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Resumo

Mesmo a agua tendo fundamental importancia para a existéncia e manuten¢ao da vida no
planeta, ha ainda algumas de suas propriedades que sao pouco compreendidas. Alguns
estudos indicam que pode haver algo interessante ocorrendo na regiao super resfriada
do diagrama de fases da agua, o que poderia estar relacionado ao tedrico segundo ponto
critico supostamente presente nessa regiao. Sendo a deteccao experimental das duas fases
liquidas uma tarefa dificil, experimentos tém sido feitos recentemente com o objetivo de
observar as duas fases em um sistema confinado. O uso de sistemas confinados para testar
hipoteses para sistemas nao confinados esbarra em alguns obstaculos. A fisica do sistema
confinado seria a mesma do nao confinado? Qual seria o limite de confinamento no qual os
comportamentos fisicos convergeriam? A resposta para essas duas questoes nao é simples,
mas fundamental para a separacao de propriedades caracteristicas do confinamento, de

propriedades universais.

Afim de explorar como a temperatura de transicao da dgua confinada depende da natu-
reza da parede confinante e do tamanho do confinamento, e consequentemente como é
afetado o diagrama de fases da agua no plano potencial quimico vs. temperatura, além da
quantificacdo da frustagao estrutural, utilizamos um modelo minimo, um modelo Gés de

Rede Associativo em duas dimensoes para o confinamento.

O confinamento hidrofébico além de apresentar as fases observadas no sistema nao con-
finado, induz o surgimento de uma nova fase onde ha gas em contato com as paredes,
enquanto uma fase liquida é estabelecida nas camadas centrais, a fase “dewetting”. Mesmo
para distancias muito pequenas entre as duas paredes, nenhum transicao de secagem esta
presente. Além disso, o fluido confinado exibe uma temperatura critica liquido-liquido que
aumenta com o aumento da distancia entre as paredes confinantes, mas que nao alcanca o

valor do bulk.

No confinamento hidrofilico, a fase LDL sofre interferéncia das paredes atrativas, é entao
suprimida e da lugar a fase ILDL, do inglés “interfered LDL”. Atuando como um potencial
quimico mais elevado, as paredes atrativas favorecem o enchimento precoce da rede a i
destacadamente baixos, levando ao surgimento de uma nova fase que molha completamente
as camadas de contato enquanto as camadas centrais estao na fase gasosa, a fase wetting.
Nenhuma transi¢do de umidecimento ¢ observada e o comportamento do sistema nao

confinado nao é recuperado.

Palavras-chave: dgua, rede, confinada, deplecao, umidecimento






Abstract

Even water having fundamental importance for the existence and maintenance of life on
the planet, there are still some of its properties that are poorly understood. Some studies
indicate that there may be something interesting occurring in the supercooled region of
the water phase diagram, which could be related to the theoretical second critical point

supposedly present in that region.

Since the experimental detection of the two liquid phases is a difficult task, experiments
have been done recently with the objective of observing the two phases in a confined
system. The use of confined systems to test hypotheses for unconfined systems comes up
against some obstacles. Would the confined system physics be the same as the unconfined?
What would be the limit of confinement in which the physical behaviors would converge?
The answer to these two questions is not simple, but fundamental to the separation of

properties characteristic of confinement, of universal properties.

In order to explore how the transition temperature of the confined water depends on the
nature of the confining wall and the confinement size, and consequently how the phase
diagram of water in the chemical potential plane is affected. temperature, in addition to
the quantification of structural frustration, we used a minimum model, a two-dimensional

Associating Lattice Gas model for confinement.

Hydrophobic confinement, in addition to presenting the phases observed in the unconfined
system, induces the emergence of a new phase where there is gas in contact with the walls,
while a liquid phase is established in the central layers, the “dewetting” phase. Even for
very small distances between the two walls, no drying transition is present. In addition, the
confined fluid exhibits a critical liquid-liquid temperature that increases with increasing

distance between the confined walls, but does not reach the bulk value.

In hydrophilic confinement, the LDL phase suffers interference from the attractive walls,
is then suppressed and gives rise to the ILDL phase, from the English “interfered LDL”.
Acting as a higher chemical potential, the attractive walls favor the early filling of the
lattice at i, especially low, leading to the appearance of a new phase that completely wets
the contact layers while the central layers are in the gas phase, the wetting phase. No

wetting transition is observed and the behavior of the unconfined system is not recovered.

Keywords: water, lattice, confined, dewetting, wetting.
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1 INTRODUCAO

1.1 A Agua

A agua tem fundamental importancia para a manutencao da vida no planeta, e,
portanto, falar da relevancia dos conhecimentos sobre a dgua em suas diversas dimensoes é
falar da sobrevivéncia da espécie humana, da conservacao e do equilibrio da biodiversidade
e das relacoes de dependéncia entre seres vivos e ambientes naturais. A existéncia de vida
em nosso planeta esta intimamente ligada a ocorréncia das mais de 70 anomalias da 4dgua.
Suas propriedades andmalas sdo aquelas em que o seu comportamento é muito diferente

do que é encontrado em outros liquidos [1].

Figura 1 — Representacao de uma molécula de dgua, onde os parametros foram calculados
para dgua no estado gasoso. Adaptado de [1].

A molécula de adgua possui forma em V, sendo composta por dois atomos de
hidrogénio que se ligam ao oxigénio através de uma ligacao covalente, com distancia
interatomica O-H de 0.957 A e angulo H-O-H de 104,5° [1] como ilustra a figura [1} Como
o oxigénio ¢ altamente eletronegativo, uma estrutura polarizada é formada quando ele
se liga aos hidrogénios, favorecendo assim, a realizacao de ligacoes de hidrogénio entre
moléculas de dgua. Para que a ligacao de hidrogénio ocorra, é preciso que um dos atomos
de hidrogénio esteja entre dois atomos de oxigénio, que a distancia H-O intermolecular
seja de 1.88 A e que o Angulo dessa ligacio seja de 162 ° [2], como mostrado na figura .

Pode ocorrer formagao de até quatro ligacoes de hidrogénio para cada molécula de dgua.

Figura 2 — Parametros para ligacdo de hidrogénio entre duas moléculas de agua. Adaptado

de [1].
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Dependendo das condi¢oes de temperatura e pressao, as moléculas de agua podem formar
estruturas tetraédricas como mostrado na figura [3] Por sua vez, os tetrAmeros podem
se ligar para formar estruturas mais elaboradas, conhecidas como octameros biciclicos,

compondo uma extensa rede de ligacoes.

Figura 3 — Representacao de um tetramero de dgua formado através de ligagdes de hidro-
génio. Adaptado de [1].

Os octameros biciclicos podem estar organizados em duas configuragdes possiveis:
as moléculas podem formar uma estrutura mais densa e com entropia orientacional maior
(figura , estrutura A) e uma estrutura menos densa e mais organizada estruturalmente
(figura , estrutura B). A principal diferenga entre as estruturas A e B é o fato de que, na
configuracao B, os tetrameros realizam ligagoes de hidrogénio entre si, além de interagirem
via van der Waals, enquanto que na configuragdo A, apenas as interac¢oes de van der Waals
estdo presentes entre os tetrameros [2]. Essas estruturas competem entre si, formando e

quebrando ligacoes de hidrogénio.

A B
Cf—@ oo PO
x s

Figura 4 — Octameros biciclicos: na configuracao A, os tetrameros interagem via van der
Waals, enquanto que na configuragao B, além dessa interagao, os tetrameros
realizam ligagoes de hidrogénio. Adaptado de [1].

A figura [5| representa, de forma ilustrativa, como pode ser a forma do potencial

efetivo entre tetrameros. O minimo em A representa as intera¢oes sem ligagoes de hidrogénio,
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as quais possuem densidade maior que as configuragoes do estado de energia B, onde sao
computadas as contribuigoes das ligagoes de hidrogénio. Para um sistema a temperatura
zero absoluto, o menor minimo seria com as particulas em (b), ou seja com todas as
ligagdes de hidrogénio feitas. A medida que a temperatura é elevada rompem-se algumas
ligacoes e a d4gua no estado liquido é uma combinacao de octdemoros do tipo A e do tipo

B.

+
U(r)

potential energy
harrier

/ r—»

A

Figura 5 — Potencial de duas escalas entre tetrameros ||

Os octameros biciclicos podem ainda associarem-se compondo estruturas mais
complexas, como os conjuntos icosaédricos que podem se interligar com outros através do

espago, figura [6] Essa estrutura icosaédrica pode também ser gerada por uma mistura de

Figura 6 — Esquema mostrando os agrupamentos icosaédricos. A figura da esquerda
representa a estrutura icosaédrica de menor densidade, enquanto que a da
direita representa a estrutura mais densa. Adaptado de [1].

pentameros ciclicos e decAmeros triciclicos, mostrados na figura m . O conjunto dessas
estruturas pode formar uma rede dindmica com estruturas abertas, com um niimero maior
de ligacoes de hidrogénio e estruturas mais fechadas, sem ligacoes de hidrogénio, podendo

essas serem de alta ou baixa densidade como indicado na figura [6]
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Figura 7 — Esquema de estruturas formadas por moléculas de agua. Da esquerda para a
direita: pentamero ciclico, octamero biciclico e decamero triciclico .

Essa flexibilidade para formar iniimeras estruturas diferentes faz com que a agua
possua um diagrama de fases, pressao versus temperatura, muito rico. Tal diagrama pode
ser observado através da figura . O diagrama P - T ilustra as fases de gelo ctbico (Ic) e
gelo hexagonal (Th), sendo o gelo ciibico metaestavel em relacao ao hexagonal, junto com
as fases marcadas em nimeros romanos de II a XI, que referem-se as diferentes estruturas
que a agua pode assumir na fase sélida. As diferentes configuragoes de gelo reforcam a
ideia de competicao entre interacoes que formam ou nao ligacoes de hidrogénio. Além
da presenca de diferentes fases sélidas a baixas temperaturas e pressoes, variando desde
0 < P < 10'2 Pascal, o diagrama de fases da dgua apresenta também uma fase gasosa
para temperaturas 7' > 200 K e baixas pressoes, e uma fase liquida para temperaturas e

pressoes intermediarias.

Liquido

1kPa

Solido Vapor

1Pa

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

Figura 8 — Representagao qualitativa do diagrama de fases da dgua no plano pressao em
funcao da temperatura. Adaptado de [1].

As diferentes fases sdo separadas por linhas de transicao de fases de primeira ordem,
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também chamadas de linhas de coexisténcia de fases, sendo o ponto onde trés linhas de
coexisténcia se unem conhecido como ponto triplo. As linhas azuis e pretas sdo linhas de
transicao de fases. A dgua possui inimeras fases, assim, seu diagrama de fases apresenta
diversos pontos triplos. No diagrama de fases, as linhas de coexisténcia estao indicadas
por linhas sélidas e os pontos triplos por circulos amarelos. O ponto triplo mais citado é o
ponto de coexisténcia das fases liquida, gasosa e soélida, que ocorre para T),; = 273.16 K e
P, =0.611657 KPa.

No fim da linha de coexisténcia das fases liquida e gasosa, para T,; = 647.096 K e
P, = 22.064 MPa, se localiza o ponto critico liquido-gas. No diagrama, os pontos criticos
sao identificados por circulos vermelhos. Esses sao pontos nos quais as propriedades de
duas fases se tornam indistinguiveis, havendo uma transi¢ao continua entre elas se houver
uma pequena variagao na pressao ou temperatura. Para temperaturas mais altas que T,

a dgua existe em pequenos aglomerados (ou clusters) dispersos em uma fase gasosa [3].

Entre as anomalias da dgua, uma de muito impacto é o aumento acentuado das
fungoes reposta, como o calor especifico e a compressibilidade ao levarmos a temperatura,

a latm, abaixo de 300K como ilustrado nas figuras [9] e [10} respectivamente.

76.5 —

~1
=)

¢, mol 'K )
3

L ] L | L ! L !
750 20 40 60 80 100

Temperatura (OC)

Figura 9 — Calor especifico da dgua em fungao da temperatura [4].

Esse aumento nas fungoes resposta pode indicar que na regiao superfria, abaixo
da linha de transicao sélido-liquido, haja uma divergéncia no valor destas fun¢des. Como
divergéncias de fungoes reposta indicam criticalidade, foi sugerido por Poole et al. 6]
que existiria um ponto critico entre duas fases liquidas, uma de alta densidade e outra
de baixa densidade, (LDL e HDL, do inglés “low density liquid” e “high density liquid”,
respectivamente) em uma regiao super resfriada, onde a dgua estaria metastével na fase
liquida, como ilustra o ponto vermelho na figura [§f Como o sistema facilmente cristaliza
nessa regiao, a presenca das duas fases nunca foi medida experimentalmente. No entanto,

indicios de sua existéncia em estudos de dgua fora do equilibrio ji foram apresentados [7].
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Figura 10 — Compressibilidade da dgua em funcao da temperatura ||

Experimentos realizando um resfriamento muito rapido mostram, que durante o processo,
o sistema nao tem tempo para cristalizar. Além disso, a temperaturas muito baixas surgem

duas fases amorfas metaestaveis de longa duracao, uma de baixa densidade e outra de alta
densidade como ilustradas na figura [11] [5,8,/9].

Swblewater ] 300
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-

100
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Figura 11 — Ampliacao da regiao super resfriada do diagrama de fases da agua .

Logo, investigar essa regiao experimentalmente nao ¢ trivial . A partir da figura
podemos destacar que em pressoes ambientes, para temperaturas T < Ty = —38 °C,
onde Ty é a temperatura de nucleagao homogénea, a agua metaestavel entra na regiao
de nucleagao homogénea, conhecida como terra de ninguém, e cristaliza . Para Tx =

—123.15 °C, uma fase super viscosa da dgua é observada. Como ja dito, a 4gua apresenta,
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para T' < T, duas fases amorfas, uma de baixa densidade (LDA, do inglés “low density
amorphous”) e outra de alta densidade (HDA, do inglés “high density amorphous”), com
uma transicao de primeira ordem entre elas ,. A presenca das duas fases amorfas e
das intiimeras anomalias que a agua apresenta levou a investigacao sobre singularidades nas
funcoes termodinamicas, na regiao da terra de ninguém . Primeiramente, Angell
observou que analisando a compressibilidade em uma escala logaritmica, com In|T — 228|,
um comportamento tipo lei de poténcia, surge. Uma série de experimentos foram realizados
na fronteira de Ty na tentativa de compreender a natureza do comportamento tipo lei
de poténcia [3}[13]- e sua conexdao com as fases amorfas, amorfas de alta e baixa

densidade .

Intimeros modelos computacionais foram desenvolvidos no intuito de entender a
estrutura formada pelas moléculas de dgua. Dentre os muitos modelos existentes, podemos
citar os mais utilizados SPC [15], SPC/E [16/[17], TIP3P [18], TIP4P-2005 e TIP5P [20).
Basicamente, a diferenca entre eles estd na maneira como as interagoes de ligacao de
hidrogénio, os angulos entre as ligagoes e os atomos de oxigénio sao representados. Todos
esses modelos sdo fenomenologicos e representam a molécula de agua através de uma
estrutura rigida. Nenhum desses modelos hipotéticos consegue reproduzir exatamente
o comportamento real da dgua, mas cada um deles consegue apresentar um panorama
geral. Esses modelos sdo capazes de exibir algumas das anomalias presentes na agua. O
SPC/E é capaz de reproduzir a maioria das propriedades da dgua, no entanto subestima

as temperaturas nas quais elas ocorrem. Ja o SPC superestima as temperaturas [3].
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Figura 12 — Densidade da agua em funcao da temperatura. A densidade apresenta um
méximo em T = 4 °C e pressdo ambiente, 1 g/cm3 .

Dentre as anomalias presentes na dgua, a densidade é a mais facil de ser percebida.
Os liquidos usuais contraem quando a temperatura diminui, enquanto que na agua, a
pressao atmosférica, isso ocorre apenas para 7' > 4 °C. Para T' < 4 °C, a densidade da
agua diminui, possuindo um méximo em 4 °C (figura . Motivo pelo qual uma garrafa

de agua colocada no congelador pode estourar quando a agua passa para a fase sélida.
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Esse comportamento anémalo da densidade também é responsavel pelo congelamento
apenas da superficie dos lagos em regides muito frias do planeta. Como o gelo tem menor
densidade que a agua a 4 °C, ele flutua e forma uma camada isolante entre a dgua no
fundo dos lagos e o exterior, fazendo com que nem toda agua congele e preservando, assim,
a vida aquatica. Variando-se a pressao, a agua apresenta uma outra temperatura para a
anomalia na densidade, formando uma linha de temperatura de méxima densidade (TMD)

no diagrama pressao versus temperatura [3].

E interessante notar que, a 4gua nao é o tnico liquido que apresenta comportamentos
anomalos. Comportamentos similares foram observados experimentalmente para o telurio
(Te), galio (Ga), bismuto (Bi) [4], enxofre (S) |21], BejsTess [22], e através de simulagoes
para a silica [23,24], o silicio [25] e BeFy [26]. Alguns dos comportamentos andémalos
da agua sao encontrados em outros materiais estruturados, podemos citar os metais
liquidos [27], silica [28], f6sforo [29,30] e grafite [31].

Com o intuito de determinar um fator fundamental para a ocorréncia das anomalias
citadas, foi proposto que muitas das anomalias poderiam ser reproduzidas por um modelo
minimo que levasse em conta somente a competicao entre o sistema ter ou nao ligagoes de
hidrogénio, como ilustrado nas figuras [4] e [5] Entre as diversas versoes de modelos minimos
de dois estados, o Modelo de Gas de Rede Associativo, tanto em sua versao bidimensinal
como tridimensional, mostrou-se capaz de reproduzir muitas das anomalias da agua, além
da presenca das fases liquidas de baixa e alta densidades, e de uma criticalidade, associadas
a essas anomalias [32-36]. O fato interessante em trabalhar com modelos tao simples é
que eles sao capazes de revelar o mecanismo mais elementar que leva as anomalias e a

criticalidade.

1.2 A Agua Sob Confinamento

Um crescente interesse relacionado a fluidos confinados, mais especificamente a agua,
tem feito com que estudos referentes a esse tema crescesse nos tltimos anos. Compreender
o comportamento da dgua confinada é importante para elucidacao do estado da dgua em
materiais bioldgicos, geoldgicos e sintéticos, esclarecendo o efeito de superficie e tamanho

finito nas transigoes de fases [37,38].

O estudo de agua nanoconfinada tem aplicagdes na medicina, liberacao controlada de
farmaco [39]- [40], engenharia genética [40], construcao de vacinas novas e mais eficazes [41],
tratamento de cancer [42], implantes artificiais [43], entre outros. Ainda existem outras
aplicagoes envolvendo o confinamento desse fluido, tais como filtros para tratamento de
agua [44145], aplicagao na fabricacao de etanol de segunda geragio, ou etanol celul6sico
[46L/47], separacgao de fases [48], fabricagdo de nanomateriais [49] e também a procura pelo

tedrico segundo ponto critico supostamente presente na regiao super resfriada do diagrama
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de fases da agua [50].

Como a deteccao experimental das duas fases liquidas é uma tarefa dificil, pois o
sistema cristaliza, e como o confinamento reduz a temperatura de cristalizacao, experimen-
tos tém sido feitos recentemente com o objetivo de observar as duas fases em um sistema
confinado [51},/52]. Nesses experimentos, observa-se uma transi¢ao dindmica que sinaliza a
existéncia das duas fases liquidas. Essa observacao que associa transicao dinamica com a
criticalidade e as duas fases foi igualmente corroborada pelo modelo minimo de géas de

rede associativo [33,34].

O uso de sistemas confinados para testar hipdteses para sistemas nao confinados
esbarra, no entanto, em um obstaculo extremamente relevante. Seria a fisica do sistema
confinado a mesma do sistema nao confinado? Qual seria o limite de confinamento no qual
os comportamentos fisicos convergeriam? A resposta para essas duas questoes nao é simples,
mas fundamental para podermos separar propriedades caracteristicas do confinamento de

propriedades universais.

Para tentar responder a essas questoes, diferentes tipos de confinamento tem sido
estudados: experimentos em poros cilindricos [53]- [54], simulagdes em matrizes porosas [55]-
[56], simulagdes em nanotubos de carbono [57,58], experimentos [59,/60] e simulagoes em
superficies rugosas [61]- [62] e simulagdes em placas planas [63]- [64]. Nesses estudos,
observaram-se algumas diferencas entre o comportamento da dgua bulk (ndo confinada) e
o da agua confinada. Para sistemas subnanométricos, a dgua é mais moével e apresenta
um fluxo que viola as leis da hidrodindmica [65-67]. As diferencas se dao porque, sobre o
confinamento, além da interacao agua-agua, deve-se levar em conta a interagdo agua-parede.
O confinamento resulta em uma alta razdao superficie por volume [38,|68], ou seja a area
superficial da agua é muito grande quando comparada com a quantidade de moléculas de
agua no sistema. Como o comportamento da agua muda na interface, esta nao pode ser
tratada da mesma forma que a dgua bulk. Um fator fundamental dessa diferenca é que o
confinamento reduz o nimero de ligacoes de hidrogénio entre moléculas de agua e o espago
reduzido pode dificultar arranjos cristalinos levando a uma temperatura de congelamento

mais baixa do que a dgua nao confinada.

Existe uma competicao entre estrutura imposta ao fluido e estrutura natural do
fluido. Entendemos essa competicao pela frustacao estrutural. A imposicao da estrutura
pode reforcar ou competir com a estrutura intrinseca do fluido, dependendo da estrutura
ser hidrofilica ou hidrofébica, temos uma coisa ou outra. Por isso hd muitas discrepancias
entre resultados experimentais, pois um material confinante pode se comportar de uma
maneira ou de outra. As interagoes com a parede confinante, a competicao entre interagoes
fluido-parede e fluido-fluido podem alterar drasticamente a estrutura e a dindmica 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 [69,70].
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Agua confinada em nanoescala apresenta uma série de comportamentos que nio
sao observados em agua nao confinada, e esses comportamentos podem variar dependendo
do material confinante. A formacao de camadas de agua foi reportada para varios tipos
de confinamentos diferentes [71]- [72], em alguns casos se observa transi¢oes vinculadas a
mudanga no nimero de camadas quando se varia o grau de confinamento do sistema [71]-

[73] e fases estruturadas na camada de contato [74-76].

Estudos que utilizam nanoporos de silica para investigar a fusdo e o congelamento
de agua confinada mostram que o confinamento em nanoporos cilindricos diminui a
temperatura de fusdo de equilibrio da dgua. Poros com raio maior que 50 nm tém
essencialmente a mesma temperatura de fusao que a dgua bulk, enquanto poros com raio

de 1 nm, ou ainda menores, ndo exibem transicao de fusdo de primeira ordem [77,78].

Além disso, dois comportamentos distintos foram observados em dgua confinada em
nanotubos de silica. A dgua que ocupa a regido mais interna do poro, também chamada de
agua livre, congela a uma temperatura menor que a da agua bulk, enquanto a agua que
estd em contato com a parede confinante, ou dgua ligada, permanece liquida [54}6879.80].
Alguns estudos sugerem que a agua livre, quando congela, forma o metaestavel gelo ctibico
em vez do gelo hexagonal observado na agua bulk [54,[81-84], mas Baker et. al. mostraram
que o tipo de gelo formado no interior do nanotubo depende das condi¢oes e da natureza

do material confinante [85].

Outras pesquisas mostraram que as temperaturas de fusdo de gelo nanoconfinado
sao muito sensiveis ao diametro do poro, mas elas nao sao afetadas pela funcionalizacao da
superficie do poro. Findenegg et. al. usaram calorimetria para estudar a fusao de gelo em
nanoporos de silica SBA-15 funcionalizada com &acido carboxilico, acido sulfénico ou acido
fosfonico. Constataram que nenhum dos modificadores de superficie alterou a temperatura
de fuséo do gelo confinado. Deschamps e colaboradores [86] e Jelassi e colaboradores [87]
estudaram a fusao de gelo em poros de silica MCM-41 e em silica gel mesoporosa, em sua
forma hidrofilica e funcionalizada com grupos hidrofébicos. Encontraram uma diferenca
muito pequena na temperatura de fusao do gelo nanoconfinado nos poros hidrofilicos e

hidrofébicos.

As simulac¢des também mostram resultados contraditorios referentes aos efeitos
do tipo de interacao dgua-parede sobre a temperatura de transicao da agua confinada.
Enquanto os resultados do modelo SPC/E mostram que essa temperatura entre placas
hidrof6bicas é menor que no bulk e maior do que para confinamento hidrofilico 73|, para

o modelo mW, nenhuma diferenca ¢é encontrada [6§].

Portanto, sugere-se que a temperatura de transicao da agua sob confinamento
depende do tipo de confinamento (paredes hidrofébicas ou hidrofilicas) e do grau de

confinamento (tamanho da matriz confinante).
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Estudos mostraram que, no confinamento hidrofébico, a interagao repulsiva entre a
superficie e o fluido cria uma camada de contato de baixa densidade em coexisténcia com
o liquido bulk a uma certa distancia da parede [88]. O cruzamento desta camada de baixa
densidade para a densidade bulk, no caso da agua a temperatura ambiente, pode ser avaliado
como sendo de um nanémetro [89]. Essa camada superficial de dgua de baixa densidade foi
observada tanto em experimentos [90-92], como em simulagoes [92]. Torna-se natural pensar
que quando duas superficies hidrofébicas se aproximam, as superficies de desumidificacao
se sobrepoem, criando um desequilibrio na pressao entre a massa de agua fora das placas e
a regido de desumidificacio entre elas, fazendo com que as duas superficies se atraiam [93].
Essa transicdo de secagem foi observada em simulagoes [73,/79,93,94] para dgua confinada
entre placas finitas e perfeitas e polimeros finitos em agua [95]. Simulagdes em pequenos
peptideos mostram a transigdo de primeira ordem de secagem [96,97], particularmente, se
forgas eletrostéticas de longo alcance nao estao presentes [97]. No entanto, estudos com
dobramento de proteinas ndo mostram sinais de transi¢ao de desidratacao a medida que
os grupos na proteina colapsam [98]. Da mesma forma, a associacao de polialamina e
polil-hélice -hélice ndo mostra nenhuma transi¢do de desidratacdo entre as cadeias |99).
Consistente com esta observacao de biomoléculas, simulagoes dinAmicas moleculares de
primeiros principios, em que a agua ¢ confinada em nanotubos de carbono longos de parede
unica e grandes folhas de grafeno, mostram que a superficie induz flutuacoes de densidade
com uma pequena camada de desumidificacdo. O tamanho e a estrutura dessa camada
nao depende da distancia entre a geometria confinante, e nenhuma transi¢ao de secagem

foi observada em simulagoes [100] e experimentos [101H103] para estruturas similares.

Berne e colaboradores [96] tentaram conciliar a ideia de que, quando duas estruturas
hidrofébicas se aproximam, surge uma transicao de secagem, com a auséncia dessa transicao
em varias biomoléculas grandes. Em particular, mostraram que a transicao de secagem,
observada no tetramero de melitina, é suprimida quando sao introduzidas mutagoes de trés
residuos de isoleucina hidrofébicos. Consistente com os estudos de Berne e colaboradores
[96], estudos prévios de Huang e colaboradores [94] mostraram que a secagem observada
entre superficies hidrofébicas é suprimida quando interagoes atrativas entre a superficie e

a agua sao incorporadas.

Esse mecanismo de atracao entre superficies hidrofébicas é universal? Podemos
definir um tipo particular de sistema no qual a transicao de secagem deve estar presente?
Como a temperatura de transicao da agua confinada depende da natureza da parede
confinante e do tamanho do confinamento? E, consequentemente, como é afetado o
diagrama de fases da agua no plano potencial quimico vs. temperatura em comparagio ao
sistema nao confinado? Podemos quantificar a frustagao estrutural? As respostas a essas
perguntas ainda estdo em debate. Com o objetivo de entender mais profundamente os
mecanismos envolvidos nos diferentes tipos de confinamento, propomos um modelo de

Gas de Rede Associativo em duas dimensoes para o confinamento, onde varia-se o grau de
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confinamento e o comprimento das linhas de paredes confinantes, além da natureza das

paredes, hidrofébicas ou hidrofilicas.

Aqui propomos avaliar o efeito da interacao agua-parede nas fases presentes em
agua confinada. Para tanto, usaremos um modelo minimo, o Modelo de Gas de Rede
Associado [32] em duas dimensdes. Usaremos esse modelo, pois sua simplicidade permite
avalaliar a competicao entre a formagao de ligacoes de hidrogénio que tendem a ordenar o
sistema, contra a desordem provocada pela introdugao das paredes. Propomos investigar
as diferencas existentes entre sistemas confinados hidrofébico e hidrofilico. Iremos obter as
fases desses sistemas para diferentes potenciais quimicos, temperaturas e para distintos
graus de confinamento. A idéia é compreender propriedades especificas do confinamento,
bem como identificar para quais limites de confinamento podemos usar o sistema confinado
como uma representaciao adequada do sistema nao confinado, e com isso possibilitar seu

uso para investigar as duas fases liquidas e a potencial criticalidade presente nelas.

O restante deste trabalho segue da seguinte maneira: no capitulo 2, apresentamos o
modelo para o caso bulk, bem como para o confinamento, além do diagrama de fases para
o caso nao confinado. No capitulo 3, apresentamos a metodologia seguida. No capitulo 4,
os resultados obtidos para o sistema confinado por paredes hidrofobicas sao discutidos. Os
resultados do confinamento hidrofilico sao apresentados no capitulo 5. E finalmente, no

capitulo 6, as conclusoes da tese sao expostas.
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2 O MODELO

Neste capitulo, apresentamos o modelo de Gas de Rede Associativo em duas
dimensoes e reproduzimos os resultados encontrados para o diagrama de fases do sistema
bulk (ndo confinado) obtidos por outros autores. Mostramos o modelo do sistema confinado,

parte original dessa tese, cujo comportamento serd detalhado nos capitulos 4 e 5.

2.1 Gas De Rede Associativo Em Duas Dimensoes Para Sistema

Nao Confinado

O modelo de Gas de Rede Associativo em duas dimensbes para sistemas nao
confinados, ou seja, sistemas bulk, representa um fluido através de varidveis de ocupacao
em uma rede triangular (figura [13]) com particulas do fluido tipo-dgua interagindo entre si

através de um potencial efetivo de duas escalas [3,134,35,/104].

Figura 13 — Rede Triangular no Bulk: os circulos representam os sitios da rede que podem
(circulos pretos) ou nao estar ocupados (circulos branco).

A representacao das particulas na rede se da através de duas variaveis, uma variavel
de ocupagao e uma variavel de ligacdo (ou varidvel de brago). A variavel de ocupacgao
assume os valores g;= 0, quando o sitio estd vazio, e ;= 1, quando ocupado. A fim de
representar os graus de liberdade orientacionais presentes, por exemplo na agua, cada
particula tem seis bracos, 7/, onde A= 1, ..., 6 [3,134,]35[104]. Portanto, os “bragos” das
particulas representam a possibilidade de formacao de ligacao entre particulas vizinhas,

onde i representa o indice da particula e k o da varidvel de brago (figura .

A varidvel de braco pode assumir os seguintes valores: (a) 7/'= 1, que representa,

no caso da dgua, o doador de elétrons (distribuigdo de carga na vizinhanga do oxigénio),
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Figura 14 — Representacdo da particula com seus seis bracos 7,4 , onde A =1, ..., 6 ||

(b) 7= -1, o aceptor de elétrons (distribuicdo de carga na vizinhanca do hidrogénio) e
4= 0, que representa dire¢des nao ligadas. Para representar a estrutura tetraédrica da
agua, cada particula tem dois bragos receptores, dois doadores e dois inertes diagonalmente
opostos, como ilustrado na figura |15 Portanto, cada particula pode estar em um de dezoito
estados configuracionais, como indicado pela figura [I6] Uma ligagao, no caso da dgua, uma
ligagdo de hidrogénio, é formada quando dois sitios vizinhos tém bragos com orientagoes

complementares, 7/'7%= -1, ou seja, o produto dos bragos ¢ igual a -1, se um brago doador

aponta para um braco receptor [3}[34}/35,[104].

.1 O
= 1 0
° 1 - 1 °_1__1 °
0o 1
O &10
Figura 15 — Representacao da particula central com seus seis bracos e seus seis primeiros
vizinhos com bragos que apontam para a mesma. Podemos observar a formagao

de uma ligacao de hidrogeénio, representada pela seta, que sai da particula
central e aponta para a sua vizinha [105].

Esse modelo simples bidimensional representa, de maneira efetiva, a competicao
energética presente na formacao de uma ligacao de hidrogénio entre moléculas de agua
[3,[34,35,[104]. Como na &gua, as particulas do sistema tém um ntmero méximo de

ligagoes (somente quatro), embora possam ter mais moléculas como primeiros vizinhos.
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-1 -1 1 1 -1 1 1 -1 -1 1 1 -1

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 1 -1 -1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 1
-1 0 1 0 1 0 -1 0 -1 0 1 0

1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1
0 -1 0 1 0 -1 0 1 0 1 0 -1
0 1 0 -1 0 -1 0 1 0 -1 0 1

-1 -1 1 1 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1
1 0 -1 0 1 0 -1 0 1 0 -1 0

Figura 16 — Representacao dos dezoito estados de bragos acessiveis & cada molécula [105].

Considerando as moléculas interagindo apenas com os seus seis primeiros vizinhos, o

Hamiltoniano para o fluido nao confinado apresenta a seguinte forma:

* * 6 6
Hour = (—v + 2u)z 00 + UZ oiakz Z [(1— TZATkB)TlATIf] (2.1)
ik

(i,k) (i,k) A=1B*=1

onde —v é a energia de curto alcance entre os primeiros vizinhos, 2u ¢ a energia de ligacao
entre duas particulas vizinhas, a soma (i, k) é sobre um sitio central e seus seis primeiros
vizinhos e a soma sobre B* denota o braco 7 da particula vizinha que aponta para o
braco 7/* da particula central. Nesse modelo, duas particulas vizinhas formam uma ligacao

A_B_

se um braco doador apontar para um brago receptor, ou seja, 777, = -1. Cabe ressaltar

K2
que, embora aparecam duas somas, em A e B, na expressao Eq. 2.1 a soma em B estd

vinculada a ser somente para a dupla de bragos especifica, como ilustra a figura [I7]

Como u e v sdo, nesse modelo, quantidades positivas, para u/v > 1/2, os primeiros
vizinhos nao ligantes mostram uma interagao repulsiva, 2u — v, enquanto que ao formar
uma ligacao, esses exibem uma energia atrativa —ov. Essa diminuicao ¢ similar a observada
na interacao entre moléculas de agua, que diminuem a sua energia ao formar uma ligacao
de hidrogénio. Nem todas as caracteristicas da agua sao representadas por esse modelo,
pois 0 mesmo é bidimensional e em uma rede fixa. No entato, ele preserva dois ingredientes
importantes para o surgimento da anomalia na densidade e do segundo ponto critico:
a interacdo entre as particulas possui duas escalas (com e sem ligagdo) e uma energia
mais baixa favorece a escala mais distante, para a qual ocorre formacgao de ligacao de
hidrogénio [3}34}35,,104].
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Figura 17 — Representagao da particula central com seus seis bragos e seus seis primei-
ros vizinhos com bracos que apontam para a mesma. Podemos observar a
especificidade na regra de interacao entre bracos vizinhos.

2.1.1 Diagrama de fases

O diagrama de fases potencial quimico versus temperatura foi obtido via simulacao
de Monte Carlo no Ensemble Grande Candnico [3]. Nesse ensemble, minimiza-se o grande

potencial dado por:

O(T)=(H)y—TS — uN (2.2)
onde (H) = E é a energia média do sistema definida como a média do Hamiltoniano Eq

T, a temperatura, S, a entropia, i, o potencial quimico e N, o niimero de particulas.

Com o objetivo de encontrar as diferentes fases do sistema, é conveniente, ini-
cialmente, considerar o comportamento desse a T= 0 (o que também é valido para

temperaturas proximas de zero). Logo, o grande potencial assume a forma,

®(0) = E — uN. (2.3)

Para diferentes potenciais quimicos, o sistema se ordena procurando minimizar o
valor do grande potencial ®. Para que isso ocorra, as particulas procuram formar as quatro
ligacoes de hidrogénio que lhe sdo permitidas. A competicao entre as forgas atrativas e o
potencial tipo carogo duro atenuado permite a formacao de duas estruturas na rede: uma

mais compacta (mais densa) e outra mais aberta (menos densa) [3}34}35].

Considerando potenciais quimicos negativos muito baixos, e levando em conta que
a colocacao de particulas na rede aumenta o grande potencial, o sistema fica, entao, vazio,
formando uma fase de gas, como ilustrado na figura . Nessa fase, portanto, ¢ = ®/V=

0, onde V = L? é o ntimero de sitios.
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L

Figura 18 — GAS: Na fase gasosa todos os sitios da rede estao desocupados.

A medida que o potencial quimico, ainda negativo, aumenta, uma competicio
no grande potencial pode ser constatada. Ha4 uma disputa entre o termo pu, referente a
particula que ocupa um sitio da rede, e o termo —uv, relacionado com cada par de particulas,
que ocupam dois sitios vizinhos, fazendo uma ligacdo de hidrogénio. Essa competicao leva
ao surgimento de uma nova fase caracterizada por ter todas as particulas formando quatro
ligagoes de hidrogénio. Para pugas_rpr >= —2wv, surge, entao, a fase liquido de baixa
densidade (LDL, do inglés “low density liquid”) [3]. Nessa fase, 3/4 da rede é ocupada,
com cada particula formando quatro ligagoes de hidrogénio (como ilustrado na figura .
Além disso, o sistema se arranja de maneira que os bragos inertes apontem para os sitios
vazios. Como todas as particulas formam quatro ligagoes de hidrogénio, e nao existem

particulas vizinhas que nao formem ligagoes, ndo ha punigao energética. Portanto, a energia
3

por particula é dada por, erp;, = ELVDL = —35v, e o grande potencial por sitio ¢ igual a

OLpL = —%U — %u [3,/34,135].

Figura 19 — LDL: Todas as particulas nessa fase formam as quatro ligacoes e os bragos
inertes apontam para sitios vazios, sem punicao energética.
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Elevando ainda mais o potencial quimico, agora positivo, apesar de haver uma
interacao repulsiva entre vizinhos que nao formam ligagoes de hidrogénio, —v + 2u, a
rede vai sendo preenchida e para purpr_gpr >= —6v + 8u, surge a fase liquido de alta
densidade (HDL, do inglés “high density liquid”). Essa fase é caracterizada por ter todos
os sitios da rede ocupados (N =V = L?), e por cada particula formar quatro ligacoes
de hidrogénio com algumas das suas vizinhas (ilustrado na figura . Com toda a rede
ocupada, nao é possivel que cada particula forme quatro ligagdes de hidrogénio com todos

os seus vizinhos, sendo, entdo, o sistema penalizado por ter vizinhos que nao formam

ligagao. Logo, a energia por sitio dessa fase é eypr = % = —3v + 2u, e o grande
potencial por sitio igual a ¢gpr = % = —3v+ 2u — p.

XL
%
Figura 20 — HDL: Nessa fase, todos os sitios estao ocupados e formam as quatro ligagoes

de hidrogénio, porém sao punidos energeticamente por terem dois vizinhos
sem ligacao.

A regiao de coexisténcia entre as diversas fases é obtida igualando o grande potencial,
Eq. No caso da coexisténcia entre as fases gas e liquido de baixa densidade, a transicao
de fases ocorre para urpr_gas = —2v. Para a transicao entre as fases HDL e LDL, a

seguinte relacao ¢ obedecida: ¢ypr = ¢rpr, ou seja,

MUHDL—-LDL = —6v + 8u (24)

A tabela [1] apresenta o limite de estabilidade de cada uma das fases no estado

fundamental.

GAS LDL HDL
pl—oco<pu<—2v|-2v<pu<—6v+8u| —6v+8u<pu<+oo

Tabela 1 — Intervalo de estabilidade de cada fase no estado fundamental [3].
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O diagrama de fases deste sistema na presenca de temperatura foi estudado via
simulagao de Monte Carlo [34]. Para a apresentacao dos resultados, usamos varidveis

reduzidas, dadas por

p=" (2.5)
n="* (2.6)
T = sz (2.7)

onde p é a pressao, u, o potencial quimico e T', a temperatura.

No diagrama de fases, temperatura versus potencial quimico, para o caso u = v,
como apresentado na figura 21 podemos destacar a presenca das fases GAS, LDL e
HDL para valores crescentes de potenciais quimicos compativeis com a analise do estado
fundamental. A potenciais quimicos e temperaturas baixos, o sistema apresenta-se na fase
GAS. A elevacao do potencial quimico, a temperatura fixa, leva a transicdo do sistema
para a fase LDL. As fases GAS e LDL coexistem através de uma linha de primeira ordem
em I = flaAS—LDL (T) Para potenciais quimicos ainda mais elevados, a temperatura fixa,
uma nova transicao ocorre e o sistema passa para a fase HDL. Essa coexiste com a fase LDL
através de uma linha de primeira ordem em i = i, p;_pypr (T) A regiao de anomalia na

densidade estd ilustrada por uma linha sélida cinza e por estrelas [3},34]. 3,134,135, 104]

As duas transi¢oes de primeira ordem sao representadas na figura 21| como linhas
solidas. O sistema apresenta duas linhas criticas, uma linha A\, que encerra as duas transicoes
de primeira ordem, e uma linha 7, que parte da linha de primeira ordem entre as duas
fases liquidas de baixa e alta densidades. As linhas criticas adicionais sdo um artefato da
simetria imposta pela rede. Esse sistema possui uma regiao de anomalia na densidade
ilustrada como uma linha cinza. Para uma pressao fixa, a densidade aumenta a medida
que a temperatura aumenta, e mostra um maximo [34}35,104], a temperatura de méxima
densidade. Como sugerido na hipdtese da existéncia do segundo ponto critico, existiria
uma relagdo entre a presenca da anomalia na densidade e a existéncia de criticalidade. O

modelo de Gés de Rede Associativo corrobora essa ligagao.

Em termos de analogia com a agua, esse modelo simples pode ser interpretado como
um potencial de interacao de duas escalas de comprimento entre particulas de fluidos como
se segue. As particulas na densidade baixa tém distancia média de d (LDL) = p*/? = 2/31/2
com energia média por par de particulas de €, (LDL) = Erpr/prLpr, = —v enquanto as

1/2

particulas de alta densidade tém uma distancia de d (HDL) = p'/? = 1 com energia

média por par de particulas de €, (HDL) = Eypr/papr = —v + 2u/3 como ilustrado na
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Figura 21 — Diagrama de fases 71 vs. T. As linhas de coexisténcia entre as fases GAS-LDL
(diamantes), em portugués GAS-LBD, e LDL-HDL (tridngulos), em portugués
LBD-LAD, terminam em pontos tricriticos (7}, e Te, respectivamente) que sao
unidos pela linha-\ (quadrados), a qual separa a fase fluida de alta temperatura
da fase ordenada. Do ponto tricritico LDL-HDL, emerge a linha-7 (circulos). A
linha sélida cinza e estrelas ilustram a regido de anomalia na densidade [3,34].

figura [22] para o caso u = v =1 [3/34,35]. A estrutura resulta em um nicleo duro. No caso
da agua, as duas escalas de comprimento representam a interagao entre duas particulas
vizinhas que podem formar ligagoes de hidrogénio (maior distdncia) ou nao (distancia
mais préxima). Logo, o modelo se caracteriza por um balango energético entre o potencial
quimico, que quando elevado favorece o preenchimento do sistema com particulas, e as
ligacoes, que favorecem preencher somente até quatro vizinhos. Dessa competicao, surgem

as duas fases liquidas e a anomalia [3},34},35].

Apesar da simplicidade do modelo, ele também reproduz outras anomalias presentes
na agua, como a da difusao, com uma regiao em temperaturas em que a difusao aumenta
com o aumento da densidade com um méximo |104,/106-109] e a transi¢ao fragile-strong
na vizinhanga das linhas criticas A e 7 [52,96,(110,{111]. Tanto o comportamento anémalo
da densidade como o da difusdo sdo caracteristicas da dgua [35], o que sugere que as duas
escalas de comprimento presentes neste modelo simples sao capazes de capturar parte do

mecanismo por tras desse conjunto de anomalias.
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Figura 22 — Potencial de par efetivo para o Modelo de Géas Lattice Associado.

2.2 Gas De Rede Associativo Em Duas Dimensdes Para Sistemas

Confinados

Com a finalidade de testar o efeito, nas propriedades termodinamicas, da interacao
de um fluido tipo 4gua com uma matriz confinante, propomos o modelo de Gas de Rede
Associativo em duas dimensoes em que o fluido é confinado entre duas linhas de particulas
fixas [105], como representado na figura

200200 -0°0-0-0
00eCaCe 0000000
... o~~~
000080000 0

Figura 23 — Rede Triangular no Confinamento: os circulos em azul escuro e azul claro
representam as particulas de parede confinante, essas podem ou nao formar
ligagoes de hidrogénio com o fluido confinado, respectivamente. Os circulos
pretos e brancos representam os sitios da estrutura confinada, que podem
(circulos pretos) ou nao estar ocupados (circulos branco).
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Nosso modelo consiste, entao, em uma rede triangular de tamanho L,xL,, e
diferentemente do bulk, utilizamos condi¢oes de contorno periddicas somente na dire¢ao de
L,, de forma que os sitios da primeira coluna interajam com os da ultima e vice-versa,
enquanto L, é finito para reproduzir o confinamento do sistema. Cada sitio do sistema
apresenta uma variavel que representa a existéncia ou nao de particula em tal sitio, variavel
de ocupagao, com g;= 1 ou 0, no caso de particulas do fluido e, £,= 1 ou 0, para particulas
de parede, respectivamente. A fim de simular confinamentos hidrofébicos e hidrofilicos,
investigamos sistemas nos quais as particulas das paredes confinantes, ilustradas como
sitios verdes claros e escuros, podem ou nao apresentar interacoes de bragos com o
fluido confinado [105]. No primeiro caso, as particulas de parede com estados G.P= -1 ou
+1 sao hidrofilicas, representando confinamentos hidrofilicos, por exemplo, paredes com
grupos polares. Neste trabalho, investigamos o confinamento hidrofilico através de paredes
doadoras de ligacoes, ou seja (,°= +1. Analisamos igualmente sistemas nos quais as
paredes nao formam ligacoes com as particulas do fluido, sendo hidrofébicas, representando
assim, confinamentos hidrofébicos, ou seja, sistemas apolares. Nesse caso, as variaveis de

braco assumem valor (%= 0.

A ideia é testar se o sistema finito mostra novas fases além do deslocamento das
propriedades do volume. A energia do fluido é obtida separando os sitios em dois casos: 0s
sitios pertencentes as camadas centrais e os sitios em contato com as paredes. Portanto,
as particulas nas camadas centrais sao descritas pelo Hamiltoniano onde a interacao
fluido-fluido esta sobre os seis primeiros vizinhos, enquanto as particulas na camada de
contato sao descritas pelo Hamiltoniano onde a interacao fluido-fluido esta sobre quatro

vizinhos desde que dois dos seis primeiros vizinhos sejam particulas de paredes [105].

Como ha variagoes no niimero de particulas do sistema, o ensemble Grande Candnico
sera utilizado. Para a implementacao do Monte Carlo no Grande Canonico, usamos,

portanto, a combinag¢do dos hamiltonianos:

6 6
Heentrar = (—v + 2u) Z 005 + UZ Ulakz Z [(1-— T T )TATkB] (2.8)
(k) A=1B =1

4 4 6 6
Heontato = (—v + QU)Z 001 + UZ UiUkZ Z (1 — 77 )TATE]—I—
(4,k) (i,k) =1B*=1 (2.9)

2

“pz Uz&fz Z (1= 7¢0) 7 ¢
(i,k) A=1B*=1

Nesses hamiltonianos, —v é a energia de curto alcance entre os primeiros vizinhos

do tipo fluido-fluido e 2u descreve a energia de ligacdo entre duas particulas de fluido

vizinhas. As particulas de fluido tém o;= 0, 1 como variaveis de ocupacdo e 77* e 7 iguais

a 0, =1 representando suas variaveis de bragos. Enquanto as variaveis de ocupacgao das

particulas de parede sdo representadas por &= 1, e as varidveis de bracos por (;”. Para
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Figura 24 — Representacao da separacao do sistema confinado em duas regides para o
célculo da energia do fluido: (a) camadas centrais e (b) camadas em contato
com as paredes confinantes.

o caso em que simulamos um confinamento hidrofébico, onde as particulas das paredes
confinantes nao é permitido formar ligacoes de hidrogénio com as particulas do fluido, as
varidveis de braco das particulas de parede assumem valor (,®= 0. Para o confinamento
hidrofilico, quando ha possibilidade de formar ligacao de hidrogénio entre as particulas de
fluido das camadas de contato e as particulas de parede, (,® # 0, portanto igual a +1.
Aqui investigamos o confinamento hidrofilico através de paredes doadoras de ligagoes, ou
seja, as varidveis de braco das particulas de parede assumem valor (;®= +1. Através da
escolha de u,= 2, fazemos a interacao fluido-parede maior que a interacao fluido-fluido,
tornando a formacao de ligacdes de hidrogénio entre particulas de fluido e particulas de

parede mais favoraveis energeticamente.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo, apresentamos uma breve revisao dos conceitos do método de Monte
Carlo (MC) [112,]113] e do algoritmo de Metropolis [112]. Por simplicidade, iremos mostrar

como surge o método a partir do Ensemble Canonico.

3.1 A Equacao Mestra

Suponha um sistema em contato com um reservatério de temperatura cuja configu-
racao de ocupacao é definida como k. E permitido que o sistema mude a configuragao de
ocupacao, passando a um outro estado, v, com uma certa probabilidade. Seja a taxa de

transicao de um estado k para um estado v dada por,
R(k — v) (3.1)

A probabilidade do sistema estar no estado x num certo instante de tempo, ou seja, a taxa

com que o sistema sai do estado k e vai para o estado v é
> wi(t)R(k — v), (3.2)
De maneira similar, a probabilidade do sistema ir para « é,
> w,(t)R(v — k), (3.3)
Esta probabilidade deve obedecer a seguinte restricao,
> wi(t) =1 (3.4)

A variacao temporal da probabilidade de se encontrar o sistema no estado x é dada pela
diferenca entre a razao com que esse sistema vai para x vindo de ¥ menos a razao com
que ele sai de k e vai para v, ou seja,

d;’;“ =S w,()R(v — k) — S we(t)R(k — ) (3.5)

equagao esta conhecida como a equagao mestra [112]. Esta descreve a evolugao temporal

de uma distribuicao de probabilidades.

O equilibrio térmico é atingido quando o sistema evolui de forma que a probabilidade

de estar no estado xk nao varia com o tempo, ou seja,

dw,
dt

=0 (3.6)
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Em geral, para sistemas que atingem o equilibrio termodinamico, para limites de tempos
muito grandes, esta equagao é sempre satisfeita. Define-se, a partir de w,, a probabilidade

de ocupacao no equilibrio.

Pr = lim wn<t) (37)

t—o00

Nestes casos é possivel substituir a média temporal pela média configuracional, e o

valor médio de uma quantidade pode ser dado por [112,|114]:

(A) = peAx (3.8)

3.2 Meétodo De Monte Carlo

O objetivo das simula¢oes de MC de equilibrio é gerar um subconjunto de configu-
ragoes ou amostras, escolhidas aleatoriamente de um espaco de configuragoes, seguindo
a distribuicao de Boltzmann. Isto é feito de forma a garantir que na determinagao das
quantidades de interesse, todos os estados do sistema sejam ponderados com sua correta
probabilidade, para tanto exigi-se que este seja um processo do tipo markoviano, que

atenda as condigoes de ergodicidade e balango detalhado [112].

3.2.1 A distribuicao de Boltzmann

Dado um sistema em contato com um banho térmico, ou seja, em contanto com
um reservatorio térmico a temperatura 7', a probabilidade de ocupagao no equilibrio com
energia interna F,, ou seja, a distribuicao de probabilidades para x, chamada Distribuicao

de Boltzmann ou Distribuigdo Candnica é dada por [113,114],

e(_EN/kBT)

Pr = W’ (3.9)

onde E, ¢ a energia do estado s e kg é a constante de Boltzmann, cujo valor é 1.38 x 10723
JK~!. O denominador é uma constante de normalizacio, também conhecida como funcio
de particgao,

7 = Ne b (3.10)

onde 8 = 1/kgT.

3.2.2 Método de amostragem

O método de Monte Carlo permite o calculo do valor esperado dos observaveis
termodindmicos, o que em Mecanica Estatistica é obtido usando a equagao (3.8)), somando

sobre todos os estados possiveis do sistema. Computacionalmente torna-se algo inviavel de
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ser realizado devido ao tempo que se levaria somando todas as contribui¢coes. De maneira
que nao seja afetado significativamente o valor da medida A, é necessario, entao, encontrar
uma forma de nao contabilizar todos os estados. Tomando apenas os estados de maior
relevancia no sistema, ou seja, utilizando apenas as configuracoes mais provaveis, encontra-
se uma aproximacao para o valor médio da variavel de interesse. Esta ¢é a finalidade do
método de MC, encontrar esses estados mais provaveis ao sistema, tornando o calculo do

observavel acessivel computacionalmente.

Com a finalidade de determinar as configuracoes mais provaveis, selecionam-se
varios estados ao acaso, escolhe-se alguns de muitos estados possiveis. A probabilidade
de aceitar um destes estados ¢ 7,, e esse processo de sorteio e aceite é repetido até que
se complete o conjunto de estados selecionados com N elementos. A probabilidade de se

encontrar o sistema numa configuracao k; (i = 1,2,..., N) é dada pela regra de Bayes:

rr]’;l eilBEK),L‘

Iy, = ———
" Zl-ii n.‘;le_ﬂENi

(3.11)

que obedece a condicao,

ST, =1 (3.12)

Neste caso, a média de um observavel A neste conjunto de estados é dada por,

Ay =) T A, (3.13)

Neste sentido, a média, sobre todo o espago de configuragao do sistema, das medidas
de A é substituida pelo valor estimado de A, dado pela equagao [112]. Esta equagao
mostra que a média é uma soma tomada sobre os N estados selecionados com uma
probabilidade de se encontrar os sistema numa das configuragoes ;. Para o caso do

ensemble candnico,

N A, n e BEx
AN — =1 znl’ii € (314)

N T1_,-BE.,
=1 /r].‘ii € i

Quanto mais estados forem selecionados, mais preciso serda o valor estimado de A. E
necessario, portanto, saber exatamente como deve ser estruturada a probabilidade de aceitar
um estado 7., para que nao seja aceito um estado que nao contribua significativamente

para os valores de A e haja a refutacao de outro mais importante.

Os estados que devem fazer parte do conjunto de N estados, ou seja, os estados
que sdo, realmente, relevantes ao sistema (sendo assim, relevantes no célculo do observavel
A) devem ser selecionados de maneira a obterem-se valores extremos da probabilidade I',.
Assim, obtém-se da equacao [3.11] um valor extremo de I, que ocorre quando,

e(_En/kBT)

= 3.15
ue 7 (3.15)



38 Capitulo 3. METODOLOGIA

com Z dada pela equagao (3.10). Substituindo-se a equagao na equagao (3.14]) obtém-se,

1 N
Ay = N; A, (3.16)

Esta equagao representa, pelo método de Monte Carlo, o valor de uma grandeza A no
equilibrio térmico. No entanto, ampliar o nimero de estados torna a equagao mais longa.
Torna-se fundamental, elencar os estados que contribuem de forma significativa para a

média.

3.2.3 Processo markoviano

A simulagdo de MC deve gerar de forma aleatéria um conjunto de estados seguindo
a distribuicdo de Boltzmann. Esta tarefa nao é tao simples. Nao se pode simplesmente
selecionar estados aleatoriamente e aceita-los ou rejeitéa-los com probabilidade proporcional
a e PP pois isto resultaria em uma estatistica ndo fisica. Assim, quase todos os projetos
de Monte Carlo fazem uso de um processo markoviano como mecanismo gerador para o

conjunto de estados em questao [112].

Um processo markoviano ¢ um mecanismo onde dado um sistema no estado
gera-se, de forma randomica, um novo estado desse sistema, v. A probabilidade com que é

gerado o estado v, dado k, é chamada de probabilidade de transi¢ao P(k — v).

Num processo de Markov, todas as probabilidades de transicao devem satisfazer

duas condicoes:

1. nao devem variar ao longo do tempo;

2. devem depender apenas das propriedades dos estados correntes k e v, e nao de

qualquer outro estado que o sistema tenha passado.

Isso significa que a probabilidade do processo markoviano gerar o estado v, sendo alimentado
pelo estado k, é a mesma toda vez que € alimentado o estado x, independente de qualquer

outra coisa que tenha acontecido [112].

Outra restri¢do que as probabilidades de transicao P(x — v) devem satisfazer é,
Y P(k—v)=1, (3.17)

desde que, quando iniciado um sistema no estado x, o processo Markoviano deve gerar
algum estado v. Ainda deve ser cumprida a exigéncia de que a probabilidade de transicao
P(k — k) seja nao nula, sendo esta a probabilidade do sistema permanecer no estado

atual.

Utiliza-se do processo de Markov repetidamente em uma simulacao de MC, gerando

o que se chama de “cadeia markoviana de estados”, k; [112], as quais devem satisfazer
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a alguma distribuicao de probabilidades, que para nosso caso, é dada pela distribuicao
do, equagao [3.9) Em uma cadeia de Markov, o préximo estado depende do atual, nao

dependendo da histéria anterior.

-

E necessario identificar quais sdo as probabilidades de transicdo P(k — v) e
quais as condi¢oes devem ser satisfeitas a fim de que a cadeia markoviana, formada pelo
conjunto de estados k;, satisfaca a distribuicao de probabilidades dada pela equacao [3.9]
Além do processo markoviano, ha duas outras condi¢bes que sao escolhidas de modo
que quando executadas por um tempo suficiente, a partir de qualquer estado inicial do
sistema, produzirao uma sucessao de estados com probabilidade dada pela distribuicao de

Boltzmann. Estas condi¢oes sao a ergodicidade e o balango detalhado.

3.2.4 Ergodicidade

A condicao de ergodicidade diz que, para uma série de processos markovianos, apos
um numero finito deles, deve ser possivel alcancar qualquer estado do sistema a partir de

qualquer outro estado, se executado por tempo suficiente [112].

3.2.5 Balanco detalhado

Considera-se um sistema em equilibrio. A condicao inicial para isto é que as taxas

com que o sistema faz transi¢oes a partir de ou para algum estado x devem ser iguais [112],

S peP(s = v) =Y p,P(v — k). (3.18)

Utilizando-se da regra da soma, a equagao (3.17)), torna-se,
Pr = Zpl/P(V — ff)~ (319)

Onde a equagao é consequéncia das equagoes [3.5 e [3.6]

Contudo, nao ¢é suficiente apenas satisfazer esta equacao para garantir que a
distribuicao de probabilidades tendera a p., a partir de qualquer estado do sistema,

executado o processo por tempo suficiente.

Seja P uma matriz cujos elementos sdo as probabilidades de transicao P(k — v).
Esta matriz é conhecida como matriz markoviana ou matriz estocastica do processo
markoviano. A probabilidade com que o sistema estd no estado x, no tempo t, serd
denotada por w,(t) [112].

Assim, a probabilidade w,(t + 1) de estar no estado v no tempo t+1 é dada por,

w,(t+1) =Y P(k = v)w(t), (3.20)
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em notagao matricial,
w(t+1)=P - w(t). (3.21)

onde w(t) é o vetor cujos elementos sao os pesos w,(t) [112].

Para alcangar um estado de equilibrio simples w(oo) com ¢ — oo, logo este estado
deve satisfazer,
w(oo) =P - w(oo). (3.22)

Atingindo-se um estado de equilibrio dinamico, a distribuicao de probabilidades rotaciona
em torno de diferentes valores. Esta rotagao é conhecida como “ciclo limite” [112]. Para
wi(oo),

w(oco) = P" - w(o0), (3.23)

onde n é o comprimento do ciclo limite.

Para contornar a existéncia de ciclos limites, devido a qual nao ha garantia de
que apés uma operagao P sobre uma probabilidade w(co) voltard a probabilidade dese-
jada. Apenas apds n operacoes de P sobre w(oo) é que se retornard a distribuigao de
probabilidades que se estd trabalhando. Ou seja, com a presenca de ciclos limites nao ha
garantia de que o estado atual gerado tera alguma coisa como a desejada distribuicao
de probabilidades. Aplica-se a condi¢ao de balango detalhado para as probabilidades de

transi¢do, a fim de que nao haja o risco de n assumir valores tais que n # 1 [112],
peP(k = v)=p,P(v— k). (3.24)

A condicao de balango detalhado, entao, diz que a taxa com que o sistema deve ir de K

para v deve ser a mesma com que vai de v para k.

O que desejamos é que a distribuicao de equilibrio seja a distribui¢do de Boltzmann,
assim os valores de p, devem ser iguais as probabilidades de Boltzmann, Equagao [3.9|
Logo, através da condi¢ao de balanco detalhado, as probabilidades de transicao devem

satisfazer,
Pk = v) _Pr _ e B(Ev—Ey) (3.25)
Plv—k) g,
Esta equacao e a equagao |3.17] sao as restricoes na escolha de probabilidades de transicao.
Se satisfeita esta, bem como a condicao de ergodicidade, entao a distribuicdo de estados

de equilibrio no nosso processo markoviano serd a distribui¢ao de Boltzmann [112] .

3.3 Algoritmo De Metropolis

O questionamento de como devem ser as relacoes entre as taxas de transicao entre
dois estados k e v é respondido pela equacao [3.25] mas quanto a determinacao de quais

devem ser essas taxas é o algoritmo em especifico que deve satisfazer, dentro do método
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de Monte Carlo. Entre inimeros algoritmos de MC, ha um bem famoso e amplamente
usado, o algoritmo de Metropolis. O objetivo deste é encontrar os valores das variaveis

macroscopicas de um sistema fisico em equilibrio a uma dada temperatura 7' [113].

Seja um conjunto de “probabilidades de selegao” g(k — v), para cada possivel
transicao de um estado para outro Kk — v, e um conjunto de “probabilidades de aceitagao”

A(k — v) de modo que satisfaga a relacao |112],
Pk = v) =gk = v)A(k = v), (3.26)

e seja estabelecida a seguinte restricao |112],

P(k = v) B g(k = V)A(k = 1)
Plv—r) glv— kAl — k) (3:27)

A restri¢do acima deve satisfazer a condigao de balango detalhado, equagao (3.24). Além
disso, as probabilidades de sele¢ao, g(k — v), devem ser escolhidas de modo que a condigao

de ergodicidade seja cumprida [112].

O algoritmo executa repetidas escolhas de um novo estado v e entao aceita ou
rejeita este estado de uma maneira aleatoria respeitando a probabilidade de aceitagdo. Se
o estado ¢ aceito, ha mudanca do sistema para o novo estado v. Caso contrario, o sistema

permanece no mesmo estado. E assim o processo ¢é repetido algumas vezes.

Para as préximas consideragoes, sera feito uso do modelo de Ising, que possui
dindmica de single-spin-flip |112], onde considera-se apenas aqueles estados que diferem

do presente por um tunico flip de spin.

No algoritmo de Metropolis, as probabilidades de selecao g(k — v), para cada um
dos possiveis estados v, sao escolhidas de forma que sejam todas iguais. As probabilidades
de sele¢ao de todos os outros estados sdo definidas como sendo zero [112]. Supde-se que
no sistema em que se esta simulando ha N spins. Com dindmica single-spin-flip, ha N
diferentes spins que se pode inverter, por isso N possiveis estados v que se pode alcancar
a partir de um dado estado k. Ha assim, N probabilidades de sele¢ao g(k — v) que s@o

nao-nulas e cada uma delas toma o seguinte valor,

gk = v) = ]17 (3.28)

Assim, a condi¢ao de balango detalhado, equagao (3.24)), toma a seguinte forma com estas
probabilidades de selegao,

P(k = v) _ g(k = V)A(k — v) _ Ak — v) .
Plv—k) glv—=r)AWv—k) Alv— k) : (3.29)

Quando dada uma restrigao tal como a equagao (3.29), o mecanismo utilizado para
maximizar a taxa de aceitacdo ¢ renormalizar as taxas de forma que a maior entre as

duas assuma o maior valor possivel, ou seja, que a maior taxa assuma o valor 1. E entao
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ajustar o outro para satisfazer a restrigao [112]. Esse mecanismo melhora a eficiéncia do
algoritmo, otimizando as taxas de transicao para que a cadeia de estados Markoviana
seja gerada no menor tempo possivel. Suponha que dos dois estados k e v que estejam
sendo considerados, x tenha a menor energia, F, < Fv. Entao, a maior das duas taxas de
aceitacao é A(v — k), de modo que define-se igual a 1. E para satisfazer a equacgao (3.26)),

(Bv—

A(k — v) deve entdo apresentar o valor e=” Er) - Assim, o algoritmo deve apresentar a

condigao que segue [112],

e O |

Ak = v) =
( ) 1, outros casos.

(3.30)
A equagao (3.30) mostra quais devem ser as taxas de transi¢do entre os estados para
que se tenha um conjunto com estados mais relevantes para o caso em questao, gerados
por um processo markoviano e que satisfacam a distribuicao de probabilidades de Boltz-
mann, equagao (3.9). Quando o sistema estiver em equilibrio, é que os estados devem ser

selecionados.

Realmente a equacao (3.30f) retrata um processo termodinadmico, onde o sistema
fisico serd mais estavel quanto menor for sua energia. Nesta equacao, sempre aceita-se
transigoes para estados cuja energia é menor do que a do anterior. Se a variacao de energia
entre os estados inicial e final for positiva, ainda assim havera uma probabilidade de aceitar
essa transicdo dada por A(k — v) = e #(F»=Fx) Essa probabilidade, nao nula, simula as
flutuagoes térmicas, sendo maior quanto maior for a temperatura do sistema. Note que
isto é esperado, pois com o aumento da temperatura, as particulas ficam mais agitadas e

tendem a nao passar para o estado de menor energia.

Entao, procede-se com o sorteio das transi¢oes pelo algoritmo de Metropolis como

segue, dito que no instante ¢ o sistema esteja no estado s [113],

1. Seleciona-se um estado v aleatoriamente;
2. Calcula-se a variacao de energia AFE dessa possivel mudanca de estado;

3. Se AE < 0, entao aceita-se a mudanca de estado. Caso contrario, AE > 0, sorteia-se

um numero rand, com distribuicdo entre 0 e 1;

Se rand < e‘ﬁ(E"_E“), aceita-se a transicao;

Se rand > e FEv—Ex)

, rejeita-se a transicao, nao ocorre mudancas no sistema.
4. Atualiza-se a energia;
5. Calculam-se as variaveis macroscopicas;

6. Escolhe-se um estado aleatério novamente e repete-se o processo acima;

7. Efetuam-se médias das macrovariaveis que foram guardadas.
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3.4 Detalhes Da Simulacao

As propriedades do modelo para os sistemas bulk e confinado foram obtidas através
de simulacoes de Monte Carlo usando o algoritmo Metropolis. Insercao e exclusao de
particulas foram testadas no ensemble Grande Canonico. A producao de dados foi gerada
em potencial quimico fixo. Tanto para o sistema bulk quanto para o confinado, a dire¢ao com
condi¢oes periddicas foi testada para L,= 20, 30, 50 e 60. Os resultados para a densidade
do sistema confinado para L,= 50 sao muito semelhantes ao caso L,= 30, portanto, todos
os dados apresentados aqui sdo para este tamanho. Para o confinamento hidrofébico,
realizamos simulacoes cuja variagdo do grau de confinamento foi L,= 2, 4, 6, 8, 10, 60 e
100. Mesmo considerando L,= 60 e 100, onde também nao foram empregadas condigoes de
contorno periddicas na dire¢do confinada, a densidade versus potencial quimico, para uma
temperatura fixa, mostrou um perfil muito semelhante ao comportamento bulk, mas com
uma camada de desumidificagao ainda presente (voltaremos a este ponto mais tarde). No
confinamento hidrofilico, investigamos os seguintes valores para a distancia entre as linhas
de paredes, L,= 2, 4, 6, 8, 10, 12 e 14. Durante toda a simulagao as particulas pertencentes
as paredes tém seus estados das varidveis de braco fixos. Para equilibrio, foram necessarios
2x107 passos de Monte Carlo. O tempo de descorrelacio entre as medidas foi de 5x10?

passos de Monte Carlo. A amostragem foi composta por 5x10° medicdes.
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4 CONFINAMENTO HIDROFOBICO

Analisamos, neste capitulo, o comportamento de um fluido confinado descrito pelo
modelo bidimensional de Gés de Rede Associativo. Através do confinamento hidrofébico,
iremos explorar se essa alteracao, geométrica e energética, imposta ao sistema bulk acarreta
em alteracoes no diagrama de fases do fluido, e assim sendo, de que maneira essa mudanca
acontece. Além da possibilidade de variagao das temperaturas de transicao entre as fases
GAS, LDL e HDL, poderia, o confinamento induzir o surgimento de outras estruturas?
Analisamos também, se a suposi¢ao de que a dgua confinada entre paredes puramente
repulsivas mostra uma transicdo de secagem a medida que as duas paredes se aproximam.

Essas e outras questoes serao discutidas neste capitulo.

4.1 O Sistema

O sistema confinado com o qual trabalhamos esta exemplificado na figura 23] Aqui
as particulas das paredes confinantes, ilustradas como sitios verdes claros e escuros, nao
podem formar ligacoes de hidrogénio com as particulas do fluido. Para isso, fizemos os
dois bracos, das particulas de paredes, inertes, ou seja (= 0. Estamos representando um

confinamento hidrofébico conforme ilustrado na figura

@Ol 10l 1@
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Figura 25 — Figura representativa da camada de contato no confinamento hidrofébico: as
particulas de parede (circulos em azul claro e azul escuro) nao podem formar
ligagoes de hidrogénio com o fluido confinado (para isso, os dois bragos das
particulas de paredes sdo inertes, ou seja (,°= 0); os circulos pretos e brancos

representam os sitios do fluido confinado, que podem ou nao, estar ocupados.
As setas, em vermelho, representam ligagdes de hidrogénio.
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Simulamos, portanto, um gas de rede bidimensional a temperatura e potencial
quimico constantes, com condi¢oes periddicas de contorno na direcao y e tamanho finito
na direcao z. Realizamos simulagoes para diferentes tamanho do sistema na direcao v,
lembrando que essa é a direcdo nao confinante, e para diferentes graus de confinamento
na dire¢do z. Com o objetivo de construir um diagrama de fases, foram analisados varios
valores de potencial quimico (fz) versus temperatura (7). Comparando os resultados de
densidade para diferentes valores de L,, 10, 30 e 60, observamos que os valores obtidos se
tornam independentes do tamanho do sistema em relagao a essa direcao. Logo, trabalhamos

com L,= 30, a fim de diminuir o custo computacional das nossas simulacoes.

As simulagoes foram realizadas da seguinte maneira. Iniciamos com um potencial
quimico baixo o suficiente para que o sistema estivesse na fase gas (GAS), com p=0¢ a
partir dai, elevamos o potencial quimico de forma a favorecer o sistema a preencher os
sitios desocupados, formando, para potenciais quimicos muito elevados, uma fase liquido
de alta densidade (HDL), com p= 1. A essa etapa denominamos de “evolugao crescente do
potencial quimico”. A segunda etapa ocorre quando, partindo de um potencial quimico alto
o suficiente para que o sistema esteja na fase liquido de alta densidade (p= 1), abaixamos
Ii até que o sistema se encontre na fase gas (p= 0). Etapa essa conhecida por “evolugao

decrescente do potencial quimico”.

4.2 Diagrama De Fases

Através de simulagdes de Monte Carlo, obtivemos o diagrama de fases @ x p. Os
sistemas simulados foram: 2x30, 4x30, 6x30, 8x30 e 10x30, onde o comprimento L,= 30
foi usado com condicdes de contorno periédicas. A exemplo, se referir a um confinamento
2x9, significa dizer que nesse sistema existem duas “camadas”, ou duas linhas de sitios da

estrutura confinada de comprimento L,= 9 entre as linhas de sitios de paredes (ver figura
20).

Em principio, ao confinar o sistema, os efeitos entrépicos tornam-se relevantes e
um deslocamento das temperaturas criticas liquido-gas e liquido-liquido seria esperado.
No entanto, além de uma mudanca no valor da temperatura, outras alteragoes podem
ocorrer, como o aparecimento ou desaparecimento de fases. Simulagoes de sistemas com
placas finitas imersas em um liquido mostram que a interagao repulsiva entre superficie
e fluido cria uma camada de contato de baixa densidade (desidrata¢ao). Quando duas
superficies hidrofébicas se aproximam, as superficies de desumidificagao se sobrepoem,
criando um desequilibrio na pressao entre a massa de dgua fora das placas e a regiao
de desumidificacao entre elas, o que resulta em uma atracdo entre as superficies. Aqui
nos exploramos se, em um sistema infinito na direcao y, a camada de desumidificacao ¢é

formada e se, o surgimento dessa camada, d& origem a uma transicao de secagem a medida
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Figura 26 — Confinamento 2x9: os circulos em azul claro e azul escuro representam as
particulas de parede que formam linhas de sitios de parede, onde os de cor
azul escuro, representam particulas, que podem ou nao, formar ligacoes de
hidrogénio com o fluido confinado; os circulos pretos e brancos representam os
sitios da estrutura confinada, que podem ou nao, estar ocupados. O sistema
(paredes e estrutura confinada) apresenta comprimento igual a L,= 9, ou seja,
nove sitios de comprimento.

que as placas se aproximam.

Investigamos o confinamento hidrofébico através de paredes inertes, ou seja, as
particulas de paredes ndao podem formar ligagoes de hidrogénio com as particulas do fluido,
sendo hidrofébicas, representando assim, sistemas apolares. Nesse caso, as variaveis de

braco das particulas de parede assumem o valor (,®= 0 [105).

Primeiro, analisamos o sistema com duas camadas de particulas, L, = 2. Para
todas as temperaturas, T= 0.35 e 0.60, como mostrado na figura , nao so6 nao é observada
transicao de fase, mas também a estrutura LDL nao é formada. Esse resultado nao é
surpreendente, pois sistemas unidimensionais nao apresentam transicao de fases para
interagoes de curto alcance e o sistema estudado é quasi-unidimensional. Portanto, o
confinamento extremo nao apenas suprime a transicao de fase, mas também faz com que
a fase liquida de baixa densidade desapareca e faga com que a fase gasosa persista para
maiores potenciais quimicos. Observamos uma mudanga suave da fase gas para a fase
liquida de alta densidade, & medida que o potencial quimico é aumentado. Uma pequena
estruturacao ocorre para temperaturas baixas, e na faixa de zi= 0.77 a 1.60, como pode
ser observado na figura 28 [105].

Para compreender a correlagao entre o comportamento da densidade no sistema
confinado e as fases do sistema nao confinado, calculamos o niimero médio de liga¢oes de
hidrogénio por sitio. A figura 29| ilustra o comportamento do niimero médio de ligacoes de
hidrogénio por sitio (HB) vs. 7z. Como no caso nao confinado, as ligagoes de hidrogénio
comportam-se como a curva p vs. fi. A baixos potenciais quimicos (até g= -0.25), ndo ha
formacao de ligacao de hidrogénio, pois trata-se da fase gas, onde p= 0. Para potenciais
quimicos elevados (a partir de i= 2.5), onde a fase existente é a HDL, com p= 1, cada
molécula do fluido faz em média um total de 1.45 ligagoes de hidrogénio. Esse valor menor

do que as duas ligagoes por sitio observadas no sistema nao confinado, se deve a presenca
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Figura 27 — Densidade versus potencial quimico reduzido para L, = 2 e (a) T= 0.35 e

(b) T= 0.60 [105].

Figura 28 — Foto da rede confinada 2x30 no plano x-y a T= 0.35 e 1= 1.125.

da parede que nao permite a formacgao de ligacoes.

Para observar se aumentando o nimero de camadas de particulas confinadas,
recuperamos gradualmente o comportamento do sistema nao confinado, analisamos o
caso com quatro linhas de sitios confinados, ou seja, L,= 4. A densidade versus potencial
quimico reduzido, ilustrada na figura [30] mostra a presenca, em p= 0.75, da fase LDL,
como observado no bulk . Uma forma de verificar se as variagoes abruptas na densidade
de um sistema consistem em transicoes de primeira ordem, é observar o surgimento de
histerese. Para baixas temperaturas, o sistema exibe histerese entre as fases LDL e HDL,
caracterizando uma transicao de primeira ordem. A histerese da transicao se torna mais
estreita a medida que a temperatura aumenta, e a transicao de primeira ordem entre as
fases da origem a um ponto critico .

Para temperaturas ainda mais altas, a transicdo de primeira ordem desaparece, e
uma linha critica, que tem origem no ponto critico que finaliza a transicao LDL-HDL,
persiste, como ilustrado no capitulo anteior A definicao especifica da temperatura e
do potencial quimico onde ocorre esse ponto, finalizando a linha de primeira ordem, requer
o uso de analises de funcgoes de correlacao e resposta, ou o método de cumulantes, o que

foi realizado para o sistema nao confinado [34]. Neste trabalho, faremos uma anélise mais
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PHB

Figura 29 — Numero médio de ligagoes de hidrogénio por sitio vs. i da rede confinada
2x30 a temperatura T'= 0.35. A rota em circulos verdes representa a evolugao
crescente de i, enquanto que os circulos laranja a evolucao decrescente de 7.

grosseira usando a descontinuidade do parametro de ordem e sua evolucao com o grau de

confinamento L.

Para tentar definir, de forma aproximada, o ponto critico que finaliza a transicao
LDL-HDL no sistema L,= 4, na figura |31} avaliamos mais temperaturas e conseguimos
aproximadamente identificar a temperatura T.= 0.53 e o potencial quimico fi,= 1.75
como o ponto critico. Cabe ressaltar que, o valor de potencial quimico critico do sistema
confinado é similar ao do sistema sem confinamento. A temperatura critica, no entanto,
que para o sistema nao confinado estd em torno de T.= 0.65, reduz-se drasticamente.
Isso nao surpreende, pois o confinamento suprime ordem, aumenta efeitos entrépicos (as

flutuagdes suprimem o ordenamento), o que leva a uma redugao da temperatura critica.

Nenhuma transicao de fase entre GAS e LDL é observada, mas uma transformacao
continua entre essas duas estruturas, indicando que o confinamento suprime essa transicao
ou que a mesma ocorre para temperaturas muito mais baixas, e que necessitariam, entao,
de simula¢des muito longas para serem observadas. Para este confinamento, em potenciais
quimicos entre 1= -1 e = 1, uma nova estrutura aparece. A figura[32 mostra, para = 0.875
e T= 0.35, essa disposicdo, na qual nenhuma particula estd presente na camada de contato.
Como essa estrutura se desintegra da parede, chamamos essa de liquido de baixa hidratacao
(LHL) [105]. Esta surge, pois como o fluido confinado nao faz ligagoes de hidrogénio com
as particulas de parede, para baixos potenciais quimicos, os sitios desocupados na parede
sdo energeticamente mais favoraveis. LHL representa a desumidificagao observada em

superficies, conforme discutido na Introducao.
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Figura 30 — Densidade versus potencial quimico reduzido para L, = 4 e (a) T= 0.35,

(b) T= 0.40 e (c) T= 0.45 [105].

Para verificar se essa nova estrutura nao é um artefato, mas esta presente para
outros graus de confinamento, estudamos também os sistemas L,= 6, 8 e 10. A figura
ilustra que, a medida que a temperatura aumenta, a coexisténcia entre os dois liquidos
d4 origem a uma criticalidade e, a medida que o tamanho aumenta, a temperatura
critica aumenta. Esse resultado confirma a nossa ideia de que um efeito importante do
confinamento hidrofébico é a mudanca da temperatura critica para valores mais baixos. A
medida que L, aumenta, a temperatura critica do sistema confinado deve se aproximar da

temperatura critica para o sistema bulk. No caso de L,= 10, o salto na densidade em fi= -2
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Figura 31 — Densidade versus potencial quimico reduzido para L, = 4 e (a) T= 0.50,
(b) T= 0.515, (¢) T= 0.530 e (d) T= 0.545.

indica transigdo de primeira ordem GAS-LHL [105]. Observamos, entdao, que a medida
em que o grau de confinamento diminui, em vez de uma transicio GAS-LDL, surge uma
transicao entre as fases GAS e LHL, o que igualmente é uma peculiaridade do sistema

confinado hidrofébico [105].

A figura [34] ilustra a desumidificagdo do sistema L,= 10, mostrando que o LHL
esta presente mesmo no maior tamanho simulado. Conforme L, aumenta, a diferenca entre
as densidades das fases LHL e LDL, diminui. No entanto, isso ocorre porque a camada de
desumidificacdo é apenas uma camada sem particulas em cada parede e como a distancia
entre a parede aumenta, o impacto na densidade geral diminui. A fim de confirmar que

nenhuma transicao de secagem ocorre quando as duas paredes sao aproximadas, calcula-se
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Figura 32 — Snapshot da simulacao do sistema confinado para L, = 4 no plano x-y, onde

T=0.35 e fi= 0.875 [105).
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Figura 33 — Densidade versus potencial quimico reduzido para varias temperaturas reduzi-

das e (a) L, = 6, (b) L, =8 e (¢) L, = 10 [105],

a densidade excluindo a camada de contato na regiao de potencial quimico i =~ —1, para
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a qual a camada de desidratagao esta presente. Observamos que a densidade é a mesma

para todos os tamanhos [105].

A estrutura LHL, diferentemente do observado para o confinamento entre placas
finitas, nao leva a uma atracdo entre as placas, e a consequente transicao de secagem
[79,/89,093]. A parede em nosso sistema atua como redutor local do potencial quimico,
gerando uma estrutura gasosa local em coexisténcia com uma estrutura liquida , como
observado para superficies tinicas. Uma possivel explicacao para a auséncia da transicao
no sistema, mesmo que nao haja atracao, é que os argumentos para a transicao de secagem
estao relacionados a deplecao da agua, o que seria consistente com um confinamento em
um sistema finito, como um soluto hidrofébico. No nosso caso, o sistema € infinito. Nosso
resultado também ¢é consistente com o comportamento de grandes moléculas e grandes

nanotubos, onde nao se observa transicao de secagem.
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Figura 34 — Snapshot da simulacdo da rede confinada 10x30 no plano x-y, onde T'= 0.35

e fi=-1.25 [105).

Na figura apresentamos o valor da temperatura critica da transicio LDL-HDL
em funcdo de L,. A medida que aumentamos a largura da estrutura de confinamento,
observa-se um aumento na temperatura critica dessa transicao, aproximando-se do valor
do sistema nao confinado, conforme ilustrado na figura ) No entanto, mesmo para
separagoes tao grandes quanto L,= 100, a temperatura critica do bulk nao é recuperada.
Isso significa que mesmo a camada de desumidificacao se tornando menos expressiva nos

resultados a medida que L, aumenta, esta ainda tem impacto no ponto critico liquido-

liquido [105].

4.3 Resumo

Nesse capitulo, analisamos o que acontece com as fases GAS, LDL e HDL do
diagrama de fases da dgua modelada através do Gas de Rede Associativo quando o sistema

é confinado por paredes hidrofébicas.

Para um confinamento extremo, L,= 2, as transi¢oes de fase desaparecem, pois
sistemas unidimensionais nao possuem transi¢oes de fase para interacoes de curto alcance,

€cOmMO No Nosso sistema.
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Figura 35 — Temperatura critica da transicio LDL-HDL como fungao de L, [105].

Para tamanhos confinados maiores, surge uma camada sem particulas de 4gua, uma
regiao de secagem. Essa camada leva a dois fendmenos complementares: criagdo de uma
fase similar a de liquido de baixa densidade, mas sem particulas na parede, e a formacao
de uma fase liquido de baixa densidade tradicional. Finalmente, para potenciais quimicos

bem elevados, surge a fase liquido de alta densidade.

Entre as fases LHL e LDL, nao ha transicao de fase, mas uma passagem continua

de preenchimento.

Nao observamos a transicaio GAS-LDL como no sistema bulk, mas uma passagem

continua entre GAS e LHD. Igualmente, a transicao entre LHD e LDL nao é notada.

A transicao de fase que permanece ¢é entre LDL e HDL. O confinamento, no entanto,

altera a temperatura de transicao.

A medida que L, aumenta, as fases LHL e LDL ficam préximas em termos de
densidade.

A nossa conclusao mais importante é que nao observamos a transi¢do de secagem,

possivelmente, porque o nosso sistema ¢ “infinito” em L,, (veja segao 3.4).

Os resultados foram publicados na referéncia |105].
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5 CONFINAMENTO HIDROFILICO

Avaliamos, agora, se os efeitos entropicos ainda influenciam de maneira significativa
quando o fluido estd sob confinamento hidrofilico. Assim, exploramos, se e de que forma,
as temperaturas criticas e as fases do sistema sao afetadas, e se novas estruturas surgem.
Ao longo da discussao, destacaremos as diferencas implicadas pelo confinamento hidrofilico

em compara¢ao ao confinamento hidrofébico e ao sistema nao confinado.

9l 19 1@

Y
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Figura 36 — Figura representativa da camada de contato no confinamento hidrofilico: as
particulas de parede (circulos em azul claro e azul escuro) podem formar
ligagdes de hidrogénio com o fluido confinado (para isso, os dois bragos das
particulas de paredes sdo doadores, ou seja (5= +1); os circulos pretos e

brancos representam os sitios do fluido confinad0, que podem ou nao, estar
ocupados. As setas, em vermelho, representam ligacoes de hidrogénio.

5.1 O Sistema

E permitido que as particulas do fluido confinado interajam com as particulas
das paredes, e para isso, fizemos os bracos das particulas de parede serem doadores de
elétrons, ou seja, fizemos (,®= +1. As interacdes entre fluido e parede confinante séo
sempre atrativas, com estado de bragos fixos, caracterizando o confinamento hidrofilico
(ver Fig. . Através da escolha de u,= 2, fazemos a interacao fluido-parede maior que a
interagao fluido-fluido, tornando a formacao de ligacoes de hidrogénio entre particulas de

fluido e particulas de parede mais favoraveis energeticamente.
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5.2 Diagrama De Fases
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Figura 37 — Densidade versus potencial quimico reduzido para L,= 2 e (a) T= 0.30 e
(b) T= 0.45 .

Iniciamos a analise pela rede com duas camadas de particulas sob confinamento,
L,= 2. Na figura [37, mostramos a densidade do sistema como func¢ao do potencial quimico
reduzido. Para todas as temperaturas, 7= 0.30 a 0.45, observamos que assim como no
caso hidrofébico, no confinamento hidrofilico extremo nao s6 nao é observada transicao
de fases, como também a fase LDL nao é formada, e nenhuma nova estruturagao surge
com a variacao do potencial quimico. O que nao surpreende, ja que o sistema é quasi-
unidimensional e sistemas de uma dimensao nao apresentam transi¢oes de fases para
interagoes de curto alcance. Esse grau de confinamento ainda faz com que a fase gasosa
aparega para uma faixa menor de potencial quimico, ocorrendo até i = -9 e a fase HDL
surja em potenciais quimicos mais baixos, levando, portanto, a uma maior ocorréncia desta
fase ao longo da variacao do potencial quimico. Aqui a parede atrativa funciona como um
potencial quimico local mais elevado, contribuindo para um aumento no potencial quimico
global do sistema. Dessa forma, a rede é preenchida por moléculas de agua a potenciais
quimicos expressivamente mais baixos quando comparado ao sistema bulk. Fato esse que
vai na contraposicao do caso hidrofébico, para o mesmo tamanho de rede, onde a fase
GAS persiste em potenciais quimicos mais elevados e a fase HDL quase nao sofre mudanga

quanto a duragao da sua ocorréncia em relagao ao potencial quimico.

A fim de verificar se para maiores distancias entre as paredes confinantes, o
confinamento hidrofilico ainda influencia no comportamento do fluido, analisamos o caso
com quatro linhas de sitios confinados, ou seja, L,= 4. Para esse tamanho de rede, a

densidade versus potencial quimico reduzido (ver figura mostra a presenca da fase
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Figura 38 — Densidade versus potencial quimico reduzido para L,= 4 e (a) T= 0.30,
(b) T=0.35 ¢ (c¢) T= 0.60.

GAS a baixos potenciais quimicos, até i = -9, e a fase HDL para 7 mais elevado, a partir
de @ = 2. Notamos que a medida em que o potencial quimico é elevado, a rede, incialmente
vazia, é preenchida gradualmente, a partir das camadas de contato que estao préximas a
matriz hidrofilica. A interacao entre particulas de fluido e parede é mais atrativa do que a
interacao entre particulas de fluido. Logo, é energeticamente mais favoravel ao sistema
que as moléculas de agua formem ligacdes de hidrogénio com as particulas de paredes. No
inicio do preenchimento da rede, quando cada molécula de dgua das camadas de contato

faz duas ligacdes de hidrogénio com as particulas de paredes, devido a uma questao de
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angulagdo, nao é possivel formar ligacoes de hidrogénio entre vizinhos de fluido presentes
nessas camadas. Assim, a baixos potenciais quimicos (7 entre -7.5 e -6.5), os sitios das
camadas de contato sao preferencialmente ocupados de maneira alternada, a fim de evitar
a punicao energética por ter vizinhos de agua sem formar ligagoes de hidrogénio entre
si. Uma fotografia dessa regiao é mostrada na figura |39 (a). Uma nova estrutura aparece
em potenciais quimicos ainda baixos, entre i = -5.25 e 1 = -3, com p= 0.5. A fotografia
do sistema em fi= -4, figura (b), mostra essa nova estrutura, onde as camadas em
contato com as paredes estao completamente cheias e a fase GAS se estabelece nas camadas
centrais. Devido a essa configuracao, em que as camadas imediatamente em contato com
as paredes ficam repletas de moléculas de dgua, ou seja, ha um molhamento das camadas
de contato, chamamos essa fase de “wetting” (WTT). Como em L,= 4 as duas camadas
de contato correspondem a metade do volume da rede confinada, a ocupacao total dessas

camadas explica p= 0.5.

A

SRRy
EEREE 8.8 . PEREEEREEREDR

()

Figura 39 — Foto da rede confinada 4x30 no plano x-y a T= 0.30: em (a) fi= -7.0,
(b) = -4.0 e (¢) m= 0.75

O surgimento dessa fase de “molhamento” pode ser explicado pelo fato de que
as paredes atrativas, no confinamento hidrofilico do nosso modelo, funcionam como um
potencial quimico local mais elevado, levando a ocupacao de sitios nas camadas de contato
mesmo em potenciais quimicos baixos, onde se esperaria que ocorresse a fase GAS, se
comparado ao sistema nao confinado. A formacgao de ligagoes de hidrogénio entre as

particulas da rede é energeticamente favoravel ao sistema.

Nenhuma transicao de fase entre as fases gas e wetting, e entre wetting e liquido
de alta densidade é observada, mas sim uma passagem continua entre essas estruturas,

indicando que o confinamento suprime essa transicio ou que a mesma ocorre para tem-
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peraturas muito mais baixas, e que necessitariam de simulagoes mais longas para serem
observadas. Se houver alguma transicao, esta ocorre para uma temperatura mais baixa do

que as temperaturas estudadas para esse sistema.

1.1

T= 0.30

1.04

0.3
0.2

Figura 40 — Densidade versus potencial quimico reduzido para L,= 4 e diferentes tempe-
raturas .

Com o aumento da temperatura e consequente diminui¢do do ntimero médio de
ligacoes de hidrogénio por sitio, notamos o desaparecimento da nova estrutura, WT'T, e a

passagem continua da fase GAS para a fase HDL, como pode ser observado na figura [40}

A partir da figura é possivel observar como as densidades das diferentes regides
do sistema se comportam com a variagao de . Com a elevagao do potencial quimico,
chegando em torno de 7i = -5, as camadas de contato ficam preenchidas e a densidade total
do sistema chega a 0.5, correspondendo assim a metade da rede ocupada. Esse valor de
densidade se mantém até g = -3, quando, a partir de entao, os sitios das camadas centrais
vao sendo ocupados. A ocupacao dos sitios das camadas centrais ocorre progressivamente

até a rede estar completamente preenchida, atingindo a fase HDL para @ > 2.

Na configuragdo wetting, o nimero médio de ligagdes de hidrogénio por sitio é igual
a 1 (ver figura . Esse ntimero chega a 2 na fase HDL, a partir de 7 > 2, e, 0 na fase
GAS, obviamente, para i < -9.

Para observar se essa nova estrutura, wetting, estd presente em outros graus de
confinamento, estudamos também os sistemas L,= 6, 8, 10, 12 e 14. Através das curvas
de densidade versus potencial quimico reduzido, figura [d4], é ficil notar a presenca da

fase WT'T para a rede 6x30, com densidade em torno de p= 0.33 e potencial quimico
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Figura 41 — Comparativo entre as densidades de diferentes regides do sistema versus
potencial quimico reduzido para L,= 4 e T= 0.30. Em (a): temos a densidade
da regiao central (excluindo as camadas de contato) representada pelos pontos
em rosa; a densidade das camadas de contato, superior e inferior, representadas
pelos pontos em amarelo e azul, respectivamente; e os circulos verdes referindo-
se a densidade total da rede confinada. Em (b): além das densidades no item
(a), aqui os pontos em marrom e cinza definem as densidades das camadas de
contato, porém, agora, em funcao do nimero de sitios das camadas de contato
e nao mais de sitios totais da rede confinada.

reduzido entre = -5.75 e -3.0. Além dessa fase, estdo presentes a fase GAS, ocorrendo
para baixos potenciais quimicos, 7i < -9, e a fase HDL para fi > -2. Destaca-se também, a
presenca de uma estruturacao que surge para valores de iz entre -1.75 e 1.25, com densidade
correspondente a faixa de p = 0.67 a 0.86. Nessa configuracao, como mostrado na figura
[43] as moléculas do fluido preenchem completamente as camadas de contato e nas camadas
centrais as particulas se dispoem em uma estrutura que se assemelha a fase LDL. Assim,
identificamos essa nova estruturacao como uma fase LDL com interferéncia das paredes

atrativas que molham as camadas de contato (ILDL, do inglés “interfered LDL”).

Muitos sistemas de dgua sob confinamentos em nanoescala exibem diferentes
estruturas multifasicas [115]/116]. As estruturas formadas dependem das interagoes agua-
superficie, geometria e tamanho do confinamento. Em particular, o umidecimento de

superficies hidrofilicas é frequentemente observado [117,|118].

Ha uma mudanca extremamente suave da fase gasosa para a fase “wetting”. Entre
as fases WTT e ILDL, observamos uma variagdo abrupta na densidade do sistema,
indicando transicao de primeira ordem. Nenhuma transicao entre as estruturas ILDL e

HDL ¢ observada, mas uma passagem continua entre essas estruturas, apontando que
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Figura 42 — Média do nimero de liga¢oes de hidrogénio por sitios versus potencial quimico
reduzido para L,= 4 e T= 0.30. Os circulos azuis representam a média do
nimero total de ligagoes de hidrogénio, fluid- fluido e fluido- parede, em
fungdo do ntimero total de sitios da rede confinada. As ligacoes feitas apenas
entre fluido- fluido sdo representadas pelos circulos verdes; fluido- parede
pelos circulos amarelos e marrons; e as estrelas referem-se também as ligagoes
fluido- parede, porém, sendo a média dessas em funcao do ntimero de sitios
da camada de contato e nao de sitios totais.
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Figura 43 — Foto da rede confinada 6x30 no plano x-y a T= 0.30 e zi= 0.75, onde a fase
ILDL (LDL com interferéncia das paredes atrativas que molham as camadas
de contato) é mostrada.

o confinamento suprime essa transicao ou que a mesma ocorre para temperaturas mais

baixas.

A partir da figura notamos que na fase wetting, as particulas do sistema (no
caso, particulas das camadas de contato) fazem, em média, 0.66 ligagoes de hidrogénio por
sitio. Esse nimero aumenta e chega a uma faixa que varia entre 1.20 e 1.72 ligagoes de
hidrogénio na configuracao em que a fase LDL ¢é interferida pelas paredes, ILDL. Na fase

HDL, as particulas formam em média 2 ligagoes por sitio.

Quando aumentamos a distancia entre as paredes confinantes para Lx= 8 (figura



62

Capitulo 5. CONFINAMENTO HIDROFILICO

QU 05-
0.4-
0.3-
0.2
0.1 —— 1th
0.0- —— |7
B s e e R e
~12 =10 -8 -6 —4 -2 0 2 4

1

1.1
1.0+
0.9-
0.8;
0.7+
0.6
Q. 0.5-
0.4;
0.3+
0.2;
0.1;
0.0;

1 (b)

i

—0.1

—12

L A BN IS B
-10 -8 -6 -4 =2

1

0.4;
0.3;
().2;
0.1;
0.0;

—0.1

1 (d)

—12

LR DA B B
-10 -8 —6 —4 =2

1

Figura 44 — Densidade versus potencial quimico reduzido para L,= 6 e (a) T= 0.30,
(b) T= 0.35, (¢) T= 0.40 e (d) T= 0.45.

, a T'= 0.30, a rede vai sendo ocupada continuamente, desde fi= -8.75, preferencialmente

com os sitios em contato com as paredes atrativas sendo ocupados de maneira alternada, até

que ambas as camadas de contato estejam totalmente ocupadas, em torno de - 4.75 <71 < -

3.25. Nesse ponto, o sistema encontra-se na fase “wetting” e transiciona para a fase ILDL,

e a partir dessa, para potenciais quimicos mais elevados, sofre outra transicao, agora para

a fase HDL. As fases da rede 8x30 sdo mostradas na figura [47] Logo, observamos duas

transi¢oes de primeira ordem para baixos valores de T': a transicao entre as fases wetting e

liquido de baixa densidade sob interferéncia da parede, WT'T- ILDL, e a transicao dessa
ultima fase para a liquido de alta densidade, ILDL- HDL.
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Figura 45 — Média do nimero de ligacoes de hidrogénio por sitios versus potencial quimico
reduzido para L,= 6 e T= 0.30. Os circulos azuis representam a média do
nimero total de ligagoes de hidrogénio, fluid- fluido e fluido- parede, em
fungdo do ntimero total de sitios da rede confinada. As ligacoes feitas apenas
entre fluido- fluido sdo representadas pelos circulos verdes; fluido- parede
pelos circulos amarelos e marrons; e as estrelas referem-se também as ligagoes
fluido- parede, porém, sendo a média dessas em funcao do ntimero de sitios
da camada de contato e nao de sitios totais.

A fim de identificar, de forma aproximada, o ponto critico que finaliza a transicao

ILDL-HDL, analisamos mais temperaturas para L,= 8 e identificamos T( 1LpL—upry= 0.50
¢ fi(rLpr-upr)= 1.63.

O nimero médio de ligagoes de hidrogénio por sitio versus potencial quimico
reduzido é mostrado na figura 48] e também exibe mudancas abruptas. A fase WTT

apresenta, em média, 0.5 ligagoes de hidrogénio por sitio. Esse valor varia de 1.25 a 1.66

na fase ILDL, e chega a aproximadamente 2 quando a rede esta cheia, na fase HDL.

Na figura podemos notar o comportamento da curva (HB)/sites x Ti para
diferentes regides da rede confinada, a T= 0.30. Observe que o ntimero de ligacoes de
hidrogénio nas camadas de contato, (H B>com /sites, se mantém igual a 0.25, quando
a camada estd cheia, para -4.75 < 1 < -3. Até aqui, as ligagdes ocorem apenas entre
particulas de fluido e particulas de parede. A partir de @ > -3, além das ligacdes com as

paredes, as particulas de fluido comegam a formar ligagoes de hidrogénio entre si.

Analisando sistemas maiores, L,= 10, 12 e 14, através da figura 49 notamos,

para tempertura fixa T= 0.30, que a medida que L, aumenta, a temperatura critica da
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Figura 46 — Densidade versus potencial quimico reduzido para L,= 8 e (a
(b) T=0.35, (c) T= 0.40, (d) T= 0.45, (e) T= 0.50, (f) T=0.55 e (g) T=

transicao ILDL- HDL também aumenta. Apresentamos o comportamento da temperatura
critica em fungdo da varia¢do do grau de confinamento na figura 52} O valor de Lx= 30,
correspondente ao ponto critico do sistema bulk, é o valor finito simulado, sem contar com
as condigoes de contorno periddicas (as quais tornam o sistema nao confinado infinito).
Podemos notar que a temperatura critica da transicao ILDL- HDL aumenta a medida
em que a distancia entre as paredes confinantes se torna maior, mas sendo inferior a
temperatura da transicao LDL- HDL no sistema bulk, mesmo para o maior tamanho de

rede simulado.
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Figura 47 — Fotos da rede confinada 8x30 no plano x-y a 7= 0.30, mostrando suas fases:
em (a) GAS (z=-10.0), (b) WTT (= -4.0), (c¢) ILDL (= 0.75) e (d) HDL
(= 4.0).

Ao investigar a densidade total do sistema em funcao do potencial quimico a
T= 0.30, figura 51| (a), observamos um comportamento distinto entre L,= 2 e os demais
tamanhos de rede. Para L,= 2, o sistema, inicialmente vazio (fase GAS), vai enchendo a
medida que o & aumenta, e chega na fase HDL, com a rede cheia para 1z > -3. Nesse caso,
contabilizamos a densidade total como a densidade das camadas de contato. Quando as
camadas de contato ficam totalmente ocupadas, a rede esté cheia (p= 1). Para os outros
tamanhos de rede, apds a ocupagao completa dos sitios das camadas de contato (ponto em
que é atingida a fase wetting), os sitios das camadas centrais vao sendo ocupados numa
tentativa frustrada de alcancar a configuragao LDL do sistema bulk. Devido a presenca

das paredes atrativas, a fase ILDL (fase LDL com interferéncia das paredes hidrofilicas
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Figura 48 — Média do nimero de ligagoes de hidrogénio por sitios versus potencial quimico
reduzido para L,= 8 e T= 0.30. Os circulos azuis representam a média do
nimero total de ligacdes de hidrogénio, fluid- fluido e fluido- parede, em
funcao do nimero total de sitios da rede confinada. As ligagdes feitas apenas
entre fluido- fluido sdo representadas pelos circulos verdes; fluido- parede
pelos circulos amarelos e marrons; e as estrelas referem-se também as ligacoes
fluido- parede, porém, sendo a média dessas em fun¢ao do ntimero de sitios
da camada de contato e nao de sitios totais.

que molham as camadas de contato) é formada em vez da fase LDL. Podemos notar que a
influéncia das paredes atrativas sobre o comportamento do sistema quando comparado ao
do bulk torna-se menor a medida que L, aumenta. O que pode ser explicado pela menor
relevancia da contribui¢do de um potencial quimico local para o potencial quimico global
conforme o tamanho do sistema confinado aumenta. Fato esse confirmado pelo enchimento

sutilmente tardio da rede, conforme o potencial quimico é elevado, para maiores valores

de L,.

Na figura |51| (b), o comportamento do niimero médio de ligagoes de hidrogénio por
sitio em fungao do potencial quimico (especificamente rota crescente de i) é mostrado
para os diferentes graus de confinamento simulados a T= 0.30. Para todos os tamanhos,
em 71 elevados, na fase HDL (rede cheia, p= 1), o ntimero médio de ligages por sitio é 2.

Esse é o mesmo valor encontrado para a fase HDL no sistema bulk.

Com a diminuicao do grau de confinamento, espera-se a recuperagao do compor-
tamento do sistema bulk. Apesar da densidade da fase wetting apresentar valor cada vez
menor conforme o sistema aumenta, tendendo a zero no limite em que L, é suficientemente

grande, e da diminui¢ao do intervalo de densidade da fase ILDL, com tendéncia em reesta-
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Figura 49 — Densidade versus potencial quimico reduzido para varias temperaturas redu-
zidas e (a) L,= 10, (b) L,= 12 ¢ (¢) L,= 14.

belecer a fase LDL do bulk, onde p= 0.75, o aumento de L, nado retoma o comportamento

do sistema nao confinado. Assim, mesmo para o maior tamanho simulado, L,= 14, a fase

LDL, como vista no sistema bulk, nao é recuperada, bem como a fase WTT ainda se faz

presente (figura . Com isso, observamos a transicao entre as fases ILDL e HDL, em vez

da transicao LDL- HDL, com Tc(ILDL—HDL) < Tc(LDL—HDL)-

Podemos entao dizer que o comportamento do sistema bulk s6 pode ser recuperado

para redes grandes o suficiente, de maneira que a influéncia das paredes atrativas, e
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Figura 50 — Fotos da rede confinada 14x30 no plano x-y a T= 0.30, mostrando suas fases:
em (a) inicio do enchimento alternado da rede (i= -7.75), (b) WTT (= -4.0)
e (c¢) ILDL (m= 0.75).

Como ja dito, o confinamento introduz dois novos fatores nao presentes no bulk:
a interacao fluido-parede e a limitagao geométrica, que pode afetar a organizacao das
particulas. Diferentemente do confinamento hidrofébico, ha um empacontamento elevado
nos sistemas hidrofilicos. Devido a sua maior especificidade estrutural, o confinamento
hidrofilico leva a uma competicdo entre a estrtura imposta pela parede ao fluido e a
estrutura intrinseca do mesmo. Essa competicao é conhecida como frustracio estrutural.
Portanto, a interacdo com a superficie confinante interfere na estruturacdo do fluido
confinado, alterando a orientacdo e o nimero de ligagdes de hidrogénio que as moléculas de

agua podem formar. Essas interagoes frustradas ou concorrentes resultam em discrepancias
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valores de L, em (a). E em (b): média do ntimero total de ligagoes de hidrogénio,
fluido- fluido e fluido- parede, em funcao do ntimero total de sitios da rede
confinada versus potencial quimico reduzido para os diferentes graus de
confinamento do sistema simulados a T= 0.30.
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Como consequéncia da frustracao na geometria ou forgas, novas estruturas podem
ser observadas [115,116}]119]. A dificuldade de propagagido do empacotamento nas camadas
subsequentes faz com que as estruturas locais sejam distintas da configuracao do sistema
como um todo. As camadas imediatamente em contato com as paredes confinantes podem
apresentar configuracgoes estruturais, e também termodinamicas, diferentes das camadas
mais internas, resultando em um comportamento estrutural ndo homogéneo (com ligagoes

de hidrogénio que variam com a distdncia da superficie confinante) [120}/121].

Muito frequentemente, as moléculas de agua em interfaces de proteinas sao frustra-
das nas oportunidades de liga¢oes de hidrogénio devido ao confinamento em nanoescala,

que podem levar a diferencas funcionais e dar origem a grandes efeitos bioldgicos |122].

Apesar de se tratar de sistemas finitos, nas figuras e b4 os confinamentos
simulados 4x4 e 6x6 nos ajudam na elucidacao do comportamento da agua confinada do
nosso modelo de confinamento hidrofilico. A parede atrativa compete com as interagoes
agua-agua e sao energeticamente mais favoraveis em formar ligacoes de hidrogénio com as
moléculas de dgua (interacao fluido-parede é mais atrativa que a interagao fluido-fluido).
Observamos como a tentativa de organizacdo imposta pela matriz confinante tem o impacto
diminuido conforme a distancia da superficie aumenta. Logo, a propagacao da estrutura

imposta pela parede ao longo das camadas mais internas vai se tornando menor.

Na rede 4x4, com o aumento do potencial quimico e consequente aumento da
densidade do sistema, observamos como essa competi¢gdo afeta a organizagao das ligacoes
de hidrogénio nas camadas centrais. Notamos que devido ao confinamento extremo de
paredes atrativas, as moléculas de dgua, sem espago suficiente para se rearranjarem, se
configuram em uma estrutura onde as ligacdes de hidrogénio possuem orientagoes bem
distintas daquelas observadas nas fases LDL e HDL do sistema bulk (ver figuras |19 e
. Diferentemente, na rede 6x6, que possui menor grau de confinamento (maior espago
para as moléculas de dgua se reorientarem), a frustragao exibida é notavelmente menor, e
as configuragoes das ligacoes de hidrogénio se assemelham as configuracoes das fases do

sistema nao confinado.

5.3 Resumo

Nesse capitulo, analisamos o comportamento da agua confinada entre paredes

hidrofilicas que formam ligagoes de hidrogénio com as moléculas de agua.

Observamos a formacao de uma camada de wetting que molha a parede gradativa-
mente. Diferente da wetting transition, essa camada é Uinica e opera como um potencial

quimico que promove o ordenamento da agua.

A partir da camada de wetting, a estrutura liquido de baixa densidade é formada.
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Figura 53 — Ilutragao das ligagoes de hidrogénio (setas em vermelho) da rede confinada
4x4 no plano x-y a T= 0.30 e sob evolucao crescente do potencial quimico.

Finalmente, surge a transicao entre LDL e HDL, mas nesse caso, para temperaturas mais
baixas que o observado no bulk, exatamente devido ao mesmo efeito observado no sistema

hidrofébico, a presenca das paredes confinantes e consequente frustracao estrutural.

Os resultados desse capitulo estao sendo preparados para publicagao. .
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Figura 54 — Ilutracao das ligagoes de hidrogénio (setas em vermelho) da rede confinada
6x6 no plano x-y a T= 0.30 e sob evolucdo crescente do potencial quimico.
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6 CONCLUSOES

Nesse trabalho, investigamos o comportamento das fases de um modelo de géas de
rede bidimensional sob confinamentos hidrofébico e hidrofilico. A escolha de um modelo
simples tem por objetivo compreender se o confinamento leva ao surgimento de novas fases,
e se o tipo de parede teria influéncia nesse processo. Essa preocupacao se deve ao uso
recente de confinamento para compreender propriedades do sistema nao confinado (bulk).
Em particular, exploramos como a temperatura de transicao da agua confinada depende
da natureza da parede confinante e do tamanho do confinamento, e consequentemente

como é afetado o diagrama de fases da agua no plano potencial quimico vs. temperatura.

Com o objetivo de compreender a competi¢do entre interagoes utilizamos um
modelo minimo, um modelo de Géas de Rede Associativo em duas dimensoes para o
confinamento. Esse modelo, na sua versao nao confinada, reproduz o comportamento
anomalo da agua quanto a sua densidade, difusao, solubilidade, entre outras propriedades
dinamicas e termodinamicas. O modelo contém o mecanismo subjacente dessas anomalias,
que é a competicao entre preencher toda a rede via aumento do potencial quimico, contra
preencher somente sitios vizinhos que consigam fazer ligagoes de hidrogénio, o que promove

o esvaziamento da rede mesmo a potenciais quimicos positivos.

Em nosso estudo, variamos o grau de confianamento em uma dire¢ao e mantivemos
o sistema infinito via condi¢des de contorno periddicas na outra. Avaliamos confinamentos
hidrofilico e hidrofébico, nos quais o fluido confinado pode ou nao formar ligacoes de
hidrogénio com a matriz confinante, respectivamente. As simulagoes foram realizadas
através da técnica de Monte Carlo, com o algoritmo de Metropolis no ensemble Grande

Canonico.

Para ambos os casos, hidrofilico e hidrofébico, nossos resultados mostraram que
confinamentos extremos suprimem as transi¢oes de fase, pois as flutuagoes suprimem o

ordenamento.

No caso do sistema confinado com paredes hidrofébicas, aumentando o niimero
de camadas, notamos o surgimento da transicio LDL- HDL em temperaturas abaixo das
observadas no sistema nao confinado. A medida que a distdncia de confinamento, L.,
aumenta, a temperatura critica LDL- HDL aumenta, se aproximando do valor obtido para
o bulk, que nao é alcancado, uma vez que as camadas de gas em contato com as paredes

confinantes afetam a criticalidade até mesmo para os maiores tamanhos do sistema.

Além disso, surge uma nova estrutura, a de liquido de baixa hidratacao. Essa é
composta por uma fase Liquida de Baixa Densidade em contato com uma camada de gas

nas paredes. Essa nova estrutura esta presente para todos os tamanhos estudados e sempre
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tem apenas uma camada de gas em cada parede. Aqui a parede confinante atua como um

potencial quimico local inferior, responsavel pela formacao dessa camada de gas.

A existéncia da camada de gas nas paredes do confinamento ainda esta em debate.
Esta foi observada em alguns sistemas confinados [92,(93],123]/124], mas esteve ausente
em outros [76,[125]. Nossa suposi¢ao é que a presenga da camada semelhante a gés esté
presente apenas para paredes muito hidrofébicas [124]. No nosso caso, a interagao da

ligacdo agua-agua é muito atrativa, o que torna a interacao agua-parede muito hidrofobica.

Nosso modelo simples sugere que a transicao de secagem nao é apenas suprimida
pela adi¢ao de forcas atrativas entre as moléculas do liquido, mas também nao esté presente

no confinamento por grandes superficies como o caso que estudamos.

Nossa analise foi realizada apenas para o caso de paredes rigidas. A flexibilidade
das paredes, relevante para sistemas biolégicos, pode impactar as camadas, tornando-as

menos organizadas [76,,126,(127], particularmente préximo a superficie da parede.

Investigamos, igualmente, o confinamento hidrofilico. Nesse caso, observamos a
presenca das fases GAS e HDL observadas no sistema nao confinado, além de novas
estruturas e o enchimento “precoce” da rede devido a presenca das paredes atrativas. A
parede atrativa funciona como um potencial quimico local mais elevado, contribuindo para
um aumento no potencial quimico global do sistema. Assim, a fase gasosa se torna mais
curta e a fase HDL surge em potenciais quimicos mais baixos, levando, portanto, a uma
maior ocorréncia dessa fase ao longo da variacao do potencial quimico. Dessa forma, a rede
¢ preenchida por moléculas de agua a potenciais quimicos expressivamente mais baixos

quando comparado ao sistema bulk.

Ao aumentarmos o potencial quimico, a rede, incialmente vazia, é enchida gra-
dualmente, a partir das camadas de contato que estdo proximas a matriz hidrofilica.
Como a interagao fluido-parede é mais atrativa do que a interagao fluido-fluido, entéao,
¢é energeticamente mais favoravel ao sistema que as moléculas de agua estabelecam esse
tipo de ligagdo com as particulas de paredes. No inicio do preenchimento da rede, quando
cada molécula de agua das camadas de contato faz duas ligagoes de hidrogénio com as
particulas das paredes, devido a uma questao de angulacao, nao é possivel formar ligacoes
de hidrogénio entre vizinhos de fluido presentes nessas camadas. Assim, a baixos potenciais
quimicos, os sitios das camadas de contato sdo preferencialmente ocupados de maneira
alternada, a fim de evitar a punicao energética por ter vizinhos de agua sem formar ligagoes

de hidrogénio entre si.

Ainda em potenciais quimicos baixos, a partir de i & -5.75, uma nova estrutura
surge para L, > 4, onde as camadas de fluido em contato com as paredes estdo com-
pletamente cheias e a fase GAS se estabelece nas camadas centrais. Portanto, ha um

molhamento das camadas de contato, e chamamos essa nova fase de “wetting” (WTT).



7

Para confinamentos a partir de L,= 6, outra nova fase surge em potenciais quimicos
intermediarios, @ entre -1.75 e 1.50, com densidades p entre 0.67 e 0.86. A nova fase se
configura pelas camadas de contato estarem completamente cheias e as camadas centrais
com particulas em uma estrutura que se aproxima bastante da fase LDL, mas que sofre
interferéncia das paredes atrativas que molham as camadas de contato, e por isso nomeamos
de ILDL, do inglés “interfered LDL”. Entao, no confianamento hidrofilico, a fase LDL é
frustrada devido a interacao do fluido confinado com as paredes atrativas, sendo entao

suprimida e dando lugar a fase ILDL.

Muitos sitemas de agua sob confinamentos em nanoescala exibem diferentes estrutu-
ras multifasicas [115]/116]. As estrturas formadas dependem das interagoes agua-superficie,
molhabilidade da superficie e tamanho do confinamento. Em particular, o umidecimento

de superficies hidrofilicas é frequentemente observado [117,|]118].

Transi¢oes de primeira ordem surgem entre as fases wetting e LDL interferida,
e entre essa ultima e a fase HDL para L, > 6 e L, > 8, respectivamente. Com o
aumento da distancia entre as paredes confinantes hidrofilicas, esperava-se a recuperacao do
comportamento do sistema nao confinado. Apesar da densidade da fase wetting apresentar
valor cada vez menor conforme o sistema aumenta, tendendo a zero no limite em que L,
é suficientemente grande, e da diminuicao do intervalo de densidade da fase ILDL, com
tendéncia em reestabelecer a fase LDL do bulk (onde p= 0.75), o aumento de L, nao
retoma o comportamento do sistema nao confinado. Assim, mesmo para o maior tamanho
simulado, L,= 14, a fase LDL, como vista no sistema bulk, ndo é recuperada, bem como a
fase WTT ainda se faz presente. Logo, é observada a transicdo ILDL- HDL, em vez da

transigzlo LDL- HDL, com TC(ILDL—HDL) < Tc(LDL—HDL)'

Assim, podemos concluir que os sistemas confinados investigados, s6 podem recu-
perar o comportamento do sistema bulk para redes grandes o suficiente, onde a influéncia

das paredes, e consequente frustragao estrutural, torna-se desprezivel.
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