrelacionado (gas ideal) ¢ e g devem ser zero,
enquanto Qg, € igual a um sobre a raiz quadrada do nimero de vizinhos. Para um cristal, 7, g e
Qg sao grandes. Torquato et al. [31] introduziram uma maneira sistematica de estudar a ordem
estrutural em liquidos, mapeando o plano ¢t — g. Eles referem-se a este plano como o mapa de
ordem do sistema. Errington e Debenedetti usaram o mapa de ordem para investigar a ordem
estrutural no modelo de simulagdo SPC/E para a dgua [26].

Em liquidos normais, € g aumentam sob compressao, uma vez que o sistema tende a se
tornar mais estruturado. Foi encontrado que no modelo SPC/E para a d4gua ambos t e g de-
crescem sob compressao em uma certa regido do diagrama de pressdo-temperatura [26]. Esta
regido € referida como a regido de anomalia estrutural. Errington e Debenedetti mostraram
também que, dentro da regidao de anomalia estrutural, todas as trilhas formadas pelos pontos
(t,q) colapsam em uma linha simples. Isto significa que os pardmetros de ordem translacional
e orientacional sdo acoplados. Fora da regido estruturalmente andmala, estes pontos descre-
vem uma regido bidimensional, significando que 7 e g sdo independentes. Em seguida, Shell,
Debenedetti, e Panagiotopoulos [20] usaram os dois parametros de ordem para estudar o caso
da silica. Ambos os parametros demonstraram serem andmalos para o modelo de simulacdo da
silica e 0 acoplamento entre ¢ € g ndo existe para nenhum espaco de parametros neste material.

Usando Dinamica Molecular, Errington e Debenedetti [26] e Netz et al. [24, 32, 33, 34]
mostraram que na dgua SPC/E as anomalias dindmica e termodinamica formam dominios no

diagrama P-T', mostrados na figura 1.9, onde a regido de anomalia na difusdo engloba a regido
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Figura 1.9 Quadrados representam anomalias termodindmicas, enquanto losangos e tridngulos, anoma-
lias dindmicas, os circulos representam uma linha espinodal para o modelo SPC/E [24].

de anomalia na densidade. Adicionalmente, Errington e Debenedetti [26] mostraram que a
regido de anomalia estrutural engloba tanto a regido de anomalia na difusdo quanto a regido de

anomalia na densidade.
Para explicar de uma forma mais conceitual as anomalias da dgua existem, basicamente,

trés hipoteses:

1. Conjectura de limite de estabilidade: na regidao onde as anomalias sdo observadas existiria

uma linha espinodal (limite de estabilidade) que seria reentrante [35].

2. Hipdtese da existéncia de um segundo ponto critico: existiriam na regido metaestavel da
dgua duas fases liquidas em coexisténcia [6]. A linha de coexisténcia entre estas fases
terminaria em um ponto critico. As anomalias seriam, entdo, decorrentes das flutuacdes

criticas na vizinhanga do ponto.

3. Hipétese de inexisténcia de singularidade: de acordo com esta teoria as anomalias seriam

provenientes do comportamento nao usual da densidade [36].

Infelizmente, resultados experimentais na regido superfria sao muito dificeis de serem ob-
tidos. O sistema simplesmente condensa ou solidifica. A presenga, no entanto, de duas fases

amorfas, uma de baixa densidade e outra de alta densidade, a baixissimas temperaturas [37, 38]
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d4 indicios da presenca de duas fases liquidas, uma fase liquida de baixa densidade e uma fase
liquida de alta densidade. Experimentalmente, no entanto, a presenca destas duas fases liquidas
ainda é tema de debate.

E necessdrio, ento, buscar alternativas para verificar se realmente as duas fases liquidas da
agua poderiam existir. Simulagdo computacional € a alternativa mais viavel. Varios modelos
atomisticos cldssicos para a dgua tém sido propostos [23]. Eles podem ser com trés, quatro
ou cinco cargas parciais localizadas e interagindo por potenciais coulombianos, algumas tendo
interagdes do tipo Lennard-Jones entre os centros dos Oxigénios e Hidrogénios e outras apenas
entre os Oxigénios. Um numero considerdvel destas aproximagdes reproduzem bem muitas
das anomalias presentes na dgua. Contudo, estes modelos sdo ajustados para reproduzir uma
determinada propriedade e possuem muitos parametros, o que torna dificil extrair deles o me-
canismo fisico que ha por trds das anomalias.

Modelos efetivos sdo uma alternativa para compreender as anomalias do estado liquido,
uma vez que capturam o mecanismo fisico na forma do potencial de interacao entre moléculas
ou grupos de moléculas. Como o sistema ndo apresenta uma estrutura molecular especifica,
€ possivel usar tais modelos efetivos para diversos sistemas que compartilham o mesmo me-
canismo. Uma classe destes modelos envolve o uso de potenciais esfericamente simétricos.
No caso da molécula de dgua, que € anisotrdpica, o uso de potenciais isotropicos estd ligada a
hipotese de que algumas propriedades andmalas da dgua se devem a um comportamento fisico
mesoscopico e ndo molecular, ou seja, se devem a um comportamento de fluido complexo de
agua. Ao se modelar a 4gua com potenciais esfericamente simétricos implica supor que a dgua
€ um fluido complexo, ou seja, um fluido no qual a dindmica e termodindmica nio estao asso-
ciadas a escala molecular, mas a uma escala de agregados mesoscépicos. Em outras palavras,
as anomalias termodinamicas e dinadmicas da dgua estdo ligadas ao fato de que a dgua, por
formar ligacdes de Hidrogénio, apresenta agregados mesoscopicos transitorios. Se a dgua for
realmente um fluido complexo € de se esperar que algum modelo esfericamente simétrico de
duas escalas descreva, ao menos qualitativamente, as propriedades andmalas da dgua.

No caso especifico de buscarmos o modelo isotrépico para a dgua, surge entdo o desa-
fio de obter um modelo esfericamente simétrico derivado de alguma formulacdo atomistica,
possuindo assim uma ligacdo mais direta com a dgua. No intuito de construir um poten-
cial de pares isotrépico simples, capaz de descrever as anomalias da 4dgua, indmeros mo-
delos em que um sistema simples de particulas interage via potenciais de caroco atenuado
tém sido propostos [39]. Eles possuem um caroco repulsivo que exibe uma regido de ate-
nuamento, onde uma mudancga de curvatura aparece. Esta regido pode ser um ombro dis-
creto [40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51] ou um ombro continuo [52, 53, 54, 55, 56,
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57,58, 59, 60, 61, 62, 63, 50, 64, 65, 61, 66] ou ainda uma rampa [67, 68, 69]. Nestes casos de
ombro suave e rampa, anomalias na densidade, na difusdo e estrutural sdo observadas.

A possibilidade de que um sistema de uma tinica componente apresente duas fases liquidas,
cuja coexisténcia termine em um segundo ponto critico (o primeiro ponto critico seria entre
a fase liquida e a fase gasosa), foi proposta inicialmente por Hemmer e Stell [67]. Estes au-
tores propuseram que um potencial com duas escalas apresentaria dupla criticalidade se uma
das escalas fosse atrativa. Deste trabalho, diversos modelos tém sido propostos para descrever
a possivel dupla criticalidade da agua [44, 45, 49, 50, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61,
64, 65, 66, 68, 69, 70]. Sob certas condicdes a dupla criticalidade coexiste com a presenga de
anomalias dindmicas e termodinamicas. Estes modelos, no entanto, ndo exploram a natureza
das duas fases liquidas que coexistiriam abaixo do ponto critico. Uma questio relevante para a
modelagem da 4gua € se estas duas fases apresentam uma linha de coexisténcia com inclinagdo
negativa, o que indicaria uma fase liquida mais densa e mais entrépica que a fase liquida menos
densa. A hipétese de que a linha de coexisténcia entre as duas fases liquidas apresenta inclina-
¢do negativa € aceita para a d4gua e seria um teste interessante para os modelos esfericamente
simétricos. Para testar se este € o caso, iremos analisar uma familia de modelos esfericamente
simétricos, para verificar como sdo as fases liquidas e como € a regido de coexisténcia. Além
disso, iremos utilizar a curva universal para sistemas no ponto critico, com a hipétese de classe
de universalidade do tipo Ising em 3 dimensdes [71], para verificar se a familia de modelos
propostos na transicao gas-liquido pertencem também a essa mesma classe de universalidade.

Também realizamos estudos com sistemas confinados por nanotubos. Existem muitos es-
tudos sobre sistemas nanoconfinados, devido as mudancas de comportamento causadas pelo
confinamento. O estudo de sistemas andmalos em confinamento tem sido alvo de muitos es-
tudos, ndo apenas pela gama de aplicagdes mas também pelo fato de sistemas nanoconfinados
apresentarem propriedades bastante diferentes de sistemas confinados em mesoescalas ou fora
de confinamento [72].

A dgua possui diversas anomalias mesmo fora do confinamento. No caso da 4gua confinada,
diversas tentativas t€m sido feitas para entender suas propriedades termodinamicas e dinamicas.
Nanotubos té€m sido utilizados para simular 4gua confinada dentro de organismos vivos, como
também em aplicacdes tecnoldgicas como dessalinizagdo da dgua [73]. Dentre essas utilidades,
o confinamento em nanotubos é também utilizado para evitar a cristalizacdo espontanea da 4gua
abaixo do ponto de fusdo, para valores fora do confinamento, possibilitando, assim, uma andlise
da regido de existéncia do hipotético segundo ponto critico.

Simulacdes com modelos moleculares de 4gua mostram que o confinamento em nanoescala

causa reducdo na temperatura de fusdo no centro do canal, enquanto que a dgua cristaliza
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na superficie do canal [74, 75, 76, 77, 78]. As propriedades difusivas da dgua também sdo
afetadas pelo confinamento. A mobilidade tem aumento maior do que se prevé em teorias
classicas de campo médio para fluxo, como demonstrado em experimentos [79, 80, 81]. A partir
de um certo valor do raio do nanotubo, a constante de difusdo aumenta a medida que o raio
diminui [75, 82, 83, 84, 85]. Um aumento semelhante é encontrado para o fluxo em sistemas
confinados, como mostram experimentos [86] e simulagdes [87, 88, 89]. Para a difusdo, estudos
mostram apenas um decréscimo gradual a medida que o raio do nanotubo diminui [90, 91, 92]
enquanto outros [75, 82, 83, 84, 85] mostram um minimo no fluxo.

A 4gua confinada também exibe um comportamento distinto quanto a formagao estrutural.
Ela tende a se dispor em camadas [85, 93, 89], além de cristalizar em condi¢des de temperatura
e pressdo onde se esperaria um comportamento liquido e sem estrutura. Apesar de simula-
¢coes [94] ndo encontrarem estruturas em camadas, outros trabalhos [95, 96] obtiveram forma-
¢do em camadas para o mesmo tipo de nanotubo e mesmos valores de temperatura e pressao.
Tais diferencas se devem aos modelos de dgua utilizados e parametros de campos de forca [94].

Este tese estd dividida como segue. No capitulo 2, descrevemos as técnicas de simulacio e
potenciais que utilizaremos, tais como as duas familias de potenciais de interaco, as técnicas de
Monte Carlo e Dindmica Molecular e troca de réplicas. Descrevermos também toda a técnica
utilizada no estudo de confinamento por nanotubo. No capitulo 3, descrevemos as técnicas
para estudo da separacdo de fases, como a técnica de repesagem de histogramas. No capitulo 4,
introduzimos um modelo efetivo, onde aglomerados mesoscépicos interagem através de duas
escalas representando as ligacOes de van der Waals (interacdo proxima e fraca) e ligagdes de
Hidrogénio (interacdo distante e forte). Mostramos que este modelo reproduz qualitativamente
as anomalias dindmicas e termodinamicas da dgua. Igualmente, mostramos como um aumento
da influéncia das ligacdes de Hidrogénio produz o surgimento do segundo ponto critico. No
capitulo 5, usamos o potencial de duas escalas para observar a formacdo de camadas de dgua

sob confinamento. O capitulo 6 encerra a tese com as conclusdes.



CAPITULO 2

Técnicas de Simulacao

Neste capitulo, vamos apresentar os métodos utilizados para realizar as simulagdes nos

nossos sistemas de interesse.

2.1 Modelo e Detalhes de Simulacao

Nesta tese, estudamos potenciais de pares continuos com duas escalas de comprimento para
sistemas de uma componente. A metodologia de estudo envolve simulagdes Monte Carlo no
ensemble grande candnico (GCMC, do inglés Grand Canonical Monte Carlo), onde o potencial
quimico u, o volume V e a temperatura T sdo constantes com V = L3, onde L representa o
valor do lado da caixa cubica de simulagdo usada. Esta caixa de simulagdo possui condi¢des
de contorno periddicas nas direcdes x, y € z.

A familia de potenciais que apresentamos aqui possui um ombro repulsivo na primeira
escala de comprimento € um pogo atrativo para a segunda escala. Os potenciais dados na
equacdo (2.1), com o auxilio da tabela 2.1, estdo ilustrados na figura 2.1. Interessados em
observar os efeitos causados pela variacao da profundidade do pogo atrativo, cada potencial se
diferencia dos demais pela profundidade desse pogco. O pogo atrativo possui quatro valores de
profundidades dependendo do caso, onde o caso 1 possui 0 poco atrativo menos intenso € o
caso 4 a atracdo mais forte. Os potenciais relacionados aos casos 2, 3 e 4 t€m raio de corte
em torno de r. = 3.70, enquanto, para o caso 1, o raio de corte € em torno de r. = 30. Mais
precisamente, o raio de corte é no ponto onde a forga é nula apés o minimo de U(r) em cada
caso. Todos os potenciais sdo deslocados a fim de termos U (r) = 0 no valor do raio de corte .

A expressdo dos potenciais, equacdo (2.1), é composta por um potencial tipo Lennard-
Jones na primeira parte e trés lorentzianas na segunda parte, com os parametros definidos na

tabela 2.1, denominados de potenciais do tipo Lennard-Jones-Lorentzianas (LJL).

o= (-] +ki38%+ e @D

i=1
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Figura 2.1 Interagdo de pares do potencial LJL como fung¢io da distincia r/c.

Tabela 2.1 Parimetros usados para gerar os potenciais LJL.

Valores dos parametros | Valores dos parametros Caso
e =0.60 k=3
B =0.30 C1 =1.00
-3.0 Caso 1
Bt ) =180 5= coos
—1.0 Caso 4
B3 =2.00 C;=3.00

Nosso potencial, como ilustrado na figura 2.2 foi construido baseado no potencial Jagla tipo
rampa de duas escalas de comprimento [97], mas com uma forma suave. Em nossa parame-
trizagdo, a parte atrativa do potencial foi aumentada, entdo nds pudemos testar ndo apenas o
efeito de forcas continuas mas também da profundidade de atragcdo. Potenciais suaves, sem de-
rivadas descontinuas, como as presentes no potencial do tipo Jagla, sdo mais fisicos e possuem
propriedades adicionais [56], ndo presentes nos potenciais rampa e duplo poco.

Todas as quantidades fisicas sdo dadas em unidades reduzidas, como mostram as equagdes

(2.2).

r U kp c? 3 4 S

r'=—U"= ;T*:?T;p*:?p;p*:pc;s:—;,u = (2.2)

*
™=
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Figura 2.2 Equivaléncia entre o potencial definido por Xu et al. [98] e nosso potencial continuo. A
interpretacdo dos pardmetros pode ser visto em Xu et al. [98].
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2.2 Simulacio em Dinamica Molecular no Ensemble Canonico

Nos sistemas estudados usando simulagdes em Dinamica Molecular (MD), usamos 512
particulas em uma caixa cibica com condi¢des de contorno periddicas em todas as direcoes.
As simulagdes foram realizadas no ensemble Candnico (ou ensemble NV T, com nimero de
particulas N, volume V e temperatura T fixos), usando o termostato Nose-Hoover [99, 100]
com parametro de acoplamento Q = 2 para manter a temperatura fixa. A interag¢do particula-
particula foi considerada até o raio de corte caracteristico. As configuragdes iniciais dos sis-
temas foram escolhidas como estruturas liquidas. O estado de equilibrio foi atingido depois
de 5 x 10° passos, seguidos por 8 x 10° passos de producgdo de dados. Para a integracio das
equagdes de movimento, utilizamos o método de velocity-Verlet [101], com um passo de simu-
lagdo At = 0.001 em unidades reduzidas de Lennard-Jones. A média das quantidades fisicas
foi obtida usando 50 amostras descorrelacionadas. A estabilidade termodindmica do sistema
foi verificada pela andlise da dependéncia da pressao com a densidade a temperatura constante,
junto com o comportamento de energia com o tempo. Nas simulacdes MD, os efeitos de tama-
nho foram controlados pela utilizacdo de sistemas grandes o suficiente, ou seja, as flutuacdes
ndo afetam fortemente o sistema.

As propriedades estruturais do fluido foram obtidas através da verificagdo do pardmetro de

ordem translacional [20, 26, 102], definido como

&
ZE/
0

representa o nimero médio de particulas a uma distincia r e g(&) é a funcao distri-

& = '

1/3

2.3)
éc = rep,

g(&)— l’dé, onde

onde rpl/3

bui¢ao radial. A funcao distribui¢do radial é dada por

v /N N
g(r):ﬁ Y ) 8(r—ry)), nj=|ri(v)—r;i(v)], (24)

i=1j=Lj#i

onde r; e r; sdo as coordenadas das particulas i e j no tempo 7,V e N sdo o volume e 0 nimero
de particulas, respectivamente, e (...) indicam uma média sobre todas as particulas.

O comportamento dindmico foi obtido através do coeficiente de difusdo D, relacionado ao
deslocamento quadritico médio (MSD, do inglés Mean Square Displacement) da relacao de

Einstein,
Ar(T)?
D* = lim —< (7) >

T—oo 6T

7 <Ar(‘c)2> - <[ri(T0+T) —r,-(ro)]2>, 2.5)
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onde Ar representa a distancia percorrida por uma particula entre dois passos de integracio da
equagdo de movimento.

A entropia configuracional de excesso, definida como a diferenca entre a entropia de um
fluido real e de um gas ideal nas mesmas temperatura e densidade, foi também calculada. A

expressao foi aproximada por uma contribui¢do de dois corpos

Se ~ §p = —2Tp /Ooo [g(r)Ing(r) — g(r) + 1] F2dr, (2.6)

2.3 Simulacio Monte Carlo no Ensemble Grande Canodnico

Também estudamos essa familia de potenciais utilizando técnicas de simulacdo de Monte
Carlo (MC). O método de Monte Carlo faz uma varredura pelo espaco de configuracdes micros-
cOpicas do sistema estudado através de pequenas perturbagdes configuracionais, dessa varre-
dura é possivel obter médias de observaveis que tenha correspondéncia as médias de ensemble
da mecanica estatistica. O método foi proposto por Metropolis et al. [103]. As perturbacdes
podem ser, dentre outros pequenos movimentos, um deslocamento de particula. O resultado
define o chamado Monte Carlo Cano6nico (NVT).

Através de estudos realizados por Norman e Filinov, surge a técnica de Monte Carlo no
ensemble Grande Candnico (GCMC) [104]. Desta forma, o sistema tem flutuacdo no nimero
de particulas N e na energia E, pois o potencial quimico i, o volume V' e a temperatura 7' sdo
fixos nesse ensemble. Esta caracteristica € particularmente interessante no estudo de transi¢oes
de fase, especialmente nas proximidades de um ponto critico, onde grandes flutuacdes em
densidade sdo esperadas.

Através de um movimento tipico de uma simulagdo GCMC, € possivel realizar a remog¢ao
ou adi¢do de uma particula em um sistema de uma tnica componente. Além disso, € possivel
também realizar deslocamentos de uma particula. A maneira mais simples de fazer tais tentati-
vas € de forma completamente aleatdria: na adi¢do, a posi¢do de uma nova particula € escolhida
aleatoriamente, enquanto na remog¢ao, a particula a ser removida € escolhida de forma também
aleatodria. J4 para o deslocamento, uma particula, escolhida aleatoriamente, ¢ movida para uma
nova posi¢do, sendo tal deslocamento também escolhido de forma aleatéria. Como € usual na
técnica de GCMC, as probabilidades de aceitacdo de deslocamento, inser¢ao e remog¢ao de uma

Unica particula seguem as formas usuais [105]:

¢ Deslocamento aleatério de uma particula da posi¢do R; para a posi¢do Ry
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P*(R; > Ry) = min [1,5”’] 2.7)

* Insercdo aleatdria de uma particula i

. V eﬁ“i _BAU
e@aCc(N%N‘i‘ 1) = min 1, (F) me ﬁ . (28)
* Remocdo aleatéria de uma particula i
A3\ N
PN—-N—-1) = min|l, [ — ) —e P | (2.9)
\% eﬁ.ui

onde A = h/+\/2xmkgT é o comprimento de onda térmico de de Broglie e B = 1/kgT, o inverso
da energia térmica. Nas equacdes acima, U; € o potencial quimico da espécie quimica a ser
adicionada/removida, enquanto N € o nimero de particulas.

Na descri¢do de fases fluidas, a caracteristica do ensemble grande candnico de um nimero
de particulas varidvel é extremamente util. No caso da coexisténcia gas-liquido, por exemplo
na proximidade de um ponto critico, as flutuagdes acentuadas, que sao esperadas, podem, em
principio, fornecer um mapeamento das duas fases numa unica simulacdo. No caso de uma
simulacdo no ensemble candnico, por outro lado, é absolutamente impossivel tal mapeamento
com apenas uma simulacdo, ja que, neste ensemble, a simulacdo deve ser executada com um
nimero de particulas fixo. O procedimento a ser seguido numa simulacio GCMC ¢ bastante
simples: fixam-se a temperatura 7', o volume da caixa de simulacio V e o potencial quimico u,

a fim de simular o ponto termodindmico de interesse.

2.4 A técnica de Réplicas

As simulagdes de sistemas complexos t€m diversas dificuldades, principalmente a baixas
temperaturas, onde o sistema pode ficar preso em configuracdes metaestaveis correspondentes
a um minimo local. Diversas técnicas computacionais foram desenvolvidas nas dltimas décadas
para analisar essas regides de baixas temperaturas. Aqui descrevemos brevemente a técnica que
utilizamos para explorar tais regides.

As origens da técnica de simula¢io denominada aqui como troca de réplicas PT! podem ser

atribuidas Swendsen e Wang [106], onde réplicas de um sistema de interesse foram simuladas

'Do inglés parallel tempering.
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em uma série de temperaturas. Réplicas com temperaturas adjacentes podem sofrer trocas de
informacdes configuracionais. A técnica mais familiar de troca de réplicas com trocas comple-
tas de informacdes configuracionais foi formulada por Geyer [107]. Inicialmente, aplica¢des
do novo método foram limitadas para problemas em mecanica estatistica. Posteriormente, seu
uso se estendeu para simulagdes Monte Carlo de biomoléculas [108], determinacdo de estrutura
de raio X [109] e utilizac¢do da técnica na versdo para Dinamica Molecular [110], dentre outras
formas de emprego.

Ao utilizar a técnica de troca de réplicas, consideramos n-sistemas e, em cada um deles, re-
alizamos uma simula¢do no ensemble NV T, onde cada sistema estd num estado termodinamico
diferente. Normalmente, mas ndo é necessario, os n-sistemas possuem temperaturas diferentes.
Assumimos que o sistema i possua temperatura 7; e energia E;, e que as temperaturas se relacio-
nam de forma crescente, tal que 77 < T, --- < T;,. A ideia da técnica € incluir na simulagdo uma
tentativa de movimento com a troca de pares de sistemas, escolhidos aleatoriamente, e que per-
tecam a estados termodinamicos distintos, fazendo entdo trocas entre sistemas de alta e baixa
temperaturas. A probabilidade de aceitagdo &7%(i <— j) para realizar a troca (i, 8;) — (i, B;)
e (/,B) — (j,B;) entre os sistemas i e j é dada por [105]

P*(i«— j) = min|l, (exp{(Bi — Bj)|Ei—Ej]}] . (2.10)

O custo computacional da técnica € baixo, ja que a energia total do sistema € conhecida, evi-
tando, assim, cédlculos adicionais para sua implementacao.

Do ponto de vista da andlise de transi¢des entre fases fluidas a baixas temperaturas, a téc-
nica de troca de réplicas no ensemble candnico nao € util, j4 que os sistemas de andlise sdo
simulados no ensemble grande candnico. Como o nimero de particulas do sistema tem vari-
acOes, € necessario utilizar uma técnica de troca de réplicas apropriada ao ensemble, no qual

nossos sistemas estao sendo simulados.

24.1 Troca de réplicas HPT

Numa simulagdo em GCMC, a principal caracteristica ¢ o nimero varidvel de particulas,
impossibilitando, desta forma, a utilizacdo da técnica de troca de réplicas, da maneira como
foi apresentada até o momento. Utilizando tais simulagdes sem usar réplicas torna mais dificil
a construcao mais completa da separacdo de fases gds-liquido, restringindo sua construgdo a
temperaturas proximas ao ponto critico gis-liquido. Em todo o caso, se a temperatura esta
bem abaixo de 7, a probabilidade de o sistema apresentar flutuagdes espontaneas entre as fases

de liquido e gds é muito baixa para a escala de tempo de uma simulacio e as barreiras de
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energia sdo muito elevadas, impossibilitando, assim, a amostragem de outras regides relevantes
do diagrama de fases.

Para contornar esse problema, Yan e de Pablo [111] desenvolveram uma nova técnica, de-
nominada aqui por troca de réplicas HPT2. A ideia é que as flutuagdes entre as fases de gds
e liquido ocorrem préximas ao ponto critico. Desta forma, o objetivo da técnica de réplicas
HPT ¢ garantir que essas flutuacdes sejam trasmitidas para temperaturas bem abaixo do ponto
critico. Temos que a nova configuragio para os sistemas i, dada agora por (E;, N;, Bj, I;), € J,
dada por (E;j, Nj, B;, u;) é aceita com probabilidade &7%°“(i <— j) dada por [105, 111]

(i j) = min[1, exp{(Bjut; — Bit) (N — N)) — (B — BIEi— EfJ}Y] - 2.11)

Desta forma, simulagdes que utilizam a técnica de troca de réplicas HPT devem ser capazes de
gerar funcdes de probabilidade de densidade que contenham picos nas fases liquida e gasosa
proximas a coexisténcia. Assim, esse tipo de movimento tentativa foi empregado para obter
amostragem de coexisténcia para temperaturas bem abaixo de 7.

Para determinar propriedades nessas regidoes de coexisténcia, e também os diagramas de

fase, foi empregada a técnica de repesagem de histogramas, descrita no proximo capitulo.

2.5 Confinamento por nanotubo

Outro problema estudado nesta tese envolve sistemas confinados e interagindo através de
potenciais de duas escalas. Baseados nos trabalhos de Papadopoulos et al. [112] e Bordin et
al. [89], analisamos o fluxo de um sistema homogéneo de particulas através de um nanotubo. O
sistema, visto na figura 2.3, possui uma tnica temperatura € € composto por 3 regides distintas:
dois volumes de controle e uma regido de confinamento pelo nanotubo. Os dois volumes de
controle, localizados nos extremos do sistema, sao regides cubicas de lado L e particulas dentro
de seus limites sdo simuladas via Monte Carlo GCMC. As densidades médias de particulas
média nos volumes de controle sdo determinadas pelo valor do seu respectivo potencial quimico
e obtida através de passos aleatorios de criagdo e destruicao de particulas neutras com didmetro
0. Pequenos deslocamentos também sdo tentados nessa regiado.

As particulas do fluido interagem entre si através de potenciais efetivos. Foi analisada uma
familia de 3 potenciais de interac@o de pares para particulas do fluido. Os potenciais sdo dados

pela equagdo (2.12), onde o primeiro termo corresponde ao potencial de Lennard-Jones [105],

Do inglés Hyper-parallel tempering.
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Figura 2.3 Representag@o da caixa de simulagdo mostrando dois volumes ctbicos de controle de lado
L ligadas por um nanotubo de comprimento L. Particulas do fluido podem ser observadas no interior do
nanotubo e nos dois volumes de controle.

enquanto o segundo termo € equivalente a uma gaussiana centrada em ry,

12 6 2
(o) (o) 1 rij—1ro
Ur(ri;) =4 || — - — £ —— 2.12
f(rlj) (rij) (rij) + up exP{ 2 ( o )} ) ( )

onde r;; = |r;—rj|,c =1erg=0.70. Os potenciais diferem entre si pelo valor de ug. Os casos

1, 2 e 3 tém valores de up = 1, 3 e 5, respectivamente. As formas desses potenciais podem
ser vistas na figura (2.4). Os potenciais 2 e 3 apresentam duas escalas de comprimento: uma
préxima do valor de r;; = 0 e outra em torno de r;; = 20. Essas duas escalas sdo separadas por
uma barreira de energia. O potencial 1 apresenta a escala de comprimento proxima de r;; = O,
sem uma barreira energética tdo significativa como nos casos 2 e 3.

Na regido intermedidria, ao longo da direcdo z, inserimos um nanotubo de comprimento
L, e diametro 2a com centro radial localizado no centro do plano xy. Dois tipos de estruturas
de nanotubos foram analisados, mostradas nas figuras 2.5(a) e 2.5(b). Para o nanotubo SL,
figura 2.5(a), se o imagindssemos cortado axialmente e estendido como uma folha, teriamos
uma célula unitdria de simetria quadrada, onde a distancia entre os centros de duas particulas
vizinhas € de ¢. Para o nanotubo ZZ, 2.5(b), teriamos uma célula unitaria de simetria triangular,
preservando a distancia o para particulas vizinhas. O nanotubo € composto por particulas
neutras e fixas com didmetro 6. Com relagdo a distancia axial de centro a centro entre particulas
de anéis vizinhos do nanotubo, temos uma distancia de ¢ para nanotubos do tipo SL e uma
distancia de, aproximadamente, 0.8660 para nanotubos do tipo ZZ. A intera¢do entre particulas

do fluido e das paredes do nanotubo € respulsiva e dada através do potencial Weeks-Chandler-
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Figura 2.4 Familia de potenciais de interacdo de pares para particulas do fluido.

(a) Nanotubo SL (b) Nanotubo ZZ

Figura 2.5 Representacio dos dois tipos de estruturas de nanotubos utilizados.

Andersen (WCA) [101]

ULJ(r)_ULJ(rc)a r<re

2.13
0, r>r. ( )

Uwca =

onde Uy € o potencial Lennard-Jones, r. = 2/0G e r= \r;—rj|, sendo que r; e r sdo os vetores
posicao da particula i do fluido e da particula j do nanotubo. Nessa regido, as particulas sofrem
apenas pequenos deslocamentos com probabilidade de aceitacdo dada pela equacdo (2.7). Com
relacdo aos limites do sistema, existem condi¢des de cortorno periddicas apenas no plano xy nos
dois volumes de controle. O confinamento na direcdo z se dd através da presenca de paredes

refletoras, como mostra a figura 2.3. O raio do nanotubo varia de a = 0.50 até a = 5.00 e,
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para os volumes de controle, L = 100 para nanotubos com raio a < 40 e L = 2a+ 20 para
demais casos. Como no nanotubo existem particulas de didmetro ¢, temos um raio efetivo de
aproximadamente a.z = a— /2.

Ap6s estabelecidas as condicdes iniciais do sistema, realizamos as simulagdes. Como dito
anteriormente, realizamos passos tentativa de criacdo ou destrui¢do de particulas, usando as
equagoes (2.8) e (2.9), respectivamente, nos volumes de controle intercalados com passos ten-
tativa de pequenos deslocamentos, usando a equagdo (2.7), aplicados a particulas de todo o
sistema. Temos a proporcao de 1 passo tentativa de criagdo ou destrui¢cdo de uma particula em
um dos dois volumes de controle para cada 3 passos tentativas de deslocamentos aleatorios.
Cada simulagio é feita com 1.5x108 passos de equilibracio e 3.0x 10 passos de producdo
de dados calculando a média das propriedades sobre 3 simulagcdes com as mesmas condi¢des
iniciais. As densidades nos volumes de controle sdo mantidas em p; = 0.200° e p» = 0.0267,
respectivamente.

O fluxo de particulas através do nanotubo, J; wpno, € calculado realizando a contagem de
particulas que atravessam o nanotubo da esquerda pra direita, ny,, € da direita para esquerda,

Ny,

T sapo = —r —Tlrd (2.14)

ANTNpassos ’
onde Ant = nagff, sendo a.y = a — 6 /2 o raio efetivo do nanotubo para o fluido, Npassos € ©
numero total de passos de producdo de dados. Calculamos, da mesma forma, o valor do fluxo
na dire¢@o z para um caso sem confinamento, ou seja, sem a presenga do nanotubo J jiyre.
O objetivo deste estudo € analisar como as particulas sdo transportadas e se estruram uti-
lizando apenas simulacdes MC. No capitulo 5, apresentamos os resultados obtidos para os
sistemas confinados por nanotubo para diferentes potenciais de interagdo e geometrias confi-

nantes.



CAPITULO 3

Separacao de Fases

3.1 Técnica de Histogramas

Com a utilizacdo de simulagdes GCMC, podemos contabilizar o nimero de vezes que o
sistema teve N particulas com uma energia E através de um histograma f(N,E). Para um
regido onde o sistema estd em uma fase pura, ou seja, afastado de regides onde se esperam
transi¢des de fase, o histograma apresentado pela funcdo f(N,E) é dado pela figura 3.1. O
comportamento do histograma € uma dispersao de valores de N e E em torno de valores mais
provaveis, resultando em um pico tnico. Desta forma, o grafico é chamado de unimodal.

Quando a simulac¢do ocorre em regido critica, se espera sdo grandes flutuacdes em densidade
devido a opalescéncia do fluido no ponto critico. Como podemos ver na figura 3.2, com apenas
uma unica simulacdo, é possivel fazer o mapeamento de regides de baixas e altas densidades.
Desta forma, no grafico da frequéncia f(N,E), teremos o surgimento de dois picos, em torno
de valores mais provaveis de N e E. Esse grafico ¢ denominado bimodal indicando coexisténcia
de duas fases em equilibrio.

Como estamos utilizando simulagdes no ensemble Grande Canodnico, € possivel relacionar
os histogramas das figuras 3.1 e 3.2 com a probabilidade ! f(N,E), usando a relacio estatistica

f(NE) = (3.1)

Q(N,V,E) exp(—BE + BuN)
E(u,V.B) ’

sendo V o volume, B = 1/kgT o inverso da energia térmica, Z(u,V, ) a grande fungio de
particdo e Q(N,V,E) a funcio de particdo microcandnica, ou densidade de estados. Temos
E(u,V,B) e Q(N,V,E) como quantidades desconhecidas, mas podemos usar Q(N,V, E) para
calcular a entropia S do sistema,

S(N,V,E)/kg =InQ(N,V,E) =Inf(N,E)+ BE — BUN +InE(u,V,B).  (3.2)

Na equacdo (3.2), o tltimo termo da equagdo (3.2), embora desconhecido, tem valor constante,

'Embora estejamos usando a mesma notacdo, a probabilidade que estamos definindo é proporcional ao histo-
grama representado nas figuras 3.1 e 3.2.

23
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Figura 3.1 (a) Frequéncia com que os microestados sdo observados com um dado nimero de particulas
N e energia total E. (b) Projecdo no plano N x E. A simulagao foi realizada em condig¢des supercriticas,
T*=22epu*=-17.0, para L* = 10 para o caso A da referéncia [113].
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Figura 3.2 (a) Frequéncia com que os microestados sao observados com um dado nimero de particulas
N e energia total E. (b) Projecdo no plano N x E. A simulacio foi realizada em condi¢des criticas,
T =1.982160 e u: = —7.356713, para L* = 10 para o caso A da referéncia [113].
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Figura 3.3 Probabilidade de ocorréncia de N particulas para 3 valores de potenciais quimicos. Todas as
simulagdes foram realizadas para T* = 2.2, L* = 10 utilizando o potencial do caso A da referéncia [113].

C =InZE(u,V,B) para cada simulacdo grande candnica realizada sob as condigdes i, V e f3,

assim, € possivel reescrever esta equagdo como
S(N,V,E)/kp =InQ(N,V.E)=Inf(N,E)+BE —BuN+cC. (3.3)

Desta forma, em principio, nas condi¢des em que realizamos a simulag¢do, podemos obter uma
informacdo termodinamica relevante como a entropia. Devido ao célculo das propriedades
termodinamicas, em geral, ser obtido através da func¢do entropia via derivagdo, a presenga da
constante C na equacdo (3.3) ndo € um problema.

Levando-se em conta projecao unidimensional da equacdo (3.1), podemos analisar como
isso € feito,

O(N,V,B)exp(BuN

o) = VB e ).
"(.uavaﬁ)

sendo Q(N,V,) a funcdo de parti¢io candnica e se associa a energia livre de Helmholtz

A(N,V,B) através da relagio

(3.4)

—BA(N,V,B) =InQ(N,V,B) =Inf(N)— BuN +C, (3.5)

Algumas probabilidades f(N), usando a equagdo (3.4), para a temperatura 7 = 2.2, em
funcdo do nimero de particulas N para 3 valores de potencial quimico s@o mostradas na figura

3.3. Através da equacdo (3.5), usando as 3 curvas da figura 3.3, podemos obter a energia livre
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Figura 3.4 Fungio In f(N) — BuN em fungio de N, construida a partir das curvas da figura 3.3.

de Helmholtz, a menos de uma constante, como notamos na figura 3.4. Cada uma dentro de
seu intervalo de amostragem em N, as 3 curvas t€ém mesmo comportamento apesar de diferirem
entre si apenas por uma constante. Desta forma, é possivel combinarmos as 3 curvas ao deslo-
carmos a quantidade devida para cada uma delas, tal quantidade € indicada por uma seta para
cada uma das curvas, como vemos na figura 3.4. Utilizando este procedimento, conseguimos
uma dnica curva para a fungio In f(N) — BuN, relacionada a energia livre de Helmholtz para
a regido em N coberta pelas 3 simulacdes. Contudo, s6 € possivel realizarmos combinagdes
desses histogramas, se houver uma regido comum em N para diferentes histogramas, ou seja,

os histogramas precisam ter uma regido de superposi¢do, como vemos na figura 3.3.

3.1.1 A técnica de repesagem de histogramas

O procedimento descrito para obten¢do da energia livre da figura 3.4 permite apenas realizar
combinacdo de histogramas que tenham temperaturas iguais, ja que utilizamos a probabilidade
f(N). Para realizar combinagdes de histogramas com temperaturas diferentes, ao invés da uti-
lizagdo da energia livre da equacdo (3.5), teremos que utilizar a entropia, definida pela equagdo
(3.2). A questdo € encontrar os valores das constantes para cada curva, permitindo, assim, a
constru¢do da curva global, como no procedimento usado para obten¢do da figura 3.4. Através
da técnica de repesagem de histogramas 2, proposta por Ferrenberg e Swendsen [114], podemos
obter as constantes apropriadas para cada curva.

Na técnica proposta por Ferrenberg e Swendsen multiplos histogramas, i =1, 2,..., R, com

2Tradugio livre do inglés histogram reweighting.
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alguma regido de superposi¢do entre eles e todos com a mesma efici€ncia estatistica, sio com-

binados a partir da defini¢do da probabilidade @(N,E;u,) de observarmos N particulas e

energia E, em simulagcdes com potencial quimico u e temperatura 7" diferentes, escrita como

f(N,E)eXP[—ﬁEﬂLﬁHN]

‘M” ”M”

P(N,E;1,B) = ; (3.6)
Kiexp[—BiE + BituN — Cj]
i=1
onde K; é o nimero total de observagdes para uma dada simulacao,
Ki=Y fi(N,E). 3.7)
N.E
As constantes C;, chamadas de “pesos”, sdo obtidas da relacdo
exp[C ZZ@NEmm (3.8)

por iteracao: dado um conjunto inicial de valores para os pesos Cj, as equacoes (3.6) e (3.8) sdo
resolvidas por iteracdo até que a convergéncia seja obtida. Este processo iterativo de fato € um
dos maiores problemas da abordagem proposta por Ferrenberg e Swendsen, pois se a superpo-
sicdo entre os histogramas que estdo sendo combinados ndo for significativa, a convergéncia
pode ser dificil (ou mesmo impossivel) de ser obtida.

Uma vez obtida a convergéncia, a probabilidade o(N,E;u,3) acima pode ser entdo uti-
lizada para a obtencdo de algumas propriedades termodindmicas. Dentre elas, destacamos o

valor médio da energia de configuracao,

=YY oWN.E:u,B)E, (3.9)
E N

e a densidade média

Plup =7 ZZpNEum (3.10)

A obtencdo da pressao € mais sutil, uma vez que a principio apenas diferengas de pressao entre
dois estados poderiam ser extraidas da técnica introduzida por Ferrenberg e Swendsen. Neste

caso, se uma simulagdo for produzida nas condigdes (u1,V, B1) e outra para (up,V,B2), como
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Figura 3.5 Probabilidade de ocorréncia de N particulas sob condigdes criticas, 7" = 1.98529 e u* =
—7.3621485, para L* = 10 para o caso A da referéncia [113].

BpV =1InE, podemos escrever

(‘l27‘/,132)

C—Ci=In
? : (l117‘/7131)

= Bop2V —Bip1V . (3.11)

(1| [x]

Assim, para que a pressdo absoluta de uma das simulacdes possa ser calculada, a pressdo ab-
soluta da outra precisa ser conhecida. Isto é feito, em geral, exigindo que uma das simulagdes
seja realizada em condig¢des de gés ideal, onde a equacao de estado é conhecida, pV = NkpT .
A técnica de repesagem de histogramas oferece também a possibilidade de extrapolacao dos
histogramas utilizados sob certas condi¢des termodinamicas. Por exemplo, se uma simulagcao
foi executada sob as condi¢des (7, ) e o correspondente histograma f(N,E;f3,u) foi cole-
tado, o histograma f'(N,E; ', 1), associado a um novo estado com temperatura 7’ e potencial
quimico p’, poder ser obtido de f(N,E; 3, 1) por reescala, sem a necessidade de realizarmos

uma nova simulacio, usando a relagdo

f'(NE;B",u")
f'(N,E; B, 1)

=exp[—(B'—B)E+ (B’ — Bu)N] . (3.12)

Evidentemente, a extrapolagdo s6 fard sentido se o estado (7”, ') ndo for muito distante do
estado (7, i), onde a simulag@o foi realizada. Nas figuras 3.1 e 3.3 a extrapolagdo serd possivel
em torno dos picos dos histogramas. Em particular, na regido critica isto se tornard ainda mais
eficaz, ja que as flutuagdes em N permitirdo a extrapolagao para um espectro maior de niimero

de particulas, como pode ser visto na figura 3.2.
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3.1.2 A coexisténcia de fases vista através da técnica de histogramas

Para uma simulac@o onde o sistema estd em uma regido préxima ao ponto critico gas-
liquido, temos dois picos na fungéo f(N), o que indica a coexisténcia de duas fases fluidas, onde
cada pico representa o valor mais provdvel de N para cada uma das fases. Para uma projecdo
unidimensional de um sistema préximo ao ponto critico, também encontrariamos uma curva
bimodal, assim como observamos na figura 3.3. A projecao unidimensional de um histograma
critico € apresentado na figura 3.5, onde a profundidade do minimo local que separa os picos
estd associada com o custo energético exigido pela formacdo de uma interface entre as duas
fases que coexistem [115, 116]. A existéncia do vale entre os dois picos se dd pela baixa
probabilidade dessa formagdo em relagcdo as fases puras. Em regides onde o custo energético
para formacdo de uma interface é muito elevado, torna-se muito raro verificar transi¢do entre
as duas fases puras para a escala de tempo de uma simulagao.

Para valores de temperatura abaixo de T;, é esperada uma transicdo de fase descontinua
(ou de primeira ordem) do tipo gas-liquido. Do ponto de vista de histogramas, a transicao
€ representada pela existéncia de dois picos e, para T < T, bem separados em valores de N.
Cada um dos picos representard uma das fases em coexisténcia, como mostrado na figura 3.6. A
combinacdo desses histogramas ndo € possivel dessa forma, ja que eles ndo possuem uma regidao
de superposi¢do em N, ou seja, a técnica de Ferrenberg e Swendsen ndo € capaz de ser utilizada
nessa condi¢des. Em uma situacdo assim, a utilizagdo da técnica de histogramas sé se torna
vidvel com a combinag¢do de histogramas produzidos em condic¢des criticas, j4 que possuem
amostragem nas duas regides de valores de N, como o histograma da figura 3.5. Na figura 3.6,
este histograma critico € representado pela linha tracejada. Observe que agora os dois picos
que representam as fases de gas e de liquido, ambos produzidos de forma independente com a
mesma temperatura 7* = 1.70029, estdo conectados através do histograma critico. Neste caso,
a técnica de Ferrenberg e Swendsen de repesagem de histogramas torna-se novamente possivel
de ser utilizada.

A figura 3.6 apresenta uma caracteristica importante para o caso sub-critico, onde a coexis-
téncia de duas fases € esperada. A forte histerese que € esperada para 7" = 1.70029 impede
que uma simulac¢ao iniciada com zero particulas na caixa de simulag¢do produza o pico de alta
densidade (ou alto valor de N). Neste caso, o valor de equilibrio serd o de baixo N. J4 para que
o pico em N grande seja observado, a simulacdo devera ser iniciada a partir de uma configura-
¢ao contendo um nimero elevado de particulas, produzida, por exemplo, para uma temperatura
supercritica, como as da figura 3.1. Para encontrarmos o valor de potencial quimico para o qual

a coexisténcia entre as duas fases € verificada, mais uma vez usamos as condi¢des cldssicas de



3.1 TECNICA DE HISTOGRAMAS 31

0.06 N e B A e —
- T, =1.98529
— T =1.70029
b M L
200 250 300

Figura 3.6 Probabilidade de ocorréncia de N particulas sob condigdes criticas e sub-criticas. As simu-
lacSes foram realizadas para L* = 10 utilizando o potencial do caso A da referéncia [113].

equilibrio de fases: igualdade da temperatura, potencial quimico e pressdo. As duas primeiras
condic¢des sao satisfeitas por definicdo, ja que na figura 3.6 as simulagdes de pequenos e altos
valores de N foram realizadas para a mesma temperatura e potencial quimico (u* = —7.08207).
A igualdade na pressdo para as duas fases € obtida através do seguinte procedimento. Primeiro,

a grande func¢do de particdo estd relacionada com a pressao do sistema através da relagdo

E(1,V,B) = explBpV] = Tr exp[—BE + BuN] . (3.13)

onde o trago € realizado somando sobre todos os valores de N e integrando sobre todas as confi-
guracdes com energia E. Segundo, se calcularmos separadamente a drea sob cada um dos dois
picos da figura 3.6, em vista da equag@o (3.13), veremos que a integral realizada sobre f(N)
serd proporcional a pressdo do sistema. Assim, usando a técnica de Ferrenberg e Swendsen po-
demos combinar os histogramas da figura 3.6, inclusive o histograma critico, a fim de obter o
valor do potencial quimico para o qual as dreas sob os dois picos sdo iguais, ou seja, o potencial
quimico de coexisténcia. Este procedimento € mais eficiente para temperaturas bem abaixo de
T, quando os dois picos que representam as fases em coexisténcia estao suficientemente sepa-
rados. A medida que a temperatura se aproxima do valor critico, este distanciamento se reduz
e o célculo das dreas sob cada um dos picos fica mais dificil. Assim, para a regido critica
precisamos que uma outra forma de estudo, como € o caso da técnica introduzida por Bruce e

Wilding [117] seja introduzida, como descreveremos a seguir.
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3.2 Determinacao e caracterizacao do ponto critico

Nesta secdo descreveremos uma das técnicas de caracterizagdo da regido critica que usa-
remos neste trabalho. Esta técnica, introduzida por Bruce e Wilding em 1992 [117], propde a
corre¢do da falta de simetria entre as fases na coexisténcia para fluidos em geral. Esta auséncia
de simetria refere-se a analogia entre fluidos e sistemas magnéticos, como o modelo de Ising,
onde se espera uma simetria do tipo particula-buraco. Como o estudo da regido critica para
o modelo de Ising estd bem definido, através das técnicas de escala de tamanho finito e do
grupo de renormalizac¢do, a ideia introduzida por Bruce e Wilding é exatamente aproveitar este
conhecimento e estendé-lo para o estudo da criticalidade em fluidos continuos.

Na abordagem de Bruce e Wilding [117] € introduzido um parametro de ordem M, propor-

cional ao nimero N de particulas e a energia total £ da configuragdo, ou seja,
M o« N —sE | (3.14)

onde s € o chamado pardmetro de mistura, que mede a assimetria entre as fases de gas e liquido.
Se usarmos argumentos da teoria de escala, veremos que a distribuicao de probabilidade nor-
malizada associada ao pardmetro M no ponto critico, P(M), terd uma forma universal [118].
Esta forma universal estd associada com a chamada classe de universalidade da regido critica,
definida basicamente pelo tipo de interacdo microscOpica presente no sistema. Para sistemas
dominados por interacdes de curto alcance, como € o caso dos potenciais do tipo Lennard-Jones
e po¢o quadrado, a classe de universalidade € do tipo Ising em 3 dimensdes [117]. Assim, a
abordagem de Bruce e Wilding consiste em obter a distribuicdo P(M) através de simulagio
GCMC e comparé-la com a distribui¢do associada a uma dada classe de universalidade.

O procedimento a ser seguido para a determinagdo do ponto critico consiste em comparar
P(M) obtido por simulagdo com esta distribui¢do. Para isto, iniciamos estimando a localiza¢do
do ponto critico, através de simulacdes curtas, até que a distribuicdo f(N) assuma a forma bi-
modal, como discutido na se¢do anterior para a técnica de histogramas. Uma vez obtida esta
localizag@o, diversas simulagdes longas sdo realizadas, a fim de coletar histogramas f(N,E)
nesta regido. Usando a técnica de repesagem de histogramas de Ferrenberg e Swendsen, com-
binamos estes histogramas, ajustando os valores do potencial quimico, da temperatura e do
pardmetro de mistura s da equagdo (3.14), a fim de obter o melhor ajuste da distribuicdo P(M)
com a curva universal para a criticalidade do tipo Ising em 3 dimensodes. O resultado deste
procedimento € apresentado na figura 3.7. Nesta figura, a curva universal associada ao modelo
de Ising em 3 dimensdes foi obtida por Tsypin a Blote em 2000 [119]. Na figura 3.7 a constante
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Figura 3.7 Comparagio entre a distribui¢do de probabilidade P(x), obtida por simulagdo, e a curva
universal (linha sélida) para o modelo de Ising em 3 dimensdes [119]. As simulagdes foram realizadas
na rede para L* = 15.

A ndo € universal. Seu valor, juntamente com o valor critico do parametro de ordem, M,, sdo
ajustados de tal forma que o parAmetro x = A(M — M, ) tenha média zero e variincia 1.

Uma vez obtidas as estimativas de 7 e p. pelo procedimento acima, vélidas para um dado
valor de L, o tamanho da caixa de simulagdo, precisamos encontrar os limites de L — oo, ou

seja, Tc(o0) e p.(oo). Para este fim, usamos as relagdes de escala

T.(L) — Tp(00) o L=O+D/V (3.15)
pe(L) — pe(o) o L0/ (3.16)

onde 0, v e o sdo os expoentes criticos, associados, respectivamente, a correcdo de escala,
comprimento de correlacdo e divergéncia no calor especifico. Para a classe de universalidade
associada ao modelo de Ising em 3 dimensdes, (0, Vv, o) ~ (0.54,0.629,0.113) [120].

E importante ressaltar que a abordagem de Bruce e Wilding ndo é a tinica, ou mesmo a
mais precisa, técnica de localiza¢io e caracterizagdo de pontos criticos. No caso dos potenci-
ais utilizados aqui em condicdes de bulk, a técnica de Bruce e Wilding tem sido usada para a
localiza¢do do ponto critico, tomando como fato a classe de universalidade do tipo Ising tri-
dimensional. Desvios desta classe seriam vistos na figura 3.7 como um ajuste ruim a curva
universal. Neste caso, os valores dos expoentes criticos nao seriam possiveis de serem obtidos.
Para este fim, técnicas alternativas de determina¢do de pontos criticos, como os cumulantes de

Binder seriam necessdarios [115, 121]. Neste trabalho utilizaremos apenas a técnica de Bruce e
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Wilding para a caracterizagdo do ponto critico dos sistemas.
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CAPITULO 4
Resultados para potenciais

Lennard-Jones-Lorentzianas (LJL)

Neste capitulo, iremos discutir os resultados obtidos para a familia dos quatro potenciais,
utilizando Dindmica Molecular e Monte Carlo como técnicas de simulagdo. Nosso objetivo é
testar se estes modelos de duas escalas apresentam influéncia da profundidade ou inexisténcia
do poco de atracdo na transicao de fase do sistema para os quatro casos propostos. Isso significa

verificar a importancia de qudo atrativa € a ligacdo de Hidrogénio.

4.1 Resultados de Dinamica Molecular

O comportamento do sistema de particulas sob a acdo dos potenciais, ilustrados na fi-
gura 2.1, foi analisado através da técnica de Dinamica Molecular. A figura 4.1 ilustra o
diagrama de fases pressdo versus temperatura para cada um dos quatro potenciais estudados.
Os sistemas sob a ag¢do de potenciais com uma interacao do tipo ligacdo de Hidrogénio menos
atrativa apresentam as anomalias, mas ndo o segundo ponto critico. A temperatura de maxima
densidade (TMD) € ilustrada por uma linha sélida. As temperaturas de maximo e minimo na
difusdo sdo ilustradas por linhas tracejadas. O médximo e o minimo do pardmetro de ordem
estrutural sdo mostrados como linhas pontilhadas. Linhas pontilhadas também mostram as
isécoras. Quando a parte atrativa do potencial torna-se mais profunda, o ponto critico liquido-
liquido aparece. O surgimento da transi¢do liquido-liquido € também relacionado a diminui¢cdo
na pressao da linha de TMD como mostrado na figura 4.2. Nossos resultados indicam que a pre-
senca de duas escalas de comprimento com uma parte atrativa é necessdria, mas nio suficiente
para a existéncia de duas fases liquidas [64, 122].

A condi¢do, como sugerido por Jagla [97], para a presenca de duas fases liquidas é que
a densidade como funcdo da pressdo, para uma temperatura fixa, exiba um loop de van der
Waals, com o loop diminuindo sua profundidade a medida que o sistema torna-se maior. Aqui,
nés exploramos se essa exigéncia também se aplica ao nosso sistema em que as duas escalas

de comprimento estdo presentes, mas com forcas continuas como ilustrado no capitulo 2.2.
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Figura 4.1 Diagrama de fase pressao versus temperatura para todos os potenciais estudados. As linhas
cinza sdo p; = 0.0284,...,0.652, p; = 0.046,...,0.652, p; =0.046,...,0.81 e p; =0.30,...,0.81 sdo
isécoras, a linha sélida representa a TMD (temperatura de mdxima densidade), as linhas tracejadas sao

os extremos no coeficiente de difusdo (Dj},,) e as linhas pontilhadas sdo os extremos no pardmetro de

ordem translacional(z},,). Os circulos representam os pontos criticos liquido-liquido (LLCP) para os
casos 3 (p; = 0.5831, T = 0.0824) e 4 (p/ = —0.6620, T* = 0.1227).

A figura 4.3 ilustra as isotermas de pressdo em fun¢do da densidade. Para maior clareza,
a pressao foi deslocada como p* = n x p*, onde n = 1,2,... sdo usados para aumentar as
temperaturas. Em nosso sistema, como no potencial Jagla, o aumento da parte atrativa contribui
para uma pressdo negativa até um valor critico. Nessa regido, a densidade versus a pressao a
temperatura constante mostra a presenca de um grande loop de van der Waals, resultando em
uma transi¢ao de fase de primeira ordem. Quando a temperatura aumenta, o loop diminui sua
amplitude e desaparece no segundo ponto critico. No caso 1, no qual o ponto critico liquido-
liquido ndo esta presente, a densidade aumenta com a pressao monotonicamente, enquanto no

caso 3, no qual o ponto critico aparece, o loop de van der Waals esta presente.
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Figura 4.2 Diagrama de fases pressdo versus temperatura mostrando as linhas de TMD para todos os
potenciais estudados e pontos criticos para o caso 3 (verde) e caso 4 (azul).
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Figura 4.3 Diagrama de fases pressdo versus densidade para os potenciais caso 1 (esquerda) e o caso
3 (direita). Os circulos representam os dados de simulacdo e as linhas sélidas cinza sdo guias para os
olhos. Os intervalos de temperaturas mostrados sdo 0.1 < 7* < 0.4 e 0.15 < T* < 0.5 para os casos 1 e

3, respectivamente.

Embora a anomalia na densidade apareca em todos os potenciais analisados, quando o

potencial torna-se mais atrativo, a regidao na pressiao ocupada pela TMD diminui e é deslocada

para pressoes mais baixas. Esses resultados sdo uma consequéncia do vinculo entre a curvatura

da TMD e a presenca da separacio de fases. E também um resultado da competicdo entre

as duas escalas de comprimento. A medida que a parte atrativa do potencial torna-se muito
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profunda, as escalas atrativas dominam e as particulas se acomodam nessas escalas.

Outra consequéncia do vinculo entre criticalidade e o comportamento andmalo € a regido
em pressao ocupada pelas anomalias dindmica e estrutural, ilustradas como as linhas tracejadas
e pontilhadas, respectivamente, na figura 4.1, encolher no intervalo de pressdo a medida que o
potencial torna-se mais atrativo. Essas anomalias termodinadmica, dindmica e estrutural estdo
relacionadas a funcgdo distribui¢do radial. A fungdo distribui¢do radial g(r) é uma medida
da probabilidade de encontrar um par de particulas a uma dada distancia r, a qual pode ser

avaliada pela equacdo (2.4), e esse comportamento € um ingrediente chave para a presenca das

anomalias.
1.6 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 1.6
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Figura 4.4 Funcio distribuicdo radial como fungfo da distancia radial, para o (A) Caso 3 com p* =
0.380 e (B) Caso 4 com p* = 0.430. As setas indicam a inversdo do maior valor de g(r*) para cada
isoterma analisada.

A figura 4.4 ilustra g(r*) como uma fungdo da distincia para temperaturas diferentes para
os casos de potenciais. A medida que a temperatura é aumentada, a distincia média entre as
particulas diminui e, como consequéncia, o primeiro pico da g(r*) aumenta enquanto o segundo
pico diminui. Para potenciais de uma escala, o aumento da temperatura implica na diminui¢ao
do primeiro pico e aumento de todos os demais picos. Particulas mudando da segunda escala
para a primeira € uma caracteristica de anomalia na densidade [60, 64, 65, 66].

Da distribuicdo radial, g(r*), calculamos o pardmetro de ordem translacional, ¢t*, como
definido na equacdo (2.4), que mede qudo estruturado estd o sistema. Para um gds ideal, por
exemplo, temos g(&) = 1 para todo valor de &, e assim t* = 0. Enquanto isso, para sistemas
cristalizados, onde as particulas tém uma estrutura bem definida, temos g(§) # 1 e, entéo,
t* # 0. Desta forma, para liquidos normais, * aumenta com o aumento da densidade, uma vez

que o aumento na densidade induz estruturacdo no sistema.

Ut
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Figura 4.5 Parimetro de  ordem  translacional  versus  densidade para 7 =
0.100,0.150,...,0.300,0.400,...,0.950,1.20,1.50, 7y = 0.15,0.20,0.25,...,0.95 , Ty =
0.15,0.20,0.25,...,1.50 , T, = 0.15,0.20,0.25,...,0.95 para os quatro potenciais. ~As linhas
cinza sdo ajustes polinomiais e os circulos sdo pontos obtidos por simulacdo. As linhas tracejadas
indicam os limites da regido andmala.

A figura 4.5 mostra o parametro de ordem translacional como fun¢do da densidade reduzida
para temperaturas fixas em todos os casos estudados. Existe uma regido na qual o parametro
t* diminui enquanto a densidade aumenta, o que é uma assinatura de anomalia. O aumento da
parte atrativa no potencial impede o movimento entre as duas escalas, reduzindo a manifestacio
da anomalia em #*. Um resultado similar foi obtido por Barraz et al. [65] para um modelo
isotrépico tipo dgua.

A difusdo € calculada como definido na equacdo (2.5). Para sistemas normais, a difusdo
diminui com o aumento da densidade. A figura 4.6 mostra o comportamento do coeficiente de
difusdo, D*, como fun¢do da densidade reduzida p* a temperatura constante. Para os casos 1, 2
e 3, os sistemas mostram uma regido na qual a difusdo aumenta com o aumento da densidade,
0 que caracteriza a anomalia na difusdo. A medida que a parte atrativa do potencial torna-se

maior, o valor de D*, no qual a anomalia é observada, diminui e a regido em pressdo para o
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comportamento andmalo também encolhe. A mobilidade de particulas é extremamente afetada

pela profundidade do potencial.
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Figura 4.6 Coeficiente de difusdo como funcdo da densidade para os intervalos de temperaturas dos
casos 1, 2, 3 e 4, respectivamente, representadas por 7" = 0.20,...,2.50, 7, = 0.05,...,2.500, T} =
0.5,...,2.50, T = 0.05,...,2.50 e 75 = 0.1,...,1.05 para todos os potenciais estudados. As linhas
cinza s@o ajustes polinomiais e os circulos sdo pontos obtidos por simulacdes. As linhas tracejadas
indicam a regido de comportamento andmalo em D*.

Analisamos também a entropia de excesso, definida na equagao (2.6). A entropia de excesso
mede a diminui¢do da entropia do liquido real, quando comparada a um gas ideal a mesma
temperatura e densidade, devido a correlagdes estruturais. Se um sistema ndo tem anomalia,
nao hd preferéncia das particulas assumirem uma estrutura de coordenagdo especifica [62].
Contudo, observamos que para nosso modelo, as particulas se movem de uma segunda estrutura
de coordenagdo para a primeira coordenag@o. A correlacdo estrutural entre as particulas pode
ser capturada pela entropia de excesso.

Para liquidos normais, a entropia de excesso diminui com o aumento da densidade, uma vez
que o sistema se torna mais estruturado com o aumento da densidade. A figura 4.7 mostra que

para os nossos potenciais ha uma regido em densidade na qual a entropia de excesso aumenta
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com o aumento da densidade, o que caracteriza a regido de densidades na qual o sistema tem
comportamento andmalo. Como nos comportamentos andmalos da densidade, da difusdo e

translacional, essa regido encolhe no intervalo de pressdo a medida que o sistema se torna mais
atrativo.
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Figura 4.7 Entropia de excesso versus densidade para os intervalos de temperaturas dos casos 1, 2, 3
e 4, respectivamente, representadas por 7;" = 0.20,...,2.50, T, = 0.05,...,2.500 ,75" = 0.5,...,2.50,

T;=0.05,...,2.50e 75" = 0.1,...,1.05. As linhas cinza sio ajustes polinomiais e os circulos sdo pontos
de simulag@o. Linhas pontilhadas compreendem a regido andmala.

4.2 Resultados de Monte Carlo

O uso de Dindmica Molecular NVT, descrito no capitulo 2, é muito util para entender o
comportamento andmalo e para localizar o ponto critico. Contudo, esse método ndo € tao
recomendavel para obter a linha de coexisténcia e a classe de universalidade da transicao.

Com a finalidade de entender a natureza das fases produzidas pelos potenciais efetivos es-
tudados neste trabalho, utilizamos as técnicas de Monte Carlo descritas nos capitulos 2 e 3.

Inicialmente, a transi¢do de fase gds-liquido foi analisada. Utilizando as estimativas da regiao
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critica e histogramas criticos, obtidos das simulacdes de Monte Carlo, histogramas de baixas
e altas densidades foram combinados para obter a regido de coexisténcia. Através da andlise
de isotermas, pudemos encontrar indicios de transi¢do de fase a medida que encontramos iso-
termas com temperatura abaixo do ponto critico, onde verificamos transi¢do descontinua na
densidade em func¢do do potencial quimico. O caso 1 € o unico, dentre os quatro casos, onde
nao observamos nenhum indicio de transicao de fase. Esse comportamento estd relacionado a
auséncia de parte atrativa no potencial, o que impossibilita transi¢ao de fase do tipo fluido-gés.
Ainda seria possivel encontrar uma transi¢ao fluido-sélido. Dessa forma, vamos discutir os
resultados encontrados para os casos 2, 3 e 4.

A partir da obtenc¢do da transi¢do de fase termodinamica, realizamos simulagdes para tem-
peratura e potencial quimico préximos ao ponto critico. Para os casos 2 e 3, realizamos cerca de
103 passos de equilibragdo e 2 x 108 passos de producdo de dados para cada simulagdo critica
em cada L*, sendo utilizado um total de 60 amostras para cada caso. Para o caso 4, utlizamos
um total de 90 de amostras, cada uma com 5 x 10 passos de equilibracdo e 10° passos de
producdo de dados para cada L*. Em tais regides, as barreiras de energia entre as fases ter-
modindmicas sdo menores, permitindo, assim, que uma simulacdo, nas condi¢des adequadas,
fornega histogramas com estatistica nas duas fases fluidas. E fundamental para o estudo da
coexisténcia que a fungdo f(N,E) tenha estatistica adequada das duas fases. Desta forma, é
possivel combinar histogramas de baixas e altas densidades sem superposi¢ao, utilizando esses
histogramas criticos, como mostra a figura 4.8, tornando vidvel a tentativa de caracterizacdo da
regido critica.
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Figura 4.8 Histogramas para temperatura subcritica 7" = 0.3244 sem superposi¢do entre as fases de
altas e baixas densidades para o caso 2. O histograma critico, linha tracejada, torna possivel a combina-
¢do.
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Figura 4.9 As linhas pretas representam a distribuicao universal de Ising [71] e os tridngulos, losangos,
circulos e quadrados, as fungdes de distribuicdo das simulag¢des para diferentes valores de L para cada
caso. As curvas para a distribuicdo universal de Ising e os pontos para nossas fungdes de distribuicao
foram deslocados para L* =12, 15 e 18 para melhor visualizagdo.

Todo o procedimento descrito para obtencdo e combinagdo de histogramas foi realizado
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para L* = 10, 12, 15 e 18. No procedimento de Bruce e Wilding, a fun¢ao distribui¢do de
probabilidade P(x), associada ao pardmetro x = A(M — M, ), onde M o« N — sE é o parametro de
ordem do sistema e s, 0 parametro de mistura de campo, é comparada com a funcao distribuicao
associada com a classe de universalidade do modelo de Ising 3D [119]. A seguir, realizamos
ajustes entre a curva universal de tipo Ising 3D em uma regido critica e a probabilidade P(x),
obtida através da andlise da fungdo f(N, E) oriunda das simula¢des e da utiliza¢do do pardmetro
de mistura de campos s, da equacdo (3.14), como fatores de ajuste a curva universal de tipo Ising
3D. Ha concordancia entre a probabilidade e a curva caracteristica para sistemas do tipo Ising
3D, como mostram as figuras 4.9 para os casos 2, 3 e 4. E notével que 2 medida que o valor de
L* aumenta, a concordancia torna-se melhor em fun¢io do aumento do nimero de particulas na
simulacdo. Assim, a estatistica, principalmente, para a regido da curva correspondente a fase

de baixa densidade, ou seja, os valores negativos de x, se torna melhor.

Tabela 4.1 Valores criticos reduzidos para temperatura, potencial quimico e densidade e o valor do
parimetro de mistura s para um sistema governado pelo potencial do caso 2 para quatro valores de L*.
O valor entre parénteses representa o desvio padrio para o algarismo ao lado.

1 T p: =

10 | 0.4294(1) | -1.8520(5) | 0.0723(3) | 0.26(2)
12 1 0.43017(8) | -1.8529(3) | 0.0729(2) | 0.21(2)
15 1 0.43060(5) | -1.8535(2) | 0.0735(1) | 0.13(2)
18 | 0.4321(5) | -1.8559(6) | 0.07352(6) | 0.12(1)

Obter bom ajuste entre a funcao de distribui¢do e a curva do tipo Ising, realizando variacdes
em temperatura e potencial quimico, nos permite fazer inferéncias a respeito de propriedades
termodinamicas e ao parametro s do sistema para extrapolar ao limite termodindmico, como
mostrado nas tabelas 4.1, 4.2 e 4.3. Por exemplo, o valor critico de temperatura e seu respectivo
desvio padrdo para L* = 10 visto na tabela 4.1 é dado por 7" = 0.4294 £ 0.0001. Para obter o

desvio da média, utilizamos o desvio padrao (A), dado por

4.1)

onde o0s x; representam cada um dos valores do conjunto de observéveis, X € a média do conjunto
e n é o numero total de valores desse conjunto. Observando os valores das tabelas 4.1, 4.2 e 4.3,

notamos que os valores criticos de temperaturas e densidades aumentam com a profundidade
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do poco atrativo, enquanto o potencial quimico critico sofre reducdo. A partir da obtengdo
dos valores criticos de temperatura e densidade para cada L, conseguimos estimar, através de
regressao linear, os valores para L — oo, utilizando os expoentes criticos apropriados para o

nosso sistema, como mostram as figuras 4.10, 4.11 e 4.12.
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Figura 4.10 Estimativas de temperatura e densidade para L* — oo. Para o caso 2, temos, neste limite,
T =0.4323 e p} = 0.0747 para temperatura e densidade criticas da transi¢do gas-liquido do potencial
ilustrado na figura 2.1. Temos que @ = 0.113, 6 = 0.54 e v = 0.629 sdo os expoentes criticos para
sistemas com classe de universalidade tipo Ising [120].

Observando os valores criticos de temperatura na figura 4.10, é notavel que os pontos in-
dicam auséncia de um comportamento linear para as temperaturas criticas, isso pode ser expli-
cado pelo nimero baixo de particulas para esses valores de L* no caso 2. Contudo, calculamos
os valores criticos de temperatura e densidade no limite termodinamico. Com relacdo a densi-
dade, temos uma maior dificuldade em encontrar esse comportamento linear em todos os casos

estudados.

Tabela 4.2 Valores criticos reduzidos para temperatura, potencial quimico e densidade e o valor para-
metro de mistura s para um sistema governado pelo potencial do caso 3 para quatro valores de L*. O
valor entre parénteses representa o desvio padrdo para o algarismo ao lado.

L* T;

c He [ —s
10 | 1.001(2) | -3.881(3) | 0.1133(6) | 0.13(1)
12 [ 1.0084(3) | -3.8904(8) | 0.11297(4) | 0.125(4)
15 | 1.0140(6) | -3.8973(6) | 0.1140(2) | 0.083(9)
18 | 1.0175(4) | -3.9020(9) | 0.1140(2) | 0.08(1)




4.2 RESULTADOS DE MONTE CARLO 46

L2S———7——T T T T " T T T 1 oS —7———T1—T7T——T——T—7

. T (L — ) =1.022 p, (L — o) =0.1147

0.1145

1.015
0.114
T 101 p*
0.1135
1.005
. 0.113
" PR I IR TR NN TN NN TR ST T R R
0995705 1 1.5 2 25 3 35 4 a5 OB 55 1 15 2 25 3 35 4 45
—(0+1)Iv 3 —(1-a)/v 2
x10 x10

Figura 4.11 Estimativas de temperatura e densidade para L* — oo. Para o caso 3, temos, neste limite,
T =1.022 e p; = 0.1147 para temperatura e densidade criticas da transicdo gas-liquido do potencial
ilustrado na figura 2.1. Temos que @ = 0.113, 8 = 0.54 e v = 0.629 sdo os expoentes criticos para
sistemas com classe de universalidade tipo Ising [120].

Para o caso 3, a figura 4.11 mostra que as temperaturas criticas tém um comportamento
linear mostrado através da regressdo linear indicando uma estimativa confidvel para a tempe-
ratura critica no limite termodinamico do que no caso anterior. Quanto as densidades criticas,
novamente os pontos ndo indicam um comportamento linear. Neste caso, em particular, as

densidades ndo tém sequer comportamento monotdnico.

Tabela 4.3 Valores criticos reduzidos para temperatura, potencial quimico e densidade e o valor para-
metro de mistura s para um sistema governado pelo potencial do caso 4 para quatro valores de L*. O
valor entre parénteses representa o desvio padrdo para o algarismo ao lado.

L ! He o —s

10 | 1.899(1) | -6.487(1) | 0.191(1) | 0.084(4)
12 [ 1.9151(8) | -6.5012(8) | 0.1885(2) | 0.084(3)
15 | 1.9274(5) | -6.511(1) | 0.18704(9) | 0.084(2)
18 | 1.934(1) | -6.517(9) | 0.1866(9) | 0.085(8)

Para o caso 4, as temperaturas criticas tém crescimento linear com L*, o que nos permite
fazer inferéncia confidvel sobre a temperatura critica no limite termodinamico através de regres-
sdo linear. Para as densidades criticas, temos um comportamento ndo monotonico tornando o
valor da densidade critica no limite termodindmico pouco confidvel, ja que utilizamos também
o método de regressao linear para este cdlculo.

As dificuldades em inferir um valor aceitdvel para a densidade critica no limite termodina-
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Figura 4.12 Estimativas de temperatura e densidade para L* — oo. Para o caso 4, temos, neste limite,
T =1.945 e p} = 0.185 para temperatura e densidade criticas da transi¢do gds-liquido do potencial
ilustrado na figura 2.1. Temos que a = 0.113, 6 = 0.54 e v = 0.629 sdo os expoentes criticos para
sistemas com classe de universalidade tipo Ising [120].

mico estdo relacionadas ao ndmero de simulacdes utilizadas nao ser suficiente para realizarmos
esse cdlculo com precisdo. Os valores de temperatura critica nesse limite sdo confidveis. E
importante ressaltar que apesar das difuldades, a caraterizagdao do ponto critico gas-liquido foi
realizada com desvios minimos como mostraram os pontos € a curva universal para esta classe

de universalidade.

4.3 Diagramas de fase

Utilizar a técnica de repesagem de histogramas, nos permitiu a obten¢do de diagramas de
fase da densidade versus temperatura para a familia de potenciais estudadas, nos casos com
parte atrativa, como mostra a figura 4.13. Para gerar os diagramas de fase para temperaturas
bem abaixo das temperaturas criticas, sdo necessdrias simulagdes nessas regides de tempera-
tura para as fases de gis e liquido. Nesse momento torna-se necessario a implementacao da
técnica de réplicas HPT, descrita brevemente na subse¢do 2.4.1, para que que nessas regides de
temperatura possamos realizar simulacdes ainda com coexisténcia de fases.

Na figura 4.13, temos a regido de coexisténcia gds-liquido, separando as fases puras e ter-
minando no respectivo ponto critico gis-liquido de cada caso. Vemos um aumento dos valores
criticos de temperatura e densidade, quando a escala atrativa se torna mais profunda. Utilizando
os métodos descritos no capitulo 3, a pressdo no ponto critico € a curva de coexisténcia gas-

liquido foram obtidas. A figura 4.14 ilustra o diagrama de fases pressdo versus temperatura da
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Figura 4.13 Curvas de coexisténcia gas-liquido para os trés potenciais com parte atrativa.

coexisténcia gds-liquido, mostrando que a medida que a parte atrativa torna-se mais profunda,
a temperatura e a pressao no ponto critico gis-liquido aumenta, o que € natural, uma vez que
uma temperatura mais alta é necessaria para formar a fase fluida. Resultado similar foi encon-
trado para um potencial esférico com duas escalas de comprimento através de simulacdes em
Dinamica Molecular [64].

A figura 4.13 mostra também um platd para altas densidades, o que sugere a presenca de
uma coexisténcia entre duas fases de alta densidade. Infelizmente essa transicdo ndo aparece
claramente com o método que estamos empregando, possivelmente por ndo ser do tipo Ising.
Com a finalidade de obter alguma evidéncia da existéncia de outro tipo de transi¢do além da
gas-liquido, o comportamento da densidade versus o potencial quimico foi calculado usando o
GCMC. As figuras 4.15 ilustram a densidade versus potencial quimico para uma temperatura
fixa mostrando uma troca descontinua na densidade do gas para o liquido e, entdo, entre dois
sistemas de alta densidade. A transicdo € de primeira ordem.

Uma representagdo mais clara da natureza da transi¢ao € obtida pelo cdlculo do calor especi-

fico a volume constante. Nas simulagdes GCMC, cy € obtido pela utilizacao da expressao [101]

 (AUAN) vy
WYT (AN

kg
VZBT NkpT?

(AU?) (4.2)
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Figura 4.14 Diagrama de fases pressdo versus temperatura para a coexisténcia gas-liquido para os trés
potenciais com parte atrativa.

A figura 4.16 mostra o comportamento do calor especifico versus potencial quimico a tem-
peratura constante para os trés casos nos quais o potencial mostra uma parte atrativa. Os
graficos mostram um pico grande no calor especifico, que coincide com a transi¢do de fase
gas-liquido e um pico pequeno que coincide com o platd na figura 4.13 para os casos 2 e 4.
Para o caso 3, também encontramos uma segunda transi¢do de fase, apesar de a isoterma, na
figura 4.15, ter temperatura acima da temperatura do platd. Esse resultado sugere que a fase
observada nessa regido € sélida ou amorfa. Infelizmente, uma anélise para menores tempera-
turas nao € vidvel devido a falta de superposi¢do em energia entre os histogramas. Na andlise
de Monte Carlo, indicacOes da uma segunda transi¢@o de fase, para cada potencial atrativo, sdo
observadas, embora nao tenhamos conseguido caracteriza-la. Isso pode ser atribuido a presenca
de fases solidas estaveis ou devido a valores de densidade muito préximos entre as fases de alta
densidade, o que acarreta em nimeros de particulas também muito préximos para os tamanhos

de sistemas simulados.
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Figura 4.15 Densidade versus potencial quimico para o caso 2 em 7* = 0.1221, caso 3 em 7" = 0.58
ecaso4em 7" =1.15.

4.4 Resumo

Neste capitulo, obtivemos o diagrama de fase para os quatro potenciais analisados para os
potenciais atrativos. Foram usadas técnicas de Dindmica Molecular e Monte Carlo, que indica-
ram a presenca de transicdo liquido-gés. Pela a técnica de Dindmica Molecular, encontramos
ponto critico liquido-liquido para os casos 3 e 4. Pela a técnica de Monte Carlo, encontramos
uma segunda transicao de fase para os potenciais atrativos, embora ndo tenhamos conseguido
caracteriza-la através do método que utilizamos para a caracterizacdo gas-liquido. Isto pode
ser atribuido a fatores como: valores de densidade muito préximos, devido aos tamanhos dos
sistemas simulados, o que torna a técnica de histogramas ineficaz ou a formagao de fases amor-
fas nesse regiao de densidade tornando a transi¢ao liquido-liquido obscura para o método que

utilizamos. Os resultados deste capitulo foram publicados na referéncia [123].
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CAPITULO 5

Resultados para o sistema confinado por nanotubo

5.1 O Fluxo

Neste capitulo, iremos calcular o fluxo para trés potenciais esfericamente simétricos que
diferem pela primeira escala, que representa as interacdes de van der Waals. Para analisar o
fluxo, usamos o procedimento descrito no capitulo 2.5, onde dois volumes de controle ligados
ao nanotubo sdo utilizados. Devido a diferenca de potenciais quimicos, ou densidade, entre
os volumes de controle, observamos um fluxo de particulas da maior para a menor densidade
através do nanotubo.

Inicialmente, analisamos as duas geometrias de nanotubo mantendo constantes o nimero de
anéis e de particulas da parede confinante para nanotubos de mesmo raio. Devido a essa esco-
lha, os nanotubos, inicialmente, tém comprimentos axiais diferentes: L, = 150 para nanotubos
SL e L, =13.120 para nanotubos ZZ.
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Figura 5.1 Fluxo normalizado para o nanotubo tipo SL.

Na figura 5.1, ilustramos a razdo entre o fluxo obtido e o fluxo de um sistema ndo confinado,
J /Jetr. O comportamento do fluxo para o nanotubo SL apresenta um minimo local em torno de

desr = 1.750 € um méximo global em a.i = 1.3750 para o caso 2, enquanto para o caso 3,

52
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temos um minimo local também em a.; = 1.750, mas um médximo global em a.¢ = 0.8750.
Para o caso 1, ndo hd nenhum tipo de comportamento semelhante no fluxo, como observado
nos casos anteriores para a mesma regidao. Um comportamento semelhante € observado para o
nanotubo tipo ZZ, como mostra a figura 5.2. Os fluxos nas figuras 5.1 e 5.2 mostram compor-
tamentos iguais, mas intensidades diferentes. E importante ressaltar que os nanotubos, além de

geometrias distintas, ttm comprimentos diferentes.

—

eff

Figura 5.2 Fluxo normalizado para o nanotubo tipo ZZ.

A partir do comportamento do fluxo, realizamos a andlise da estrutura do sistema no na-
notubo. Dividimos essa andlise estrutural em dois perfis de densidade distintos: axial e radial.
Vamos iniciar nossa discussdo com o perfil de densidade radial.

Na figura 5.3, temos os perfis de densidade radial para a.gs = 5.00 para os trés potenciais
de fluido analisados. No caso 2, existe um pico intermedidrio para um valor préximo a r = 20
e um pico bem mais pronunciado em r = 4.50, ou seja, uma camada proxima a parede interna
do nanotubo. Para o caso 3, existe um pico na regido central do nanotubo, em r = 0, seguido
por um pico intermedidrio em torno de r = 2.250 e um terceiro pico em r = 4.50, indicando
uma camada de particulas do fluido em contato com a parede como no caso 2. Para o caso 1,
o perfil de densidade radial ndo mostra formagdo de camadas; o Unico pico existente, em torno
de r =4.50, se deve a parede confinante do nanotubo.

Observando a figura 5.1, podemos notar maximos locais préximos a g = 2.506. Anali-
sando os perfis de densidade radial, figura 5.4, notamos o pico caracteristico da camada de
contato do fluido com a parede do nanotubo. Nos casos 2 e 3, os perfis de densidade t€ém
0 mesmo comportamento de apresentar um pico bem pronunciado, seguido de um platdé com
valor bem menor a medida que vamos da parede para o centro do nanotubo. Isto mostra que
para esse valor de raio, as particulas do fluido tendem a formar uma camada em contato com a

parede interna do nanotubo e menos particulas no centro, ou seja, as particulas procuram uma
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Figura 5.3 Perfis de densidade radial para um nanotubo do tipo SL para aei = 5.00.

formac@o com um tnico anel. O comportamento apresentado pelo perfil de densidade no caso 1
mostra um pico menos evidente que nos casos descritos anteriores, seguido de uma diminui¢cao

gradual a medida que nos aproximamos do centro do nanotubo.

4

Figura 5.4 Perfis de densidade radial para um nanotubo do tipo SL para os maximos locais préximos
de aeef = 2.50 em cada caso.

A medida que o raio do nanotubo diminui, as particulas em seu interior tendem a se apro-
ximar e, consequentemente, interagir de forma mais intensa. Para o raio a.¢ = 1.750, a curva
de fluxo, figura 5.1, apresenta um minimo local para os casos 2 e 3. A figura 5.5 mostra os
perfis de densidade para os trés casos em a.¢ = 1.750. Para os casos 2 e 3, temos o pico
indicando a camada de contato com a parede confinante em torno de r = 1.250 seguido de
uma reducdo acentuada, mostrando que as particulas tendem a se manter proximas a parede,

diminuindo o espago para outras particulas no centro. Ja para o caso 1, ndo sdo observadas
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variacdes significativas. Os comportamentos sdo semelhantes aos observados na figura 5.4.

5 . . . : . :

Figura 5.5 Perfis de densidade radial para os trés casos para um nanotubo do tipo SL para a.¢s = 1.750.

Nos médximos absolutos do fluxo, os casos 2 e 3 apresentam perfis de densidade radial
distintos. Apesar das diferengas, o comportamento € semelhante. Para o caso 3, ndo hé espaco
suficiente para as particulas formarem estruturas, fazendo com que sejam transportadas em
linha. Para o caso 2, as particulas tendem a permanecer mais proximas a parede do nanotubo
do que no centro. O caso 1 ndo mostrou nenhum comportamento distinto dos apresentados

anteriormente.

Figura 5.6 Perfis de densidade radial para os casos 2 e 3 para um nanotubo SL para deg N0 maximo
absoluto do fluxo na figura 5.1.

Com relag@o a comparagao entre os dois tipos de nanotubos para um mesmo caso, podemos
notar que, para o nanotubo ZZ, ha um fluxo maior do que para o nanotubo SL, figura 5.7. O
que também torna-se evidente € que para valores de a.¢ > 0.8750, hd uma diferenga de aproxi-

madamente (0.2 entre os fluxos para os tipos distintos de nanotubos. Como dito anteriormente,
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Figura 5.7 Fluxo para o caso 3 para os dois tipos de nanotubos.

os nanotubos SL e ZZ t€m um mesmo numero de anéis e particulas, mas comprimentos axiais
diferentes. O nanotubo SL tem comprimento L, = 150, enquanto que o nanotubo ZZ tem com-
primento L, = 13.120, fator que, obviamente, pode estar causando a diferenca nos valores de
fluxo. O deslocamento na curva de fluxo para os casos 1 e 2, € equivalente quando comparamos
os dois tipos de nanotubos, por isso nao serdo mostrados.

Com a finalidade de entender se as diferencas no fluxo para os dois tipos de nanotubo
sdo devidas a estrutura, realizamos simula¢des para um nanotubo ZZ com comprimento L, =
14.860 e formado por 17 anéis de particulas. Desta forma, podemos fazer uma comparagao
entre nanotubos de tipos distintos, mas com comprimentos, praticamente, equivalentes, ja que

o nanotubo SL tem comprimento L, = 150.

L G- —B Nanotubo SL
0.2 o—= Nanotubo ZZ -

o) SIS, WS S U S S S [ — ———|

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
eff

Figura 5.8 Fluxo para o caso 3 para as duas geometrias de nanotubos.

A comparagdo entre nanotubos SL e ZZ, com mesmo comprimento, mostra que o fluxo

¢ equivalente nas duas geometrias, como podemos ver na figura 5.8. Desta forma, podemos
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afirmar que a diferenca no fluxo apresentada anteriormente € devida apenas ao comprimento
diferente entre os nanotubos e nio a caracteristica de sua geometria.
Uma comparacao entre os dois tipos de nanotubos mostra que as curvas dos perfis de den-

sidade radial ndo possuem grandes diferencas comportamentais, figura 5.9. E possivel notar

45 ———— 4S—TF7——T1——

4 ——- Nanotubo SL - 4 ——- Nanotubo SL -
—— Nanotubo ZZ r —— Nanotubo ZZ
- 35

- 3

. 1 L
5 55 (%5 3.5 4 4.25 4.5 4.75 5
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Figura 5.9 Perfis de densidade para aeff = 5.00 para o caso 3 para as duas geometrias estudadas. A
figura a direita mostra com mais clareza os picos entre r/c = 3.5 ¢ 5.0.

apenas que o pico da camada de contato € um pouco maior para o nanotubo ZZ, em compa-
racdo ao pico para o nanotubo SL. Isso se deve ao fato de que hd um menor espacamento
disponivel entre anéis para ser ocupado pelas particulas do fluido no caso do nanotubo ZZ.
Desta forma, as particulas da camada de contato com a parede confinante tém um espaco radial
levemente menor para sua mobilidade. Portanto, do ponto de vista comparativo, ndo encontra-
mos nenhuma diferenca significativa entre as duas geometrias confinantes estudadas aqui.

Tentando ainda entender melhor o comportamento do fluxo, temos uma explicacdo mais
clara quando calculamos a energia média de interacdo por particula confinada,
<u; >=< Uy >/ <N, >, figura 5.10. Essa energia é calculada apenas entre as particulas
confinadas. Para os casos 2 e 3, temos mudangas de curvatura mais significativas, principal-
mente, proximas as distincias r/o = 1.0 e 2.0, equivalente as duas escalas de comprimento
dos potenciais 2 e 3.

Como vemos nas figuras 5.11, a forca média < f,;; >= —(d/dr) < u}, >, devida a intera-
cdo com as demais particulas confinadas, mostra, para os casos 2 e 3, que as particulas t€ém
interacdes atrativas mais € menos intensas para valores de d.g proximos aos valores minimos
e maximos do fluxo. Um aumento negativo da for¢a causa um aumento no fluxo, como fica
evidente para o caso 3 em torno de a. = 2.256. A forca sofre esse aumento negativo levando o
fluxo a um méaximo local. Nessa distancia, as particulas interagem de forma atrativa na segunda
escala do potencial, ou seja, em torno de r = 2.00.

Para valores proximos a a.¢i = 1.50, temos um pico na for¢ca média, indicando uma repulsao

entre as particulas confinadas. Nessa distancia, as particulas interagindo através dos potenciais



5.1 O FLUXO 58
L — Caslol I ' I I
+—-- Caso 2
025 —— Caso 3
021
T SS005F

0.1

0.05F

Figura 5.10 Energia média por particula confinada devida a interagdo com outras particulas confinadas

pelo nanotubo SL.
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Figura 5.11 Forca média por particula confinada devido a interacdo com as demais particulas confina-
das por um nanotubo SL para (a) caso 1, (b) caso 2 (¢) e caso 3.

2 e 3 estdo sujeitas a barreira energética entre escalas. Portanto, as particulas ndo tendem a se
estabelecer nessa configuracdo de pares por ser energeticamente desfavoravel. Para o potencial

1, a barreira de energia entre escalas ndo € tao significativa. Desta forma, as particulas t€m uma
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maior probabilidade de se estabelecerem em torno dessa distancia.

Na figura 5.11(c), notamos um padrdo de minimos e maximos locais que se repete quando
r <3.00. Em a.¢ = 3.00, temos o minimo local indicando que as particulas tendem a interagir
mais atrativamente. Do ponto de vista estrutural, as particulas do fluido formam uma linha

central e uma camada de contato com a parede, como vemos melhor na figura 5.12. A medida

Figura 5.12 Forca média de interacdo em fungdo do raio do nanotubo para o caso 3.

que o raio do nanotubo diminui, as particulas interagem de uma forma cada vez menos atrativa,
como vemos em torno de a.;r/0 = 2.6, ja que as distancias de intera¢@o levam a barreira ener-
gética, o que é desfavordvel ao sistema. O minimo préximo de a.¢/0 = 2.2 mostra a auséncia
dessa linha central de particulas. Como mostram as figuras 5.12 e 5.13, a consequéncia desse
efeito € a reducdo e o posterior desaparecimento da linha central de particulas, restando apenas
a camada de contato.

Na figura 5.11(c), vemos que em torno de a.;r = 2.00 a forca média por particula devido a
interagdo com a demais possui um minimo, o que indica uma atrag@o local mais intensa. Nos
perfis de densidade da figura 5.14, ha somente um pico para cada valor de ae. A medida que o
raio do nanotubo diminui, as particulas se aproximam e, assim, a interacao comeca a se tornar
menos favordavel pela presenca da barreira energética entre escalas. Para valores proximos a
a.ir = 1.50, a interacdo entre as particulas comeca a migrar da segunda para a primeira escala,
devido ao espaco interno disponivel pelo nanotubo. As particulas do fluido ainda mantem a
camada de contato, mas, com a diminucao do raio do nanotubo, tendem a ocupar mais a regiao

central do nanotudo, como vemos para d.¢ = 1.00. Este mesmo comportamento se mantém
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Figura 5.14 Perfis de densidade para o caso 3 para nanotubos SL.

para a.r < 1.00 até que o nanotubo tenha tdo pouco espaco que as particulas ndo se transportem
mais pela estrutura confinante e o fluxo seja interrompido. Isso ocorre para valores préximos
de a.is = 0.50, ou seja, valor em que o didmetro do nanotubo € equivalente ao diametro das

particulas do fluido.



CAPITULO 6

Conclusoes

Nesta tese, analisamos o efeito da competi¢do entre as duas escalas de um potencial na
presenca de anomalias dindmicas, termodinamicas e estruturais no comportamento de um fluido
“tipo dgua’”.

Inicialmente, estudamos uma familia de quatro potenciais esfericamente simétricos com
duas escalas de comprimento, a fim de obter os diagramas de fases e o comportamento de
sistemas interagindo através desses potenciais. Os potenciais possuem um ombro repulsivo,
seguido de um pocgo, sendo esse pogo atrativo para trés desses potenciais. Utilizamos duas téc-
nicas distintas de simulagdo computacional nesse estudo: Dinamica Molecular e Monte Carlo.
O sistema € homogéneo formado por particulas idénticas. Nosso objetivo foi analisar o efeito
produzido pela profundidade do pogo sobre o diagrama de fases do sistema. O diagrama de
fases temperatura x pressao indica que o aumento do pogo atrativo € responsavel pelo encolhi-
mento da regido de TMD, levando-a para valores de pressao negativos. No diagrama densidade
X pressdao para temperatura constante, o aumento do pogo atrativo produz dois loops de van
der Waals: um a baixas e outro a altas densidades. Com isto, a analise de Dindmica Molecular
sugere a presenca de duas fases liquidas e um segundo ponto critico. Uma vez que todas as ano-
malias estdo interconectadas, a atracao também encolhe o intervalo de pressao do parametro de
ordem estrutural, da anomalia na difusdo e da entropia de excesso.

Interessados em entender a natureza das transi¢des de fase gis-liquido e liquido-liquido dos
potenciais, os trés sistemas nos quais a atracdo esta presente foram analisados usando simula-
¢oes no GCMC. Mostramos que a transi¢ao de fase gas-liquido € do tipo Ising 3D, enquanto
a temperatura critica aumenta com o aumento do poco atrativo no potencial. A anélise € in-
conclusiva em relacdo a presenca da transicdo de fase liquido-liquido, sugerida por Dinamica
Molecular. Os trés sistemas mostram um salto na densidade no diagrama de fase densidade x
potencial quimico a temperatura constante, mas a repesagem de histogramas ndo mostra clara-
mente a presenca dessa transi¢do. Atribuimos tal resultado a dois fatores: primeiro, os valores
de densidade na coexisténcia, para os tamanhos de sistema simulados, estariam muito proxi-
mos, fazendo com que a técnica de repesagem de histogramas torne-se insuficiente; segundo,

nesta regido de densidade, fases amorfas poderiam estar se formando, tornando a transi¢dao
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liquido-liquido obscura do ponto de vista de aplicacdo do método de Bruce e Wilding utili-
zado [117]. Outras técnicas deveriam ser aplicadas nesta regido, por exemplo, para verificar a
existéncia de um segundo ponto critico liquido-liquido e consequente classe de universalidade.

Os resultados desta primeira parte da tese foram apresentados no artigo Critical points,
phase transitions and water-like anomalies for an isotropic two length scale potential with
increasing attractive well, publicado no periddico Physica A em 2017 [123].

Na segunda parte da tese, discutimos os resultados obtidos para um sistema confinado,
novamente comparando sistemas com potenciais com escalas que competem. Utilizando simu-
lacdes de Monte Carlo, analisamos uma familia de trés potenciais esféricos de duas escalas,
para um sistema homogéneo de particulas transportadas ao longo de um nanotubo. Dois volu-
mes de controle com densidades distintas, ligados as aberturas do nanotubo, favorecem o fluxo
através deste. O comportamento da varidvel de fluxo mostra que para os potenciais definidos
para os casos 2 e 3 ha um minimo entre dois méximos, a medida que o raio do nanotubo dimi-
nui, associado ao comportamento andmalo para os dois tipos de geometrias empregadas para
os nanotubos. Enquanto que para o caso 1, observamos apenas um patamar a medida que o raio
diminui e, posteriormente, uma redugao até a varidvel de fluxo tornar-se zero.

Para os casos 2 e 3, os perfis de densidade radial apresentam camadas de particulas do
fluido, enquanto o caso 1 ndo mostra esse mesmo comportamento. O comportamento em ca-
madas pode ser explicado devido a barreira energética entre as duas escalas, ja que existe uma
distancia de interacdo, energeticamente, desfavoravel. Portanto, o fato de haver duas escalas
ndo € fator suficiente para que o sistema apresente comportamento andmalo, como verificado
no caso 1. Para a existéncia de anomalia, as particulas devem interagir através de um poten-
cial com duas escalas que também possua uma barreira energética entre tais escalas, como os
potenciais dos casos 2 e 3.

Comparando os dois tipos diferentes de geometria de nanotubo, verificamos que, para um
mesmo nimero de anéis e particulas, o fluxo é maior para um nanotubo ZZ, quando comparado
ao nanotubo SL. Obviamente, como os nanotubos tém comprimentos diferentes, sendo o nano-
tubo ZZ menor, ha um fluxo maior através do nanotubo ZZ (menor caminho a ser percorrido
pelas particulas do fluido). Quando os nanotubos de tipos diferentes possuem um comprimento
axial equivalente, ndo ha diferenca significativa na varidvel de fluxo. Isso confirma que a dife-
renca encontrada anteriormente se deve, exclusivamente, a diferenca de comprimento entre os
nanotubos.

A energia média de interag@o por particula, bem como a for¢ca média por particula devida a
interag@o, demonstram que nos casos 2 e 3 as particulas interagem de forma semelhante. Nesses

casos, os sistemas formam agregados de particulas em camadas e, a medida que o nanotubo
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tem seu raio diminuido, produzindo com isto uma aproximacdo entre particulas, as interacdes
tornam-se desfavordveis energeticamente, causando a extingdo de camadas mais internas. Com
um raio efetivo préximo ao valor de o, as particulas sdo transportadas em linha e t€ém uma forca
média atrativa bastante intensa, ocasionando o mdximo na varidvel de fluxo, o que indicamos
como anomalia no fluxo.

Os resultados apresentados neste capitulo ainda estdo em fase de redacdo para posterior

submissao.
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