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Resumo

A agua é fundamental para a existéncia e sustentabilidade da vida. Consequentemente o seu
comportamento isolado ou em contato com solventes tem sido amplamente estudado. Apesar
disto, ainda existem propriedades da dgua que sao pouco compreendidas. Recentemente
em experimentos e simulagoes com agua confinada novas anomalias e comportamentos

surpreendentes foram encontrados.

Agua confinada tem importancia para fisica, quimica, geologia, biologia, etc e tem relevancia
em aplicagoes tecnoldgicas como em processos de catélise, separacao de fases, fabricacao
de nanomateriais etc. Portanto, entender o comportamento da adgua nessas condig¢oes é

essencial.

O confinamento altera drasticamente as propriedades da dgua e essas mudancas variam
dependendo do tipo de confinamento imposto ao sistema. Estudos de dgua confinada em
silica sugerem que a dgua no interior do nanotubo cristaliza a uma temperatura menor que
a temperatura de congelamento do bulk (4gua nao confinada) dependendo do tamanho
do nanotubo, porém a agua em contato com a parede permanece liquida. Em nanotubos
de carbono se verificou que a dgua congela para pressoes altas a uma temperatura menor
que a temperatura do bulk, no entanto, agua confinada entre placas de carbono ativado
congela a T' = 303K.

Super fluxo de dgua foi observado em nanotubos de carbono com didmetro menor do que
2nm devido a formacao de uma estrutura single line. Fluxo maior do que o esperado pelas
equagoes da hidrodinamica também foi observado para nanotubos hidrofilicos, no entanto

esse fluxo ainda é menor do que o obtido para nanotubos de carbono.

Nanotubos de AIPO4-54 sdo nanotubos facilmente preparados de forma altamente cristalina.
Eles apresentam regioes hidrofilica e hidrofébicas o que pode auxiliar no fluxo de moléculas
de adgua no seu interior fazendo desses nanotubos bons candidatos para aplicagoes em
tratamentos de agua. No entanto, o comportamento da dgua no interior desses nanotubos

nao é bem compreendido.

Nesse trabalho analisamos propriedades estruturais e dindmicas de agua confinada em
AlPQOy4-54 para varios valores de temperatura e ocupacao do nanotubo. Concluimos que a
estrutura da agua ¢ controlada pela heterogeneidade do nanotubo com moléculas de dgua
da camada de contato preferencialmente localizadas proximas aos oxigénios do AIPO4-54
consequentemente, para baixas densidades, a agua forma uma estrutura helicoidal do tipo

single line.



Além disso, estudamos um sistema de dimeros Janus confinados entre placas lisas com
o objetivo de estudar os efeitos do confinamento para o modelo proposto. Identificamos

a formacao de diversas estruturas self-assembled incluindo uma estrutura que apresenta
regime superdifusivo.



Abstract

Water is fundamental to the existence and sustainability of life. Consequently its behavior,
isolated or in contact with solvents, has been widely studied. Nevertheless, there are still
water properties that are poorly understood. Recently in experiments and simulations

with confined water new anomalies and amazing behaviors were found.

Confined water is important for physics, chemistry, geology, biology, etc. and has relevant
applications in technological processes as in catalysis, phase separation, manufacturing of
nanomaterials, therefore, understanding the behavior of water in these conditions is very

important.

Confinement changes drastically the properties of the water and these changes depend on
the type of confinement. Studies on water confined on silica nanotubes suggest that the
water in the inner region of the pores crystallizes at a temperature bellow the freezing
temperature of the bulk water (non-confined water) depending on the size of the nanotube,
but the water in contact with the wall remains liquid. On carbon nanotubes, was found that
the water freezes at high pressures and at a temperature below the freezing temperature
of the bulk, on the other hand, water confined inside activated carbon wall freezes at
T = 303K.

Superflow was observed in carbon nanotubes with diameter lower then 2 nm due to the
formation of a single line structure. Flow in hydrophilic nanotubes is larger than the
expected from hydrodynamic equations but is much smaller than for the case of carbon

nanotube.

AlPO4-54 nanotubes are easily prepared in monodisperse crystalline structures. They have
both hydrophobic and hydrophilic groups which may help the flux of water molecules inside
the nanotube making these nanotubes great candidates for water treatment aplications.

However, the behavior of water confined inside AIPO,4-54 nanotubes is not well understood.

In this work, the structural and dynamical properties of the confined water in AIPO,4-54
nanotubes are analyzed for various temperatures and water loadings. We find that the
water structure is controlled by the heterogeneity of the nanopore surface with the water
molecules located preferentially next to the surface of oxygens of the AIPO4-54 consequently,

at very low densities, water forms helicoidal structures in string-like arrangements.

In addition, we studied a Janus dumbbels system confined between smooth plates in order

to study the effects of confinement on the proposed model. We have identified the formation



of several self-assembled structures including a structure which has a superdiffusive regime.
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1 Introducao

De todas as substancias conhecidas a agua talvez seja a mais simples, no entanto ¢
também uma das mais extraordinarias. Ela é responsavel por manter nossa temperatura
corporal, atua como protagonista em processos bioldgicos, tais como a funcionalidade
enzimética de proteinas e transi¢oes dindmicas de biomoléculas como o DNA(1, 2, 3), e é
amplamente utilizada na industria seja como catalisador ou como ingrediente na producao,
etc. A dgua nao é apenas responsavel pela vida como a conhecemos mas também, segundo

um estudo recente, ela teve papel fundamental no surgimento da vida na terra(4).

Sua extrema importancia fez dela a substancia mais estudada na terra entretanto, a
fisica por tras do seu comportamento ainda é pouco compreendida mesmo entre cientistas

dedicados a estuda-la diariamente.

1.1 Propriedades da Agua bulk

A molécula de adgua é formada por dois a&tomos de hidrogénio ligados a um atomo
de oxigénio através de uma ligacao covalente formando um angulo de aproximadamente
104.5° (Fig. 1). Com um didmetro molecular de 2.75A ela é uma das menores moléculas

que conhecemos (5).

Figura 1 — Representacao da molécula de agua.

Duas moléculas podem de se manter unidas através de uma ligagao de hidrogénio,
para tanto é necessario que as moléculas estejam devidamente afastadas e orientadas. A
distancia necessaria entre o hidrogénio de uma molécula e o oxigénio da outra para a
formacao deste tipo de ligacdo é de aproximadamente 1.88A e 0 Angulo O—H - - - O deve ser
aproximadamente 162° (Fig.2). Esses valores podem mudar dependendo da temperatura e

da pressao imposta ao sistema.

Uma ligagao de hidrogénio ocorre quando um atomo de hidrogénio é atraido
fortemente por dois atomos ao invés de um e, portanto, pode ser vista como uma espécie

de ligacao entre os dois. Tipicamente observamos a formagao dessas ligagoes quando um
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Figura 2 — Imagem ilustrativa das ligagoes de hidrogénio entre duas moléculas de dgua
(esquerda) e do arranjo tetraédrico (direita).

atomo de hidrogénio parcialmente carregado positivamente se encontra entre dois atomos

de oxigénio ou nitrogénio parcialmente carregados negativamente.

Na agua, um atomo de hidrogénio ¢é ligado covalentemente com um atomo de
oxigénio com energia 492.2145kJ/mol(6) e tem uma atragao adicional com um oxigénio
vizinho maior do que interagoes de van der Waals (aproximadamente 23.3 kJ/mol(7)). Por
ser direcional, essa atracao limita o nimero de moléculas vizinhas que a dgua pode ter

para aproximadamente quatro.

O processo de formacgao, ou nao, de ligagoes de hidrogénio envolve um conflito
energético. Por um lado temos as intera¢oes entre moléculas por ligagoes de hidrogénio
anisotropicas, que tem entalpia mais negativa e baixa entropia, e por outro temos interagoes
isotrépicas de van der Waals, que tem maior entalpia e entropia(8). Em temperatura
ambiente prevalessem as ligacoes de hidrogénio com a maioria das moléculas formando
pelo menos duas ligagoes e algumas formando quatro num arranjo aproximadamente
tetraédrico(9, 10) (Fig.2). Apesar disso, nessas condigoes ainda hd moléculas de dgua que

nao formam ligacoes de hidrogénio com suas vizinhas.

Quando uma molécula de agua forma um ligacdo de hidrogénio com uma molécula
vizinha a reorganizacao eletronica muda a capacidade dessa molécula formar outra ligacao.
Quando uma molécula de agua “recebe” um hidrogénio ela é encorajada a “doar” um e
desencorajada a “receber® outro hidrogénio (11). Assim podemos dizer que a formagao de

uma ligacao de hidrogénio tem um carater cooperativo e um nao cooperativo.

O carater cooperativo faz com que as moléculas de agua tendam a formar clusters
onde as moléculas formam todas as ligagoes de hidrogénio (duas doadoras e duas receptoras).

No entanto romper uma ligacao enfraquece as outras gragas ao carater nao cooperativo.

As ligacoes de hidrogénio da agua se reorganizam apenas quando temos uma
outra molécula proxima que possa aceitar uma ligacdo. Uma molécula de agua que esteja

disponivel para formar ligagoes de hidrogénio pode se aproximar de outra que possua
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Figura 3 — Imagem ilustrativa da formacao de ligagoes bifurcadas. As estruturas sdo em
3d, porém foram representadas no plano para melhor compreensao.

quatro ligagoes e formar uma ligagao bifurcada. Esse tipo de interacao enfraquece a ligacao
de hidrogénio original podendo resultar num rompimento da ligacao e numa substituicao
de moléculas(Fig. 3). Esse processo resulta na diminui¢ao do tempo de vida das ligagoes de
hidrogénio e na diminuicao média da sua for¢a de interacao. Em temperaturas e densidades
mais baixas esse tipo de interacao nao acontece e com isso temos ligacoes de hidrogénios
mais fortes e duradoras favorecendo agrupamentos tetraédricos maiores e a formacao de

estruturas soélidas.

Gracas a formacao de ligagdes de hidrogénio e ao seu carater a agua apresenta
um diagrama de fases muito rico que pode ser visto na figura 4. As linhas azuis e pretas
sao linhas de transicdo de fases. Os pontos amarelos sao pontos triplos e os pontos
vermelhos s@o os pontos criticos sendo um o ponto critico liquido-gés (em T' = 647.096 K
e P = 22.064M Pa) e o outro (em T' ~ 182K e P ~ 195M Pa) o tedrico ponto critico
liquido-liquido. Em azul temos as diferentes estruturas sélidas da agua. Todas que dividem
uma separacao de fases com a agua liquida apresentam ligagdes de hidrogénio desordenadas,

enquanto que as de mais baixa temperatura apresentam ligacoes ordenadas.

Presséo

1Pa

0K 100K 200K 300K 400K 500K 600K 700K 800K 900K 1000K
Temperatura

Figura 4 — Diagrama de fases da agua.
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Figura 5 — Imagem ilustrativa da interagao entre tetrameros de dgua.

Um tetrdmero de dgua, por sua vez, pode formar liga¢oes de hidrogénio com outro
tetramero ou ter somente interacao de van de Waals. Tetrameros interagindo por van de
Waals (figura 5(A)) podem ficar mais préximos formando uma estrutura mais densa e
fechada. Por outro lado, quando dois tetrameros interagem por formagao de ligacao de
hidrogénio, o carater direcional desse tipo de ligagao leva a uma estrutura mais aberta e
menos densa (figura 5(B)). A competigao entre esses dois tipos de estrutura é essencial para

compreendermos varios dos comportamentos andémalos que a dgua apresenta (12, 13, 14).

Atualmente, ja sdo listados mais de 70 comportamentos anémalos da dgua(5). O
mais conhecido desses comportamentos certamente é a anomalia na densidade. Em liquidos
normais conforme diminuimos a temperatura observamos um aumento na densidade.
Na agua com a diminuicao da temperatura a densidade da agua liquida aumenta até
aproximadamente 4°C, onde se observa um maximo na densidade, e depois passa a decrescer
com a diminuigao da temperatura (figura 6). Esse anomalia acontece por que conforme
diminuimos a temperatura do sistema favorecemos a formacao de ligacoes de hidrogénio e

o surgimento da estrutura mais aberta mostrada na figura 5(B).

0.9999

0.9998

Densidade (g/ml)

0.9997___ | | . | \ .
0 2 4 6 8 10

Temperatura ('C)

Figura 6 — Densidade da dgua liquida em funcao da temperatura.
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Figura 7 — Anomalia do coeficiente de difusao translacional experimental(a) e em simula-
gao(b). A figura (a) foi retirada de ref. (22) e a (b) da ref. (23)

A anomalia na densidade nao é exclusiva da agua, diversos materiais apresentam
comportamento semelhante. Por exemplo, foram encontradas experimentalmente anomalias
na densidade em Se,Te;,(15) e em simulagoes para silica (16, 17, 18, 19, 20), silicio (21) e
BeF, (17).

Um outro comportamento anémalo da adgua é o do coeficiente de difusdo trans-
lacional em funcao da pressao. Espera-se que, com o aumento da pressao, o coeficiente
de difusdo translacional diminua. Na agua observou-se experimentalmente que, em uma
determinada regiao, o coeficiente de difusao aumenta com o aumento da pressao até atingir
um maximo(22) (Figura 7(a)). Em simulagoes de computador além do maximo na difusdo

também se observa um minimo(23)(Figura 7(b)).

Esse comportamento acontece, porque, com o aumento da pressao, aumentam o
numero médio de vizinhos que uma molécula de dgua pode ter de 4 para 5 ou 6 e, portanto,
aumenta o nimero de ligagdes bifurcadas. A troca constante de ligagoes entre as moléculas

de agua acabam por facilitar o deslocamento translacional.

Podemos afirmar entdao que o comportamento da agua esta intimamente ligado com
a sua capacidade de formar ligacoes de hidrogénio. Essa afirmacao também é verdadeira
para agua dentro de espacos confinantes, porém, nessas condigoes, outros fatores também
influenciam na estruturagao e nas propriedades fisicas do sistema. A interacao com a
superficie confinante pode ser determinante para formacao de ligagoes de hidrogénio bem
como a geometria do material confinante e o grau de confinamento e portanto, mudancas

no tipo de confinamento podem levar a mudancas substanciais nas propriedades do sistema.
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Material Superficie Formato Tamanho(nm)

A. Materiais Cristalinos
Silicatos de Aluminio 0,AlLSi Cilindro, gaiola 0,3-1,0

Fosfato de Aluminio O,ALP Cilindro 0,8-1,3
MCM-41 0O,AlSi Cilindro 1,5-10
Nanotubo de Carbono C Cilindro 2-10

B. Materiais Amorfos
Vidro Poroso 0, Si Cilindro 4-1 x 10*
Silica 0,Si, etc  Cilindro 1-

Tabela 1 — Materiais confinantes. Dados retirados da ref. (34)

1.2 Agua Confinada

Nos tltimos anos tem crescido o nimero de estudos relacionados a fluidos confinados,
mais especificamente a agua. Esse crescente interesse ¢ devido a diversos fatores desde
aplicagoes tecnoldgicas como peneiras para tratamento de dgua(24, 25), liberacao controlada
de farmaco(26, 27), separagao de fases e catélise(28), fabricacdo de nanomateriais(29), etc

até a procura pelo teérico segundo ponto critico da dgua(30).

As interagoes com a parede confinante, a competicio entre interagoes fluido-parede
e fluido-fluido e o nimero reduzido de vizinhos podem alterar drasticamente a estrutura e
a dinamica do fluido. Sendo assim, conhecer o material confinante, sua estrutura e como

ele interage com o fluido é essencial para o estudo de sistemas confinados.

Podemos dividir materiais confinantes entre cristalinos e nao cristalinos, ou amorfos.
Materiais cristalinos podem ter sua estrutura facilmente determinada usando técnicas
como raios-X ou difracdo de néutrons e simulagoes ab initio. Alguns exemplos desse tipo
de materiais sao os silicatos de aluminio, fosfatos de aluminio, nanotubos de carbono e
MCM-41. Os silicatos de aluminio e fosfato de aluminio podem ser preparados de forma
altamente cristalina com facilidade(31). Por outro lado nanotubos de carbono e MCM-41
sao dificeis de se preparar em um estado completamente uniforme(32, 33). Os materiais
confinantes amorfos sao mais dificeis de serem caracterizados o que pode dificultar muito
a compreensao do comportamento do fluido confinado. Silica e vidros porosos sao alguns
exemplos desse tipo de material. Outras informacoes sobre esses materiais podem ser vistas

na tabela 1.

Agua confinada em nanoescala apresenta uma série de comportamentos que nao
sao observados em agua nao confinada, ou adgua bulk e esses comportamentos podem
variar dependendo do material confinante. A formacao de camadas de agua foi reportada

para varios tipos de confinamento diferentes(35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42), em alguns
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Figura 8 — Efeitos do didmetro do poro de silica sobre a temperatura de fusao da agua
confinada. Os circulos brancos sao para SBA-15 e os pretos para MCM-41, a
linha pontilhada representa a temperatura de nucleacao espontanea da agua
bulk. Figura retirada da ref.(51).

casos se observa transi¢oes vinculadas a mudanca no nimero de camadas quando se varia
o grau de confinamento do sistema(35, 36, 37, 38) e fases estruturadas na camada de
contato(43, 44, 45).

A temperatura de congelamento da agua também pode ser alterada quando confi-
nada em nanoescala. Estudos com nanoporos hidrofébicos mostraram que a agua confinada
em altas pressoes congela a uma temperatura menor que a temperatura de congelamento
da dgua bulk(38, 46, 35, 47). Essa cristalizacao é consistente com o trabalho de Koga et.
al. que observou a formagao de nanotubos de gelo dentro de nanotubos de carbono(48).
Por outro lado, estudos experimentais com raios-X de agua confinada entre paredes de

carbono ativado mostraram que a adgua congela a uma temperatura 7" = 303K(49, 50).

Em nanotubos de silica foi observado que a temperatura de congelamento da agua
diminui com a diminuicdo do poro. Agua confinada em nanotubos de raio maior que r &~ 50
nm apresenta, essencialmente, a mesma temperatura de fusdo que a dgua bulk(51) (Fig. 8)
e dgua confinada em nanotubos com raio menor ou igual a 1 nm nao apresentam transicao

de primeira ordem sélido-liquido (52).

Além disso, dois comportamentos distintos foram observados em agua confinada em
nanotubos de silica. A dgua que ocupa a regiao mais interna do poro, também chamada de
agua livre, congela a uma temperatura menor que a da agua bulk enquanto que a dgua que
estd em contato com a parede confinante, ou dgua ligada, permanece liquida(46, 53, 54, 55).
Alguns estudos sugerem que a agua livre, quando congela, forma o metaestavel gelo ciibico
ao invés do gelo hexagonal observado na dgua bulk (56, 57, 58, 54, 59) mas Baker et. al.

mostrou que o tipo de gelo formado no interior do nanotubo depende das condigoes e da
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natureza do material(60).

Quanto a dinamica, recentemente se mostrou que agua confinada em nanoescala
pode fluir mais do que o esperado pelas equagoes da hidrodindmica(61, 62, 63, 64). Esse
super fluxo é observado principalmente em nanotubos hidrofébicos, como os nanotubos
de carbono, com didmetros menores do que 2 nm(64, 65). A formacao de uma estrutura
single line dentro dos nanotubos é apontada como a razao para tal comportamento
(61, 24, 25, 44, 45).

Alguns materiais hidrofilicos foram estudados no intuito de se estudar super fluxo
nesse tipo de confinamento, no entanto, o fluxo observado ¢ menor do que o obtido
para nanotubos de carbono(66). Uma alternativa seria estudar nanotubos hidrofilicos que
apresentem algumas regioes hidrofébicas. O AIPO4-54 ¢ um bom candidato pois, além de
apresentar tais caracteristicas, pode ser preparado com um didmetro controlado de forma

altamente cristalina.

1.3 Fosfato de Aluminio

Fosfatos de aluminio, AIPOy-n, sdo a primeira matriz de peneiras moleculares
sintetizadas sem a presencga de silicio (67). Eles tem estrutura periédica, com poros com
diametro da ordem de nanometros, permanecem cristalinos para altissimas temperaturas
e podem ser produzidos de forma altamente cristalina(68). Uma das grandes vantagens
desse material é que sua manufatura com diametro do poro controlado é mais simples do

que a manufatura de nanotubos de carbono, silica e molibdénio.

Dentre todos os fosfatos o0 AIPO4-54 é o que apresenta maior poro, aproximadamente
~ 1.3nm. O AIPO4-54 apresenta um canal unidirecional paralelo ao eixo z formado por 18
tetrameros de AlOy e PO4(69, 70).

Por causa de suas propriedades e do tamanho do didmetro do nanotubo o AIPO4-54
é um otimo candidato para ser usado em processos de dessalinizagao e purificacdo de agua
no entanto, pouco se sabe sobre o comportamento de agua confinada dentre desse tipo de

nanotubo.

Uma questao importante a ser analisada neste sistema ¢ se o confinamento afeta a
temperatura de congelamento da agua e se o congelamento é uniforme. Estudos experi-
mentais mostraram que a agua confinada dentro de nanotubos de AIPO4-54 nio congela.
As moléculas de dgua da camada de contato tem certa ordem orientacional mas estrutura
desordenada e as moléculas centrais estao em um estado vitreo(71, 69). No entanto, esta

analise ¢ baseada apenas na estrutura das moléculas de dgua e nao em um estudo de
mobilidade.

A mobilidade da agua é outra propriedade importante a ser questionada. Anomalia
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na densidade, ou um aumento no coeficiente de difusdao com o aumento da densidade, tem
sido estudada em diferentes tipos de confinamento (72, 73, 74). No caso de dgua confinada
em nanotubos de AIPO4-54 nao ha estudos mostrando, ou nao, a existéncia desse tipo de

anomalia.

Finalmente, é de extrema importancia compreendermos como a agua se organiza
dentro do nanotubo. Em um trabalho experimental realizado por Alabarse et. al.(71)
mostrou-se que a dgua se organiza em camadas no entanto, como essas camadas estao
estruturadas e como a estrutura do nanotubo afeta a organizacao da agua confinada nao é
explorado. Portanto, nosso objetivo nesse trabalho é estudar a dgua confinada dentro de

AIPO4-54 quanto a sua estrutura e dinamica.

1.4 Dimeros Janus

Particulas Janus sao definidas como particulas cuja superficie possui duas ou mais
propriedades fisicas ou quimicas distintas. Elas podem ser de diferentes formas tais como
discos, esferas, dimeros e podem se organizar em diferentes estruturas(75, 76, 77, 78, 79,
80, 81, 82). Gragas a sua versatilidade, particulas Janus tem aplica¢oes promissoras em
medicina, cristais fotonicos, materiais self-healing, etc (83, 84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 91).
Particularmente dimeros Janus (92, 93, 94, 95) sdo nanoparticulas formadas por dois

monomeros ligados onde cada monomero possui diferentes propriedades e funcionalidades.

Estudos recentes reportaram a fabricagdo de particulas dimérica de prata e silicio
(Ag-Si)(93) e silica e poliestireno(SiO2-PS)(96). Tanto a silica quanto o silicio sdo materiais
que apresentam anomalia na difusdo(97, 98) portanto, esses dimeros podem ser modelados

por um mondmero andémalo e um monoémero nao anémalo.

Pensando nisso, Bordin et. al.(99) propuseram um modelo de dimeros Janus onde
um monomero interage por um potencial de Lennard-Jones que nao apresenta anomalias
tipo 4gua e outro mondmero interage através de um potencial de duas escalas que apresenta
anomalias do tipo dgua (100, 101, 102, 103, 104). Esse modelo apresenta a formagao de
diferentes estruturas tais como agregados tetraédricos, esféricos e hexagonais e micelas

alongadas e anomalia na difusao.

Em estudos com particulas Janus é comum a utilizacdo do confinamento para
tentar controlar as estruturas self-assembled(105, 106, 107). No entanto, o confinamento
pode alterar drasticamente as propriedades do sistema. Tendo isso em mente propomos um
modelo onde confinamos os dimeros Janus propostos por Bordin et. al. com a finalidade
de entender quais os efeitos do confinamento na formagao de estruturas self-assembled e

na anomalia na difusdo.

Este trabalho esta estruturado da seguinte forma: No capitulo dois discutimos
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a técnica de dinamica molecular e os algoritmos computacionais utilizados, os modelos
e técnicas de andlise de resultados para o estudo de agua confinada em nanotubos de
AlPO4-54 e 0 modelo e técnicas de andlise de resultados para o estudo de dimeros Janus
confinados entre placas lisas. No capitulo 3 discutimos os resultados e apresentamos nossas
conclusoes do estudo de dgua confinada em nanotubos de AIPO4-54 e, por fim, no capitulo
4 discutimos os resultados e conclusoes do estudo de dimeros Janus confinados entre placas

lisas.
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2 Modelos e Técnicas Computacionais

Nesse capitulo discutiremos as técnicas computacionais utilizadas nesse trabalho.
Iniciamos com uma discussao sobre a técnica de simulagao de dindmica molecular, apresen-
tamos o pacote GROMACS utilizado nesse trabalho. Em seguida, discutimos o modelo de
agua e o modelo para a matriz de fosfato de aluminio e, por ultimo, apresentamos detalhes

da simulagao e os métodos empregados na analise dos resultados.

2.1 Dinamica Molecular

Dinamica molecular é uma importante técnica de simulagao computacional pro-
posta originalmente por Alder e Wainwright em 1959(108) que propicia o estudo do
comportamento de um sistema de particulas em fun¢ao do tempo. Essa técnica tem como
principio a obtencao das trajetorias das particulas a partir da integracao das equagoes
de movimento dado que o potencial de interacao entre particulas é conhecido. Proprieda-
des macroscopicas, tais como temperatura e pressao, podem ser obtidas posteriormente
utilizando-se da mecéanica estatistica. O quadro abaixo apresenta um esquema de um tipico

programa de dindmica molecular:

Dinamica Molecular

1 - Condigoes Iniciais:
Potencial de interacao em funcao da posicdo das particulas;
Posigoes e velocidades iniciais das particulas.

¢

repetir 2,3,4 para o nimero de passos de simulagao necessario.

2 - Célculo das Forgas:
Obter forga total atuante em cada particula.

¢

3 - Atualizacao da Configuragao:
Obter as novas posigoes e velocidades através da resolucao das equagoes de

movimento de Newton.

¢

4 - Propriedades de interesse quando requerido:
Calcular as propriedades de interesse;

Escrever arquivos de saida relevantes




Capitulo 2. Modelos e Técnicas Computacionais 12

O potencial que descreve as interagoes entre particulas pode ser mais simples ou
mais complexo dependendo do sistema e das propriedades de interesse do estudo. Um
conjunto completo de potenciais de interagao é usualmente chamado de campo de forca.

De forma geral, um campo de forca pode ser descrito por:

V() =S Vit Y Vet YVt 3 Viaw + 3V, (2.1

onde V; representa a energia de estiramento das ligagoes em relacao ao equilibrio, Vj a
energia de deformacao do angulo de ligacao em relacao ao equilibrio, V; a energia devido
a tor¢do em torno de uma ligagao, V,qw as interacoes de van der Waals e V, as energias

de atragao e repulsao eletrostaticas.

Os trés primeiros termos da equacao 2.1 formam o conjunto de interagao entre
atomos ligados. Tipicamente, os movimentos de particulas causados por tais interagoes sao
muito rapidos e realizar uma simulacao que capte tais movimentos pode ser muito custoso
computacionalmente visto que o passo de simulagdo utilizado deve ser menor que o tempo
necessario para as particulas realizarem tais movimentos(109). Uma alternativa muito
utilizada ¢ manter as ligagoes fixas através de algoritmos tipo SHAKE(110) e LINCS(111),

o que pode reduzir o tempo de simulagao drasticamente(112).

As interagoes entre moléculas nao ligadas sao descritas pelo termo de van der
Waals, Vg, € 0 termo eletrostatico, V.. O termo de van der Waals é normalmente descrito

através do potencial de Lennard-Jones:

Vis(ri;) = ey ((ij)m - (Z;)j (2.2)

onde ¢;; ¢ a profundidade do poco atrativo, o;; a distancia da parede repulsiva e r;; ¢ a
distancia entre a particula ¢ e a particula j. O primeiro termo da equacao 2.2 é devido a
repulsao entre particulas por conta da sobreposi¢cao das nuvens eletronicas e o segundo
termo da conta das forcas atrativas entre duas particulas. Os termos cruzados da equacao

2.2 sao determinados através do seguinte conjunto de regras:

1
0ij = 5 (0 + ;) (2.3)

Eij = \/Ei&j (24)

Outra forma de descrever o termo de van der Waals é através do potencial de

Buckingham que apresenta um termo de repulsdo mais flexivel e mais realistico porém é



Capitulo 2. Modelos e Técnicas Computacionais 13

mais custoso computacionalmente. O potencial de Buckingham é dado por:

B Cij
VBh(ﬁ'j) = Aije Bijrij _ Tﬁj (25)
ij

onde A

termo eletrostatico é descrito pelo potencial de Coulomb:

ij» Bij e Cyj sao constantes e 7;; ¢ a distancia entre a particula ¢ e a particula j. O

L qigy
471'50 ErTij

Vc(rij) = (26)

onde ¢; e g; sao as cargas das particulas, r;; a distancia entre as particulas gy é a
permissividade elétrica no vacuo e ¢, é a permissividade relativa ao meio. Os parametros
necessarios para descrever os potenciais de interacao sao obtidos através de simulagoes
ab initio e de comparagao com resultados de experimentos. Dado a sua natureza, um
conjunto de parametros pode descrever com precisao o comportamento de um sistema em
um estado e falhar em descrever o mesmo sistema em outro, portanto a escolha desses
parametros deve ser feita de forma cuidadosa tendo em mente os objetivos do estudo e os

limites do modelo escolhido.

Além do potencial de interacao, as posi¢oes e velocidades iniciais também devem ser
conhecidas. As posicoes das particulas podem ser obtidas de experimentos ou pode-se gerar
uma configuracao inicial aleatéria ou ordenada dependendo do sistema e dos objetivos do
estudo. As velocidades iniciais devem respeitar a distribuicao de Maxwell-Boltzmann a

uma determinada temperatura 7"

my; —TTLZ"U-2
Vo [ i) 2.
PLo) =\ g oo ( kT ) 2.7)

Conhecida a funcao que descreve a interacao entre as particulas do sistema, é

possivel obter a forca que atua sobre cada particula do sistema

ov

Fi=—
Gri

(2.8)

e, consequentemente, obter as novas posigoes e velocidades de cada particula através da

resolucao das equagoes de movimento de Newton

d2I'i Fz
= 2.9
ou,
d % d 7 Fz
) (2.10)



Capitulo 2. Modelos e Técnicas Computacionais 14

2.1.1 Condicbes Periédicas de Contorno

Com o avancgo das técnicas computacionais conseguimos simular sistemas contendo
cada vez mais particulas, no entanto estamos longe de simular sistemas no limite termodi-
namico. Para contornar tal situacdo e para minimizar efeitos de borda utilizamos condigoes

periddicas de contorno.

De grosso modo essa técnica consiste em replicar o sistema nas direcoes desejadas
criando uma rede infinita de cépias, nao havendo particulas ou paredes na superficie.
Assim, quando uma particula cruza a fronteira de uma copia ela volta a entrar nessa
mesma copia do lado oposto e com a mesma velocidade. Uma ilustracao esquemética pode

ser vista na figura 9.

- 30 p— 5° p— OCS)
beo Y - ° o* ¢
? [ ) [ ] L 9
" e || 7 oo °o
= @ |p~ @ [~ O
P : *° oo ©° oca
: [ ) E;T [ ] ? ]
® ° °
® P~ O » O
’»;O g %DO OO é)o o [14]
! 1

Figura 9 — Ilustracao esquematica da técnica de condicoes periddicas de contorno.

Essa técnica elimina efeitos indesejados relacionados ao tamanho finito do sistema
porém introduz efeitos de periodicidade. Em sélidos tais efeitos sao irrelevantes devido
ao arranjo perioédico do cristal. No entanto, ao simular sistemas nao periddicos, tais
como liquidos, essa técnica introduz erros. Esses erros podem ser avaliados mudando-se
o tamanho do sistema e espera-se que sejam menores do que os erros gerados devido a

efeitos de borda.

2.1.2 Termostatos de Berendsen e Nosé-Hoover

Em simulagdes de sistemas fisicos é comum a necessidade de se controlar a tempe-
ratura do sistema estudado. Para tanto, diversas técnicas foram desenvolvidas tais como o
termostato de Berendsen(113) e o termostato de Nosé-Hoover(114, 115). O algoritmo pro-
posto por Berendsen simula um acoplamento fraco com um banho térmico de temperatura
Ty, é extremamente eficiente em relaxar o sistema para a temperatura desejada e tem a
vantagem de que a forca do acoplamento pode ser variada dependendo dos requerimentos

do usuério. Sua desvantagem estda no fato de nao gerar um ensemble candnico correto
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por suprimir as flutuagdes na energia cinética. Porém, como o erro gerado por causa
dessa supressao escala com 1/N, para sistemas suficientemente grandes a maioria das

propriedades nao sao afetadas de forma significativa.

O efeito do termostato de Berendsen é que o desvio da temperatura do sistema em

relacao a temperatura desejada Ty é corrigido de forma lenta através da expressao

i Ty—T
a

(2.11)

onde Ty é a temperatura desejada, T' é a temperatura instantanea do sistema e 7 é o
parametro de acoplamento que determina quao fortemente o sistema esta acoplado com o
banho térmico. Na pratica esse algoritmo consiste em escalar as velocidade das particulas

do sistema a cada passo por um fator A dado por

5t T 1/2
ST S -

onde 0t é o passo de simulagao.

O termostato de Nosé-Hoover, proposto por Nosé(114) e mais tarde modificada por
Hoover(115), consistem em um método estendido de controle de temperatura e, portanto,
gera o ensemble canonico correto. O método consiste em introduzir no hamiltoniano do
sistema um reservatério térmico e um termo de friccdo. A forca de fricgdo é proporcional
ao produto da velocidade de cada particula com o parametro de friccao, ou variavel do
banho de calor, &. Nessa formulagao as equagoes de movimento que descrevem o sistema

passam a Ser:

dQI',L' ]1—“Z DPe dri
L N 4 Fci 2.13

onde () é chamado de parametro de massa e esta relacionado com a for¢a do acoplamento
e pe € o momento associado a § e esta relacionado com a temperatura momentanea do

sistema T' e a temperatura do banho T através da expressao

dp
ch = (T —Tp) (2.14)

2.1.3 Algoritmo SHAKE e LINCS

Tratar as interacoes intramoleculares explicitamente em uma simulagao, permitindo
que as ligagoes entre particulas oscilem e se distor¢cam, pode ser muito custoso visto que o
passo de simulagao escolhido deve ser pequeno o suficiente para captar tais movimentos.

Uma alternativa muito utilizada é manter as ligacoes fixas utilizando algoritmos de
constraints, tais como o SHAKE(110) e o LINCS(111).
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O SHAKE é um método iterativo, simples e numericamente estavel de se tratar
constraints, porém, como as ligagdes sao corrigidas uma a uma, para deslocamentos muito
grandes esse algoritmo pode falhar. Outra dificuldades de se trabalhar com o SHAKE ¢é
que, por ser interativo, é muito dificil paralelizar o algoritmo. Ele consiste em mudar um
conjunto de coordenadas r’ sem constraints para um novo conjunto de coordenadas r” que

respeite os constraints.

Assumindo que as equagoes de movimento devam respeitar um numero K de

constraints, eXpressos por

O'k(I'l...I‘N):O; ]{/’ZlK, (215)

entao, as forcas sdo definidas por

a K
— (v +> )\kak> (2.16)
Ir; k=1

onde )\, sao multiplicadores de Lagrange que devem ser resolvidos para os constraints
impostos ao sistema e o segundo termo representa as forgas de constraints, G;. Resolver os
multiplicadores de Lagrange envolve resolver algumas equagoes de segunda ordem. Esse

processo é realizado de forma interativa pelo algoritmo SHAKE.

O LINCS (LInear Constraint Solver) é um método ndo-iterativo, estével, paraleliza-
vel e que pode ser 3 ou 4 vezes mais rdpido que o SHAKE(111). Considerando um sistema
de N particulas as posigoes podem ser escritas através de um vetor r(¢) de dimensao 3V.
As equagdes de movimento sao dadas por

d’r

-1

onde F ¢é um vetor de forgcas de dimensdo 3N e M é uma matriz diagonal 3N x 3N
que contém as massas das particulas. Consideramos que o sistema tenha K equagoes

independentes do tempo que descrevem os constraints:

gz(r): |I'11—I'12|—d120 Z:L,K (218)

Os constraints sao adicionados como um termo nulo ao potencial de interacao

acompanhado de um multiplicador de Lagrange \;

d’r 0
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definindo

N gn

B =
h 8')%'

(2.20)

onde B é uma matriz de dimensao K x 3N que contém a direcao dos constraints. A

equacao 2.19 pode ser reescrita

—M@JFBTAH—O (2.21)
dt? B '

Resolvendo essa equagao para A obtemos a relagao entre a posicao das particulas

unc .

com constraints, r,1 € sem constraints, r;q:

Ty =(I = T, By)ryi + Tpd = (2.22)
i — MTB,(B,M™'B;) " (B, - d) (2.23)

onde T = M~'B?(B,M~!B)~!. Esse passo projeta a nova ligacio nas direcoes antigas
da ligagao. Assim sendo, a ligacdo nao tem o comprimento de ligagao desejado. Para
corrigir esse efeito da rotacao da ligacdo ¢, a projecao da ligacao nas dire¢oes antigas é

definido por:

pi=/2d7 — I (2.24)

onde [; é o comprimento da ligacado depois da primeira projecao. Assim, as posi¢oes corretas

serao dadas por:
r;;+1 - (I - Tan)Tn+1 + Tnp (225)

Em resumo, o algoritmo de LINCS consiste em:

1. Movimentar as particulas sem constrains;
2. Projetar a nova ligacdo na ligagao antiga;
3. Corrigir o comprimento da ligacao.
Um esquema desses processos pode ser visto na figura 10. Uma dedugao mais

detalhada das equagoes mostradas e um pseudo codigo para implementacao do algoritmo

podem ser encontrados na ref. (111).
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. projecting out correction for
unconstrained . .
forces working — rotational
update .
along the bonds lengthening

Figura 10 — As trés atualizagbes nas posi¢oes necessarias para um passo de simulagdo. A
linha tracejada é a ligacao antiga, a linha sélida é a nova ligacao. | = d cosf e
p = (2d* — [*)'/2. Figura retirada da ref. (111).

2.2 Agua Confinada em Nanotubos de AIPO,-54

2.2.1 Pacote GROMACS

O GROMACS (Groningen Machine for Chemical Simulation)(116, 117, 118) é um
pacote gratuito desenvolvido para o estudo de sistemas complexos através da dinamica
molecular e ¢ mais comumente utilizado para simulacoes de sistemas biolégicos tais como
DNA e proteinas. Ele é o resultado de um esfor¢o conjunto de varios desenvolvedores ao
redor do mundo e atualmente seu desenvolvimento ocorre principalmente no Departamento
de Biologia Celular e Molecular da Universidade de Uppsala sob o comando de David van

der Spoel e no Centro de Bioinformatica de Stockholm na Universidade de Stockholm sob
o comando de Erik Lindahl e Berk Hess.

Esse pacote conta com campos de forca pré definidos capazes de representar
diversos sistemas diferentes além de varias opcoes para as simulagdes de dindmica molecular.
Podemos escolher entre diferentes termostatos, barostatos, integradores, etc, e, se necessario,
podemos implementar campos de forcas especificos fazendo do GROMACS um pacote

bem flexivel para o estudo de sistemas fisicos.

Além da ferramentas de simulacdo, o GROMACS também conta com diversas
ferramentas de analise. Podemos obter fungoes de autocorrelagoes, deslocamento médio
quadratico, nimeros de ligacoes de hidrogénio, etc. Informacoes mais detalhadas sobre

algumas dessas ferramentas estao contidas no apéndice A.
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2.2.2 Modelo para a Agua

Devido a extrema importancia de se estudar o comportamento da agua muitos
modelos foram propostos. Uma revisao recente cita 46 tipos diferentes (119). A lista conta
com modelos contendo um, trés, quatro e cinco sitios, modelos flexiveis ou rigidos e modelos

planares ou tetraédricos.

A existéncia de tantas formas de se simular agua mostra a nossa atual incapa-
cidade de construir um modelo que, sozinho, consiga reproduzir todas as propriedades
da agua. Em um trabalho recente realizado por Vega et. al., que comparou os modelos
nao-polarizaveis e rigidos mais populares na literatura quanto a suas concordancias com
dados experimentais(120), o TIP4P /2005 proposto por Abascal et. al. (121) aparece como
o modelo que melhor representa a agua. E importante ressaltar que, apesar da boa concor-
dancia com a maioria das propriedades testadas, ele falha drasticamente na descricao das

propriedades de gas, constante dielétrica e calor especifico a pressao constante.

Baseado nesta andlise escolhemos utilizar neste trabalho o modelo TIP4P /2005.
Como dito anteriormente, esse modelo é rigido, ou seja, nao leva em consideragao as
interagoes intramoleculares, e nao polarizavel. Ele é composto por quatro sitios sendo um
deles(O) um centro de intera¢ao Lennard-Jones e os restantes (H e M) cargas fixas ( Fig.
11). As distancias OH e OM, o angulo OHO e o restante dos parametros do potencial
referentes ao modelo estao expostos na tabela 2. Neste modelo a carga negativa ¢é inserida
entre os dois hidrogénios abaixo do oxigénio (posi¢do M) com a finalidade de modelar a
polarizacao da ligagao covalente da dgua. Os parametros do potencial para esse modelo
foram obtidos através de comparagoes com os resultados experimentais para a anomalia

da densidade da agua.

o)

ToH /2 won Tom

v ¥

H
Figura 11 — Desenho esquemético para o modelo TIP4P /2005.

ror(A) [ ron(A) | Zuon (deg) | o (A) | e/kp (K) | qo () | qur (e) | qul(e)
0.9572 0.1546 104.52 3.1589 93.2 0 0.5564 | -1.1128

Tabela 2 — Tabela dos pardmetros referentes ao modelo TIP4P /2005.



Capitulo 2. Modelos e Técnicas Computacionais 20

o (A) [ e/kp (K) | g (e)
AT[4.008 | 254.151 | +1.4
P [ 3.695 | 153497 | +34
O | 3118 30.196 | -1.2

Tabela 3 — Tabela dos parametros referentes a matriz de fosfato de aluminio.

2.2.3 Modelo para o Fosfato de Aluminio

Neste trabalho consideramos os nanotubos de fosfato de aluminio como uma
estrutura fixa, ou seja, as posi¢oes das particulas que compoem os nanotubos nao sao
atualizados durante a simulagao de dinamica molecular, e rigida onde cada atomo pode

interagir com a agua através de interagoes coulombianas e de Lennard-Jones.

Os parametros do potencial utilizados para descrever os nanotubos foram retirados
do trabalho de Koh et. al. (122) e estao expostos na tabela 3. Os pardmetros cruzados o e
€ necessarios para o calculo da interacoes de Lennard-Jones com a dgua sao determinados

utilizando-se as regras de Lorentz - Berthelot mostrados nas equagoes 2.3 e 2.4.

A estrutura foi obtida da ref. (71). Neste trabalho Alabarse et. al. prepararam
um cristal de AIPO4-54 de alta qualidade e através de uma andalise com difracao de
raio-X obtiveram dados estruturais para o cristal tais como vetores unitarios, densidade e

coordenadas atomicas da célula unitaria.

Para formar a caixa de simulacdo replicamos a célula unitaria trés vezes na direcao
x e y e dez vezes ao longo da direcao z. Com isso, nossa caixa de simulagdo conta com
nove nanotubos de fosfato de aluminio, o que nos permite melhorar a estatistica das
propriedades da agua estudadas, com d ~ 1.2nm e z ~ 8nm. Na figura 12 podemos ver as
projecoes em x — y e y — z da caixa de simulagao e uma visao da estrutura interna de um

Unico nanotubo.

2.2.4 Detalhes das Simulacoes e Analise dos Resultados

Devido ao tamanho e complexidade do sistema proposto escolhemos utilizar o
pacote GROMACS4.6.5 (116, 117, 118) para as simulagoes de dindmica molecular. O
pacote também foi usado para auxiliar na obtencao da configuracao inicial do sistema e

para algumas andlises que serao discutidas em detalhes no decorrer do texto.

Neste trabalho foram estudados sistemas com trés temperaturas distintas, T' =
173,235 e 293K, e com diferentes niveis de ocupagao do nanotubo (N = 50, 60, 75, 100, 120,
180, 200, 240 e 299 moléculas de dgua por nanotubo). O fosfato de aluminio foi mantido
fixo durante toda a simulacao e, como nao se observa experimentalmente dependéncia

da estrutura com a temperatura para as temperaturas estudadas, a mesma estrutura do
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Figura 12 — (a) Projecdo = — y e (b) projecao y — z da caixa de simulacdo. (c¢) O interior
de um nanotubo de fosfato de aluminio. As esferas vermelhas, azuis e verdes
representam respectivamente os oxigénios, aluminios e fésforos do fosfato de
aluminio.

fosfato foi utilizada em todas as simulagoes.

Para preparar o sistema para uma simulacao com um dado valor de N utilizamos
uma configuracao de agua bulk previamente equilibrada e incluimos nos nossos poros
todas as moléculas de dgua que nao se sobrepdoem aos atomos que compoem o fosfato
de aluminio. Especificamente, excluimos todas as moléculas de agua cujo oxigénio esta a
uma distancia d de qualquer 4tomo j do fosfato, onde d = oo + 0; onde 0p € 0; sao os
parametros de Lennard-Jones para a dgua e para o atomo j respectivamente. Com esse
procedimento obtivemos o valor maximo de moléculas de dgua dentro de cada nanotubo
(N = 299). Feito isso, retiramos aleatoriamente moléculas de dgua do nanotubo até atingir

o valor desejado de N.

Em todos os casos estudados utilizamos um tempo te termalizacao t; = 2 ns
seguidos de uma simulacao de tempo ¢ para a obtencao das propriedades de interesse. Para

sistemas com T = 173,235 e 293K foram utilizados t = 40, 20 e 2ns respectivamente.

Durante as simulag¢oes foram mantidos constantes o nimero de particulas N, volume
V e temperatura T e as ligagoes intramoleculares das moléculas de agua foram mantidas
fixas. Para o controle da temperatura utilizamos o termostato de Nosé-Hoover(114, 115)
e para manter fixas as ligagoes da dgua utilizamos o algoritmo de LINCS (111). Ambos

algoritmos foram previamente discutidos.

Caracterizamos a estrutura da agua confinada através do calculo de perfis radiais de
densidade, color-maps, nimero médio de ligacoes de hidrogénio e por inspecao visual. Os
perfis radiais de densidade, p(r), foram obtidos calculando a densidade de dgua dentro de

uma fina casca cilindrica localizada a uma distancia r do centro do nanotubo. A espessura
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da casca cilindrica utilizada foi dr = 0.01lnm.

Dois tipos de color-maps foram utilizados: x — y e z — 6. Color-maps sdo mapas de
densidade projetadas num determinado plano. Para a obtengao desses mapas dividimos o
espaco de interesse em pequenas caixas e contamos quantas moléculas sao encontradas
dentro de cada uma dessas caixas. Para a andlise de ligagoes de hidrogénio utilizamos uma

definicao geométrica, ou seja, uma molécula de dgua forma uma ligacdo de hidrogénio se

r<rggp = 0.35nm

CKSO&HB = 30° (226)

onde r é a distancia entre doador e aceptor e a é o angulo HO-O.

Para a caracterizacao da dinamica da agua confinada calculamos o coeficiente de
difusao da agua na dire¢do axial do poro e o tempo de relaxagao rotacional da dgua. Para
a obtencao do coeficiente de difusao calculamos primeiro o deslocamento quadratico médio,
< r*(t) >, dado por

<7r%(t) >=<[r(ty + 1) — r(ty)]* > (2.27)

e, em seguida, obtivemos os coeficientes de difusao através da equacao de Einstein

d
D = lim —— < r?(t) > (2.28)

O tempo de relaxacao rotacional é obtido de um fitting com dupla exponencial da

funcao de autocorrelagao rotacional:

C = arexp(—t/m) + asexp(—t/) (2.29)

onde a1 e ay sd0 constantes e 7 e T sdo os tempos de relaxagao lento e rapido. A funcao

de autocorrelagao rotacional é dada por

Crtt) = [ Palcos(6,())d (2.30)

onde P,(z) é o polindmio de Legendre de ordem n, 6,(£) é o dngulo entre p(&) e p(§ +1¢) e

p(€) é a orientagao da molécula no tempo t = ¢
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2.3 Dimeros Janus Confinados entre Placas Lisas

2.3.1 Modelo

Nesse trabalho consideramos dimeros Janus confinados entre duas placas lisas e
paralelas separadas por uma distancia fixa L, = 40 na direcao z. Utilizamos N = 288
dimeros Janus onde cada dimero é formado por dois monomeros ligados rigidamente a uma
distancia A = 0.80 sendo um mondmero do tipo A e o outro do tipo B. Cada monémero
que compoe um dimero interage com todos os outros monoémeros através de uma interagao

U que depende dos tipos de monomeros envolvidos. A interacdo U44 é descrita por

ot =i (2) - (7)

onde r;; ¢ a distancia entre os monoémeros. O primeiro termo deste potencial é um

1 /1y — 70\2
+uoea;pl—cz(” T”)] (2.31)

0 o

Lennard-Jones e o segundo é uma gaussiana centrada em ry, com profundidade ug e
largura ¢q. Neste trabalho os pardmetros utilizados foram ry = 5.0, ¢g = 1.0 e 79/0 = 0.70.
Sistemas monoméricos e diméricos nao confinados que utilizavam esse potencial foram
amplamente estudados e apresentam anomalias termodindmicas, dindmicas e estruturais
similares a da dgua(101, 102, 104, 103). Em regime de confinamento o sistema monomérico
também apresenta anomalias similares a da agua e, além disso, diferentes transicoes de
fases(129, 130, 45, 131, 37).

Particulas do tipo B interagem entre si através de um potencial de Lennard-Jones
e particulas do tipo A interagem com particulas do tipo B através de um potencial
Weeks-Chandler-Andersen (WCA) dado por

Upy(rij) — Upy(re) Tij < Te s
UA (ry;) = { . ’ ru; ; (2.32)
’ ij c -

onde Uy, é o potencial de Lennard-Jones e r. = 2/6. Os dimeros interagem com a
parede confinante através desse mesmo potencial. A figura 13 mostra todos os potenciais

mencionados e uma representacao dos dimeros Janus.

2.3.2 Detalhes da Simulacao e Analise dos Resultados

As simulagoes foram realizadas no ensemble NVT com condi¢des de contorno
periddicas nas direcoes = e y. A temperatura foi controlada utilizando o termostato de
Berendsen(113) e a distdncia A entre os mondmeros foi mantida fixa com o algoritmo de
SHAKE(110). A densidade do sistema ¢ calculada como p = N/V, onde N é o nimero
total de monomeros e V = L?L, é o volume da caixa de simulacdo. Simulamos sistemas

com diferentes valores de L com a finalidade de obter diferentes densidades.
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Figura 13 — Potenciais de interacao utilizados nas simulagdes: Potencial de ombro AA
(linha pontilhada azul), potencial Lennard-Jones BB com r. = 2.5 (linha
tracejada-pontilhada vermelha) e o potencial WCA AB com 7. = 2'/¢ (linha
verde).

Utilizamos 5 x 10° passos para equilibracdo do sistema seguidos de 5 x 10° passos
para o estagio de producao de resultados. O equilibrio foi checado através da analise das

energias potencial e cinética e através de imagens do sistema.

Com a finalidade de se estudar a dindmica do sistema calculamos a funcao deslo-

camento quadratico médio lateral e o coeficiente de difusao translacional lateral dados

por
([Fliem () = Tliem (t0)]*) = (Afjem (t)°) (2.33)
D” == }l{& W (234)

onde Flem(to) = (Zem(t0)® + Yem(t0)?) € Flem(t) = (em(t)® + yem(t)?), e a funcdo de
autocorrelagao de velocidades dada por

Vaef =< 17i<t0) . 1_);<t + to) > (235)

onde ;(tg) é a velocidade inicial do dimero i e 7;(t +t) é a velocidade desse mesmo dimero

no tempo t + ty.

A estrutura do sistema foi analisada através da funcao de distribuigao radial lateral
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g|| (TH) definida por

1 0z 0z
7]

onde d(x) é a funcdo 0 de Dirac e 0(x) é a funcao de Heaviside. Também utilizamos o

parametro de ordem translacional 7 que esta relacionado com a g (7)) através da expressao

r= /0& | gy(6) — 1] de. (2.37)

Imagens do sistema foram utilizadas para identificar diferentes fases do sistema a
diferentes temperaturas. O diagrama de fases pressao-temperatura foi construido utilizando
a pressao paralela as placas (F) obtida através da expressao do Virial nas direcoes z e y.

Todas as quantidades foram computadas em unidades reduzidas.

2.4 Resumo do Capitulo

Nesse capitulo apresentamos as técnicas empregadas nesse trabalho. Discutimos
brevemente a técnica de dindmica molecular e os algoritmos utilizados. Em seguida
apresentamos o modelo e detalhes computacionais utilizados para o estudo de agua
confinada em nanotubos de AIPO4-54 e, por fim, apresentamos o modelo e detalhes

computacionais utilizados no estudo de dimeros Janus confinados entre placas lisas.
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3 Agua Confinada em Nanotubos de AIPOy-
54

Nesse capitulo serao apresentados e discutidos os resultados obtidos nas simulagoes
de agua confinada em fosfato de aluminio. Iniciaremos discutindo a estrutura da agua
confinada e em seguida apresentamos nossos resultados quanto a dinamica das moléculas

de agua. Por fim apresentamos nossas conclusoes.

3.1 Resultados

3.1.1 Estrutura

Em estudos de dgua confinada em nanotubos hidrofilicos a estrutura do nanotubo
pode interferir fortemente na estruturacao da agua contida no nanotubo devido as interagoes
entre agua e estrutura confinante. Assim sendo, uma abordagem mais realistica, com todos
os atomos tratados explicitamente nos permite ter mais detalhes quanto ao arranjo das

moléculas de dgua e de como essas moléculas interagem com a estrutura confinante.

A figura 14 mostra os perfis de densidade radial, p(r), para todas as temperaturas
e niveis de ocupacgao estudados. A presenca de maximos e minimos nesses graficos indica a
formacgao de camada de agua dentro do poro de AIPO4-54. Em todos os casos se observa a
formagao de uma camada de contato a uma distancia r &~ 0.55 nm do centro do nanotubo.
A formagao dessa camada acontece gragas as fortes interacgoes hidrofilicas entre a dgua e a

superficie devido as cargas do Al, P e O pertencentes ao material confinante.
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Figura 14 — Perfil de densidade, p(r), para (a) T'= 173K, (b) T'= 235K e (¢)T = 293K
para todos os niveis de ocupacao estudados. A distancia r é calculada a partir
do centro do nanotubo.
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Com o aumento do nimero de moléculas dentro dos nanotubos observamos o
surgimento de uma segunda camada a uma distancia » ~ 0.4 nm do centro do nanotubo e
uma terceira camada a uma distancia r ~ 0.15 nm do centro do nanotubo. Considerando
que a distancia entre dois atomos de oxigénio em uma ligacao de hidrogénio ¢ d ~ 0.28
nm, podemos esperar que moléculas de dgua da segunda e terceira camada possam formar
ligacoes de hidrogénio nao distorcidas visto que a distancia entre essas camada é de d ~ 0.3
nm. Por outro lado, a distdncia entre a primeira e segunda camada (d ~ 0.1 nm) é muito
pequena portanto, moléculas nessas camadas formam ligacoes de hidrogénio apenas se
as moléculas dgua de uma camada nao estiverem alinhadas radialmente. Assim sendo,
podemos afirmar que a interacdo da agua com a parede confinante e o espago reduzido que

a agua possui afetam nao sé a camada de contato, mas também as camadas mais internas.
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Figura 15 — Mapas de densidade, color-maps, no plano x — y para T' = 173K (primeira
linha), 7" = 235K (segunda linha) e 7' = 293K(terceira linha) e N = 50
(primeira coluna), N = 180(segunda coluna) e N = 299 (terceira coluna). As
regioes em vermelho representam alta probabilidade de se encontrar moléculas
de 4gua e as azuis baixa probabilidade de se encontrar moléculas de dgua

Além da estruturacao por camadas, é possivel que a agua tenha uma estrutura
especifica em cada camada. Para determinar como as moléculas de dgua se organizam

dentro das camadas utilizamos mapas de densidade, ou color-maps, no plano x — y.
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Esses mapas podem ser vistos na figura 15 para todas as temperaturas estudadas e para
N = 50,180 e 299. Nesses mapas os pontos vermelhos representam uma alta probabilidade
de se encontrar uma molécula de dgua e os azuis uma baixa probabilidade. Nessa figura
podemos observar a formacao de camada e a preferéncia das moléculas de agua de ficarem
proximas a parede como visto anteriormente na figura 14. Além disso, observamos que as
moléculas de agua nao se distribuem de forma homogénea dentro da camada de contato,
pelo contrario, exitem regioes com alta probabilidade de se encontrar moléculas de agua e
outras com baixissima probabilidade. Provavelmente, os locais com maior probabilidade de
se encontrar moléculas de agua préximas a parede do nanotubo sao locais que possibilitam

a formacgao de ligagoes de hidrogénio com o AIPO4-54.
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Figura 16 — Mapas de densidade no plano 6§ — z para (a) N = 50, (b) N = 180 e (c)
N =299 para T' = 293K. Os quadros superiores representam as posicoes dos
aluminios e os inferiores a posicao dos oxigénios do nanotubo.As regioes em
vermelho representam alta probabilidade de se encontrar moléculas de agua e
as azuis baixa probabilidade de se encontrar moléculas de dgua

Com a finalidade de identificar tais regides utilizamos mapas de densidade no plano

z — 6 para o Al e O do fosfato e para a agua confinada. A figura 16 apresenta esses mapas
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Figura 17 — Foto do sistema no plano § — z para (a)N = 50, (b)N = 180 e (¢c)N = 299
e T' = 293K. Esferas azuis representam os aluminios e esferas amarelas os
oxigénios pertencentes ao fosfato de aluminio.

para T =293 K e N = 50,180 e 299. Os mapas para diferentes temperaturas nao foram
apresentados por simplicidade mas podem ser vistos no apéndice B e o mapa para o P do
fosfato nao é mostrado porque, apesar de contribuir para o potencial de interacao, o fésforo
nao esta em contato direto com a dgua confinada. Os quadros da primeira e da tltima
linha da figura 16 mostram as posi¢oes do Al e O respectivamente e a segunda linha mostra
as posigoes preferenciais das moléculas de agua na camada de contato. De forma similar
a figura 15, as regides vermelhas(azuis) representam altas(baixas) probabilidades de se
encontrar moléculas de agua. Podemos observar, em todos os casos, uma forte correlacao
entre a posicao das moléculas de agua com a posicao dos oxigénios do fosfato, ou seja, a
agua presente na camada de contato tem preferéncia por ficar proximo dos oxigénios do

fosfato e longe dos aluminios.

Esse comportamento pode ser observado na figura 17 que mostra uma foto das
moléculas de dgua pertencentes a camada de contato e da parede do nanotubo que esta em
contato direto com a agua no plano z — #. Como exemplo apresentamos apenas as figuras
para T'= 293K e N = 50, 180 e 299. Podemos observar claramente que as moléculas de

agua ficam preferencialmente posicionadas préximo aos oxigénios do fosfato de aluminio.

Para baixos valores de IV observamos que as posi¢oes dos oxigénios do AIPO4-54
favorecem que as moléculas de dgua se organizem em uma linha diagonal no plano ¢ — z
(fig. 17(a)). A figura 18 mostra fotos da dgua confinada em trés dimensoes para 7' = 293K e
N = 50,180 e 299. Observamos que a linha diagonal da figura 17(a) representa a formagao
de uma estrutura helicoidal em 3D. A formacao dessas estruturas também foi observada em
experimentos e outras simulac¢oes(123, 124). Com o aumento do nimero de moléculas de
agua dentro dos nanotubos surgem camadas mais internas de agua e a estrutura helicoidal

desaparece.
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(b)

Figura 18 — Fotos da dgua confinada para (a)N = 50, (b)N = 180 e (¢)N = 299 e
T = 293K. Na esquerda fotos no plano x — y e na direita fotos no plano z — y.

As posigoes preferenciais das moléculas de dgua préximo aos oxigénios do fosfato
e a formacao da estrutura helicoidal podem ser entendidos em termos da formagao de
ligacoes de hidrogénio. A figura 19 mostra o nimero médio de ligagdes de hidrogénio por
molécula de dgua total, dgua-agua e agua-AlPO para T = 173,235 e 293K. O ntmero
total de ligacoes de hidrogénio é proximo de 4, como esperado em uma rede tetraédrica, e
decresce levemente com o aumento da temperatura. Nos casos que se observa a formagao
da estrutura helicoidal, ou seja, para baixos valores de N, o nimero de ligagoes dgua-agua
e agua-AlPO é praticamente o mesmo. Isso acontece porque a estrutura helicoidal permite
que a agua interaja com a superficie confinante sem perder ligacoes com as agua vizinhas e
assim, consiga manter 4 ligacoes de hidrogénio. Com o aumento do nimero de moléculas de

agua no nanotubo mais camada de dgua vao surgindo e as ligagoes agua-agua aumentam.

Em resumo, a dgua confinada em nanotubos de AIPO4-54 formam camadas hetero-
géneas, onde a agua prefere ficar proximo aos oxigénios do fosfato. Também observamos
a formacao de uma estrutura helicoidal para baixos niveis de ocupagao. Essa estrutura
permite que a agua forme um maior nimero de liga¢cdes de hidrogénio sem frustar a

estrutura imposta pelo material confinante.
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Figura 19 — Namero médio de ligagoes de hidrogénio por molécula de agua em funcao
do nivel de ocupacao do nanotubo para (a) 7' = 173K, (b) 7' = 235K e
(c)T = 293K.

3.1.2 Dinamica

Além da estruturacao da agua, as interagoes com um material confinante hidrofilico
pode afetar drasticamente a mobilidade da dgua confinada. Assim sendo, com o objetivo
de termos um panorama melhor do comportamento da dgua confinada em nanotubos de

AIPO4-54 o estudo da sua dindmica se faz necessario.

Inicialmente nos focamos no deslocamento quadratico médio e no coeficiente de
difusdo da dgua confinada. Para todos os casos estudados, o coeficiente de difusao foi
obtido considerando apenas as contribuigoes na direcao do eixo z visto que a relacao de

Einstein s6 é valida para t — oo.

A figura 20 mostra o deslocamento quadratico médio total, no plano x — y e no eixo
z e o coeficiente de difusao obtido através da Eq. 2.28 para T = 173K e todos os valores
de N estudados. Nessa temperatura a dindmica é muito lenta e o regime difusivo nao
¢é alcancado durante nosso tempo de simulagao. O coeficiente de difusao, nesse caso, foi
obtido através dos poucos pontos lineares da figura 20(c). Assim sendo, os valores obtidos
para o coeficiente de difusdo para essa temperatura sao aproximados e determinam um

limite inferior para o coeficiente de difusao da agua.

Apesar da dindmica muito lenta, a 4gua confinada a essa temperatura apresenta
mobilidade translacional. Esse comportamento é muito interessante visto que a agua
bulk nessa mesma temperatura nao pode ser estudada experimentalmente no seu estado
liquido devido a cristalizacao espontanea. De forma similar, dgua bulk TIP4P /2005 nao
atinge o equilibrio mesmo em simulagoes da ordem de 1ms. Sendo assim, a agua confinada

em fosfato de aluminio é mais difusiva do que agua bulk. Ainda assim, agua confinada
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Figura 20 — Deslocamento quadratico médio, < r2(t) >,(a) total, (b) no plano z-y, (c)
no eixo z e (d) o coeficiente de difusao no eixo z para T' = 173K e todos os
valores de N estudados. A linha pontilhada em (¢) é um guia para os olhos.

em AlPO4-54 difunde mais lentamente do que agua confinada dentro de nanotubos de
carbono(125).

O decréscimo do coeficiente de difusao com N para T'= 173K e N > 60 é esperado
visto que mais espago (menor N) favorece a mobilidade do sistema. No entanto, para
N < 60, observamos um aumento no coeficiente de difusao com o aumento de N. Esse
comportamento pode ser entendido em termos das ligacoes de hidrogénio. Para N = 50
a dgua confinada forma mais ligagdes com o fosfato do que com as dguas vizinhas(fig.
19(a)). Com o aumento de N a dgua troca as ligagoes com a parede por ligagdes com
outras aguas assim, podemos dizer que a dgua se descola da parede e pode se mover mais
livremente. Esse tipo de comportamento para baixos valores de N também foi observado

em simulagoes de dgua confinada em poros de MCM-41(72).

Os deslocamentos quadraticos médios e os coeficientes de difusao para 7' = 235 e
293K sao mostrados nas figuras 21 e 22 respectivamente. Como esperado, com o aumento
da temperatura observamos um aumento na mobilidade da dgua confinada. Entretanto,
para essas duas temperaturas, observamos que o coeficiente de difusao aumenta com o

aumento do nimero de moléculas de dgua N. Esse comportamento também é observado
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Figura 21 — Deslocamento quadratico médio, < r2(t) >,(a) total, (b) no plano z-y, (c)
no eixo z e (d) o coeficiente de difusao no eixo z para T' = 235K e todos os
valores de N estudados. O valor de D no canto superior direito em (d) indica
o valor de D calculado através de simulacoes para a dgua bulk para T' = 235K
e p=0.98g/cm3. A linha pontilhada em (c) é um guia para os olhos.

na agua bulk na regido de anomalia na difusao. Nesses casos, o mecanismo que leva ao
comportamento andémalo ndao é o mesmo que para T' = 173K. O aumento da temperatura
e o numero de vizinhos leva a formacao de ligagoes mais fracas e distorcidas facilitando
que uma molécula de dgua rompa uma ligacao de hidrogénio com uma vizinha e forme
com outra. Assim, as ligagdes de hidrogénio bifurcadas e distorcidas agem como alavancas

e auxiliam a difusido.

Outro comportamento interessante é o surgimento de um plato nas figuras 21(b) e
22(b) para valores grandes de N. Esse platd surge por conta do confinamento que restringe
a mobilidade das particulas no plano x — y. Para T' = 235 e 293K esse plato aparece em
simulagoes de 20 e 2 ns respectivamente. Ja para o caso de T' = 173K o platé nao ¢ obtido
mesmo em simulagoes de 40 ns, mostrando mais uma vez quao lenta é a mobilidade das

moléculas de dgua para essa temperatura.

Com o objetivo de estudar a dindmica rotacional do sistema nos calculamos a

fungao de autocorrelacao rotacional das moléculas de d4gua confinada. O tempo de relaxacao
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Figura 22 — Deslocamento quadratico médio, < r%(t) >,(a) total, (b) no plano -y, (c)
no eixo z e (d) o coeficiente de difusao no eixo z para 7' = 293K e todos os
valores de N estudados. O valor de D no canto superior direito em (d) indica
o valor de D calculado através de simulacoes para a dgua bulk para T' = 293K
e p=0.98g/cm?. A linha pontilhada em (c) é um guia para os olhos.

orientacional pode ser obtido através dessas fungoes usando a seguinte funcao de fitting:

C = arexp(—t/m) + asexp(—t/) (3.1)

Na maioria dos casos apenas um tempo de relaxacao é necessario para fazer um bom
fit mas, no nosso caso, foram necessarios dois para dar conta dos processos lentos e rapidos
de reorientacao. Essa dindmica nao-exponencial acontece porque, em agua confinada, temos
uma taxa maior de troca de ligagoes de hidrogénio entre as moléculas de dgua(126). A
figura 23 mostra os tempos de relaxacao obtidos para T' = 235 e 293K. Uma tabela com
todos os valores usados no fit e as fungoes de autocorrelagdo para todas as temperaturas e

valores de NV estudados podem ser encontrados no apéndice B.

Para T'= 173K uma dinamica muito lenta é observada com tempos de relaxacao
maiores do que o tempo de simulagdo. Com o aumento da temperatura o tempo de

relaxacao diminui e observamos o mesmo comportamento da dindmica translacional: com
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Figura 23 — Tempo de relaxacao em fungdo de N para (a)T = 235 K e (b)T = 293K.
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processos de reorientacao rapidos.

o aumento de N a dindmica aumenta. Para baixos valores de N a formacgao da estrutura
helicoidal leva a ligacoes de hidrogénio mais fortes o que torna os processos reorientacionais
mais lentos. Com o aumento do niimero de moléculas de agua a hélice se desfaz facilitando

€5SeS Processos.

Em resumo, a dgua confinada em AIPO4-54 nao congela mesmo para temperaturas
muito baixas. Para T" = 173K observamos um aumento da mobilidade se comparado com a
agua bulk. Com o aumento da temperatura a agua apresenta um aumento na difusdo e se
observa, para T' = 235 e 293K, anomalia na difusao, ou seja, um aumento da difusividade

com o aumento da densidade (neste caso, ocupagio).

3.2 Conclusao

Neste trabalho estudamos um sistema de agua confinada em nanotubos hidrofilicos
de fosfato de aluminio com o objetivo de compreender o comportamento da dgua quando
confinada nesse tipo de material. Para isso utilizamos simulag¢oes de dindmica molecular
e optamos por uma descricado atomistica do sistema afim de entender como a estrutura

molecular do material confinante pode afetar a agua.

As simulagoes foram realizadas utilizando-se o pacote de simulacado GROMACS. O
modelo escolhido para a dgua foi o TTP4P /2005 devido a sua concordancia com os dados
experimentais e o fosfato de aluminio foi modelado utilizando-se parametros definidos na
literatura (71, 122).

Nos estudo da estrutura da agua confinada foram utilizados perfis de densidade,
p(r), mapas de densidade no plano x — y e 6 — z, andlise do nimero médio de ligagdes

de hidrogénio e fotos do sistema. Para a dindmica obtivemos o coeficiente de difusao
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translacional a partir da fungao deslocamento quadrético médio, < r%(t) >, e tempos de
relaxacgao rotacionais a partir das fungoes de correlagao rotacional. As analises foram feitas

paraT =173 K, T'=235KeT =293 K e N = 50,60, 75,100, 120, 180, 200, 240 e 299.

Nossas simulagoes mostraram através da andalise dos perfis de densidade que, para
todas as temperaturas estudadas, as moléculas de dgua tem preferéncia por permanecer
préoximas a parede devido a forte atracao que esta exerce sobre as moléculas de agua.
Com o aumento do nivel de ocupacao as moléculas de dgua passam a ocupar o centro do
nanotubo e observamos o surgimento de dois picos, um localizado em r =~ 0.4nm e outro
localizado em r ~ 0.15nm. Os dois picos centrais estdo a uma distancia um do outro que
permite a formacao de ligagoes de hidrogénio nao distorcidas entre as moléculas de dgua
no entanto as moléculas agua no pico em r ~ 0.4nm e as moléculas de agua na camada de

contato formam apenas ligagdes muito distorcidas ou nenhuma ligagao de hidrogénio.

Além disso, as particulas da camada de contato possuem um arranjo preferencial
devido a estrutura molecular da parede. As moléculas de dgua nessa camada preferem
ficar proximas aos oxigénios do nanotubo e afastadas dos aluminios. Essa estruturacao se

reflete nas camadas mais internas no nanotubo devido as interagoes agua-agua.

Também se observou a formacao de uma estrutura helicoidal para baixos valores de
N. A formacao de tal estrutura pode ser entendida em termos das ligagdes de hidrogénio
visto que ela permite que uma molécula de dgua interaja com a parede confinante sem

perder ligagoes com as moléculas de agua vizinhas.

Para T = 173 K obtivemos um valor para o coeficiente de difusao translacional
maior do que para agua bulk. No entanto, tanto o valor do coeficiente de difusao quanto
os tempos de relaxacao rotacionais mostram uma dindmica muito lenta indicando que o
sistema se encontra, para essa temperatura, em um estado amorfo. Apesar disso, para baixos

valores de NV a presenga da estrutura helicoidal pode sugerir o comeco de cristalizagao.

Para maiores temperaturas, 7' = 235K e T' = 293K, nao se observou o congelamento
da agua confinada confirmando que o congelamento ocorre a temperaturas mais baixas
que a temperatura de congelamento da dgua bulk(71). Nesses casos o coeficiente de difusao
translacional se comporta de forma andémala aumentando com o aumento do niimero de
moléculas de agua dentro do nanotubo. Isso acontece por conta do aumento do numero de
vizinhos que leva a um enfraquecimento das ligagoes de hidrogénio. Além disso, a formacao
da estrutura helicoidal nessas temperaturas pode ser interessante no estudo de super fluxo

e processos de dessalinizacao da agua.
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3.3 Resumo do Capitulo

Nesse capitulo discutimos os resultados obtidos em nosso estudo de agua confinada

em nanotubos de fosfato de aluminio.

A anélise da estruturacao da dgua confinada nos mostrou que as moléculas de
agua se posicionam preferencialmente préximos ao fosfato e que conforme aumentamos o
numero de particulas surgem duas camadas no interior do nanotubo, uma em r ~ 0.4nm
e outra em r ~ 0.15nm. As moléculas de dgua na camada de contato nao se distribuem
uniformemente na camada. Observa-se uma preferéncia por permanecer proximo aos
oxigénios pertencentes ao fosfato e longe dos aluminios. Além disso, para baixos valores de
N e para todas as temperaturas estudadas as moléculas de 4gua formam uma estrutura
helicoidal.

Através da andlise da dinamica do sistema confinado concluimos que para tempe-
raturas muito baixas o sistema nao congela, em concordancia com os resultados obtidos
por Alabarse et. al.(71), mas estd em um estado vitreo. Para T'= 173K, no entanto, a
presenca da estrutura helicoidal para baixos valores de N pode indicar o inicio de uma

cristalizacao.

Para T' = 235 e 293K nao se observa cristalizacao do sistema e um comportamento
andmalo da densidade foi observado onde o coeficiente de difusido cresce com o aumento

de N. Nesses casos, um comportamento similar foi observado para a dinamica rotacional.

Os resultados apresentados nesse trabalho foram publicados no artigo da ref. (127)
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4 Dimeros Janus confinados entre placas li-

Sas.

Nesse capitulo serd apresentado os resultados obtidos no trabalho realizado sobre
dimeros Janus confinados entre placas lisas que resultou em um artigo publicado na revista

Journal of Chemical Physics(128). Por fim, apresentamos nossas conclusoes.

4.1 Resultados

Um dos objetivos em se estudar particulas Janus confinadas é tentar controlar as
estruturas self-assembled(105, 106, 107) portanto, comegamos nossa andlise estudando os
diferentes agregados que nosso sistema pode apresentar. Cada agregado foi classificado

através de imagens do sistema, deslocamento quadratico médio, vecr € g (7))

A separacao entre as placas L, = 40 foi escolhida com a finalidade de simular
efeitos devidos a um alto grau de confinamento e, independente da densidade escolhida,

permite a formacao de duas camadas de dimeros entre as placas(fig. 24(h)).

A figura 24 mostra todas as diferentes estruturas obtidas em nossas simulacoes.
Em altas temperaturas o sistema estd em um estado liquido sem estrutura definida (fig.
24(g)). Conforme diminuimos a temperatura do sistema comegam a se formar agregados.
O tipo de agregado formado depende da densidade do sistema. Como exemplo, analisamos

a isoterma T" = 0.100 para diferentes densidades.

O sistema comeca a formar agregados quando p = 0.16 formando arranjos triédri-
cos(TA3), tetraédricos(TA4) e hexagonais(HA) compostos por trés, quatro e seis dimeros
Janus respectivamente. A coexisténcia entre arranjos hexagonais e triédricos é mostrado
na figura 24(f). Com o aumento da densidade se observa a predominéncia de agregados
hexagonais(HA) como vista na figura 24(e) para p = 0.25. Aumentando ainda mais a den-
sidade do sistema observamos a formagao de micelas esféricas(SM) em p = 0.28(fig. 24(d)),
micelas alongadas(EMII) em p = 0.40(24(c)). Agregados do tipo HA, SM e EMII foram
observamos em simulagbes para o sistema nao confinado(99). No entanto, o confinamento
levou a formagao de agregados TA3/4 em baixas densidades e de micelas alongada maiores
que podem apresentar nenhuma preferéncia orientacional (EMI) como na figura 24(b) ou
uma orientagao bem definida como na figura 24(a). Essa ltima estrutura, que chamamos

de micelas alongadas estruturadas(SEM), leva a uma interessante caracteristica dindmica.

Com a finalidade de entender as diferencas entre as estruturas SEM e EMI estudamos

as propriedades dindmicas dessas duas micelas. A figura 25(a) mostra o deslocamento
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Figura 24 — Imagens do sistema de dimeros Janus confinados com A\ = 0.8. A figura mostra
em (a) micelas alongadas estruturadas (SEM) em p = 0.48 e T" = 0.200 (b)
micelas alongadas I (EMI) em p = 0.50 e 7' = 0.100, (c) micelas alongadas
IT (EMII) em p = 0.40 e T' = 0.100, (d) micelas esféricas (SM) em p = 0.28
e T = 0.100, (e) agregados hexagonais (HA) em p = 0.25 e T" = 0.100, (f)
coexisténcia entre agregados hexagonais e triédricas (TA) em p == 0.15 e
T = 0.100, e (g) fase fluida em p == 0.25 e "= 0.400. (h) Visao lateral da
caixa de simula¢do mostrando as bicamadas para baixas (baixo) e altas (cima)
densidades. Por simplicidade nao mostramos as placas.

quadratico médio lateral para p = 0.53 e temperaturas T' = 0.275 onde temos uma
estrutura EMI e T'= 0.175 onde temos uma estrutura SEM. Podemos observar que, para
o caso da estrutura EMI, o sistema apresenta inicialmente um regime balistico seguido
de um regime Fickiano para t — oco. Ja para o caso da estrutura SEM o regime balistico
evolui para um regime superdifusivo com a = 1.75. Esse regime superdifusivo foi observado

para todos as estruturas SEM com « variando entre ~ 1.30 e ~ 1.80.

Para a fase fluida e para todos os agregados, com a exce¢ao do SEM, as colisoes
entre os dimeros leva o sistema ao regime Fickiano. No entanto, no agregado SEM, a
estruturagao em linhas previne as colisoes e permite que os dimeros se movimentem
livremente nessas linhas levando ao regime superdifusivo. Particularmente, a regido onde

se formam agregados do tipo SEM corresponde a regiao onde o parametro de ordem
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Figura 25 — (a) Deslocamento quadratico médio lateral em fun¢ao do tempo no regime
Fickiano (linha tracejada vermelha) e no regime superdifusivo (linha tracejada
preta). As linhas sélidas em verde e rosa sdo guias para os olhos.(b) Para-
metro de ordem translacional 7 como funcao da temperatura. (¢) Fungao de
autocorrelagao de velocidades para p = 0.53. (d) Funcao de distribuigao radial
lateral.

translacional 7 apresenta um méaximo(fig. 25(b)). Portanto, as micelas SEM sao altamente

difusivas e estruturadas.

A figura 25(c) mostra a fungao de autocorrelacao de velocidade v,.f para p = 0.53
e temperaturas variando entre 7' = 0.175 e 7' = 0.275. Nos casos onde se observa regime
superdifusivo e estruturas micelares SEM (7" = 0.175, 0.200 e 0.225) a v, cruza o zero mais
rapidamente se comparado com os casos onde observamos o regime Fickiano (T = 0.250 e
0.275). Portanto, no regime superdifusivo os dimeros estao presos gracas as interagoes com
seus vizinhos mostrando que esse regime esta fortemente associado a um comportamento

coletivo e a formagao desse agregado micelar estruturado.

A competicao entre as duas escalas de interacao de equacao 2.31 é apontada como
ingrediente principal para que o fluido apresente anomalias como as da dgua(100). Para
entender a influéncia dessa competicdo em nosso sistema analisamos a g (r)|) para os
monomeros do tipo A, quando o sistema entra e sai da fase SEM. A figura 25(d) nos
mostra essa fungao para p = 0.53 e temperaturas 7' = 0.150, 7' = 0.225 e T' = 0.275 (antes,

durante e fora do regime difusivo). Observamos que quando passamos da temperatura
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Figura 26 — (a)Diagrama de fases Pj — T para dimeros Janus com A = 0.8. (b) Coeficiente
de difusao lateral em funcao de p para temperaturas 7' = 0.150, 0.200, 0.250,
0.300 e 0.350.

mais baixa para a intermedidria o primeiro pico da g)(r) decresce enquanto o segundo
cresce. Isso acontece devido a competicao entre escalas onde as particulas se movem
de uma distancia preferencial para a outra. Aumentando ainda mais a temperatura do
sistema, saindo do regime superdifusivo, observamos que os dois picos decrescem. Sendo
assim, a competicdo entre duas escalas leva o sistema de uma fase de micelas alongadas
nao estruturadas com difusdo Fickiana a uma fase de micelas alongadas estruturadas

superdifusivas.

Com essa informacgoes montamos um diagrama de fases | — 1" para esse sistema
mostrado na figura 26(a). As regides onde foram encontradas as diferentes estruturas
self-assembled sao mostradas. Além disso, esse sistema apresenta uma regiao onde a difusao
é anomala, ou seja, onde o coeficiente de difusdo translacional cresce com o aumento da
densidade. Esse comportamento pode ser melhor observado na figura 26(b) que mostra o

coeficiente de difusao em funcao de p.

4.2 Conclusao

Nesse trabalho estudamos um sistema de dimeros Janus confinados entre placas
lisas onde cada dimero é formada por um monémero do tipo A (andémalo) e um do tipo
B. O estudo desse tipo de sistema é de extrema relevancia para a fabricacdo de novos
materiais que se utilizem do confinamento para o controle de formacao de estruturas

self-assembled.

Observamos a formacgao de uma rica variedade de estruturas de aglomerados e
micelas. Dentre essa estruturas observamos a formagao de aglomerados TA3/4 em baixas

densidades e micelas alongadas nao observadas no sistema nao confinado.

Além disso, em altas densidades observamos a formacgao de micelas alongadas
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estruturadas (SEM) que apresentam regime superdifusivo. Esse regime acontece porque
as linhas formadas previnem a colisao entra os dimeros e permitem que eles difundam
livremente nessas linhas. Esse comportamento foi associado a competicao entre duas escalas
de interagao. Esse sistema também apresenta anomalia da difusao onde o coeficiente de

difusdo translacional cresce com o aumento da densidade.

4.3 Resumo do Capitulo

Nesse capitulo discutimos os resultados obtidos em nosso estudo de dimeros Janus
confinados entre placas lisas. Apresentamos e discutimos as diferentes estruturas self-
assembled formadas nesse sistema. Uma dessas estruturas, a SEM, nao havia sido observada

no sistema bulk e apresenta alta estruturacao e um comportamento superdifusivo.

O regime superdifusivo foi relacionado com a competicao entre duas escalas de

interacdo do potencial U44. Além disso, foi observado anomalia na difusdo.

Os resultados desse trabalho foram publicados na ref. (128).
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ANEXO A - Comandos do Pacote
GROMACS

Nesse apéndice descrevemos em detalhes algumas ferramentas do pacote GROMACS
utilizadas nesse trabalho. As informagdes aqui apresentadas foram retiradas do manual do

GROMACS e podem ser vistas na integra no site http://www.gromacs.org/.

A.1 genbox

O comando genbox pode fazer trés coisas:

1. Criar uma caixa com o solvente especificado. Para isso precisamos especificar o

solvente e os vetores da caixa de simulacao.

2. Solvatar uma configuracao de soluto tal como proteinas ou, no caso deste trabalho,
a matriz de fosfato de aluminio. Para isso precisamos especificar a configuracao a ser

solvatada e o solvente.

3. Inserir um determinado niimero de moléculas extras em posicoes aleatoérias. Para isso

precisamos especificar o nimero de moléculas a serem inseridas e o tipo de molécula.

A.2 g_energy

Esse comando extrai componentes de energia de um arquivo de energia gerado na
simulagao. Nesse trabalho este comando foi utilizado para obter a energia total, cinética e

potencial do sistema com a finalidade de verificar se o sistema estd em equilibrio.

A.3 g_msd

Esse comando é utilizado para o calculo do deslocamento quadratico médio, MSD,
de um grupo de atomos a partir de uma dada configuragao inicial. Também podemos obter
o coeficiente de difusao, D, do sistema que é calculado através de um fit linear do MSD
(D*t + ¢).

O MSD pode ser obtido para todo o sistema, para um grupo de moléculas ou para
um grupo de atomos e pode ser calculado em uma dire¢do, num plano ou em todas as

diregoes.
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A.4  make_ndx

E comum em simulagbes queremos analisar como um grupo especifico se comporta

e para isso é necessario definirmos que atomo ou molécula faz parte de que grupo.

Esse comando cria um arquivo que contém todos os grupos requeridos e que
particulas ou moléculas pertecem a cada grupo. Nesse trabalho esse comando foi utilizado
para criar grupos para os oxigénios da agua, os hidrogénios da 4dgua, para a agua como

um todo, para a matriz confinante, etc.

A.5 trjconv

Esse comando pode converter os arquivos de trajetoria obtidos da simulagao de

varias maneiras:

1. Converter de um formato a outro;

2. Selecionar um conjunto de atomos ou moléculas;

3. Mudar a representacao de periodicidade;

4. Manter moléculas unidas;

5. Centralizar atomos e moléculas na caixa;

6. Reduzir o nimero de frames;

7. Cortar a trajetoria em pequenas subtrajetorias;

8. Selecionar frames;

Nesse trabalho esse comando foi utilizado para gerar filmes da evolugdo temporal do
sistema, para centralizar as moléculas de agua na caixa e para manter as moléculas

unidas.
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B.1 Colormaps 6 — z
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Figura 27 — Mapas de densidade no plano # — z para (a) N = 50, (b) N = 180 e (c)
N =299 para T' = 173K. Os quadros superiores representam as posicoes dos
aluminios e os inferiores a posi¢ao dos oxigénios do nanotubo.As regides em

vermelho representam alta probabilidade de se encontrar moléculas de agua e
as azuis baixa probabilidade de se encontrar moléculas de dgua
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Figura 28 — Mapas de densidade no plano # — z para (a) N = 50, (b) N = 180 e (c)
N =299 para T = 235K. Os quadros superiores representam as posicoes dos
aluminios e os inferiores a posi¢ao dos oxigénios do nanotubo.As regides em

vermelho representam alta probabilidade de se encontrar moléculas de agua e
as azuis baixa probabilidade de se encontrar moléculas de dgua
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B.2 Funcao de autocorrelacdo rotacional
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Figura 29 — Funcao de autocorrelagao rotacional para (a)T = 173K , (b) T" = 235K e
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(¢)T = 293K para todos os valores de N estudados.

15000

LN

T =173K

H

T = 235K

H

T = 235K

|

a

a2

a

a2

ay

a2

20

0.44867

0.398246

0.23372

0.50723

0.165063

0.517818

60

0.49272

0.359193

0.22254

0.50396

0.189817

0.515890

75

0.53197

0.323523

0.15206

0.57083

0.155886

0.564028

100

0.56030

0.295703

0.20424

0.55812

0.177886

0.583738

120

0.57150

0.294135

0.21130

0.55563

0.206492

0.574005

180

0.63166

0.240814

0.11901

0.63642

0.299576

0.525371

200

0.61065

0.262668

0.21541

0.58877

0.331719

0.500000

240

0.68475

0.206517

0.11435

0.67029

0.422199

0.429097

299

0.80595

0.112548

0.13361

0.67705

0.553717

0.318417

Tabela 4 — Parametros utilizados na equacao C' = ajexp(—t/7m1) + asexp(—t/m)
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Figura 30 — Fit da fungdo de autocorrelagao rotacioal para (a)T = 173K , (b) T' = 235K

e (¢)T = 293K para diferentes valores de N. Pontos representam a funcao
original e a linha sélida representa o fit usando a equagao C' = ajexp(—t/m) +
azexp(—t/Ta)
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