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Resumo

CONFINAMENTO DE LÍQUIDOS EM NANOESCALA. Os efeitos na redução do

espaço sobre as propriedades estruturais de dois ĺıquidos e uma mistura dos mesmos fo-

ram analisados com uma definição de condição de confinamento em escala nanométrica,

a partir de nanotubos de carbono. A metodologia empregada utiliza para os cálculos o

método Monte Carlo no ensemble isotérmico-isobárico,NpT , e a função de distribuição

radial de pares para a análise estrutural.

Os resultados obtidos mostraram que em condição de confinamento apresenta-se formação

e distorção de padrões estruturais nas funções de correlação para os ĺıquidos estudados,

água e metanol. As variações nestas funções apresentam-se como dependentes da des-

crição dos nanotubos.

Palavras-chave: Confinamento, Ĺıquidos, Monte Carlo, Distribuição 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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3.3 Posição dos picos no goo(r) para a água, no interior do nanotubo (5, 5) . 24

ix



Lista de Figuras
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Caṕıtulo 1

Introdução

Dois conceitos surgidos entre os anos 1930 e 1960 acerca dos ĺıquidos,

foram as ideias que estes poderiam ser estudados como sólidos com um grau elevado

de desordem ou como gases altamente imperfeitos [4]. Desta última, baseada nos de-

senvolvimentos mecânico-estat́ısticos dos gases não-ideais [5], obteve-se como resultado

uma forma de classificação, que depende do tipo de força intermolecular ou interatômica

entre seus componentes. Por outro lado, uma descrição emergente tem sido apresen-

tada com os estudos de difusividade em escala nanométrica, e com aquelas pesquisas

relacionadas com o comportamento dos fluidos em espaços ultra-finos [6]. A conclusão

principal deste ponto de vista, é que as propriedades f́ısico-qúımicas dos ĺıquidos são

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

Divide-se este caṕıtulo em uma revisão breve dos estudos previos realiza-

dos sobre o fenômeno de confinamento, como este tem sido representado e como pode

afetar as propriedades dos ĺıquidos.

1.1 Confinamento

De acordo com Alexiadis et al. [7] o uso de equações do tipo Navier-Stokes

para a descrição do comportamento de um fluido, quando a escala de um sistema se

reduz à nanômetros, é pouco apropriado. Estes pesquisadores argumentam que nestas

condições, fenômenos tais como o fluxo são afetados, principalmente, pelo movimento

de part́ıculas discretas em nivel atômico. Razão pela qual, as metodologias que levam

em conta considerações moleculares são mais efetivas.
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As pesquisas sobre confinamento de fluidos brindam um caminho para o

estudo dos efeitos da variação na dimensionalidade de um sistema sobre o comporta-

mento termodinâmico dos ĺıquidos. Nestas é considerada a introdução de barreiras de

enerǵıa potencial e a competição entre as força geradas, posto que as moléculas confi-

nadas experimentam uma redução no número de moléculas vizinhas, comparadas com

aquelas que não estão confinadas. Gelg et al. [8] encontraram que esta competição entre

forças conduz à formação de camadas e transições de fase não encontradas quando o

sistema é macroscópico.

Grande atenção tem sido dada aos efeitos do confinamento sobre a termo-

dinâmica dos fluidos em áreas relacionadas com a geof́ısica, na produção de nanomate-

riais e na elaboração de lubrificantes e adesivos. Assim como também, em estudos de

separação de espécies iônicas em solução aquosa, úteis na interpretação de fenômenos

biológicos [9]. Por outro lado, resultados obtidos em estudos de confinamento de água

[7, 10], mostram variações relacionadas com aspectos geométricos, densidades, ligações

de hidrogênio, orientação dipolar e de transporte elétrico.

Para a descrição do confinamento em escala nanométrica tem sido utili-

zadas cavidades representadas por nanotubos ou nanoporos simples, imersos em fluidos

tais como, água, álcoois ou ĺıquidos provenientes de gases nobres ou hidrogênio. O mo-

delo ciĺındrico de nanotubo —SWNT—, Armchair, tem sido o empregado na maioria

dos casos e com menor frequência os tipos Zigzag ou Chiral [7]. Finalmente, outra ge-

neralidade associada com estes estudos, é o uso de ensembles canônicos, NV T , e raras

vezes ensembles isotérmicos-isobáricos, NpT , ou ensembles grande-canônicos [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 descrição do

confinamento de fluidos como argônio, hélio, água ou alguns álcoois. E em geral, a mai-



3

oria destes estudos tem sido realizados com dinâmica molecular clássica e em poucos

casos com simulações Ab Initio [7].

Iijima [12], apresenta a formação dos nanotubos a partir de uma repre-

sentação esquemática, de acordo com a notação de Hamada. Nesta, utiliza-se um ı́ndice

(m,n) ou (m,α), na que m denota o m-ésimo hexágono desde o origen e α descreve um

ângulo com relação ao eixo da folha, figura 1.1. A helicidade e, portanto, a estrutura

do nanotubo pode ser univocamente determinada conhecendo este ângulo e o diâmetro.

No caso ideal, pode ser calculado pela equação dt =
a
√
m2+nm+n2

π
com a = 2.46Å [13],

isto é, supõe-se que na formação do nanotubo ciĺındrico não se apresenta distorção da

distância nem do ângulo de 120◦ entre dois átomos de carbono.

m,n

m, 00, 0

α

Figura 1.1: Representação esquemática de um nanotubo de carbono, SWNT, de acordo com
os ı́ndices de Hamada

Da classificação de Hamada, deriva-se uma categorização em três tipos

para os nanotubos SWNT: Armchair (m,m), Zigzag (m, 0) e Chiral (m,n). Este último

deve ser opticamente ativo e distingue-se de outro com ı́ndices (m,−n). A quiralidade

também afeta suas propriedades elétricas e comunmente se assume que o tipo Armchair

é metálico, enquanto que o Zigzag e o Chiral são semicondutores, figura 1.2.1

1.2 Estudos prévios sobre o confinamento de fluidos

Como resultado do confinamento de fluidos em espaços com larguras de

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

1Figura 1.2 escolhida de [14]
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com um não confinado. Warnock et al. citado por [8] tem mostrado que em poros com

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

Por outro lado, experimentos que usam aparelhos de força superficial,

SFA, tem revelado mudanças relevantes nas propriedades estruturais e dinâmicas dos

fluidos quando a separação entre os pratos, h, é menor aos 100 Å, figura 1.32. Nesta

escala, as oscilações na força normal aos pratos indica que as moléculas do fluido formam

capas paralelas à superficie do sólido [6].

h

P⊥

Walls Fluid

Figura 1.3: Esquema de aparelho de força superficial, SFA. As paredes do sólido são mantidas
juntas por uma pressão constante

Paralelo às pesquisas experimentais, encontram-se aqueles estudos teóricos

e simulações computacionais que tentam obter uma interpretação do confinamento e do

comportamento dos ĺıquidos em tais condições. Entre os tipos de metodologias que tem

sido empregadas para este fim, destaca-se os modelos de Monte Carlo Grande Canônico,

GCMC [8, 13], ensemble de Gibbs Monte Carlo, Dinâmica molecular [7, 6] e em alguns

casos simulações 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 descrição da interação entre as

paredes do espaço de confinamento e o fluido, independente da inclusão ou não de

estrutura em dito espaço. Um caso particular mostrado para uma parede gerada a

partir de uma folha de grafeno, supõe um potencial intermolecular de pares, derivado

do potencial de Lennard-Jones(12,6). A interação parede-fluido é obtida pela integração

de todas as interações individuais com os átomos de carbono em cada plano do grafeno,

2Figura1.3 tomada de [6]
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seguida pela suma de todos os planos, equacão 1.1

usf (z) = 2πρsǫsfσ
2
sf∆

[

2

5

(σsf

z

)10

−
(σsf

z

)4

−

(

σ4
sf

3∆(z + 0.61∆)3

)]

(1.1)

onde os termos ’10’ e ’4’ representam a interação das moléculas do fluidos com o plano

do grafeno e o ’3’ a soma sobre todos os outros planos do sólido. Steele, citado por

[8], argumenta que a baixas temperaturas e para espaçamentos atômicos grandes, este

tipo de potenciais não estruturados seriam inapropiados. Derivado desta discussão tem

se considerado o uso de potenciais de três corpos, nos que contribuções das interações

dispersivas aportam 15% de enerǵıa potencial total do sistema.

Devido à sua importância, o estudo do comportamento da água em condições

de confinamento, apresenta uma estratégia para a interpretação de fenômenos que ocor-

rem em ńıvel biológico, tais como a passagem deste fluido através de protéınas de

membrana. Na grande maioria dos casos, as simulações nestes estudos foram efetuadas

com dinâmica molecular clássica.

De acordo com [7], o primeiro artigo dedicado à dinâmica molecular

clássica de água 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 água, tais como: densidade, formação de ligações de hidrogênio, ori-

entação dipolar, transferência protônica, assim como também caracteristicas estruturais,

em nanotubos de carbono do tipo SWNT depende do diâmetros dos mesmos e não de

sua chiralidade.

Em 2001, Hummer et al. [16] reportaram, desde uma simulação de dinâmica

molecular, a formação pulsada de cadeias unidimensionais de moléculas de água no in-

terior de um nanotubo de carbono não polar. Estes autores, atribuem a aparição de

tais pulsos às flutuações na densidade e, portanto, do número de ligações de hidrogênio

formadas. Berezhkovskii et al. citado por [7], mostraram que este fluxo de água em

nanoescala é de natureza estocástica, dominado pelas flutuações térmicas, e que no caso
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de cavidades de pequenos diâmetros, os modelos unidimensionais são apropriados.

Num estudo em 2003, apresentado por Mann e Halls [17], com simulações

de dinâmica molecular Ab Initio, considerando um total de 6 moléculas de água encap-

suladas no interior de um nanotubo de carbono Armchair (6,6), e com a aplicação de

condicões periódicas de contôrno ao longo do eixo axial do tubo, mostraram a formação

preferencial de moléculas alinhadas, cada uma com o momento dipolar orientado na

direção do eixo do nanotubo e com uma energia de estabilização maior, comparadas

com aquelas no vácuo.

Subjacente a estes estudos teóricos, existem alguns questionamentos para

a análise do comportamento termodinâmico dos fluidos em condição de confinamento,

tais como:1) os modelos conhecidos para a descrição de fluidos —como exemplo para

a água: SCP ou TIP3P [2]– são adequados neste caso? Este questionamento surge

principalmente porque a paremetrização tem sido direcionada à descrição de ĺıquidos em

escala macroscópica, e porque o uso de modelos diferentes para um mesmo fluido mostra

a formação de estruturas diferentes. 2) O uso de potenciais parametrizados é apropriado

na descrição das condições de confinamento? A este respeito, uma abordagem está

focando a atenção no uso de métodos Ab Initio, limitando as simulações a tamanhos no

intervalo (10-15 Å).



Caṕıtulo 2

Metolodogia

No presente estudo dois aspectos fundamentais foram considerados: 1) a

descrição dos espaços de confinamento, realizada desde cálculos Ab Initio e um modelo

de potencial clássico, e 2) a análise de algumas propriedades estruturais de ĺıquidos

contidos nestes espaços, para os quais as simulações foram realizadas mediante o método

Monte Carlo. É importante notar a natureza comparativa entre resultados para sistemas

confinados e outros obtidos para sistemas macroscópicos. Adicionalmente, alguns dados

calculados com dinâmica molecular clássica são incorporados.

2.1 Sobre o espaço de confinamento

Para simular as condições de confinamento em nanoescala, foi utilizado o

modelo ciĺındrico de nanotubo, SWNT, descritos pelo ı́ndice de Hamada [12], (m,m) e

com diâmetros definidos desde (5,5)∼ 6.4 Å a (9, 9)∼ 12.5 Å1. Nas bordas destes nano-

tubos foram adicionados átomos de hidrogênios, assumindo multiplicidade de spin igual

a 1, estado singlete. Os cálculos foram realizados mediante o métodos Ab Initio, com

o modelo de Hartree-Fock, juntamente com função base gaussiana, 3-21G.2 Mirfakhrai

et al. [19] argumentam que embora a presença de hidrogênios terminais distorça a dis-

tribução de carga sobre os carbonos, a baixa afinidade eletrônica destes átomos 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 cálculo das cargas nos nanotubos, empregou-se o esquema proposto

1Estruturas 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]

8
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por Breneman e Wiberg, CHELPG [20], freqüentemente usado na simulação 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 distribução de carga obtida por este procedimento reproduz melhor o poten-

cial electrostático a longas distâncias, quando comparados com os gerados com cargas

Mulliken.

Junto com as cargas obtidas, os parâmetros para o potencial de Lennard-

Jones, σ e ǫ, inclúıdas no campo de força OPLS-AA[22, 23] foram utilizados na descrição

dos átomos de carbono e hidrogênio nos nanotubos, tabela 2.1

Tabela 2.1: Parâmetro, σ e ǫ no potencial de Lennard-Jones. Para o carbono e hidrogênio

Tipo σ[Å] ǫ[kcal mol−1]
CA 3.55 0.07
HA 2.42 0.03

Os śımbolos CA e HA referem-se à descrição de carbonos e hidrogênios em

compostos aromáticos. 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 simulação computacional onde as energias conformacionais de

estruturas em fase gasosa e as propriedades termodinâmicas para ĺıquidos orgânicos, são

consistentes com os valores experimentais.

Os espaços de confinamento, nanotubos de carbono (SWNT), foram des-

critos em conjunto por: seu diâmetro, φ, comprimento l, cargas, q, e os parâmetros no

potencial de Lennard-Jones, σ e ǫ. De forma esquemática escreve-se,

CONFINAMENTO : {φ, q, σ, ǫ, l}

com l = 20 Å.



10

2.2 Método de cálculo

O cálculo das propriedades dos sistemas ĺıquido-Nanotubo foi efetuado

em duas etapas: 1) Cálculos das propriedades do sistema nas condições de equiĺıbrio

termodinâmico e 2) a separação do sistema em duas regiões, confinada e não confinada,

para a análise posterior das caracteŕısticas estruturais adotadas pelos ĺıquidos.

A primeira parte corresponde ao uso do método Monte Carlo em um

ensemble isotérmico-isobárico, NpT , para o cálculo de um conjunto de configurações

do sistema e a segunda ao cálculo da população de moléculas do ĺıquido no interior do

nanotubo, seguida da análise da função de distribuição radial de pares. No caso de

uma mistura binária, estudo do comportamento da composição, fração molar, tanto no

interior, quanto fora do nanotubo, em função da distância ao eixo axial.

Em termos gerais, as condições para o ińıcio da simulação, compreendem:

Parâmetros de Lennard-Jones, σ e ǫ, e cargas tanto para os nanotubos quanto para os

ĺıquidos; valores de temperatura, pressão, taxa de variação de volume, raio de corte,

número moléculas dos ĺıquidos, e número de sitios do nanotubo (número de átomos).

Freitas, L.C.G [1].

Os valores empregados neste estudo são mostrados na tabela 2.2

Tabela 2.2: Parâmetros iniciais para o cálculo com o programa DIADORIM [1]

Parametro Valor
Temperatura 298K
Pressão 1 atm
∆V 250
Raio corte 8.5 Å
No. Mol Ĺıquido 4000
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2.2.1 O ensemble NpT no método Monte Carlo

O ensemble isotérmico-isobárico tem se definido como uma coleção de

sistemas descritos por valores fixos no número de átomos, N , pressão, P , e temperatura,

T . A atribuição de uma temperatura fixa é justificada por imaginar que os sistemas do

ensemble são inicialmente postos em equiĺıbrio térmico com o outro por imersão em um

banho de calor na temperatura T . [24], e está caracterizado por gerar valores médios

para uma função como:

〈

f(rN , v)
〉

=

∞
∫

0

dv exp(−β pv)

∫

v

drNf(rN , v)exp(−βΦ(rN))

∞
∫

0

dv exp(−β pv)

∫

v

drNexp(−βΦ(rN))

(2.1)

De acordo com McDonald [25], dado que em um cálculo Monte Carlo as part́ıculas estão

confinadas no interior de um cubo com aresta flutuante, L, é conveniente introduzir

coordenadas escaladas, isto é, αi = L−1ri, tal que a integral sobre as coordenadas das

part́ıculas é realizada em um cubo unitário e o valor médio da função pode ser reescrito

como
〈

f([Lα]N , v)
〉

, valor representado num espaço (3N+1)-dimensional das variáveis

{v, α1, ..., α1}

O procedimento ou algoritmo seguido para o cálculo 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 transição de Markov com probalidades

de transição q(i, j) [28], i,j=1,...,m, e tambem a escolha de um número inteiro k entre 1

e m.

2. Fazer a variable aleatória que representa o estado inicial do sistema, Xo = k.

3. Gera uma variável aletória, X, tal que P{X = j} = q(Xn, j) e gera um número

aleatório U .

4. Impõe a condição: Se U < [b(j)q(X,Xn)]
[b(Xn)q(Xn,X)]

, então NS = X; se não NS = Xn.
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5. n = n+ 1, Xn = NS.

6. voltar ao passo 3.

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

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

part́ıculas, em uma dada configuração, são Φ
′

e v
′

, respectivamente, uma configuração

de teste é gerada de acordo com as regras:

αi → αi + λRα (2.2)

L → L̇+ µRL (2.3)

em que i representa uma part́ıcula escolhida ćıclica ou aletoriamente. Os Rα e RL são

escolhas aleatorias no intervalo (−1,+1). λ é o parâmetro de deslocamento e µ é o

parâmetro para a mudança de volume. Dado um novo valor na energia potencial, Φ
′′

,

com relação ao volume v
′′

para o cubo. A quantidade

W = (Φ
′′

− Φ
′

+ p(v
′′

− v
′

)−Nβ−1ln(v
′′

/v
′

) (2.4)

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

babilidade dada por:

P = 1, se W ≤ 0 (2.5)

P = exp(−βW ), se W > 0 (2.6)

a repetição deste procedimento gera uma cadeia de configurações que são distribuidas

no espaço 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 importância na determinação das funções médias,
〈

f([Lα]N , v)
〉

,

é a forma como as interações entre as part́ıculas que constituem o sistema são dadas,

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

De acordo com Allen e Tildesley [29] a aproximação universalmente usada

em simulação computacional para a descrição do potencial de interação é a construção

de uma expressão para a energia potencial do sistema e sua posterior divisão em ter-

mos que envolvem pares, triplas, etc, de part́ıculas(ou moléculas). Estes pesquisadores

exemplificam este procedimento mediante a seguinte simplificação:

V =
∑

i

v1(ri)+
∑

i

∑

j>i

v(ri, rj)+
∑

i

∑

j>i

∑

k>j>i

v(ri, rj, r)
∑

i

∑

j>i

v(ri, rj, rk)+· · · (2.7)

de igual forma argumentam que o uso da aproximação de pares resulta em boas des-

crições de propriedades de ĺıquidos e que os efeitos de três corpos podem ser incluidos

como um potencial par efetivo.

Derivados de seu trabalho sobre a variação 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 distância. Um resultado importante nesta discussão é que

a forma do potencial de pares ’6-12’, equação 2.8, de Lennard-Jones fornece resultados

computacionais razoáveis comparados com a informação experimental, sempre que os

parâmetros, σ e ǫ sejam escolhidos adequadamente.

ULJ = 4ǫ

[

(σ

r

)12

−
(σ

r

)6
]

(2.8)

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

Vm = 4ǫ
∑

i

∑

j>i

(

σ

Lmαm
ij

)12

− 4ǫ
∑

i

∑

j>i

(

σ

Lmαm
ij

)6

(2.9)

com r = αL

Por outro lado, o uso de um potencial misto Lennard-Jones-Coulombico

ou ’12-6-1’, equação 2.10 , tem mostrado resultados computacionais que estão de acordo

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

∆E(12− 6− 1) =
∑

a

∑

b

(

qaqbe
2

rab
+

AaAb

r12ab
−

CaCb

r6ab

)

(2.10)

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

2.2.2 Separação do sistema para a análise

Um aspecto primordial na descrição do comportamento dos ĺıquidos em

condição de confinamento foi estabelecer a porção do sistema que está confinada, con-

forme o esquema a seguir 2.1.

Mediante cosiderações geométricas, divide-se o sistema em três partes:

interior do tubo, I, as vizinhazas, V, e o exterior, E. Na primeira sessão, o interior

determina-se como função do diâmetro e o comprimento total do tubo; as vizinhanças

correspondem a uma porção variável, dependente do raio escolhido para sua limitação;

por último o exterior é representado pela porção depois da vizinhança.

I

V E

Figura 2.1: Esquema da divisão do espaço em regiões confinadas e não 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 distância d para a k − esima molécula do ĺıquido

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

4) Calcula-se cos(θ) = <v,d>

||<v,d>|| e sen(θ) =
√

(1.0− cos(θ)2))

5) Se |d cos(θ)| < fracl2 e |d sen(θ)| < φ

2
então a molécula está no interior do nanotubo.

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

~v

l

φ
O

k

θ

d

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

2.3 Ĺıquidos e as funções estruturais

Para a determinação dos efeitos do confinamento sobre as propriedades

dos ĺıquidos foram escolhidos, a água e metanol. Além, dos ĺıquidos puros, foi estudada

uma mistura equimolar água-metanol, para a investigar a variação na fração molar no

interior e no exterior do nanotubo.

Divide-se esta seção na descrição dos modelos utilzados na representação

dos ĺıquidos e na apresentação do formalismo para a calcular as funções de estrutura.
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2.3.1 Água, modelo TIP3P e Metanol

Definidos como funções de potencial intermolecular transfeŕıvel3os poten-

ciais, TIPS, tem mostrado ser apropriados na simulação de ĺıquidos orgânicos e soluções

aquosas. Tem sido empregados em cálculos com o método Monte Carlo em ensembles,

NpT , com condições temperatura, T = 298K e 1 atm de pressão. Mostrando boa

correlação com dados termodinâmicos determinados experimentalmente.

Um caso particular de potencial transfeŕıvel é o modelo de 3 śıtios TIP3P,

figura 2.3, usado na representação da molécula H2O. Este está caraterizado por ter uma

carga positiva, qH , em cada um dos H e uma, qO = −2qH no átomo de oxigênio.

Figura 2.3: Modelo TIP3P, função de potencial intermolecular de três sitios

Na construção do potencial intermolecular misto ’12-9-1’, os valores de σ, ǫ

e q, empregados nos cálculos estão na tabela 2.3. Afunção de potencial correspondente à

Tabela 2.3: Parâmetros [2] iniciais para o modelo TIP3P. Cálculo com o programa DIADO-
RIM [1]

Sitio σ[Å] ǫ[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 śıtios, figura 2.4 e os valores dos parâmetros

usados estão na tabela 2.4

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

a carga efetiva sobre o grupo hidroxila.

3De acordo com Jorgensen [2] Transferivel faz referência a versatilidade das funções de potencial
constrúıdas para serem usadas em um ampla gama de sistemas, com um mesmo conjunto de parâmetros
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Figura 2.4: Modelo TIPS para o metanol, função de potencial intermolecular de seis śıtios

Tabela 2.4: Parâmetros [2] iniciais para o modelo TIPS-MeOH. Cálculo com o programa
DIADORIM [1]

Sitio σ[Å] ǫ[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 Função de distribuição radial de pares

Derivado dos dados de espalhamento de raios-x na determinação da es-

trutura dos sólidos é natural pensar em uma descrição quantitativa da estrutura dos

ĺıquidos mediante esta técnica [31].

Para o caso de fluidos monoatômicos simples, tem estabelecido que dita

estrutura está caracterizada por un conjunto de funções de distribuição para as posições

atômicas, g(ri, rj), [29, 31], e encontram-se relacionados, com o fator de estrutura de

um ĺıquido, S(k), mediante a equação

S(k) = 1 + ρ

∫

[g(ri, rj)− 1]e(ik·r)dr (2.11)

A função, g(r), dá a probabilidade de localizar um par de átomos a uma distância,

r, relativa a probabilidade esperada para uma distribuição completamente aleatória na

mesma densidade.
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No cálculo computacional destas funções adota-se a forma seguinte,

g(r) = ρ−2

〈

∑

i

∑

j 6=i

δ(ri)δ(ri − r)

〉

=
V

N2

〈

∑

i

∑

j 6=i

δ(r− rij)

〉

(2.12)

Para o cálculo da função, g(r), calculam-se as distâncias, rij entre pares de

part́ıculas de um conjunto de configurações previamente calculadas e as separações re-

sultantes são ordenadas em um histograma. Posteriormente efetua-se uma normalização

do mesmo. Convencionalmente, a normalização é realizada com relação a distribuição

homogênea de gás ideal, nid , obtendo-se:

g

(

r +
δr

2

)

=
n(b)

nid(b)
, nid(b) =

4πρ[(r + δr)3 − r3]

3
(2.13)

Dadas as condições de confinamento, empregou-se neste trabalho para a normalização

do histograma um elemento diferencial de ciĺındro e para o caso da distribuição de

moléculas no exterior do nanotubo, utilizou-se um diferencial de ciĺındro concêntrico ou

anel, conforme o esquema a seguir:

r

δr

l

φ

Figura 2.5: Cálculo do elemento ciĺındrico para a normalização da função g(r)

RaRb

Figura 2.6: Cálculo do elemento de anel para a normalização da função g(r) no exterior do
nanotubo

nci(b) = πρ

(

φ

2

)2

[(r + δr)− r], ρ =
par

l
(

φ

2

)2 (2.14)

nan(b) = πρ
(

R2
b −R2

2

)

[(r + δr)− r], ρ =
par

l (R2
b −R2

2)
(2.15)
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As funções gOO,gOH ,gHH são as comumente usadas no estudo da água ĺıquida. De acordo

com Mark e Nilsson [3], estas funções de correlação de pares, foram determinados por

Sper et al. Mediante dados de difração de neutrons e que os dados obtidos apresentam

boas correlações exceto para o primeiro pico O-H, com 14% de discrepância comparado

com trabalhos prévios.

O modelo TIP3P para a água caracteriza-se por apresentar uma função

de distribuição radial para o par O-O, goo, onde a posição do primeiro pico é consistente

com o obtido experimentalmente, tabela 2.5. Mas, a distâncias maiores não apresenta

estrutura.

Tabela 2.5: Função de distribuição de pares para o modelo TIP3P [3], primeiro máximo

Tipo gOO[Å] gOH [Å]
TIP3P 2.77 1.83
Exp. 2.88 1.85



Caṕıtulo 3

Resultados

3.1 Espaço de confinamento. Nanotubos

Com o conjunto de valores para as cargas CHELPG do cálculo ab initio

tem-se em prinćıpio que cada um dos átomos constituientes do nanotubo representa

uma part́ıcula distinta. Na tabela 3.1 alguns valores são apresentados. É importante

notar que as diferenças estão nas cargas, visto que os parâmetros σ e ǫ são constantes

tanto para os carbonos quanto para os hidrogênios.

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

Id Simbolo σ[Å] ǫ[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 espaço de confinamento. As configurações

resultantes, representadas em diâmetro, φ, e comprimento, l, foram obtidas mediante

cálculo de optimição de geometria no método HF, com função base de 3 gaussinas,

3-21G.

O valor, ∆q̄, 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 posições atômicas em relação ao centro do nanotubo, com coordenadas

20
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Tabela 3.2: Nanotubos, SWNT, Armchair. Valores para o diâmetro, φ, número de átomos de
C e H e comprimento, l

Tipo ∼ φ[Å] NC NH ∼ l[Å]
(5,5) 6.93 150 20 17.1
(6,6) 8.28 180 24 17.1
(7,7) 9.73 210 28 17.1
(8,8) 11.1 240 32 17.1
(9,9) 12.5 270 36 17.1

0

0.04

0.08

0.12

0.16

0.2

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

|∆
q̄|

x

(5, 5)
(6, 6)
(7, 7)
(8, 8)
(9, 9)

Figura 3.1: Variação do |∆q̄| como função do diâmetro e ao longo do eixo axial dos nanotubos,
SWNT

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

∣

∣

∣

∑
i
qi

N

∣

∣

∣

Figura 3.2: Cálculo da média das cargas, na seção tranversal do nanotubo

comprimento fixo, a diferença entre as cargas dos carbonos da borda e os internos é

aumentada. De igual forma, também observa-se que para diâmetros menores as cargas

na parte central do tubo apresentam maior dispersão. Para raios menores, a diferença

entre as cargas de carbonos da borda aumenta. A figura 3.3 mostra as variações na

carga para um dos respectivos cortes transversais para o nanotubo (9,9). Observa-se

para um mesmo corte, flutuações na carga e em alguns casos, com mudança no sinal

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

é fortemente dependente da configuração geométrica, da escolha da grade utilizada no

cálculo e do raio de exclusão para cada átomo. Os valores das cargas correspondentes

às seções das bordas foram omitidas neste grafico a fim de mostrar detalhes para os

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

3.2 Ĺıquidos

Nesta seção apresenta-se os resultados obtidos no estudo das propriedades

estruturais da água, metanol e uma mistura equimolar entre destes ĺıquidos, enfatizando

funções de correlação de pares.

3.2.1 Água

O primeiro aspecto obtido da divisão do espaço entre regiões confinada

e não confinada, está relacionado com a ocupação do interior do nanotubo pelas

moléculas do ĺıquido, figura 3.4. Esta faz referência ao número de móleculas contabili-

zadas no interior do tubo, obtido como uma média sobre um conjunto de configurações

salvas ao longo da simulação. Com isto, pode-se inferir sobre a densidade do ĺıquido no
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interior do nanotubo.
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Figura 3.4: Número de moléculas de água no interior do nanotubo

Neste gráfico mostra-se a variação do número de moléculas de água no

interior do nanotubo em função do diâmetro 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 número de moléculas menor que 10. O segundo grupo é formado

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

É importante anotar que na notação de Hamada, os nanotubos escolhi-

dos apresentam variação consecutiva no diâmetro, como representados pelo seu ı́ndice,

(m,m).

Com a análise da função de distibuição radial de pares dos ĺıquidos como

dependentes da magnitude da cavidade, encontra-se que a diâmetros menores o confi-

namento impõe organização de estrutura, o que pode ser observado na figura 3.5, que

corresponde a nanotubo com diâmetro aproximado de 6.4Å.

Observa-se que devido à disposição linear das moléculas de água, a função

gOO(r) obtida é semelhante a esperada para um sólido cristalino. No intervalo do raio de

corte empregado, 10Å, apresenta-se a formação de picos bem definidos e equiespaçados,

ver tabela 3.3. Esta configuração pode ser avaliada mediante a análise da distrubuição
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de ângulos 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 definição na posição para os

picos a 0o e próximo as 180o, mas para diâmetros maiores observa-se bandas largas. A

altura dos picos, é devida a efeitos da normalização, e não são relevantes para a análise.
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Figura 3.5: Distribuição radial no interior do nanotubo (5, 5)

Tabela 3.3: Posição dos picos no goo(r) para a água, no interior do nanotubo (5, 5)

Tipo Primeiro Segundo Terceiro
goo 2.85 5.55 8.55

Uma caracteŕıstica importante a notar é o efeito do confinamento sobre a

formação de estrutura no ĺıquido: observa-se na correlação O-O sucessão de picos bem

ńıtidos, inexistentes no modelo TIP3P para a água liquida. É importante ressaltar que

a altura dos picos depende da normalização adotada para calcular a distribuição radial

de pares. Portanto, para gráficos distintos é relevante comparar a posição dos picos,

mas não as amplitudes dos mesmos.

Aumentando o diâmetro do nanotubo a definição dos picos na função de

distribuição radial para a água apresenta mudanças no formato dos picos: i) picos bem













Caṕıtulo 4

Discussão e Conclusões

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

deste trabalho, apresentam-se a seguir.

Na descrição de uma condição de confinamento é preciso definir de ma-

neira apropriada a natureza da mesma. No caso dos nanotubos de carbono, elementos

tais como disposição espacial e distribuição de cargas são caracteŕıticas importantes,

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

Cabe resaltar, de acordo com o estudo de Alexiadis et al. [7], que na

maioria dos casos, os parâmetros utilizados na descrição de nanotubos como espaços de

confinamento, consideram que os carbonos são iguais, isto é encontram-se representadas

pelo mesmo conjunto, (σ, ǫ e q = 0). Neste estudo, cada um dos elementos do nano-

tubo foram representados como part́ıculas diferentes em relação com sua carga parcial,

calculada pelo modelo CHELPG [20].

Associado, ao modelo CHELPG, dependente de fatores como a geometria

ou aos parâmetros para o cálculo, encontrou-se distorções na distribuição das cargas

parcias, em relação à condição hipotética de simetria que apresentam os nanotubos de

carbono, SWNT, Armchair. Do que deriva-se que cada átomo no nanotubo é conside-

rado como uma part́ıcula diferente.

Em condição de confinamento, o conteúdo populacional empregado para

a análise das propriedades dos ĺıquidos é diferente, em magnitude, do aquele usado em

ńıvel macroscópico. Isto siginifica, que dada a quantidade de part́ıculas ou moléculas

contabilizadas em um espaço reduzido, requere-se um aumento adicional no número de

configurações do sistema, para obter uma descrição apropriada do mesmo, com relação
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ao ńıvel macro.

Os comportamentos nas funções de correlação estrutural dos ĺıquidos,

encontram-se afetados pela condição de confinamento, e podem ser observados desde

alterações na formação ou distorção de picos ou bandas na função. No caso de geome-

trias menores, a formação de estruturas definidas é apresentada. Como por exemplo a

água no interior do nanotubo (5, 5). Nesta, um padrão de correlação similiar ao de um

sólido cristalino foi encontrado.

Com o aumento no volume do espaço de confinamento, as funções de

correlação calculadas para os ĺıquidos convergem para aquelas quando os fluidos são es-

tudados em nivel macroscópico. Isto foi observado na distorção de bandas na estrutura,

com o aumento no diâmetro dos nanotubos.

A distribuição no conteúdo da mistura binária metanol-água apresentou

dependência da proximidade do nanotubo. A longas distâncias do mesmo, a composição

tende a ser equimolar. Observação, que pode ser interpretada como uma competição

entre as interações apresentadas, dada a natureza hidrofóbica do nanotubo de carbono.

Algumas implementações computacionais foram realizadas com o objetivo

de definir o sistema em condição de confinamento. Estas incluem algumas considerações

geométricas, que permitem a separação do ĺıquido em regiões diferentes. Assim como

também, foi implementadas algumas modificações no cálculo das funções de correlação,

relacionadas com o método de normalização.

Derivado deste estudo, alguns aspectos de discussão que podem ser pro-

postos são os seguintes:

1) O modelo de potencial de interação empregado é apropriado na descrição do fenômeno

de confinamento?

2) Quais são os efeitos que a descrição do espaço de confinamento transfere ao sistema

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

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