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Resumo

Nesta tese, estudamos o comportamento de um fluido tipo-dgua nanoconfinado entre pla-
cas paralelas rugosas e termalizadas. Primeiro analisamos o comportamento do diagrama
de fases temperatura versus densidade desse sistema. Encontramos que o fluido se estru-
tura em camadas, sendo o numero de camadas relacionado com o grau de confinamento.
Mudangas no nimero de camadas também estao associadas com transicoes de fases de
primeira ordem das camadas de contato. A estrutura, as regides de transi¢oes de fases
e os pontos criticos encontrados, sao afetados pela estrutura das placas. De posse do
diagrama de fases do sistema em equilibrio, estudamos o comportamento desse fluido fora
do equilibrio. Observamos que para um regime de velocidade de escoamento muito baixa
o fluido permanece com a estrutura idéntica a estrutura de equilibrio. Para velocidades de
escoamentos grandes observamos que as camadas centrais sao destruidas passando a apre-
sentar um comportamento tipo bulk. As camadas de contato apresentam uma estrutura
diferente do observado para baixas velocidades, sendo consideradas em fase liquidas. Esse
comportamento foi observado para densidades e temperaturas distintas. Nesse regime de
escoamento a condi¢ao de nao-deslizamento nao é cumprida. Determinamos através de
uma anéalise média de movimento que toda a camada adjacente a placa se move em relacao

A ela.



Abstract

In this thesis we study the behavior of a waterlike fluid nanoconfined between rough
and thermalized parallel plates. First, we analyzed the temperature versus density phase
diagram of this system. We found that the fluid is structured in layers, and that number of
layers is related with the degree of confinement. Changes in the number of layers are also
associated with first order phase transitions. The structure, the transitions phase regions
and the critical points, are affected by the plates structure. With the phase diagram of
the equilibrium system, we studied the behavior of this fluid in a non-equilibrium system.
We observed that for a very low velocity regime of flow the fluid structure is identical to
the structure in equilibrium state. For high flow velocities we observed that the central
layers are destroyed and start to present a bulk-like behavior. The contact layers present a
different structure of the observed for low velocities, been considered in liquid phase. This
behavior was observed for distinct densities and temperatures. In this flow regime the
no-slip condition is not fulfilled. We determined, by an average analyze of the movement,

that the contact layer move in relation to plate.
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Capitulo 1

Introducao

A agua é a substancia mais abundante no planeta Terra, representando cerca de 71%
da superficie dele [1]. E amplamente utilizada em atividades cotidianas relacionadas
com alimentacdo, higiene e entretenimento. E de conhecimento corriqueiro que a agua
é transparente, nao possui cheiro e nem gosto. Associando sua abundancia com tais
caracteristicas a agua ¢ tida como uma substancia comum, mas isso ¢ um equivoco.
Apesar de ser um composto pequeno formado pelos elementos reativos mais comuns na
natureza (oxigénio e hidrogénio), a dgua possui mais de 70 anomalias — termodinamicas,
estruturais e dinAmicas — conhecidas [2], e por isso, é considerada um fluido complexo. E
exatamente devido a sua complexidade que a dgua foi fundamental para o desenvolvimento
da vida [3].

Uma molécula de dgua é formada por um oxigénio ligado a dois hidrogénios através de
ligagoes covalentes com energia de 492,2145 kJ mol™! [4], onde a distancia interatomica
O-H ¢ 0,957A e o angulo H-O-H ¢ 104,5° [2], conforme indicado na Figura 1.1.

Figura 1.1: Representacao de uma molécula de agua.

Cada molécula de dgua é eletricamente neutra, mas, devido a alta eletronegatividade
do oxigénio, é polar. A nuvem eletronica da molécula se localiza na proximidade do
oxigénio. Devido a essa polaridade, uma molécula de agua é capaz de atrair outras

moléculas através de ligagdes de hidrogénio (HB - do inglés: hydrogen bond) com energia de
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aproximadamente 23,3 kJ mol™! [5]. A ligacdo de hidrogénio tem caracteristicas de dipolo-
dipolo e é uma ligacao direcional, portanto a sua ocorréncia depende do cumprimento de
alguns requisitos: um dos atomos de hidrogénio deve estar entre dois &tomos de oxigénio,
a distancia H - - - O intermolecular deve ser aproximadamente 1,88A e o angulo O-H - -- O
proximo de 162°, sendo esses parametros dependentes da temperatura e pressao. Esses

parametros estao representados na Figura 1.2.

Figura 1.2: Representacao da ligacao de hidrogénio entre duas moléculas de agua

Ligagoes de hidrogénio também sao observadas em outras moléculas além da 4gua, es-
tando sempre associadas a um hidrogénio e um atomo altamente eletronegativo, podendo
ser o oxigénio, flior ou nitrogénio. A diferenca entre as ligagdes de hidrogénio da agua e
de outras moléculas é que a agua pode formar algumas ligacoes, formando uma estrutura

tetraédrica muito estavel (Figura 1.3).

Figura 1.3: Representacao da estrutura tetraédrica.

Em uma molécula de 4gua cada hidrogénio pode fazer em média uma HB e cada oxi-
génio pode fazer em média duas ligacoes de hidrogénio, totalizando, em média, quatro
ligacoes de hidrogénio possiveis por molécula de dgua. A determinacao das ligacoes inter-

moleculares se dao através de uma competicao energética, pois as interagoes de van der
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Waals sao isotropicas e possuem maior entropia e entalpia do que as ligagdes de hidro-
génio. Devido a essa competicao energética as moléculas de agua fazem mais ou menos
ligacoes de hidrogénio em diferentes condigdes de pressao e temperatura. Em tempera-
tura ambiente a ligagao intermolecular que prevalece é a ligacao de hidrogénio e a agua
se estrutura em arranjos tetraédricos.

Os arranjos tetraédricos de agua podem se ligar, formando estruturas mais elaboradas
conhecidas como octameros biciclicos. Sao possiveis diferentes configuragoes de octameros,
como representado na Figura 1.4, onde a principal diferenga entre as estruturas A e B é
o fato de que na configuracao B, os tetrameros realizam ligacoes de hidrogénio entre si,

enquanto na configuragao A os tetrameros interagem via van der Waals, sendo a estrutura

A mais densa e energética que a estrutura B.

Figura 1.4: Octameros biciclicos: na configuracao A os tetrameros interagem via van der
Waals, enquanto na configuracao B os tetrameros realizam ligacoes de hidrogénio.

Esta flexibilidade em formar diferentes estruturas faz com que a dgua possua um
diagrama de fases muito rico, conforme é mostrado na Figura 1.5. As fases de gelo ctubico
(I.) e de gelo hexagonal (I,), junto com as fases marcadas em nimeros romanos de 11
a XI referem-se as diferentes estruturas que a agua pode assumir na fase sélida. Além
da presenca de diferentes fases solidas em baixas temperaturas e pressoes que variam de
0 < P < 10'? Pascais, o diagrama de fases da agua apresenta também uma fase gasosa
para temperaturas 7' > 200 K e baixas pressoes, e uma fase liquida para temperaturas e
pressoes intermediérias.

As diferentes fases sao separadas por linhas de transicao de fase de primeira ordem,
também chamadas de linhas de coexisténcia de fases, sendo o ponto onde trés linhas
de coexisténcia se unem conhecido como ponto triplo. A &agua possui intmeras fases,

portanto seu diagrama de fases apresenta diversos pontos triplos. No diagrama de fases
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Figura 1.5: Representacao qualitativa do diagrama de fases da 4gua no plano pressao em
fungao da temperatura. Imagem adaptada da referéncia [2].

as linhas de coexisténcia estao representadas por linhas sélidas e os pontos triplos por
circulos amarelos, sendo o ponto triplo mais citado, o ponto de coexisténcia das fases

liquida, gasosa e solida, que ocorre para 1y, = 273,16 K e P, = 0,611657 kPa.

No fim da linha de coexisténcia da fase liquida e gasosa, para T,, = 647 K e P., = 22
MPa, se localiza o ponto critico liquido-gas. No diagrama os pontos criticos sao identifi-
cados por circulos vermelhos. Especula-se que exista um segundo ponto critico, préoximo
ao ponto 1., = 200 K e P., = 200 MPa, o qual estaria no fim de uma linha de coexis-
téncia entre duas fases liquidas de diferentes densidades. A origem dessa especulagao é o
resultado de diversos trabalhos que proporcionam uma explicagao plausivel aos resultados
experimentais que mostram a agua se comportando de forma anémala se comparada com
outros liquidos [6]. Exemplos desses comportamentos andémalos sdo: a anomalia observada
no calor especifico a pressao constante, na compressibilidade isotérmica e na densidade.
Deve ser ressaltado, contudo, que a grande maiorias dos trabalhos que apontam a exis-
téncia do II ponto critico sao trabalhos realizados mediante simula¢oes computacionais.

Nesses trabalhos numéricos o ingrediente fundamental é a maneira como se simula a mo-
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lécula de agua e suas interagoes com suas moléculas vizinhas, e os resultados diferem
quanto ao valor da pressao e temperatura onde deveria se localizar este ponto critico ex-
tra. Experimentalmente ainda nao foi corroborada a existéncia desse ponto critico extra,
principalmente devido as limitagoes técnicas. Os trabalhos apontam que se existir esse II
ponto critico ele se encontra dentro da regiao super-resfriada do diagrama onde o tempo
de solidificacao é menor que o tempo necessario para realizar as medidas experimentais.

Atualmente existem mais de 40 modelos [7] que através da descri¢ao atomistica tentam
modelar o comportamento da agua, dentre os quais podemos mencionar o SPC/E [§8], o
TIP3P [9], o TIP4P [10] e o TIP5P [11]. Cada um desses modelos é parametrizado com a
intencao de fornecer com precisao uma, ou mais, determinada propriedade da dgua bulk,
mas nenhum descreve todo o diagrama de fases da agua.

E interessante notar que a dgua nao ¢é o unico liquido que apresenta comportamentos
anomalos. Comportamentos similares foram observado experimentalmente para o telirio,
galio, bismuto [12]|, enxofre [13]|, GeisTess [14], e através de simulagoes para a silica
[15, 16], o silicio [17] e BeF, [18|; e em nenhum desses liquidos a suas moléculas se
mantém coesas mediante ligagoes de hidrogénio, mas similarmente a dgua, esses liquidos
sao liquidos estruturados.

Com o intuito de determinar um fator fundamental para a ocorréncia das anomalias
citadas, foi proposto que as propriedades quimicas do sistema nao seriam relevantes, ou
seja, que nao é a formacdo/quebra das ligagoes de hidrogénio, ou outro mecanismo, o
fator fundamental para a presenca das anomalias, e sim a existéncia de dois estados de
equilibrio [19, 20, 21]. Nessa perspectiva, para realizar simulagoes de sistemas fisicos que
apresentam anomalias nao é necessario utilizar um modelo que leve em consideracao todas
as caracteristicas da agua, mas apenas um potencial efetivo isotropico que possua duas
escalas.

Intimeros estudos foram realizados utilizando potenciais de duas escalas, que apresen-
tam anomalias dindmicas e termodinamicas [22, 23, 24, 25|, e até a presenga de duas fases
liquidas e um ponto critico na regiao super resfriada da agua [26, 27, 28|. Esses poten-
ciais de interacao de duas escalas possuem bem menos informagoes, o que permite sua
extensao para sistemas fisicos quimicamente diferentes. Além disso, por possuirem menos
informagoes, podem levar a uma compreensao dos mecanismos que regem as anomalias,
e consequentemente as respostas de muitas perguntas ainda em aberto sobre o tema.

Sendo a agua biocompativel com fluidos corporais, sistemas bioeletronicos em nano-
escala tém sido amplamente estudados. Sao diversos estudos envolvendo o confinamento
da 4gua: liberacao controlada de farmaco [29, 30, 31, 32, 33|, engenharia genética [33],

construcao de vacinas novas e mais eficazes [34], tratamento de cancer 35|, implantes
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artificiais [36], entre outros. Além de aplicagoes na medicina, também sao estudados sis-
temas geologicos, como, por exemplo, peneiras para tratamento e dessalinizacao da agua
[37, 38]. O confinamento de d4gua também é utilizado como alternativa para o estudo do
segundo ponto critico supostamente presente na regiao super resfriada do diagrama de

fases da agua [39].

A interacao com a superficie confinante interfere na estruturagao da dgua, alterando o
numero de ligacoes de hidrogénio que as moléculas sao capazes de formar. Essa frustragao
de estruturas leva a um comportamento diferente se comparado com o comportamento
da agua bulk. A geometria do confinamento, a natureza da interacao com a parede e o
grau de confinamento influenciam nas propriedades fisicas do sistema, ou seja, mudancas

no confinamento levam a mudancas significativas no comportamento da agua confinada.

Uma geometria bastante estudada é o confinamento da 4gua em nanotubos de carbono.
A agua, além de preencher esses canais hidrofébicos [40, 41|, apresenta um regime de
rapido transporte molecular em comparacao com o previsto pelas teorias classicas de
campo médio [42, 43, 44|. H4, entretanto, grande divergéncia entre esses resultados,
sendo relatados diferentes valores, de trés a cinco ordens de grandeza, para o fator de
aumento de fluxo. Além da discrepancia na ordem de grandeza para fator de aumento
de fluxo, o comportamento desse aumento também nao é um consenso. Alguns trabalhos
apresentam um aumento monotodnico para o fator de aumento de fluxo com a diminuicao
do didmetro do nanotubo [42], enquanto outros apresentam uma descontinuidade no fator

de aumento de fluxo [44].

Com o objetivo de entender a divergéncia entre os resultados experimentais diversos
estudos computacionais foram realizados [45, 46, 47, 48]|. Os resultados encontrados a
partir de simulacoes computacionais também divergem. Eles apontam um aumento no
fluxo num intervalo menor do que obtido experimentalmente: de uma a trés ordens de
grandeza. Acredita-se que essa diferenca se deva principalmente a dificuldade, nos casos
experimentais, de estimar a real area de fluxo disponivel dentro no nanotubo e/ou a

presenga de campos de forga externos nao controlaveis [42].

Estudos computacionais também divergem quanto ao comportamento do fator de au-
mento de fluxo com a diminuicao do didmetro do nanotubo, apresentando comportamento
monotonico [47] e ndo monotonico [48]. Os trabalhos que trazem a descontinuidade no fa-
tor de aumento de fluxo, justificam esse comportamento anémalo como resultado de uma
transicao entre diferentes estruturas da dgua. A ocorréncia dessa estruturacao, e a forma
da estrutura formada, como por exemplo, uma tnica cadeia de moléculas de dgua (ou
estado single file), pentagonos ou hexagonos empilhados ou inclinados, entre outros [44],

dependem diretamente do modelo adotado para simular a agua [40, 49, 50, 51|. Outros



18 Introducao

fatores apontados como determinantes para o comportamento do fluxo anémalo observado
para a agua confinada sdo a natureza do canal [52, 53|, a estrutura do canal, e o tempo
de simulacao [54, 55, 56].

A difusao é outra importante propriedade dinamica utilizada para caracterizar a agua.
O coeficiente de difusao para a agua bulk, determinado experimentalmente, assume o valor
de 2.30 x 107° cm?s™! [57], enquanto a constante de difusdo, determinada por estudos
computacionais, variam de 1.4 [58] até 5.06(9) [9], em unidades de 107> cm?s™!, depen-
dendo do modelo adotado para a dgua [59, 60]. Para a dgua confinada, diversos trabalhos
computacionais apresentam estudos sobre o coeficiente de difusao. Os valores obtidos
dependem do modelo adotado pra agua, do tamanho do canal, da natureza da interacao
parede-adgua, e das diferentes metodologias aplicadas [40, 41, 61, 62, 63, 64] . Por exem-
plo, Farimani et al. (2011) [63] estudou a constante de difusao axial utilizando o modelo
SPC/E para a agua, a 300 K, para diferentes tamanhos de nanotubos. Eles mostraram
que para didmetros, d, acima de 6 nm a difusao é proxima ao valor de bulk. Conforme
o diametro decresce a constante de difusao aumenta até atingir um valor maximo para
d = 2.7 nm. Para diametros de 0.95 até 2.2 nm a constante de difusao é menor que o
valor do bulk e apresenta um minimo para d = 1.22 nm. Este minimo ocorre devido a
uma estrutura tipo-gelo assumida pela dgua no nanotubo (9,9), & 300 K, levando a um
comportamento anémalo da difusao [63].

A mobilidade anémala da d4gua confinada tem sido relacionada com o fato de que para
altos graus de confinamento a agua pode deslizar em relagao a parede confinante. Esse
comportamento contraria um dos dogmas centrais da teoria de Navier-Stokes [65, 66]:
a condi¢ao de contorno de nao deslizamento. Portanto, para certos confinamento, as
equacoes da hidrodindmica podem deixar de ser validas, e o uso da condi¢ao de contorno
de nao deslizamento é no minimo questionavel.

Muitos trabalhos experimentais [67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74], tedricos e computaci-
onais [75, 76, 77, 78, 79, 80, 81| abordam a existéncia de varias condigoes de contorno
de deslizamento possiveis, que sao consistentes com os comportamentos da mobilidade
diversos tipos de fluidos, além da condigao de nao deslizamento [82, 83, 84, 85].

A quantidade desse deslizamento é usualmente determinada através da magnitude do
comprimento de deslizamento, Ly = vs/%, onde % é a taxa de cisalhamento média e v é a
velocidade de deslizamento [82, 83, 84, 85]. A taxa de cisalhamento média é determinada
através de um ajuste linear no perfil de velocidade do fluido confinado, e a velocidade de
deslizamento é definida como a diferenga entre a velocidade da parede e ¥ extrapolado na

parede, conforme indicado no esquema da figura 1.6.

Para liquidos nao anoémalos o comprimento de deslizamento cresce com a taxa de
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Figura 1.6: Esquema para o calculo do comprimento de deslizamento.

cisalhamento e estabiliza a partir de uma velocidade critica vy [85]. O valor reportado
para o comprimento de deslizamento depende do tamanho do canal confinante de uma
forma nao trivial. Para materiais apolares, como o hexano [86] e o n-decano [83, 85|,
o comprimento de deslizamento aumenta com a largura do canal. Ja para a poliamida-
6,6 [87] e para a agua [47] o comprimento de deslizamento diminui com o aumento do

canal.

A 4gua confinada em microcanais apresenta um comprimento de deslizamento na
ordem de nanometros [88, 89, 90, 91, 92|. Conforme o tamanho do canal decresce, a mo-
bilidade da agua aumenta [42, 43, 44, 93|, e o comprimento de deslizamento para a agua
confinada em nanocanais atinge a ordem de micrémetros. Nesse alto regime de confina-
mento o uso da condi¢cao de nao deslizamento pode ser bastante problemética. Quanto
menor o tamanho do canal, menos preciso se torna o calculo do comprimento de desliza-
mento. Para a agua em particular, o valor obtido para o comprimento de deslizamento
depende de varios fatores, como energia e rugosidade superficial, temperatura e densidade
do fluido 90, 94, 95, 96, 97, 98, 99, 100, 101, 102, 103].

Em sistemas onde a realizagao de um calculo preciso para o comprimento de desliza-
mento nao é possivel, uma estratégia para estudar a condicao de contorno de deslizamento
tem sido determinar os mecanismos de deslizamento. E interessante analisar se o processo
de deslizamento se da através de um tnico processo ou se envolve um ntimero de passos
que depende do grau de escoamento. Esse tipo de analise foi realizada para fluidos apo-
lares do tipo Lennard-Jones, onde é reportado que o deslizamento ocorre através de dois
mecanismos distintos, o deslizamento por defeito e o deslizamento global [82, 83, 84, 85|.
A transicao do deslizamento por defeito para deslizamento global acontece para uma taxa
de cisalhamento vy, mas pouco se sabe sobre o comportamento desse parametro.

O principal objetivo desse trabalho é analisar e caracterizar diferentes mecanismos de
deslizamentos que ocorrem no escoamento de fluidos anémalos tipo agua nanoconfina-

dos. Para confinar o fluido escolhemos trabalhar com uma geometria de placas paralelas.
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Isso porque o escoamento de fluidos nao anémalos, do tipo Lennard-Jones, entre pla-
cas paralelas ja foi analisado [82, 83, 84, 85|, 0o que permitird uma comparagao entre
o comportamento de fluidos andémalos e nao anémalos. Como discutido acima, sob alto
grau de confinamento esses fluidos tipo dgua exibem comportamentos anémalos diferentes
dos observados para a o sistema bulk. Uma série de novas fases também sao observadas
[104, 105]. O sistema deixa de se organizar homogeneamente e apresenta diferentes es-
truturas que dependem do canal confinante. Para confinamento entre placas paralelas,
o fluido tipo agua se organiza em camadas planares [104, 105, 106, 107, 108, 109]. De-
vido a essa estrutura em camadas, as particulas apresentam comportamentos distintos em
diferentes camadas. Resultados de confinamento de fluidos tipo d4gua entre placas parale-
las (hidrofébicas e hidrofilicas) mostram que para placas mais hidrofobicas as regides de
anomalia na densidade e difusao se deslocam para temperaturas menores, densidades e
pressdes maiores se comparada com o comportamento bulk [110]. Paredes fixas apresen-
tam transi¢do de fase estrutural da camada de contato e anomalia na difusdo [104, 105].
Paredes flutuantes destroem a anomalia na difusao presente em sistemas com parede fixa
[111]. A rugosidade da placa tem forte influéncia no comportamento estrutural do fluido,
afetando a cristalizagao e a localizacao das transicoes estruturais da camada de contato
[112].

Neste trabalho vamos verificar as propriedades de um fluido anémalo tipo dgua confi-
nado entre placas paralelas hidrofobicas, rugosas e termalizadas sem escoamento. Apesar
da semelhanca do modelo adotado com outros apresentados na literatura, as propriedades
e fases obtidas para o fluido tipo dgua sao bastante dependentes das caracteristicas do
meio confinante, e uma anélise completa do seu comportamento se faz necessaria. Depois o
mesmo sistema sera avaliado para diferentes regimes de escoamento. Sera verificado quais
condicoes de deslizamento estao presentes para este tipo de sistema. Os mecanismos de
deslizamento serao determinados e correlacionados com o comportamento termodinamico,
dinamico e estrutural do fluido anémalo. Também vamos investigar o comportamento do
parametro parametro vy para uma grande faixa de densidades e temperaturas do fluido
tipo agua. Esses estudos serao realizados através de simulagoes de dindmica molecular

para um escoamento de Couette.

O trabalho é organizado como segue. No capitulo 2 apresentamos o modelo utilizado
neste trabalho, os detalhes computacionais e as técnicas utilizadas para os célculos das
propriedades fisicas. No capitulo 3 apresentamos e discutimos os resultados. Para faci-
litar a compreensao dos resultados, o capitulo foi dividido em duas sessoes, na primeira
apresentamos e discutimos os resultados para o sistema sem escoamento, na segunda

parte, apresentamos e discutimos os resultados referentes ao sistema sob escoamento. No
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capitulo 4 sao apresentados as conclusoes deste trabalho, e um breve resumo de outros

trabalhos desenvolvidos durante o doutorado.






Capitulo 2

O modelo, a simulacao e os métodos

2.1 O modelo

Estudamos um sistema de N,, particulas tipo 4gua com diametro o, confinadas entre
duas placas paralelas. Cada placa possui NN, particulas de diametro o, organizadas em
dois planos de uma rede ctbica de face centrada (FCC), com area L2, onde a distancia
entre as placas é dada por d* = d/o,. Uma representagdo esquematica do modelo é

mostrada na Figura 2.1.

Placa 2

QL{ \@%%&%&%W L,

o] (Camada de contato

o o o o

o o o o ©
. W, — Vs
)—m Placa 1

Figura 2.1: Esquema para um sistema de particulas tipo adgua confinadas entre placas
paralelas, onde a dimensao y foi suprimida para facilitar a visualizagao. A parte destacada
em azul mostra com mais detalhes a estrutura de face centrada da placa.

Cada particula da superficie esta presa ao seu sitio através de um potencial harménico e

interage com as demais particulas da mesma espécie através do potencial 12-6 de Lennard-

Jones [113, 114]:
ULJ (Tz]) — 4 & 2 _ & ¢ (2 1)
15 rij rij ’ .
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onde r;; = |r; — 7| é a distancia entre duas particulas i e j, e € € 0 pogo de potencial. A
Figura 2.2 mostra o potencial de LJ (linha s6lida). As particulas da parede permanecem na
estrutura FCC durante toda simulacao, pois a interagao eléstica com o sitio da rede torna
o sistema rigido. Durante todo o trabalho a constante elastica do potencial harmonico

foi mantida constante num valor de 5002

w )

o que foi suficiente para garantir que as

particulas das paredes se mantivessem na estrutura desejada.

A interacao entre a parede e as particulas de liquido é puramente repulsiva e dada
pelo potencial Weeks-Chandler-Andersen Lennard-Jones (WCA) [115, 116]

ULy(rij) = Upy(re) Tij < Te

, 2.2
0 ; Tij > Te ( )

Uup(rij) = {

onde r, ¢ a distancia de corte ( 7. = 2%/%0,,), sendo que para determinar o, utilizamos
a regra de mistura de Lorentz-Berthelot (o, = (0, + 0,)/2) [117]. O potencial de WCA

também ¢ mostrado na Figura 2.2 (linha tracejada).

2

1
W
=
\§
=)

0

-1

1.0 1.5 2.0 2.5
’I“l'j/O'

Figura 2.2: Potencial de interagdo de Lennard-Jones dado pela Equagao 2.1 (linha so-
lida preta) e potencial de interagdo Weeks-Chandler-Andersen Lennard-Jones dado pela
Equagao 2.2 (linha tracejada vermelha).

As particulas tipo dgua confinadas entre as placas interagem entre si através de um
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potencial efetivo isotrépico dado por:

12 6 2
Uy (Tz]) — 4 [(U_w> _ (J_w) + ug exp [__2 (rz] TO) ] . (23)
B rij Tij @\ Ow

Esse potencial apresenta duas escalas e consiste num potencial 12-6 de Lennard-Jones

somado a uma Gaussiana centrada em rg, com altura v e largura ¢y [118, 119]. Variando
os parametros ug, co, o € 0, temos uma familia de potenciais. Nesse trabalho usamos
ug = 5.0, ¢g = 1.0 e 1o = 0.70,, sendo, para esse conjunto de parametros, a primeira
escala em /0, ~ 1.2 e a outra escala em r/o,, ~ 2.0, como representado pela for¢a na
figura 2.3. Para esse potencial o raio de corte é r.,; = 3.50,,.

O potencial de duas escalas foi proposto inicialmente por Stell [120, 121, 122, 123, 124]
para representar dupla criticalidade prevista para a agua [125, 126, 127, 128|. Variagoes do
potencial de Stell foram propostas incluindo a formulagao de de Oliveira et al. [118, 119].
Este modelo foi capaz de reproduzir a anomalia na densidade e na difusao existente
em agua [17, 129]. Nos modelos efetivos esferosimétricos as duas escalas correspondem
as configuracoes de interacao entre tetrameros de agua que interagem como octameros

abertos e fechados [130], como ilustrado na Figura 2.3.

7

Uw(rij)/e
O = NN W s ot O

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
TU/Uw

Figura 2.3: Eixo da esquerda: potencial isotrépico efetivo para interagao entre particulas
do tipo agua dado pela Eq. 2.3 em funcdo da separac@o entre elas (linha sélida azul).
Eixo da direita: forca relacionada com o potencial efetivo em funcao da separacao entre
as particulas (linha tracejada laranja).

Para provocar o escoamento das particulas confinadas, a Placa 1, localizada em z = 0,

é posta em movimento na dire¢do x com velocidade constante ¥, enquanto a Placa 2,
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localizada em z = d, permanece com seu centro de massa fixo. O escoamento de um fluido
confinado entre duas placas paralelas, onde uma das placas se move em relagao a outra, é
conhecido como escoamento de Couette. O efeito do escoamento sera caracterizado através
da analise do comportamento global do fluido e da analise do comportamento da camada
de contato com a placa fixa. O efeito do escoamento também sera analisado realizando
uma comparac¢ao do comportamento do fluido fora do equilibrio, com o comportamento

do fluido em equilibrio.

2.2 As simulacoes

O sistema é formado por N,, = 500 particulas tipo agua de diametro o,. Cada placa
possui N, = 676 particulas de diametro o, = o, e dimensoes L, = L, = 20.20, e
L. =0.70,. O sistema ¢ confinado na direcao z e possui condigoes de contorno periodicas
nas diregoes zy. Para determinar a densidade do fluido confinado levamos em consideracao
o volume excluido formado devido a natureza repulsiva entre fluido-placa, portanto p =
Ny/(d.L,L,), onde d. = d — oy, [131, 132].

Realizamos simulacoes de dinadmica molecular a NV'T' constante, e controlamos a
temperatura do sistema aplicando o termostato de Noése-Hoover [133, 134] apenas nas
particulas das placas, com um parametro de acoplamento () = 2.0. Em sistemas nao
confinados ou em confinamento usual [104, 105, 110, 112, 135, 136, 137, 138] o termostato
¢ aplicado apenas das particulas do fluido. Neste trabalho, como pretendemos analisar a
mobilidade das particulas proximas a parede em condi¢ao onde o atrito seja relevante, o
termostato sera aplicado nas particulas da placa, ou seja, o reservatorio térmico estara em
contato com a parede [82, 83, 84, 85]. A temperatura do reservatorio térmico foi variada
de T* = kgT/e = 0.025 até T* = 0.650, e a separagao entre as placas foi variada de
d*=d/o, =38 até d* = 9.8.

Em cada simulagao a configuragao inicial do fluido foi dada no estado soélido, e, sem
cisalhamento (v, = 0), equilibrada por 5x 10° passos de simulacdo. Apoés o sistema atingir
o equilibrio, 2 x 10° passos de simulacao foram executados para a realizacdo do calculo
das propriedades termodinamicas, dindmicas e estruturais do fluido sem cisalhamento.

Apo6s a realizacao dos calculos das propriedades do fluido sem cisalhamento, a parede
localizada em z = 0 (identificada como placa 1 na figura 2.1) foi colocada em movimento
com velocidade v,. Para cada densidade do fluido e temperatura do reservatério térmico,

varias simulagoes com velocidade da placa 1 variando de baixos regimes de cisalhamento,

vE = vgg(m/e)l/2

. = 0.001, até altos regimes de cisalhamento, v} = 15.0, foram realiza-

das. O escoamento promove um aquecimento do fluido que atinge uma temperatura de
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equilibrio diferente do reservatoério térmico. Apés iniciar o escoamento 3 x 10° passos de
simulacao sao realizados para que o sistema atinja um novo estado estacionario. Como
a temperatura de equilibrio do fluido depende da velocidade da placa 1, a temperatura
apresentada nos graficos do proximo capitulo é referente a temperatura obtida a partir do
reservatorio térmico que foi fixado nas placas. Apos esse segundo periodo de equilibragao,
8 x 105 passos de simulacdo foram realizados para armazenar as propriedades fisicas do
sistema em escoamento.

As equagoes de movimento foram integradas com um intervalo de integracao ot* =
ot e/ (ma?u)]l/ ? = 0.0025, e cinco simulagdes independentes foram utilizadas para obter
as propriedades do fluido anémalo confinado. Todas as simulagoes foram realizadas uti-
lizando um programa de dindmica molecular proprio. No Apéndice A é apresentado um
resumo das técnicas computacionais utilizadas nesse trabalho, e na proxima sessao serao
apresentadas as propriedades calculadas internamente nesse programa. Todas as quanti-
dades fisicas foram analisadas em unidades reduzidas [117| conforme indicado na Tabela

2.1. Para simplificar a notagao, a partir desse ponto, o simbolo * sera omitido.

Tabela 2.1: Tabela de unidades reduzidas. Estao listadas a distancia, a densidade de
particulas, o tempo, a velocidade, a temperatura e a pressao (paralela, transversal), res-
pectivamente.

r* = r(o,) !
P

t° = t(e/mo?)'/?
i = wy(m/e)l/?
T = kpT/e
P = Pjioy/e

2.3 0Os métodos

O confinamento entre placas paralelas apresenta grande anisotropia. Devido as con-
digoes periddicas de contorno nas diregoes xy os efeitos de tamanho finito sao fortemente
suprimidos, e o sistema pode ser considerado como macroscopico nessas diregoes. Ja na

diregao z se espera que os efeitos de tamanho finito sejam relevantes. Portanto as propri-
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edades termodindmicas, dindmicas e estruturais devem ser calculadas de forma coerente
com as caracteristica do confinamento. Neste caso elas serao separadas em duas diregoes

distintas: a transversal (L) e a paralela (]|) [139].

Para um sistema nao confinado (bulk) no ensemble canoénico a pressao P do sistema
pode ser determinada através da expressao do Virial [131, 132, 139, 140, 141]

P = pkBT + —= < > (2.4)

3V

onde v é a expressao do Virial, e é dada por

v= Z Fiy(F “ T (2.5)

1<j

Como ja falado, para as dire¢des x e y, devido as condigoes peridédicas de contorno, o
sistema é considerado macroscopico [131, 140], portanto a pressao paralela P é calculada

de forma analoga a pressao bulk
Py = pkpT + o <WO (2.6)

onde v é a expressao do Virial paralelo, e ¢ dada por

)= E:E:x”+y”(a%¢?ﬁ). 27)

i J>1

O método para o calculo da pressao transversal P, dependera do grau de confinamento.
Para altos graus de confinamento, onde a separagao d entre as placas é pequena, as
camadas de contato sao as unicas camadas bem definidas, nesse caso a pressao estara
relacionada com a forca na direcao z que as particulas confinadas exercem nas placas

[131, 140, 141] e a pressao sera obtida através

’ ZNH} ! wp'

Para graus de confinamento menores, d maiores, mais camadas além das camadas de
contato se tornam bem definidas, e as particulas nessas camadas devem ser levadas em

consideragao para a determinacao da pressao [142]. Neste caso

1
PJ_kaBT—F—

v <VJ_> ) (29)
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onde v, é a expressao do Virial transversal, e é dada por

== Z py (aUT(CJ)> . (2.10)

i J>1

Com o intuito de definir caracteristicas do fluido em contato com as placas, a estrutura
da camada de contato foi analisada usando a fungao de distribui¢ao radial paralela gy (r),

sendo a defini¢do usual [131]
1
91(r1) = 77 D 8(r = i) B0 = 1) = 81 = =] = 82)], (2.11)
i£]

onde | = (2% + y?)Y/2 e O(z) é a funcdo de Heaviside que limita a soma das particulas
numa camada de espessura dz. Levando em consideracao a geometria e os parametros do
sistema, utilizamos 0z = 1 a partir da placa 2, localizada em z = d. A estrutura do fluido

também foi analisada através do parametro de ordem translacional, definido como [143]

Ce
it = /0 lg)(¢) — 1]d¢ , (2.12)

onde (. = O.5prl/ é a distancia de corte, definida como a metade do tamanho da caixa
de simulagdo vezes a densidade da camada de contato, e ¢ = r,,(p;)*/? é a distancia 7,
em unidades da separacao média entre as particulas na direcao paralela. O parametro de
ordem translacional mede o quanto estruturado esta o sistema. Para gases ideais, tt = 0

e para fases mais estruturadas, ¢t aumenta.

Para verificar a mobilidade do fluido calculamos o deslocamento quadréitico médio

paralelo
(a2 = ([0 = 7) = ri(m)]) (2.13)

A difusao paralela estéa relacionada com o deslocamento quadratico médio paralelo através

da relagao de Einstein,

A 2
Dy = lim (an @) (2.14)
T—+00 2vT

onde 7 é a dimensao. O regime difusivo é determinado através de uma lei de escala entre

<Ar|| > e 7 no limite em que 7 — 4+00. Por exemplo, se essa relagao ¢é linear, a difusao
¢ do tipo Fick [54, 144].
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2.3.1 As condigoes de contorno de deslizamento

Usualmente, a analise de sistemas confinados é realizada empregando a condigao de
nao deslizamento. Em outras palavras, se assume que a velocidade média das particulas
do fluido na camada de contato é zero. Essa condi¢ao de contorno é considerada boa
para descrever confinamentos em microcanais [88, 89, 90, 91, 92|, mas essa consideragao
pode deixar de ser valida para confinamentos em nanocanais [42, 43, 44, 93|. Nesse alto
grau de confinamento, diferentes mecanismos de deslizamentos podem ocorrer conforme
a velocidade relativa entre o fluido e o sé6lido é variada. Para o escoamento de Couette
dois mecanismos de deslizamento sao previstos para fluidos nao anémalos: o deslizamento
por defeito, e o deslizamento global [82, 83, 84, 85]. O deslizamento por defeito depende
de “pulos” locais e ordenados das particulas do fluido na camada de contato. Esses pulos
ocorrem devido a presenca de uma desordem no estado de equilibrio da camada de contato
e obedecem uma dindmica de Arrhenius. Ja o deslizamento global ocorre quando todas
as particulas da camada de contato deslizam na dire¢ao do escoamento.

E possivel verificar a ocorréncia desses mecanismos de deslizamento através da analise
do movimento médio das particulas na camada de contato. Na condicao de nao desli-
zamento, as particulas oscilam em torno do minimo do estado de equilibrio da interacao
fluido-parede, ou seja, as particulas do fluido na camada de contato nao possuem uma
diregao preferencial de movimento. Para o deslizamento global todas as particulas do
fluido na camada de contato se movem na direcao do escoamento.

O movimento das particulas da camada de contato com a placa fixa na direcao do esco-
amento serd denominado de “movimento downstream”. A probabilidade desse movimento
ocorrer serd dada pela média temporal da razao do deslocamento total das particulas na
camada de contato que se movem na direcao do escoamento pelo deslocamento total das

particulas na camada de contato (independente da dire¢do), ou matematicamente:

5 [N [y (i) — (i — 1)) i
Pyp = — N , , 2.15
5 g it |2 (8) — x50 = 1) (2.15)

onde S é o ntumero de passos de simulagao, Noc é ntmero de particulas na camada de
contato, z;(i) — x;(i — 1) é o deslocamento da particula j entre os passos de simulacao
i—1et,e¢; éuma fungao degrau. Se o deslocamento ocorre na direcao do escoamento
(x;(i) — z;(i — 1) > 0), entao &; = 1, e se o deslocamento ocorre na direcao oposta,
(x;(i) —x;(i — 1) < 0), entdo &; = 0.

Determinar a velocidade de escoamento que promove uma transicao entre diferen-

tes condigoes de contorno de deslizamento nao é trivial. Para estimar um valor para a
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velocidade de liquido transi¢cao entre essas condigoes de contorno utilizamos um ajuste
logistico nos resultados da probabilidade do movimento downstream ocorrer em funcao

da velocidade, v,, da placa 1. O ajuste utilizado é do tipo

20

Pyp =100 — —(1 (/o))

(2.16)
onde o parametro de ajuste vy é o ponto médio da curva logistica e esta relacionado
com a velocidade da placa 1 necessaria para promover o deslizamento global, e a é a
declividade da curva logistica e esta relacionada com o aumento da velocidade necessario

para promover a transigao entre o deslizamento por defeito e o deslizamento global [85].



Capitulo 3
Resultados e discussao

Nesse capitulo apresentamos os resultados do comportamento de um fluido tipo dgua
confinado entre placas paralelas rugosas e termalizadas. A anélise sera dividida em duas
sessoes distintas. A primeira parte da discussao dos resultados seréa focada no sistema sem
escoamento, referente a primeira parte das simulagoes, onde v, = 0. A segunda parte da
discussao dos resultados seré dedicada a analise dos resultados obtidos apés provocarmos

o escoamento (v, > 0).

3.1 Sistema em equilibrio

Com a finalidade de compreender as propriedades termodinadmicas do fluido anémalo
sob confinamento analisamos o diagrama pressao versus densidade. Como discutido an-
teriormente o calculo da pressao foi separado entre as dire¢oes nao confinada e confinada.
A Figura 3.1 mostra a pressdo nas dire¢oes paralela (a) e transversal (b) em funcdo da
densidade para diversas temperaturas. Na direcao paralela as placas, todas as isoter-
mas apresentam um comportamento monotonico de P como func¢ao de p. Ja na direcao
transversal é observado um comportamento nao monotdnico para isotermas abaixo de
T.3 = 0.400. As isotermas abaixo desse valor apresentam loops de van der Waals, que sao
caracteristicos de transicoes de fase de primeira ordem.

A partir da construgao de Maxwell determinamos as densidades de coexisténcia de
fases, tendo sido determinadas trés regioes de coexisténcia de fases que culminam em
trés pontos criticos. Essas regioes e os pontos criticos sao mostrados na Figura 3.2, onde
T = 0.125, p; = 0.1620 (circulo vazado); Teo = 0.225, po = 0.2194 (quadrado vazado);
e T.3 = 0.400, p;s = 0.3502 (losango vazado). Na Figura 3.2 também estao sinalizadas
diferentes fases observadas nas linhas de transigao (algarismos de I a X). Para temperatura
T = 0.075, as densidades sinalizadas valem p; = 0.1595, p;;r = 0.1767, p;rr = 0.2005,
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Figura 3.1: Diagramas P x p para varios valores de temperaturas.
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Figura 3.2: Diagrama da temperatura em funcao da densidade para as regioes de coexis-

téncia de fases e pontos criticos.

prv = 0.2439, py = 0.3006, e py; = 0.4422. Para a temperatura de 7" = 0.150 as
densidades sinalizadas valem py;; = 0.2019, e pyr = 0.2391. E para temperatura de

T = 0.350, as densidades sinalizadas valem px = 0.3171, e px; = 0.3867. As transigoes

p

0.30 0.35 0.40 0.45
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observadas ocorrem devido a uma transicao estrutural do fluido. Nesse confinamento o
sistema se organiza em camadas e em cada transi¢ao o nimero de camadas de fluido muda.
A seguir analisaremos diferentes propriedades para cada par de pontos sinalizados, com

a finalidade de caracterizar as transicoes de fase obtidas.

3.1.1 PontosIell

Nessa sub-sessao os pontos I e Il serao analisados e seus comportamentos serao com-
parados. A temperatura para os dois pontos é de 0.075 e as densidades sao p; = 0.1595 e
prr = 0.1767. Na Figura 3.3 é apresentado o perfil de densidade na dire¢ao confinada dos

pontos I (a) e II (b). Nesses graficos é possivel verificar que mesmo a baixas densidades,

(a) (b) 4
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Figura 3.3: Perfil de densidade transversal a 7' = 0.075 para (a) o ponto I (p; = 0.1595)
e para (b) o ponto II (p;; = 0.1767).

o sistema se estrutura em camadas e que a quantidade de camadas esta relacionada com
a densidade do sistema, sendo cinco camadas para p; e quatro para p;;.

A estrutura assumida pela camada de contato em cada um desses pontos é determinada
através da funcao de distribuicao radial paralela. Esse resultado é apresentado na figura
3.4. As duas densidades apresentam g|(r) semelhantes e caracteristicas de um estado
com um certo ordenamento e alguma difusao.

O carater difusivo é confirmado através do deslocamento quadréatico médio paralelo que
¢ mostrado na figura 3.5. O coeficiente de difusao foi determinado através da equagao 2.14

(utilizando o intervalo 7 = 10% até 10?), sendo obtido para os dois casos uma difusao do
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Figura 3.4: Funcao de distribuicao radial paralela da camada de contato a T’ = 0.075 para
(a) o ponto I (pr = 0.1595) e para (b) o ponto II (p;; = 0.1767).

tipo Fick. O ponto I (fig. 3.5 (a)) apresenta um coeficiente de difusdo igual a D; = 0.00009,
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Figura 3.5: Deslocamento quadrético médio paralelo a T' = 0.075 para (a) o ponto I
(pr = 0.1595) e para (b) o ponto II (p;; = 0.1767).

enquanto o ponto II (fig. 3.5 (b))possui um coeficiente de difusao igual a Dy = 0.0026.

Seguindo a literatura chamaremos fases com certa estrutura e certa mobilidade de cristal-

liquido.

Para diferenciar as duas fases cristal-liquido apresentamos na figura 3.6 uma fotografia

das particulas do fluido presentes na camada de contato depois de equilibrado o sistema.
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A partir dessas fotografia é possivel verificar que a transigdo para baixas densidades e
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Figura 3.6: Fotografia da camada de contato a 7" = 0.075 para (a) o ponto I (p; = 0.1595)
e para (b) o ponto II (p;; = 0.1767).

baixa temperatura se da entre cristais-liquidos de diferentes estruturas.

3.1.2 Pontos III e IV

Nessa sub-sessao os pontos III e IV serao analisados e seus comportamentos serao
comparados. A temperatura para os dois pontos é de 0.075 e as densidades sao p;;; =
0.2005 e pry = 0.2439. Na Figura 3.7 é apresentado o perfil de densidade dos pontos 111
(a) e IV (b). Nesses graficos é possivel verificar que o sistema se mantém estruturado em
camadas para as duas densidades, apresentando quatro camadas para p;;; e trés camadas
para pry.

A estrutura assumida pela camada de contato em cada um desses pontos é determinada
através da funcao de distribuicao radial paralela. Esse resultado é apresentado na figura
3.8. O resultado para as duas densidades mostram fungoes de distribuigoes radiais mais
estruturadas do que para os casos I e II.

O carater difusivo é confirmado através do deslocamento quadratico médio paralelo
que é mostrado na figura 3.9. Apesar dos dois sistemas apresentarem uma funcao de
distribuicao radial similar para os pontos III e IV, o comportamento da difusao desses
pontos, observado a partir da figura 3.9, revela que a mobilidade em cada caso é diferente.
No caso da densidade mais baixa, pyrr (fig. 3.9 (a)), o sistema apresenta uma difusao Fick
com Dy = 0.0025 (valor muito proximo ao obtido para Dyy). O deslocamento quadratico
médio paralelo para densidade p;y (fig. 3.9 (b)) apresenta dois regimes, indicando que
o sistema difunde em ciclos num comportamento de “adere-desliza”, ou stick-slip (em

literatura inglesa). Na regidao onde o sistema esté deslizando, o coeficiente de difusao é
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Figura 3.7: Perfil de densidade transversal a T' = 0.075 para (a) o ponto III (p;;; = 0.2005)
e para (b) o ponto IV (p;y = 0.2439).
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Figura 3.8: Funcao de distribuicao radial paralela da camada de contato a T' = 0.075 para
(a) o ponto IIT (pr;; = 0.2005) e para (b) o ponto IV (p;y = 0.2439).

Dy = 0.0258

A fotografia apresentadas na figura 3.10 (a) mostram uma estruturagao para o ponto
III muito semelhante ao visto para o ponto II. As fases II e III apresentam difusao e
estruturacao semelhantes, portanto a fase também sera considerada cristal-liquida. Para

ponto IV, 3.10 (b) temos duas fotografias distintas para caracterizar o fluido. Cada fo-
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Figura 3.9: Deslocamento quadratico médio paralelo & T' = 0.075 para (a) o ponto III
(prrr = 0.2005) e para (b) o ponto IV (p;y = 0.2439).
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Figura 3.10: Fotografia da camada de contato & 7' = 0.075 para (a) o ponto III (p;; =
0.2005) e para (b) o ponto IV (pr, = 0.2439).

tografia representa a estruturagao do fluido em um dos regimes difusivos observados na
figura 3.9 (a). A primeira fotografia apresenta uma fase caracterizada por linhas desorde-
nadas e ocorre quando o sistema apresenta uma difusao maior: slip. A segunda fotografia
apresenta uma fase caracterizada por linhas, essa fase ocorre quando o sistema quase nao
difunde, ou esta stick. Esse resultado vai ao encontro com resultados computacionais de
que o comportamento stick-slip esté associado com uma transicao de fase bidimensional li-
quido/sélido continua. A presenca de uma mudanca de fase solido/liquido sem a transigao
de primeira ordem ou continua, apesar de incomum ocorre em sistemas bidimensionais

[138, 145]. Na regiao da parede o sistema forma uma estrutura bidimensional e o que
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observamos é comparavel com isso.

3.1.3 Pontos V e VI

Nessa sub-sessao os pontos V e VI serao analisados e seus comportamentos serao
comparados. A temperatura para os dois pontos é de 0.075 e as densidades sdao py =
0.3006 e pyy = 0.4422. Na Figura 3.11 é apresentado o perfil de densidade dos pontos V

(a) e VI (b). O perfil de densidade transversal mostra uma transi¢ao entre um sistema de
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Figura 3.11: Perfil de densidade transversal & T' = 0.075 para (a) o ponto V (py = 0.3006)
e para (b) o ponto VI (py; = 0.4422).

trés camadas (py = 0.3006) para um sistema com apenas duas camadas (py; = 0.4422).

A estrutura assumida pela camada de contato em cada um desses pontos é determinada
através da fungao de distribuicao radial paralela. Esse resultado é apresentado na figura
3.12. O resultado para as duas densidades mostram fungoes de distribui¢ao radial paralela
tipicas de solido/amorfo.

O carater difusivo é verificado através do deslocamento quadratico médio paralelo que
¢ mostrado na figura 3.13. Para o ponto V (fig. 3.13 (a)), o coeficiente de difusao ¢é igual
a Dy = 0.0002. Para a maior densidade (py; = 0.4422) a mobilidade apresentada na
figura 3.13 (b) ¢é praticamente nula, indicando um sistema solidificado.

A fotografia apresentadas na figura 3.14 (b) apresenta uma estrutura solida hexagonal
para a maior densidade. A fotografia apresentadas na figura 3.14 (a) mostra que o ponto

V apresenta uma fase de linhas desordenadas. Por apresentar uma fase desordenada, com
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Figura 3.12: Funcao de distribuicao radial paralela da camada de contato a 7" = 0.075
para (a) o ponto V (py = 0.3006) e para (b) o ponto VI (py; = 0.4422).
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Figura 3.13: Deslocamento quadratico médio paralelo a T' = 0.075 para (a) o ponto V
(py = 0.3006) e para (b) o ponto VI (py; = 0.4422).

certa difusao, esta fase é considerada uma fase cristal-liquido. Um pequeno aumento na
densidade, de p;y = 0.2439 para py = 0.3006, destruiu a transicao continua stick-slip.
Na densidade py = 0.3006 temos apenas a parte do comportamento slip observado para

prv = 0.2439, sendo a fase cristal-liquido de linhas desordenadas observada nos dois casos.
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Figura 3.14: Fotografia da camada de contato & T" = 0.075 para (a) o ponto V (py =
0.3006) e para (b) o ponto VI (py; = 0.4422).

3.1.4 Pontos VII e VIII

Além de analisar as mudancas de fase em funcao da densidade, também analisamos as
mudancgas de fase com o aumento da temperatura. Nessa sub-sessao os pontos VII e VIII
serao analisados e seus comportamentos serao comparados. A temperatura para os dois
pontos é de 0.150 e as densidades sao py;; = 0.2019 e py ;= 0.2391. Na Figura 3.15
é apresentado o perfil de densidade dos pontos VII (a) e VIII (b). O perfil de densidade
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Figura 3.15: Perfil de densidade transversal a 0.150 para (a) o ponto VII (py; = 0.2019)
e para (b) o ponto VIII (py;r;r = 0.2391).

transversal mostra encontramos transigdo de quatro camadas (py; = 0.2019) para um
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sistema de trés camadas (py ;7 = 0.2391).

A estrutura assumida pela camada de contato em cada um desses pontos é determinada
através da fungao de distribuicao radial paralela. Esse resultado é apresentado na figura

3.16. O resultado para as duas densidades mostram que, apesar do sistema apresentar
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Figura 3.16: Funcao de distribuicao radial paralela da camada de contato & 0.150 para
(a) o ponto VII (py; = 0.2019) e para (b) o ponto VIII (py;; = 0.2391).

o mesmo nimero de camadas que o observado para os pontos III e IV, as funcoes de

distribuicao radial apresentam uma menor estruturacao do fluido na camada de contato.

O carater difusivo é verificado através do deslocamento quadratico médio paralelo que
¢ mostrado na figura 3.17. Para o ponto VII (fig. 3.17 (a)), o coeficiente de difusao é
igual a Dy = 0.0246, e para o ponto VIII (fig. 3.17 (b)), o coeficiente de difusao ¢ igual
a Dy = 0.0022.

Para separar as fases, olhamos uma fotografia da camada de contato. Na densidade
pvir = 0.2019 e temperatura 0.150, figura 3.18 (a), o sistema apresenta certa estruturagao,
mas as linhas sao mais desordenada do que visto para py;;; = 0.2391. Uma diferenca
significativa com o aumento da temperatura é a destruicao do comportamento stick-slip
observada no ponto IV. Na densidade py;;; = 0.2391 o sistema se estrutura em linhas
ordenadas, figura 3.18 (b), como no ponto IV, mas mantém essa estrutura durante toda

a simulacao sem apresentar nenhuma mudanga de comportamento difusivo.
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Figura 3.17: Deslocamento quadratico médio paralelo & 0.150 para (a) o ponto VII (py; =
0.2019) e para (b) o ponto VIII (py;r = 0.2391).
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Figura 3.18: Fotografia da camada de contato & 0.150 para (a) o ponto VII (py;; = 0.2019)
e para (b) o ponto VIIT (py,r; = 0.2391).

3.1.5 Pontos X e XI

Nessa sub-sessao os pontos X e XI serao analisados e seus comportamentos serao
comparados. A temperatura para os dois pontos é de 0.350 e as densidades sao px =
0.3171 e XI px; = 0.3867. Na Figura 3.19 é apresentado o perfil de densidade dos pontos
X (a) e XI (b). O perfil de densidade transversal mostra que a estrutura¢do por camadas
se mantém, sendo trés camadas para py = 0.3171 e duas para px; = 0.3867.

A estrutura assumida pela camada de contato em cada um desses pontos é determinada
através da funcao de distribuicao radial paralela. Esse resultado é apresentado na figura

3.20. O resultado para as duas densidades apresentam um sistema liquido, mesmo para
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Figura 3.19: Perfil de densidade transversal a 0.350 para (a) o ponto X (px = 0.3171) e
para (b) o ponto XI (px; = 0.3867).
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Figura 3.20: Funcao de distribuicao radial paralela da camada de contato a 0.350 para
(a) o ponto X (px = 0.3171) e para (b) o ponto XI (px; = 0.3867).

a mais alta densidade.

O carater difusivo é verificado através do deslocamento quadréatico médio paralelo que
¢ mostrado na figura 3.21. Para o ponto X (fig. 3.21 (a)), o coeficiente de difusao é
igual a Dx = 0.0856, e para o ponto XI (fig. 3.21 (b)), o coeficiente de difusao ¢é igual a
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Dx; = 0.0521.
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Figura 3.21: Deslocamento quadratico médio paralelo a 0.350 para (a) o ponto X (px =
0.3171) e para (b) o ponto XI (px; = 0.3867).

Para separar as fases, olhamos uma fotografia da camada de contato dadas na figura
3.22. As duas estruturas sao caracteristicas de fluidos. Essa transicao entre liquidos
de diferentes densidades termina no ponto critico ilustrado pelo losango azul, no ponto
T3 = 0.400, pe3 = 0.3502 da Figura 3.2.
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Figura 3.22: Fotografia da camada de contato a 0.350 para (a) o ponto X (px = 0.3171)
e para (b) o ponto XI (px; = 0.3867).



46 Resultados e discussao

3.2 Escoamento de Couette

Para provocar o escoamento a placa 1 foi posta em movimento com diferentes velo-
cidades v,. A probabilidade do movimento downstream ocorrer foi calculada para cada
conjunto de valores p, T, v,. O comportamento tipico de Py;p em funcao da velocidade
da placa 1 é mostrado na figura 3.23, onde a densidade nos graficos (a) e (b) sao iguais
a 0.14. A figura 3.23 (a) mostra o comportamento tipico de Py;p para T = 0.025, que
é uma temperatura abaixo das temperaturas criticas apresentadas na figura 3.2 (regiao
de coexisténcia de fases), enquanto figura 3.23 (b) mostra o comportamento tipico para
para T" = 0.650, que ¢ uma temperatura acima das temperaturas criticas apresentadas na

figura 3.2 (regido supercritica).
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Figura 3.23: Eixo da esquerda: probabilidade do movimento downstream em funcao da
velocidade da placa 1. Circulos representam os resultados obtidos através das simulagoes
e a linha solida o ajuste logistico do tipo apresentado na Eq. 2.16. Eixo da direita: para-
metro de ordem translacional em fungao da velocidade da placa 1 (quadrados amarelos).
Na Fig. 3.23 (a) p = 0.14, T' = 0.025, vy = 7.15(4) e a = 3.39(7), e na Na Fig. 3.23 (b)
p=0.14, T = 0.650, vy = 5.2(1) e = 1.97(9).

Para a temperatura de 7' = 0.025 (Fig. 3.23 (a)) trés regides distintas de Pyp sao
observadas. Para baixas velocidades da placa 1, 50% das particulas se movem na direcao
do escoamento, enquanto as outras 50% se movem na dire¢ao contraria. Para p = 0.14
e T'= 0.025, a condicao de nao deslizamento se mantém valida até v, < 2. Conforme a
velocidade da placa 1 aumenta, Py;p também aumenta, levando a condi¢ao de desliza-
mento por defeito, onde um pouco mais de 50% das particulas se movem na direcao do
escoamento. Aumentando ainda mais a velocidade da placa 1, o sistema atinge o regime

de deslizamento global, quando v, > vy, 0 que implica que a maior parte das particulas
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do fluido se movem na direcao do escoamento. Para caracterizar a transicao entre essas
diferentes condigoes de contorno, utilizamos o ajuste logistico dado na equagao 2.16. Para
p=0.14 ¢ T = 0.025, os parametros de ajuste sdo dados por vy = 7.15(4) e a = 3.39(7).
Na figura 3.23 (a) também é possivel acompanhar o comportamento do parametro de
ordem translacional (eixo da direita) em fungao da velocidade da placa 1. Para p = 0.14
e T'=0.025 o pardmetro de ordem translacional, ¢, sofre uma grande variacao a medida
que a velocidade da placa 1 aumenta, e estabiliza para v, > vy. Esse resultado indica
que para temperaturas na regiao de coexisténcia de fases (Fig. 3.2), as mudangas entre os
diferentes regimes de deslizamento estao associadas & mudancas estruturais significativas

no fluido.

O comportamento tipico da probabilidade do movimento downstream na regiao su-
percritica é mostrado na figura 3.23 (b). Para a temperatura de 0.650 o deslizamento
por defeito é observado para velocidades muito pequenas da placa 1. A transicao para
deslizamento global também é observada para menores valores de v,, que é caracteri-
zado por menores valores para o parametro de ajuste vy. Além disso, a transicao para o
deslizamento global se dé de forma mais suave quando comparado com a transicao ob-
servada para T' = 0.025, sendo esse comportamento caracterizado por menores valores do
parametro de ajuste a. Para p = 0.14 e T' = 0.650, os parametros de ajuste sao dados
por vy = 5.2(1) e a = 1.97(9), ambos menores que os valores obtidos para o sistema a
mesma densidade e temperatura 0.025. O parametro de ordem translacional apresentado
na figura 3.23 (b) néo apresenta uma mudanca significativa de valor com o aumento da
velocidade da placa 1. Esse resultado indica que, diferentemente do observado na re-
giao de coexisténcia de fases, na regiao supercritica a transicao entre diferentes regimes
de deslizamento nao esta relacionada com mudangas estruturais significativas do fluido

confinado.

Com o objetivo de compreender como a condi¢ao de contorno de deslizamento é afetada
pelo estado termodinamico do fluido andémalo, a probabilidade de movimento downstream
foi calculada para uma grande faixa do diagrama de fases T" x p e para varios valores
da velocidade da placa 1. Para cada conjunto (7', p) foi construida um curva Pyp X v,
similar as curvas apresentadas na figura 3.23, e para cada uma dessas curvas foram obtidos
valores para os parametros vy e « através do ajuste logistico. A figura 3.24 apresenta os
valores do parametro vy (a) e os valores do parametro « (b) em func¢ao da densidade para
trés temperaturas na regiao de coexisténcia de fases.

Analisando a figura 3.24 (a), se compararmos densidades iguais a diferentes tempe-
raturas, teremos a informacgao de que quanto menor a temperatura maior é a velocidade

necessaria para promover o deslizamento global. Similarmente, se compararmos tempe-
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Figura 3.24: (a) Ponto médio da curva logistica em funcao da densidade, onde os simbolos
sao resultados das simulagoes e as linhas sdo ajustes lineares. (b) Declividade da curva
logistica em funcao da densidade, onde os simbolos sao resultados das simulagoes e as
linhas sao ajustes em lei de poténcia.

raturas iguais a diferentes densidades, conforme o sistema se torna mais denso, ou seja,
mais estruturado [105|, maior é o valor necessério de v, para promover a transi¢ao para a
condicao de contorno de deslizamento global. Portanto, quanto mais estruturado estiver
o sistema, maior energia cinética (maior v,) proveniente da placa 1 é necesséaria para que
a transigdo para deslizamento global acontega. A figura 3.24 (b) mostra que para den-
sidades baixas a declividade do ajuste logistico é praticamente constante, enquanto que

para altas densidades, a aumenta numa lei de poténcia.

As linhas apresentadas nos gréficos da figura 3.24, sendo linhas lineares em (a) e linhas
em lei de poténcia em (b), servem de referéncia para mostrar que os valores dos parametros
de ajuste vy e o apresentam um comportamento oscilatério conforme a densidade varia. O
comportamento oscilatério apresentado nas figuras 3.24 (a) e (b) acontecem nas mesmas
densidades nas duas figuras. As oscilagoes ocorrem aproximadamente entre densidades de
0.16 a 0.17 e entre 0.20 a 0.25. Esses intervalos de densidades sao justamente os intervalos
onde transicoes de fases associadas a mudancas no numero de camadas foram observadas
para o sistema sem escoamento, conforme apresentado anteriormente nas figuras 3.1 e 3.2.
Portanto, mesmo o comportamento qualitativo da curva Pyp (fig 3.23) sendo semelhante
ao observado para fluidos tipo Lennard-Jones, as pequenas oscilagoes em vy e o em funcao
das densidade indicam que os valores assumidos pelos parametros de ajuste logistico

estao relacionados com as estruturas nao usuais assumidas pelo fluido tipo agua sob
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confinamento.

A seguir iremos analisar o comportamento dos parametros de ajuste logistico em fungao
da temperatura para diversos valores de densidade. Devido a presenca de oscilagoes nos
valores desses parametros nas regioes de transicao de fase, apenas consideraremos as
densidades fora dessas regioes. Observando a figura 3.2 identificamos trés regices de
densidade onde nao ocorrem transi¢oes de fase, sendo que em cada uma dessas regioes o
fluido apresenta um niimero especifico de camadas. No intervalo de densidades de 0.14 a
0.16, que identificaremos por regiao I, o fluido apresenta 5 camadas para o sistema sem
escoamento. No intervalo de densidades de 0.18 & 0.19, que identificaremos por regiao II, o
fluido apresenta 4 camadas para o sistema sem escoamento. E no intervalo de densidades
de 0.25 a 0.28, que identificaremos por regiao III, o fluido apresenta 3 camadas para
o sistema sem escoamento. Na figura 3.25 é apresentada uma fotografia transversal do
sistema para cada uma das trés regioes onde o fluido apresenta uma estruturagao estavel

em camadas.
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Figura 3.25: Fotografias do fluido tipo dgua confinado entre placas paralelas, sem escoa-
mento, & T'= 0.025. Para simplificar a visualizac¢ao, a diregao y foi omitida.

A figura 3.26 (a) mostra o comportamento do ponto médio da curva logistica, vy,
como func¢ao da temperatura para densidades nas regides I (circulos), II (quadrados),
e IIT (losangos), definidas acima. A velocidade de transicdo decresce linearmente com a
temperatura para todas as densidades analisadas. Densidades nas mesmas regioes (mesmo
namero de camadas) apresentam o mesmo coeficiente de decaimento, b, no grafico vg-
versus-temperatura. Para regiao I o coeficiente de decaimento é by = —3.09(2), para a
regiao II, by; = —2.92(6), e para a regiao 111, by, = —2.4(2).

A figura 3.26 (b) mostra a declividade da curva logistica em fungao da temperatura
para as densidades nas regides I (circulos), II (quadrados), e III (losangos), definidas
acima. O parametro da declividade decresce exponencialmente com a temperatura, com

um ajuste exponencial do tipo @ = agexp(—AT). Na regiao I o coeficiente médio de



50 Resultados e discussao

9.0 6.0
(&) —o— p=0.14 ) (b)
8.5 5.5
mo- p=015
8.0 o p=016
7.5 —o— p=018 P
S0 —a- p=019 %0
— 0925 35
65 p=0.25
p=026 3.0
6.0 p=027 25
5.5 p=028 20 s
5.0 . 1.5
00 01 02 03 0.4 05 08 0.0 01 02 03 04 05 06
T

Figura 3.26: (a) Ponto médio da curva logistica em fungao da temperatura, onde os sim-
bolos s@o resultados das simulagdes e as linhas sdo ajustes lineares. (b) Declividade da
curva logistica em funcao da temperatura, onde os simbolos sao resultados das simulacoes
e as linhas sao ajustes exponenciais. Circulos azuis representam sistemas com cinco cama-
das, quadrados magentas representam sistemas com quatro camadas, e losangos turquesas
representam sistemas com trés camadas.

decaimento exponencial ¢ \; = 0.84(2), na regiao II ¢ A\;; = 1.008(6), e na regiao III &
Arrr = 1.62(7). Diferentemente do observado no comportamento do vy, a altas tempe-
raturas todas as curvas colapsam. Neste caso « apresenta o mesmo valor para todas as

densidades analisadas.

O fato dos parametros b; e \;, onde ¢« = I, I, II], serem dependentes do niimero
de camadas assumida pelo fluido tipo dgua, corrobora a conclusao de que os parametros
do ajuste logistico estao relacionados com as estruturas nao usuais assumidas pelo fluido
tipo agua sob confinamento. Com o objetivo de compreender como as transi¢oes entre
diferentes condig¢oes de contorno de deslizamento dependem das estruturas nao usuais
assumidas pelo fluido andémalo, a seguir analisaremos algumas propriedades do fluido em
diferentes regimes de escoamento, sempre comparando o comportamento do fluido na
regiao de coexisténcia de fases (T' < 0.4), com o comportamento na regiao supercritica do
diagrama de fases (7' > 0.4). Para o fluido a uma temperatura de 0.025 e uma densidade
de 0.14, a condicao de nao deslizamento se mantém vélida para velocidades da placa 1
abaixo de 2, a condi¢ao de deslizamento por defeito ocorre para 2 < v, < vy, € a condi¢ao
de deslizamento global ocorre para v, > vy, onde vy = 7.15(4). Esses valores foram
obtidos através dos resultados apresentados na figura 3.23 (a). A figura 3.27 (a) mostra
a dependéncia do perfil de densidade transversal com a velocidade, para cada condi¢ao

de contorno de deslizamento, sendo escolhida velocidades dentro dos intervalos descritos
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acima. A estruturacdo em camadas para o caso de nao deslizamento (v, < 2) é bastante
similar ao observado no caso sem escoamento (v, = 0), e nenhuma troca de particulas
entre as camadas ¢é observada (linha sélida na fig. 3.23 (a)). Para velocidades onde ocorre
a condicao de deslizamento por defeito as camadas estao presentes, mas particulas passam
a se mover entre as camadas (linha tracejada na fig. 3.23 (a)). Para velocidades onde
ocorre a condigao de deslizamento global, as camadas centrais deixam de existir, e um
perfil uniforme entre as camadas de contato é observado. Todas as densidades analisadas

a T = 0.025 apresentaram o mesmo comportamento.

(a) 4 10 (b) 0.6 , 8
—_— p1 v, =0.003 9 pr v, =0.003
TN g St I

3 ""o pLi Uy = 8. —% pr vy =06.0 6
> o PViu,=80 7T S 0.4 o PVu,=60 S
ooo 6 g . °°° 5 8
/?\T o, - /2\? I % o)
< 4 2 < i b3 ®
1 3 H 2 8
& ~ 1 28 s
' A
)| \_4,k_-/'\-— s 0 00 . 0
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
z zZ

Figura 3.27: Eixo da esquerda: perfil de densidade transversal para uma velocidade da
placa 1 em cada condigao de contorno de deslizamento, onde (a) p = 0.14 e T = 0.025, e
(b) p=0.14 ¢ T = 0.650. Eixo da direita: perfil de velocidade do fluido para velocidade
da placa 1 (b) v, = 8.0, ¢ (a) v, = 6.0.

Para temperaturas na regiao supercritica o cenério é bastante diferente. Nesse inter-
valo de temperatura nenhuma transi¢ao esta presente, mesmo no caso de nao deslizamento,
e o aumento na velocidade da placa 1 promove uma transicao suave entre as diferentes
condigbes de contorno, conforme discutido na figura 3.23 (b). A figura 3.27 (b) mostra a
dependéncia do perfil de densidade transversal com a velocidade, para cada condicao de
contorno de deslizamento, para a densidade de 0.14 a T = 0.650. Neste caso podemos
observar que mesmo para velocidades onde o regime de nao deslizamento é valido, como re-
presentado por v, = 0.003 (linha sélida), existe troca de particulas entre as camadas. Essa
troca de particulas entre as camadas surge como um efeito do aumento da temperatura do
sistema. Neste caso, o deslizamento por defeito nao depende de uma mudanca estrutural
para ocorrer, e é observado para baixas velocidades da placa 1, e nao promove nenhuma

mudanga significativa no perfil de densidade transversal (linha tracejada, v, = 3.0, fig.
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3.27 (b)). Ja na condigao de deslizamento global, o perfil de densidade transversal mostra
que as camadas centrais foram destruidas, e que o fluido passou a apresentar um perfil
homogéneo entre as camadas de contato (linha pontilhada, v, = 6.0, fig. 3.27 (b)). Todas
as densidades analisadas a T' = 0.650 apresentaram o mesmo comportamento.

Além dos perfis de densidade transversal, na figura 3.27 também é possivel observar
um perfil de velocidade para cada temperatura analisada. Os perfis de velocidade sao
mostrados apenas para o caso de deslizamento global, e revelam que mesmo nesse regime
de deslizamento o perfil de velocidade nao é linear. A nao linearidade ocorre devido a
presenca das camadas de contato, e é a causa da dificuldade de realizar um céalculo preciso
para o comprimento de deslizamento nesse alto grau de confinamento.

A resposta da estrutura assumida pelo fluido & mudancas na velocidade da placa 1
também foi analisada através da determinacgao da funcao de distribuicao radial paralela
das particulas na camada de contato, nas regioes de coexisténcia de fases e na regiao

supercritica do diagrama T' x p. A figura 3.28 mostra a fungao de distribuigao radial da
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Figura 3.28: Fungao de distribui¢do radial da camada de contato para p = 0.14 a (a)
T =0.025, e (b) T = 0.650.

camada de contato para p = 0.14 e diferentes temperaturas. Os resultados sao apresenta-
dos para uma velocidade onde a condicao de nao deslizamento é valida, e uma velocidade
onde ocorre o deslizamento global. Na regiao de coexisténcia de fases (7" = 0.025, fig. 3.28
(a)) o aumento da velocidade da placa 1 leva a uma transigdo de uma fase cristal-liquida,
para uma fase liquida quando v, > vy. Esse comportamento também foi observado para

as outras densidades analisadas nessa temperatura. Essa mudanca de fase é coerente com
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o resultado do parametro de ordem translacional apresentado na figura 3.23 (a). Para
temperaturas na regiao supercritica (fig. 3.28 (b)), o fluido se encontra na fase liquida
independente da velocidade da placa 1, e o aumento da velocidade da placa 1 provoca a
transicao entre diferentes fases liquidas. Para essas temperaturas o valor observado para «
nao dependia do nimero de camadas. O aumento da velocidade da placa 1 fornece energia
para o sistema, o que torna possivel que mais particulas consigam interagir através da
primeira escala do potencial de interagao. Esse comportamento da funcao de distribuicao
radial paralela da camada de contato foi observado para as outras densidades a 1" = 0.650.

A dindmica do fluido tipo dgua também foi analisada. Para isso, determinamos o
comportamento da difusao. No entanto, devido a simetria do problema, onde o sistema
apesenta um confinamento na dire¢ao z, e um escoamento provocado na direcao x, a difu-
sao foi determinada apenas para a dire¢ao y. A figura 3.29 (a) mostra o comportamento
da difusao em funcao da velocidade da placa 1 para diferentes densidades & T" = 0.025.
Para valores muito pequenos da velocidade da placa 1, o sistema apresenta uma grande
estruturagdo (como argumentado nos resultados anteriores) o que resulta numa relagao
nao linear, e menor que 1, entre o deslocamento quadréatico médio e o tempo. Em outras
palavras o sistema apresenta um comportamento subdifusivo, nao sendo possivel uma

determinacao para o coeficiente D, utilizando o deslocamento quadratico médio. Para

0 2 4 6 8 10

Figura 3.29: Coeficiente de difusao na dire¢ao y em fungao da velocidade da placa 1 para
diferentes densidades a (a) 7" = 0.025, e (b) T' = 0.650.

velocidades onde a condicao de nao deslizamento deixa de ser valida, a difusao da ca-

mada de contato passa a ser do tipo Fick, e o coeficiente de difusao pode ser determinado
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utilizando a equagao 2.14. A figura 3.29 (b) mostra o comportamento do coeficiente de
difusao para a regiao supercritica, sendo T' = 0.650. Neste caso, a difusao apresenta um
comportamento do tipo Fick para todas as velocidades da placa 1 analisadas. Tanto para
a temperatura de T' = 0.025, quanto para T = 0.650, temos que o coeficiente de difusao
aumenta quase que linearmente com a velocidade para v, > vy, apresentando maiores
valores quanto menor a densidade.

Para fluidos Newtonianos, onde a viscosidade nao depende da taxa de cisalhamento,
um aumento na difusao esta diretamente relacionado com um aumento na temperatura
do fluido (equagao de Stokes-Einstein). Apesar da equagdo de Stokes-Einstein nao ser
considerada a forma apropriada de obter a viscosidade de um fluido anémalo submetido
a um alto grau de confinamento (neste caso recomenda-se a utilizagdo das relagoes de
Green-Kubo), ela nos fornece indicios de que a temperatura do fluido apresenta um com-
portamento bastante interessante. Nesse sentido, a tultima propriedade analisada neste
trabalho foi a temperatura do fluido. Para essa analise calculamos a velocidade térmica
média do fluido e comparamos com a velocidade da placa 1, lembrando que para v, =0 a
temperatura do fluido é igual a temperatura do reservatorio térmico aplicado nas placas.
A figura 3.30 mostra o comportamento da velocidade térmica média do fluido normali-
zada pela velocidade da placa 1 em fungao de v, para duas temperaturas distintas do

reservatorio térmico. A figura 3.30 (b) traz o comportamento da velocidade térmica para
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Figura 3.30: Velocidade térmica média do fluido normalizada pela velocidade da placa 1
em funcao de v, para duas temperaturas distintas do reservatorio térmico: (a) 7' = 0.025,
e (b) T'= 0.650.

o caso de T" = 0.650. A condicao de nao deslizamento se mantém vélida apenas para
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situagoes onde a velocidade térmica média é consideravelmente maior que a velocidade
da placa 1. Conforme a velocidade da placa 1 aumenta, a energia cinética proveniente da
placa promove um aquecimento do fluido em taxas que dependem do valor da velocidade
da placa. No deslizamento global o aumento da velocidade da parede provoca um aque-
cimento do fluido com uma taxa constante, sendo a velocidade térmica média cerca de
4 vezes menor que a velocidade da placa. Na figura 3.30 (a) é apresentado o comporta-
mento da velocidade térmica para o caso de T' = 0.025. Neste caso o comportamento da
velocidade térmica média é um pouco distinto do observado para temperaturas na regiao
supercritica. Essa diferenca surge devido ao fato de que para baixas temperaturas parte
da energia proveniente do movimento da placa é gasta para promover transicoes de fase
no fluido. Nessa situagao, a velocidade da placa aumenta, mas a temperatura do fluido
permanece constante, reduzindo o valor da razao velocidade térmica pela velocidade da
parede, sem necessariamente implicar em uma mudanca na condi¢ao de contorno. Assim
como no caso a T' = 0.650, a relacao entre o aumento da temperatura com o aumento da
velocidade da placa 1 permanece constante no regime de deslizamento global. Apoés atin-
gir o deslizamento global, nenhuma transicao de fase é observada, e a energia proveniente
do movimento da placa 1 promove o aquecimento do fluido. Novamente se observou que
para essa condi¢ao de contorno, a velocidade térmica média é cerca de 4 vezes menor que
a velocidade da placa, sendo a taxa de aquecimento independe da velocidade da placa.
Esses resultados indicam que energia térmica fornece o mecanismo necessério para que os

diferentes tipos de deslizamento ocorram.



Capitulo 4
Conclusao

Neste trabalho estudamos o comportamento de um fluido tipo agua quando confinado
entre placas paralelas rugosas e termalizadas. O estudo foi realizado através de dinamica
molecular e o sistema descrito através de potenciais isotropicos.

A primeiro momento analisamos o comportamento do fluido sem a presenca do es-
coamento. Através do diagrama de fases da pressao versus a densidade, observamos um
comportamento anémalo da pressao transversal. Esse comportamento anomalo foi relaci-
onado com trés regioes de transicoes de fase estrutural de primeira ordem que culminam
em trés pontos criticos. Esse comportamento anémalo do diagrama de fases P X p ja havia
sido reportado em outros trabalhos. No entanto as regioes de temperatura e densidade
onde essas transi¢oes ocorrem, e as diferentes fases assumidas pelo fluido, diferem do en-
contrado na literatura. As diferencas estao principalmente relacionadas com a estrutura
das particulas da placa, que, neste trabalho, foram dispostas numa rede cubica de face
centrada.

Além da estrutura da placa, nosso modelo difere do encontrado na literatura pela
forma adotada para termalizar o sistema. Em estudos que analisam o comportamento
termodinamico de fluidos tipo agua confinado, a temperatura é controlada de forma direta,
isto é, o termostato ¢ aplicado diretamente nas particulas tipo agua. No entanto para
a andlise do escoamento essa abordagem pode interferir diretamente do resultado. Para
contornar este possivel problema, a temperatura do fluido é controlada de forma indireta,
e o termostato é aplicado apenas nas particulas das placas. Essa abordagem apenas havia
sido realizada em confinamentos de fluidos do tipo Lennard-Jones. Apesar da temperatura
ser controlada de forma indireta, isto nao representou uma mudanca na termodindmica,
na dinadmica, nem na estrutura do fluido tipo dgua (para o caso sem escoamento), quando
comparamos esses resultados aos obtidos em trabalhos cuja temperatura do fluido foi

controlada de forma direta.
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Em resumo, sem escoamento, o fluido anémalo quando confinado entre placas paralelas
se estrutura em camadas, sendo o niimero de camadas relacionado com a densidade do
sistema, e a fase assumida por cada camada associada a temperatura e a estrutura da
placa. Para temperaturas abaixo das temperaturas criticas, a mudanga no ntimero de
camadas estd associada a transicoes de fase de primeira ordem.

Em seguida analisamos o comportamento do fluido confinado na presenca de escoa-
mento. O escoamento foi provocado a partir do movimento de uma das placas, sendo
esse tipo de escoamento conhecido como escoamento de Couette. Conforme o regime de
escoamento foi variado, transi¢coes entre diferentes condi¢oes de contorno de deslizamento
foram observadas. Para baixos regimes de escoamento a condi¢ao de nao deslizamento
permanece valida, para regimes de escoamento intermediarios, surge o deslizamento por
defeito, e para altos regimes de escoamento, ocorre a condi¢ao de contorno de deslizamento
global.

Os diferentes regimes foram caracterizados através do deslocamento médio das particu-
las da camada de contato. Se esse deslocamento acontecia 50% na direcao do escoamento,
entao a condi¢ao de contorno era a de nao deslizamento. Para movimentos proximos de
100% na diregao do escoamento, a condi¢ao de contorno era a de deslizamento global. Para
porcentagens intermediarias, a condi¢ao de contorno era a de deslizamento por defeito.
Uma analise sistematica das probabilidades de movimento na diregao do escoamento foi
realizada para uma grande faixa de temperaturas e densidades.

Para todos os pares T, p analisados, a transicao da probabilidade de movimento das
particulas da camada de contato na dire¢ao do escoamento se dé seguindo uma relagao
logistica em funcao da velocidade da placa 1. Fluidos do tipo Lennard-Jones também apre-
sentam transicoes logisticas entre as diferentes condi¢oes de contorno de deslizamento. No
entanto, ao analisarmos os valores dos parametros de ajuste, vemos que esses valores estao
relacionados com as estruturas nao usuais assumidas pelo fluido tipo agua sob confina-
mento. Para compreender como a estrutura nao usual do fluido andémalo esta relacionada
com as diferentes condi¢des de contorno de deslizamento, diversas propriedades do fluido
foram analisadas em diferentes regimes de escoamento.

No6s mostramos que o deslizamento por defeito aparece devido a uma pequena ocor-
réncia de troca de particulas entre as diferentes camadas do fluido tipo 4gua confinado. A
dinAmica dessas trocas de particulas entre as camadas é definida tanto pela temperatura,
quanto pela taxa de cisalhamento. Para temperaturas baixas, a velocidade necessaria
para o deslizamento por defeito ocorrer é alta, enquanto para temperaturas altas, peque-

nas velocidades da placa 1 sao suficientes para promoverem o deslizamento por defeito.

A velocidade da placa 1 necessaria para promover o deslizamento global depende



58 Conclusao

da temperatura, da densidade, e do nimero de camadas que o sistema apresenta sem
escoamento. Para uma densidade fixa, a velocidade da placa 1 necessaria para que o
deslizamento global aconteca decresce linearmente com o aumento da temperatura, onde

a constante de decaimento depende do ntimero de camadas.

Também encontramos que a transicao entre a condi¢ao de nao deslizamento e de
deslizamento global é mais suave para os casos onde nao existem transicoes de fase, ou
seja, para temperaturas na regiao supercritica. Esse comportamento é caracterizado pelo
declive do ajuste logistico (parametro «). Para altas temperaturas, na regiao supercritica,
o sistema se encontra na fase liquida para todas as densidades analisadas e o parametro
« apresenta um valor praticamente constante e independente da densidade e do ntmero
de camadas. Para temperaturas baixas, na regiao de coexisténcia de fases, o fluido tipo
agua apresenta diferentes fases liquido-cristais, e o parametro « apresenta valores maiores
e dependentes da temperatura e do niumero de camadas. Quanto maior o valor de «, mais
estruturado o sistema se encontra no caso sem escoamento, e mais abrupta é a transicao

entre a condi¢cao de nao deslizamento e de deslizamento global.

Além disso, mostramos que o deslizamento global esté relacionado com alta taxa de
troca de particulas entre as camadas do sistema. Como resultado dessa troca, as camadas
centrais deixam de existir e o sistema passa a apresentar um perfil homogéneo entre as
camadas de contato. Essa troca constante de particulas entre as camadas reflete num
aumento constante da temperatura térmica do fluido com o aumento da velocidade da
placa 1. A velocidade térmica média apresentou um valor cerca de 4 vezes menor que
a velocidade da placa 1 para velocidades dentro do regime de deslizamento global. Essa
linearidade entre o aumento da velocidade da placa 1 e o aumento da velocidade térmica
média dos fluidos, implica em um aumento praticamente linear para a difusao na direcao
y, nesse regime de escoamento.

Mesmo para altas temperaturas e altos regimes de escoamento, as camadas de contato
permanecem presentes. Isso é um efeito do alto grau de confinamento e implica em um
perfil de velocidades nao linear. Essa nao linearidade do perfil de velocidade impede um
calculo preciso para o parametro de comprimento de deslizamento, que é um importante
parametro para a caracterizacao da condi¢ao de contorno de deslizamento.

Todos esses resultados sao consistentes com a hipotese de que o deslizamento depende
da temperatura, da densidade, e da taxa de cisalhamento. No entanto, nossos resultados
mostram que, apesar do deslizamento ser um fenémeno dindmico diretamente relacionado
com as camadas de contato, o comportamento do fluido entre essas camadas é determi-
nante para a ocorréncia ou nao ocorréncia do deslizamento. Portanto, a dindmica anémala

do fluido tipo agua pode ser compreendida através da relacao entre o deslizamento na in-
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terface fluido-solido e a termodinadmica e estrutura anémala que esses fluidos assumem
sob confinamento.

Como produto desta tese, um artigo intitulado “Relation between boundary slip mecha-
nisms and waterlike fluid behavior”, de coautoria do Evy Salcedo e da Marcia C. Barbosa,
foi publicado na revista “Physical Review E” [146].

Além do trabalho apresentado nesta tese, foram realizados estudos sobre a mobilidade
de um fluido tipo 4gua num sistema quase unidimensional. Para esse estudo foi adotado
o modelo de Frenkel-Kontorova e desenvolvido um modelo analitico. N6s mostramos que
¢é possivel analisar o comportamento dinamico da dgua através de modelos consolidados
para o estudo de atrito em nanoescala. Também mostramos que a mobilidade do fluido
depende de forma nao trivial de uma combinagao entre parametros associados a densidade,
temperatura e intensidade de interacao solido-fluido. Esse trabalho pode ser encontrado
na referéncia [93].

Também foi realizado um estudo sobre o congelamento da agua em matrizes de celulose
através de simulagoes de Monte Carlo. Neste trabalho mostramos que a temperatura de
transicao é dependente do tamanho do canal e da natureza hidrofilica ou hidrofébica do
canal. Canais hidrofébicos induzem uma temperatura de transicao maior para o fluido.
Isso ocorre, devido a presenca de uma camada liquida na interface sélido-fluido quando o
canal é hidrofilico. Para todos os parametros utilizados a temperatura de transicao obtida
foi menor que o valor reportado para transicao da agua bulk. Esses resultados podem ser
encontrados na referéncia [147].

Recentemente realizamos também um estudo sobre a difusao da dgua quando confinada
em nanotubos com defeitos aleatorios. Como resultado encontramos que a difusao em
nanotubos com defeitos nas diregoes axiais e radiais ¢ menor do que a difusao encontrada
em nanotubos perfeitos, mas em contrapartida, a difusao nesse caso é maior do que o
observado para nanotubos com defeitos apenas na direcao radial. Um resultado bastante
interessante é que se considerarmos defeitos nas dire¢oes radiais e axiais, a difusao se
mostra independente do raio do nanotubo. Um trabalho contendo esses resultados estéa

sendo escrito.
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Apéndice A
Dinamica molecular

Dinamica molecular (MD - do inglés: Molecular dynamics) é uma técnica computa-
cional que consiste na integracao numeérica das equagoes classicas de movimento de cada
um dos N constituintes microscopico do sistema. Em trés dimensoes a equagao da forca

atuando na ¢"* particula ¢ dada por

92—
F}:mi% == VU (ry), (A1)
i#]
onde U (7;;) é o potencial inter-particula, r;; ¢ o moédulo da distancia entre a i"* e a j™*
particula, e m; a massa da ™ particula, sendo que neste trabalho todas as particulas
terao a mesma massa m. A partir da Equacao A.1 sao geradas 3N equagoes diferenciais
de segunda ordem a serem integradas, resultando nas posigoes 7; e velocidades v; num
dado tempo t. A partir da integracao destas equacoes é possivel obter propriedades

macroscopicas do sistema, como temperatura e pressao.

A.1 Um algoritmo classico

Numa simulacao de dindmica molecular é necessario atribuir posicao e velocidade ini-
ciais para cada uma das N particulas. Existem diversas formas de gerar esta configuragao
inicial, nesse trabalho as particulas da parede foram distribuidas em redes ctbicas de face
centrada (fcc - do inglés: face-centred cubic), as particulas do tipo dgua foram distribui-
das de forma uniforme entre as paredes, e as velocidades de todas as particulas foram
geradas aleatoriamente numa distribuicao gaussiana de média u = 0 e de desvio padrao
0 = 4/ kBT/m

O proximo passo € evoluir o sistema até que este atinja o equilibrio. Isto é realizado

calculando a aceleragao de cada particula através da Equacao A.1, e integrando as equa-
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¢oes classicas de movimento, obtendo assim as velocidades e posi¢oes das particulas no
tempo t+dt, onde 6t é o incremento do tempo em cada passo da simulacao. Este processo
é repetido por K passos, até que a energia do sistema passe a flutuar em torno de um

valor médio, sendo o tempo t., = Kt chamado de tempo de chegada ao equilibrio.

A integracao das equagoes de movimento sao realizadas via um algoritmo de integra-
¢ao, sendo o algoritmo de Verlet [148], um exemplo classico deste tipo de algoritmo. Neste
algoritmo é realizado uma expansao em série de Taylor da posi¢ao 7(¢) num tempo futuro

e O . 1R st
dr(t 1 d*7(t 1 d°7(t

ot + — o2 7
dt +2 dt? +6 dt3

e uma expansao em série de Taylor da posi¢ao 7(t) num tempo passado t — o0t

Pt + 0t) = 7(t) + 52 + O(0t*), (A.2)

— 2 — 3 =
7t — 6t) = 7(t) — dr—(t)cSt + ldr—(t)éﬂ _ L&)

3 4
— T ot 4 0t). (A.3)

As duas expansoes sao somadas e a posi¢ao no tempo futuro é obtida como uma funcao

da posigao atual 7(t), da posigao passada 7(t — dt), e da aceleragao atual d?7(t)/dt>

d*r(t)

7(t + 0t) = 27(t) — 7(t — ot) + s

§t? + O(6th), (A.4)

onde a aceleracao é obtida a partir do potencial inter-particula, através da Equacao A.1.
Este algoritmo possui um erro de integracao da ordem de §t* para a posicao.

Apesar de nao ser necessario o calculo da velocidade para determinar a dinamica
das particulas, a velocidade é necessaria para obtencao de propriedades macroscopicas
do sistema, como por exemplo a temperatura, que é obtida a partir da energia cinética
média das particulas. No algoritmo de Verlet a velocidade é obtida através da subtragao

da Equacao A.3 da Equacao A.2

(e Ot) — 7t — 6t)
ut) = 25t

+ O(6t2), (A.5)

onde o erro para o calculo da velocidade ¢ da ordem de §t2, o que pode ser um grande
problema, pois em geral erros de ordem menor que §t* implicam em resultados indesejaveis
para o célculo de muitas propriedades fisicas.

Existem diversos algoritmos de integracao onde tanto a posi¢ao quanto a velocidade sao
obtidas com erros da ordem de 6% ou superior, sendo que sua escolha deve ser realizada
levando em conta as propriedades relevantes no estudo, e a capacidade computacional
disponivel. Isto porque se tratando de uma técnica computacional, a dinamica molecular

é limitada pela capacidade de armazenamento e processamento de dados da méquina,
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e fatores extremamente importantes para a analise do sistema, como a quantidade de
particulas a ser simulada, o tempo de simulagao, e a ordem de precisao da integracao das

equacoes de movimento, sao fatores limitados pela capacidade computacional disponivel.

A.2 Dinamica molecular a temperatura constante

E importante notar que na abordagem classica a energia do sistema é conservada, no
entanto na natureza os sistemas nao estao isolados, e sim em equilibrio térmico com os
sistemas vizinhos. Nesta situacao o sistema deve ser estudado mantendo-se a temperatura
fixa e ndao a energia. A dinadmica molecular NV'T trata sistemas cujo numero de particulas
N, o volume V e a temperatura 7" do sistema sao mantidos constantes. Na MD NVT as

possiveis configuracoes do sistema respeitam a distribuicao de Maxwell-Boltzmann

—3/2
Fo(@) = i (QWI“BT) exp (_"“72) , (A.6)

2kgT

onde a temperatura T e a velocidade média das particulas do sistema (¥) estao relacio-

nadas através do teorema de equiparticao de energia
m(v?) = kpT, (A.7)

onde (v?) é velocidade quadrética média

N

1
2 2
(v?) :NZUi. (A.8)
i=1

Dessa forma uma maneira de manter fixa a temperatura é reescalando a velocidade

de cada particula para que a velocidade quadratica média do sistema seja condizente com
a temperatura desejada. Na MD o algoritmo responsavel por realizar essa corre¢ao nas
velocidades é chamado de termostato. Existem diversos termostatos, sendo o termostato

adotado neste trabalho o termostato de Nosé-Hoover.

A.2.1 Termostato de Nosé-Hoover

Este termostato possibilita a realizacao de uma dinamica molecular deterministica a
temperatura constante. A ideia principal deste termostato é considerar uma Lagrangeana
estendida, adicionando uma variavel ¢, associada com uma “massa” ¢ > 0 e uma velo-

cidade ¢, o que ird permitir que a energia do sistema flutue. Essa varidvel ¢ atua como
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um grau de liberdade adicional ao sistema devido & presenca de um reservatério térmico
externo a uma temperatura 7Tp, e tem caracteristicas de um parametro de escala temporal.

Portanto, a escala temporal do sistema estendido é dada por
dt = qdt, (A.9)

e como os sistemas de coordenadas sao idénticos, e sendo r a posicao da particula no

sistema inicial, temos:
F=r, r=qt q=4q, i=q"q (A.10)

Com isto, a Lagrangeana estendida fica

~252 52

N
miq-T . Qq -
L:Z 5 —U(T)—FT—gk‘BTOlHq, (A.ll)
i=1

onde ¢ esta ligado aos graus de liberdade do sistema, e kg é a constante de Boltzmann.
Os dois primeiros termos representam a Lagrangeana do sistema real, enquanto os termos
adicionais sao devidos ao grau de liberdade adicional. As equagoes de movimento para a

1™ particula sao dadas por

F, — 2447 = ¢®myaq, (A.12)
(§]
. 1 [ :
§Q = - [Z miG® 7 — gkpTy (A.13)
1=1

onde a; ¢ a aceleragao da particula 7. Essas equagoes podem ser reescritas em termos das

varidveis do sistema real: .
mid; = Fy —r, L, (A.14)
q

=5 (A.15)

onde T'(t) é a temperatura instantanea no tempo t. As equagdes de movimento deste

q_  kgT(t) { Ty 1} 7

termostato sao temporalmente reversiveis, o que nao é observado em termostatos estocas-

ticos.
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