
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
CENTRO DE CIÊNCIAS NATURAIS E EXATAS

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM FÍSICA

ESTUDO COMPUTACIONAL DA VISCOSIDADE DA
ÁGUA CONFINADA EM NANOTUBOS DE CARBONO

DISSERTAÇÃO DE MESTRADO

Mateus Henrique Köhler

Santa Maria, RS, Brasil

2015



P
P

G
F

ís
ic

a
/U

F
S

M
,
R

S
K

Ö
H

L
E

R
,
M

a
te

u
s

H
.

M
e

s
tre

2
0

1
5



ESTUDO COMPUTACIONAL DA VISCOSIDADE DA

ÁGUA CONFINADA EM NANOTUBOS DE CARBONO

Mateus Henrique Köhler

Dissertação de Mestrado apresentada ao Programa de
Pós-Graduação em Física, Área de Concentração em Física da

Matéria Condensada, da Universidade Federal de Santa
Maria (UFSM, RS), como requisito parcial para obtenção do grau de

Mestre em Física.

Orientador: Prof. Leandro Barros da Silva

Santa Maria, RS, Brasil

2015



Ficha catalográfica elaborada através do Programa de Geração Automática
 da Biblioteca Central da UFSM, com os dados fornecidos pelo(a) autor(a).

Köhler, Mateus Henrique
   ESTUDO COMPUTACIONAL DA VISCOSIDADE DA ÁGUA CONFINADA
EM NANOTUBOS DE CARBONO / Mateus Henrique Köhler.-2015.
   86 p.; 30cm

   Orientador: Leandro Barros da Silva
   Dissertação (mestrado) - Universidade Federal de Santa
Maria, Centro de Ciências Naturais e Exatas, Programa de
Pós-Graduação em Física, RS, 2015

   1. Viscosidade 2. Água 3. Nanotubo de carbono 4.
Dinâmica molecular I. Silva, Leandro Barros da II. Título.

©2015
Todos os direitos autorais reservados a Mateus Henrique Köhler. A reprodução de partes ou do todo
deste trabalho só poderá ser feita mediante a citação da fonte.
End. Eletr.: mateusufsm@gmail.com



Universidade Federal de Santa Maria
Centro de Ciências Naturais e Exatas

Programa de Pós-Graduação em Física

A Comissão Examinadora, abaixo assinada,
aprova a Dissertação de Mestrado

ESTUDO COMPUTACIONAL DA VISCOSIDADE DA ÁGUA
CONFINADA EM NANOTUBOS DE CARBONO

elaborada por
Mateus Henrique Köhler

como requisito parcial para obtenção do grau de
Mestre em Física

COMISSÃO EXAMINADORA:

Leandro Barros da Silva, Dr.
(Presidente/orientador)

Marcos André Carara, Dr. (UFSM)

Pedro Paulo de Mello Venezuela, Dr. (UFF)

Santa Maria, 27 de fevereiro de 2015.



"Quando os ventos de mudança
sopram, umas pessoas levantam
barreiras, outras constroem moi-
nhos de vento."
(Érico Veríssimo.)



AGRADECIMENTOS

Agradeço aos meus pais pela incansável dedicação e entusiasmo, mesmo, e
principalmente, nos momentos mais difíceis.

Agradeço especialmente à Andressa pelo apoio incondicional e pela, diga-se
de passagem, enorme paciência e ternura.

Agradeço à Paula, ao Eduardo, ao Guilherme, à Larissa e a todos os colegas
e amigos que disponibilizaram seu tempo para discutir os mais variados assuntos.

Agradeço ao Leandro pela orientação e amizade, apesar da insistência em
torcer pelo time errado.

Também agradeço ao Piquini e ao Rogério pelas lições de física e de vida.
Por fim, gostaria de agradecer ao PPG-Física, à CAPES e particularmente à

UFSM pelo suporte técnico e financeiro.



RESUMO

Dissertação de Mestrado
Programa de Pós-Graduação em Física

Universidade Federal de Santa Maria

ESTUDO COMPUTACIONAL DA VISCOSIDADE DA ÁGUA
CONFINADA EM NANOTUBOS DE CARBONO

AUTOR: MATEUS HENRIQUE KÖHLER

ORIENTADOR: LEANDRO BARROS DA SILVA

Data e Local da Defesa: Santa Maria, 27 de fevereiro de 2015.

Quando confinada em escala nanométrica, a água apresenta grande variação
em suas propriedades dinâmicas. Neste trabalho, realizamos simulações de dinâ-
mica molecular para determinar a relação do coeficiente de difusão e da viscosidade
da água confinada em nanotubos de carbono com diferentes diâmetros. Encontra-
mos que ambas as propriedades são afetadas pelo confinamento. Enquanto a difu-
são apresenta crescimento não monotônico com o diâmetro, a viscosidade varia com
a sua raíz quinta. Além disso, a viscosidade da água confinada é uma ordem de
grandeza menor que a da água bulk. Variando a densidade da água dentro do poro,
observamos que a viscosidade é profundamente afetada, chegando a valores 300%
maiores ao aumentarmos a densidade em 40%. Além disso, testamos o impacto da
seleção do termostato na determinação da viscosidade, chegando à conclusão de
que o termostato de Langevin apresenta valores maiores tanto para a água confi-
nada quanto para o bulk.

Palavras-chave: Água. Viscosidade. Dinâmica Molecular. Nanotubos de Carbono.



ABSTRACT

Dissertação de Mestrado
Programa de Pós-Graduação em Física

Universidade Federal de Santa Maria

COMPUTATIONAL STUDY OF THE VISCOSITY OF WATER
CONFINED IN CARBON NANOTUBES

AUTOR: MATEUS HENRIQUE KÖHLER

ORIENTADOR: LEANDRO BARROS DA SILVA

Data e Local da Defesa: Santa Maria, 27 de fevereiro de 2015.

When confined in nanometer scale, water presents great variation in their dy-
namic properties. Here, we carried out molecular dynamics simulations to determine
the ratio of the diffusion coefficient and viscosity variation of water confined in carbon
nanotubes with different diameters. We have found that both properties are affected
by confinement. While the difusion has not monotonic growth with the diameter, the
viscosity varies with its fifth root. Furthermore, the viscosity of the contained water is
an order of magnitude lower than that of bulk water. By varying the density of water
within the pore, we observed that the viscosity is deeply affected, reaching values
300% higher when density is increased by 40%. In addition, we tested the impact of
the thermostat selection on viscosity’s determination, concluding that the thermostat
Langevin has higher values for both the contained water and to the bulk.

Keywords: Water. Shear Viscosity. Molecular Dynamics. Carbon Nanotubes.
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1 INTRODUÇÃO

Segundo o Relatório do Desenvolvimento Humano 2006 da ONU (Organiza-
ção das Nações Unidas) aproximadamente 1% de toda a água do planeta encontra-
se disponível para o consumo humano (WATKINS; JOHANSSON, 2006). Ainda, se-
gundo o mesmo levantamento, a cada quatro seres humanos, um não tem acesso
à água potável. Entretanto, a água é um recurso natural fundamental para o ho-
mem, constituindo um fator decisivo e condicionador do desenvolvimento econômico
e social. O acesso à água é essencial para a concretização do “potencial humano”
(entendido pela ONU como aquilo que as “pessoas podem fazer e naquilo em que
podem tornar-se – as suas capacidades – e com a liberdade de que dispõem para
exercer escolhas reais nas suas vidas”), vetor fundamental da liberdade e do desen-
volvimento humano (BRANCO, 2007).

Portanto, um dos desafios atuais da ciência reside na investigação das propri-
edades da água, encontrando meios eficientes para tratamento e armazenamento.
Possibilitando, desta forma, o acesso à água potável para todas as esferas da socie-
dade.

Como se não bastasse o interesse óbvio pela água como fonte de recursos
que possibilitam a vida humana, ainda existem características físicas, químicas e
biológicas que tornam a água uma substância única e, consequentemente, muito
estudada no meio científico.

Embora muitas vezes entendida como uma substância ordinária, a água apre-
senta propriedades únicas (BROVCHENKO; OLEINIKOVA, 2008). A princípio, parece
ser uma simples molécula formada a partir de ligações covalentes entre dois átomos
de hidrogênio e um de oxigênio (H2O) e, de fato, poucas moléculas são menores que
a água. Seu tamanho, porém, em nada tem a ver com a complexidade de suas propri-
edades, e essas propriedades parecem encaixar perfeitamente com as necessidades
da vida orgânica (baseada em carbono) como nenhuma outra molécula.

Organismos em geral são constituídos, em sua maioria, de água na fase lí-
quida que, por sua vez, realiza inúmeras funções e não pode ser considerada como
um simples diluente inerte. Na verdade, mesmo depois de muitos anos de pesquisas,
algumas propriedades da água ainda são intrigantes. Mas o fato é que a vida como
a conhecemos depende das propriedades anômalas da água. Em particular, o ele-
vado calor específico e a grande proporção de água em cada organismo contribuem
para a regulação térmica e previne contra flutuações locais de temperatura (EISEN-
BERG; KAUZMANN, 2005). O alto calor latente de evaporação fornece resistência
à desidratação e um considerável resfriamento através da evaporação do suor, por
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exemplo.
A água é um exelente solvente devido a sua polaridade, grande constante di-

elétrica e tamanho reduzido, particularmente para compostos iônicos e sais (SMITH,
2006). De fato, suas propriedades de solvatação são tão impressionantes que se
torna difícil obter água realmente pura (H2O). Moléculas de água ionizam-se e per-
mitem a troca de prótons entre si, contribuindo assim para a riqueza de possibilidades
de interações iônicas em sistemas biológicos (GEISSLER et al., 2001; BAKKER; NI-
ENHUYS, 2002). As propriedades únicas de hidratação da água quando em contato
com macromoléculas biológicas (particularmente proteínas e ácidos nucléicos) deter-
minam o arranjo tridimensional de tais estruturas, e consequentemente suas funções,
em solução (BELLISSENT-FUNEL, 2000).

1.1 Propriedades estruturais e dinâmicas da água

Moléculas de água apresentam uma estrutura angular tipo v, com fórmula mo-
lecular H2O e um diâmetro molecular da ordem de 2,75 Å (ZHANG; XU, 1995). No
estado líquido, devido a processos de protonação/deprotonação, os átomos de hi-
drogênio alternam-se entre as moléculas de água constantemente (CERIOTTI et al.,
2013). Contudo, mesmo quando esse processo de transferência de prótons é menor
(pH 7), o tempo médio em que uma molécula de água existe até perder um próton,
é de cerca de um milisegundo (CHAPLIN, 2001). No entanto, como esse período é
muito maior que as escalas de tempo encontradas em estudos de ligações de hidro-
gênio e propriedades de hidratação, a água é usualmente tratada como uma estrutura
permanente (H2O).

Eventualmente as moléculas de água são descritas na literatura como tendo
quatro pares de elétrons híbridos sp 3, arranjados aproximadamente em tetraedros.
Desses pares, dois são associados aos átomos de hidrogênio deixando os dois res-
tantes como pares não-ligados (KUMAR et al., 2014). Cálculos ab initio em moléculas
isoladas, entretanto, não confirmam a presença de densidades eletrônicas direcio-
nais onde esses pares não-ligados são esperados (NING et al., 2008). Na verdade,
a carga negativa está concentrada mais sobre o centro do átomo de oxigênio do que
a carga positiva sobre o centro dos átomos de hidrogênio (GUO et al., 2002; LANGE
et al., 2010).
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1.1.1 Impacto das ligações de hidrogênio sobre as propriedades da água

Uma ligação de hidrogênio (HB, do inglês Hydrogen Bond) é uma interação
atrativa entre um par de átomos eletronegativos envolvendo um hidrogênio localizado
entre eles. Ligações de hidrogênio são as grandes responsáveis pelas propriedades
anômalas da água. Elas ocorrem tipicamente quando átomos de hidrogênio (car-
gas parciais positivas) encontram-se entre átomos de oxigênio e/ou nitrogênio (car-
gas parciais negativas). Mas também podemos encontrar HBs em outras situações
como, por exemplo, entre átomos de fluor em HF2

− e entre moléculas de água e io-
detos menores como F−, Cl− e Br− (MAYANOVIC et al., 2001; COLLINS; NEILSON;
ENDERBY, 2007).

As intrigantes propriedades da água são consequências da versatilidade de
uma simples molécula de H2O, que pode formar duas ligações de hidrogênio como
doador de prótons e mais duas ligações de hidrogênio como receptor de prótons.
Esta característica é responsável pelo elevado ponto de ebulição, que é 160 oC maior
que para o H2S, uma molécula com estrutura semelhante à água (BUCKINGHAM;
BENE; MCDOWELLA, 2008).

São muitos os trabalhos tentando entender as propriedades anômalas da água,
como sua contração ao elevarmos a temperatura de 0 a 4 oC para H2O e a 11 oC

para o isótopo D2O (FINE; MILLERO, 1973). Esse comportamento anormal deve-se
à competição entre a preferência da molécula de água em formar quatro ligações de
hidrogênio versus a necessidade de um empacotamento eficiente em fases conden-
sadas. A competição é aliviada pela flexibilidade introduzida no ponto de fusão e o
posterior aquecimento, levando à contração anômala (BUCKINGHAM; BENE; MC-
DOWELLA, 2008).

Na água o átomo de hidrogênio é ligado covalentemente ao oxigênio (entalpia
de ligação de aproximadamente 492,2 kJ·mol -1) mas apresenta uma atração adicio-
nal (cerca de 23,3 kJ·mol -1) pelo átomo de oxigênio de uma molécula de água vizinha
(MAKSYUTENKO; RIZZO; BOYARKIN, 2006). Essa atração possui energia cinco ve-
zes maior que a flutuação térmica média devido à colisões a 25 oC (MULLER, 1988) e
é maior que qualquer interação de Van der Waals presentes na água (HENRY, 2002).

As ligações de hidrogênio fazem com que, em média, as moléculas de água
fiquem 15% mais perto do que se a água fosse um fluido simples regido apenas por
dispersões de Van der Waals (CHAPLIN, 2001). Além disso, HBs são parte (90%)
eletrostáticas e parte (10%) covalentes (ISAACS et al., 2000).

A água apresenta desde HBs curtas, fortes e retas até HBs longas, fracas e
curvadas. Ligações de hidrogênio curtas são fortemente correlacionadas tornando-
as retas (HAKALA et al., 2006). Estudos de blindagem magnética de prótons forne-
cem os parâmetros mostrados na figura 1.1 para a água a 4 oC (MODIG; PFROM-
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Figura 1.1: Representação de uma ligação de hidrogênio entre moléculas de água a 4 oC.

MER; HALLE, 2003).
O comprimento de uma ligação de hidrogênio na água varia com a temperatura

e a pressão. Essa dependência pode ser observada na variação de volume do gelo
Ih, estrutura hexagonal do gelo (DOUGHERTY, 1998). Como a magnitude de uma
ligação de hidrogênio depende quase linearmente do comprimento da ligação, ela
também depende da temperatura e da pressão.

No estado líquido, a água contém mais HBs do que qualquer outro solvente.
Tais ligações podem rearranjar-se rapidamente em resposta à mudanças de condi-
ções ambientais (e.g., solutos). A distribuição de HBs na água (e no gelo Ih) é alea-
tória, ou seja, para qualquer molécula de água a probabilidade é a mesma (50%) de
que as quatro ligações de hidrogênio (duas como doador e duas como receptor) es-
tejam localizadas em qualquer um dos quatro sítios ao redor do oxigênio. Moléculas
de água com quatro ligações de hidrogênio tendem a juntar-se formando aglome-
rados, por razões energéticas e estatísticas (STANLEY; TEIXEIRA, 1980). Cadeias
de HBs (O-H···O-H···O) são cooperativas e a quebra da primeira ligação apresenta
maior custo energético, depois a próxima é enfraquecida e assim por diante (DAN-
NENBERG, 2002). Tal cooperatividade é uma propriedade fundamental da água lí-
quida onde HBs são até 250% mais intensas do que HBs de dímeros de H2O (LUCK,
1998).

Na maioria dos líquidos o coeficiente de difusão (D) aumenta conforme a den-
sidade diminui. Porém, à baixas temperaturas, a difusão das moléculas de água au-
menta com a densidade (ANGELL; FINCH; BACH, 1976; SPEEDY; ANGELL, 1976).
Isso só acontece porque com o aumento da densidade, mesmo com um nível maior
de estruturação, mais HBs são compartilhadas e, consequentemente, enfraquecidas,
levando a uma maior mobilidade das moléculas. As HBs compartilhadas podem,
ainda, ser quebradas e, através de pequenas rotações, novas ligações podem ser
formadas pelas moléculas de água, possibilitando difusão translacional (STANLEY et



15

al., 2002). Além disso, D apresenta dependência não linear com a pressão, com uma
mudança de comportamento a 41 oC (MALLAMACE; CORSARO; STANLEY, 2012).
Errington e Debenedetti (2001) mostraram que existe uma relação entre as anoma-
lias na difusão da água e as anomalias no grau de ordenamento, consequência direta
do número e magnitude das ligações de hidrogênio.

O coeficiente de viscosidade (η) da água também apresenta grande depen-
dência com a variação da temperatura (HESS, 2002; RAABE; SADUS, 2012). Assim
como para a difusão, η apresenta comportamento não linear em relação à pressão
(GONZALEZ; ABASCAL, 2010).

Em geral, têm-se observado anomalias nos coeficientes de transporte da água
e, invariavelmente, este comportamento está ligado aos efeitos das HBs na estrutura
e dinâmica da água. Mesmo se tratando de uma substância extremamente conhe-
cida, não raramente encontramos trabalhos sendo publicados sobre o tema.

Por outro lado, especialmente na última década, as propriedades da água con-
finada em sistemas nanométricos, principalmente nanotubos de carbono (NTC), têm
atraído o interesse da comunidade científica. Tal confinamento têm aplicações em
sistemas biológicos (BAUGHMAN; ZAKHIDOV; HEER, 2002), em sensores (MAO;
RUTLEDGE; HATTON, 2014), na dessalinização e tratamento da água (LEE et al.,
2010; YANG et al., 2013; CAMILLI et al., 2014), no armazenamento e conservação
de energia (PARK; JUNG, 2014), na fabricação de células combustíveis (ZHAO et
al., 2008; YUAN; ZHAO, 2009) e na entrega de fármacos (SHAREI et al., 2012). As
propriedades de transporte têm papel fundamental em todos estes processos. Dessa
forma, existem muitos trabalhos tentando entender o que acontece com essas pro-
priedades quando a água é confinada.

1.2 Confinamento da água em escala nanométrica

Se as propriedades da água bulk já chamam a atenção dos pesquisadores por
apresentarem características anômalas, o seu confinamento em cavidades nanomé-
tricas é ainda mais promissor. Quando ocorre tal confinamento, muitas propriedades
da água sofrem severas alterações levando a um comportamento ainda mais dra-
mático. Como não poderia deixar de acontecer, a comunidade científica têm cada
vez mais voltado a atenção para esse tipo de sistema. Muitos são os trabalhos re-
latando diversas anomalias estruturais e dinâmicas da água dentro de nanoporos e
nanocanais.

Dentre os materiais utilizados no confinamento de água, os nanotubos de car-
bono se destacam pelas suas propriedades eletrônicas, óticas e mecânicas (CHAR-
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LIER; BLASE; ROCHE, 2007). Na verdade, por se tratar de um material hidrofóbico,
não é intuitivo imaginar o preenchimento espontâneo de um NTC com água.

Hummer, Rasaiah e Noworyta (2001) utilizaram simulações de dinâmica mo-
lecular (DM) para observar moléculas de água entrando em um NTC com 8,1 Å de
diâmetro e 13 Å de comprimento. Surpreendentemente, eles encontraram que a
água preenche a cavidade vazia do nanotubo em apenas algumas dezenas de pico-
segundos e a cavidade permanece preenchida por toda a simulação (66 ns). Mais
importante, as moléculas de água confinadas nesse estreito canal assumem uma
configuração unidimensional chamada single-file, jamais vista na água bulk. Muitos
trabalhos experimentais também fornecem evidências do preenchimento de NTCs
com água (KOLESNIKOV et al., 2004; NAGUIB et al., 2004; MANIWA et al., 2007).
A figura 1.2 mostra água adentrando a cavidade de um nanotubo de carbono inicial-
mente vazio.

Figura 1.2: Podemos observar a imagem de uma microscopia por transmissão de elétrons de A) um
NTC vazio com diâmetro de 29 Å e B) moléculas de água entrando no nanotubo. Retirado de Naguib
et al. (2004).

Uma análise posterior do trabalho de Hummer, Rasaiah e Noworyta (2001)
mostra que as moléculas de água dentro do nanotubo estão em equilíbrio termodinâ-
mico. Esta observação ilustra um dos mais importantes e contraintuitivos fenômenos
associados à sistemas nanofluídicos: confinamento na escala nano leva a um estrei-
tamento na distribuição de energia de interação, o que diminui o potencial químico
(NOY et al., 2007). Em outras palavras, o confinamento de um líquido em nanotubos
realmente diminui sua energia livre. Outras simulações do mesmo grupo de pesqui-
sadores mostra que o preenchimento é muito sensível aos parâmetros de interação
água-nanotubo (WAGHE; RASAIAH; HUMMER, 2002). Uma redução de 40% no
potencial de interação água-nanotubo faz com que a água não entre no nanotubo,
enquanto que uma redução de 25% resulta em uma flutuação entre estados preen-
chidos e vazios (estados bi-estáveis). Esta transição abrupta entre os dois estados
também é observada em outros nanoporos hidrofóbicos (BECKSTEIN; SANSOM,
2002; ALLEN; HANSEN; MELCHIONNA, 2003).

Majumder et al. (2005) observaram que poros em membranas de NTCs com
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7 nm de diâmetro apresentam taxas de fluxo de água até cinco ordens de magni-
tude maiores do que as previstas para fluxos newtonianos pela equação de Hagen-
Poiseulle. Já Holt et al. (2006) mediram fluxos para nanotubos de 1.6 nm de diâmetro
que excedem em mais de três ordens de magnitude os valores calculados pela hi-
drodinâmica contínua. Recentemente, entretanto, simulações de dinâmica molecular
com nanotubos de comprimento da ordem de micrometros constataram que essas
altas taxas de fluxo não podem ser atribuídas somente à interação da água com o
nanotubo pristina (WALTHER et al., 2013).

Joseph e Aluru (2008), através de simulações de DM, mostraram que, quando
encerrada em um canal hidrofóbico, a água apresenta regiões de depleção onde a
concentração de moléculas é menor que 5% em relação à água bulk. A redução
de HBs nessas regiões juntamente com uma combinação de características como
estrutura hexagonal, distâncias interatômicas de 1,42 Å e orientação das moléculas
de água com ligações O-H livres apontando para a parede do nanotubo contribuem
para o grande fluxo registrado no interior de NTCs.

Pascal, Goddard e Jung (2011) estudaram efeitos de confinamento na água
dentro de NTCs com diâmetros de 8 a 27 Å. Observando não somente a entalpia no
confinamento, mas também a entropia e efeitos estruturais, eles verificaram que a
interação da água com as paredes do NTC resulta em uma energia livre favorável.

Alexiadis e Kassinos (2008) mostraram que a densidade da água confinada em
NTCs depende diretamente do diâmetro do nanotubo. A densidade da água, neste
caso, é menor que a da água bulk e cresce com o diâmetro do nanotubo (SILVA,
2014). Para um nanotubo zig-zag (6,6), por exemplo, a densidade é até 80% menor
que na água bulk.

Como podemos perceber, a água apresenta propriedades amplamente modi-
ficadas quando confinada em NTCs com diâmetros reduzidos. Essas modificações
podem ser de grande interesse em diversas aplicações tecnológicas e industriais
(NOY et al., 2007; MAO; RUTLEDGE; HATTON, 2014). Particularmente, as proprie-
dades de transporte desempenham papel fundamental na dinâmica do sistema e por
isso devem ser largamente investigadas. Em especial, os coeficientes de difusão e
viscosidade apresentam anomalias consideráveis quando a água encontra-se no in-
terior de nanotubos estreitos (BABU; SATHIAN, 2011; SILVA, 2014). Apresentamos a
seguir, um apanhado geral sobre o que têm sido publicado em periódicos científicos
a respeito das propriedades de transporte da água confinada em NTCs.
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1.2.1 Difusão da água confinada em nanotubos de carbono

O confinamento em NTCs pode levar à alterações significativas no comporta-
mento difusivo da água. Particularmente, o coeficiente de difusão da água é conhe-
cido por ser diretamente afetado pelo tamanho do nanotubo.

Farimani e Aluru (2011) estudaram a difusão da água confinada em NTCs em
simulações de dinâmica molecular. Eles observaram uma difusão mais acentuada
para as moléculas de água próximas às paredes do canal, consequência de um de-
créscimo no número médio de HBs nessas regiões. No trabalho, também podemos
observar que D varia não monotonicamente com o diâmetro do nanotubo, como po-
demos ver na figura 1.3.

Ye et al. (2011) encontraram resultados semelhantes para o coeficiente de di-
fusão da água dentro de nanotubos de 8 a 54 Å de diâmetro. Porém, com um modelo
diferente de água, eles observaram que, para nanotubos com diâmetros maiores que
15 Å, há uma convergência monotônica para o valor de D da água bulk.
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Figura 1.3: Comparação entre coeficientes de difusão da água confinada em NTCs para alguns tra-
balhos encontrados na literatura. A linha tracejada representa a média entre os valores de D da água
bulk determinados durante as simulações.

Utilizando um modelo coarse-graining para a água e tratando o canal confi-
nante com um modelo de esferas rígidas, Bordin et al. (2012) encontraram dois tipos
distintos de comportamento para o coeficiente de difusão: para nanotubos maiores,
D aumenta à medida que o raio aumenta e, para nanotubos mais estreitos, D au-
menta conforme o raio diminui.

Silva (2014) investigou, recentemente, a influência das HBs no comportamento
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difusivo da água dentro de NTCs. Ele observou que a energia por HB diminui abrup-
tamente quando a água passa de uma estrutura praticamente unidimensional (single-
file), em nanotubos com diâmentros menores que 10 Å, para uma estrutura mais pró-
xima ao bulk, em nanotubos maiores. A difusão é diretamente impactada por esse
fenômeno apresentando descontinuidade em nanotubos mais estreitos. Já para na-
notubos com diâmetros maiores que 13 Å, D cresce monotonicamente, como mos-
trado na figura 1.3.

Em geral, os trabalhos concordam qualitativa e quantitativamente quanto ao
comportamento anômalo da difusão da água em nanotubos com diâmetros menores.
Porém, como veremos na próxima seção, o comportamento da viscosidade da água
confinada nesse tipo de sistema não apresenta tamanha concordância.

1.2.2 Viscosidade da água confinada em nanotubos de carbono

Assim como para a difusão, a água confinada em superfícies hidrofóbicas
apresenta coeficientes de viscosidade anômalos. Em alguns casos, há uma grande
dependência com o tamanho do sistema. Para o caso do confinamento em NTCs,
muitos trabalhos mostram que quando diminuímos o diâmetro do tubo, η também di-
minui. O problema é que eventualmente esses trabalhos discordam quanto à ordem
de grandeza da viscosidade.

Han et al. (2008) mostraram que a viscosidade de um líquido confinado em
nanoporos depende do tamanho do poro e da magnitude do fluxo à que esse líquido
é submetido, e é até duas ordens de grandeza menor que a viscosidade do estado
bulk.

Chen et al. (2008) observaram, através de simulações NEMD (do inglês, Non-
equilibrium Molecular Dynamics), que a viscosidade da água confinada em NTCs
diminui rapidamente não somente quando o raio do tubo é reduzido mas também
quando a taxa do fluxo é mantida elevada (figura 1.4). Particularmente para um NTC
(10,10), eles encontraram η ≈ 8,5 x 10-8 Pa·s.

Liu et al. (2005) realizaram simulações de DM para estudar os efeitos do di-
âmetro do nanotubo, densidade e temperatura da água na distribuição molecular e
nas propriedades de transporte da água confinada em NTCs. Através das equações
de Green-Kubo eles encontraram que a viscosidade da água confinada é maior que
a viscosidade da água bulk e aumenta rapidamente conforme o diâmetro do NTC
diminui.

Este resultado vai na contramão do encontrado por Thomas e McGaughey
(2008). Eles estudaram o fluxo da água em NTCs devido a uma diferença de pressão
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Figura 1.4: Efeito do diâmetro do NTC sobre a viscosidade (quadrado). Retirado de Chen et al. (2008).

induzida nas bordas do nanotubo e encontraram que a viscosidade é menor que
na água bulk e diminui conforme o diâmetro do NTC diminui, como pode ser visto
na figura 1.5. Esta discrepância talvez venha do fato de que Liu tenha realizado
simulações com a densidade da água constante, uma densidade muito maior do que
a obtida quando as moléculas de água estão livres para entrar no nanotubo através
de um banho externo (YE et al., 2011; SILVA, 2014; THOMAS; MCGAUGHEY, 2008;
BABU; SATHIAN, 2011). Como resultado, a mobilidade das moléculas de água no
NCT do primeiro caso é reduzida.

Figura 1.5: Variação da viscosidade (quadrados vermelhos) com o diâmetro do NCT. Retirado de
Thomas e McGaughey (2008).
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Ao calcular a viscosidade da água confinada, tanto Liu et al. (2005) quanto
Thomas e McGaughey (2008) consideraram um regime de resposta linear do fluido.
Um possível comportamento não linear poderia ser contornado utilizando-se uma
fórmula semi-empírica baseada na teoria de Eyring para taxas de reação. Zhang et
al. (2011) aplicaram esta técnica para mostrar que a viscosidade da água confinada
em NTCs muito estreitos (com diâmetros menores que 15 Å) aumenta de forma não
monotônica conforme o raio do nanotubo aumenta. Já para NTCs com mais de 15
Å de diâmetro, eles observaram um aumento monotônico da viscosidade com o raio
do nanotubo. Além disso, o número de ligações de hidrogênio também segue esta
tendência, a não ser para os nanotubos (8,8) e (9,9) onde as moléculas de água
exibem uma configuração bem estruturada e o número de ligações de hidrogênio
aumenta abruptamente.

Babu e Sathian (2011) realizaram simulações de DM com uma metodologia
baseada na teoria de Eyring para estudar o efeito da curvatura dos nanotubos de
carbono na viscosidade da água confinada. Foram utilizados nanotubos com diâme-
tros de 8.14 a 54.2 Å. Mesmo utilizando uma metodologia muito similar a do grupo de
Zhang et al. (2011), eles obtiveram resultados diferentes. Para NTCs com diâmetros
menores que 35 Å, segundo os autores, a fraca interação água-carbono e a estrutura
altamente organizada parecem influenciar o comportamento da água levando a um
crescimento monotônico da viscosidade em função do raio do nanotubo, como pode
ser visto na figura 1.6.

Figura 1.6: Variação da viscosidade com o diâmetro do NTC. Retirado de Babu e Sathian (2011).

Para NTCs com mais de 30 Å de diâmetro, porém, a interação entre as molécu-
las de água passa a ser dominante levando a um crescimento súbito na viscosidade.
Eles encontraram que η tende a um valor constante conforme o diâmetro aumenta.
A viscosidade da água dentro de NTCs com menos de 30 Å de diâmetro é da ordem
de 10-5 Pa·s (BABU; SATHIAN, 2011).
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Ao investigar as propriedades de transporte de eletrólitos dentro de NTCs,
Zhao et al. (2010) observaram que a viscosidade da solução de água e diferentes
tipos de sais também diminui com o diâmetro do poro. Além disso, seus resultados
mostram que η é proporcional a 10-5 Pa·s.

Xu et al. (2012) também simularam o comportamento da água confinada em
NTCs com 8 a 27 Å de diâmetro. Eles observaram que para um NTC (20,20), com 27
Å de diâmetro, a viscosidade da água dentro do nanotubo diminui com o aumento da
temperatura, como mostrado na figura 1.7. Além disso eles verificaram que η varia
com exp(1/T), característica similar à encontrada para a viscosidade da água bulk
(KAMPMEYER, 1952).

Figura 1.7: Efeito da temperatura na viscosidade da água para diferentes tamanhos de NTCs a um
fluxo de 100 m/s. Retirado de Xu et al. (2012).

O grupo de Xu et al. (2012) ainda observou que o efeito térmico sobre η é
acoplado ao efeito de tamanho do nanotubo e à magnitude do fluxo, onde em tubos
menores ou à taxas de fluxo maiores a resistência ao transporte é mais sensível à
temperatura. Podemos ver na figura 1.7 que, para todos os NTCs, a viscosidade é
da ordem de 10-7 Pa·s.

Os resultados de Xu et al. (2012) ainda foram qualitativamente verificados atra-
vés de um experimento de infiltração por pressão induzida em um sistema água/nanoporo
de carbono (figura 1.8). Os dados obtidos experimentalmente mostram que, para a
água confinada em nanotubos com poros de 20 Å de diâmetro a 300 K, a viscosidade
é da ordem de 10-5 Pa·s.

Por fim, analisando os resultados obtidos por diferentes grupos de pesquisa,
utilizando diversos métodos para determinar a viscosidade da água confinada em
NTCs, chegamos à conclusão de que não há um consenso quanto ao comporta-
mento, nem mesmo quantitativamente, desta propriedade de transporte. Por outro
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B)A)

Figura 1.8: Podemos ver em A) um esquema do aparato experimental e em B) os resultados para
a viscosidade em função da temperatura e para diferentes tamanhos de poro. Retirado de Xu et al.
(2012).

lado, entender como a viscosidade afeta a dinâmica da água dentro dos NTCs é
de fundamental importância para a aplicação destes sistemas em dispositivos como
sensores, filtros e membranas.

Uma investigação tanto qualitativa quanto quantitativa desta propriedade se
faz necessária e é neste contexto que se insere este trabalho. Nas próximas seções,
encontram-se os detalhes desse estudo acerca das propriedades de transporte da
água, especialmente quando confinada em NTCs.

Para este estudo, utilizaremos simulações de dinâmica molecular clássica,
uma técnica de modelagem atomística que têm emergido como competente ferra-
menta para o estudo de sistemas nanométricos, onde o transporte de fluidos é go-
vernado pela sua estrutura e movimento molecular coletivo.



2 METODOLOGIA

Desde o trabalho pioneiro de Alder e Wainwright (1957) e os trabalhos de Gib-
son et al. (1960) e Rahman (1964), simulações de dinâmica molecular clássica têm
contribuído na investigação de propriedades estruturais e dinâmicas de sistemas atô-
micos e moleculares com um custo computacional apreciavelmente pequeno. Com
isso, sua aplicação em trabalhos científicos têm aumentado consideravelmente nas
últimas décadas.

Na esteira das vantagens oferecidas pela DM está a possibilidade de simular
interações entre milhares de átomos e observar a dinâmica do sistema variando pa-
râmetros como temperatura e pressão. Por isso, todo o nosso trabalho está baseado
em simulações de dinâmica molecular.

Apresentaremos, a seguir, o formalismo que descreve a implementação da di-
nâmica molecular clássica para os sistemas estudados neste trabalho. Discutiremos
também, os fundamentos físicos que descrevem as propriedades de transporte de
fluidos, em especial a água, com ênfase para o cálculo da viscosidade.

2.1 Dinâmica molecular

Chamamos de dinâmica molecular a técnica que descreve a evolução tempo-
ral de um sistema de partículas interagentes através da integração de suas equações
de movimento (ALLEN; TILDESLEY, 1989). Para tanto, utilizamos o formalismo da
Mecânica Clássica para descrever a dinâmica das partículas, bem como os funda-
mentos da Mecânica Estatística, para determinar algumas propriedades macroscópi-
cas como energia, temperatura e volume.

Em princípio, a dinâmica de uma partícula de massa m pode ser obtida resol-
vendo a equação de Schrödinger dependente do tempo,

− ~2

2m
∇2ψ (r, t) + V (r, t)ψ (r, t) = i~

∂

∂t
ψ (r, t) , (2.1)

que nos fornece a probabilidade de encontrar a partícula em uma posição r no ins-
tante de tempo t (SAKURAI, 1993).

No entanto, em alguns casos, os efeitos quânticos podem ser desprezados.
Líquidos ou gases monoatômicos, por exemplo, podem ser tratados classicamente
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se o comprimento de onda térmico de de Broglie (Λ),

Λ =

(
2π~2

mkBT

) 1
2

, (2.2)

for muito menor que a distância média entre as partículas (HANSEN; MCDONALD,
2006). No caso de moléculas, um tratamento clássico exige ainda que a energia
considerada seja muito menor que a energia específica das vibrações intermolecu-
lares, isto é, que kBT seja muito menor que hν, onde h é a constante de Planck e
ν é a frequência de vibração (MORGON; COUTINHO, 2007). Basicamente, existem
casos em que o sistema se encontra em estados nos quais as energias e as massas
são muito maiores que as envolvidas em processos onde a energia é transferida em
quantidades discretas. Nesses casos, podemos tratar as interações entre as partí-
culas classicamente e, então, utilizar o maquinário da DM para descrever a dinâmica
do sistema.

Em contraste com o método de Monte Carlo, a DM é uma técnica determi-
nística: dado um conjunto inicial de posições e velocidades, a evolução no tempo
desses parâmetros é completamente determinada. Porém, como acontece na imple-
mentação do método de Monte Carlo, na dinâmica molecular obtemos um conjunto
de configurações distribuídas de acordo com funções de distribuição estatísticas (en-
sembles).

Em Mecânica Estatística, quantidades físicas são representadas por médias
sobre os diferentes ensembles (REIF, 1965). Uma trajetória obtida na DM oferece
esse conjunto de configurações. Então, a medida de uma quantidade física na si-
mulação de dinâmica molecular é obtida através de uma média aritmética sobre os
vários valores instantâneos da grandeza em questão durante o processo de simula-
ção.

2.1.1 Dinâmica de um sistema de partículas

Dentro do formalismo da Mecânica Clássica, existem algumas técnicas para
expressar as equações de movimento de um sistema de N partículas com interação
descrita por um potencial V que depende apenas das posições de cada partícula
(GOLDSTEIN; POOLE; SAFKO, 2001). Uma delas, envolve o conhecimento das
equações de movimento de Lagrange:

d

dt

(
∂L

∂q̇j

)
− ∂L

∂qj
= 0, (2.3)
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onde a lagrangeana L é escrita em termos das energias cinética e potencial:

L = K − V, (2.4)

e é uma função das coordenadas generalizadas qj, suas derivadas temporais q̇j e
do tempo t, ou seja, L = L (qj, q̇j, t). Coordenadas generalizadas são variáveis in-
dependentes, elas formam um conjunto mínimo de coordenadas necessárias para
determinar univocamente a configuração de um sistema (LEMOS, 2004).

Para um sistema de N partículas, com coordenadas cartesianas ri, a energia
cinética pode ser escrita como

T =
N∑
i=1

pi
2

2mi

, (2.5)

e uma solução para a equação 2.3 é

mir̈i = fi, (2.6)

onde

fi =
∂L

∂ri
= −∂V

∂ri
(2.7)

é a força aplicada sobre a partícula i. Assim, podemos utilizar, de forma equivalente,
tanto as equações de movimento de Lagrange quanto as Leis de Newton para des-
crever o movimento de um sistema de partículas clássicas. Por fim, encontramos
uma relação entre a força agindo em uma partícula e a variação na energia potencial
dessa partícula.

O momento canônico pj conjugado à coordenada qj é definido como

pj =
∂L

∂q̇j
(2.8)

Na formulação hamiltoniana vamos das coordenadas (qj, q̇j, t) para (qj, pj, t)

através da transformada de Legendre:

H (qj, pj, t) = q̇jpj − L (qj, q̇j, t) (2.9)

Deste modo, as equações canônicas de movimento de Hamilton podem ser
escritas como:

q̇j =
∂H

∂pj
, −ṗj =

∂H

∂qj
, −∂L

∂t
=
∂H

∂t
, (2.10)
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e a dinâmica do sistema fica completamente descrita a partir da solução destas equa-
ções diferenciais de primeira ordem. Se as equações de vínculo não contém o tempo
explicitamente, ou seja, as coordenadas generalizadas não dependem do tempo, e a
energia potencial V depende apenas das posições das partículas, então a hamiltoni-
ana é a energia total do sistema (LEMOS, 2004):

H = T + V. (2.11)

Em coordenadas cartesianas as equações de Hamilton tornam-se

ṙi =
pi
mi

, (2.12)

ṗi = −∂V
∂ri

= fi. (2.13)

Computar a trajetória de um sistema de N partículas envolve, então, ou resol-
ver um sistema de 3N equações diferenciais de segunda ordem, equação 2.6, ou,
de forma equivalente, resolver um conjunto de 6N equações diferenciais ordinárias,
equações 2.10.

Em determinadas circunstâncias, uma coordenada qj não aparece explicita-
mente na lagrangeana L, e consequentemente na hamiltoniana H. Desta forma, o
momento pj conjugado à coordenada qj é conservado, e ṗj = 0.

Podemos utilizar critérios de simetria para inferir que, quando o sistema é in-
variante perante uma translação em uma determinada direção, então o momento
nessa direção é conservado (GOLDSTEIN; POOLE; SAFKO, 2001). É interessante
notar que, no caso de adotarmos condições periódicas, o sistema se repetirá ao
longo dos eixos cartesianos, e as correspondentes componentes de momento serão
conservadas.

Se V e T não dependem explicitamente do tempo, então, da equação 2.11
vemos que H também não depende do tempo e

Ḣ =
dH

dt
= 0, (2.14)

ou seja, a hamiltoniana H é uma constante de movimento e, no caso em que ela é a
energia total do sistema, temos que a energia é conservada.
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2.1.2 Espaço de fase

Um sistema de n graus de liberdade pode ser especificado quando conhe-
cemos as n coordenadas generalizadas de posição, q1, ..., qn, e as n coordenadas
generalizadas de momento, p1, ..., pn (SALINAS, 2005). No caso de N partículas li-
vres no espaço euclidiano, por exemplo, precisamos conhecer as 3N coordenadas
de posição e as 3N coordenadas de momento.

O espaço de fase, constituído por 2n eixos, é definido tal que cada estado mi-
croscópico do sistema de n graus de liberdade seja representado por um único ponto
nesse espaço, como mostrado na figura 2.1. Podemos representar no espaço de fase
todos os pontos (estados microscópicos) compatíveis com as condições macroscópi-
cas de um sistema (energia, volume, número de partículas). Ao contarmos estados
microscópicos em um espaço de fase contínuo, é conveniente introduzir a função
densidade ρ (q, p), tal que ρ (q, p) dqdp forneça o número de estados microscópicos
com coordenadas generalizadas entre q e q + dq e p e p+ dp.

P(q,p)

p

q

Figura 2.1: Representação de um ponto P (q, p) no espaço de fase e uma de suas possíveis trajetórias.

Conhecendo o caminho percorrido pela partícula no espaço de fase, obtemos
todas as informações acerca da dinâmica da partícula e, consequentemente, pode-
mos determinar algumas propriedades do sistema. Logo, a dinâmica molecular é
também uma tentativa de descrever a dinâmica do sistema no espaço de fase.

Podemos dizer que a Mecânica Estatística conecta o comportamento micros-
cópico com as propriedades termodinâmicas do sistema. Para tempos de simulação
suficientemente longos, podemos esperar que o espaço de fase seja completamente
descrito e, depois de efetuadas as médias sobre os ensembles, obtenhamos as pro-
priedades termodinâmicas desejadas. Na prática, porém, o tempo de simulação é
limitado e devemos ter cuidado ao estimar as médias sobre os conjuntos de configu-
rações que nos levarão às propriedades termodinâmicas.
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2.1.3 Medidas e ensembles

Para medir um observável em uma simulação de dinâmica molecular, devemos
poder expressar esse observável em termos das coordenadas de posição e momento
das partículas do sistema. Podemos, por exemplo, definir a temperatura, para um
sistema de muitas partículas, através do princípio da equipartição da energia sobre
os n graus de liberdade do sistema. Particularmente para a energia cinética média
por grau de liberdade, temos 〈

1

2
mvn

2

〉
=

1

2
kBT, (2.15)

onde kB é a constante de Boltzmann. Em uma simulação, utilizamos esta equação
como uma definição efetiva da temperatura.

Podemos, então, medir a energia cinética total do sistema e dividí-la pelos n
graus de liberdade. A flutuação na energia cinética está relacionada à temperatura
no instante t, de modo que

T (t) =
N∑
i=1

mivi
2(t)

nkB
, (2.16)

onde as flutuações na temperatura são da ordem de 1/
√
n (FRENKEL; SMIT, 1996).

Durante uma simulação, alguns parâmetros macroscópicos podem ser man-
tidos constantes em conjuntos como NpT , NV T ou NV E (MORGON; COUTINHO,
2007). Aqui, N é o número de partículas do sistema, p a pressão, V o volume e T

a temperatura. Estes conjuntos de parâmetros caracterizam ensembles diferentes e
definem uma equação de estado para o sistema, permitindo que diferentes funções
termodinâmicas possam ser convenientemente calculadas em um ou outro ensem-
ble. Um ensemble é um grande conjunto de réplicas de um sistema de interesse que
diferem entre si nas atribuições das coordenadas de posição e momento às partícu-
las (SALINAS, 2005). Assim, cada réplica ocupa uma região no espaço de fase. Se o
sistema for ergódico (para tempos suficientemente grandes, cada réplica do sistema
passa por todas as regiões do espaço de fase, onde a densidade de probabilidade
não é nula), a média temporal, da qual as funções termodinâmicas são definidas,
pode ser convenientemente substituída por médias sobre os ensembles.

Portanto, uma dada propriedade termodinâmica pode ser obtida computando-
se médias sobre as M configurações do sistema definidas pelas trajetórias da Dinâ-
mica Molecular, irrespectivamente do ensemble utilizado:

〈A〉 =
1

M

M∑
t=1

At
(
rN ,pN

)
. (2.17)
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No ensemble NV T , por exemplo, a temperatura, o volume e o número de
partículas são mantidos fixos. O volume é constante, mantendo-se inalteradas as
dimensões da caixa de simulação. Podemos também manter fixa a temperatura mul-
tiplicando as velocidades atômicas instantâneas por um coeficiente θ,

θ =

√
Tdes
T (t)

, (2.18)

onde Tdes é a temperatura a ser alcançada. Podemos implementar isso a cada in-
tervalo de tempo dentro da simulação, fazendo com que a temperatura T (t) a cada
instante, obtida da equação 2.16, convirja progressivamente à temperatura desejada
Tdes, e assim se mantenha durante toda a simulação. Este método recebe o nome
de escalonamento de velocidades. Uma variante deste método é o termostato de
Berendsen (BERENDSEN et al., 1984), que permite um controle da taxa com a qual
a temperatura instantânea do sistema se aproxima da temperatura desejada. Tam-
bém podemos manter a temperatura do sistema fixa, acoplando a este um banho
térmico externo, permitindo trocas estocásticas de calor entre os graus de liberdade
do sistema e do banho externo. Estes acoplamentos aparecem explicitamente nas
equações de movimento de Hamilton. Este procedimento é utilizado pelo termostato
de Nosé-Hoover (NOSE, 1983; HOOVER, 1985).

O termostato de Langevin é uma alternativa para mantermos a temperatura em
um valor fixo. Nele, consideramos um mar de partículas friccionais infinitesimais onde
as moléculas do sistema a ser simulado estão envoltas. As equações de movimento
então, tornam-se:

r̈ =
F

m
− γṙ +

R

m
, (2.19)

onde F é a força experimentada por cada átomo, R é uma força estocástica e γ é
o coeficiente de fricção. O segundo termo desta equação é uma força de amorteci-
mento causada pelas colisões aleatórias entre as moléculas e as partículas friccio-
nais infinitesimais. A escolha de γ influencia a dinâmica do sistema. Por exemplo, um
valor grande para o coeficiente de fricção causa uma força friccional grande.

Já no ensemble NpT , o volume do sistema flutua, enquanto que a pressão e
a temperatura são controladas. O volume do sistema durante uma simulação NpT

pode ser alterado escalonando-se as dimensões da caixa de simulação por um fator
γ,

γ = 3

√
p (t)

pdes
, (2.20)
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de modo análogo ao escalonamento de temperatura. Podemos, ainda, acoplar graus
de liberdade externos que atuam como êmbolo ou pistão modificadores de volume
(MELCHIONNA; CICCOTTI; HOLIAN, 1993), de modo similar aos banhos térmicos
de Nosé-Hoover já mencionados. A pressão em um dado instante da simulação pode
ser computada com o auxílio do teorema do Virial:

p (t) =
NkBT

V
− 1

3V

N∑
i=1

N∑
j>i

rij (t) · Fij (t) , (2.21)

onde rij (t) = ri (t) − rj (t) é o vetor posição ligando as moléculas i e j, e Fij a
força intermolecular total entre este par de moléculas, ambos relativos ao instante
t de simulação. O primeiro termo é a parcela relativa ao gás ideal. Alterando-se
o volume da caixa, alteram-se as distâncias e, portanto, as forças intermoleculares,
mantendo-se, consequentemente, o controle sobre a pressão exercida pelo sistema.

Simulações no ensemble NpT podem ser empregadas no estudo de transi-
ções de fase estruturais em sólidos cristalinos, no estudo de fluidos supercríticos,
além de uma grande variedade de situações experimentais na química, nas quais
as variáveis de controle são a pressão e a temperatura (MORGON; COUTINHO,
2007). Este ensemble é particularmente útil na etapa de preparação e termalização
de soluções iônicas (COHEN-TANUGI; GROSSMAN, 2012), bem como misturas e
blendas poliméricas, em que não se conhece exatamente a densidade experimental
do sistema. É empregado também para testar se um dado campo de força reproduz
a densidade experimental sob as condições apropriadas de temperatura e pressão
(BERENDSEN; GRIGERA; STRAATSMA, 1987; ABASCAL; VEGA, 2005; WU; TEP-
PER; VOTH, 2006).

Por fim, no ensemble NV E, também chamado microcanônico, são conser-
vados o volume, o número de partículas e a energia total do sistema, flutuando a
temperatura e a pressão. Neste ensemble, não são efetuados acoplamentos e, para
sistemas conservativos (cujas forças, sem dependência explícita do tempo, são de-
rivadas de um potencial analítico), a energia total é uma constante de movimento.
Assim, há trocas (flutuações) entre as componentes cinética e potencial de energia
entre as partículas, mas a soma total destas duas componentes se mantém cons-
tante. Ou seja, o sistema evolui no tempo de maneira reversível sem perturbação
externa. Portanto, a evolução temporal das trajetórias, no espaço de fase, se dá
exclusivamente pelas forças internas do sistema, permitindo que se obtenha proprie-
dades de natureza dinâmica, tais como funções de correlação temporal, coeficientes
de difusão e outros coeficientes de transporte (SIRK; MOORE; BROWN, 2013).
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2.1.4 Potencial de interação

Em uma simulação, devemos ser capazes de construir um modelo para o sis-
tema em estudo. Na dinâmica molecular, isto significa escolher um potencial V que
descreva as interações entre os átomos. Em geral, utilizamos uma função V (r) em
termos das posições de cada átomo para expressar a energia potencial do sistema.
Conhecendo o potencial de interação V (r) entre as partículas, podemos recorrer à
equação 2.7 para encontrarmos as forças.

Talvez a forma mais simples de se construir V seja através de uma soma sobre
as interações de pares de átomos:

V (rij) =
N∑
i=1

N∑
j>i

φ (|ri − rj|) , (2.22)

onde a condição j > i evita a contagem dupla. Este potencial depende apenas
das distâncias entre as partículas. Tipicamente, em uma simulação de DM, escre-
vemos o potencial de interação entre os átomos como uma soma das interações
intra-moleculares (átomos ligados) e inter-moleculares (átomos não ligados):

Vtotal = Vligado + Vnão−ligado, (2.23)

sendo que, ao conjunto de parâmetros necessários para descrever todas essas inte-
rações, dá-se o nome de campo de força. Um dos maiores desafios para a realização
de simulações de dinâmica molecular é a parametrização dos campos de força. Em
geral, os parâmetros do potencial efetivo clássico são ajustados visando reproduzir
algumas propriedades estruturais ou termodinâmicas.

2.1.4.1 Potencial ligado

O potencial que descreve a interação de partículas ligadas é, na verdade, uma
soma de diferentes contribuições para a deformação da molécula:

Vligado = φdist + φang + φtor (2.24)

A primeira contribuição vêm da variação na distância de ligação e pode ser
aproximada por um potencial harmônico do tipo:

φdist =
1

2
Kdist (r − req)2 , (2.25)
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onde Kdist é a constante de força e req é a distância de ligação no equilíbrio.
O segundo termo refere-se a contribuição devido a variação no ângulo de liga-

ção entre os átomos e também pode ser aproximado por um potencial harmônico:

φang =
1

2
Kang (θ − θeq)2 , (2.26)

onde novamente Kang é a constante de força e θeq é o ângulo de ligação no equilíbrio.
Já o terceiro termo tem uma forma cossenóide e é proveniente das possíveis

torções dos ângulos diedros próprios e impróprios da molécula:

φtor =
1

2
Ktor (1 + cos (nϕ− δ)) , (2.27)

onde ϕ é o ângulo diedro da conformação em que a molécula se encontra e Ktor é a
constante de força associada à torção. Ktor é a energia do ângulo diedro quando esse
se encontra em ângulos específicos onde ela é máxima. Tais ângulos são definidos
pelo parâmetro δ e a multiplicidade definida pelo parâmetro n.

2.1.4.2 Potencial não ligado

Normalmente, o potencial não ligado, que descreve as interações entre as
moléculas i e j, consiste de uma soma das interações entre cada par de átomos
destas moléculas, dadas por um potencial proposto por Lennard-Jones (LENNARD-
JONES, 1931), e um termo correspondente às interações eletrostáticas entre cada
par de sítios a e b pertencentes às moléculas i e j, respectivamente,

Vnão−ligado = φLJ + φel (2.28)

onde,

φLJ =
∑
a

∑
b>a

4εab

[(
σab
rab

)12

−
(
σab
rab

)6
]
, (2.29)

e

φel =
∑
a

∑
b>a

qaqb
4πε0rab

, (2.30)

aqui a ∈ i e b ∈ j e a condição b > a evita a contagem dupla, qa corresponde à carga
parcial, εaa e σaa são os parâmetros de energia e diâmetro de Lennard-Jones do sítio
a e rab é a separação entre os sítios a e b.
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O termo 1/r12 no potencial de Lennard-Jones (LJ), dominante à curtas distân-
cias, modela a repulsão entre os átomos quando estes estão muito próximos uns dos
outros. Sua origem física está relacionada ao princípio de exclusão de Pauli: quando
as nuvens eletrônicas dos átomos começam a se sobrepôr, a energia do sistema
aumenta abruptamente.

Já o termo 1/r6, dominante para distâncias maiores, constitui a parte atrativa
do potencial de LJ. Este é o termo que confere coesão ao sistema. Uma atração da
ordem de 1/r6 corresponde à contribuição dispersiva de London, proveniente de uma
interação dipolo induzido-dipolo induzido.

Para calcular a interação entre dois sítios de espécies distintas é necessário o
uso de alguma regra de combinação para os coeficientes de LJ. As regras de Lorentz-
Berthelot (LORENTZ, 1881; BERTHELOT, 1898) são as mais populares:

εab =
√
εaaεbb e σab =

σaa + σbb
2

. (2.31)

Em alguns casos critérios geométricos são adotados para ambos os parâme-
tros (GOOD; HOPE, 1970):

εab =
√
εaaεbb e σab =

√
σaaσbb . (2.32)

Para grandes distâncias, r →∞, o potencial φLJ vai a zero e podemos descon-
siderar tais contribuições para a energia potencial do sistema (ALLEN; TILDESLEY,
1989). Para isso, é implementado um raio de corte rc, de modo que, quando a dis-
tância rab entre os sítios a e b for maior que rc, o potencial é zero:

φLJ =

 4εab

[(
σab
rab

)12
−
(
σab
rab

)6]
, rab ≤ rc

0, rab > rc .
(2.33)

Entretanto, a adoção do raio de corte introduz uma descontinuidade na ener-
gia potencial e, consequentemente, uma partícula que cruza a fronteira rab = rc sofre
um impulso sem justificativa física. Além disso, a energia total do sistema não é con-
servada. Podemos resolver esse problema somando ao potencial uma contribuição
φLJ (rc). Assim o potencial deslocado assume a forma:

φLJ =

{
φLJ (rab)− φLJ (rc) , rab ≤ rc

0, rab > rc ,
(2.34)

onde φLJ (rc) é o valor do potencial sobre o raio de corte. Esse termo é constante para
qualquer interação entre pares e não afeta a força, mantendo, consequentemente,
as equações de movimento do sistema inalteradas. Essa contribuição para a energia
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total varia a cada time step, visto que o número de pares dentro do raio de corte varia.
Mas ainda há um problema: a força entre um par de moléculas ainda é descontínua
no ponto rab = rc. Por exemplo, para rab ≤ rc a força é dada pela equação 2.6,
enquanto que para rab > rc a força é zero. Isso pode causar instabilidade na solução
numérica das equações diferenciais. Para evitar esta dificuldade, um termo linear é
adicionado ao potencial (STODDARD; FORD, 1973; NICOLAS et al., 1979), de modo
que sua derivada é zero sobre o raio de corte,

φLJ =

 φLJ (rab)− φLJ (rc)−
(

dφLJ (rab)
drab

)
rab=rc

(rab − rc) , rab ≤ rc

0, rab > rc .
(2.35)

Com isso, a força torna-se contínua em todo rab. Podemos ter uma ideia da
aplicação deste método olhando a figura 2.2. O potencial vai a zero suavemente no
raio de corte. Esse procedimento evita problemas de conservação de energia, bem
como qualquer instabilidade numérica nas equações de movimento.

V(r)

r

rc

φ (r)

(r)
desl

φ

Figura 2.2: Exemplo de um deslocamento no potencial de Lennard-Jones dado pela equação 2.33,
evitando assim, problemas de descontinuidade.

Ao desconsiderarmos algumas interações irrelevantes, adotando um raio de
corte, economizamos tempo de cálculo e memória necessária para armazenar todas
as interações entre as partículas. Por outro lado, ao adotarmos um deslocamento no
potencial, tornamos sua curva suave e evitamos efeitos não realísticos na simulação.

2.1.5 Condições periódicas de contorno

Simulações de dinâmica molecular de sistemas atômicos ou moleculares vi-
sam fornecer informações sobre as propriedades macroscópicas da amostra. O nú-
mero de graus de liberdade com os quais podemos lidar convenientemente, nos com-
putadores de hoje em dia, vão de algumas centenas até alguns milhões. A maioria
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das simulações examina propriedades estruturais e termodinâmicas de sistemas com
no máximo alguns milhares de partículas. Este valor ainda está longe do limite termo-
dinâmico. Para sistemas destes tamanhos, não sabemos ao certo se as condições
de contorno têm efeito desprezível. De fato, em um sistema tridimensional isolado de
N partículas, a fração de moléculas que sofrem efeitos de superfície é proporcional
a N - 1

3 (FRENKEL; SMIT, 1996).
Ao passo em que desejamos simular sistemas na fase bulk, é essencial esco-

lher condições de contorno que reproduzam a presença de um bulk infinito ao redor
do nosso sistema de N partículas. Isto é alcançado empregando condições periódi-
cas de contorno (PBC, do inglês Periodic Boundary Conditions). O volume contendo
N partículas é tratado como a célula primitiva de uma rede periódica infinita (figura
2.3). Uma dada partícula i, por exemplo, agora interage com todas as partículas
neste sistema periódico infinito.

Se assumirmos todas as interações intermoleculares como sendo aditivas aos
pares, então a energia potencial total de N partículas em qualquer caixa periódica é

VTotal =
1

2

N∑
i=1

N∑
j>i

∑
n

φ (|rij + n|) , (2.36)

onde n é um vetor tridimensional arbitrário. A soma sobre n abrange todas as células
replicadas do sistema, n = (nxL, nyL, nzL), excluindo aquela em que i = j quando
L = 0, sendo L a largura da caixa periódica. Quando uma partícula move-se na
célula primitiva, a sua imagem periódica move-se nas células periódicas. Enquanto
isso, apenas o movimento das partículas na célula primitiva é computado.

A força atuando na partícula i deve-se à interação com todas as outras partí-
culas j dentro da célula primitiva e suas imagens. Assim, a princípio, há um número
infinito de contribuições para a força atuando em cada partícula. Para interações de
longo alcance, como as regidas pelo potencial de Coulomb, estas contribuições têm
de ser incluídas através de métodos como o somatório de Ewald ou o método pppm
(do inglês, particle-particle particle-mesh), por exemplo. Contudo, para interações
de curto alcance, como é o caso do potencial de Lennard-Jones, talvez possamos
reduzir o número de contribuições adotando a convenção da mínima imagem. Nesta
aproximação a partícula i, na célula primitiva, interage somente com a imagem da
partícula j mais próxima. A interação é igual a zero se a distância da imagem a partir
da partícula i é maior que L/2 (figura 2.2). A convenção da mínima imagem implica
em um máximo de N(N − 1)/2 contribuições para o potencial de interação entre as
N partículas (GOULD; TOBOCHNIK, 1996).
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Figura 2.3: Representação da aplicação de condições periódicas de contorno e da convenção da
mínima imagem, onde a separação entre as partículas 1 e 2 é dada pela menor das duas distâncias
mostradas. Adaptada de Gould e Tobochnik (1996).

2.1.6 Interações de longo alcance

Como temos visto, o potencial de interação entre dois sítios pode ser dado
pela soma de um termo correspondente ao potencial de curto alcance e um termo
correspondente às interações coulombianas de longo alcance. As forças dispersivas
podem ser calculadas através de derivadas do potencial de Lennard-Jones, onde as
contribuições de moléculas mais distantes tornam-se desprezíveis (ALLEN; TILDES-
LEY, 1989). Claramente este não é o caso das interações de longo alcance regidas
pelo potencial coulombiano. Em sistemas iônicos, a interação eletrostática não pode
ser truncada e devem ser incluídas as contribuições de todas as réplicas do sistema
(MORGON; COUTINHO, 2007). Assim, a energia potencial de interação entre as
cargas qi e qj é dada por:

φel =
1

2

N∑
i=1

N∑
j>i

∑
n

qiqj
|rij + n|

, (2.37)

onde novamente a soma sobre n abrange todas as células replicadas do sistema.
A distância rij é a distância real entre todas as cargas, não somente até a mínima
imagem. Esta soma ainda é convergente, porém de forma condicional e, portanto,
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impraticável para uma simulação (grande número de interações a serem computa-
das). Assim, necessitamos de alguma técnica mais refinada que torne a simulação
menos custosa computacionalmente.

2.1.6.1 Somatório de Ewald

O somatório de Ewald é uma técnica para somar de forma eficiente as intera-
ções entre um íon e todas as suas imagens periódicas. Foi originalmente aplicado
no estudo de cristais iônicos (MADELUNG, 1918; EWALD, 1921). A ideia é trocar
uma soma de convergência lenta, equação 2.37, por uma soma de dois termos de
convergência rápida mais um termo constante:

φel = φreal + φrec + φauto , (2.38)

em que φreal é o termo de interação à curtas distâncias no espaço real, φrec é o termo
para longas distâncias, resolvido no espaço das transformadas de Fourier, e φauto é
o termo constante de auto-interação:

φreal =
1

2

N∑
i=1

N∑
j>i

qiqj
rij

erfc
(
rij
√
α
)
, (2.39)

φrec =
2π

V

N∑
i=1

N∑
j>i

qiqj
∑
k

exp [ik · (ri − rj)− k2/4α]

k2
, (2.40)

φauto =

√
α

π

N∑
i=1

qi
2, (2.41)

onde α é o fator de proporcionalidade entre o espaço real e o espaço recíproco, e k

é o vetor de onda no espaço recíproco.
Apesar de significar um avanço, evitando problemas de truncamento para fun-

ções de longo alcance, o somatório de Ewald ainda é um método de baixo desem-
penho. Infelizmente, o custo computacional do termo recíproco do somatório cresce
com N3/2 (ALLEN; TILDESLEY, 1989; GUNSTEREN; BERENDSEN, 1990; SPOEL;
LINDAHL; HESS, 2005), tornando ineficiente a simulação de sistemas grandes. Com
o tempo, naturalmente surgiram aprimoramentos ao somatório de Ewald para aumen-
tar a eficiência do cálculo do termo recíproco em sistemas com muitas moléculas.
Entre eles, podemos destacar o método pppm, introduzido por Hockney e Eastwood
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(HOCKNEY; EASTWOOD, 1981).

2.1.6.2 Particle-particle particle-mesh

No método pppm, basicamente utiliza-se uma interpolação do termo eletrostá-
tico de longas distâncias, no qual a densidade de carga ρ (r) é modificada. As cargas
pontuais que definem ρ são projetadas em uma malha (daí o termo mesh) fixa e co-
nhecida. A função de densidade de carga que leva ao termo recíproco do potencial
eletrostático não se trata mais da ρ (r) original, mas de uma ρmesh (R) modificada:

ρmesh (R) =
1

h

∫ L

0

W (R− r) ρ (r) dr, (2.42)

onde R é uma variável discreta e se refere às posições assumidas na malha, L é
a largura da caixa em cada uma das 3 dimensões e h é o espaçamento entre os
pontos na malha. Aqui, W (R− r) é responsável pela interpolação da densidade
de carga original, ρ (r), na forma da densidade de carga discreta, ρmesh (R). Essa
interpolação leva à uma performance superior do método pppm ante ao somatório
de Ewald, apresentando custo computacional que cresce com Nlog (N) (DARDEN;
YORK; PEDERSEN, 1993; ESSMANN et al., 1995; DESERNO; HOLM, 1998). A ra-
zão para essa diferença está na escolha de uma malha de coordenadas espaciais
e densidade de carga conhecidas, tornando possível o uso de algoritmos de Trans-
formada Rápida de Fourier em 3 Dimensões (3D-FFT, do inglês 3-Dimension Fast
Fourier Transform), sendo que a própria 3D-FFT varia com Nlog (N) (COOLEY; TU-
KEY, 1965). Assim, dada uma função de interpolação adequada, podemos tornar a
simulação mais eficiente, sem perda de precisão.

Portanto, dadas as vantagens em se utilizar o método pppm para descrever
as interações coulombianas de longo alcance, optamos pela sua aplicação neste
trabalho.

2.1.7 Movimento das partículas

Ao iniciarmos uma simulação de dinâmica molecular, devemos estabelecer as
velocidades iniciais de cada partícula do sistema. Uma maneira de fazê-lo, é adotar,
por exemplo, uma distribuição de Maxwell-Boltzmann em que a energia cinética do
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sistema é determinada pela temperatura:

3

2
NkBT =

1

2

N∑
i=1

mivi
2, (2.43)

em que N é o número de partículas e mi e vi são a massa e a velocidade da partícula
i, respectivamente.

Para determinar as posições e as velocidades nos passos seguintes, precisa-
mos resolver as equações diferenciais de movimento, que governam o sistema sob
ação do potencial de interação entre as partículas. Já vimos na seção 2.1.1 que,
para o caso de um sistema isolado, a hamiltoniana H do sistema é uma constante
de movimento, ou seja, a soma das energias potencial e cinética é uma constante, e
nestes casos, dadas as posições r e as velocidades iniciais das partículas, é possí-
vel obter as coordenadas das partículas em qualquer tempo, através da solução das
equações de movimento de Newton (equações 2.6 e 2.7):

0 = mr̈i +∇iVN
(
rN
)
, (2.44)

que são equações diferenciais de segunda ordem acopladas, onde N é o número de
partículas do sistema. A solução desse conjunto de equações é convenientemente
obtida por métodos de diferenças finitas. Existem diversos métodos, apropriados a
cada classe de sistemas. No nosso caso estamos interessados em um método de
diferenças finitas particular, chamado algoritmo de Verlet (VERLET, 1967).

2.1.7.1 Algoritmo de Verlet

A resultante das forças agindo na partícula i no instante de tempo t em um
sistema conservativo (potencial independente das velocidades e do tempo) é uma
função somente das coordenadas

ai =
d2ri
dt2

= r̈i (t) =
fi (t)

mi

, (2.45)

que segue a descrição clássica de movimento de Newton, sendo ai a aceleração da
partícula, mi sua massa e ri sua posição no tempo t. No método de Verlet, se a
posição do centro de massa da molécula i no tempo t é ri (t), as posições nos tempo
t± δt são dadas por uma expansão em séries de Taylor ao redor de ri (t):

ri (t+ δt) = ri (t) + ṙi (t) δt+ r̈i (t)
δt2

2!
+ ... (2.46)
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ri (t− δt) = ri (t)− ṙi (t) δt+ r̈i (t)
δt2

2!
+ ... (2.47)

onde δt deve ser menor que a metade do tempo de colisão entre as partículas. Além
do mais, a determinação de δt deve obedecer ao critério de conservação da energia
(MORGON; COUTINHO, 2007).

Podemos somar as duas equações acima para obter

ri (t+ δt) + ri (t− δt) ∼= 2ri (t) +
fi
m
δt2, (2.48)

ou,

ri (t+ δt) ∼= −ri (t− δt) + 2ri (t) +
fi
m
δt2, (2.49)

em que a estimativa das novas posições contém um erro da ordem de δt4, onde δt é o
time step na simulação de dinâmica molecular. Aqui, utilizamos a equação 2.45 para
introduzirmos a força atuando na partícula i. É importante notar que as velocidades
não aparecem na equação 2.49.

No algoritmo de Verlet, as velocidades não são necessárias para computar as
trajetórias, mas elas são úteis para estimar a energia cinética (e, consequentemente,
a energia total). As velocidades podem ser obtidas subtraindo a equação 2.47 de
2.46,

ṙi (t) ∼=
1

2δt
[ri (t+ δt)− ri (t− δt)] . (2.50)

Portanto, assumimos conhecer as posições atuais e antigas das partículas,
depois encontramos as acelerações através das forças e, por fim, determinamos as
posições futuras, como mostrado na figura 2.4.

r

v

a

t −   t         t          t +   tt −   t         t          t +   t t −   t         t          t +   tδ δ δδδ δ

Figura 2.4: Esquema demonstrando o funcionamento do algoritmo de Verlet. Adaptado de Allen e
Tildesley (1989).

Como podemos ver, o método de Verlet requer, essencialmente, 9N variáveis
correspondentes às posições, velocidades e acelerações das partículas definidas em
três dimensões, fazendo dele um método compacto e simples de se programar. O
algoritmo é reversível no tempo e, dadas forças conservativas, é garantida a conser-
vação do momento linear (ALLEN; TILDESLEY, 1989).
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2.1.8 Método dos vínculos

Quando trabalhamos com moléculas, consideramos não somente as variações
nas distâncias de ligação entre os átomos, mas também as variações nos ângulos
de ligação e ângulos de torção entre conjuntos de átomos. Esses movimentos de
torção apresentam, tipicamente, frequências muito menores do que as frequências
de ligação e são importantes em moléculas orgânicas com cadeias longas (ALLEN;
TILDESLEY, 1989). Claramente, neste caso, esses efeitos devem ser levados em
consideração. Assumir um modelo totalmente rígido para uma molécula desse tipo
não teria significado físico.

Porém, para alguns sistemas, talvez possamos pensar em manter fixas as
distâncias e ângulos de ligação, por exemplo. Para qualquer sistema com tais víncu-
los holônomos (coordenadas conectadas por um conjunto de equações algébricas)
é possível construir um conjunto de coordenadas generalizadas que obedeçam à
equações de movimento sem vínculos (ou seja, contendo vínculos implícitos). Isso
poderia tornar a solução das equações de movimento mais simples e, consequente-
mente, a simulação mais rápida.

Algumas técnicas têm sido desenvolvidas para descrever a dinâmica de sis-
temas moleculares onde alguns graus de liberdade (como distâncias e ângulos de
ligação) são vinculados enquanto outros permanecem livres para evoluir sob influên-
cia de forças inter e intra-moleculares (RYCKAERT; CICCOTTI; BERENDSEN, 1977).
O método de vínculos, por exemplo, utiliza multiplicadores indeterminados para re-
presentar as magnitudes das forças na direção das ligações, o que é necessário para
manter as distâncias de ligação constantes. O procedimento consiste em resolver as
equações de movimento para um time step sem considerar as forças de vínculo e,
subsequentemente, determinar as magnitudes de tais forças para então corrigir as
posições atômicas. O método pode ser aplicado igualmente à moléculas rígidas e
flexíveis.

A vantagem em utilizar o método de vínculos está na redução da complexidade
de uma simulação, mesmo de um líquido poliatômico, ao nível de um cálculo das
posições atômicas mais um pacote de vínculos baseados na geometria molecular.

Uma aproximação conveniente para moléculas, dentro do método de víncu-
los, é o SHAKE (MORGON; COUTINHO, 2007). Neste método, as equações de
movimento são resolvidas mediante o uso de coordenadas cartesianas, sem a ne-
cessidade de se considerar coordenadas internas, deixando a estrutura do programa
muito semelhante à requerida para sistemas atômicos, e onde não há a possibilidade
de divergências. Aqui, as equações de movimento dos sítios (equação 2.45) são des-
critas inserindo-se termos de força que agem de maneira a preservar o comprimento
das ligações de interesse entre os sítios. Assim, a equação de movimento do átomo
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i de uma molécula com n sítios pode ser escrita como:

mir̈i = Fi (t) +
N∑
i=1

N∑
j>i

γij (t) , (2.51)

onde o termo γij é a força de vínculo que mantém rígida a ligação entre os sítios i e
j. Estas forças de vínculo têm suas direções paralelas às direções das ligações,

γij (t) = λij (t) rij (t) i 6= j (2.52)

onde λij é uma quantidade escalar dependente do tempo (multiplicadores indetermi-
nados de Lagrange). Da 3ª Lei de Newton,

γji (t) = λji (t) rji (t) e γji (t) = −γij (t) , (2.53)

que nos leva à concluir que

λij (t) = λji (t) . (2.54)

Quando a equação 2.51 é ajustada para cada sítio e as distâncias entre os
sítios estão sujeitas a restrições geométricas do tipo:

|rij (t+ δt)|2 = l2, (2.55)

é obtido um conjunto com número de equações simultâneas igual ao número de mul-
tiplicadores indeterminados. Este conjunto de equações pode ser resolvido usando
métodos iterativos. Na equação acima, l é a distância de separação entre os sítios i
e j.

O método SHAKE é facilmente aplicável ao algoritmo de Verlet, onde apenas
as posições e acelerações aparecem.

2.2 Coeficientes de transporte

Uma importante classe de observáveis são os chamados coeficientes de trans-
porte. Esses coeficientes normalmente descrevem a resposta do sistema quando
uma perturbação externa é imposta. Por exemplo, a condutividade térmica deter-
mina o fluxo de energia na forma de calor que um gradiente de temperatura (campo
externo) provoca (SIRK; MOORE; BROWN, 2013). Outros coeficientes muito conhe-
cidos estão relacionados à difusão de partículas em um sistema (coef. de difusão) e
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ao fluxo de momento (coef. de viscosidade). Estes dois últimos, em especial, serão
abordados neste trabalho e uma descrição mais detalhada sobre sua origem física é
apresentada a seguir.

2.2.1 Difusão

Difusão é o processo onde um perfil de concentração, inicialmente não-uniforme
(e.g., gota de tinta na água), é suavizado sem a presença de um fluxo (sem agitar)
(ATKINS; PAULA, 2013). A difusão é causada pelo movimento molecular das partí-
culas em um fluido. A lei macroscópica que descreve a difusão é conhecida como
Lei de Fick, em que um fluxo j, das espécies sendo difundidas, é proporcional ao
negativo do gradiente na concentração de espécies:

j = −D∇c , (2.56)

onde D, a constante de proporcionalidade, é conhecida como coeficiente de difusão.
Para encontrarmos uma expressão para o perfil de concentração, assumimos

que, quando t = 0, as partículas de uma determinada espécie estão na origem do
nosso sistema de coordenadas. A concentração de espécies c e o fluxo de difusão
de partículas j satisfazem uma equação de continuidade da seguinte forma:

∂

∂t
c (r, t)−∇ · j (r, t) = 0 , (2.57)

que expressa a conservação da quantidade total do material em estudo (HANSEN;
MCDONALD, 2006). Ao computar a evolução temporal do perfil de concentração,
devemos combinar a Lei de Fick com a equação 2.57 para obter:

∂2

∂t2
c (r, t)−D∇2c (r, t) = 0 . (2.58)

Podemos usar a condição de contorno c (r, 0) = δ (r), onde δ é a função delta
de Dirac, de forma que

c (r, t) =
1

4πDt
exp

(
− r2

4Dt

)
, (2.59)

onde d é a dimensionalidade do sistema. De fato, não estamos interessados na
expressão de c (r, t) explicitamente, mas na dependência temporal de seu segundo
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momento:

〈
r2 (t)

〉
=

∫
c (r, t) r2dr, (2.60)

em que usamos o fato de que ∫
c (r, t) dr = 1. (2.61)

Podemos obter a evolução temporal de 〈r2 (t)〉 multiplicando a equação 2.58
por r2 e integrando sobre todo o espaço. Isto leva a:

∂

∂t

∫
r2c (r, t) dr = D

∫
r2∇2c (r, t) dr, (2.62)

onde o lado esquerdo é simplesmente:

∂

∂t

∫
r2c (r, t) dr =

∂

∂t

〈
r2 (t)

〉
. (2.63)

Já o lado direito da equação 2.62 pode ser integrado para fornecer:

∂

∂t

〈
r2 (t)

〉
= 2dD. (2.64)

Podemos, então, tomar a integral no tempo para os dois lados da equação
2.64, com limites de integração de 0 a t, para obter:

D = lim
t→∞

〈
|r (t)− r (0)|2

〉
2dt

, (2.65)

que relaciona o coeficiente de difusão D com a amplitude do perfil de concentração.
O limite quando t→∞ garante que o valor de D seja estatisticamente representativo,
ou seja, trabalhamos com o limite termodinâmico.

Esta relação foi primeiramente derivada por Einstein (1905). É interessante
notar que, enquanto D é um coeficiente de transporte macroscópico, 〈r2 (t)〉 têm
uma interpretação microscópica: é a distância quadrática média sobre a qual uma
determinada molécula moveu-se em um intervalo de tempo t. Esta é, também, uma
relação característica para um caminho aleatório, onde o deslocamento médio qua-
drático (MSD, do inglês Mean-Square Displacement) do caminhante torna-se uma
função linear no tempo após um número suficientemente grande de passos aleató-
rios (HANSEN; MCDONALD, 2006).

Isto nos leva a imaginar como podemos medir D em uma simulação computa-
cional. Para cada partícula i, medimos a distância percorrida em um tempo t, ∆ri (t),
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e plotamos a média do quadrado destas distâncias como uma função do tempo:

〈
∆r (t)2

〉
=

1

N

N∑
i=1

∆ri (t)
2 . (2.66)

Podemos ser mais específicos sobre o que significa o deslocamento de uma
partícula em um sistema com condições periódicas de contorno. O deslocamento
no qual estamos interessados pode ser dado pela integral no tempo da função que
descreve a velocidade de uma determinada partícula (FRENKEL; SMIT, 1996):

∆r (t) =

∫ t

0

v (t′) dt′. (2.67)

De fato, existe uma relação que expressa o coeficiente de difusão diretamente
em termos das velocidades das partículas. Para tanto, introduzimos a relação:

2D = lim
t→∞

∂

∂t

〈
x2 (t)

〉
, (2.68)

onde, por conveniência, consideramos apenas uma componente cartesiana do des-
locamento quadrático médio. Se escrevermos x (t) como a integral da componente x
da velocidade de uma determinada partícula, obtemos:

〈
x2 (t)

〉
=

〈(∫ t

0

vx (t) dt′
)2
〉

= 2

∫ t

0

∫ t′

0

〈vx (t′)vx (t′′)〉 dt′dt′′, (2.69)

em que a quantidade 〈vx (t′)vx (t′′)〉 é chamada de função de auto-correlação da
velocidade, que basicamente mede a correlação entre a velocidade da partícula no
tempo t′ e t′′ (ZWANZIG, 1965). A função de auto-correlação da velocidade (VACF, do
inglês Velocity Autocorrelation function) é uma propriedade de equilíbrio do sistema,
já que descreve correlações entre velocidades em diferentes instantes de tempo ao
longo de uma trajetória no equilíbrio (hipótese ergódica) (ALLEN; TILDESLEY, 1989).

Como propriedades de equilíbrio são invariantes perante um deslocamento no
tempo, a VACF depende apenas da diferença entre os instantes de tempo t′ e t′′.
Portanto,

〈vx (t′)vx (t′′)〉 = 〈vx (t′ − t′′)vx (0)〉 , (2.70)

e podemos escrever a equação 2.68 como:

2D = lim
t→∞

2

∫ t

0

〈vx (t− t′′)vx (0)〉 dt′′, (2.71)
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de modo que,

D =

∫ ∞
0

〈vx (τ)vx(0)〉 dτ, (2.72)

onde τ = t − t′′. Desse modo, podemos relacionar o coeficiente de difusão D com
a integral da função de auto-correlação da velocidade. Este tipo de dependência de
um coeficiente de transporte com uma integral de uma função de auto-correlação é
chamada de relação de Green-Kubo (GREEN, 1954; KUBO, 1957).

A difusão é uma propriedade de transporte crucial, refletindo o comportamento
dinâmico dos fluidos. Moléculas de água na fase bulk, por exemplo, obedecem a um
regime de difusão fickiano, onde o MSD varia linearmente com o tempo (MASHL
et al., 2003; STRIOLO, 2006). Enquanto que para a água confinada em cavidades
nanométricas (e.g., nanotubos de carbono) a difusão pode apresentar um comporta-
mento extraordinariamente diferente (YE et al., 2011; SILVA, 2014).

2.2.2 Viscosidade

A viscosidade é uma importante propriedade na análise do comportamento
dos líquidos, bem como do movimento de um fluido próximo a uma superfície sólida.
Ela expressa a resistência a um stress, ou fluxo, e é uma medida das propriedades
adesivas/coesivas ou friccionais do fluido (ATKINS; PAULA, 2013).

Sabemos que essa propriedade de transporte tem sua origem na fricção entre
as partículas de um fluido que se movem à diferentes velocidades. Quando o fluido é
forçado através de um tubo, por exemplo, ele normalmente move-se mais rápido pró-
ximo ao eixo axial e mais lento próximo às paredes do tubo (JOSEPH; ALURU, 2008).
Além disso, algum stress (como uma diferença de pressão entre as duas extremida-
des do tubo, por exemplo) é necessário para vencer a fricção entre as camadas e
manter o movimento do fluido.

Podemos considerar um fluxo de Couette (WENDL, 1999), onde um fluido se
encontra entre duas placas, uma fixa e a outra com velocidade constante v, como
mostrado na figura 2.5.

Se a velocidade da placa superior for suficientemente pequena, as partículas
do fluido movem-se paralelas à esta, e suas velocidades variam linearmente de zero
(superfície inferior) até v no topo. Neste caso, dizemos que o fluxo é newtoniano.
Cada lâmina de fluido move-se mais rápido do que a imediatamente inferior, e a
fricção entre elas dá origem a uma força que resiste ao movimento relativo entre as
lâminas. Dessa forma, o fluido exerce uma força contrária ao movimento da placa
superior. Assim, uma força externa é necessária para manter constante a velocidade
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Figura 2.5: Deslocamento laminar de um fluido entre duas placas. A fricção entre o fluido e as frontei-
ras devido a uma força F leva a um gradiente da velocidade em relação à direção z. Quando a tensão
F/A é diretamente proporcional à deformação dv/dz (perfil linear da velocidade), dizemos que o fluido
é newtoniano.

da placa superior. A magnitude desta força é, portanto, proporcional à velocidade v

e à área A, e inversamente proporcional à separação z entre as placas,

F = ηA
dv

dz
, (2.73)

onde a constante de proporcionalidade η é o coeficiente de viscosidade. A razão F/A

é a tensão tangencial necessária para manter o deslocamento da placa superior, ou
seja, a tensão é proporcional à taxa de variação espacial da velocidade (MUNSON et
al., 2013). A unidade do coeficiente de viscosidade, segundo o Sistema Internacional
de Unidades (SI), é N ·m-2 s-1 ou Pa ·s.

2.2.3 Determinação da viscosidade em uma simulação

Existem alguns métodos disponíveis para determinarmos a viscosidade de um
fluido em uma simulação de dinâmica molecular. Entre eles, podemos destacar as si-
mulações de dinâmica molecular fora do equilíbrio (NEMD, do inglês Nonequilibrium
Molecular Dynamics) e de dinâmica molecular em equilíbrio (EMD, do inglês Equili-
brium Molecular Dynamics). Veremos, a seguir, como são implementadas cada uma
delas e qual a relação entre custo computacional e precisão.



49

2.2.3.1 Dinâmica molecular fora do equilíbrio

A teoria da resposta linear relaciona um fluxo j (e.g., de matéria, energia ou
momento) com uma força ou campo E, que normalmente é um gradiente de alguma
propriedade (e.g., temperatura, velocidade do fluxo). A constante de proporcionali-
dade é o correspondente coeficiente de transporte κ:

j = −κE, (2.74)

onde o fluxo é definido como o valor da quantidade transportada por unidade de
tempo através de uma área perpendicular à direção do fluxo (EVANS; MORRISS,
2008). Em geral (e.g., em meios anisotrópicos), as direções de j e E não são ne-
cessariamente colineares (SADUS, 1999). Desse modo a natureza vetorial dessas
grandezas têm de ser levadas em conta e κ torna-se um tensor. Em fluidos isotrópi-
cos, no entanto, podemos usar a forma escalar da equação 2.74.

Coeficientes de transporte podem ser calculados através de simulações de
dinâmica molecular fora do equilíbrio. Nesse método, uma perturbação E é aplicada
para, logo depois, tomarmos a média sobre ensembles do fluxo j resultante (BROWN;
CLARKE, 1986). A razão entre o fluxo e o campo leva ao coeficiente de transporte κ.

O coeficiente de viscosidade conecta um campo (perfil laminar de velocidade)
com um fluxo de momento linear transversal (ATKINS; PAULA, 2013). Esse campo é
um gradiente de uma componente da velocidade do fluido (e.g., direção x) com rela-
ção à outra direção (e.g., direção z), ∂vx/∂z. O fluxo de momento jz (px) é colinear
ao campo, ou seja, é a componente x do momento px transportado na direção z em
um intervalo de tempo e por uma dada área. O fluxo j também pode ser pensado
como uma componente não-diagonal do tensor de stress (HANSEN; MCDONALD,
2006). O coeficiente de proporcionalidade é a viscosidade η,

jz (px) = −η∂vx
∂z

. (2.75)

2.2.3.2 Dinâmica molecular no equilíbrio

Podemos, ainda, determinar a viscosidade através de uma simulação de di-
nâmica molecular no equilíbrio, fazendo uso das relações de Green-Kubo (GREEN,
1954; KUBO, 1957). Neste caso, o coeficiente de viscosidade η é dado pela integral
da função de auto-correlação das componentes não-diagonais do tensor de pressão
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Pαβ,

η =
V

kBT

∫ ∞
0

〈Pαβ (t)Pαβ (0)〉 dt, (2.76)

onde

Pαβ =
1

V

(
N∑
i=1

piαpiβ
mi

+
N∑
i=1

N∑
j>i

rijαFijβ

)
α 6= β , (2.77)

sendo mi a massa do átomo i, piα a componente α do momento linear, rijα a com-
ponente α do vetor rij separando os átomos i e j, e Fijβ a componente β da força
exercida sobre o átomo i pelo átomo j (ALLEN; TILDESLEY, 1989).

A quantidade Pαβ nas equações de Green-Kubo é a soma de um termo ciné-
tico e um termo potencial. Existem, consequentemente, três contribuições distintas
para a viscosidade: um termo puramente cinético, correspondente ao transporte de
momento via deslocamento das partículas; um termo puramente potencial, proveni-
ente das forças de interação entre as partículas (transporte colisional); e um termo
cruzado (HANSEN; MCDONALD, 2006). Para densidades no estado gasoso, o termo
cinético é dominante, enquanto que para densidades de líquidos, o termo potencial é
mais influente (HAILE, 1997).

O negativo de Pαβ é chamado de tensor de stress. Estas quantidades são pro-
priedades do conjunto de partículas que formam a amostra, propriedades do sistema
como um todo. Desse modo, não é possível tomarmos a média sobre as N partículas
do sistema. Consequentemente, o cálculo de η está sujeito a uma imprecisão maior
do que o coeficiente de difusão D. É possível aumentar a precisão do cálculo da
viscosidade tomando a média sobre as diferentes componentes (αβ = xy, yz, zx) do
tensor de stress Pαβ.

As equações de Green-Kubo são amplamente utilizadas na determinação de
coeficientes de transporte, em parte devido à simplicidade de implementação (ALFE;
GILLAN, 1998), em parte devido ao pequeno desvio médio dos valores encontrados
(BALASUBRAMANIAN; MUNDY; KLEIN, 1996). Por outro lado, o custo computa-
cional, devido as muitas integrais a serem resolvidas, é elevado se comparado a
métodos NEMD (SIRK; MOORE; BROWN, 2013). Mesmo assim, a precisão dos re-
sultados encontrados através das relações de Green-Kubo nos levou a escolher as
simulações EMD para determinarmos as propriedades de transporte neste trabalho.
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2.3 Código computacional e parâmetros de simulação

Todos os cálculos foram efetuados no programa de simulação LAMMPS (do
inglês, Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator), um código de Di-
nâmica Molecular clássica desenvolvido para permitir simulações de sistemas com
um grande número N de partículas. O desempenho do programa está diretamente
ligado ao número de processadores disponíveis, já que utiliza computação paralela.
As simulações foram implementadas em computadores SGIr ALTIX XE340 (proces-
sadores Intelr) do Centro de Processamento de Alto Desempenho (CPAD) da UFSM
e em computadores SGIr ALTIX 8400LX e IBMr P750 do Centro Nacional de Pro-
cessamento de Alto Desempenho (CENAPAD) em São Paulo. O software aberto
VMD (do inglês, Visual Molecular Dynamics) foi utilizado na visualização das trajetó-
rias dos átomos.

Os sistemas foram previamente relaxados e termalizados no ensemble NpT

ou NV T , dependendo da geometria, com temperatura T = 300 K e pressão P =

1atm controladas por termostatos e barostatos de Nosé-Hoover (NOSE, 1983; HO-
OVER, 1985; MELCHIONNA; CICCOTTI; HOLIAN, 1993). Sendo realizados acopla-
mentos a cada 100 fs para o controle da temperatura e 1000 fs para a pressão.

As equações de movimento foram integradas através do algoritmo de Verlet
a cada 1 fs (time step). Condições periódicas de contorno foram utilizadas para
reduzir efeitos de superfície. Interações regidas pelo potencial de Lennard-Jones e
de Coulomb foram truncadas utilizando um raio de corte de 12 Å.



3 RESULTADOS

Apresentaremos, a seguir, os resultados obtidos através de simulações de
dinâmica molecular para as propriedades de transporte da água. Logo após, discuti-
remos a influência do confinamento sobre essas propriedades.

3.1 Modelos de água

As propriedades da água desempenham papel fundamental em diversos pro-
cessos biológicos, químicos e físicos. Contudo, apesar de inúmeros trabalhos expe-
rimentais com sistemas aquosos, a possibilidade de se estudar estes sistemas em
novas situações é de interesse científico e prático. Neste sentido, simulações com-
putacionais representam uma ferramenta útil que podem ser aplicadas para validar
modelos de sistemas físicos comparando seus resultados com dados experimentais.
A qualidade de um modelo pode ser medida pela sua capacidade de determinar, tam-
bém, propriedades para as quais não tenha sido parametrizado. Isso mostra o quão
geral pode ser um modelo.

Em simulações de dinâmica molecular, existem muitas alternativas para mode-
larmos o comportamento da água, o que, de certa forma, reflete a dificuldade de de-
terminarmos todas as suas diversas propriedades. Dada a importância da água, po-
demos encontrar muitos estudos com simulações computacionais a respeito (VEGA;
ABASCAL, 2011).

Entre os modelos de água mais utilizados podemos citar o SPC/E (do inglês,
extended simple point charge), um modelo de três sítios de cargas pontuais proposto
por Berendsen, Grigera e Straatsma (1987) e as variações do modelo TIP4P, modelo
com quatro sítios desenvolvido por Jorgensen et al. (1983), ambos há mais de 25
anos atrás.

Recentemente, o estudo do diagrama de fases da água levou a algumas para-
metrizações do modelo TIP4P. Uma delas deu origem ao modelo TIP4P/2005 (ABAS-
CAL; VEGA, 2005). Este modelo têm apresentado grande precisão na determinação
de várias propriedades à diferentes condições termodinâmicas (PI et al., 2009; VEGA
et al., 2009).

Outro modelo recentemente desenvolvido também têm apresentado bons re-
sultados para propriedades dinâmicas da água. Diferente dos outros, o modelo flexí-
vel SPC/Fw (WU; TEPPER; VOTH, 2006) permite a variação tanto das distâncias de
ligação de equilíbrio da água, quanto dos ângulos.
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O estudo do impacto da introdução destes graus de liberdade no sistema,
bem como dos diferentes parâmetros adotados em cada campo de força, fornece um
panorama necessário para determinarmos o modelo mais indicado para a sequência
deste trabalho.

Na tabela 3.1 podemos encontrar alguns parâmetros dos modelos utilizados
em nossas simulações.

Tabela 3.1: Parâmetros dos campos de força de água utilizados neste trabalho. A distância entre os
sítios do oxigênio e do hidrogênio é rOH . O ângulo formado entre hidrogênio, oxigênio e outro átomo
de hidrogênio é dado por θHOH . O sítio de Lennard-Jones é localizado sobre o átomo de oxigênio
com parâmetros σ e ε. As cargas do oxigênio e hidrogênio são qO e qH , respectivamente. Os modelos
TIP4P posicionam uma carga negativa em um ponto M a uma distância dOM do oxigênio ao longo do
bissetor H-O-H.

Modelo rOH (Å) θHOH (o) σ (Å) ε
(

kcal
mol

)
qO (e) qH (e) dOM (Å)

SPC/E 1,0 109,47 3,1655 0,15535 -0,8476 0,4238 0

SPC/Fw 1,012 113,24 3,1655 0,15535 -0,820 0,410 0

TIP4P/2005 0,9572 104,52 3,1589 0,18520 -1,1128 0,5564 0,1546

Uma característica comum à maioria dos modelos de água é a dificuldade em
descrever simultaneamente suas propriedades de transporte, como o coeficiente de
difusão e a viscosidade. Segundo Harris e Woolf (1980), o valor experimental do
coeficiente de difusão da água é de 2,3x10-9 m2/s. Mas simulações de dinâmica mo-
lecular com o modelo SPC/E, apresentam valores até 20% maiores para D, enquanto
que o mesmo modelo pode subestimar em mais de 20% o coeficiente de viscosidade
(RAABE; SADUS, 2012).

Tendo em vista esta dificuldade, nossa primeira preocupação é com a esco-
lha adequada do modelo de água a ser empregado neste trabalho. Desta forma,
começamos pelo estudo das propriedades de transporte da água bulk. A partir da
avaliação dos dados deste estudo, podemos escolher qual modelo utilizaremos nas
simulações da água confinada.

3.2 Determinação do coeficiente de difusão e densidade da água

Nesta seção, mostraremos nossos resultados para o coeficiente de difusão e
a densidade da água bulk, utilizando os modelos mostrados na tabela 3.1. O sistema
em estudo consiste, basicamente, em uma caixa cúbica com 1981 moléculas de
água, onde aplicamos condições periódicas de contorno nas três direções.

Para calcular o coeficiente de difusão da água bulk, utilizamos a equação 2.65,
onde o livre caminho médio percorrido pelas moléculas de água cresce linearmente
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com o tempo. O coeficiente de difusão é, então, obtido calculando-se a inclinação
dessa reta.

A simulação é dividida em duas partes. Primeiramente, após 15x109 passos
no ensemble isocórico-isobárico (NpT ), com time step de 1 fs, calculamos a densi-
dade da água bulk para cada modelo. Com os dados da densidade, passamos então
a fase da coleta de dados no ensemble canônico (NV T ), onde o volume e a tem-
peratura (300 K) são mantidos fixos através de termostatos de Nosé-Hoover. Nesta
etapa, são mais 15x109 passos, onde podemos contabilizar as propriedades de inte-
resse da água. Na tabela 3.2 podemos conferir nossos resultados para o coeficiente
de difusão de alguns modelos de água.

Tabela 3.2: Coeficiente de difusão e densidade para diferentes modelos de água.

Modelo D (x10-9 m2/s) ρ (g/cm3)

SPC/E 2,72 0,999

SPC/Fw 2,46 1,003

TIP4P/2005 2,18 0,996

Exp. 2,30 0,997

Ao calcularmosD utilizando o modelo SPC/E, encontramos um valor (2,72x10-9

m2/s) 15% acima do valor experimental, mas em acordo com outras simulações de
dinâmica molecular utilizando o mesmo modelo (SPOEL; MAAREN; BERENDSEN,
1998; MARK; NILSSON, 2001). Além disso, encontramos para este modelo uma
densidade de 0,999 g/cm3, em acordo com o trabalho de Sanz et al. (2004).

Não existem, na literatura, muitos resultados disponíveis para o modelo flexível
SPC/Fw. Mas sabe-se que este modelo apresenta bons valores para o coeficiente
de difusão. Devido ao acréscimo nos graus de liberdade, variação nos ângulos H-
O-H e distâncias O-H, precisamos aumentar o raio de corte das interações de longo
alcance, e considerarmos simulações mais longas para que o sistema atinja o equilí-
brio. Além disso, precisamos considerar um time step de 0,5 fs a fim de contabilizar
as vibrações intramoleculares. Tudo isso contribui para que as simulações com este
modelo demandem mais processadores e tempo computacional.

Após simulações de 15 ns com o modelo SPC/Fw, encontramos uma densi-
dade de 1,003 g/cm3, em excelente acordo com o trabalho de Wu, Tepper e Voth
(2006). Como já observado pelo grupo de Wu, aparentemente, a introdução de fle-
xibilidade nos modelos permite uma estrutura mais densa de moléculas de água. Já
para o coeficiente de difusão, encontramos D = 2,46x10-9 m2/s, valor sensivelmente
superior ao encontrado por Raabe e Sadus (2012).

Ao utilizarmos o modelo TIP4P/2005, encontramos uma densidade para a
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água bulk de 0,996 g/cm3, em bom acordo com o trabalho original de Abascal e
Vega (2005) e praticamente idêntico ao valor experimental de 0,997 g/cm3 (KELL,
1967). Encontramos, ainda, um coeficiente de difusão de D = 2,18x10-9 m2/s, valor
também muito próximo ao encontrado por Abascal e Vega (2005).

A variação entre os coeficientes de difusão encontrados para os três modelos
é de até 20%. Isso mostra que a determinação das propriedades de transporte da
água em uma simulação de dinâmica molecular é sensível à escolha do campo de
força. Portanto, este estudo sistematizado dos modelos a serem empregados neste
trabalho se mostra indispensável.

3.3 Determinação do coeficiente de viscosidade da água

Passamos agora, ao cálculo da viscosidade da água bulk. Como já mencio-
namos no capítulo anterior, para a determinação desta propriedade de transporte,
utilizaremos as relações de Green-Kubo (GREEN, 1954; KUBO, 1957). Este mé-
todo consiste, basicamente, em encontrar os elementos não-digonais do tensor de
pressão do sistema (equação 2.77), para então tomar a integral da função de auto-
correlação temporal entre eles (equação 2.76).

Os coeficientes de viscosidade mostrados na figura 3.1, são obtidos através
de médias de três simulações independentes, com diferentes configurações iniciais.
Além disso, o valor absoluto da viscosidade é uma média dos valores encontrados
ao longo da simulação, tomados a partir do momento em que as funções de auto-
correlação não apresentam variações consideráveis.

Nestas simulações, utilizamos um sistema com 1981 moléculas de água. Es-
tudamos três modelos distintos para comparação dos resultados. Estes dados foram
obtidos após simulações de 15 ns no ensemble canônico, com temperatura constante
de 300 K.

O modelo SPC/E apresenta um coeficiente de viscosidade médio de 0,646
mPa·s, quase 30% menor que o valor de 0,892 mPa·s obtido experimentalmente
por Harris e Woolf (2004). O desvio padrão da viscosidade para este modelo é de
1,5x10-3 mPa·s.

Por outro lado, encontramos, para o modelo SPC/Fw, η = 0,762 mPa·s, com
desvio padrão de 7x10-3 mPa·s. Ao propor este modelo, Wu, Tepper e Voth (2006)
encontraram uma viscosidade de 0,75 mPa·s para um sistema com 216 moléculas de
água. Além do mais, o modelo SPC/Fw apresenta desempenho superior ao SPC/E
com relação à viscosidade da água bulk, subestimando em menos de 15% o valor
experimental. Porém, podemos perceber que o erro estatístico associado ao modelo
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Figura 3.1: Viscosidade da água ao longo das simulações com diferentes modelos, com a tempera-
tura mantida em 300 K. A linha tracejada representa o valor experimental de 0,892 mPa·s (HARRIS;
WOOLF, 2004).

também é maior.
Por fim, podemos observar no gráfico da figura 3.1, que o modelo rígido com

quatro sítios, TIP4P/2005, apresenta o valor de viscosidade mais próximo ao expe-
rimental. De fato, com uma viscosidade média de 0,810 mPa·s e desvio padrão de
1,5x10-3 mPa·s, o modelo subestima em 9% o valor experimental. Porém, Gonzalez
e Abascal (2010) simularam caixas com 500 moléculas de água utilizando o mesmo
modelo e chegaram a uma viscosidade de 0,85 mPa·s. Esta diferença pode ser expli-
cada pelo uso de diferentes parâmetros de simulação, como o método utilizado para
resolver as interações de longo alcance, tempo de simulação e uma leve variação na
temperatura, de 298 para 300 K. Além disso, no trabalho de Gonzalez e Abascal, as
viscosidades para diferentes modelos de água são superestimadas em relação a li-
teratura, isto pode se refletir como uma tendência em seus resultados para o modelo
TIP4P/2005.

Mesmo adotando condições periódicas de contorno em todas as simulações,
a quantidade de moléculas de água na célula primitiva poderia afetar os resultados
para a viscosidade da água bulk. Para termos certeza de que este não é um fator
determinante no cálculo da viscosidade, simulamos sistemas com diferentes quanti-
dades de moléculas para cada modelo estudado neste trabalho.

Podemos verificar na figura 3.2 que, mesmo ao considerarmos mais molécu-
las, a viscosidade da água não apresenta variação significativa. Portanto nossos
dados iniciais para a viscosidade da água bulk, referentes a uma célula primitiva
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Figura 3.2: Variação da viscosidade para diferentes quantidades de moléculas de água dentro da cé-
lula primitiva de simulação, a 300 K. As linhas tracejadas em preto, vermelho e azul representam as
médias entre os valores para cada modelo, enquanto a linha em turquesa representa o valor experi-
mental para a viscosidade da água (HARRIS; WOOLF, 2004).

cúbica com 1908 moléculas, estão em bom acordo com a viscosidade média para di-
ferentes quantidades de moléculas. Em especial, o modelo TIP4P/2005 apresentou
os valores com menores desvios da média.

Tendo em vista o bom desempenho do modelo TIP4P/2005 frente aos outros,
optamos por empregar este modelo no estudo das propriedades da água confinada,
especialmente na determinação da viscosidade.

3.4 Água confinada em nanotubos de carbono

O transporte de fluidos em nanoescala está presente em muitos processos
inerentes à vida. Água, prótons e íons são transportados através de membranas
celulares por canais de proteínas de tamanho nano e até subnanométrico (HILLE,
2001). Estes canais têm em comum regiões com estreitos poros hidrofóbicos, que
possibilitam a filtragem de íons.

Neste sentido, o confinamento de água em nanotubos de carbono funciona
como um bom modelo para investigarmos fenômenos de transporte de massa em
ambientes hidrofóbicos. A compreensão dos mecanismos envolvidos neste trans-
porte pode facilitar sua aplicação em diversas áreas, como produção e armazena-
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mento de energia e separação seletiva de íons (PARK; JUNG, 2014).
Para o estudo das propriedades da água confinada é necessário conhecermos

a quantidade de moléculas de água que podem entrar em um NTC. Muitos trabalhos
utilizam simulações de dinâmica molecular para encontrar esta quantidade. Nestas
simulações, os autores imergem NTCs em uma caixa de água bulk com densidade
constante, permitindo a penetração das moléculas de água no interior do nanotubo.
Após um determinado tempo de simulação, observa-se que a quantidade de molé-
culas dentro do poro permanece constante. Ye et al. (2011) utilizaram este método
e seus dados são mostrados na tabela 3.3. Zhang et al. (2011) e Silva (2014) obti-
veram resultados muito próximos para o número de moléculas de água que podem
preencher a cavidade de NTCs com diferentes diâmetros.

Tabela 3.3: Número de moléculas de H2O dentro de cada NTC com diferentes tamanhos. Os dados
da tabela foram retirados do trabalho de Ye et al. (2011).

Quiralidade Diâmetro (Å) Comprimento (Å) Moléculas de H2O

(6,6) 8,14 2361,13 862

(7,7) 9,50 1234,06 901

(8,8) 10,84 683,74 908

(9,9) 12,20 506,66 908

(10,10) 13,56 371,39 900

(11,11) 14,92 292,68 913

(12,12) 16,28 226,28 901

(16,16) 21,70 110,68 911

(20,20) 27,12 103,30 1440

(24,24) 32,54 98,38 2111

(30,30) 40,68 88,54 3115

(40,40) 54,24 78,70 5221

Neste trabalho, adotamos os dados da tabela 3.3 como ponto de partida para
o cálculo das propriedades estruturais e dinâmicas da água dentro de NTCs. Assim,
poupamos tempo computacional e podemos focar nossos esforços na investigação
do comportamento da água confinada.

3.4.1 Propriedades estruturais

A princípio, o preenchimento espontâneo de água em cavidades como os
NTCs parece ser contraintuitivo. O mecanismo que possibilita a estabilidade da água
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dentro desse ambiente hidrofóbico têm sido estudado calculando-se a energia livre
da água confinada em relação ao seu bulk, separando a contribuição entálpica e
entrópica.

Hummer, Rasaiah e Noworyta (2001) foram os primeiros a sugerir a predo-
minância da componente entrópica na energia livre favorável da água confinada em
um NTC (6,6), onde as HBs permitem uma configuração unidimensional (linha) das
moléculas de água. A rotação destas moléculas ao redor da linha formada pelas HBs
aumenta a entropia rotacional significativamente em relação à estrutura tetraédrica
da água bulk.

Podemos ver na figura 3.3 a configuração das moléculas de água dentro de um
NTC (6,6) após 30 ns de simulação, onde utilizamos o modelo de água TIP4P/2005.

B)

NTC (6,6)

A)

O

= 8,14 Ad

Figura 3.3: Podemos observar em A) uma vista frontal da configuração no equilíbrio das moléculas
de água confinadas em um NTC (6,6) com 8,14 Å de diâmetro e em B) uma vista lateral da estrutura
unidimensional formada pelas moléculas de água, onde as linhas pontilhadas representam as HBs.
Utilizamos, nesta simulação, o modelo de água TIP4P/2005.

Pascal, Goddard e Jung (2011) aprofundaram as considerações termodinâ-
micas sobre as cadeias formadas pela água dentro de NTCs de tamanhos maiores
e mostraram que o comportamento termodinâmico da água confinada está intima-
mente relacionado à estrutura assumida pela água dentro destes poros hidrofóbicos.
Em particular, dentro de NTCs (8,8) e (9,9), com diâmetros (d) de 10,84 e 12,2 Å,
respectivamente, as moléculas de água formam estruturas pentagonais e hexagonais
rígidas (como no gelo) que são energeticamente muito estáveis devido ao aumento
no número médio de ligações de hidrogênio em relação à água bulk.

Para outros tamanhos, diâmetros maiores que 12,2 Å e menores que 10,84 Å,
a energia livre favorável ao preenchimento espontâneo do NTC é guiada pela con-
tribuição entrópica, já que a contribuição entálpica é desfavorável devido ao número
reduzido de HBs por molécula. Esse aumento na entropia deve-se aos graus de liber-
dade rotacionais e translacionais extras proporcionados pela diminuição no número
médio de HBs, o que resulta em menos vínculos, e também à densidade reduzida
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dentro do nanoporo (SILVA, 2014).

NTC (10,10)NTC (8,8)

NTC (20,20)

NTC (40,40)

NTC (9,9)
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= 12,2 Ad

= 13,56 Ad

= 27,12 Ad

= 54,24 Ad

O

O

O

o

o

Figura 3.4: Visão frontal (plano radial) das configurações de equilíbrio da água confinada em NTCs
com diferentes diâmetros.

Na figura 3.4 podemos observar as configurações de equilíbrio da água dentro
de NTCs com diferentes diâmetros, após 30 ns de simulações.

Pascal, Goddard e Jung (2011) ainda utilizaram um modelo de água coarse-
grained para mostrar que o preenchimento espontâneo e os fenômenos termodinâ-
micos associados têm sua origem na capacidade da água em realizar ligações de
hidrogênio.

Por fim, podemos observar nas figuras 3.3 e 3.4 que as configurações de equi-
líbrio encontradas neste trabalho estão em acordo com as encontradas na literatura
(BABU; SATHIAN, 2011; PASCAL; GODDARD; JUNG, 2011). Esta é mais uma indi-
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cação de que estamos descrevendo corretamente o sistema água-NTC.

3.4.2 Determinação do coeficiente de difusão da água confinada

O estudo das propriedades dinâmicas da água dentro de NTCs começa pela
determinação do coeficiente de difusão. Como já vimos no primeiro capítulo, o co-
eficiente de difusão da água confinada é afetado pelo diâmetro do nanotubo. Para
nanotubos maiores, a difusão tende ao valor da água bulk.

Para calcularmos o coeficiente de difusão da água, utilizamos as relações de
Einstein (equação 2.65). Inicialmente simulamos o sistema água-NTC durante 15 ns
no ensemble NpT , fase conhecida como termalização, para depois coletarmos os
dados do livre caminho médio percorrido pelas partículas em uma simulação de 15
ns no ensemble NV T . Com esses dados, podemos então plotar o gráfico do livre
caminho médio pelo tempo e determinar D.

Os resultados mostrados na figura 3.5 referem-se ao coeficiente de difusão
axial, que é medido apenas na direção axial do nanotubo, já que a componente radial
do coeficiente de difusão da água confinada nestes ambientes é desprezível (LIU et
al., 2005).
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Figura 3.5: Variação do coeficiente de difusão da água confinada em relação ao diâmetro do NTC
para o modelo TIP4P/2005. A linha pontilhada é apenas uma interpolação entre os pontos. Já a linha
tracejada representa o valor de D para a água bulk.

Nestas simulações, utilizamos o modelo parametrizado de água TIP4P/2005,



62

devido aos bons resultados encontrados no capítulo anterior para a água bulk. Além
disso, Abascal e Vega (2005) mostraram que este modelo reproduz qualitativamente
o digrama de fases da água bulk, o que é particularmente interessante para o caso
da água confinada em NTCs estreitos, com 10,8 e 12,2 Å de diâmetro, por exemplo.
Nestas condições, a água assume estruturas rígidas semelhantes à fase gelo e o
fato do TIP4P/2005 apresentar bons resultados para as propriedades da água em
diferentes condições de temperatura e pressão, o que caracteriza o estado da água,
torna o modelo ideal para os objetivos deste trabalho.

Não é de conhecimento dos autores o estudo das propriedades dinâmicas da
água confinada em NTCs utilizando o modelo TIP4P/2005. Logo, os resultados aqui
apresentados podem contribuir para o estudo do impacto da escolha do modelo de
água na determinação destas propriedades.

No gráfico da figura 3.5, observamos que, para NTCs com d < 16,2 Å, o coefi-
ciente de difusão é menor do que o encontrado na água bulk. Nos casos dos NTCs
(8,8) e (9,9) particularmente, um comportamento anômalo com baixa mobilidade é
observado devido à estrutura rígida assumida pelas moléculas de água, como na
fase gelo. Dentro destes NTCs, o confinamento desempenha um papel fundamental
levando a uma redução em D, já que as moléculas não podem difundir na direção
axial livremente.

Dentro de NTCs com d > 16,2 Å o coeficiente de difusão é maior do que na
água bulk e atinge o valor máximo em d = 32,5 Å. Para estes nanotubos, Farimani e
Aluru (2011) mostraram que o aumento na difusão deve-se à contribuição da camada
externa de água, em contato com as paredes do nanotubo, onde o número de HBs
é reduzido, e também à existência de uma região, no centro do nanotubo, onde a
difusão é semelhante a da água bulk. Para NTCs com diâmetros maiores que 32,5
Å, D decresce de seu valor máximo tendendo ao valor da água bulk.

Nossos resultados para a difusão da água dentro de poros hidrofóbicos de
NTCs sustentam a utilização do modelo de água TIP4P/2005, de modo que estão
em acordo com os resultados encontrados por Ye et al. (2011), Farimani e Aluru
(2011) e Silva (2014), mesmo utilizando modelos diferentes. Por outro lado, a partir
da próxima sessão, iniciamos uma investigação do comportamento da viscosidade
da água confinada em NTCs, haja visto a íntima relação entre estas propriedades de
transporte e sua influência em diversas aplicações tecnológicas.
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3.4.3 Determinação da viscosidade da água confinada

Como já foi dito, o estudo das propriedades de transporte da água confinada
em NTCs pode contribuir na compreensão da dinâmica destes sistemas, possibili-
tando aperfeiçoamentos em aplicações como separação e dessalinização da água
e geração e armazenamento de energia. A partir disso, propomos uma investigação
da dependência da viscosidade com alguns fatores intrínsecos ao sistema água-NTC,
bem como o impacto da escolha de alguns parâmetros na determinação desta pro-
priedade em simulações de dinâmica molecular.

Ao estudar algumas propriedades de transporte, entre elas a viscosidade, da
água dentro de NTCs, Liu et al. (2005) deram início a uma discussão acerca do
comportamento de η em relação ao diâmetro do nanotubo. Como vimos no primeiro
capítulo, não há consenso na literatura quanto à forma com que a viscosidade varia
conforme aumentamos ou diminuímos o diâmetro do NTC, nem quanto à magnitude
desta propriedade.

Este trabalho se encaixa em uma tentativa de descrever ao menos qualitativa-
mente este comportamento, contribuindo para o estudo das propriedades de trans-
porte de fluidos confinados.

Como discutido no capítulo anterior, a viscosidade é uma propriedade coletiva
do sistema, proveniente do deslizamento de camadas sucessivas de fluido, umas
sobre as outras. Ou seja, precisamos ter cuidado para que o sistema em estudo
possua ao menos uma camada de moléculas deslizando sobre a outra.

Já vimos também, que as moléculas de água, dentro de NTCs com menos
de 13 Å de diâmetro, apresentam estruturas tubulares rígidas, no caso dos NTCs
(8,8) e (9,9), e praticamente unidimensionais, no caso de NTCs (6,6). Assim sendo,
praticamente não há como pensarmos em deslizamento de camadas de água nesses
sistemas. Portanto, ao calcularmos a viscosidade, consideraremos apenas sistemas
de água confinada em nanotubos com mais de 13 Å de diâmetro.

Assim como para a água bulk, também utilizamos as relações de Green-Kubo
na determinação da viscosidade da água confinada em NTCs. Porém, neste caso, há
uma diferença: as contribuições de cada componente do tensor de stress (pressão)
não são mais proporcionais.

A viscosidade, dentro do formalismo de Green-Kubo, é um tensor com seis
componentes: ηxy, ηxz, ηyx, ηyz, ηzx e ηzy, onde o primeiro elemento subscrito repre-
senta a direção da velocidade e o segundo a direção de cisalhamento. No caso de
um fluido homogêneo, as seis componentes da viscosidade podem apresentar mag-
nitudes semelhantes e o erro estatístico pode ser reduzido tomando a média sobre
todas as componentes.

Mas dentro de NTCs com diâmetros menores que 30 Å, devido ao confina-
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mento na direção radial (e.g., x e y), as componentes ηxy, ηyx, ηzx e ηzy são pra-
ticamente nulas, como mostrado na figura 3.6. Este comportamento já havia sido
observado por Liu et al. (2005).
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Figura 3.6: Viscosidade da água em relação ao diâmetro do NTC. Utilizamos o modelo TIP4P/2005
e a temperatura foi mantida a 300 K. No gráfico maior, os losangos representam a componente axial
média do tensor de viscosidade e a linha pontilhada é uma curva de ajuste entre os pontos. No gráfico
menor, com as mesmas unidades do gráfico maior, podemos ver uma comparação entre as médias
das componentes axial (losangos) e radial (triângulos) do tensor de viscosidade. Entre parênteses
estão as quiralidades de cada NTC.

Mesmo quando aumentamos o diâmetro do nanotubo, ainda há uma grande
diferença entre as contribuições radial e axial do tensor de viscosidade da água. A
partir de 30 Å de diâmetro, há um crescimento linear na componente radial, chegando
a mais de 50% do valor da componente axial em 54 Å de diâmetro.

Por outro lado, a média das componentes ηxz e ηyz (viscosidade axial) diminui
conforme diminuímos o diâmetro do NTC. Particularmente, a viscosidade da água
diminui rapidamente para os tubos mais estreitos. De fato, em canais tão pequenos,
as componentes radiais da viscosidade não têm significado físico: como o espaço é
reduzido na direção radial, praticamente não há deslocamento das moléculas nesta
direção e, consequentemente, não há fricção.

Em geral, no caso do confinamento nas direções x e y, o único deslocamento
possível, e consequente fricção entre as moléculas de água, acontece na direção
axial. Logo, as componentes ηxz e ηyz são as únicas capazes de representar uma
quantidade física mensurável. Neste trabalho, consideramos a média destas duas
componentes para descrever a viscosidade axial dos fluidos confinados em NTCs.
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Nossos resultados mostram, ainda, que a viscosidade da água dentro de NTCs
com até 54 Å de diâmetro, é uma ordem de grandeza menor do que a viscosidade da
água bulk. Ou seja, a interação entre as moléculas de água e as paredes hidrofóbi-
cas do NTC, principalmente para os tubos menores, parece enfraquecer a interação
água-água, diminuindo consideravelmente a viscosidade da água confinada nestes
ambientes.

Analisando o gráfico maior da figura 3.6, percebemos que η varia com a raíz
quinta do diâmetro (d) do nanotubo, ou seja, η ∝ d

1
5 . Essa tendência também é ob-

servada no trabalho de Chen et al. (2008) e nos trabalhos de Thomas e McGaughey
(2008) e Zhang et al. (2011). Porém, a discordância entre a magnitude da viscosidade
da água dentro do nanotubo é grande.

Tanto Chen et al. (2008) quanto Thomas e McGaughey (2008) utilizam simu-
lações fora do equilíbrio, impondo um fluxo de água dentro do NTC, para determinar
a viscosidade do fluido. Mesmo utilizando métodos semelhantes, encontram resul-
tados divergentes em 4 ordens de grandeza. Da mesma forma, Zhang et al. (2011)
e Babu e Sathian (2011) utilizam o mesmo método (teoria de Eyring) para estimar a
viscosidade da água confinada, porém enquanto o primeiro encontra um crescimento
monotônico da viscosidade com o diâmetro do NTC, o segundo sugere um aumento
abrupto da viscosidade para nanotubos com d > 30 Å.

Nosso trabalho baseia-se no cálculo da viscosidade sem a imposição de um
fluxo, a não ser aquele que ocorre naturalmente devido à interação água-NTC. Ou
seja, a cada passo da simulação as moléculas de água estão em equilíbrio dentro
do poro. Desse modo, o valor da viscosidade determinado neste trabalho está livre
de incertezas a respeito da intensidade do fluxo, provocado artificialmente, e seu im-
pacto na fricção entre as moléculas de água e as paredes do nanotubo. Desta forma,
o cálculo da viscosidade em uma simulação em equilíbrio parece o mais indicado
para determinarmos com maior precisão o comportamento dessa propriedade.

Na tabela 3.4 são mostrados alguns resultados encontrados na literatura para
a viscosidade da água confinada em NTCs. Podemos observar, claramente, uma
discrepância entre os valores de diferentes trabalhos ao longo dos últimos anos. Essa
diferença chega a mais de 4 ordens de grandeza entre os trabalhos de Chen et al.
(2008) e Zhang et al. (2011), por exemplo. Nossos resultados apontam para valores
intermediários da viscosidade da água dentro de NTCs.

O descompasso entre os resultados para a viscosidade da água confinada em
NTCs, apresentando diferenças tanto qualitativas quanto quantitativas, aponta para
uma lacuna na descrição hidrodinâmica destes sistemas. Um estudo mais aprofun-
dado sobre o tema se faz necessário. Neste sentido, passamos ao estudo de alguns
fatores que poderiam influenciar o comportamento da viscosidade.
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Tabela 3.4: Comparação entre os valores encontrados na literatura para a viscosidade da água confi-
nada em NTCs (10,10) e (20,20).

Quiralidade ηa (mPa·s) ηb (mPa·s) ηc (mPa·s) ηd (mPa·s) ηe (mPa·s)

NTC (10,10) 8,5x10-5 0,64 0,03 1,0x10-4 0,014

NTC (20,20) 5,0x10-4 0,72 0,10 3,0x10-4 0,017

a (CHEN et al., 2008)
b (ZHANG et al., 2011)
c (BABU; SATHIAN, 2011)
d (XU et al., 2012)
e Neste trabalho

3.4.4 Impacto da densidade na viscosidade da água confinada

Estudos mostram que a densidade da água varia consideravelmente quando
confinada em NTCs, principalmente para nanotubos menores (SILVA, 2014). Este
comportamento pode alterar significativamente suas propriedades de transporte.

Assim, passamos também à investigar como a viscosidade da água dentro
dos nanotubos de carbono é influenciada pela variação na sua densidade. A análise
desse tipo de comportamento pode ser útil para estudos experimentais onde fatores
como a densidade podem influenciar os resultados.

Teoricamente, quanto mais moléculas de água dentro do canal, maior o nú-
mero de colisões entre essas moléculas e maior a fricção, levando a uma elevação
no coeficiente de viscosidade. Além disso, muitos trabalhos utilizam a densidade da
água bulk em simulações de água confinada, ou então adotam densidades que não
condizem com o processo natural de infiltração da água em NTCs. Dessa forma, este
trabalho fornece um vislumbre do impacto destas considerações em uma simulação
de água confinada em NTCs.

Primeiramente, devemos perceber que existe uma diferença entre o volume
total V contido pelo nanotubo, e o volume efetivamente acessível às moléculas de
água dentro do poro. Este último, chamado de volume efetivo (Vef), deve levar em
conta a interação repulsiva, da ordem de r−12, entre as paredes hidrofóbicas do NTC
e as moléculas de água, fenômeno que reduz consideravelmente Vef, como visto na
figura 3.4.

Definimos o volume efetivo Vef como:

Vef = π ·
(
def

2

)2

· l, (3.1)

onde l é o comprimento do NTC e def é o diâmetro efetivo, dado pela diferença entre
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o diâmetro total do nanotubo, d, e o raio de Lennard-Jones, σCO,

def = d− σCO. (3.2)

onde utilizamos σCO = 3,28218 Å, baseado no trabalho de Hummer et al. (2001).
Conhecendo Vef e sabendo que cada molécula de água possui uma massa

de aproximadamente 3x10-23 g, podemos calcular a densidade efetiva (ρef) da água
dentro de cada NTC, como mostrado na tabela 3.5.

Tabela 3.5: Volume efetivo e respectiva densidade da água para cada NTC.

Quiralidade Vef (Å3) ρef (g/cm3)

(10,10) 30.812,16 0,874

(12,12) 30.024,59 0,898

(16,16) 29.487,33 0,924

(20,20) 46.102,37 0,934

(24,24) 66.142,50 0,955

(30,30) 97.257,25 0,958

(40,40) 160.504,16 0,973

Para estudarmos o comportamento da viscosidade em relação à densidade da
água dentro dos NTCs, variamos ρef em até 40%, para mais e para menos.
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Figura 3.7: Viscosidade da água confinada em relação ao diâmetro do NTC para diferentes densida-
des. As linhas pontilhadas são curvas de ajuste entre os pontos.
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O impacto da variação na densidade sobre a viscosidade da água confinada
pode ser visto na figura 3.7. Nela, observamos que, mesmo para diferentes densida-
des, a viscosidade da água segue a mesma tendência: diminui conforme o diâmetro
do nanotubo diminui, sendo muito menor para o nanotubo (10,10).

Ao aumentarmos a densidade da água dentro do NTC em 20%, a viscosidade
também aumenta em média 20%. O mesmo comportamento acontece quando dimi-
nuímos a densidade em 20 e 40%, onde a viscosidade da água diminui em média
20% e 40%, respectivamente.

Por outro lado, quando elevamos a densidade da água dentro do nanotubo em
40%, há um aumento médio de 300% na sua viscosidade. Ou seja, a viscosidade
da água sofre um aumento abrupto quando o número de moléculas de água é 40%
maior dentro do nanotubo.
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η
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s)

NTC (10,10)
NTC (12,12)
NTC (16,16)
NTC (20,20)
NTC (24,24)
NTC (30,30)
NTC (40,40)

ρef < ρbulk ρef > ρbulk

Figura 3.8: Variação da viscosidade com a densidade da água confinada. Neste caso, utilizamos a
densidade efetiva de moléculas de água dentro do NTC, obtida através do quociente entre a massa
da água dentro do NTC e o volume efetivo (equação 3.1). A região em cinza no gráfico corresponde
à densidades maiores que para a água bulk. As linhas pontilhadas servem apenas como guias aos
olhos.

Esse comportamento pode ser melhor visualizado no gráfico da figura 3.8, em
que o eixo horizontal corresponde à variação na densidade efetiva da água dentro
do NTC. Nele, é interessante observar o crescimento linear da viscosidade para ρef

< 1,2 g/cm3. Quando ρef > 1,2 g/cm3, há uma mudança de comportamento, onde o
perfil linear dá lugar a um crescimento de mais de 3 vezes no valor da viscosidade
da água. Claramente, o aumento no número de moléculas dentro do nanotubo leva
a uma situação de grande stress, já que a fricção entre as partículas é maior. Neste
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caso o tensor de pressão e, consequentemente, a viscosidade aumenta.
O caso mais agudo acontece para a água confinada em um NTC (16,16),

onde a viscosidade cresce 400% ao aumentarmos a densidade da água confinada
em 40%.

Ao analisarmos as figuras 3.7 e 3.8, percebemos que a baixa viscosidade da
água confinada em NTCs só é mantida para certos valores de densidade. Em es-
pecial, quando à aumentamos em 40%, observamos um crescimento súbito nesta
propriedade de transporte. Este comportamento sugere uma grande influência da
densidade sobre a viscosidade da água dentro do poro. Portanto, em uma simula-
ção ou experimento de infiltração, grandes variações na densidade podem levar à
variações maiores ainda na viscosidade.

Na tabela 3.6, podemos encontrar uma relação de densidades efetivas e vis-
cosidades da água dentro de NTCs para diferentes trabalhos. Quando os autores
adotam a densidade da água bulk dentro dos NTCs, a densidade efetiva, devido à re-
pulsão das paredes hidrofóbicas do NTC, torna-se maior e quanto menor o nanotubo,
maior o efeito repulsivo. Dessa forma, ao analisarmos a tabela 3.6 encontramos dois
grupos principais: o primeiro com ρef > ρbulk, onde observamos valores de viscosidade
menores, e um segundo grupo onde ρef < ρbulk, com viscosidades maiores.

Tabela 3.6: Viscosidades e densidades efetivas da água confinada em NTCs encontradas na literatura.
Nem todos os trabalhos apresentam resultados suficientes para o cálculo de ρef, assim sendo, os
dados mostrados nesta tabela são apenas estimativas com base nas informações disponibilizadas
pelos autores.

Referência Quiralidade ρef (g/cm3) η (mPa·s)

Chen et al. (2008) (10,10) 1,737 8,5x10-5

Thomas e McGaughey (2008) (12,12) 0,832 0,66

Zhang et al. (2011) (10,10) 0,875 0,64

Babu e Sathian (2011) (10,10) 1,740 0,03

Xu et al. (2012) (10,10) 1,737 1,0x10-4

Neste trabalho (10,10) 0,874 0,014

Nossos dados para a viscosidade estão em acordo com os resultados de Babu
e Sathian (2011), entretanto, ao analisarmos a tabela 3.6, percebemos que a densi-
dade efetiva adotada por eles é duas vezes maior. Também podemos observar que,
tanto Chen et al. (2008) quanto Xu et al. (2012) trabalham com densidades similares
e, mesmo assim, divergem em até uma ordem de grandeza no valor de η. Isso levanta
um questionamento sobre que outros fatores podem influenciar na determinação da
viscosidade em uma simulação de dinâmica molecular.
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3.4.5 Influência da escolha do termostato

Nos últimos anos, muitos grupos de pesquisa têm tentado elucidar o impacto
de diferentes parâmetros de uma simulação sobre a determinação de algumas pro-
priedades. Em particular, em uma simulação de dinâmica molecular no ensemble
NV T , a forma como a temperatura é mantida próxima ao valor desejado também
pode influenciar os resultados.

As consequências da escolha do termostato em uma simulação ainda causam
controvérsias. Estudos recentes mostram que os algoritmos de controle de tempe-
ratura podem alterar a dinâmica do sistema em relação ao ensemble microcanônico,
diminuindo a difusão e o movimento rotacional das moléculas, por exemplo.

Krishnan, Babu e Sathian (2013) utilizaram três diferentes termostatos - Nosé-
Hoover, Berendsen e Langevin - para estudar a influência da seleção destes na reo-
rientação e no espectro das moléculas de água confinadas em NTCs. Os resultados
mostram que esse processo de escolha do termostato afeta consideravelmente as
propriedades dinâmicas do fluido confinado.

Particularmente, o trabalho de Basconi e Shirts (2013) mostra que a difusão,
a correlação rotacional no tempo e a viscosidade da água podem ser alteradas pela
escolha do termostato. Em especial, todas estas propriedades são significativamente
afetadas pelo algoritmo de Langevin, levando a um amortecimento na dinâmica das
moléculas, diminuindo a difusão e a correlação rotacional e elevando a viscosidade.
Já algoritmos que operam com escalonamento de velocidades, como o termostato de
Nosé-Hoover e Berendsen, segundo os autores levam à propriedades de transporte
indistinguiveis estatisticamente daqueles obtidos no ensemble microcanônico.

Recentemente Thomas e Corry (2015) simularam o preenchimento de NTCs
com água utilizando diferentes termostatos. Ao utilizarem as equações de Lange-
vin, com diferentes frequências de acoplamento, os autores encontraram variações
de até três ordens de grandeza na permeabilidade dos nanotubos, além disso, eles
mostram que ao utilizarem esse termostato, a permeabilidade varia com o compri-
mento do nanotubo. Ambos os resultados revelam a dificuldade deste termostato
em descrever corretamente as propriedades de transporte da água, principalmente
quando confinada em NTCs.

Na verdade, este comportamento do termostato de Langevin já é esperado.
Como vimos no capítulo 2, as equações de Langevin adicionam forças friccionais e
estocásticas aos átomos dentro das equações de movimento. Estes termos, por sua
vez, podem ter uma significativa influência no fluxo e nas propriedades de transporte
da água confinada em NTCs.

Na figura 3.9 podemos acompanhar a variação da viscosidade da água con-
finada em NTCs com diferentes diâmetros. Ao utilizarmos os termostatos de Nosé-
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Hoover e Berendsen, com escalonamento de velocidades das moléculas, percebe-
mos um bom acordo entre as duas curvas. Porém, ao implementarmos o termostato
de Langevin não só os valores, mas também a taxa com que eles crescem é maior.
Este resultado já era esperado, refletindo o comportamento encontrado na literatura
para outras propriedades da água sob ação do termostato de Langevin.
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Figura 3.9: Impacto da escolha do termostato na viscosidade da água confinada em NTCs. As linhas
pontilhadas representam o melhor ajuste possível entre os pontos. No quadro menor, ainda pode-
mos observar a variação na viscosidade da água bulk ao utilizarmos os termostatos de Nosé-Hoover,
Berendsen e Langevin. A linha tracejada é o valor experimental para a viscosidade da água.

Este comportamento também foi encontrado ao calcularmos a viscosidade da
água bulk com os três termostatos. Utilizando os algoritmos de Nosé-Hoover e Be-
rendsen para controlar a temperatura, encontramos η = 0,810 e 0,815 mPa·s, res-
pectivamente. Entretanto, ao implementar o termostato de Langevin chegamos a um
valor muito maior, de 1,24 mPa·s.

Após a análise dos resultados do comportamento da viscosidade da água sob
a ação de diferentes termostatos, percebemos que essa propriedade é afetada pela
escolha do algoritmo de manutenção da temperatura. Especificamente, o termostato
de Langevin fornece valores maiores para η em relação aos outros termostatos e, no
caso da água bulk, ainda superestima os valores experimentais.



4 CONCLUSÕES

Ao investigarmos algumas propriedades de transporte da água em simula-
ções de dinâmica molecular, observamos que existem fatores determinantes durante
essas simulações que implicam diretamente nos resultados obtidos. A escolha do
modelo de água utilizado durante as simulações da água bulk demanda cuidado,
visto que os resultados apresentaram variação de até 20% entre os modelos. Par-
ticularmente, o modelo TIP4P/2005 se sobressaiu aos demais, fornecendo valores
de densidade e difusão em bom acordo com trabalhos experimentais e teóricos. No
caso da viscosidade da água bulk, este modelo apresentou o valor mais próximo ao
experimental, subestimando-o em apenas 9%.

De posse destes dados, partimos para as simulações da água confinada em
nanotubos de carbono, utilizando o modelo TIP4P/2005. As estruturas assumidas
pela água em tais condições de confinamento (figuras 3.3 e 3.4) estão em bom
acordo com as encontradas na literatura. Além disso, o coeficiente de difusão apre-
sentou comportamento já esperado: menor que o da água bulk para nanotubos com
d < 16,2 Å, com valor máximo em d = 32,5 Å, e com tendência ao valor da água bulk
para os tubos maiores.

No cálculo da viscosidade da água confinada em NTCs, observamos que a
contribuição radial da viscosidade só passa a ser considerável para nanotubos com d

> 30 Å, a partir de onde apresenta um crescimento linear, chegando a 50% do valor
da contribuição axial quando d = 54,2 Å.

Encontramos que a viscosidade da água confinada diminui com o diâmetro do
NTC e é uma ordem de grandeza menor que para a água bulk. Quantificamos esta
variação, onde chegamos a conclusão de que η ∝ d

1
5 .

Uma característica dos estudos de propriedades de transporte da água dentro
de NTCs é a variedade de densidades utilizadas pelos grupos de pesquisa em suas
simulações. Neste trabalho, investigamos o impacto da variação na densidade da
água e mostramos que, apesar de o comportamento ser semelhante, a magnitude
da viscosidade sofre profundas variações, chegando a aumentar 300% em média
ao elevarmos em 40% a densidade de água dentro do poro. Portanto, a densidade
parece desempenhar um papel fundamental na viscosidade da água confinada e toda
atenção é necessária ao considerá-la tanto em simulações quanto em experimentos
de infiltração para medida da viscosidade.

Por fim, através da implementação de três diferentes algoritmos de controle
de temperatura, constatamos que a escolha do termostato pode influenciar os resul-
tados para a viscosidade da água, assim como já fora observado na literatura para
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outras propriedades de transporte. Em especial, simulações sob ação do termostato
de Langevin forneceram valores maiores para η do que quando o sistema esteve aco-
plado aos termostatos de Nosé-Hoover e Berendsen. Dessa forma, mais um alerta
deve ser feito quanto à escolha dos parâmetros utilizados em uma simulação de di-
nâmica molecular para determinarmos propriedades de transporte da água.
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