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Resumo

Nesta tese, estudamos o comportamento de um fluido tipo-água 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 número de camadas relacionado com o grau de confinamento.
Mudanças no número de camadas também estão associadas com transições de fases de
primeira ordem das camadas de contato. A estrutura, as regiões de transições de fases
e os pontos críticos encontrados, são afetados pela estrutura das placas. De posse do
diagrama de fases do sistema em equilíbrio, estudamos o comportamento desse fluido fora
do equilíbrio. Observamos que para um regime de velocidade de escoamento muito baixa
o fluido permanece com a estrutura idêntica a estrutura de equilíbrio. Para velocidades de
escoamentos grandes observamos que as camadas centrais são destruídas 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 líquidas. Esse
comportamento foi observado para densidades e temperaturas distintas. Nesse regime de
escoamento a condição de não-deslizamento não é cumprida. Determinamos através de
uma análise média de movimento que toda a camada adjacente à placa se move em relação
à 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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Capítulo 1

Introdução

A água é a substância mais abundante no planeta Terra, representando cerca de 71%
da superfície dele [1]. É amplamente utilizada em atividades cotidianas relacionadas
com alimentação, higiene e entretenimento. É de conhecimento corriqueiro que a água
é transparente, não possui cheiro e nem gosto. Associando sua abundância com tais
características a água é tida como uma substância comum, mas isso é um equívoco.
Apesar de ser um composto pequeno formado pelos elementos reativos mais comuns na
natureza (oxigênio e hidrogênio), a água possui mais de 70 anomalias – termodinâmicas,
estruturais e dinâmicas – conhecidas [2], e por isso, é considerada um fluído complexo. É
exatamente devido a sua complexidade que a água foi fundamental para o desenvolvimento
da vida [3].

Uma molécula de água é formada por um oxigênio ligado a dois hidrogênios através de
ligações covalentes com energia de 492,2145 kJ mol−1 [4], onde a distância interatômica
𝑂-𝐻 é 0,957Å e o ângulo 𝐻-𝑂-𝐻 é 104,5∘ [2], conforme indicado na Figura 1.1.

104, 5◦

0, 957Å
O

HH

Figura 1.1: Representação de uma molécula de água.

Cada molécula de água é eletricamente neutra, mas, devido à alta eletronegatividade
do oxigênio, é polar. A nuvem eletrônica da molécula se localiza na proximidade do
oxigênio. Devido a essa polaridade, uma molécula de água é capaz de atrair outras
moléculas através de ligações de hidrogênio (HB - do inglês: hydrogen bond) com energia de
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aproximadamente 23,3 kJ mol−1 [5]. A ligação de hidrogênio tem características de dipolo-
dipolo e é uma ligação direcional, portanto a sua ocorrência depende do cumprimento de
alguns requisitos: um dos átomos de hidrogênio deve estar entre dois átomos de oxigênio,
a distância 𝐻 · · ·𝑂 intermolecular deve ser aproximadamente 1,88Å e o ângulo 𝑂-𝐻 · · ·𝑂
próximo de 162∘, sendo esses parâmetros dependentes da temperatura e pressão. Esses
parâmetros estão representados na Figura 1.2.

Figura 1.2: Representação da ligação de hidrogênio entre duas moléculas de água

Ligações de hidrogênio também são observadas em outras moléculas além da água, es-
tando sempre associadas a um hidrogênio e um átomo altamente eletronegativo, podendo
ser o oxigênio, flúor ou nitrogênio. A diferença entre as ligações de hidrogênio da água e
de outras moléculas é que a água pode formar algumas ligações, formando uma estrutura
tetraédrica muito estável (Figura 1.3).

Figura 1.3: Representação da estrutura tetraédrica.

Em uma molécula de água cada hidrogênio pode fazer em média uma HB e cada oxi-
gênio pode fazer em média duas ligações de hidrogênio, totalizando, em média, quatro
ligações de hidrogênio possíveis por molécula de água. A determinação das ligações inter-
moleculares se dão através de uma competição energética, pois as interações de van der
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Waals são isotrópicas e possuem maior entropia e entalpia do que as ligações de hidro-
gênio. Devido a essa competição energética as moléculas de água fazem mais ou menos
ligações de hidrogênio em diferentes condições de pressão e temperatura. Em tempera-
tura ambiente a ligação intermolecular que prevalece é a ligação de hidrogênio e a água
se estrutura em arranjos tetraédricos.

Os arranjos tetraédricos de água podem se ligar, formando estruturas mais elaboradas
conhecidas como octâmeros bicíclicos. São possíveis diferentes configurações de octâmeros,
como representado na Figura 1.4, onde a principal diferença entre as estruturas A e B é
o fato de que na configuração B, os tetrâmeros realizam ligações de hidrogênio entre si,
enquanto na configuração A os tetrâmeros interagem via van der Waals, sendo a estrutura
A mais densa e energética que a estrutura B.

⇀↽

A B

Figura 1.4: Octâmeros bicíclicos: na configuração A os tetrâmeros interagem via van der
Waals, enquanto na configuração B os tetrâmeros realizam ligações de hidrogênio.

Esta flexibilidade em formar diferentes estruturas faz com que a água possua um
diagrama de fases muito rico, conforme é mostrado na Figura 1.5. As fases de gelo cúbico
(Ic) e de gelo hexagonal (Ih), junto com as fases marcadas em números romanos de II
a XI referem-se às diferentes estruturas que a água pode assumir na fase sólida. Além
da presença de diferentes fases sólidas em baixas temperaturas e pressões que variam de
0 < 𝑃 < 1012 Pascais, o diagrama de fases da água apresenta também uma fase gasosa
para temperaturas 𝑇 > 200 K e baixas pressões, e uma fase líquida para temperaturas e
pressões intermediárias.

As diferentes fases são separadas por linhas de transição de fase de primeira ordem,
também chamadas de linhas de coexistência de fases, sendo o ponto onde três linhas
de coexistência se unem conhecido como ponto triplo. A água possui inúmeras fases,
portanto seu diagrama de fases apresenta diversos pontos triplos. No diagrama de fases
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Figura 1.5: Representação qualitativa do diagrama de fases da água no plano pressão em
função da temperatura. Imagem adaptada da referência [2].

as linhas de coexistência estão representadas por linhas sólidas e os pontos triplos por
círculos amarelos, sendo o ponto triplo mais citado, o ponto de coexistência das fases
líquida, gasosa e sólida, que ocorre para 𝑇𝑡𝑝 = 273,16 K e 𝑃𝑡𝑝 = 0,611657 kPa.

No fim da linha de coexistência da fase líquida e gasosa, para 𝑇𝑐1 = 647 K e 𝑃𝑐1 = 22

MPa, se localiza o ponto crítico líquido-gás. No diagrama os pontos críticos são identifi-
cados por círculos vermelhos. Especula-se que exista um segundo ponto crítico, próximo
ao ponto 𝑇𝑐2 = 200 K e 𝑃𝑐2 = 200 MPa, o qual estaria no fim de uma linha de coexis-
tência entre duas fases líquidas de diferentes densidades. A origem dessa especulação é o
resultado de diversos trabalhos que proporcionam uma explicação plausível aos resultados
experimentais que mostram a água se comportando de forma anômala se comparada com
outros líquidos [6]. Exemplos desses comportamentos anômalos são: a anomalia observada
no calor específico a pressão constante, na compressibilidade isotérmica e na densidade.
Deve ser ressaltado, contudo, que a grande maiorias dos trabalhos que apontam a exis-
tência do II ponto crítico são trabalhos realizados mediante simulações computacionais.
Nesses trabalhos numéricos o ingrediente fundamental é a maneira como se simula a mo-
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lécula de água e suas interações com suas moléculas vizinhas, e os resultados diferem
quanto ao valor da pressão e temperatura onde deveria se localizar este ponto crítico ex-
tra. Experimentalmente ainda não foi corroborada a existência desse ponto crítico extra,
principalmente devido às limitações técnicas. Os trabalhos apontam que se existir esse II
ponto crítico ele se encontra dentro da região super-resfriada do diagrama onde o tempo
de solidificação é menor que o tempo necessário para realizar as medidas experimentais.

Atualmente existem mais de 40 modelos [7] que através da descrição atomística tentam
modelar o comportamento da água, 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
intenção de fornecer com precisão uma, ou mais, determinada propriedade da água bulk,
mas nenhum descreve todo o diagrama de fases da água.

É interessante notar que a água não é o único líquido que apresenta comportamentos
anômalos. Comportamentos similares foram observado experimentalmente para o telúrio,
gálio, bismuto [12], enxofre [13], 𝐺𝑒15𝑇𝑒85 [14], e através de simulações para a sílica
[15, 16], o silício [17] e 𝐵𝑒𝐹2 [18]; e em nenhum desses líquidos a suas moléculas se
mantém coesas mediante ligações de hidrogênio, mas similarmente à água, esses líquidos
são líquidos estruturados.

Com o intuito de determinar um fator fundamental para a ocorrência das anomalias
citadas, foi proposto que as propriedades químicas do sistema não seriam relevantes, ou
seja, que não é a formação/quebra das ligações de hidrogênio, ou outro mecanismo, o
fator fundamental para a presença das anomalias, e sim a existência de dois estados de
equilíbrio [19, 20, 21]. Nessa perspectiva, para realizar simulações de sistemas físicos que
apresentam anomalias não é necessário utilizar um modelo que leve em consideração todas
as características da água, mas apenas um potencial efetivo isotrópico que possua duas
escalas.

Inúmeros estudos foram realizados utilizando potenciais de duas escalas, que apresen-
tam anomalias dinâmicas e termodinâmicas [22, 23, 24, 25], e até a presença de duas fases
líquidas e um ponto crítico na região super resfriada da água [26, 27, 28]. Esses poten-
ciais de interação de duas escalas possuem bem menos informações, o que permite sua
extensão para sistemas físicos quimicamente diferentes. Além disso, por possuírem menos
informações, podem levar a uma compreensão dos mecanismos que regem as anomalias,
e consequentemente às respostas de muitas perguntas ainda em aberto sobre o tema.

Sendo a água biocompatível com fluídos corporais, sistemas bioeletrônicos em nano-
escala têm sido amplamente estudados. São diversos estudos envolvendo o confinamento
da água: liberação controlada de fármaco [29, 30, 31, 32, 33], engenharia genética [33],
construção de vacinas novas e mais eficazes [34], tratamento de câncer [35], implantes
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artificiais [36], entre outros. Além de aplicações na medicina, também são estudados sis-
temas geológicos, como, por exemplo, peneiras para tratamento e dessalinização da água
[37, 38]. O confinamento de água também é utilizado como alternativa para o estudo do
segundo ponto crítico supostamente presente na região super resfriada do diagrama de
fases da água [39].

A interação com a superfície confinante interfere na estruturação da água, alterando o
número de ligações de hidrogênio que as moléculas são capazes de formar. Essa frustração
de estruturas leva a um comportamento diferente se comparado com o comportamento
da água bulk. A geometria do confinamento, a natureza da interação com a parede e o
grau de confinamento influenciam nas propriedades físicas do sistema, ou seja, mudanças
no confinamento levam a mudanças significativas no comportamento da água confinada.

Uma geometria bastante estudada é o confinamento da água em nanotubos de carbono.
A água, além de preencher esses canais hidrofóbicos [40, 41], apresenta um regime de
rápido transporte molecular em comparação com o previsto pelas teorias clássicas de
campo médio [42, 43, 44]. Há, entretanto, grande divergência entre esses resultados,
sendo relatados diferentes valores, de três a cinco ordens de grandeza, para o fator de
aumento de fluxo. Além da discrepância na ordem de grandeza para fator de aumento
de fluxo, o comportamento desse aumento também não é um consenso. Alguns trabalhos
apresentam um aumento monotônico para o fator de aumento de fluxo com a diminuição
do diâmetro do nanotubo [42], enquanto outros apresentam uma descontinuidade no fator
de aumento de fluxo [44].

Com o objetivo de entender a divergência entre os resultados experimentais diversos
estudos computacionais foram realizados [45, 46, 47, 48]. Os resultados encontrados a
partir de simulações computacionais também divergem. Eles apontam um aumento no
fluxo num intervalo menor do que obtido experimentalmente: de uma a três ordens de
grandeza. Acredita-se que essa diferença se deva principalmente a dificuldade, nos casos
experimentais, de estimar a real área de fluxo disponível dentro no nanotubo e/ou a
presença de campos de força externos não controláveis [42].

Estudos computacionais também divergem quanto ao comportamento do fator de au-
mento de fluxo com a diminuição do diâmetro do nanotubo, apresentando comportamento
monotônico [47] e não monotônico [48]. Os trabalhos que trazem a descontinuidade no fa-
tor de aumento de fluxo, justificam esse comportamento anômalo como resultado de uma
transição entre diferentes estruturas da água. A ocorrência dessa estruturação, e a forma
da estrutura formada, como por exemplo, uma única cadeia de moléculas de água (ou
estado single file), pentágonos ou hexágonos empilhados ou inclinados, entre outros [44],
dependem diretamente do modelo adotado para simular a água [40, 49, 50, 51]. Outros
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fatores apontados como determinantes para o comportamento do fluxo anômalo observado
para a água confinada são a natureza do canal [52, 53], a estrutura do canal, e o tempo
de simulação [54, 55, 56].

A difusão é outra importante propriedade dinâmica utilizada para caracterizar a água.
O coeficiente de difusão para a água bulk, determinado experimentalmente, assume o valor
de 2.30 × 10−5 cm2s−1 [57], enquanto a constante de difusão, determinada por estudos
computacionais, variam de 1.4 [58] até 5.06(9) [9], em unidades de 10−5 cm2s−1, depen-
dendo do modelo adotado para a água [59, 60]. Para a água confinada, diversos trabalhos
computacionais apresentam estudos sobre o coeficiente de difusão. Os valores obtidos
dependem do modelo adotado pra água, do tamanho do canal, da natureza da interação
parede-água, e das diferentes metodologias aplicadas [40, 41, 61, 62, 63, 64] . Por exem-
plo, Farimani et al. (2011) [63] estudou a constante de difusão axial utilizando o modelo
SPC/E para a água, à 300 K, para diferentes tamanhos de nanotubos. Eles mostraram
que para diâmetros, 𝑑, acima de 6 nm a difusão é próxima ao valor de bulk. Conforme
o diâmetro decresce a constante de difusão aumenta até atingir um valor máximo para
𝑑 = 2.7 nm. Para diâmetros de 0.95 até 2.2 nm a constante de difusão é menor que o
valor do bulk e apresenta um mínimo para 𝑑 = 1.22 nm. Este mínimo ocorre devido a
uma estrutura tipo-gelo assumida pela água no nanotubo (9,9), à 300 K, levando a um
comportamento anômalo da difusão [63].

A mobilidade anômala da água confinada tem sido relacionada com o fato de que para
altos graus de confinamento a água pode deslizar em relação a parede confinante. Esse
comportamento contraria um dos dogmas centrais da teoria de Navier-Stokes [65, 66]:
a condição de contorno de não deslizamento. Portanto, para certos confinamento, as
equações da hidrodinâmica podem deixar de ser validas, e o uso da condição de contorno
de não deslizamento é no mínimo questionável.

Muitos trabalhos experimentais [67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74], teóricos e computaci-
onais [75, 76, 77, 78, 79, 80, 81] abordam a existência de várias condições de contorno
de deslizamento possíveis, que são consistentes com os comportamentos da mobilidade
diversos tipos de fluídos, além da condição de não deslizamento [82, 83, 84, 85].

A quantidade desse deslizamento é usualmente determinada através da magnitude do
comprimento de deslizamento, 𝐿𝑠 ≡ 𝑣𝑠/𝛾̇, onde 𝛾̇ é a taxa de cisalhamento média e 𝑣𝑠 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 diferença entre a velocidade da parede e 𝛾̇ extrapolado na
parede, conforme indicado no esquema da figura 1.6.

Para líquidos não anômalos o comprimento de deslizamento cresce com a taxa de
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Figura 1.6: Esquema para o cálculo do comprimento de deslizamento.

cisalhamento e estabiliza a partir de uma velocidade crítica 𝑣0 [85]. O valor reportado
para o comprimento de deslizamento depende do tamanho do canal confinante de uma
forma não trivial. Para materiais apolares, como o hexano [86] e o n-decano [83, 85],
o comprimento de deslizamento aumenta com a largura do canal. Já para a poliamida-
6,6 [87] e para a água [47] o comprimento de deslizamento diminui com o aumento do
canal.

A água confinada em microcanais apresenta um comprimento de deslizamento na
ordem de nanômetros [88, 89, 90, 91, 92]. Conforme o tamanho do canal decresce, a mo-
bilidade da água aumenta [42, 43, 44, 93], e o comprimento de deslizamento para a água
confinada em nanocanais atinge a ordem de micrômetros. Nesse alto regime de confina-
mento o uso da condição de não deslizamento pode ser bastante problemática. Quanto
menor o tamanho do canal, menos preciso se torna o cálculo do comprimento de desliza-
mento. Para a água em particular, o valor obtido para o comprimento de deslizamento
depende de vários 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 realização de um cálculo preciso para o comprimento de desliza-
mento não é possível, uma estratégia para estudar a condição de contorno de deslizamento
tem sido determinar os mecanismos de deslizamento. É interessante analisar se o processo
de deslizamento se dá através de um único processo ou se envolve um número de passos
que depende do grau de escoamento. Esse tipo de análise 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 transição do deslizamento por defeito para deslizamento global acontece para uma taxa
de cisalhamento 𝑣0, mas pouco se sabe sobre o comportamento desse parâmetro.

O principal objetivo desse trabalho é analisar e caracterizar diferentes mecanismos de
deslizamentos que ocorrem no escoamento de fluidos anômalos tipo água nanoconfina-
dos. Para confinar o fluido escolhemos trabalhar com uma geometria de placas paralelas.
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Isso porque o escoamento de fluidos não anômalos, do tipo Lennard-Jones, entre pla-
cas paralelas já foi analisado [82, 83, 84, 85], o que permitirá uma comparação entre
o comportamento de fluidos anômalos e não anômalos. Como discutido acima, sob alto
grau de confinamento esses fluidos tipo água exibem comportamentos anômalos diferentes
dos observados para a o sistema bulk. Uma série de novas fases também são 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 água se organiza em camadas planares [104, 105, 106, 107, 108, 109]. De-
vido a essa estrutura em camadas, as partículas apresentam comportamentos distintos em
diferentes camadas. Resultados de confinamento de fluidos tipo água entre placas parale-
las (hidrofóbicas e hidrofílicas) mostram que para placas mais hidrofóbicas as regiões de
anomalia na densidade e difusão se deslocam para temperaturas menores, densidades e
pressões maiores se comparada com o comportamento bulk [110]. Paredes fixas apresen-
tam transição de fase estrutural da camada de contato e anomalia na difusão [104, 105].
Paredes flutuantes destroem a anomalia na difusão presente em sistemas com parede fixa
[111]. A rugosidade da placa tem forte influência no comportamento estrutural do fluido,
afetando a cristalização e a localização das transições estruturais da camada de contato
[112].

Neste trabalho vamos verificar as propriedades de um fluido anômalo tipo água confi-
nado entre placas paralelas hidrofóbicas, rugosas e termalizadas sem escoamento. Apesar
da semelhança do modelo adotado com outros apresentados na literatura, as propriedades
e fases obtidas para o fluido tipo água são bastante dependentes das características do
meio confinante, e uma análise completa do seu comportamento se faz necessária. Depois o
mesmo sistema será avaliado para diferentes regimes de escoamento. Será verificado quais
condições de deslizamento estão presentes para este tipo de sistema. Os mecanismos de
deslizamento serão determinados e correlacionados com o comportamento termodinâmico,
dinâmico e estrutural do fluido anômalo. Também vamos investigar o comportamento do
parâmetro parâmetro 𝑣0 para uma grande faixa de densidades e temperaturas do fluido
tipo água. Esses estudos serão realizados através de simulações de dinâmica molecular
para um escoamento de Couette.

O trabalho é organizado como segue. No capítulo 2 apresentamos o modelo utilizado
neste trabalho, os detalhes computacionais e as técnicas utilizadas para os cálculos das
propriedades físicas. No capítulo 3 apresentamos e discutimos os resultados. Para faci-
litar a compreensão dos resultados, o capítulo foi dividido em duas sessões, 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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capítulo 4 são apresentados as conclusões deste trabalho, e um breve resumo de outros
trabalhos desenvolvidos durante o doutorado.





Capítulo 2

O modelo, a simulação e os métodos

2.1 O modelo

Estudamos um sistema de 𝑁𝑤 partículas tipo água com diâmetro 𝜎𝑤 confinadas entre
duas placas paralelas. Cada placa possui 𝑁𝑝 partículas de diâmetro 𝜎𝑝 organizadas em
dois planos de uma rede cúbica de face centrada (FCC), com área 𝐿2

𝑥, onde a distância
entre as placas é dada por 𝑑* = 𝑑/𝜎𝑤. Uma representação esquemática do modelo é
mostrada na Figura 2.1.
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Figura 2.1: Esquema para um sistema de partículas tipo água confinadas entre placas
paralelas, onde a dimensão 𝑦 foi suprimida para facilitar a visualização. A parte destacada
em azul mostra com mais detalhes a estrutura de face centrada da placa.

Cada partícula da superfície está presa ao seu sítio através de um potencial harmônico e
interage com as demais partículas da mesma espécie através do potencial 12-6 de Lennard-
Jones [113, 114]:

𝑈𝐿𝐽 (𝑟𝑖𝑗)

𝜀
= 4

[︃(︂
𝜎𝑝

𝑟𝑖𝑗

)︂12

−
(︂
𝜎𝑝

𝑟𝑖𝑗

)︂6
]︃
, (2.1)
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onde 𝑟𝑖𝑗 = |𝑟⃗𝑖 − 𝑟⃗𝑗| é a distância entre duas partículas 𝑖 e 𝑗, e 𝜀 é o poço de potencial. A
Figura 2.2 mostra o potencial de LJ (linha sólida). As partículas da parede permanecem na
estrutura FCC durante toda simulação, pois a interação elástica com o sítio da rede torna
o sistema rígido. Durante todo o trabalho a constante elástica do potencial harmônico
foi mantida constante num valor de 50𝜀𝜎−2

𝑤 , o que foi suficiente para garantir que as
partículas das paredes se mantivessem na estrutura desejada.

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

𝑈𝑤𝑝(𝑟𝑖𝑗) =

{︃
𝑈𝐿𝐽(𝑟𝑖𝑗) − 𝑈𝐿𝐽(𝑟𝑐) ; 𝑟𝑖𝑗 ≤ 𝑟𝑐

0 ; 𝑟𝑖𝑗 > 𝑟𝑐
, (2.2)

onde 𝑟𝑐 é a distância de corte ( 𝑟𝑐 = 21/6𝜎𝑤𝑝), sendo que para determinar 𝜎𝑤𝑝 utilizamos
a regra de mistura de Lorentz-Berthelot (𝜎𝑤𝑝 = (𝜎𝑝 + 𝜎𝑤)/2) [117]. O potencial de WCA
também é mostrado na Figura 2.2 (linha tracejada).
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Figura 2.2: Potencial de interação de Lennard-Jones dado pela Equação 2.1 (linha só-
lida preta) e potencial de interação Weeks-Chandler-Andersen Lennard-Jones dado pela
Equação 2.2 (linha tracejada vermelha).

As partículas tipo água confinadas entre as placas interagem entre si através de um
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potencial efetivo isotrópico dado por:

𝑈𝑤 (𝑟𝑖𝑗)

𝜀
= 4

[︃(︂
𝜎𝑤

𝑟𝑖𝑗

)︂12

−
(︂
𝜎𝑤

𝑟𝑖𝑗

)︂6
]︃

+ 𝑢0 exp

[︃
− 1

𝑐20

(︂
𝑟𝑖𝑗 − 𝑟0
𝜎𝑤

)︂2
]︃
. (2.3)

Esse potencial apresenta duas escalas e consiste num potencial 12-6 de Lennard-Jones
somado a uma Gaussiana centrada em 𝑟0, com altura 𝑢0 e largura 𝑐0 [118, 119]. Variando
os parâmetros 𝑢0, 𝑐0, 𝑟0 e 𝜎𝑤 temos uma família de potenciais. Nesse trabalho usamos
𝑢0 = 5.0, 𝑐0 = 1.0 e 𝑟0 = 0.7𝜎𝑤, sendo, para esse conjunto de parâmetros, a primeira
escala em 𝑟/𝜎𝑤 ≈ 1.2 e a outra escala em 𝑟/𝜎𝑤 ≈ 2.0, como representado pela força na
figura 2.3. Para esse potencial o raio de corte é 𝑟𝑐𝑢𝑡 = 3.5𝜎𝑤.

O potencial de duas escalas foi proposto inicialmente por Stell [120, 121, 122, 123, 124]
para representar dupla criticalidade prevista para a água [125, 126, 127, 128]. Variações do
potencial de Stell foram propostas incluindo a formulação de de Oliveira et al. [118, 119].
Este modelo foi capaz de reproduzir a anomalia na densidade e na difusão existente
em água [17, 129]. Nos modelos efetivos esferosimétricos as duas escalas correspondem
às configurações de interação entre tetrâmeros de água que interagem como octâmeros
abertos e fechados [130], como ilustrado na Figura 2.3.
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Figura 2.3: Eixo da esquerda: potencial isotrópico efetivo para interação entre partículas
do tipo água dado pela Eq. 2.3 em função da separação entre elas (linha sólida azul).
Eixo da direita: força relacionada com o potencial efetivo em função da separação entre
as partículas (linha tracejada laranja).

Para provocar o escoamento das partículas confinadas, a Placa 1, localizada em 𝑧 = 0,
é posta em movimento na direção 𝑥 com velocidade constante 𝑣⃗𝑥, 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 relação a outra, é
conhecido como escoamento de Couette. O efeito do escoamento será caracterizado através
da análise do comportamento global do fluido e da análise do comportamento da camada
de contato com a placa fixa. O efeito do escoamento também será analisado realizando
uma comparação do comportamento do fluido fora do equilíbrio, com o comportamento
do fluido em equilíbrio.

2.2 As simulações

O sistema é formado por 𝑁𝑤 = 500 partículas tipo água de diâmetro 𝜎𝑤. Cada placa
possui 𝑁𝑝 = 676 partículas de diâmetro 𝜎𝑝 = 𝜎𝑤 e dimensões 𝐿𝑥 = 𝐿𝑦 = 20.2𝜎𝑝 e
𝐿𝑧 = 0.7𝜎𝑝. O sistema é confinado na direção 𝑧 e possui condições de contorno periódicas
nas direções 𝑥𝑦. Para determinar a densidade do fluido confinado levamos em consideração
o volume excluído formado devido a natureza repulsiva entre fluido-placa, portanto 𝜌 =

𝑁𝑤/(𝑑𝑒𝐿𝑥𝐿𝑦), onde 𝑑𝑒 = 𝑑− 𝜎𝑤𝑝 [131, 132].
Realizamos simulações de dinâmica molecular a 𝑁𝑉 𝑇 constante, e controlamos a

temperatura do sistema aplicando o termostato de Nóse-Hoover [133, 134] apenas nas
partículas das placas, com um parâmetro de acoplamento 𝑄 = 2.0. Em sistemas não
confinados ou em confinamento usual [104, 105, 110, 112, 135, 136, 137, 138] o termostato
é aplicado apenas das partículas do fluído. Neste trabalho, como pretendemos analisar a
mobilidade das partículas próximas à parede em condição onde o atrito seja relevante, o
termostato será aplicado nas partículas da placa, ou seja, o reservatório térmico estará em
contato com a parede [82, 83, 84, 85]. A temperatura do reservatório térmico foi variada
de 𝑇 * = 𝑘𝐵𝑇/𝜀 = 0.025 até 𝑇 * = 0.650, e a separação entre as placas foi variada de
𝑑* = 𝑑/𝜎𝑤 = 3.8 até 𝑑* = 9.8.

Em cada simulação a configuração inicial do fluido foi dada no estado sólido, e, sem
cisalhamento (𝑣𝑥 = 0), equilibrada por 5×105 passos de simulação. Após o sistema atingir
o equilíbrio, 2 × 106 passos de simulação foram executados para a realização do cálculo
das propriedades termodinâmicas, dinâmicas e estruturais do fluido sem cisalhamento.

Após a realização dos cálculos 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 𝑣𝑥. Para cada densidade do fluido e temperatura do reservatório térmico,
várias simulações com velocidade da placa 1 variando de baixos regimes de cisalhamento,
𝑣*𝑥 = 𝑣𝑥(𝑚/𝜀)1/2 = 0.001, até altos regimes de cisalhamento, 𝑣*𝑥 = 15.0, foram realiza-
das. O escoamento promove um aquecimento do fluido que atinge uma temperatura de
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equilíbrio diferente do reservatório térmico. Após iniciar o escoamento 3 × 105 passos de
simulação são realizados para que o sistema atinja um novo estado estacionário. Como
a temperatura de equilíbrio do fluido depende da velocidade da placa 1, a temperatura
apresentada nos gráficos do próximo capítulo é referente a temperatura obtida a partir do
reservatório térmico que foi fixado nas placas. Após esse segundo período de equilibração,
8 × 106 passos de simulação foram realizados para armazenar as propriedades físicas do
sistema em escoamento.

As equações de movimento foram integradas com um intervalo de integração 𝛿𝑡* =

𝛿𝑡 [𝜀/(𝑚𝜎2
𝑤)]

1/2
= 0.0025, e cinco simulações independentes foram utilizadas para obter

as propriedades do fluido anômalo confinado. Todas as simulações foram realizadas uti-
lizando um programa de dinâmica molecular próprio. No Apêndice A é apresentado um
resumo das técnicas computacionais utilizadas nesse trabalho, e na próxima sessão serão
apresentadas as propriedades calculadas internamente nesse programa. Todas as quanti-
dades físicas foram analisadas em unidades reduzidas [117] conforme indicado na Tabela
2.1. Para simplificar a notação, a partir desse ponto, o símbolo * será omitido.

Tabela 2.1: Tabela de unidades reduzidas. Estão listadas a distância, a densidade de
partículas, o tempo, a velocidade, a temperatura e a pressão (paralela, transversal), res-
pectivamente.

𝑟* ≡ 𝑟(𝜎𝑤)−1

𝜌* ≡ 𝜌𝜎3
𝑤

𝑡* ≡ 𝑡(𝜀/𝑚𝜎2
𝑤)1/2

𝑣*𝑥 ≡ 𝑣𝑥(𝑚/𝜀)1/2

𝑇 * ≡ 𝑘𝐵𝑇/𝜀

𝑃 *
‖,⊥ ≡ 𝑃‖,⊥𝜎

3
𝑤/𝜀

2.3 Os métodos

O confinamento entre placas paralelas apresenta grande anisotropia. Devido às con-
dições periódicas de contorno nas direções 𝑥𝑦 os efeitos de tamanho finito são fortemente
suprimidos, e o sistema pode ser considerado como macroscópico nessas direções. Já na
direção 𝑧 se espera que os efeitos de tamanho finito sejam relevantes. Portanto as propri-
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edades termodinâmicas, dinâmicas e estruturais devem ser calculadas de forma coerente
com as característica do confinamento. Neste caso elas serão separadas em duas direções
distintas: a transversal (⊥) e a paralela (‖) [139].

Para um sistema não confinado (bulk) no ensemble canônico a pressão 𝑃 do sistema
pode ser determinada através da expressão do Virial [131, 132, 139, 140, 141]

𝑃 = 𝜌𝑘𝐵𝑇 +
1

3𝑉
⟨𝜈⟩ , (2.4)

onde 𝜈 é a expressão do Virial, e é dada por

𝜈 =
∑︁
𝑖<𝑗

𝐹𝑖(𝑟⃗𝑖𝑗) · 𝑟⃗𝑖𝑗. (2.5)

Como já falado, para as direções 𝑥 e 𝑦, devido as condições periódicas de contorno, o
sistema é considerado macroscópico [131, 140], portanto a pressão paralela 𝑃‖ é calculada
de forma análoga a pressão bulk

𝑃‖ = 𝜌𝑘𝐵𝑇 +
1

2𝑉

⟨︀
𝜈‖
⟩︀
, (2.6)

onde 𝜈‖ é a expressão do Virial paralelo, e é dada por

𝜈‖ = −
∑︁
𝑖

∑︁
𝑗>𝑖

𝑥2
𝑖𝑗 + 𝑦2𝑖𝑗
𝑟𝑖𝑗

(︂
𝜕𝑈𝑤 (𝑟𝑖𝑗)

𝜕𝑟𝑖𝑗

)︂
. (2.7)

O método para o cálculo da pressão transversal 𝑃⊥ dependerá do grau de confinamento.
Para altos graus de confinamento, onde a separação 𝑑 entre as placas é pequena, as
camadas de contato são as únicas camadas bem definidas, nesse caso a pressão estará
relacionada com a força na direção 𝑧 que as partículas confinadas exercem nas placas
[131, 140, 141] e a pressão será obtida através

𝑃⊥ =
|∑︀𝑁𝑤

𝑖=1 𝐹𝑤𝑝|
𝐿𝑥𝐿𝑦

. (2.8)

Para graus de confinamento menores, 𝑑 maiores, mais camadas além das camadas de
contato se tornam bem definidas, e as partículas nessas camadas devem ser levadas em
consideração para a determinação da pressão [142]. Neste caso

𝑃⊥ = 𝜌𝑘𝐵𝑇 +
1

𝑉
⟨𝜈⊥⟩ , (2.9)
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onde 𝜈⊥ é a expressão do Virial transversal, e é dada por

𝜈⊥ = −
∑︁
𝑖

∑︁
𝑗>𝑖

𝑧2𝑖𝑗
𝑟𝑖𝑗

(︂
𝜕𝑈 (𝑟𝑖𝑗)

𝜕𝑟𝑖𝑗

)︂
. (2.10)

Com o intuito de definir características do fluido em contato com as placas, a estrutura
da camada de contato foi analisada usando a função de distribuição radial paralela 𝑔‖(𝑟‖),
sendo a definição usual [131]

𝑔‖(𝑟‖) ≡
1

𝜌2𝑉

∑︁
𝑖 ̸=𝑗

𝛿(𝑟 − 𝑟𝑖𝑗)[𝜃(|𝑧𝑖 − 𝑧𝑗|) − 𝜃(|𝑧𝑖 − 𝑧𝑗| − 𝛿𝑧)], (2.11)

onde 𝑟‖ = (𝑥2 + 𝑦2)1/2, e 𝜃(𝑥) é a função de Heaviside que limita a soma das partículas
numa camada de espessura 𝛿𝑧. Levando em consideração a geometria e os parâmetros do
sistema, utilizamos 𝛿𝑧 = 1 a partir da placa 2, localizada em 𝑧 = 𝑑. A estrutura do fluido
também foi analisada através do parâmetro de ordem translacional, definido como [143]

𝑡𝑡 ≡
∫︁ 𝜁𝑐

0

|𝑔‖(𝜁) − 1|𝑑𝜁 , (2.12)

onde 𝜁𝑐 = 0.5𝐿𝑥𝜌
1/2
𝑙 é a distância de corte, definida como a metade do tamanho da caixa

de simulação vezes a densidade da camada de contato, e 𝜁 = 𝑟𝑥𝑦(𝜌𝑙)
1/2 é a distância 𝑟𝑥𝑦

em unidades da separação média entre as partículas na direção paralela. O parâmetro de
ordem translacional mede o quanto estruturado está o sistema. Para gases ideais, 𝑡𝑡 = 0

e para fases mais estruturadas, 𝑡𝑡 aumenta.

Para verificar a mobilidade do fluido calculamos o deslocamento quadrático médio
paralelo ⟨︀

∆𝑟‖(𝜏)2
⟩︀

=
⟨[︀

𝑟‖(𝜏0 − 𝜏) − 𝑟‖(𝜏0)
]︀2⟩

. (2.13)

A difusão paralela está relacionada com o deslocamento quadrático médio paralelo através
da relação de Einstein,

𝐷‖ = lim
𝜏→+∞

⟨︀
∆𝑟‖(𝜏)2

⟩︀
2𝛾𝜏

, (2.14)

onde 𝛾 é a dimensão. O regime difusivo é determinado através de uma lei de escala entre⟨︀
∆𝑟‖(𝜏)2

⟩︀
e 𝜏 no limite em que 𝜏 → +∞. Por exemplo, se essa relação é linear, a difusão

é do tipo Fick [54, 144].
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2.3.1 As condições de contorno de deslizamento

Usualmente, a analise de sistemas confinados é realizada empregando a condição de
não deslizamento. Em outras palavras, se assume que a velocidade média das partículas
do fluido na camada de contato é zero. Essa condição de contorno é considerada boa
para descrever confinamentos em microcanais [88, 89, 90, 91, 92], mas essa consideração
pode deixar de ser válida 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 sólido é variada. Para o escoamento de Couette
dois mecanismos de deslizamento são previstos para fluidos não anômalos: o deslizamento
por defeito, e o deslizamento global [82, 83, 84, 85]. O deslizamento por defeito depende
de “pulos” locais e ordenados das partículas do fluido na camada de contato. Esses pulos
ocorrem devido a presença de uma desordem no estado de equilíbrio da camada de contato
e obedecem uma dinâmica de Arrhenius. Já o deslizamento global ocorre quando todas
as partículas da camada de contato deslizam na direção do escoamento.

É possível verificar a ocorrência desses mecanismos de deslizamento através da analise
do movimento médio das partículas na camada de contato. Na condição de não desli-
zamento, as partículas oscilam em torno do mínimo do estado de equilíbrio da interação
fluido-parede, ou seja, as partículas do fluido na camada de contato não possuem uma
direção preferencial de movimento. Para o deslizamento global todas as partículas do
fluido na camada de contato se movem na direção do escoamento.

O movimento das partículas da camada de contato com a placa fixa na direção do esco-
amento será denominado de “movimento downstream”. A probabilidade desse movimento
ocorrer será dada pela média temporal da razão do deslocamento total das partículas na
camada de contato que se movem na direção do escoamento pelo deslocamento total das
partículas na camada de contato (independente da direção), ou matematicamente:

𝑃𝑀𝐷 =
100

𝑆

𝑆∑︁
𝑖=1

[︃∑︀𝑁𝐶𝐶

𝑗=1 [𝑥𝑗(𝑖) − 𝑥𝑗(𝑖− 1)] 𝜉𝑖𝑗∑︀𝑁𝐶𝐶

𝑗=1 |𝑥𝑗(𝑖) − 𝑥𝑗(𝑖− 1)|

]︃
, (2.15)

onde 𝑆 é o número de passos de simulação, 𝑁𝐶𝐶 é número de partículas na camada de
contato, 𝑥𝑗(𝑖) − 𝑥𝑗(𝑖 − 1) é o deslocamento da partícula 𝑗 entre os passos de simulação
𝑖− 1 e 𝑖, e 𝜉𝑖𝑗 é uma função degrau. Se o deslocamento ocorre na direção do escoamento
(𝑥𝑗(𝑖) − 𝑥𝑗(𝑖 − 1) ≥ 0), então 𝜉𝑖𝑗 = 1, e se o deslocamento ocorre na direção oposta,
(𝑥𝑗(𝑖) − 𝑥𝑗(𝑖− 1) < 0), então 𝜉𝑖𝑗 = 0.

Determinar a velocidade de escoamento que promove uma transição entre diferen-
tes condições de contorno de deslizamento não é trivial. Para estimar um valor para a
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velocidade de líquido transição entre essas condições de contorno utilizamos um ajuste
logístico nos resultados da probabilidade do movimento downstream ocorrer em função
da velocidade, 𝑣𝑥, da placa 1. O ajuste utilizado é do tipo

𝑃𝑀𝐷 = 100 − 50

(1 + (𝑣𝑥/𝑣0)
𝛼)
, (2.16)

onde o parâmetro de ajuste 𝑣0 é o ponto médio da curva logística e está relacionado
com a velocidade da placa 1 necessária para promover o deslizamento global, e 𝛼 é a
declividade da curva logística e está relacionada com o aumento da velocidade necessário
para promover a transição entre o deslizamento por defeito e o deslizamento global [85].



Capítulo 3

Resultados e discussão

Nesse capítulo apresentamos os resultados do comportamento de um fluido tipo água
confinado entre placas paralelas rugosas e termalizadas. A análise será dividida em duas
sessões distintas. A primeira parte da discussão dos resultados será focada no sistema sem
escoamento, referente a primeira parte das simulações, onde 𝑣𝑥 = 0. A segunda parte da
discussão dos resultados será dedicada à analise dos resultados obtidos após provocarmos
o escoamento (𝑣𝑥 > 0).

3.1 Sistema em equilíbrio

Com a finalidade de compreender as propriedades termodinâmicas do fluido anômalo
sob confinamento analisamos o diagrama pressão versus densidade. Como discutido an-
teriormente o cálculo da pressão foi separado entre as direções não confinada e confinada.
A Figura 3.1 mostra a pressão nas direções paralela (a) e transversal (b) em função da
densidade para diversas temperaturas. Na direção paralela às placas, todas as isoter-
mas apresentam um comportamento monotônico de 𝑃‖ como função de 𝜌. Já na direção
transversal é observado um comportamento não monotônico para isotermas abaixo de
𝑇𝑐3 = 0.400. As isotermas abaixo desse valor apresentam loops de van der Waals, que são
característicos de transições de fase de primeira ordem.

A partir da construção de Maxwell determinamos as densidades de coexistência de
fases, tendo sido determinadas três regiões de coexistência de fases que culminam em
três pontos críticos. Essas regiões e os pontos críticos são mostrados na Figura 3.2, onde
𝑇𝑐1 = 0.125, 𝜌𝑐1 = 0.1620 (círculo vazado); 𝑇𝑐2 = 0.225, 𝜌𝑐2 = 0.2194 (quadrado vazado);
e 𝑇𝑐3 = 0.400, 𝜌𝑐3 = 0.3502 (losango vazado). Na Figura 3.2 também estão sinalizadas
diferentes fases observadas nas linhas de transição (algarismos de I a X). Para temperatura
𝑇 = 0.075, as densidades sinalizadas valem 𝜌𝐼 = 0.1595, 𝜌𝐼𝐼 = 0.1767, 𝜌𝐼𝐼𝐼 = 0.2005,
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(a) (b)

Figura 3.1: Diagramas 𝑃 × 𝜌 para vários valores de temperaturas. Por simplicidade
apenas o maior e o menor valor de 𝑇 estão destacados. (a) Pressão paralela. (b) Pressão
transversal.

Figura 3.2: Diagrama da temperatura em função da densidade para as regiões de coexis-
tência de fases e pontos críticos.

𝜌𝐼𝑉 = 0.2439, 𝜌𝑉 = 0.3006, e 𝜌𝑉 𝐼 = 0.4422. Para a temperatura de 𝑇 = 0.150 as
densidades sinalizadas valem 𝜌𝑉 𝐼𝐼 = 0.2019, e 𝜌𝑉 𝐼𝐼𝐼 = 0.2391. E para temperatura de
𝑇 = 0.350, as densidades sinalizadas valem 𝜌𝑋 = 0.3171, e 𝜌𝑋𝐼 = 0.3867. As transições
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observadas ocorrem devido a uma transição estrutural do fluido. Nesse confinamento o
sistema se organiza em camadas e em cada transição o número de camadas de fluido muda.
A seguir analisaremos diferentes propriedades para cada par de pontos sinalizados, com
a finalidade de caracterizar as transições de fase obtidas.

3.1.1 Pontos I e II

Nessa sub-sessão os pontos I e II serão analisados e seus comportamentos serão com-
parados. A temperatura para os dois pontos é de 0.075 e as densidades são 𝜌𝐼 = 0.1595 e
𝜌𝐼𝐼 = 0.1767. Na Figura 3.3 é apresentado o perfil de densidade na direção confinada dos
pontos I (a) e II (b). Nesses gráficos é possível verificar que mesmo a baixas densidades,

(a) (b)

Figura 3.3: Perfil de densidade transversal à 𝑇 = 0.075 para (a) o ponto I (𝜌𝐼 = 0.1595)
e para (b) o ponto II (𝜌𝐼𝐼 = 0.1767).

o sistema se estrutura em camadas e que a quantidade de camadas está relacionada com
a densidade do sistema, sendo cinco camadas para 𝜌𝐼 e quatro para 𝜌𝐼𝐼 .

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

O caráter difusivo é confirmado através do deslocamento quadrático médio paralelo que
é mostrado na figura 3.5. O coeficiente de difusão foi determinado através da equação 2.14
(utilizando o intervalo 𝜏 = 102 até 104), sendo obtido para os dois casos uma difusão do
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(a) (b)

Figura 3.4: Função de distribuição radial paralela da camada de contato à 𝑇 = 0.075 para
(a) o ponto I (𝜌𝐼 = 0.1595) e para (b) o ponto II (𝜌𝐼𝐼 = 0.1767).

tipo Fick. O ponto I (fig. 3.5 (a)) apresenta um coeficiente de difusão igual a 𝐷𝐼 = 0.0009,

(a) (b)

Figura 3.5: Deslocamento quadrático médio paralelo à 𝑇 = 0.075 para (a) o ponto I
(𝜌𝐼 = 0.1595) e para (b) o ponto II (𝜌𝐼𝐼 = 0.1767).

enquanto o ponto II (fig. 3.5 (b))possui um coeficiente de difusão igual a 𝐷𝐼𝐼 = 0.0026.
Seguindo a literatura chamaremos fases com certa estrutura e certa mobilidade de cristal-
líquido.

Para diferenciar as duas fases cristal-líquido apresentamos na figura 3.6 uma fotografia
das partículas do fluído presentes na camada de contato depois de equilibrado o sistema.
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A partir dessas fotografia é possível verificar que a transição para baixas densidades e

(b)

Figura 3.6: Fotografia da camada de contato à 𝑇 = 0.075 para (a) o ponto I (𝜌𝐼 = 0.1595)
e para (b) o ponto II (𝜌𝐼𝐼 = 0.1767).

baixa temperatura se dá entre cristais-líquidos de diferentes estruturas.

3.1.2 Pontos III e IV

Nessa sub-sessão os pontos III e IV serão analisados e seus comportamentos serão
comparados. A temperatura para os dois pontos é de 0.075 e as densidades são 𝜌𝐼𝐼𝐼 =

0.2005 e 𝜌𝐼𝑉 = 0.2439. Na Figura 3.7 é apresentado o perfil de densidade dos pontos III
(a) e IV (b). Nesses gráficos é possível verificar que o sistema se mantém estruturado em
camadas para as duas densidades, apresentando quatro camadas para 𝜌𝐼𝐼𝐼 e três camadas
para 𝜌𝐼𝑉 .

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

O caráter difusivo é confirmado através do deslocamento quadrático médio paralelo
que é mostrado na figura 3.9. Apesar dos dois sistemas apresentarem uma função de
distribuição radial similar para os pontos III e IV, o comportamento da difusão desses
pontos, observado a partir da figura 3.9, revela que a mobilidade em cada caso é diferente.
No caso da densidade mais baixa, 𝜌𝐼𝐼𝐼 (fig. 3.9 (a)), o sistema apresenta uma difusão Fick
com 𝐷𝐼𝐼𝐼 = 0.0025 (valor muito próximo ao obtido para 𝐷𝐼𝐼). O deslocamento quadrático
médio paralelo para densidade 𝜌𝐼𝑉 (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 região onde o sistema está deslizando, o coeficiente de difusão é
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(a) (b)

Figura 3.7: Perfil de densidade transversal à 𝑇 = 0.075 para (a) o ponto III (𝜌𝐼𝐼𝐼 = 0.2005)
e para (b) o ponto IV (𝜌𝐼𝑉 = 0.2439).

(a) (b)

Figura 3.8: Função de distribuição radial paralela da camada de contato à 𝑇 = 0.075 para
(a) o ponto III (𝜌𝐼𝐼𝐼 = 0.2005) e para (b) o ponto IV (𝜌𝐼𝑉 = 0.2439).

𝐷𝐼𝑉 = 0.0258

A fotografia apresentadas na figura 3.10 (a) mostram uma estruturação para o ponto
III muito semelhante ao visto para o ponto II. As fases II e III apresentam difusão e
estruturação semelhantes, portanto a fase também será considerada cristal-líquida. Para
ponto IV, 3.10 (b) temos duas fotografias distintas para caracterizar o fluido. Cada fo-



38 Resultados e discussão

(a)

Figura 3.9: Deslocamento quadrático médio paralelo à 𝑇 = 0.075 para (a) o ponto III
(𝜌𝐼𝐼𝐼 = 0.2005) e para (b) o ponto IV (𝜌𝐼𝑉 = 0.2439).

(a)

Figura 3.10: Fotografia da camada de contato à 𝑇 = 0.075 para (a) o ponto III (𝜌𝐼𝐼𝐼 =
0.2005) e para (b) o ponto IV (𝜌𝐼𝑉 = 0.2439).

tografia representa a estruturação 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 difusão maior: slip. A segunda fotografia
apresenta uma fase caracterizada por linhas, essa fase ocorre quando o sistema quase não
difunde, ou está stick. Esse resultado vai ao encontro com resultados computacionais de
que o comportamento stick-slip está associado com uma transição de fase bidimensional lí-
quido/sólido contínua. A presença de uma mudança de fase sólido/líquido sem a transição
de primeira ordem ou contínua, apesar de incomum ocorre em sistemas bidimensionais
[138, 145]. Na região da parede o sistema forma uma estrutura bidimensional e o que
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observamos é comparável com isso.

3.1.3 Pontos V e VI

Nessa sub-sessão os pontos V e VI serão analisados e seus comportamentos serão
comparados. A temperatura para os dois pontos é de 0.075 e as densidades são 𝜌𝑉 =

0.3006 e 𝜌𝑉 𝐼 = 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 transição entre um sistema de

(a) (b)

Figura 3.11: Perfil de densidade transversal à 𝑇 = 0.075 para (a) o ponto V (𝜌𝑉 = 0.3006)
e para (b) o ponto VI (𝜌𝑉 𝐼 = 0.4422).

três camadas (𝜌𝑉 = 0.3006) para um sistema com apenas duas camadas (𝜌𝑉 𝐼 = 0.4422).
A estrutura assumida pela camada de contato em cada um desses pontos é determinada

através da função de distribuição radial paralela. Esse resultado é apresentado na figura
3.12. O resultado para as duas densidades mostram funções de distribuição radial paralela
típicas de sólido/amorfo.

O caráter difusivo é verificado através do deslocamento quadrático médio paralelo que
é mostrado na figura 3.13. Para o ponto V (fig. 3.13 (a)), o coeficiente de difusão é igual
a 𝐷𝑉 = 0.0002. Para a maior densidade (𝜌𝑉 𝐼 = 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 sólida 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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(a) (b)

Figura 3.12: Função de distribuição radial paralela da camada de contato à 𝑇 = 0.075
para (a) o ponto V (𝜌𝑉 = 0.3006) e para (b) o ponto VI (𝜌𝑉 𝐼 = 0.4422).

(a) (b)

Figura 3.13: Deslocamento quadrático médio paralelo à 𝑇 = 0.075 para (a) o ponto V
(𝜌𝑉 = 0.3006) e para (b) o ponto VI (𝜌𝑉 𝐼 = 0.4422).

certa difusão, esta fase é considerada uma fase cristal-líquido. Um pequeno aumento na
densidade, de 𝜌𝐼𝑉 = 0.2439 para 𝜌𝑉 = 0.3006, destruiu a transição contínua stick-slip.
Na densidade 𝜌𝑉 = 0.3006 temos apenas a parte do comportamento slip observado para
𝜌𝐼𝑉 = 0.2439, sendo a fase cristal-líquido de linhas desordenadas observada nos dois casos.
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(b)

Figura 3.14: Fotografia da camada de contato à 𝑇 = 0.075 para (a) o ponto V (𝜌𝑉 =
0.3006) e para (b) o ponto VI (𝜌𝑉 𝐼 = 0.4422).

3.1.4 Pontos VII e VIII

Além de analisar as mudanças de fase em função da densidade, também analisamos as
mudanças de fase com o aumento da temperatura. Nessa sub-sessão os pontos VII e VIII
serão analisados e seus comportamentos serão comparados. A temperatura para os dois
pontos é de 0.150 e as densidades são 𝜌𝑉 𝐼𝐼 = 0.2019 e 𝜌𝑉 𝐼𝐼𝐼 = 0.2391. Na Figura 3.15
é apresentado o perfil de densidade dos pontos VII (a) e VIII (b). O perfil de densidade

(a) (b)

Figura 3.15: Perfil de densidade transversal à 0.150 para (a) o ponto VII (𝜌𝑉 𝐼𝐼 = 0.2019)
e para (b) o ponto VIII (𝜌𝑉 𝐼𝐼𝐼 = 0.2391).

transversal mostra encontramos transição de quatro camadas (𝜌𝑉 𝐼𝐼 = 0.2019) para um
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sistema de três camadas (𝜌𝑉 𝐼𝐼𝐼 = 0.2391).

A estrutura assumida pela camada de contato em cada um desses pontos é determinada
através da função de distribuição radial paralela. Esse resultado é apresentado na figura
3.16. O resultado para as duas densidades mostram que, apesar do sistema apresentar

(a) (b)

Figura 3.16: Função de distribuição radial paralela da camada de contato à 0.150 para
(a) o ponto VII (𝜌𝑉 𝐼𝐼 = 0.2019) e para (b) o ponto VIII (𝜌𝑉 𝐼𝐼𝐼 = 0.2391).

o mesmo número de camadas que o observado para os pontos III e IV, as funções de
distribuição radial apresentam uma menor estruturação do fluido na camada de contato.

O caráter difusivo é verificado através do deslocamento quadrático médio paralelo que
é mostrado na figura 3.17. Para o ponto VII (fig. 3.17 (a)), o coeficiente de difusão é
igual a 𝐷𝑉 𝐼𝐼 = 0.0246, e para o ponto VIII (fig. 3.17 (b)), o coeficiente de difusão é igual
a 𝐷𝑉 𝐼𝐼𝐼 = 0.0022.

Para separar as fases, olhamos uma fotografia da camada de contato. Na densidade
𝜌𝑉 𝐼𝐼 = 0.2019 e temperatura 0.150, figura 3.18 (a), o sistema apresenta certa estruturação,
mas as linhas são mais desordenada do que visto para 𝜌𝑉 𝐼𝐼𝐼 = 0.2391. Uma diferença
significativa com o aumento da temperatura é a destruição do comportamento stick-slip
observada no ponto IV. Na densidade 𝜌𝑉 𝐼𝐼𝐼 = 0.2391 o sistema se estrutura em linhas
ordenadas, figura 3.18 (b), como no ponto IV, mas mantém essa estrutura durante toda
a simulação sem apresentar nenhuma mudança de comportamento difusivo.
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(a) (b)

Figura 3.17: Deslocamento quadrático médio paralelo à 0.150 para (a) o ponto VII (𝜌𝑉 𝐼𝐼 =
0.2019) e para (b) o ponto VIII (𝜌𝑉 𝐼𝐼𝐼 = 0.2391).

(a) (b)

Figura 3.18: Fotografia da camada de contato à 0.150 para (a) o ponto VII (𝜌𝑉 𝐼𝐼 = 0.2019)
e para (b) o ponto VIII (𝜌𝑉 𝐼𝐼𝐼 = 0.2391).

3.1.5 Pontos X e XI

Nessa sub-sessão os pontos X e XI serão analisados e seus comportamentos serão
comparados. A temperatura para os dois pontos é de 0.350 e as densidades são 𝜌𝑋 =

0.3171 e XI 𝜌𝑋𝐼 = 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 estruturação por camadas
se mantém, sendo três camadas para 𝜌𝑋 = 0.3171 e duas para 𝜌𝑋𝐼 = 0.3867.

A estrutura assumida pela camada de contato em cada um desses pontos é determinada
através da função de distribuição radial paralela. Esse resultado é apresentado na figura
3.20. O resultado para as duas densidades apresentam um sistema líquido, mesmo para
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(a) (b)

Figura 3.19: Perfil de densidade transversal à 0.350 para (a) o ponto X (𝜌𝑋 = 0.3171) e
para (b) o ponto XI (𝜌𝑋𝐼 = 0.3867).

(a) (b)

Figura 3.20: Função de distribuição radial paralela da camada de contato à 0.350 para
(a) o ponto X (𝜌𝑋 = 0.3171) e para (b) o ponto XI (𝜌𝑋𝐼 = 0.3867).

a mais alta densidade.

O caráter difusivo é verificado através do deslocamento quadrático médio paralelo que
é mostrado na figura 3.21. Para o ponto X (fig. 3.21 (a)), o coeficiente de difusão é
igual a 𝐷𝑋 = 0.0856, e para o ponto XI (fig. 3.21 (b)), o coeficiente de difusão é igual a
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𝐷𝑋𝐼 = 0.0521.

(a) (b)

Figura 3.21: Deslocamento quadrático médio paralelo à 0.350 para (a) o ponto X (𝜌𝑋 =
0.3171) e para (b) o ponto XI (𝜌𝑋𝐼 = 0.3867).

Para separar as fases, olhamos uma fotografia da camada de contato dadas na figura
3.22. As duas estruturas são características de fluidos. Essa transição entre líquidos
de diferentes densidades termina no ponto crítico ilustrado pelo losango azul, no ponto
𝑇𝑐3 = 0.400, 𝜌𝑐3 = 0.3502 da Figura 3.2.

(a) (b)

Figura 3.22: Fotografia da camada de contato à 0.350 para (a) o ponto X (𝜌𝑋 = 0.3171)
e para (b) o ponto XI (𝜌𝑋𝐼 = 0.3867).
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3.2 Escoamento de Couette

Para provocar o escoamento a placa 1 foi posta em movimento com diferentes velo-
cidades 𝑣𝑥. A probabilidade do movimento downstream ocorrer foi calculada para cada
conjunto de valores 𝜌, 𝑇, 𝑣𝑥. O comportamento típico de 𝑃𝑀𝐷 em função da velocidade
da placa 1 é mostrado na figura 3.23, onde a densidade nos gráficos (a) e (b) são iguais
a 0.14. A figura 3.23 (a) mostra o comportamento típico de 𝑃𝑀𝐷 para 𝑇 = 0.025, que
é uma temperatura abaixo das temperaturas críticas apresentadas na figura 3.2 (região
de coexistência de fases), enquanto figura 3.23 (b) mostra o comportamento típico para
para 𝑇 = 0.650, que é uma temperatura acima das temperaturas críticas apresentadas na
figura 3.2 (região supercrítica).

Figura 3.23: Eixo da esquerda: probabilidade do movimento downstream em função da
velocidade da placa 1. Círculos representam os resultados obtidos através das simulações
e a linha sólida o ajuste logístico do tipo apresentado na Eq. 2.16. Eixo da direita: parâ-
metro de ordem translacional em função da velocidade da placa 1 (quadrados amarelos).
Na Fig. 3.23 (a) 𝜌 = 0.14, 𝑇 = 0.025, 𝑣0 = 7.15(4) e 𝛼 = 3.39(7), e na Na Fig. 3.23 (b)
𝜌 = 0.14, 𝑇 = 0.650, 𝑣0 = 5.2(1) e 𝛼 = 1.97(9).

Para a temperatura de 𝑇 = 0.025 (Fig. 3.23 (a)) três regiões distintas de 𝑃𝑀𝐷 são
observadas. Para baixas velocidades da placa 1, 50% das partículas se movem na direção
do escoamento, enquanto as outras 50% se movem na direção contrária. Para 𝜌 = 0.14

e 𝑇 = 0.025, a condição de não deslizamento se mantém válida até 𝑣𝑥 < 2. Conforme a
velocidade da placa 1 aumenta, 𝑃𝑀𝐷 também aumenta, levando a condição de desliza-
mento por defeito, onde um pouco mais de 50% das partículas se movem na direção do
escoamento. Aumentando ainda mais a velocidade da placa 1, o sistema atinge o regime
de deslizamento global, quando 𝑣𝑥 > 𝑣0, o que implica que a maior parte das partículas
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do fluido se movem na direção do escoamento. Para caracterizar a transição entre essas
diferentes condições de contorno, utilizamos o ajuste logístico dado na equação 2.16. Para
𝜌 = 0.14 e 𝑇 = 0.025, os parâmetros de ajuste são dados por 𝑣0 = 7.15(4) e 𝛼 = 3.39(7).
Na figura 3.23 (a) também é possível acompanhar o comportamento do parâmetro de
ordem translacional (eixo da direita) em função da velocidade da placa 1. Para 𝜌 = 0.14

e 𝑇 = 0.025 o parâmetro de ordem translacional, 𝑡𝑡, sofre uma grande variação a medida
que a velocidade da placa 1 aumenta, e estabiliza para 𝑣𝑥 > 𝑣0. Esse resultado indica
que para temperaturas na região de coexistência de fases (Fig. 3.2), as mudanças entre os
diferentes regimes de deslizamento estão associadas à mudanças estruturais significativas
no fluido.

O comportamento típico da probabilidade do movimento downstream na região su-
percrítica 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 transição para
deslizamento global também é observada para menores valores de 𝑣𝑥, que é caracteri-
zado por menores valores para o parâmetro de ajuste 𝑣0. Além disso, a transição para o
deslizamento global se dá de forma mais suave quando comparado com a transição ob-
servada para 𝑇 = 0.025, sendo esse comportamento caracterizado por menores valores do
parâmetro de ajuste 𝛼. Para 𝜌 = 0.14 e 𝑇 = 0.650, os parâmetros de ajuste são dados
por 𝑣0 = 5.2(1) e 𝛼 = 1.97(9), ambos menores que os valores obtidos para o sistema a
mesma densidade e temperatura 0.025. O parâmetro de ordem translacional apresentado
na figura 3.23 (b) não apresenta uma mudança significativa de valor com o aumento da
velocidade da placa 1. Esse resultado indica que, diferentemente do observado na re-
gião de coexistência de fases, na região supercrítica a transição entre diferentes regimes
de deslizamento não está relacionada com mudanças estruturais significativas do fluido
confinado.

Com o objetivo de compreender como a condição de contorno de deslizamento é afetada
pelo estado termodinâmico do fluido anômalo, a probabilidade de movimento downstream
foi calculada para uma grande faixa do diagrama de fases 𝑇 × 𝜌 e para vários valores
da velocidade da placa 1. Para cada conjunto (𝑇, 𝜌) foi construída um curva 𝑃𝑀𝐷 × 𝑣𝑥

similar as curvas apresentadas na figura 3.23, e para cada uma dessas curvas foram obtidos
valores para os parâmetros 𝑣0 e 𝛼 através do ajuste logístico. A figura 3.24 apresenta os
valores do parâmetro 𝑣0 (a) e os valores do parâmetro 𝛼 (b) em função da densidade para
três temperaturas na região de coexistência de fases.

Analisando a figura 3.24 (a), se compararmos densidades iguais à diferentes tempe-
raturas, teremos a informação de que quanto menor a temperatura maior é a velocidade
necessária para promover o deslizamento global. Similarmente, se compararmos tempe-
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Figura 3.24: (a) Ponto médio da curva logística em função da densidade, onde os símbolos
são resultados das simulações e as linhas são ajustes lineares. (b) Declividade da curva
logística em função da densidade, onde os símbolos são resultados das simulações e as
linhas são ajustes em lei de potência.

raturas iguais à diferentes densidades, conforme o sistema se torna mais denso, ou seja,
mais estruturado [105], maior é o valor necessário de 𝑣𝑥 para promover a transição para a
condição de contorno de deslizamento global. Portanto, quanto mais estruturado estiver
o sistema, maior energia cinética (maior 𝑣𝑥) proveniente da placa 1 é necessária para que
a transição para deslizamento global aconteça. A figura 3.24 (b) mostra que para den-
sidades baixas a declividade do ajuste logístico é praticamente constante, enquanto que
para altas densidades, 𝛼 aumenta numa lei de potência.

As linhas apresentadas nos gráficos da figura 3.24, sendo linhas lineares em (a) e linhas
em lei de potência em (b), servem de referência para mostrar que os valores dos parâmetros
de ajuste 𝑣0 e 𝛼 apresentam um comportamento oscilatório conforme a densidade varia. O
comportamento oscilatório apresentado nas figuras 3.24 (a) e (b) acontecem nas mesmas
densidades nas duas figuras. As oscilações ocorrem aproximadamente entre densidades de
0.16 a 0.17 e entre 0.20 a 0.25. Esses intervalos de densidades são justamente os intervalos
onde transições de fases associadas a mudanças no número 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 𝑃𝑀𝐷 (fig 3.23) sendo semelhante
ao observado para fluidos tipo Lennard-Jones, as pequenas oscilações em 𝑣0 e 𝛼 em função
das densidade indicam que os valores assumidos pelos parâmetros de ajuste logístico
estão relacionados com as estruturas não usuais assumidas pelo fluido tipo água sob
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confinamento.
A seguir iremos analisar o comportamento dos parâmetros de ajuste logístico em função

da temperatura para diversos valores de densidade. Devido a presença de oscilações nos
valores desses parâmetros nas regiões de transição de fase, apenas consideraremos as
densidades fora dessas regiões. Observando a figura 3.2 identificamos três regiões de
densidade onde não ocorrem transições de fase, sendo que em cada uma dessas regiões o
fluido apresenta um número específico de camadas. No intervalo de densidades de 0.14 à
0.16, que identificaremos por região I, o fluido apresenta 5 camadas para o sistema sem
escoamento. No intervalo de densidades de 0.18 à 0.19, que identificaremos por região II, o
fluido apresenta 4 camadas para o sistema sem escoamento. E no intervalo de densidades
de 0.25 à 0.28, que identificaremos por região 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 três regiões onde o fluido apresenta uma estruturação estável
em camadas.

x

z

y
ρI = 0.14 ρII = 0.18 ρIII = 0.25

Figura 3.25: Fotografias do fluido tipo água confinado entre placas paralelas, sem escoa-
mento, à 𝑇 = 0.025. Para simplificar a visualização, a direção 𝑦 foi omitida.

A figura 3.26 (a) mostra o comportamento do ponto médio da curva logística, 𝑣0,
como função da temperatura para densidades nas regiões I (círculos), II (quadrados),
e III (losangos), definidas acima. A velocidade de transição decresce linearmente com a
temperatura para todas as densidades analisadas. Densidades nas mesmas regiões (mesmo
número de camadas) apresentam o mesmo coeficiente de decaimento, 𝑏, no gráfico 𝑣0-
versus-temperatura. Para região I o coeficiente de decaimento é 𝑏𝐼 = −3.09(2), para a
região II, 𝑏𝐼𝐼 = −2.92(6), e para a região III, 𝑏𝐼𝐼𝐼 = −2.4(2).

A figura 3.26 (b) mostra a declividade da curva logística em função da temperatura
para as densidades nas regiões I (círculos), II (quadrados), e III (losangos), definidas
acima. O parâmetro da declividade decresce exponencialmente com a temperatura, com
um ajuste exponencial do tipo 𝛼 = 𝛼0 exp(−𝜆𝑇 ). Na região I o coeficiente médio de
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Figura 3.26: (a) Ponto médio da curva logística em função da temperatura, onde os sím-
bolos são resultados das simulações e as linhas são ajustes lineares. (b) Declividade da
curva logística em função da temperatura, onde os símbolos são resultados das simulações
e as linhas são ajustes exponenciais. Círculos azuis representam sistemas com cinco cama-
das, quadrados magentas representam sistemas com quatro camadas, e losangos turquesas
representam sistemas com três camadas.

decaimento exponencial é 𝜆𝐼 = 0.84(2), na região II é 𝜆𝐼𝐼 = 1.008(6), e na região III é
𝜆𝐼𝐼𝐼 = 1.62(7). Diferentemente do observado no comportamento do 𝑣0, a altas tempe-
raturas todas as curvas colapsam. Neste caso 𝛼 apresenta o mesmo valor para todas as
densidades analisadas.

O fato dos parâmetros 𝑏𝑖 e 𝜆𝑖, onde 𝑖 = 𝐼, 𝐼𝐼, 𝐼𝐼𝐼, serem dependentes do número
de camadas assumida pelo fluido tipo água, corrobora a conclusão de que os parâmetros
do ajuste logístico estão relacionados com as estruturas não usuais assumidas pelo fluido
tipo água sob confinamento. Com o objetivo de compreender como as transições entre
diferentes condições de contorno de deslizamento dependem das estruturas não usuais
assumidas pelo fluido anômalo, a seguir analisaremos algumas propriedades do fluido em
diferentes regimes de escoamento, sempre comparando o comportamento do fluido na
região de coexistência de fases (𝑇 < 0.4), com o comportamento na região supercrítica do
diagrama de fases (𝑇 > 0.4). Para o fluido a uma temperatura de 0.025 e uma densidade
de 0.14, a condição de não deslizamento se mantém válida para velocidades da placa 1
abaixo de 2, a condição de deslizamento por defeito ocorre para 2 < 𝑣𝑥 < 𝑣0, e a condição
de deslizamento global ocorre para 𝑣𝑥 > 𝑣0, onde 𝑣0 = 7.15(4). Esses valores foram
obtidos através dos resultados apresentados na figura 3.23 (a). A figura 3.27 (a) mostra
a dependência do perfil de densidade transversal com a velocidade, para cada condição
de contorno de deslizamento, sendo escolhida velocidades dentro dos intervalos descritos
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acima. A estruturação em camadas para o caso de não deslizamento (𝑣𝑥 < 2) é bastante
similar ao observado no caso sem escoamento (𝑣𝑥 = 0), e nenhuma troca de partículas
entre as camadas é observada (linha sólida na fig. 3.23 (a)). Para velocidades onde ocorre
a condição de deslizamento por defeito as camadas estão presentes, mas partículas passam
a se mover entre as camadas (linha tracejada na fig. 3.23 (a)). Para velocidades onde
ocorre a condição de deslizamento global, as camadas centrais deixam de existir, e um
perfil uniforme entre as camadas de contato é observado. Todas as densidades analisadas
à 𝑇 = 0.025 apresentaram o mesmo comportamento.

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

Para temperaturas na região supercrítica o cenário é bastante diferente. Nesse inter-
valo de temperatura nenhuma transição está presente, mesmo no caso de não deslizamento,
e o aumento na velocidade da placa 1 promove uma transição suave entre as diferentes
condições de contorno, conforme discutido na figura 3.23 (b). A figura 3.27 (b) mostra a
dependência do perfil de densidade transversal com a velocidade, para cada condição de
contorno de deslizamento, para a densidade de 0.14 à 𝑇 = 0.650. Neste caso podemos
observar que mesmo para velocidades onde o regime de não deslizamento é válido, como re-
presentado por 𝑣𝑥 = 0.003 (linha sólida), existe troca de partículas entre as camadas. Essa
troca de partículas entre as camadas surge como um efeito do aumento da temperatura do
sistema. Neste caso, o deslizamento por defeito não depende de uma mudança estrutural
para ocorrer, e é observado para baixas velocidades da placa 1, e não promove nenhuma
mudança significativa no perfil de densidade transversal (linha tracejada, 𝑣𝑥 = 3.0, fig.
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3.27 (b)). Já na condição de deslizamento global, o perfil de densidade transversal mostra
que as camadas centrais foram destruídas, e que o fluido passou a apresentar um perfil
homogêneo entre as camadas de contato (linha pontilhada, 𝑣𝑥 = 6.0, fig. 3.27 (b)). Todas
as densidades analisadas à 𝑇 = 0.650 apresentaram o mesmo comportamento.

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

A resposta da estrutura assumida pelo fluido à mudanças na velocidade da placa 1
também foi analisada através da determinação da função de distribuição radial paralela
das partículas na camada de contato, nas regiões de coexistência de fases e na região
supercrítica do diagrama 𝑇 × 𝜌. A figura 3.28 mostra a função de distribuição radial da

Figura 3.28: Função de distribuição radial da camada de contato para 𝜌 = 0.14 à (a)
𝑇 = 0.025, e (b) 𝑇 = 0.650.

camada de contato para 𝜌 = 0.14 e diferentes temperaturas. Os resultados são apresenta-
dos para uma velocidade onde a condição de não deslizamento é válida, e uma velocidade
onde ocorre o deslizamento global. Na região de coexistência de fases (𝑇 = 0.025, fig. 3.28
(a)) o aumento da velocidade da placa 1 leva a uma transição de uma fase cristal-líquida,
para uma fase líquida quando 𝑣𝑥 > 𝑣0. Esse comportamento também foi observado para
as outras densidades analisadas nessa temperatura. Essa mudança de fase é coerente com
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o resultado do parâmetro de ordem translacional apresentado na figura 3.23 (a). Para
temperaturas na região supercrítica (fig. 3.28 (b)), o fluido se encontra na fase líquida
independente da velocidade da placa 1, e o aumento da velocidade da placa 1 provoca a
transição entre diferentes fases líquidas. Para essas temperaturas o valor observado para 𝛼

não dependia do número de camadas. O aumento da velocidade da placa 1 fornece energia
para o sistema, o que torna possível que mais partículas consigam interagir através da
primeira escala do potencial de interação. Esse comportamento da função de distribuição
radial paralela da camada de contato foi observado para as outras densidades à 𝑇 = 0.650.

A dinâmica do fluido tipo água também foi analisada. Para isso, determinamos o
comportamento da difusão. No entanto, devido a simetria do problema, onde o sistema
apesenta um confinamento na direção 𝑧, e um escoamento provocado na direção 𝑥, a difu-
são foi determinada apenas para a direção 𝑦. A figura 3.29 (a) mostra o comportamento
da difusão em função da velocidade da placa 1 para diferentes densidades à 𝑇 = 0.025.
Para valores muito pequenos da velocidade da placa 1, o sistema apresenta uma grande
estruturação (como argumentado nos resultados anteriores) o que resulta numa relação
não linear, e menor que 1, entre o deslocamento quadrático médio e o tempo. Em outras
palavras o sistema apresenta um comportamento subdifusivo, não sendo possível uma
determinação para o coeficiente 𝐷𝑦 utilizando o deslocamento quadrático médio. Para

Figura 3.29: Coeficiente de difusão na direção 𝑦 em função da velocidade da placa 1 para
diferentes densidades à (a) 𝑇 = 0.025, e (b) 𝑇 = 0.650.

velocidades onde a condição de não deslizamento deixa de ser válida, a difusão da ca-
mada de contato passa a ser do tipo Fick, e o coeficiente de difusão pode ser determinado
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utilizando a equação 2.14. A figura 3.29 (b) mostra o comportamento do coeficiente de
difusão para a região supercrítica, sendo 𝑇 = 0.650. Neste caso, a difusão 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 difusão
aumenta quase que linearmente com a velocidade para 𝑣𝑥 > 𝑣0, apresentando maiores
valores quanto menor a densidade.

Para fluidos Newtonianos, onde a viscosidade não depende da taxa de cisalhamento,
um aumento na difusão está diretamente relacionado com um aumento na temperatura
do fluido (equação de Stokes-Einstein). Apesar da equação de Stokes-Einstein não ser
considerada a forma apropriada de obter a viscosidade de um fluido anômalo submetido
à um alto grau de confinamento (neste caso recomenda-se a utilização das relações de
Green-Kubo), ela nos fornece indícios de que a temperatura do fluido apresenta um com-
portamento bastante interessante. Nesse sentido, a última propriedade analisada neste
trabalho foi a temperatura do fluido. Para essa análise calculamos a velocidade térmica
média do fluido e comparamos com a velocidade da placa 1, lembrando que para 𝑣𝑥 = 0 a
temperatura do fluido é igual a temperatura do reservatório 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 função de 𝑣𝑥 para duas temperaturas distintas do
reservatório térmico. A figura 3.30 (b) traz o comportamento da velocidade térmica para

Figura 3.30: Velocidade térmica média do fluido normalizada pela velocidade da placa 1
em função de 𝑣𝑥 para duas temperaturas distintas do reservatório térmico: (a) 𝑇 = 0.025,
e (b) 𝑇 = 0.650.

o caso de 𝑇 = 0.650. A condição de não deslizamento se mantém válida apenas para
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situações 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 região
supercrítica. Essa diferença surge devido ao fato de que para baixas temperaturas parte
da energia proveniente do movimento da placa é gasta para promover transições de fase
no fluido. Nessa situação, a velocidade da placa aumenta, mas a temperatura do fluido
permanece constante, reduzindo o valor da razão velocidade térmica pela velocidade da
parede, sem necessariamente implicar em uma mudança na condição de contorno. Assim
como no caso à 𝑇 = 0.650, a relação entre o aumento da temperatura com o aumento da
velocidade da placa 1 permanece constante no regime de deslizamento global. Após atin-
gir o deslizamento global, nenhuma transição de fase é observada, e a energia proveniente
do movimento da placa 1 promove o aquecimento do fluido. Novamente se observou que
para essa condição 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 necessário para que os
diferentes tipos de deslizamento ocorram.



Capítulo 4

Conclusão

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

A primeiro momento analisamos o comportamento do fluido sem a presença do es-
coamento. Através do diagrama de fases da pressão versus a densidade, observamos um
comportamento anômalo da pressão transversal. Esse comportamento anômalo foi relaci-
onado com três regiões de transições de fase estrutural de primeira ordem que culminam
em três pontos críticos. Esse comportamento anômalo do diagrama de fases 𝑃×𝜌 já havia
sido reportado em outros trabalhos. No entanto as regiões de temperatura e densidade
onde essas transições ocorrem, e as diferentes fases assumidas pelo fluido, diferem do en-
contrado na literatura. As diferenças estão principalmente relacionadas com a estrutura
das partículas da placa, que, neste trabalho, foram dispostas numa rede cúbica 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
termodinâmico de fluidos tipo água confinado, a temperatura é controlada de forma direta,
isto é, o termostato é aplicado diretamente nas partículas tipo água. No entanto para
a análise do escoamento essa abordagem pode interferir diretamente do resultado. Para
contornar este possível problema, a temperatura do fluido é controlada de forma indireta,
e o termostato é aplicado apenas nas partículas 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 não representou uma mudança na termodinâmica,
na dinâmica, nem na estrutura do fluido tipo água (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 anômalo quando confinado entre placas paralelas
se estrutura em camadas, sendo o número 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 críticas, a mudança no número de
camadas está associada a transições de fase de primeira ordem.

Em seguida analisamos o comportamento do fluido confinado na presença 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, transições entre diferentes condições de contorno de deslizamento
foram observadas. Para baixos regimes de escoamento a condição de não deslizamento
permanece válida, para regimes de escoamento intermediários, surge o deslizamento por
defeito, e para altos regimes de escoamento, ocorre a condição de contorno de deslizamento
global.

Os diferentes regimes foram caracterizados através do deslocamento médio das partícu-
las da camada de contato. Se esse deslocamento acontecia 50% na direção do escoamento,
então a condição de contorno era a de não deslizamento. Para movimentos próximos de
100% na direção do escoamento, a condição de contorno era a de deslizamento global. Para
porcentagens intermediárias, a condição de contorno era a de deslizamento por defeito.
Uma análise sistemática das probabilidades de movimento na direção do escoamento foi
realizada para uma grande faixa de temperaturas e densidades.

Para todos os pares 𝑇, 𝜌 analisados, a transição da probabilidade de movimento das
partículas da camada de contato na direção do escoamento se dá seguindo uma relação
logística em função da velocidade da placa 1. Fluidos do tipo Lennard-Jones também apre-
sentam transições logísticas entre as diferentes condições de contorno de deslizamento. No
entanto, ao analisarmos os valores dos parâmetros de ajuste, vemos que esses valores estão
relacionados com as estruturas não usuais assumidas pelo fluido tipo água sob confina-
mento. Para compreender como a estrutura não usual do fluido anômalo está relacionada
com as diferentes condições de contorno de deslizamento, diversas propriedades do fluido
foram analisadas em diferentes regimes de escoamento.

Nós mostramos que o deslizamento por defeito aparece devido a uma pequena ocor-
rência de troca de partículas entre as diferentes camadas do fluido tipo água confinado. A
dinâmica dessas trocas de partículas entre as camadas é definida tanto pela temperatura,
quanto pela taxa de cisalhamento. Para temperaturas baixas, a velocidade necessária
para o deslizamento por defeito ocorrer é alta, enquanto para temperaturas altas, peque-
nas velocidades da placa 1 são suficientes para promoverem o deslizamento por defeito.

A velocidade da placa 1 necessária para promover o deslizamento global depende
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da temperatura, da densidade, e do número de camadas que o sistema apresenta sem
escoamento. Para uma densidade fixa, a velocidade da placa 1 necessária para que o
deslizamento global aconteça decresce linearmente com o aumento da temperatura, onde
a constante de decaimento depende do número de camadas.

Também encontramos que a transição entre a condição de não deslizamento e de
deslizamento global é mais suave para os casos onde não existem transições de fase, ou
seja, para temperaturas na região supercrítica. Esse comportamento é caracterizado pelo
declive do ajuste logístico (parâmetro 𝛼). Para altas temperaturas, na região supercrítica,
o sistema se encontra na fase líquida para todas as densidades analisadas e o parâmetro
𝛼 apresenta um valor praticamente constante e independente da densidade e do número
de camadas. Para temperaturas baixas, na região de coexistência de fases, o fluido tipo
água apresenta diferentes fases líquido-cristais, e o parâmetro 𝛼 apresenta valores maiores
e dependentes da temperatura e do número de camadas. Quanto maior o valor de 𝛼, mais
estruturado o sistema se encontra no caso sem escoamento, e mais abrupta é a transição
entre a condição de não deslizamento e de deslizamento global.

Além disso, mostramos que o deslizamento global está relacionado com alta taxa de
troca de partículas entre as camadas do sistema. Como resultado dessa troca, as camadas
centrais deixam de existir e o sistema passa a apresentar um perfil homogêneo entre as
camadas de contato. Essa troca constante de partículas 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 difusão na direção
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 não linear. Essa não linearidade do perfil de velocidade impede um
cálculo preciso para o parâmetro de comprimento de deslizamento, que é um importante
parâmetro para a caracterização da condição de contorno de deslizamento.

Todos esses resultados são consistentes com a hipótese 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 fenômeno dinâmico diretamente relacionado
com as camadas de contato, o comportamento do fluido entre essas camadas é determi-
nante para a ocorrência ou não ocorrência do deslizamento. Portanto, a dinâmica anômala
do fluido tipo água pode ser compreendida através da relação entre o deslizamento na in-
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terface fluido-sólido e a termodinâmica e estrutura anômala 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 água num sistema quase unidimensional. Para esse estudo foi adotado
o modelo de Frenkel-Kontorova e desenvolvido um modelo analítico. Nós mostramos que
é possível analisar o comportamento dinâmico da água através de modelos consolidados
para o estudo de atrito em nanoescala. Também mostramos que a mobilidade do fluido
depende de forma não trivial de uma combinação entre parâmetros associados a densidade,
temperatura e intensidade de interação sólido-fluido. Esse trabalho pode ser encontrado
na referência [93].

Também foi realizado um estudo sobre o congelamento da água em matrizes de celulose
através de simulações de Monte Carlo. Neste trabalho mostramos que a temperatura de
transição é dependente do tamanho do canal e da natureza hidrofílica ou hidrofóbica do
canal. Canais hidrofóbicos induzem uma temperatura de transição maior para o fluido.
Isso ocorre, devido a presença de uma camada líquida na interface sólido-fluido quando o
canal é hidrofílico. Para todos os parâmetros utilizados a temperatura de transição obtida
foi menor que o valor reportado para transição da água bulk. Esses resultados podem ser
encontrados na referência [147].

Recentemente realizamos também um estudo sobre a difusão da água quando confinada
em nanotubos com defeitos aleatórios. Como resultado encontramos que a difusão em
nanotubos com defeitos nas direções axiais e radiais é menor do que a difusão encontrada
em nanotubos perfeitos, mas em contrapartida, a difusão nesse caso é maior do que o
observado para nanotubos com defeitos apenas na direção radial. Um resultado bastante
interessante é que se considerarmos defeitos nas direções radiais e axiais, a difusão se
mostra independente do raio do nanotubo. Um trabalho contendo esses resultados está
sendo escrito.
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Apêndice A

Dinâmica molecular

Dinâmica molecular (MD - do inglês: Molecular dynamics) é uma técnica computa-
cional que consiste na integração numérica das equações clássicas de movimento de cada
um dos 𝑁 constituintes microscópico do sistema. Em três dimensões a equação da força
atuando na 𝑖𝑚𝑎 partícula é dada por

𝐹𝑖 = 𝑚𝑖
𝑑2𝑟⃗𝑖
𝑑𝑡2

= −
∑︁
𝑖 ̸=𝑗

∇⃗𝑈 (𝑟𝑖𝑗) , (A.1)

onde 𝑈 (𝑟𝑖𝑗) é o potencial inter-partícula, 𝑟𝑖𝑗 é o módulo da distância entre a 𝑖𝑚𝑎 e a 𝑗𝑚𝑎

partícula, e 𝑚𝑖 a massa da 𝑖𝑚𝑎 partícula, sendo que neste trabalho todas as partículas
terão a mesma massa 𝑚. A partir da Equação A.1 são geradas 3𝑁 equações diferenciais
de segunda ordem a serem integradas, resultando nas posições 𝑟⃗𝑖 e velocidades 𝑣⃗𝑖 num
dado tempo 𝑡. A partir da integração destas equações é possível obter propriedades
macroscópicas do sistema, como temperatura e pressão.

A.1 Um algoritmo clássico

Numa simulação de dinâmica molecular é necessário atribuir posição e velocidade ini-
ciais para cada uma das 𝑁 partículas. Existem diversas formas de gerar esta configuração
inicial, nesse trabalho as partículas da parede foram distribuídas em redes cúbicas de face
centrada (fcc - do inglês: face-centred cubic), as partículas do tipo água foram distribuí-
das de forma uniforme entre as paredes, e as velocidades de todas as partículas foram
geradas aleatoriamente numa distribuição gaussiana de média 𝜇 = 0 e de desvio padrão
𝜎 =

√︀
𝑘𝐵𝑇/𝑚.

O próximo passo é evoluir o sistema até que este atinja o equilíbrio. Isto é realizado
calculando a aceleração de cada partícula através da Equação A.1, e integrando as equa-
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ções clássicas de movimento, obtendo assim as velocidades e posições das partículas no
tempo 𝑡+𝛿𝑡, onde 𝛿𝑡 é o incremento do tempo em cada passo da simulação. 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 𝑡𝑒𝑞 = 𝐾𝛿𝑡 chamado de tempo de chegada ao equilíbrio.

A integração das equações de movimento são realizadas via um algoritmo de integra-
ção, sendo o algoritmo de Verlet [148], um exemplo clássico deste tipo de algoritmo. Neste
algoritmo é realizado uma expansão em série de Taylor da posição 𝑟⃗(𝑡) num tempo futuro
𝑡 + 𝛿𝑡

𝑟⃗(𝑡 + 𝛿𝑡) = 𝑟⃗(𝑡) +
𝑑𝑟⃗(𝑡)

𝑑𝑡
𝛿𝑡 +

1

2

𝑑2𝑟⃗(𝑡)

𝑑𝑡2
𝛿𝑡2 +

1

6

𝑑3𝑟⃗(𝑡)

𝑑𝑡3
𝛿𝑡3 + 𝒪(𝛿𝑡4), (A.2)

e uma expansão em série de Taylor da posição 𝑟⃗(𝑡) num tempo passado 𝑡− 𝛿𝑡

𝑟⃗(𝑡− 𝛿𝑡) = 𝑟⃗(𝑡) − 𝑑𝑟⃗(𝑡)

𝑑𝑡
𝛿𝑡 +

1

2

𝑑2𝑟⃗(𝑡)

𝑑𝑡2
𝛿𝑡2 − 1

6

𝑑3𝑟⃗(𝑡)

𝑑𝑡3
𝛿𝑡3 + 𝒪(𝛿𝑡4). (A.3)

As duas expansões são somadas e a posição no tempo futuro é obtida como uma função
da posição atual 𝑟⃗(𝑡), da posição passada 𝑟⃗(𝑡− 𝛿𝑡), e da aceleração atual 𝑑2𝑟⃗(𝑡)/𝑑𝑡2

𝑟⃗(𝑡 + 𝛿𝑡) = 2𝑟⃗(𝑡) − 𝑟⃗(𝑡− 𝛿𝑡) +
𝑑2𝑟⃗(𝑡)

𝑑𝑡2
𝛿𝑡2 + 𝒪(𝛿𝑡4), (A.4)

onde a aceleração é obtida a partir do potencial inter-partícula, através da Equação A.1.
Este algoritmo possui um erro de integração da ordem de 𝛿𝑡4 para a posição.

Apesar de não ser necessário o cálculo da velocidade para determinar a dinâmica
das partículas, a velocidade é necessária para obtenção de propriedades macroscópicas
do sistema, como por exemplo a temperatura, que é obtida a partir da energia cinética
média das partículas. No algoritmo de Verlet a velocidade é obtida através da subtração
da Equação A.3 da Equação A.2

𝑣⃗(𝑡) =
𝑟⃗(𝑡 + 𝛿𝑡) − 𝑟⃗(𝑡− 𝛿𝑡)

2𝛿𝑡
+ 𝒪(𝛿𝑡2), (A.5)

onde o erro para o calculo da velocidade é da ordem de 𝛿𝑡2, o que pode ser um grande
problema, pois em geral erros de ordem menor que 𝛿𝑡3 implicam em resultados indesejáveis
para o cálculo de muitas propriedades físicas.

Existem diversos algoritmos de integração onde tanto a posição quanto a velocidade são
obtidas com erros da ordem de 𝛿𝑡3 ou superior, sendo que sua escolha deve ser realizada
levando em conta as propriedades relevantes no estudo, e a capacidade computacional
disponível. Isto porque se tratando de uma técnica computacional, a dinâmica molecular
é limitada pela capacidade de armazenamento e processamento de dados da máquina,
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e fatores extremamente importantes para a analise do sistema, como a quantidade de
partículas a ser simulada, o tempo de simulação, e a ordem de precisão da integração das
equações de movimento, são fatores limitados pela capacidade computacional disponível.

A.2 Dinâmica molecular à temperatura constante

É importante notar que na abordagem clássica a energia do sistema é conservada, no
entanto na natureza os sistemas não estão isolados, e sim em equilíbrio térmico com os
sistemas vizinhos. Nesta situação o sistema deve ser estudado mantendo-se a temperatura
fixa e não a energia. A dinâmica molecular 𝑁𝑉 𝑇 trata sistemas cujo número de partículas
𝑁 , o volume 𝑉 e a temperatura 𝑇 do sistema são mantidos constantes. Na MD 𝑁𝑉 𝑇 as
possíveis configurações do sistema respeitam a distribuição de Maxwell-Boltzmann

𝑓0(𝑣⃗) = 4𝜋𝑣⃗2
(︂

2𝜋𝑘𝐵𝑇

𝑚

)︂−3/2

exp

(︂−𝑚𝑣⃗2

2𝑘𝐵𝑇

)︂
, (A.6)

onde a temperatura 𝑇 e a velocidade média das partículas do sistema ⟨𝑣⃗⟩ estão relacio-
nadas através do teorema de equipartição de energia

𝑚⟨𝑣2⟩ = 𝑘𝐵𝑇, (A.7)

onde ⟨𝑣2⟩ é velocidade quadrática média

⟨𝑣2⟩ =
1

𝑁

𝑁∑︁
𝑖=1

𝑣2𝑖 . (A.8)

Dessa forma uma maneira de manter fixa a temperatura é reescalando a velocidade
de cada partícula para que a velocidade quadrática média do sistema seja condizente com
a temperatura desejada. Na MD o algoritmo responsável por realizar essa correção nas
velocidades é chamado de termostato. Existem diversos termostatos, sendo o termostato
adotado neste trabalho o termostato de Nosè-Hoover.

A.2.1 Termostato de Nosè-Hoover

Este termostato possibilita a realização de uma dinâmica molecular determinística a
temperatura constante. A ideia principal deste termostato é considerar uma Lagrangeana
estendida, adicionando uma variável 𝑞, associada com uma “massa” 𝑄 > 0 e uma velo-
cidade ˙̃𝑞, o que irá permitir que a energia do sistema flutue. Essa variável 𝑞 atua como
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um grau de liberdade adicional ao sistema devido à presença de um reservatório térmico
externo a uma temperatura 𝑇0, e tem características de um parâmetro de escala temporal.
Portanto, a escala temporal do sistema estendido é dada por

𝑑𝑡 = 𝑞𝑑𝑡, (A.9)

e como os sistemas de coordenadas são idênticos, e sendo 𝑟 a posição da partícula no
sistema inicial, temos:

𝑟 = 𝑟, ˙̃𝑟 = 𝑞−1𝑟̇, 𝑞 = 𝑞, ˙̃𝑞 = 𝑞−1𝑞. (A.10)

Com isto, a Lagrangeana estendida fica

𝐿 =
𝑁∑︁
𝑖=1

𝑚𝑖𝑞
2 ˙̃𝑟2

2
− 𝑈(𝑟) +

𝑄𝑞2

2
− 𝑔𝑘𝐵𝑇0 ln 𝑞, (A.11)

onde 𝑔 está ligado aos graus de liberdade do sistema, e 𝑘𝐵 é a constante de Boltzmann.
Os dois primeiros termos representam a Lagrangeana do sistema real, enquanto os termos
adicionais são devidos ao grau de liberdade adicional. As equações de movimento para a
𝑖𝑚𝑎 partícula são dadas por

𝐹𝑖 − 2𝑞 ˙̃𝑞𝑟𝑖 = 𝑞2𝑚𝑖𝑎̃𝑖, (A.12)

e

¨̃𝑞𝑄 =
1

𝑞

[︃
𝑁∑︁
𝑖=1

𝑚𝑖𝑞
2 ˙̃2

𝑖𝑟 − 𝑔𝑘𝐵𝑇0

]︃
(A.13)

onde 𝑎𝑖 é a aceleração da partícula 𝑖. Essas equações podem ser reescritas em termos das
variáveis do sistema real:

𝑚𝑖𝑎̃𝑖 = 𝐹𝑖 − 𝑟𝑖
𝑞

𝑞
, (A.14)

𝑞

𝑞
= −𝑘𝐵𝑇 (𝑡)

𝑄

[︂
𝑇0

𝑇 (𝑡)
− 1

]︂
, (A.15)

onde 𝑇 (𝑡) é a temperatura instantânea no tempo 𝑡. As equações de movimento deste
termostato são temporalmente reversíveis, o que não é observado em termostatos estocás-
ticos.
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