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Resumo

CONFINAMENTO DE LIQUIDOS EM NANOESCALA. Os efeitos na redugao do
espaco sobre as propriedades estruturais de dois liquidos e uma mistura dos mesmos fo-
ram analisados com uma definicao de condicao de confinamento em escala nanométrica,
a partir de nanotubos de carbono. A metodologia empregada utiliza para os calculos o
método Monte Carlo no ensemble isotérmico-isobarico, NpT', e a funcao de distribuicao

radial de pares para a andlise estrutural.

Os resultados obtidos mostraram que em condicao de confinamento apresenta-se formacgao
e distor¢ao de padroes estruturais nas funcoes de correlacao para os liquidos estudados,
agua e metanol. As variacoes nestas fungoes apresentam-se como dependentes da des-

cricao dos nanotubos.

Palavras-chave: Confinamento, Liquidos, Monte Carlo, Distribuicao radial
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Abstract

CONFINEMENT OF LIQUIDS AT NANOSCALE. The effects on the reduction of
space on the structural properties of two liquids and a mixture thereof were analyzed
with a definition of nanoscale confinement, based on carbon nanotubes. The methodol-
ogy involves the use of the Monte Carlo Method at isobaric-isothermal assembly, NpT',

and Radial Distribution Functions for structural analysis.

The results showed that in confinement conditions presents formation and
distortion of structural patterns in the correlation functions for the studied liquids,
water and methanol. The variations in these functions are presented as dependent on

the description of the nanotubes.

Keywords: Confinement, Liquids, Monte Carlo, Radial Distribution
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Capitulo 1

Introducao

Dois conceitos surgidos entre os anos 1930 e 1960 acerca dos liquidos,
foram as ideias que estes poderiam ser estudados como sélidos com um grau elevado
de desordem ou como gases altamente imperfeitos [4]. Desta tltima, baseada nos de-
senvolvimentos mecanico-estatisticos dos gases nao-ideais [5], obteve-se como resultado
uma forma de classificagao, que depende do tipo de forga intermolecular ou interatomica
entre seus componentes. Por outro lado, uma descricdo emergente tem sido apresen-
tada com os estudos de difusividade em escala nanométrica, e com aquelas pesquisas
relacionadas com o comportamento dos fluidos em espagos ultra-finos [6]. A conclusao
principal deste ponto de vista, é que as propriedades fisico-quimicas dos liquidos sao

afetadas pelas condigoes de confinamento, tema tratado no presente estudo.

Divide-se este capitulo em uma revisao breve dos estudos previos realiza-
dos sobre o fenomeno de confinamento, como este tem sido representado e como pode

afetar as propriedades dos liquidos.

1.1 Confinamento

De acordo com Alexiadis et al. [7] o uso de equagoes do tipo Navier-Stokes
para a descricao do comportamento de um fluido, quando a escala de um sistema se
reduz a nanometros, é pouco apropriado. Estes pesquisadores argumentam que nestas
condicoes, fenomenos tais como o fluxo sao afetados, principalmente, pelo movimento
de particulas discretas em nivel atomico. Razao pela qual, as metodologias que levam

em conta consideragoes moleculares sao mais efetivas.



As pesquisas sobre confinamento de fluidos brindam um caminho para o
estudo dos efeitos da variacao na dimensionalidade de um sistema sobre o comporta-
mento termodinamico dos liquidos. Nestas é considerada a introducao de barreiras de
energia potencial e a competicao entre as forca geradas, posto que as moléculas confi-
nadas experimentam uma redugao no numero de moléculas vizinhas, comparadas com
aquelas que nao estao confinadas. Gelg et al. [8] encontraram que esta competigao entre
forcas conduz a formacao de camadas e transi¢coes de fase nao encontradas quando o

sistema é macroscépico.

Grande atengao tem sido dada aos efeitos do confinamento sobre a termo-
dinamica dos fluidos em areas relacionadas com a geofisica, na producao de nanomate-
riais e na elaboracao de lubrificantes e adesivos. Assim como também, em estudos de
separacao de espécies idnicas em solucao aquosa, tteis na interpretacao de fenomenos
bioldégicos [9]. Por outro lado, resultados obtidos em estudos de confinamento de dgua
[7, 10], mostram variagoes relacionadas com aspectos geométricos, densidades, ligagoes

de hidrogénio, orientagao dipolar e de transporte elétrico.

Para a descricao do confinamento em escala nanométrica tem sido utili-
zadas cavidades representadas por nanotubos ou nanoporos simples, imersos em fluidos
tais como, agua, alcoois ou liquidos provenientes de gases nobres ou hidrogénio. O mo-
delo cilindrico de nanotubo —SWNT—, Armchair, tem sido o empregado na maioria
dos casos e com menor frequéncia os tipos Zigzag ou Chiral [7]. Finalmente, outra ge-
neralidade associada com estes estudos, é o uso de ensembles canonicos, NVT', e raras

vezes ensembles isotérmicos-isobéricos, NpT', ou ensembles grande-canonicos [11].

1.1.1 Nanotubos

Descubertos por Iijima [12] e descritos como uma folha de grafeno enro-
lada, os nanotubos de carbono, SWNT, foram utilizados inicialmente na descricao do

confinamento de fluidos como argonio, hélio, 4gua ou alguns alcoois. E em geral, a mai-



oria destes estudos tem sido realizados com dinamica molecular classica e em poucos

casos com simulagoes Ab Initio [7].

lijima [12], apresenta a formacao dos nanotubos a partir de uma repre-
sentacao esquematica, de acordo com a notacao de Hamada. Nesta, utiliza-se um indice
(m,n) ou (m,a), na que m denota o m-ésimo hexdgono desde o origen e a descreve um
angulo com relagao ao eixo da folha, figura 1.1. A helicidade e, portanto, a estrutura
do nanotubo pode ser univocamente determinada conhecendo este angulo e o diametro.
No caso ideal, pode ser calculado pela equacao d; = a—w com a = 2.46A [13],
isto é, supoe-se que na formacao do nanotubo cilindrico nao se apresenta distor¢cao da

distancia nem do angulo de 120° entre dois atomos de carbono.

Figura 1.1: Representagdo esquematica de um nanotubo de carbono, SWNT, de acordo com
os indices de Hamada

Da classificagao de Hamada, deriva-se uma categorizacao em trés tipos
para os nanotubos SWNT: Armchair (m,m), Zigzag (m,0) e Chiral (m,n). Este tltimo
deve ser opticamente ativo e distingue-se de outro com indices (m, —n). A quiralidade
também afeta suas propriedades elétricas e comunmente se assume que o tipo Armchair

¢ metdlico, enquanto que o Zigzag e o Chiral sao semicondutores, figura 1.2.!

1.2 Estudos prévios sobre o confinamento de fluidos

Como resultado do confinamento de fluidos em espacos com larguras de

poucos diametros moleculares, podem apresentar-se uma ampla variedade de compor-

1Figura 1.2 escolhida de [14]
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Figura 1.2: Esquema do nanotubo metélico e semicondutor

tamentos fisicos, que nao se encontram quando os sistemas sao avaliados em termos ma-
croscépicos [8]. Fenomenos tais como a formagao de camadas, adesividade e transi¢oes
de fase comesurdveis-incomesuraveis, tem sido observados. Assim como tambem inter-
cambios entre transi¢oes gas-liquido e liquido-liquido. Uma interrogante principal sur-
gida destes estudos é como tais fenonemos sao afetados pelas condigoes e pelas varidveis
que descrevem o confinamento —geometria e tamanho, estrutura molecular, conectivi-

dade, etc.—.

Um resultado experimental obtido dos estudos das transi¢oes de fase gas-
liquido sob condic¢oes de confinamento em poros, é que quando o diametro destes é umas
poucas vezes maior que o diametro do fluido confinado (o adsorbato), o fenomeno de
condensacao capilar aparece abruptamente e estd acompanhado de histerese, associada

a irregularidades no material adsorvente (poro).

Gaucher et al. [15] sugerem que em principio o uso de nanotubos de car-
bono, SWNT, nestes experimentos é apropriado, posto que seus tamanhos nao estao
dispersos, ndo estao interconetados e sao poros retos. Nao entanto, discutem as dificul-
dades associadas na obtencao de nanotubos com alto grau de pureza e a forte absorcao

destes sobre superficies externas.

Outro fenomeno, o congelamento em espagos reduzidos tem sido de im-
portancia em areas relacionadas com a lubrificagdo, adesdao e na producao e caracte-
rizacdo de materiais porosos. Através de um método denominado termoporimetria,
avalia-se a variacao na temperatura da agua. Com isto, tem se encontrado que a tem-

peratura de congelamento em sistemas confinados sempre é diminuida em comparagao



com um nao confinado. Warnock et al. citado por [8] tem mostrado que em poros com

comprimento menor que 20 nm, estas quedas na temperatura sao do ordem de 10K

Por outro lado, experimentos que usam aparelhos de forga superficial,
SFA, tem revelado mudancas relevantes nas propriedades estruturais e dinamicas dos
fluidos quando a separacio entre os pratos, h, é menor aos 100 A, figura 1.32. Nesta
escala, as oscila¢oes na for¢a normal aos pratos indica que as moléculas do fluido formam

capas paralelas a superficie do sélido [6].

Walls 3 p o Fluid

Figura 1.3: Esquema de aparelho de forga superficial, SFA. As paredes do sélido sdo mantidas
juntas por uma pressao constante

Paralelo as pesquisas experimentais, encontram-se aqueles estudos teéricos
e simulagoes computacionais que tentam obter uma interpretacao do confinamento e do
comportamento dos liquidos em tais condi¢oes. Entre os tipos de metodologias que tem
sido empregadas para este fim, destaca-se os modelos de Monte Carlo Grande Canonico,
GCMC [8, 13], ensemble de Gibbs Monte Carlo, Dinamica molecular [7, 6] e em alguns

casos simulagoes mediante a teoria do funcional da densidade, DFT.

Gelb et al. [8] argumentam que as propriedades calculadas para os fluidos
confinados dependem fortemente do modelo usado na descricao da interacao entre as
paredes do espaco de confinamento e o fluido, independente da inclusao ou nao de
estrutura em dito espaco. Um caso particular mostrado para uma parede gerada a
partir de uma folha de grafeno, supoe um potencial intermolecular de pares, derivado
do potencial de Lennard-Jones(12,6). A interagao parede-fluido é obtida pela integragao

de todas as interacoes individuais com os atomos de carbono em cada plano do grafeno,

2Figural.3 tomada de [6]



seguida pela suma de todos os planos, equacao 1.1

_ 2 A |2 (0ss\  (Osr\* 0y
ey (2) = 2mpscsros A {5 < B > ( P > 3A(z + 0.61A)3 (L11)

onde os termos 10’ e 4’ representam a interacao das moléculas do fluidos com o plano
do grafeno e o '3’ a soma sobre todos os outros planos do sélido. Steele, citado por
[8], argumenta que a baixas temperaturas e para espagamentos atomicos grandes, este
tipo de potenciais nao estruturados seriam inapropiados. Derivado desta discussao tem
se considerado o uso de potenciais de trés corpos, nos que contribucoes das interacoes

dispersivas aportam 15% de energia potencial total do sistema.

Devido a sua importancia, o estudo do comportamento da agua em condigoes
de confinamento, apresenta uma estratégia para a interpretagao de fenémenos que ocor-
rem em nivel biolégico, tais como a passagem deste fluido através de proteinas de
membrana. Na grande maioria dos casos, as simulacoes nestes estudos foram efetuadas

com dinamica molecular classica.

De acordo com [7], o primeiro artigo dedicado a dindmica molecular
classica de agua em nanotubos de carbono foi apresentado por Gordillo et al. e pos-
teriormente seguido por muitos outros. Nestes, foi suposto que o comportamento das
propriedades da dgua, tais como: densidade, formacao de ligacoes de hidrogenio, ori-
entagao dipolar, transferéncia protonica, assim como também caracteristicas estruturais,
em nanotubos de carbono do tipo SWNT depende do diametros dos mesmos e nao de

sua chiralidade.

Em 2001, Hummer et al. [16] reportaram, desde uma simulagao de dinamica
molecular, a formacao pulsada de cadeias unidimensionais de moléculas de dgua no in-
terior de um nanotubo de carbono nao polar. Estes autores, atribuem a aparicao de
tais pulsos as flutuagoes na densidade e, portanto, do nimero de ligagoes de hidrogénio
formadas. Berezhkovskii et al. citado por [7], mostraram que este fluxo de dgua em

nanoescala é de natureza estocastica, dominado pelas flutuacoes térmicas, e que no caso



de cavidades de pequenos diametros, os modelos unidimensionais sao apropriados.

Num estudo em 2003, apresentado por Mann e Halls [17], com simulagoes
de dinamica molecular Ab Initio, considerando um total de 6 moléculas de agua encap-
suladas no interior de um nanotubo de carbono Armchair (6,6), e com a aplicagao de
condicoes periddicas de contorno ao longo do eixo axial do tubo, mostraram a formagao
preferencial de moléculas alinhadas, cada uma com o momento dipolar orientado na
direcao do eixo do nanotubo e com uma energia de estabilizacao maior, comparadas

com aquelas no vacuo.

Subjacente a estes estudos tedricos, existem alguns questionamentos para
a analise do comportamento termodinamico dos fluidos em condi¢ao de confinamento,
tais como:1) os modelos conhecidos para a descrigdo de fluidos —como exemplo para
a dgua: SCP ou TIP3P [2]- sao adequados neste caso? Este questionamento surge
principalmente porque a paremetrizagao tem sido direcionada a descrigao de liquidos em
escala macroscopica, e porque o uso de modelos diferentes para um mesmo fluido mostra
a formacao de estruturas diferentes. 2) O uso de potenciais parametrizados é apropriado
na descricao das condigoes de confinamento? A este respeito, uma abordagem esta
focando a atencao no uso de métodos Ab Initio, limitando as simulagoes a tamanhos no

intervalo (10-15 A).



Capitulo 2

Metolodogia

No presente estudo dois aspectos fundamentais foram considerados: 1) a
descricao dos espacos de confinamento, realizada desde calculos Ab Initio e um modelo
de potencial cléssico, e 2) a andlise de algumas propriedades estruturais de liquidos
contidos nestes espacos, para os quais as simulagoes foram realizadas mediante o método
Monte Carlo. E importante notar a natureza comparativa entre resultados para sistemas
confinados e outros obtidos para sistemas macroscépicos. Adicionalmente, alguns dados

calculados com dinamica molecular cléssica sao incorporados.

2.1 Sobre o espaco de confinamento

Para simular as condi¢oes de confinamento em nanoescala, foi utilizado o
modelo cilindrico de nanotubo, SWNT, descritos pelo indice de Hamada [12], (m,m) e
com didametros definidos desde (5,5)~ 6.4 A a (9,9)~ 12.5 A'. Nas bordas destes nano-
tubos foram adicionados atomos de hidrogénios, assumindo multiplicidade de spin igual
a 1, estado singlete. Os célculos foram realizados mediante o métodos Ab Initio, com
o modelo de Hartree-Fock, juntamente com funcao base gaussiana, 3-21G.? Mirfakhrai
et al. [19] argumentam que embora a presenga de hidrogénios terminais distorca a dis-
tribugao de carga sobre os carbonos, a baixa afinidade eletronica destes atomos afeta
somente os carbonos vizinhos. Também, os pesquisadores mostram que a soma total da

carga para as unidades H-C é consistente com aquela nos outros carbonos no nanotubo.

Para o cédlculo das cargas nos nanotubos, empregou-se o esquema proposto

I Estruturas geométricas geradas com o CoNTub: an algorithm for connecting two arbitrary carbon
nanotubes.”S. Melchor; J.A. Dobado. Journal of Chemical Information and Computer Sciences, 44,
1639-1646 (2004)

2Método implementado em [18]



por Breneman e Wiberg, CHELPG [20], freqiientemente usado na simulagao de cargas
parciais. Como argumento para o uso deste esquema Chirlian e Francl [21] mostram
que os momentos de dipolo calculados correlacionan muito melhor com os dipolos SCF
e que a distribucao de carga obtida por este procedimento reproduz melhor o poten-

cial electrostatico a longas distancias, quando comparados com os gerados com cargas

Mulliken.

Junto com as cargas obtidas, os parametros para o potencial de Lennard-
Jones, o e €, incluidas no campo de forga OPLS-AA[22, 23] foram utilizados na descrigao

dos atomos de carbono e hidrogénio nos nanotubos, tabela 2.1

Tabela 2.1: Parametro, o e € no potencial de Lennard-Jones. Para o carbono e hidrogénio
Tipo o[A] e[kcal mol™!]
CA 355 0.07
HA 242 0.03

Os simbolos CA e HA referem-se a descrigao de carbonos e hidrogénios em
compostos aromaticos. E CA é equivalente para os aneis aromaticos fusionados, como é
o caso do naftaleno. Com o uso destes valores no modelo OPLS-AA | Jorgensen et al. [23],
apresentam resultados de simulacao computacional onde as energias conformacionais de
estruturas em fase gasosa e as propriedades termodinamicas para liquidos organicos, sao

consistentes com os valores experimentais.

Os espagos de confinamento, nanotubos de carbono (SWNT), foram des-
critos em conjunto por: seu diametro, ¢, comprimento [, cargas, ¢, e os parametros no

potencial de Lennard-Jones, o e €. De forma esquematica escreve-se,

CONFINAMENTO : {¢,q,0,¢,1}

com [ =20 A.
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2.2 Método de calculo

O calculo das propriedades dos sistemas liquido-Nanotubo foi efetuado
em duas etapas: 1) Célculos das propriedades do sistema nas condigoes de equilibrio
termodinamico e 2) a separacao do sistema em duas regides, confinada e nao confinada,

para a analise posterior das caracteristicas estruturais adotadas pelos liquidos.

A primeira parte corresponde ao uso do método Monte Carlo em um
ensemble isotérmico-isobarico, NpT', para o calculo de um conjunto de configuragoes
do sistema e a segunda ao calculo da populagao de moléculas do liquido no interior do
nanotubo, seguida da analise da funcao de distribuicao radial de pares. No caso de
uma mistura binaria, estudo do comportamento da composicao, fracao molar, tanto no

interior, quanto fora do nanotubo, em funcao da distancia ao eixo axial.

Em termos gerais, as condicoes para o inicio da simulagao, compreendem:
Parametros de Lennard-Jones, o e €, e cargas tanto para os nanotubos quanto para os
liquidos; valores de temperatura, pressao, taxa de variacao de volume, raio de corte,

nimero moléculas dos liquidos, e niimero de sitios do nanotubo (nimero de &tomos).

Freitas, L.C.G [1].

Os valores empregados neste estudo sao mostrados na tabela 2.2

Tabela 2.2: Parametros iniciais para o cdlculo com o programa DIADORIM [1]

Parametro Valor
Temperatura 298K
Pressao 1 atm
AV 250

Raio corte 8.5 A

No. Mol Liquido 4000
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2.2.1 O ensemble NpT no método Monte Carlo

O ensemble isotérmico-isobérico tem se definido como uma colecao de
sistemas descritos por valores fixos no niimero de atomos, N, pressao, P, e temperatura,
T. A atribuicao de uma temperatura fixa é justificada por imaginar que os sistemas do
ensemble sao inicialmente postos em equilibrio térmico com o outro por imersao em um
banho de calor na temperatura T'. [24], e estd caracterizado por gerar valores médios

para uma func¢ao como:

[ v can(=5 e} [ a5, o)eap(-0))
<f(TN,’U — 0 — (21)
/dv exp( pr)/dTNeiﬁp(—ﬁq)(TN))

0

De acordo com McDonald [25], dado que em um célculo Monte Carlo as particulas estao
confinadas no interior de um cubo com aresta flutuante, L, é conveniente introduzir
coordenadas escaladas, isto é, a; = L~!r;, tal que a integral sobre as coordenadas das
particulas ¢é realizada em um cubo unitario e o valor médio da funcao pode ser reescrito

como < f([Lal™ > valor representado num espago (3N-+1)-dimensional das varidveis

{v,aq,...,0q}

O procedimento ou algoritmo seguido para o calculo destes valores médios,
caracterizado por uma amostragem preferencial, denominado Algoritmo de Metropo-
lis [26, 27] segue os passos seguintes:

1. Escolha de uma matrix, Q, probabilidade de transicao de Markov com probalidades
de transigao q(i, j) [28], i,j=1,...,m, e tambem a escolha de um nimero inteiro k entre 1
e m.

2. Fazer a variable aleatéria que representa o estado inicial do sistema, X, = k.

3. Gera uma variavel aletéria, X, tal que P{X = j} = ¢(X,,7) e gera um nimero
aleatorio U.

4. ITmpoe a condigao: Se U < %, entao NS = X; se nao NS = X,,.
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5.n=n+1, X, =NS.

6. voltar ao passo 3.

No contexto do cédlculo no ensemble NpT podem redefinir estes passos na

seguinte forma: Se a energia potencial e o volume do cubo contendo um sistema com N
, ~ ~ / / . ~

particulas, em uma dada configuracao, sao ® e v, respectivamente, uma configuragao

de teste é gerada de acordo com as regras:

o — o+ AR® (22)

L — L+ pRF (2.3)

em que i representa uma particula escolhida ciclica ou aletoriamente. Os R® e R” sao
escolhas aleatorias no intervalo (—1,+1). A é o parametro de deslocamento e u é o

A . . ”"
parametro para a mudanca de volume. Dado um novo valor na energia potencial, &,

~ " .
com relagao ao volume v para o cubo. A quantidade

W=(" —d +pl —v)= N n@" /v) (2.4)

é calculada e a nova configuracao ¢é escolhida para substituir a anterior com uma pro-

babilidade dada por:

P=1,seW <0 (2.5)

P =exp(—pW), se W >0 (2.6)

a repeticao deste procedimento gera uma cadeia de configuragoes que sao distribuidas
no espaco fase com probabilidade de densidade proporcional a um fator de peso pseudo-

Boltzmann.
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2.2.1.1 O potencial intermolecular

De grande importancia na determinacao das fungoes médias, < f([La]N, U)>,
é a forma como as interagoes entre as particulas que constituem o sistema sao dadas,

isto é qual é a maneira em que a energia do sistema é determinada.

De acordo com Allen e Tildesley [29] a aproximagcao universalmente usada
em simulacao computacional para a descricao do potencial de interagao é a construgao
de uma expressao para a energia potencial do sistema e sua posterior divisao em ter-
mos que envolvem pares, triplas, etc, de particulas(ou moléculas). Estes pesquisadores

exemplificam este procedimento mediante a seguinte simplificagao:

V=2 )+ 3 v+ Y ) vlririr) Yo wlrirgim) 4 (27)

i >i i g>i k>j>i i g>t

de igual forma argumentam que o uso da aproximagao de pares resulta em boas des-
crigoes de propriedades de liquidos e que os efeitos de trés corpos podem ser incluidos

como um potencial par efetivo.

Derivados de seu trabalho sobre a variagao na temperatura de viscosidade,
Jones[30], argumenta que estes resultados experimetais podem ser satisfatoriamente ex-
plicados supondo que as partes repulsivas e atrativas do potencial molecular variam com
uma potencia do inverso de distancia. Um resultado importante nesta discussao é que
a forma do potencial de pares '6-12’, equacao 2.8, de Lennard-Jones fornece resultados
computacionais razoaveis comparados com a informacao experimental, sempre que os

parametros, o e € sejam escolhidos adequadamente.
12 6
e =e| (7) - (2)] (2.
r r

No formalismo do ensemble NpT', com mudangas no volume, este poten-
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cial pode ser escrito como:

| L:@g)” e (o) (29

iog>i o> v
com r = oL

Por outro lado, o uso de um potencial misto Lennard-Jones-Coulombico
ou '12-6-1’, equacao 2.10 , tem mostrado resultados computacionais que estao de acordo

com os experimentais obtidos no estudo de liquidos [2].

2 A,A
AE(12-6-1)=3 %" (q“f”: T - 0“60”) (2.10)
a b a

Tab Tab

esta forma de potencial misto foi a utilizada para os cdlculos neste trabalho.

2.2.2 Separacao do sistema para a analise

Um aspecto primordial na descricao do comportamento dos liquidos em
condicao de confinamento foi estabelecer a porgao do sistema que estd confinada, con-

forme o esquema a seguir 2.1.

Mediante cosideragoes geométricas, divide-se o sistema em trés partes:
interior do tubo, I, as vizinhazas, V, e o exterior, E. Na primeira sessao, o interior
determina-se como func¢ao do diametro e o comprimento total do tubo; as vizinhancas
correspondem a uma porg¢ao variavel, dependente do raio escolhido para sua limitacao;

por 1ltimo o exterior é representado pela porgao depois da vizinhanca.

Figura 2.1: Esquema da divisao do espaco em regioes confinadas e nao confinadas
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O criterio geometrico é apresentado a seguir:
1) Constroe-se o vetor, v ao longo do eixo axial do nanotubo
2) Calcula-se a distancia d para a k — esima molécula do liquido

3) Calcula-se o produto escalar < v,d >

4) Calcula-se cos(f) = =22 e sen(f) = /(1.0 — cos(6)?))

— lI<vd>]

5) Se |d cos(0)| < fracl2 e |d sen(9)| < % entdo a molécula esta no interior do nanotubo.

Tal procedimento é uma projecao do vetor d sobre o vetor v.

Figura 2.2: Critério geométrico que determina as moléculas dentro ou fora do nanotubo

2.3 Liquidos e as funcoes estruturais

Para a determinacao dos efeitos do confinamento sobre as propriedades
dos liquidos foram escolhidos, a 4gua e metanol. Além, dos liquidos puros, foi estudada
uma mistura equimolar agua-metanol, para a investigar a variacao na fragao molar no

interior e no exterior do nanotubo.

Divide-se esta secao na descrigao dos modelos utilzados na representagao

dos liquidos e na apresentagao do formalismo para a calcular as fungoes de estrutura.
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2.3.1 Agua, modelo TIP3P e Metanol

Definidos como funcoes de potencial intermolecular transferivel®os poten-
ciais, TIPS, tem mostrado ser apropriados na simulagao de liquidos organicos e solugoes
aquosas. Tem sido empregados em calculos com o método Monte Carlo em ensembles,
NpT', com condicoes temperatura, 7" = 298K e 1 atm de pressao. Mostrando boa

correlagao com dados termodinamicos determinados experimentalmente.

Um caso particular de potencial transferivel é o modelo de 3 sitios TIP3P,
figura 2.3, usado na representagao da molécula HyO. Este estd caraterizado por ter uma

carga positiva, ¢y, em cada um dos H e uma, go = —2gy no atomo de oxigénio.

AN

Figura 2.3: Modelo TIP3P, funcao de potencial intermolecular de trés sitios

Na construcao do potencial intermolecular misto '12-9-1"; os valores de o, €

e ¢, empregados nos calculos estao na tabela 2.3. Afuncao de potencial correspondente a

Tabela 2.3: Parametros [2] iniciais para o modelo TIP3P. Célculo com o programa DIADO-
RIM |[1]

Sitio  o[A]  e[kcal/mol] q
O  3.15061 0.15210  -0.83400
H  0.00000  0.00000 0.41700
H 0.00000  0.00000 0.41700

molécula do metanol apresenta um total de 6 sitios, figura 2.4 e os valores dos parametros

usados estao na tabela 2.4

De acordo com [2] a carga, g, sobre o carbono nos dlcoois, é tal que cancela

a carga efetiva sobre o grupo hidroxila.

3De acordo com Jorgensen [2] Transferivel faz referéncia a versatilidade das fungdes de potencial
construidas para serem usadas em um ampla gama de sistemas, com um mesmo conjunto de parametros



17

Figura 2.4: Modelo TIPS para o metanol, fungao de potencial intermolecular de seis sitios

Tabela 2.4: Parametros [2] iniciais para o modelo TIPS-MeOH. Célculo com o programa
DIADORIM (1]

Sitio  o[A]  e[kcal/mol] q
O 3.07000 0.17000  -0.70000
H  0.00000 0.00000 0.43500
C  3.77500 0.20700 0.26500
H  0.00000 0.00000 0.00000
H  0.00000 0.00000 0.00000
H  0.00000 0.00000 0.00000

2.3.2 Funcao de distribuicao radial de pares

Derivado dos dados de espalhamento de raios-x na determinacao da es-
trutura dos sélidos é natural pensar em uma descricao quantitativa da estrutura dos

liquidos mediante esta técnica [31].

Para o caso de fluidos monoatomicos simples, tem estabelecido que dita
estrutura esta caracterizada por un conjunto de fungoes de distribuicao para as posicoes
atomicas, g(r;,r;), [29, 31], e encontram-se relacionados, com o fator de estrutura de

um liquido, S(k), mediante a equagao

S(k)=1+ p/[g(ri,rj) — 1]e &™) gr (2.11)

A funcdo, ¢(r), dd a probabilidade de localizar um par de dtomos a uma distancia,
r, relativa a probabilidade esperada para uma distribuicao completamente aleatoria na

mesma densidade.
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No célculo computacional destas fungoes adota-se a forma seguinte,

g(r) = p2 <Z > " d(r)d(r; — r)> = % <Z > o - rij)> (2.12)

i g i g

Para o célculo da funcao, g(r), calculam-se as distancias, 7;; entre pares de
particulas de um conjunto de configuragoes previamente calculadas e as separacoes re-
sultantes sao ordenadas em um histograma. Posteriormente efetua-se uma normalizagao
do mesmo. Convencionalmente, a normalizacao é realizada com relagao a distribuicao

homogénea de gas ideal, n'® , obtendo-se:

g (7,+ %n) _ n<b) 7 nzd<b> _ 47?,0[(7’ +35T) - T ] (2.13)

Dadas as condicoes de confinamento, empregou-se neste trabalho para a normalizagao
do histograma um elemento diferencial de cilindro e para o caso da distribuicao de
moléculas no exterior do nanotubo, utilizou-se um diferencial de cilindro concéntrico ou

anel, conforme o esquema a seguir:

Figura 2.5: Calculo do elemento cilindrico para a normalizacao da funcao g(r)

_R_b

Figura 2.6: Célculo do elemento de anel para a normalizacao da funcao g(r) no exterior do
nanotubo

ci o\’ par
n(b) = mp <§> [(r+dr)—7], p= l (%)2 (2.14)
n(b) = mp (Rf — Rg) [(r+or)—r], p= __par (2.15)

(R} — R3)
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As funcoes goo,gon,grH sa0 as comumente usadas no estudo da dgua liquida. De acordo
com Mark e Nilsson [3], estas fungoes de correla¢ao de pares, foram determinados por
Sper et al. Mediante dados de difragao de neutrons e que os dados obtidos apresentam
boas correlacoes exceto para o primeiro pico O-H, com 14% de discrepancia comparado

com trabalhos prévios.

O modelo TIP3P para a dgua caracteriza-se por apresentar uma fungao
de distribuicao radial para o par O-O, g,,, onde a posi¢ao do primeiro pico é consistente
com o obtido experimentalmente, tabela 2.5. Mas, a distancias maiores nao apresenta
estrutura.

Tabela 2.5: Fungao de distribui¢ao de pares para o modelo TIP3P [3], primeiro méximo

Tipo  gool[A] gon[A]
TIP3P  2.77  1.83
Exp. 2.88 1.85




Capitulo 3

Resultados

3.1 Espaco de confinamento. Nanotubos

Com o conjunto de valores para as cargas CHELPG do calculo ab initio
tem-se em principio que cada um dos dtomos constituientes do nanotubo representa
uma particula distinta. Na tabela 3.1 alguns valores sao apresentados. E importante
notar que as diferencas estao nas cargas, visto que os parametros ¢ e € sao constantes

tanto para os carbonos quanto para os hidrogénios.

Tabela 3.1: Esquema do arquivo de parametros usados no célculo Monte Monte Carlo com o
programa DIADORIM [1]

Id Simbolo o[A]  ¢[kcal/mol] q

1 X 0.00000  0.00000 0.00000
2 H 2.42000  0.03000 0.17839
3 C 3.55000  0.07000  -0.20087
4 C 3.55000  0.07000  -0.20541
282 C 3.55000  0.07000  -0.20365
283 H 2.42000  0.03000 0.17907

A seguir os resultados obtidos para as cargas sobre os nanotubo SWNT
tipo Armchair, figura 3.1, empregado como espaco de confinamento. As configuragoes
resultantes, representadas em diametro, ¢, e comprimento, [, foram obtidas mediante
calculo de optimicao de geometria no método HF, com funcao base de 3 gaussinas,

3-21G.

O valor, Ag, representa a valor médio das cargas, para cortes transversais
do nanotubo, figura 3.2, ou seja, ao longo do eixo axial do mesmo. Os valores no eixo x

representam as posigoes atomicas em relagao ao centro do nanotubo, com coordenadas

20
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Tabela 3.2: Nanotubos, SWNT, Armchair. Valores para o didmetro, ¢, nimero de dtomos de
C e H e comprimento, [

Tipo ~ ¢[A] Ng Ny ~I[A]
55) 6.93 150 20 17.1

(
(6,6) 828 180 24 17.1
(7,7 973 210 28 17.1
(88) 111 240 32 17.1
(9,9) 125 270 36 17.1
0-2 T T T T T T T T ]
0.16 | .
0.12 .
=)
<
0.08 | .
0.04 | .
0

8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8§ 10

Figura 3.1: Variacao do |Ag| como funcao do didmetro e ao longo do eixo axial dos nanotubos,
SWNT

(0,0,0) No grafico 3.1 mostra-se que, com o aumento do diametro do nanotubo e com

Figura 3.2: Célculo da média das cargas, na secao tranversal do nanotubo

comprimento fixo, a diferenga entre as cargas dos carbonos da borda e os internos é
aumentada. De igual forma, também observa-se que para diametros menores as cargas
na parte central do tubo apresentam maior dispersao. Para raios menores, a diferenca
entre as cargas de carbonos da borda aumenta. A figura 3.3 mostra as variagdes na
carga para um dos respectivos cortes transversais para o nanotubo (9,9). Observa-se
para um mesmo corte, flutuagdes na carga e em alguns casos, com mudanca no sinal

da mesma. Este resultado pode ser atribuido ao fato que o modelo de cargas CHELPG
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Figura 3.3: Variacao do ¢ ao longo do perimetro do nanotubo, (9,9)

¢é fortemente dependente da configuragao geométrica, da escolha da grade utilizada no
calculo e do raio de exclusao para cada atomo. Os valores das cargas correspondentes
as secoes das bordas foram omitidas neste grafico a fim de mostrar detalhes para os

carbonos internos. A linea f(0) = 0 é utilizada como uma guia.

3.2 Liquidos

Nesta secao apresenta-se os resultados obtidos no estudo das propriedades
estruturais da agua, metanol e uma mistura equimolar entre destes liquidos, enfatizando

funcoes de correlagao de pares.

3.2.1 Agua

O primeiro aspecto obtido da divisao do espacgo entre regides confinada
e nao confinada, estd relacionado com a ocupagao do interior do nanotubo pelas
moléculas do liquido, figura 3.4. Esta faz referéncia ao nimero de méleculas contabili-
zadas no interior do tubo, obtido como uma média sobre um conjunto de configuragoes

salvas ao longo da simulagao. Com isto, pode-se inferir sobre a densidade do liquido no
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interior do nanotubo.
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Figura 3.4: Nimero de moléculas de 4gua no interior do nanotubo

Neste grafico mostra-se a variacao do nimero de moléculas de dgua no
interior do nanotubo em fungao do diametro do mesmo. Note-se que estes valores se
distribuem em dois grupos diferenciados, aqueles compostos para os nanotubos (5,5) a
(7,7) com média no nimero de moléculas menor que 10. O segundo grupo é formado

para os nanotubos (8,8) e (9,9) com média no nimero de moléculas entre 25 e 30.

E importante anotar que na notacao de Hamada, os nanotubos escolhi-
dos apresentam variagao consecutiva no diametro, como representados pelo seu indice,

(m,m).

Com a analise da funcao de distibuicao radial de pares dos liquidos como
dependentes da magnitude da cavidade, encontra-se que a diametros menores o confi-
namento impoe organizacao de estrutura, o que pode ser observado na figura 3.5, que

corresponde a nanotubo com didmetro aproximado de 6.4A.

Observa-se que devido a disposicao linear das moléculas de agua, a fungao
goo(r) obtida é semelhante a esperada para um sélido cristalino. No intervalo do raio de
corte empregado, 10A, apresenta-se a formacio de picos bem definidos e equiespacados,

ver tabela 3.3. Esta configuracao pode ser avaliada mediante a analise da distrubuicao
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de angulos entre os centros de massa de um par de moléculas escolhidas e o centro do

nanotubo, com coordenadas (0,0, 0), figura 3.6.

Para o nanotubo menor, (5,5), observa-se definigdo na posi¢ao para os
icos a 0° e proximo as 180°, mas para diametros maiores observa-se bandas largas. A
Y

altura dos picos, é devida a efeitos da normalizagao, e nao sao relevantes para a analise.

4-5 T T T T T T T
TIP3P —

3.5

2.5

goo(r)

1.5

0.5

Figura 3.5: Distribuicao radial no interior do nanotubo (5, 5)

Tabela 3.3: Posigao dos picos no ge,(r) para a dgua, no interior do nanotubo (5, 5)

Tipo Primeiro Segundo Terceiro

oo 2.85 9.9 8.55

Uma caracteristica importante a notar é o efeito do confinamento sobre a
formacao de estrutura no liquido: observa-se na correlacao O-O sucessao de picos bem
nitidos, inexistentes no modelo TIP3P para a agua liquida. E importante ressaltar que
a altura dos picos depende da normalizacao adotada para calcular a distribuicao radial
de pares. Portanto, para gréaficos distintos é relevante comparar a posicao dos picos,

mas nao as amplitudes dos mesmos.

Aumentando o diametro do nanotubo a definicao dos picos na funcao de

distribuicao radial para a dgua apresenta mudancas no formato dos picos: i) picos bem
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6: Distribui¢ao de angulos (Ox-0-Ox) no interior do nanotubo (5,5)

definidos para nanotubos de diametro menor; ii) bandas largas com menor definigao a

medida que aumenta o diametro. Logo, com o crescimento do diametro, converge-se

para o formato observado para a dgua pura 3.7.0 comportamento geral discutido acima

foi também observado para a distribui¢ao dos pares O-H e H-H, figura 3.8.

Figura 3.7:

CERGE
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goo(r)

0 . J
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T

Variagdo no comportamento da goo(r) com o didmetro do nanotubo

3.2.2 Metanol

Seguindo a mesma metolodologia, encontrou-se que para o metanol liquido

a ocupancia do nanotubo foi nula para o diametro menor, (5,5). No grafico 3.9,

apresenta-se a variagao no numero de ocupancia para cavidades com diametros 8.3

e 12.5 A respectivamente. No primeiro caso, encontra-se uma populacao média de tres
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Figura 3.8: Variacdo no comportamento da (a) gog(r) e (b) gHB(T) com o didmetro do
nanotubo

moléculas por configuracao e no segundo o ntmero médio de moléculas é proximo a 11.
Nestes casos tem distor¢ao da estrutura da funcao de correlagao 3.10. A ocupancia,
para o nanotubo (9,9) no inicio, pode estar relacionada com o processo de alcancar a

condicao de equilibrio.

0 10 20 30 40 T50 60 70 80 90 100
Figura 3.9: Nimero de moléculas de metanol no interior dos nanotubos: (6,6) e (9,9)

No grafico 3.11, correspondente as fungoes goy(r) e guu(r) observa-se

igualmente a distorcao da estrutura, nas posicoes em longas distancias.

3.2.3 Mistura Metanol-Agua

Para uma mistura equimolar composta por 2000 moléculas de metanol
e 2000 moléculas de dgua, encontrou-se que em condi¢ao de confinamento a ocupagao
de moléculas de metanol é maior que as da Agua, e que para um numero elevado de

configuragoes a ocupacao da agua é nula, figura 3.12 . Uma interpretagao possivel
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" MeOH
MeOH em (9,9)

Figura 3.10: gu(r) para o metanol no interior do nanotubo (9,9)
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Figura 3.11: g;;(r) do MeOH no interior do nanotubo: (9,9)

para este resultado, estd na natureza hidrofébica do nanotubo. Isto é, apresenta-se

competicao entre as interacoes dgua-cavidade e metanol-cavidade.

Na figura 3.13, apresenta-se as g, o, (r) como um fungdo do diametros
dos nanotubos: (7,7), (8,8) e (9,9). Nestas s6 a posi¢ao dos primeiros picos estd bem

definida. As bandas largas posterioes apresentam distor¢ao na presenc¢a do nanotubo.

Finalmente, a figura 3.14, mostra a variagao na fragao molar de metanol
nas condigdes a seguir: 1) No interior do nanotubo, isto é, posigao zero desde o nanotubo.
2) Valores da fragao molar como fungao da distancia ao nanotubo: 10A-40A, este dltimo

valor faz referéncia ao comprimento médio da caixa de solvente.
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Observa-se que para maiores distancias a fragao molar do metanol con-

verge a (0.5, isto é, & uma composi¢ao equimolar com a agua

q e

o N A~ 0

MeOH TIP3P Total

0 50 100 150 200 250 300

Configuragdes

Figura 3.12: Numero de moléculas de metanol e d4gua no interior do nanotubo

&

"(88) - "9 -

Figura 3.13: go,,0,(r) para a mistura metanol-dgua como funcao do didmetro do nanotubo

0 5 10 15 r 20 25 30 35 40
Figura 3.14: Fracao molar do MeOH como fung¢ao do didmetro e a distancia ao nanotubo
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3.2.4 Calculos com dindmica molecular classica para outros

liquidos

Esta sessao faz referéncia a alguns resultados obtidos com célculos de
dinamica molecular, no ensemble NpT', para dois liquidos: Etanol e um fluido de

Lennard-Jones, representando o benzeno.

Através de uma analise similar a empregada nos casos anteriores, encontra-
se que em condicao de confinamento as carateristicas das fungoes de correlacao sao al-

teradas 3.15, 3.16. Isto é, as bandas largas sao distorcidas pela presenca do nanotubo.

Uma condigao carateristica encontrada no caso do etanol, é a disposicao
alternante das moléculas no interior do nanotubo, Anexo 4.1.
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Figura 3.15: g,o(r) para o etanol no interior do nanotubo (9,9)
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Figura 3.16: g;;(r) para um fluido de Lennard-Jones




Capitulo 4

Discussao e Conclusoes

Alguns aspectos sobre os que pode-se concluir com o desenvolvimento

deste trabalho, apresentam-se a seguir.

Na descricao de uma condicao de confinamento é preciso definir de ma-
neira apropriada a natureza da mesma. No caso dos nanotubos de carbono, elementos
tais como disposicao espacial e distribuicao de cargas sao caracteriticas importantes,

uma vez que destas dependem as interacoes que podem apresentar-se.

Cabe resaltar, de acordo com o estudo de Alexiadis et al. [7], que na
maioria dos casos, os parametros utilizados na descricao de nanotubos como espacos de
confinamento, consideram que os carbonos sao iguais, isto é encontram-se representadas
pelo mesmo conjunto, (o, € e ¢ = 0). Neste estudo, cada um dos elementos do nano-
tubo foram representados como particulas diferentes em relacao com sua carga parcial,

calculada pelo modelo CHELPG [20].

Associado, ao modelo CHELPG, dependente de fatores como a geometria
ou aos parametros para o calculo, encontrou-se distorcoes na distribuicao das cargas
parcias, em relacao a condicao hipotética de simetria que apresentam os nanotubos de
carbono, SWNT, Armchair. Do que deriva-se que cada dtomo no nanotubo é conside-

rado como uma particula diferente.

Em condicao de confinamento, o conteido populacional empregado para
a analise das propriedades dos liquidos ¢ diferente, em magnitude, do aquele usado em
nivel macroscépico. Isto siginifica, que dada a quantidade de particulas ou moléculas
contabilizadas em um espaco reduzido, requere-se um aumento adicional no ntimero de

configuragoes do sistema, para obter uma descricao apropriada do mesmo, com relagao
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ao nivel macro.

Os comportamentos nas fungoes de correlacao estrutural dos liquidos,
encontram-se afetados pela condicao de confinamento, e podem ser observados desde
alteracoes na formacao ou distor¢ao de picos ou bandas na funcao. No caso de geome-
trias menores, a formagao de estruturas definidas é apresentada. Como por exemplo a
dgua no interior do nanotubo (5,5). Nesta, um padrao de correlagao similiar ao de um

solido cristalino foi encontrado.

Com o aumento no volume do espago de confinamento, as funcoes de
correlagao calculadas para os liquidos convergem para aquelas quando os fluidos sao es-
tudados em nivel macroscopico. Isto foi observado na distorcao de bandas na estrutura,

com o aumento no diametro dos nanotubos.

A distribuicao no conteido da mistura binaria metanol-agua apresentou
dependéncia da proximidade do nanotubo. A longas distancias do mesmo, a composi¢ao
tende a ser equimolar. Observacao, que pode ser interpretada como uma competicao

entre as interacoes apresentadas, dada a natureza hidrofébica do nanotubo de carbono.

Algumas implementagoes computacionais foram realizadas com o objetivo
de definir o sistema em condicao de confinamento. Estas incluem algumas consideragoes
geométricas, que permitem a separacao do liquido em regioes diferentes. Assim como
também, foi implementadas algumas modificacoes no calculo das fungoes de correlagao,

relacionadas com o método de normalizacao.

Derivado deste estudo, alguns aspectos de discussao que podem ser pro-
postos sao os seguintes:
1) O modelo de potencial de interagdo empregado é apropriado na descrigao do fenémeno
de confinamento?
2) Quais sao os efeitos que a descrigao do espago de confinamento transfere ao sistema

confinado? Isto é, o interior dos nanotubos, esta bem descrito?
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Anexo

Figura 4.1: Esquema do etanol liquido no interior do nanotubo (9,9)
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