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Na industria de petréleo, a deposicao das fracoes mais pesadas, parafinas e
asfaltenos, causa problemas relacionados a garantia de escoamento. Nos estagios
iniciais do processo de precipitacao desses sélidos, ha a formagdo de géis e/ou
suspensoes coloidais.  Estudar a dinamica de agregacao destas particulas é
fundamental para entender os mecanismos dinamicos de formacao de precipitados
de parafinas e asfaltenos. O objetivo do trabalho é implementar e validar algoritmos
de célculo de propriedades estruturais (Funcao de Distribuigao Radial e Fator
de Estrutura), propriedades dinamicas (Coeficiente de Difusao e Viscosidade) e
reoldgicas (G’ e G”) de suspensoes coloidais em diferentes condigdes. As validagoes
e testes dos algoritmos sao realizados por comparagoes com resultados obtidos da
literatura para o fluido de Lennard-Jones em diferentes condigdes. A metodologia
¢ usada para calcular as propriedades estruturas e dinamicas de sistemas em
processo de agregagao (gelificacao) obtidos via dindmica browniana. A dindmica
browniana é usada para permitir maiores escalas de tempo de observacao e incluir
o efeito do solvente. A andlise estrutural mostra que os géis se estruturam
continuamente durante a escala de tempo da simulacao. O coeficiente de difusao
diminui ao longo do tempo (gelificacao) e tende a um valor constante, o que
pressupoe a formacao de agregados grandes, confirmado pelo fator de estrutura. Em
termos de comportamento reolégico, ensaios oscilatorios mostram que as suspensoes
apresentam comportamento viscoelastico, tendendo a prevalecer o comportamento
elastico a medida que se aumenta a frequéncia de oscilacao e o comportamento
viscoso a baixas frequéncias. A andlise reolégica mostra também o envelhecimento

do gel ao longo do tempo simulado pelo aumento dos médulos G’ e G”.
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In the oil industry, the deposition of heavier fractions, paraffins and asphaltenes,
cause problems related to flow assurance. In the early stages of solid precipitation
process gels and/or colloidal suspensions are formed. It is necessary studiyng
the particle aggregation dynamics to understanding the dynamic mechanisms
of paraffins and asphaltenes precipitation. The goal of this work was the
implementation of algorithms that calculate structural (Radial Distribution function
(RDF) and Structure Factor), dynamical (diffusion coefficient and viscosity) and
rheological (G’ and G” ) properties under different conditions. The validation and
tests of these algorithms are made by comparing with literature results of a Lennard-
Jones fluid under different conditions. The methods are used to calculate structural
and dynamic properties of systems in aggregation process (gelation) obtained via
Brownian Dynamics. Brownian dynamics was used, because it allows to insert
the solvent influence in the simulation as well as it permits larger timescales.
Structural analysis showed that the gels structure continuously on the simulation
timescale. The diffusion coefficient decreased along with the time (gelification) and
tends towards a constant value, this means that the system does indeed form large
aggregates which is confirmed by the Structure Factor. Rheological analysis was
performed by oscillatory test which shows that the suspensions exhibit viscoelastic
behavior. Elastic behavior prevails at high oscillation frequencies while viscous
behavior prevails at low frequencies. Rheological analysis also demonstrated that

the gel ages over the simulated time by the increase of the modules G’ and G” .
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

Géis viscoelasticos tém surgido nos tltimos anos como materiais bastante pro-
missores, com aplicagoes em diversas areas. Na medicina tém sido usado na re-
constituicao de tecidos e no encapsulamento de farmacos devido a sua possivel bi-
ocompatibilidade, versatilidade a diferentes meios terapéuticos e por ser um meio
minimamente invasivo (LANGER e TIRRELL, 2004). Géis coloidais fazem parte
de uma importante classe de materiais que podem ser manipulados como liquidos,
mas atuam, em certas condigoes, como sélidos (DEVOLDER e KONG; [2010)).

Na extragao e processamento de petroleo ha uma elevada preocupacao com as
fracoes mais pesadas do 6leo chamadas parafinas e alfaltenos. No Brasil, os inves-
timentos tém aumentado no sentido de desenvolver novas tecnologias para mitigar
a precipitacao de soélidos e, assim, garantir a producao e processamento de petroleo
(LEITE et al., 2006). Asfaltenos e parafinas sdo conhecidos por causar problemas
relacionados a deposi¢ao ((ROGEL et al., [2001)),(CARAUTA et all 2005)).

No estagio inicial do processo de precipitacao, esses solidos formam uma estrutura
gelificada que vai ”envelhecendo” e, com o tempo, passa a sélido e entope tubulagoes e
unidades de processamento. Embora existam muitos estudos termodinamicos sobre
precipitacao de asfaltenos e parafinas, ainda sao poucos os trabalhos envolvendo a
parte cinética, principalmente no que diz respeito ao mecanismo de envelhecimento
de géis de parafinas e asfaltenos.

Microscopicamente, géis coloidais sao formados por particulas sélidas interconec-
tadas imersas em um solvente formando uma rede. As conexoes desta rede podem
ser permanentes ou reversiveis, dependendo da natureza e da forca das interagoes
interparticulas (ZIA et al) 2014). Se a razao entre a profundidade do pogo potencial
de interacao interparticulas e o produto da temperatura pela constante de Boltz-
mann, V/kT, for > 1 o gel é dito forte (gel fractal) (WEITZ e OLIVERIA| [1984))



e suas propriedades mecanicas podem ser descritas por teorias, tais como, como
escalonamento fractal (KRALL e WEITZ, 1998) ou teoria poroelastica (BUSCALL
e WHITE] |1987). Quando as interagoes interparticulas sao da ordem de kT estas
interacoes se formam e se rompem, dinamicamente, em diferentes regices do sistema
(LU et all 2008)) e esse gel é dito fraco. A Figura mostra estruturas tipicas de
géis fortes e fracos.

Neste trabalho serao simuladas particulas esféricas nao carregadas, imersas em
um solvente, de tamanho pequeno e com interagoes interparticulas caracteristicas
de géis fracos. Pretende-se estudar os estagios iniciais do processo de ”envelheci-

mento” de géis.

Figura 1.1: Figuras esquematicas de géis : a esquerda a estrutura tipica de um
gel forte (WEITZ e OLIVERIA| |1984), obtida por microscopia eletronica de trans-
missao, a direita de um gel fraco (HSIAO et al.l [2012), obtida por microscopia
confocal de varredura a laser.

1.2 Objetivo

O objetivo deste trabalho é a caracterizacao estrutural, dindmica e reolégica (via
simulagao molecular) de géis fracos devido a possibilidade de relacionar os resultados
com o processo de formagao de parafinas. Dentre os principais objetivos podemos

citar:

1. Implementacao dos algoritmos dos calculos de propriedades estruturais
(Fungao de Distribuicao Radial e Fator de Estrutura) , dinamicas (Coeficiente
de difusao e Viscosidade de Cisalhamento) e reoldgicas (Mddulo de Armaze-

namento e Perda);

2. Validagao destes cédigos para o fluido de Lennard-Jones utilizando dinamica

molecular;



3. Aplicacao destes métodos de analise para fluidos com particulas em agregacao
em diferentes condi¢oes de temperatura, fragoes volumétricas e tempo de en-

velhecimento;

1.3 Organizacao da Dissertacao

Este documento é composto de cinco capitulos seguidos dos apéndices. Os obje-
tivos e a motivagao sao apresentados no Capitulo 1.

No Capitulo 2 é apresentada a revisao de literatura sobre os aspectos basicos da
simulagao molecular aplicada a suspensoes coloidais. Serao apresentadas também
aplicagoes em Dinamica Browniana.

O Capitulo 3 sera dedicado a apresentacao das propriedades de interesse, os
métodos implementados de cédlculo e suas andlises. Resultados de simulacoes usando
fluidos de Lennard-Jones serao usados para validagao dos algoritmos implementados
neste trabalho.

No Capitulo 4 serao apresentados os resultados dos métodos de andlise desen-
volvidos no Capitulo 3 para géis coloidais, em diferentes condigoes de temperatura
e fragoes de particulas.

As conclusoes e as sugestoes para trabalhos futuros estarao no Capitulo 5.

Nos apéndices, alguns algoritmos sao apresentados em detalhes.



Capitulo 2
Revisao de Literatura

A matéria em seus estados mais simples pode ser encontrada basicamente de duas
formas: sélida ou fluida KUNDU e COHEN  (2008). O estado sélido é marcado por

uma estrutura rigida, forma fixa e por resistir aos esfor¢os mecanicos que causam

deformacao. O estado fluido apresenta estrutura que permite fluidez, nao possui
forma definida e sofre deformagcao continua quando sujeita a cisalhamento (RICE e
, . Estas diferencas sao importantes ao tratar estes sistemas tanto de
maneira macroscépica quanto microscopica. Estados mais complexos podem exis-
tir, tanto estaveis termodinamicamente como metaestaveis. Exemplos sao: soélido
amorfo, estado vitreo, géis e etc. A transigdo de uma forma fluida (ou sélida crista-
lina) para o estado vitreo (ou gel) tem caracteristicas bem diferentes de transi¢oes de

primeira ordem (fusdo, vaporizagao e etc). Os géis (ou os vidros) tém caracteristicas

bem diferentes das fases sélida cristalina e fluida.

(a) sélido (b) fluido

Figura 2.1: Representagao dos estados: (a) sélido e (b) fluido



2.1 Abordagem Microscopica

A abordagem microscépica de fluidos é objeto de estudo da mecanica estatistica.
A abordagem microscépica se faz necesséaria geralmente nos seguintes casos: quando
a hipdtese do continuo falha (o livre caminho médio de colisao entre as moléculas
torna-se da mesma ordem de grandeza da menor dimensao caracteristica do pro-
blema estudado) ou quando se quer relacionar as propriedades macroscopicas as
propriedades individuais das particulas do sistema (BIRD) [1994), (MCQUARRIE]
2000). Alguns aspectos bésicos de mecanica estatistica classica serdao apresentados
para sistemas monoatomicos a seguir.

Do ponto de vista microscépico, todas as propriedades mecanicas do sistema
flutuam no tempo, e as propriedades macroscépicas sao médias temporais das pro-
priedades microscopicas do sistema. Pode-se analisar, por exemplo, as flutuagoes
de massa especifica. Definindo-se um elemento de volume V; que contém N;(t)
particulas de massa m em um instante ¢, a massa especifica p;(t) deste elemento de
volume, neste instante, é:

V1 (2.1)

p1(t)
Como ha um movimento desordenado das particulas que compoe o fluido, N; (%)
nao é um valor constante ao longo do tempo, logo p;(t) tampouco o serd. Porém é

possivel definir uma média temporal para p;(¢):

m tobs
tobs V] 0

P = (p(8) = Ny (t)dt (2.2)
Sendo t,s 0 tempo de observagao
Se o elemento V) representar todo o volume de fluido a massa especifica ma-

croscopica sera:
p=p (2.3)

Portanto, pode-se definir flutuacoes microscépicas de massa especifica no ele-

mento de volume especificado, calculadas por:
op1(t) = pi(t) — pr (2.4)

Se os valores de massa especifica sao altos, significa que hd um nimero consi-
deravel de particulas em determinado volume de controle, estas particulas téem um
espaco limitado para movimentar-se, o que caracteriza uma fase densa que pode ser
um gel. No caso contrario terfamos o estado gasoso.

Para um sistema simples, composto de moléculas monoatomicas onde nao ha

movimentos rotacionais nem vibracionais, a energia total £ do sistema é definida



como a soma da energia cinética total Fx e da energia de interacao interparticula
total £ .

E=Ec+E (2.5)

Esta energia cinética total é dependente do tempo e esta relacao é dada da

seguinte forma:

N

Be(t) = 3 gmlva(t) (2.6

A=1

Sendo v4(t) a velocidade de uma particula A em um determinado instante de
tempo.
A partir da energia cinética e baseando-se no teorema da equiparticao da energia,

calcula-se a temperatura instantanea do sistema, dada por:

2Eo(1)

Ti(t) = 3Nk (2.7)

A temperatura termodinamica T sera a média temporal destas temperaturas
instantaneas 7' =T

A pressao P esta relacionada com as interacoes e variagoes do momento linear das
moléculas durante as colisoes interparticulas. Ela é formada de duas contribuigoes:
uma contribuicao cinética (de gas ideal) e outra devido as interagoes interparticulas
(virial).

N

NkT 1 tobs
P= t) - Fa(t)dt 2.8
T, o) Fa 25

Sendo que 7 4(t) representa a posi¢ao da particula A e F'4(t) representa a forca
total que atua na particula A devido as interacgoes interparticulas. O tempo de
observagao t.,s deve ser maior do que a escala de tempo caracteristica de qualquer

movimento molecular.

2.2 Estados Microscopicos e Conjuntos Es-

tatisticos (Ensembles)

O estado microscépico de um sistema é definido por um conjunto de coordenadas
de posicao e velocidade de todas as N particulas do sistema. Assim o conjunto
(r1,...,7N,V1,...,vy) representa um possivel estado microscépico do sistema. O
conjunto de estados de um sistema constitui um conjunto estatistico (Ensemble). A

seguir trés Ensembles comuns serao apresentados:



2.2.1 Ensemble Microcanoénico (NVE)

Este conjunto estatistico com E, V, N especificados, chamado de ensemble mi-
crocanonico, representa um sistema isolado. A partir deste ensemble, define-se uma
fungao de particdo microcanodnica 2 (degenerescéncia), que representa o nimero de
estados microscopicos possiveis do sistema. A hipétese do "igual a priori”de Gibbs
afirma que todos os estados microscopicos deste ensemble sao igualmente provaveis.

A equacgao de Boltzmann mostra que a entropia S do sistema esta relacionada

com esta funcao de particao microcanodnica:

S = klnQ(E,V,N) (2.9)

A partir da funcao de particao, é possivel obter outras propriedades termo-

dinamicas:
1 Oln )
— = 2.1
T =" ( oF )m (210
P Oln Q2
=+ (%), 21
i Oln Q
~ _ Nl
r =+ (v )E,V (212

Sendo T, P, i a temperatura, a pressao e o potencial quimico, respectivamente.

2.2.2 Ensemble Canénico (NVT)

Este conjunto é caracterizado por nimero de particulas N, volume V e tempe-
ratura T especificados. A partir deste ensemble, define-se uma funcao de particao
canonica @), que indica o nimero de estados microscopicos do sistema. Esta fungao

de particao canonica é dada por:

QT, V,N) = S Q(E,V, N)exp (—%) (2.13)

A(T,V,N) = —kTInQ(T,V, N) (2.14)

Sendo a soma, na Equacao [2.13] sobre todas as energias mecanicas do sistema.
A partir da funcao de particao, pode-se obter as propriedades termodinamicas ma-

croscopicas do sistema. Para o ensemble canonico elas sao:

|
Emterna - kT2 <8 nQ) (215)
N,V

oT
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B olnQ
P=kT ( - )N’T (2.16)

B OlnQ
S—kan+kT< o )NV (2.17)

2.2.3 Ensemble Isotérmico-Isobarico (NPT)

Este conjunto é caracterizado por nimero de particulas N, pressao P e tempe-
ratura T especificados. A partir deste ensemble, define-se uma funcao de particao
isotérmica-isobarica A, que indica o nuimero de estados microscopicos do sistema.

A funcao de particao A é dada por:

A(P,T,N) ZZQ (E,V,N)exp ( E(ZTN)) exp (-%) (2.18)

G(T,P,N) = —kTIn A(T, P, N) (2.19)

Para este ensemble obtém-se diretamente as seguintes propriedades termo-

dinamicas:

V = —kT (alnA) (2.20)

oP NT
H = kT? (alﬂA) (2.21)

oT NP

Oln A
=kl 2 .

S =FklnA+ kT ( - )NP (2.22)

Nas simulacoes levadas a cabo neste trabalho os emsebles NVT e NVE foram

utilizados.

2.3 Simulacao Computacional

2.3.1 Dinamica Molecular

A dinamica molecular, método desenvolvido por Alder e Wainwright na década
de 1950 (ALDER e WAINWRIGHT] |1957), e aprimorado por Rahman na década
de 1960 (RAHMAN]| |1964)), consagrou-se em simulagoes de fisica estatistica compu-
tacional. Desde entao, o método tem sido usado na modelagem de sistemas fisicos
que vao desde fluidos simples como gases nobres diluidos (BRIANT e BURTON]|
1975)) até sistemas complexos como proteinas (MACKERELL et al., 2004) e virus
(FREDDOLINO et al.l, 2006).



Na simulacao molecular, as particulas se movem de acordo com as equagoes
classicas de movimento de Newton (DICKINSON e MCCLEMENTS) [1995). Numa
dinamica molecular classica, as N particulas do sistema sao confinadas numa caixa de
simulagao com condigoes de contorno periddicas em cada direcao para eliminar efei-
tos de superficie nas bordas da caixa. Este método é mais apropriado para simular
sistemas em escalas de comprimento atomicas com interagoes modeladas por po-
tenciais de interacao simples (Esferas Rigidas, Lennard-Jones, Coulombiano). Este
método permite a obtencao de propriedades de equilibrio promediadas no tempo.
Podem-se calcular propriedades cinéticas como, por exemplo, coeficientes de difusao,
condutividade térmica e outras. Na pratica, a técnica da dinamica molecular é eficaz
na modelagem de sistemas relativamente simples e sistemas um pouco mais comple-
xos onde a dinamica de todas as particulas que interagem se da aproximadamente
na mesma escala de tempo. Nestas condigoes, a dinamica molecular é eficiente,
entretanto, para sistemas coloidais onde hé agregacao nos quais a escala de tempo
do movimento das particulas de soluto é muito diferente da escala de comprimento
do movimento do solvente outras alternativas (Dindmica Browniana, Dindmica de
Particulas Dissipativas entre outras) se mostraram mais eficientes.

A esséncia da dinamica molecular é calcular as trajetérias de um conjunto de
particulas a partir da forca total a que cada particula é submetida. No comeco da
simulagao, a cada particula é designada uma velocidade que respeita a distribuicao
de Maxwell-Boltzmann de tal forma que o momento linear total do sistema é zero e a
energia cinética total seja consistente com a temperatura desejada. Para particulas
esféricas interagindo por meio de um potencial de interagdo de pares U(r), em

sistema conservativo,

(2.23)

Em que r ¢ a distancia entre os centros de massa das particulas. Levando em
consideracao as forcas devido a todas as N particulas de um sistema, as trajetorias
das particulas podem ser calculadas integrando-se as equagoes de Newton do movi-

mento:
mit = -V U(ry,...,TN) (2.24)

Sendo 7; a coordenada da i-ésima particula (i=1,...,N).

Dentre os métodos de integracao destas equacgoes, o mais usado é o algoritmo de
Verlet (VERLET] [1967)) que sera visto mais adiante.

A dinamica molecular se apresenta de duas formas: A dinamica molecular de
equilibrio (EMD - equilibrium molecular dynamics), e dinamica molecular de nao-

equilibrio (NEMD - non-equilibrium molecular dynamics). A EMD baseia seus



calculos de propriedades a partir de flutuagoes do estado de equilibrio e desta ma-
neira as formulas de Green-Kubo (KUBO| |1966) podem ser usadas para o calculo
de propriedades de transporte. A NEMD (HOOVER] |1983)) baseia-se na aplicagao
de uma perturbacgao externa como uma deformacao na caixa de simulacao ou a im-
posicao de um gradiente de temperatura, por exemplo. Neste caso, as propriedades
sao calculadas a partir de leis fisicas macroscdpicas como a lei de Fourier ou a Lei
de Newton da viscosidade. A vantagem da NEMD sobre a EMD é que ela permite
calcular propriedades de leis lineares (Difusao de Fick, Lei de Fourier) e nao-lineares

(Reologia de fluidos nao Newtonianos).

Algoritmo de Simulagao

Em uma simulacao de dinamica molecular, as equagoes classicas de Newton para
o movimento sao resolvidas por integragao numérica para um conjunto de particulas
que interagem entre si numa caixa de simulagao (ALLEN e TILDESLEY] |1989). As

equacoes do movimento sao:

v;(t) = 74(t) (2.25)
a;(t) = v;(t) (2.26)
Fi(t) = muay(t) (2.27)

Sendo 7;(t), v;(t), a;(t), F;(t), respectivamente, os vetores posi¢ao, velocidade,
aceleracao e forca resultante sobre cada particula i, no instante t. Estas equacoes
formam um conjunto de equacoes diferenciais de primeira ordem.

A forca resultante que atua sobre cada particula esta relacionada com o potencial
de interagao entre uma determinada particula e todas as demais. Considerando, por
simplificagao, apenas as interagoes entre pares de particulas a forga resultante F';(t)

sobre uma particula i devido a todas as demais j sera, em cada passo de integragao:

Fi(t) = Z fij(t) = Z —VUy;(t) (2.28)

i#] i#]

O fato de a forca resultante sobre cada particula depender das posigoes de todas
as outras particulas do sistema faz com que as equacoes do movimento individu-
ais estejam acopladas. Isto implica na necessidade de actimulo de informacoes de
posicoes e velocidades de todas as particulas no instante t para calcular as mesmas

grandezas em t + At.
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Potencial de interagao

O potencial de interacao ocupa papel central nas simulagoes de dinamica mole-
cular, ja que, a partir dele, as propriedades do sistema podem ser calculadas. Desta
forma, a escolha do modelo do potencial de interacao esta intimamente relacionada
com a qualidade dos resultados obtidos nos cédlculos computacionais. E desejavel
que os modelos de interacao escolhidos sejam os mais simples possiveis, mas capazes
de representar acuradamente dados termodinamicos de fluidos puros a fim de se
garantir que o nimero de parametros envolvidos seja pequeno, pois ao aumentar o
numero de parametros aumenta-se muito o custo computacional (VRABEC et al.|
2001).

Para que os dados termodinamicos possam ser bem reproduzidos, é importante
que o potencial escolhido represente bem as interacoes eletronicas do sistema consi-
derando, inclusive, a distribuicao de cargas nas moléculas. Dentre os modelos conhe-
cidos de potenciais para interacao entre dois corpos, o mais simples para representar
espécies moleculares apolares simétricas nao ligadas é o potencial Lennard-Jones
12-6 (LJ 12-6 ou simplesmente LJ) (JONES| |1924). Este potencial, que considera
apenas interacoes do tipo atragao-repulsao, tem sua origem relacionada a tentativa
de estabelecer uma equacao de estado para um gas diluido considerando as interagoes
moleculares. Para duas espécies i e j distantes r;; entre si, expressao matematica ¢
conhecida por:

Us(r) = 4e(Z2)' = () (2.29)
Tij Tij

O potencial LJ contém apenas dois parametros, o e ¢, sendo ¢ tem dimensao
de comprimento e representa a distancia finita para a qual o potencial é nulo tendo
alguma relacao com o diametro molecular, enquanto € tem dimensao de energia e re-
presenta a profundidade do poco de potencial associado a interagao. Originalmente,
tais parametros foram obtidos pelo ajuste de dados referentes ao segundo coeficiente
do virial para equagoes de estado propostas (HOLBORN e OTTOj, 1924). A Figura
mostra graficamente o potencial de LJ.

Este potencial consegue representar com boa acuracia muitas caracteristicas de
fluidos reais simples, tais como a transicao de fase liquido-vapor, o ponto triplo e
o ponto critico de uma substancia, além do equilibrio liquido-sélido. Além disso,
¢ o modelo mais simples de potencial continuo e com derivada continua para a
distancia, o que permite determinar as forcas de interagao sem grandes dificuldades
numéricas. O potencial LJ apresenta as caracteristicas de um potencial real para
moléculas apolares com simetria esférica: uma forte regiao repulsiva para distancias
pequenas, um valor minimo numa zona intermedidria e uma regiao atrativa com

inclinacao bastante suave para distancias maiores. Por isso, o potencial LJ consegue
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u(r) -

Figura 2.2: Potencial 12-6 de LJ. ¢ e 0 sao os parametros de energia e tamanho
respectivamente.

representar bem os gases nobres, tanto em termos de propriedades de transporte

como em termos de propriedades configuracionais.

Algoritmo de Integracao: Velocity-Verlet

Haé na literatura uma grande variedade de métodos consagrados para a integracao
das equagoes de movimento utilizadas em Dinamica Molecular (RAPAPORT| 2004)).
Tendo em vista que os sistemas estudados neste trabalho nao apresentam grande
complexidade foi empregado aqui o método Velocity-Verlet, que é o método imple-
mentado no software de simulacao utilizado neste trabalho.

O método Velocity-Verlet é uma variagao do algoritmo tradicional desenvolvido
por Loup Verlet (VERLET] |1967). E classificado como um método simplético por
sua propriedade de conservar a energia total e a quantidade de movimento do sistema
nao acumular erros positiva ou negativamente. Sua formulagao pode ser obtida por
uma sequéncia simples de manipulagoes algébricas.

Como a trajetoria classica da particula é continua, a posicao da particula i, r; ,
num instante de tempo t + dt, pode ser aproximada por uma expansao em série de

Taylor truncada no termo de segunda ordem:

’l”i(to + At) = ’I"i(to) + Atvi(to) + %At2ai(t0) + O(At3> (230)
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Em que to um instante presente de referéncia qualquer, At, o passo de tempo e
v; e a; , a velocidade e a aceleracao da particula i, respectivamente. Isto significa
que a posicao de uma particula i no instante ty + At pode ser obtida a partir de
r; , v; e a; obtidos no instante t;. Para obter a velocidade num instante futuro,
é necessario usar um artificio matematico baseado em duas expansoes em série de
Taylor para a velocidade, de tal forma que o resultado final (TUCKERMAN| [2010)

fica:
vi(to + At) = v,(ty) + %At[ai(to) + ai(to + At)] + O(A?) (2.31)

As aceleragoes tanto em ty quanto em ty, + At sao obtidas pela Segunda Lei
de Newton, considerando-se as interagoes entre a particula desejada e as particulas

vizinhas por meio da expressao:

a;(t) = L Z Fij(rij,t) (2.32)

m;

JF#i
O célculo das aceleragoes torna possivel a atualizagao das posigoes e das velo-
cidades. Nas simulagoes de dinamica molecular, o calculo das forcas de interagao
entre pares de particulas é a etapa responsavel pelo maior consumo de tempo. Como
o céalculo das aceleragoes esta diretamente relacionado ao calculo destes potenciais,
métodos do tipo preditor-corretor sao evitados, uma vez que, por meio deles a ace-
leracao de cada particula teria de ser calculada mais de uma vez para cada passo de

integracao.

Raio de Corte e Lista de Vizinhos

Como a etapa de calculo dos potenciais de interagao entre pares nao ligados ¢é a
etapa que mais consome recursos computacionais, uma das estratégias mais comuns
para reduzir o custo computacional é a definicao de um raio de corte, r. , para o
potencial. Acima deste raio, o potencial é truncado, passando a ser considerado
nulo. E comum especificar o raio de corte em termos do parametro o. Um valor
tipico em dinamica molecular é 2,5 0. Desta forma, o potencial que efetivamente é
empregado nas simulacoes é:

U(ryy) = {46[(%)12 — G2 g =re

Tij Tij

(2.33)
0 Tij Z Tc

Esta estratégia, assim como outras semelhantes, inclui um erro no calculo da
energia total de pares. E importante perceber que, considerando o grande nimero de
particulas utilizadas na simulacao, o valor deste erro pode afetar significativamente

os resultados. Para raios de corte pequenos, da ordem de 2,50, costuma-se empregar
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corregoes de longo alcance para o potencial (ALLEN e TILDESLEY] [1989). Tais
corregoes se baseiam no calculo de um valor médio destas energias a partir do raio
de corte até infinito e sao somadas a energia total de pares calculado.

Outra estratégia usada para aumentar a eficiéncia computacional diz respeito a
definicao das particulas “vizinhas” com as quais o potencial de interacao serd calcu-
lado. Para manter a coeréncia com o que foi exposto até aqui, via de regra, em cada
passo temporal dever-se-ia realizar um procedimento de busca das particulas vizi-
nhas, cujas distancias a particula de referéncia seriam menores que o raio de corte.
Essa busca realizada em cada passo permitiria estabelecer uma lista de particulas
vizinhas. Considerando que procedimentos de busca ou verificacao podem demandar
relevante esfor¢co computacional, seria conveniente evita-los. Neste sentido, a lista
de vizinhos pode nao ser atualizada em cada passo temporal, fazendo com que as
interacoes sejam calculadas apenas entre as particulas enumeradas em cada lista de
vizinhos em intervalos de tempo definidos, multiplos do passo de tempo.

Para cada passo de tempo, faz-se o calculo das interagoes entre particulas vi-
zinhas até uma distancia rc. Sao consideradas particulas vizinhas as que ficam
compreendidas numa distancia r¢ + 75 , onde rg é geralmente chamado largura da

casca (”skin”distance).

Condicoes de Contorno Periddicas e Convengao de Imagem Minima

E comum empregar condigoes de contorno periddicas nas simulacoes de dinamica
molecular. Estas condigoes de contorno implicam na repeticao indefinida da caixa
de simulagao basica nas trés direcoes espaciais a fim de formar um sistema artifici-
almente infinito permitindo, com isso, o cdlculo de propriedades volumares (bulk)
para um fluido (ALLEN e TILDESLEY],|1989) com menor contribuigao de tamanho
de caixa.

Nas réplicas da caixa de simulagao basica, as particulas se movem identicamente
as da caixa original de modo que, ao cruzar o limite da caixa, a particula ingressa
num sistema idéntico ao anterior. A entrada e a saida de particulas é tal que a
densidade de particulas (N/V) na caixa permanece fixa. Convém perceber que a
repeticao das caixas de simulacao impoe uma artificialidade que nao é caracteristica
de sistemas fluidos. Para se reduzir tal artificialidade, duas abordagens sao usadas.
A primeira é estabelecer uma regra que limite as interacoes com as copias do sistema
original. A convencao de imagem minima (minimum-image convention) estabelece
que cada atomo do sistema s6 pode interagir com uma tnica réplica, a mais proxima,
de cada outro atomo da caixa central. Tal restricao implica numa restricao do

tamanho da caixa de simulacao em funcao do raio de corte dada por:

Liw > 27 (2.34)
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A segunda é descobrir o tamanho minimo da caixa de simulagdo para o qual
a propriedade calculada seja invariante, ou varie muito pouco, com o tamanho da

calxa.

Minimizacao e Equilibracao

No inicio da simulagao é necessario estabelecer uma configuracao inicial para as
particulas que é o ponto de partida da simulacao. Além das posigoes, as velocidades
iniciais também precisam ser definidas. Isto é feito aleatoriamente definindo-se uma
temperatura de referéncia. Ao final da geracdao dos valores aleatérios, os valores
das velocidades sao escalonados para que o sistema seja ajustado a temperatura
especificada. Um problema que geralmente ocorre na configuragao inicial usando
geracao aleatéria de particulas é a sobreposicao atomica. Esta sobreposicao ou
superproximidade entre alguns pares de atomos faz com que o valor da energia
potencial do sistema no inicio da simulacao seja muito alta, devido a alta energia de
interacao para curtas distancias num sistema do tipo Lennard-Jones e que resulta
em forte repulsao. Esta intensa repulsao faz com que algumas particulas da caixa
de simulacao sejam projetadas para uma distancia além dos limites das condigoes
de contorno periédica de modo que sao eliminadas definitivamente. Se o ensemble
utilizado na simulagao preve o nimero de particulas N constante, isto ja invalidaria
a simulacao. Para contornar este problema, é comum que os problemas de dinamica
molecular realizem no inicio da simulacao uma etapa de minimizacao. Nesta etapa, é
minimizada a energia pelo rearranjo iterativo dos dtomos. O procedimento pode ser
finalizado obedecendo algum critério de parada baseado, por exemplo, nas diferencas

de energias ou nos modulos das forcas das interagoes.

2.3.2 Dinamica Browniana

O movimento browniano é o movimento estocastico de particulas em suspensao.
As moléculas do solvente se chocam com as particulas imersas, o que resulta em
um movimento cadtico e nao direcionado. Para uma particula browniana movendo-
se em um fluido, ha duas forcas principais sobre as particulas: As colisdes entre
particulas e o solvente, e a friccao viscosa que se opoe ao movimento das particulas.

A equacao de Langevin descreve o movimento das particulas:

J

Sendo 7; a coordenada da i-ésima particula (i=1,...,N) e F';;(r;;) a forca sobre a
particula i devido a particula j separadas de uma distancia r;;. As outras forgas, Ff}

e FP na equacdo sdo a forga browniana estocastica que adiciona energia as particulas
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e a forga dissipativa ou viscosa que remove energia das particulas. A aproximacao
bésica deste método ¢é considerar que as particulas tém a inércia negligenciada.
Portanto, como pela segunda lei de Newton Ff"t“l = m;a;, a forca resultante em cada
particula é zero e a energia requerida para difusdo (termo browniano e interparticula)
é completamente dissipada pela fricgdo hidrodinamica (termo viscoso).

Na simulacao de particulas esféricas, em que forcas brownianas predominam
sobre as forcas hidrodinamicas, o termo de dissipagao viscosa é aproximado pelo

termo de friccao de Stokes:
FP = 6ranv; = (v; (2.36)

Em que v; é a velocidade da particula i, ( é o coeficiente de friccao e n é a
viscosidade do meio e a o raio da particula. A forca F? é considerada como uma
variavel gaussiana randomica centrada com média zero e variancia 2¢kT'/At, sendo
At o passo de integracao da simulacao. Este acoplamento entre forca browniana e
viscosa vem do teorema da flutuagao-dissipacao (KUBO, [1966)).

Quando estas forcas hidrodinamicas podem ser negligenciadas, o deslocamento
Ar; de uma particula durante um passo de tempo At é dado por (ERMAK, |[1975):

Ar; = Sy(Do, At) + (%)F?At, Do = KT /67a (2.37)

Sendo F? a forca qua atua na particula i no inicio do passo de tempo, S;(Dg, At)
é o deslocamento browniano, e Dy é o coeficiente de difusao de Stokes-Einstein.
Para que o equacionamento seja adequado, o valor de At deve ser muito maior que
a escala de tempo do movimento do solvente, mas, ao mesmo tempo, pequeno o
suficiente para que as forcas de interacao permanecam constantes durante o passo
de integracao. Em simulagoes onde as particulas primariamente permanecem juntas
em agregados rigidos de tamanho crescente, o coeficiente de difusao Dy pode ser
substituido por uma expressao que depende do tamanho do agregado , Dyng Y45 om
que n, ¢ o nimero de particulas no agregado e dy a dimensao fractal caracteristica
do fractal.

(MARTIN et al, (1995)) utilizaram Dinamica Browniana para simular formagao
de géis de particulas esféricas em concentragoes moderadas. Utilizaram o poten-
cial de Lennard-Jones 12:6 para modelar interacao inter-particula. Perceberam a
formacao de uma rede que se reestrutura e que leva a separacao de fases, processo
este dependente da massa dos primeiros agregados que se formam e de sua dimensao
fractal. As caracteristicas estruturais encontradas se assemelham a de agregados de
proteinas.

Em (LODGE e HEYES| 1999) os autores realizaram Dinamica Browniana de

fluidos de Lennard-Jones. Investigaram a influencia do alcance do potencial de
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interacao, temperatura e fracao volumétrica do sistema nas propriedades estruturais,
dinamica de agregacao e propriedades reoldgicas do sistema.

Em (PUERTAS et al., 2004) os autores utilizaram Dinamica Browniana como
técnica para estudar heterogeneidades dinamicas no processo de gelificacao de sis-
temas coloidais. Através de fungoes de correlacao perceberam que o ambiente das
particulas mais rapidas ralaxam mais rapido que o das mais lentas e que em curtas
escalas de tempo as ligacoes entre as particulas mais rapidas se mantém devido a
flexibilidade de sua estrutura.

(JOSHI, 2014)) realizaram uma revisao do comportamento reoldgico de géis, dis-

cutiram observacoes experimentais em comparacao com desenvolvimentos tedricos.

2.3.3 Reologia

Materiais viscoelasticos sob tensao apresentam caracteristicas tanto viscosas
quanto elasticas, que tém tempos de relaxacao préprios. Quando a tensao é su-
ficientemente pequena, a relagao entre a tensao e a deformacao ¢é linear e o material
¢ dito no regime viscoelastico linear. Neste regime linear, a relacao entre tensao
de cisalhamento o(t) e a taxa de deformacgao (t) é dada pelo modelo viscoeldstico
linear geral (BIRD et al., |1977):

o(t) = / G(t — 5)3(s)ds (2.38)

Em que G(t) é o médulo de relaxacao e §(t) = dzi—(tt) ¢ a taxa de deformagao.
Nota-se que a tensao responde ao histérico da deformagao, portanto, G(t) = 0 para
t < 0. Um material para o qual G(t) decai a zero num tempo longo é chamado fluido
viscoeldstico. Um material para o qual G(t) tem um valor assintético diferente de
zero, i.e, G(00) = lim;,o G(t) = Gy # 0, é chamado sélido viscoeldstico.

Existem muitos modelos de comportamento viscoeldstico (BIRD et al., 1977).
Nos dois extremos estao o fluido newtoniano e solido hookeano. O fluido new-
toniano ¢ puramente viscoso, com uma viscosidade que chamaremos 7,, o sélido
hookeano é puramente elastico, com um moédulo de elasticidade Go. A Tabela
mostra G(t) para alguns modelos simples. Embora estes modelos sejam instrutivos
para a compreensao dos conceitos basicos de viscoelasticidade linear, os materiais
reais apresentam um comportamento mais complexo. Em particular, géis coloidais
exibem, frequentemente, dois processos de relaxacao, semelhantemente aos materiais
vitreos (LARSON]||1999). Enquanto as particulas num material vitreo estao confina-
das localmente devido ao caging, que é quando as particulas estao aprisionadas entre
suas vizinhas, em um gel elas estao confinadas devido as interacgoes interparticula.

Em escalas de tempo curtos, as particulas estao livres para difundir dentro de seu
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Tabela 2.1: Médulos de relaxacao G(t) para modelos viscoeldsticos lineares simples.
0 é a funcao delta de Dirac.

Modelo G(t>0)
Fluido Newtoniano nso(t)

Sélido Hookeano Gy

Modelo de Maxwell Go exp(—@ )

Modelo de Kelvin-Voigt n,0(t) + Gy

ambiente confinado e este fenomeno marca o tempo de relaxacao 5. O tempo ne-
cessario para que as particulas difundam para fora do seu ambiente confinado é
chamado de tempo de relaxagao a. A medida que as forcas de atragdo aumentam,
as particulas se tornam mais confinadas e os tempos de relaxacao aumentam. Ambos
estes processos de relaxacao decaem mais lentamente que um decaimento exponen-
cial simples, o que indica a presenga de vérios modos de relaxacao (D’ARJUZON
et al., 2003).

Géis sao considerados fluidos viscoelasticos em toda a escala de tempo de inte-
resse deste trabalho. Em teoria, a for¢a de atracao finita leva a tempos de relaxagao
finitos e G(t) decai a zero em tempos suficientemente longos, o que os classificaria
como fluidos viscoelésticos. No entanto, para géis fortes, estes tempos podem ser sig-
nificativamente maiores que as escalas de tempo possiveis em termos de simulagao
computacional. Existem varios testes que podem ser realizados para determinar
G(t) (BIRD et al), |1977). Utilizaremos o ensaio oscilatério que serd detalhado no
proximo capitulo.

Em (ZIA et al., 2014) os autores, através de dinamica browniana, realizam uma
longa simulagao com particulas interagindo com forcas de atragao de curto alcance.
Realizam um estudo da estrutural, dinamico e reoldgico que indicam que ao contrario
do que fora dito por (ZACCARELLI, 2007) géis que interagem por forgas de atragao
de curto alcance envelhecem em longas escalas de tempo.

Em (TSENG et all, 2010) os autores, através de simula¢do molecular, aplicam
uma tensao oscilatoria de baixa amplitude e percebem deslocamento de fase para o n-
hexadecano. O fluido apresenta um comportamento viscoelastico linear numa vasta
gama de amplitudes e comportamento pseudoplastico a altas taxas de deformacao.

Em (SANTOS et al., [2010) os autores simulagdo molecular, usando dinamica
browniana, estudaram o processo de formacao de suspensoes coloidais e efeito da
concentracao em suas propriedades reologicas. O crescimento do moédulo de arma-
zenamento apresentou crescimento exponencial com o aumento da concentracao e
a frequéncia de cross-over, frequéncia para a qual ha a inversao dos modulos de
armazenamento e perda, aumentou com o aumento da concentracao.

Em (SANTOS et al2013) os autores realizam simulagao molecular de particulas
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coloidais interagindo a partir de um potencial de interagao de muito curto al-
cance. Promovem um estudo de como o alcance da forca influencia as propriedades
reoldgicas a baixas temperaturas. Utilizam a técnica de dinamica browniana nas si-
mulacoes e tensao oscilatéria a baixas frequéncias para caracterizar as propriedades
viscoeldsticas. Descobrem uma relagao entre a frequéncia de cross-over e o alcance

da forca.

2.3.4 Software de Simulagao - LAMMPS

O software de cédigo aberto LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively
Parallel Simulator) (PLIMPTON; [1995)) foi utilizado neste trabalho para realizar os
estudos de simulacdo molecular. E escrito em linguagem C++ e permitem desen-
volver calculos com processamento paralelo, pois empregam sistema MPI (Message
Passing Interface). O LAMMPS suporta muitos tipos de potenciais interatomicos,
podendo ser aplicado a atomos e a aglomerados de particulas, metais, polimeros,
proteinas, DNA, sistemas mesoscépicos, sistemas granulares e combinacoes diversas
entre eles. Embora o LAMMPS funcione de modo eficiente em apenas um proces-
sador, ele foi projetado especialmente para realizar calculos utilizando-se a parale-
lizacao. O LAMMPS foi usado para realizar as simulacoes, porém as propriedades
foram calculadas em pds-processamento em linguagem Fortran.

Em (BOLINTINEANU et al., 2014) os autores, usando o LAMMPS, calcularam
viscosidade, coeficiente de difusao e microestrutura de suspensoes coloidais usando
trés diferentes métodos de simulagao: DPD (Dissipative Particle Dynamics) , MPCD
(Multiparticle Collision Dynamics) e FLD (Fluid Particle Dynamics). Fizeram uma
comparagao dos métodos e concluiram que métodos nos quais o solvente seja expli-
cito (DPD, MPCD) apresentam um pior desempenho no célculo de propriedades
fisicas com relagdo aos métodos em que o solvente estd implicito (por exemplo,
FLD).

(SCHUNK et al.,|2012) compararam, utilizando o LAMMPS, Stochastic Rotation
Dynamics - SRD, FLD e DPD entre si e em comparacao a resultados experimentais.
Calcularam quantidades de equilibrio (Fungao de Distribuicao Radial), proprieda-
des dinamicas de equilibrio (coeficiente de difus@o) e resposta dinamica (tensdo ci-
salhante). Viscosidades foram calculadas para todos os métodos. Os métodos SRD
e FLD apresentaram erros dentro da faixa de erro experimental enquanto o método

DPD nao apresentou resultados satisfatérios.
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Capitulo 3

Métodos de Analise Para
Obtencao de Propriedades Fisicas

Neste capitulo serao apresentados os procedimentos numéricos implementados

nesta dissertacao para medir propriedades estruturais, como fun¢ao de distribuigao
radial e fator de estrutura, propriedades dinamicas, como coeficiente de difusao,
e propriedades reoldgicas. Para testar a metodologia desenvolvida/implementada

neste trabalho serd utilizado o método da dinamica molecular de particulas descritas

pelo potencial de Lennard-Jones.
O diagrama de fases do fluido de Lennard-Jones é descrito na Figura|3.1, em que

sao apresentadas as regioes estaveis de gas, liquido e sdélido.
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Figura 3.1: Diagrama de fases de um fluido de Lennard-Jones (NICOLAS et al.,
p* = po®. Ponto critico T, = 1.312, p! = 0.316, P.* = 0.128

1979), T+ = &L,
segundo (POTOFF e PANAGIOTOPOULOS, |1998). Ponto triplo 7;* = 0.694,
pi*(solido) = 0.840, pi*(liquido) = 0.960 segundo (MASTNY e DE PABLO, [2007)

e P,* = 0.0086 segundo (BIZJAK et all 2009)
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Um sistema de unidades de uso frequente em simulacao molecular sao as unidades
reduzidas de Lennard-Jones, para o qual temperatura, densidade, distancia e tempo

Sa0:

kT L 2
T ===, p*=po® L"==, t*:t( 62) (3.1)
€ o mo

3.1 Propriedades Estruturais

3.1.1 Funcao de Distribuicao Radial

E possivel conhecer alguns aspectos das estruturas microscépicas médias dos
materiais pelo uso de fungoes de correlagao de pares. Estas fungoes permitem esta-
belecer conexoes entre estruturas de fluido e com as propriedades termodinamicas
macroscépicas (MCQUARRIE, 2000)). Uma das fungoes de correlagdo mais simples
¢ a funcao de distribuigao radial (RDF — radial distribution function), que descreve
a distribuicao média de atomos ao redor de um especifico. A RDF indica a pro-
babilidade de se encontrar um par de atomos, separados por uma distancia r em
relacao a probabilidade de uma distribuicao aleatéria. Esta funcao é comumente
representada por g(r).

Em sistemas fluidos a T™* e p*, os atomos e moléculas se movimentam aleatéria
e continuamente. A RDF é util para descrever a estrutura média do fluido. Por
meio dela é possivel determinar o niimero de coordenacao do fluido, que representa
o nimero de particulas vizinhas mais préximas de uma particula do fluido.

Para a determinagao da ¢(r) em relacdo a um atomo no sistema, estabelece-se
ao redor dele uma série de cascas esféricas concéntricas, separadas por uma pequena
distancia fixa ér. Em intervalos de tempo descorrelacionados, sao obtidas imagens
estaticas do sistema e o nimero de atomos encontrados em cada casca esférica de
raio médio r, N(r), é contado. Ao final, o nimero médio de dtomos em cada casca é
calculado. Divide-se N(r) pelo volume da casca esférica V. para se obter a densidade

numérica radial p(r),

V.= 4%(R3 —1°) (3.2)
o(r) = 20 (33)

Para um sistema homogéneo e monocomponente a RDF seréd obtida pela norma-
lizagao de p(r) com densidade numérica média de atomos (bulk number density), p,
do sistema (HIRSCHFELDER et al, 1954).

(r)

g(r) = o (3.4)
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Figura 3.2: Esquema de cascas concéntricas para contagem de particulas

Para o caso em que g(r) = 1, existe uma distribuigdo homogénea de particulas.
A fungao ¢(r) indica como as posigoes das particulas estdo correlacionadas, ou seja,
como a posicao de uma particula influencia a posicao das demais. Naturalmente,
conforme r aumenta, as posicoes das particulas se tornam descorrelacionadas, ou
seja lim, o g(r) = 1.

Uma das caracteristicas das funcoes de distribuicao radial é que elas podem ser
usadas para calcular propriedades termodinamicas macroscopicas, caso seja adotada
a hipotese de aditividade dos potenciais de pares. As propriedades termodinamicas
configuracionais sao correlacionadas com a funcao de distribuicao radial como, por
exemplo, a energia e a pressao do sistema (TUCKERMAN] 2010).

1 o0
E= ;Nk:T + §Np/ U(r)g(r)anridr (3.5)
0
_ NEKT Np [ dU(r) 9
P= v 6VkT/0 = g(r)dmr<dr (3.6)

A partir das propriedades termodinamicas das fases ou usando simulagao mole-
cular diretamente, determina-se o diagrama de fases substanciais.
A Figura|3.3| mostra a comparagao entre as fungoes de distribuicao radial de um

fluido de Lennard-Jones extraido da literatura e do calculado neste trabalho.
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Figura 3.3: Fungao de Distribuigdo Radial extraida de (TUCKERMAN| 2010) a
esquerda e o calculado a direita para um fluido de Lennard-Jones com o = 3.405A
e e/k=119.8K, p* = 0.78.

As Figuras - , logo abaixo, apresentam o comportamento da fungao g(r)
para os estados de liquido subresfriado (quase sélido ou gel), liquido, liquido-vapor

(instdvel) e gasoso, de acordo com o diagrama de fases da Figura .
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Figura 3.4: Funcao de Distribuicao Radial para o fluido de LJ em estado de liquido
subresfriado (quase sélido ou gel), 7% = 1.0 p* = 1.2

23



1 0 1 2 3 4

Ln

in

P

g(r)

(=]

(=}

-0.5

T T T T I T T T T I T T T T | T T T T I T T T T I T T T T
0 1 2 3 4
rig

-1 5

Figura 3.5: Fungao de Distribuicao Radial para o fluido de LJ em
T*=1.0p*=0.28

|
%]
=
L=}

(¥}

g(r)
[ [ n

in

(=}

—0.5 T T T | T T T | T T T

(=
o

™

P

=
n

(=]

(=}

-0.5

estado

™

P

=
n

(=]

=

(=}

-0.5

liquido,

Figura 3.6: Funcao de Distribuigao Radial para o fluido de LJ em estado de liquido-

vapor instavel, 7% = 1.0 p* = 0.4
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Figura 3.7: Funcao de Distribuicao Radial para o fluido de LJ em estado gasoso,
T =13 p*=0.1

A Figura mostra que no sistema, na temperatura e densidade de sélido ha
um arranjo definido de d&tomos o que € tipico, porém chegar ao estado sélido propri-
amente dito requer muito tempo de simulagao. Na realidade, este estado simulado
é de liquido subresfriado. O estudo de reologia vai esclarecer mais acerca das carac-
teristicas. No estado liquido as particulas comecam a separar-se ficando evidente a
desordem. No sistema a temperatura e densidade de equilibrio liquido-vapor vé-se,
nesta imagem, duas fases que coabitam, uma regiao densa acima e uma rarefeita.
Neste caso vale mais uma ressalva, a de que este sistema é instavel sendo possivel
diferentes flutuacoes de densidade na caixa de simulagao. Ja no sistema gasoso,
percebe-se que as particulas ja estao mais afastadas, havendo menor correlagao entre
elas. Observa-se que a fungao de distribuicao radial do sistema tipo sélido apresenta
muitos picos, como esperado. O comportamento do sistema instavel, liquido-vapor,
é intermediario entre o do liquido e do vapor. A g(r) do gas rapidamente cai a 1,
mostrando que a correlagao em gas sé existe em distancias curtas quando compara-

das as outras fases.

3.1.2 Fator de Estrutura - S(q)

O fator de estrutura estética S(q) descreve flutuagoes de densidade no espago

reciproco como uma fungao de g (vetor de onda) e é definido como:
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(¢) liquido-vapor instével (d) gés

Figura 3.8: Estruturas tipicas de um fluido de Lennard-Jones: (a) liquido subresfri-
ado (quase sélido ou gel) , (b) liquido , (¢) liquido-vapor instavel e (d) gés

S(@) = 3 3D exp(—iq - (ri— ) (37

i

Em que i = v/—1. Para um sistema com condigoes de contorno periddicas , S(q)

pode ser apenas calculado para um conjunto discreto de vetores de onda, dado por:
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Em que Lgyesta € 0 comprimento da aresta da caixa de simulacao. Considerou-
se a média de valores do fator de estrutura S(q), em que ¢ = |g|, ou seja, os
sistemas sao considerados isotropicos. O fator de estrutura é particularmente ttil
para identificar a presenca de um comprimento caracteristico Lo > 2a, em que a
¢ o raio da particula, em sistemas que apresentem heterogeneidade estrutural tais
como: separacao de fases, gelificacao, aglomeragao, etc. Esta escala de comprimento
produz um pico em S(q) perto de ¢ = 27/L¢. Sabe-se que S(q) relaciona-se a g(r)
por meio de transformadas de fourier (HANSEN e MCDONALD) 1990).

S(q) =1+ % Ooo(g(r) — 1)rsin(gr)dr (3.9)
o) =1+ 5= [ (S(@) = Dasinlar)iy (3.10)

Uma caracteristica importante do fator de estrutura é que ele pode ser medido
experimentalmente por meio de espalhamento de neutrons ou raios-x.
As Figuras - mostram os fatores de estrutura correspondentes aos siste-

mas anteriores, para quais foram calculadas as funcoes de distribuicao radial.

LI B I L N D O Y O B B
[*1]

(=]

Figura 3.9: Fator de estrutura para um fluido de LJ na na condigao de liquido
subresfriado (quase sélido ou gel), 7% = 1.0 p* = 1.2
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Figura 3.10: Fator de estrutura para um fluido de L.J na na condigao de liquido,
T =1.0 p*=0.8
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Figura 3.11: Fator de estrutura para um fluido de L.J na na condicao de liquido-vapor
instavel, 7* = 1.0 p* =0.4
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Figura 3.12: Fator de estrutura para um fluido de L.J na na condigao de gas, T =
1.3 p*=0.1
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Figura 3.13: Fator de estrutura extraido de (TUCKERMAN] 2010) a esquerda e
o cdlculado a direita para um fluido de Lennard-Jones com ¢ = 3.405A e €/k =
119.8K, p* = 0.78.

Como esperado, a medida que o sistema vai tendendo ao estado gasoso, o maior
pico em S(q) vai diminuindo, indicando que a correlagdo diminui neste sentido.

A Figura mostra uma comparacao do fator de estrutura para o fluido de
Lennard-Jones em quatro temperaturas diferentes , comparando os resultados com
obtidos neste trabalho com aqueles retirados de (TUCKERMAN] 2010). O mesmo
foi feito para a funcao de distribuigao radial na Figura[3.3] As comparagoes mostram
exatamente os mesmo resultados. Isso confirma que a implementagao dos algoritmos

de célculo de g(r) e S(q) estao corretos.

29



3.2 Propriedades Dinamicas

Para estudar melhor as caracteristicas dinamicas do processo de gelificacao,
pretende-se estudar propriedades que tenham informacao de tempo de relaxacao.
Para isso, foram implementadas rotinas para obter informacgoes sobre difusao e reo-

logia

3.2.1 Deslocamento Quadratico Médio e Coeficiente de Di-

fusao

O Deslocamento Quadratico Médio (Mean Square Displacement - MSD) é uma
medida da mobilidade das particulas de um sistema ao longo do tempo, sua expressao
¢ dada, na direcao x, por:

1 tmaz N

DO it + At) — ai(to))?

to=0 i=1

MSD(At) =< [CL’Z(At + tO) - xi<t0)]2 >N,t0 = Nt

(3.11)
em que ez = tiorar — At
Sendo N o numero de particulas usadas para obter a média, At é o intervalo
de tempo, ty é o tempo da origem, ;e ¢ 0 nimero total de tempo (de passos)
da simulagao, t,,4,; ¢ o numero de origens, x;(t = 0) significa a posi¢ao da origem.
O simbolo <>y, significa média no nimero de particulas e no nimero de origens
(fungao do intervalo de tempo).

Procedimento de célculo do o cédlculo do MSD:

1. Escolhe-se At;
2. Calcula-se t,00 = tiota — A

3. Soma-se os deslocamentos quadraticos médios de todas particula em todas as

origens to;
4. Divide-se a soma total pelo nimero de particulas e pelo nimero de origens;

5. No meio isotropico, essa conta pode ser feita para todas as direcoes x, vy, z e

obtém-se o valor médio;

O deslocamento quadratico médio (MSD) fornece informagoes do comporta-
mento dinamico do sistema, além do coeficiente de difusao propriamente dito.

A Figura descreve trés comportamentos tipicos. A Figura [3.14|(a) mostra
a difusao de um sistema simples, em um meio homogéneo, com difusao tipica ficki-
ana. A Figura [3.14](b) indica que o sistema ¢ confinado e existe um desvio natural

do comportamento fickiano. A Figura [3.14](c) indica o comportamento esperado
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para difusdo em estruturas poliméricas concentradas (membranas), em que exis-
tem barreiras difusionais e cavidades fechadas, criando dois regimes de difusao bem

diferentes.

M5D MSD | MsD |

Figura 3.14: Movimentos aleatorios tipicos e suas respectivas curvas de MSD. Da
esquerda pra direita: Movimento aleatorio isotropico, confinado e parcialmente con-
finado. Imagem obtida e adaptada de (SCHWEIZER), 2007)

A derivada do MSD no tempo nos da o coeficiente de difusao D. Para o caso

tridimensional o coeficiente de difusao é:

1d(MSD(t))
D(t) = -———= 3.12
) =" (312
A difusao é dita retardada ou restrita quando as particulas difundem num ambi-
ente estruturado como em poros ou dentro de uma célula. Quando as particulas que
difundem tém uma forma assimétrica a difusao é dita anisotrdpica e o coeficiente de
difusao deixa de ser um escalar para ser um vetor.

O coeficiente de difusao de uma particula esférica movendo-se livremente num
fluido isotrépico é dado por (ZIA et al. [2014):

ET
Dy =

= 3.13
6mna ( )

Sendo 7 a viscosidade do meio e a = /2 o raio da particula em suspensao.
A Figura [3.15| mostra a curva de MSD para um fluido de Lennard-Jones a T =
4.0 e p* = 1.0. A figura mostra um comportamento tipico fickiano para o fluido de

Lennard-Jones nestas condigoes (liquido).
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Figura 3.15: Curva de MSD para um fluido de Lennard-Jones a 7% = 4.0 e p* = 1.0.

A Tabela mostra a comparacao entre os coeficientes de difusao da literatura
(ROWLEY e PAINTER/ [1997) e os calculados neste trabalho. Foram realizadas
cinco simulacoes para cada caso para que se pudesse obter a média, erro padrao e
desvio padrao. A Figura 3.15 mostra, graficamente, essa comparagao. Os resultados

apresentados confirmam que a implementacao do algoritmo de célculo de MSD estéa

correto e adequado.

Tabela 3.1: Comparacao dos coeficiente de difusao D calculados e extraidos da

0

100 200 300

t' = t(e/mlc?)%>

literatura (ROWLEY e PAINTER, (1997)).

p* T D calc.

Desvio Padrao D literatura Desvio Padrao

p* = 0.15 T* = 4.0
p*=0.20 T* = 1.0
p* =030 T* = 1.2
p* = 0.40 T* = 3.5
p* = 0.50 T* = 1.0
p* = 0.60 T* = 2.1
p* = 0.85 T* = 3.0
p* = 1.00 T* = 4.0

2.898
0.657
0.544
0.861
0.230
0.314
0.188
0.151

0.011
0.003
0.002
0.004
0.001
0.002
0.0008
0.0002

2918
0.579
0.526
0.835
0.216
0.300
0.179
0.142

0.005
0.004
0.001
0.006
0.003
0.001
0.003
0.002

A andlise do erro e do desvio padrao mostra que a estratégia de cdlculo imple-

mentada fornece resultados confidveis de acordo com a literatura.
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Figura 3.16: Comparacao dos dados de coeficiente de difusao calculados e extraidos
da literatura (ROWLEY e PAINTER] 1997). Os pontos estao em diferentes tempe-
raturas, conforme indicados na Tabela .

3.2.2 Viscosidade

Para um fluido newtoniano, a viscosidade de cisalhamento é proporcional a
tensao cisalhante sobre o fluido.

Um fluido escoando (fora do equilibrio) dissipa energia irreversivelmente na forma
de energia térmica, suavizando as perturbagoes aplicadas (flutuagoes internas re-
versiveis caracteristicas dos processos de relaxacao internos) até alcancarem nova-
mente o equilibrio termodinamico, com aumento da entropia do sistema como um
todo (sistema mais vizinhanga). Mesmo na auséncia de perturbagoes externas, sis-
tema em equilibrio, flutuagoes microscopicas e espontaneas ocorrem naturalmente.
Pela observacao destas flutuagoes, é possivel determinar as propriedades de trans-
porte de leis lineares como fickiana e newtoniana.

O teorema da flutuagao-dissipacao (NYQUIST) [1928)) e revisitado por (CAL-
LEN e WELTON; [1951)), fundamenta que a resposta de um sistema retirado do seu
estado de equilibrio termodinamico por uma pequena perturbacao externa aplicada
¢ idéntica a resposta gerada por suas flutuagoes internas espontaneas. O teorema

relaciona a resposta linear de relaxacao de um sistema a partir de um estado de nao
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equilibrio as suas flutuacoes estatisticas no equilibrio.

Uma consequéncia deste teorema é que, para sistemas em equilibrio, os varios
coeficientes de transporte podem ser escritos em termos de fungoes de autocorrelagao
temporal de variaveis dinamicas integradas ao longo de um periodo de tempo su-
ficiente para que as flutuacoes locais sejam reduzidas, porém curto se comparado
ao tempo de relaxacao de todo o sistema (BRUSH| [1962) e (KUBO, (1966). Uma
fungao de correlagao temporal C' para uma varidvel dinamica genérica ®(t), tem a

forma:

teorrel

C= lm K < ®(0)P(t) > dt (3.14)
teorrel =00 0

Em que K é uma expressao caracteristica de cada propriedade e <> representa
a média instantanea obtida no ensemble do produto ®(0)®(¢) especificado.

A viscosidade, assim como outras propriedades dos fluidos, tem por origem duas
causas distintas do ponto de vista molecular: o movimento das moléculas e a acao
das forcas intermoleculares. A primeira é mais relevante em gases, estado em que as
moléculas estao livres para se moverem ao longo de percursos relativamente longos
entre as colisoes de umas com as outras. Nesta situacao, se no fluido gasoso houver
regioes em que velocidade macroscopica média for maior do que em outras regioes,
o movimento e as colisoes moleculares formam as velocidades macroscépicas médias
mais préximas entre elas. Essas flutuacoes de velocidade em torno da distribuicao
gaussiana (distribuigado de Maxwell-Boltzmann) permitem obter informacoes de pro-
priedades do fluido (no caso, a viscosidade). Isto significa que, mesmo na auséncia
de tensoes cisalhantes externas, as flutuagoes do estado de equilibrio fornecem in-
formagoes relevantes (GREEN] [1952).

Nos liquidos, entretanto, nos quais pesam mais as interagoes moleculares, o meca-
nismo para dissipar o movimento relativo interno ao fluido é essencialmente diferente
e necessita de tamanhos de caixa de simulacao muito grandes para melhorar a es-
tatistica das informagoes. Cercadas por outras moléculas, cada molécula individual
nao é capaz de se deslocar livremente entre as distintas regioes do liquido, como
num gas. O movimento cadtico e limitado das moléculas nao ¢ bem adequado a
transferéncia de momento. Na fase liquida as forcas de van der Waals, que atuam
por atracao e repulsao, fazem com que, em duas camadas de liquido adjacentes e
com velocidades distintas, as moléculas arrastem umas as outras dissipando o es-
tado de movimento relativo entre elas. Como consequéncia, a estrutura molecular
do liquido é deformada, gerando-se um gradiente de velocidades em todo sistema
fluido (GREEN] (1952)).

E possivel determinar as tensoes internas ao fluido em fungao das velocidades
das particulas. Esta grandeza é fundamental, pois a viscosidade estd relacionada

a estas tensoes. Em um sistema isotrépico com apenas uma espécie de atomos,
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os elementos da diagonal principal do tensor tensao T, 7, e os elementos fora da
diagonal principal, 7;; , podem ser definidos em nivel molecular como (FERNANDEZ
et al., 2004]):

Z mvy; — Z Z T’ABZ TAB (3.15)

A B>A

vaA,vA] Z Z TABZ 5 :23 (3.16)

A B>A

Em que A e B indicam particulas diferentes e v4;, v4; as componentes da veloci-
dade translacional da A-ésima particula nas diregoes i e j. Se o sistema ¢ isotrépico
esses tensor é simétrico.

A viscosidade de cisalhamento (shear viscosity), ns, pode ser calculada pela abor-
dagem microscépica a partir das expressoes de Green-Kubo (GREEN] [1954), como

uma funcao de autocorrelagao temporal dos elementos do tensor tensao 7;; fora da
diagonal principal (HANSEN e MCDONALD [1990)). Desta forma:

1 o

Ns = m < Tij(O)Tij(t) > dt (317)

Uma versao alternativa baseada no tensor pressao P, possui a seguinte forma
(ALLEN e TILDESLEY] [1989)).

v o

Ns =
O coeficiente de difusao, calculado na segao anterior, também pode ser obtido

como uma func¢ao de autocorrelagao temporal da velocidade segundo a expressao de
Green-Kubo (HANSEN e MCDONALD] |1990):

D, = /OO < vy(0)v,(t) > dt (3.19)

Em que o subscrito x pode ser substituido por qualquer direcao. E importante
frisar que esta média que mencionou-se é também nas particulas.

Utilizando-se a abordagem de Green-Kubo, Equagao [B.18, foram calculadas
as viscosidades de cisalhamento para o fluido de Lennard-Jones para as mesmas
condigoes de T™ e p* estudados para calcular o coeficiente de difusao. A Figura
mostra a comparagao das viscosidades obtidas neste trabalho com dados retirados
da literatura (ROWLEY e PAINTER] 1997) para condic¢oes reportadas na Tabela
B:2l As comparagoes mostram que a implementacao do algoritmo de cdlculo estd
correta e é adequada para obtencao de viscosidades de fluidos monoatomicos em

diferentes condigoes de T™ e p*.
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Tabela 3.2: Comparacao dos dados de viscosidade de cisalhamento calculados e

extraidos da literatura (ROWLEY e PAINTER, [1997).

pr T ns calc. Desvio Padrao 0, literatura Desvio Padrao
p*=015T*=4.0 0.431 0.014 0.381 0.038
p*=020T*=10 0.167 0.003 0.144 0.005
pr=030T"=12 0.267 0.006 0.259 0.002
p*=040T*=35 0.600 0.016 0.544 0.057
p*=050T*=1.0 0.537 0.021 0.534 0.069
p*=0.60T"=21 0.863 0.017 0.873 0.141
pr=08T"=30 2234 0.038 2.151 0.308
p*=100T*=4.0 4.004 0.131 3.850 0.330
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.2
4 [ R Lo | | [ ! 4
. # ns Literatura -
3.5 — & n: Calculado — 3.5
3 — 3
=25 ] 25
o N n
- - % =
g 2 >
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Figura 3.17: Comparacao dos dados de viscosidade de cisalhamento calculados e
extraidos da literatura (ROWLEY e PAINTER], 1997)). Os pontos sao compativeis
com os mostrados na Tabela
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3.2.3 Ensaio Oscilatdrio

O cisalhamento oscilatério é feito aplicando-se uma frequéncia w e amplitude
de deformac@ao maxima 7. A resposta a tensao oscilatoria é caracterizada pelo
modulo eldstico G'(w) e pelo médulo viscoso G”(w) que dependem da frequéncia de
oscilagdo. Estes médulos estao relacionados com G(t) por meio de transformadas de
Fourier, como serd mostrado a seguir. Além de poder medir as propriedades para
diferentes frequéncias, as medidas podem ser comparadas diretamente aos dados
experimentais, ja que a técnica oscilatéria é muito usado experimentalmente. A
desvantagem deste método é a necessidade de longos tempos de simulacao para

permitir obter médias adequadas. Para este teste, a taxa de deformagao é dada por:

A(t) = wyo cos(wt) (3.20)
Para um fluido viscoelastico, a resposta a tensao é dada por:
o(t) = wyo /OO G(s) cos(wt — ws)ds (3.21)
0
Substituindo a identidade trigonométrica tem-se:
o(t) = wyp sin(wt) /00 G(s) sin(ws)ds 4 wyg cos(wt) /OO G(s) cos(ws)ds  (3.22)
0 0

Define-se G'(w) e G”(w) como:

(W) = w /0 " G(s) sin(ws)ds (3.23)
G"w)=w /000 G(s) cos(ws)ds (3.24)

Portanto:
o(t) = 7o sin(wt)G' (w) 4 o cos(wt)G" (w) (3.25)

De acordo com a Equacgao [3.20], o moédulo viscoso é proporcional a taxa de de-
formacao e o médulo elastico é proporcional a deformagao. O médulo viscoso re-
presenta a dissipagao de energia e é comumente chamado de médulo de perda. O
outro representa o armazenamento de energia sob forma de tensao e é chamado de
modulo de armazenamento.

O ensaio oscilatério consiste da aplicagdo de uma frequéncia (w), de uma de-
formagao méxima () na caixa de simulagdo. Uma tensao resposta é produzida.
A deformacao que se aplica é oscilatoria. Levando-se em consideracao o regime de
viscoelasticidade linear, ela é proporcional a tensao, também com caracteristica os-

cilatoria. Porém as duas ondas terao amplitudes diferentes e estarao defasadas de
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um angulo §. A Figura [3.18 mostra a deformacao e a tensao resposta em funcao do

tempo.

— ensao
——=(eformacan

1

tensao, deformacao

Figura 3.18: Curvas de tensao e deformagao para ensaio oscilatério. O angulo de
fase § estd relacionado com o tempo de observagao dado por 6§ = w(ts — t;)

A tensao resposta do sistema tem a forma:
o(t) = ogsin(wt + 0) = 0¢ cos(d) sin(wt) + o¢ sin(d) cos(wt) (3.26)

Comparando-se a Equacao [3.26| com a Equacao [3.25| encontra-se as expressoes

de G' e G” em fungao do angulo de fase §:

G'(w) = . cos(9) (3.27)
G"(w) = o sin(9) (3.28)

As Equagoes e separam o sinal da tensao em duas partes: uma em fase
com a deformagao (y(t) = vpsin(wt)), isto é § = 0°, e outra totalmente defasada,
isto ¢ § = 90°. Portanto G'(w) e G"(w) ponderam o quanto cada uma destas
contribuigoes sao importantes.

Alguns testes foram realizados com o fluido de Lennard-Jones. Primeiramente,

a um sistema a T = 0.8 e p* = 0.7, aplicou-se uma deformacao de amplitude
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(deformagdo méxima ) de 0.169 e frequéncia (w) de 0.767, conforme a Figura[3.19]
A deformacao oscilatéria no LAMMPS é realizada através do fiz deform. Como o
tamanho/forma da caixa de simulacao estd sendo alterada, a cada ponto da caixa
lhe ¢é induzido uma velocidade de transmissao ( “streaming” velocity) Esta velocidade
de transmissao é, entao, subtraida da velocidade atual das particulas para o calculo

da temperatura.
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Figura 3.19: Deformacao no tempo para um fluido de Lennard-Jones a T* =
0.8 e p* = 0.7, submetido a uma deformagao oscilatéria com vy = 0.169 e w = 0.767.

As Figuras - mostram a andlise que foi feita do nimero de periodos de
oscilacao necessarios para obter uma medida periodica e sem ruidos em resposta a
deformagao aplicada. Como a deformacao é pequena, o sinal deve apresentar ruido

(SEN et al., |2005]), necessitando vérios periodos para melhorar a amostragem.

39



_2 0 4 6 8 10
03 1 1 1 | 1 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 03
0.2 L 0.2
© ] h i
@ 0.1 " 01
] . L
7] _ L
o i i
o i C
E 0 L0
o ] C
[+ N n
© ] i
e —0.1- L 01
ﬂ - -
=1 i L
—0.2 L 02
_03 T T T | T T T T I T T T I T T T I T T T _03
3 0 4 6 8 10

Figura 3.20: 1 periodo de tensao resposta, deformacao com ~y, = 0.169, w = 0.767.

t'=t(e/m/o?)°-5

Para o fluido de Lennard-Jones a T* = 0.8 e p* = 0.7.
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Figura 3.21: Média sobre 100 periodos de tensao resposta, deformagao com vy =

t'=t(e/m/g?)°5

0.169, w = 0.767. Para o fluido de Lennard-Jones a 7% = 0.8 ¢ p* = 0.7.
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Figura 3.22: Média sobre 500 periodos de tensao resposta, deformacao com ~y =
0.169, w = 0.767. Para o fluido de Lennard-Jones a 7% = 0.8 e p* = 0.7.
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Figura 3.23: Média sobre 1000 periodos de tensao resposta, deformagao com vy =
0.169, w = 0.767. Para o fluido de Lennard-Jones a 7% = 0.8 e p* = 0.7.

A partir de 1000 periodos, nao observa-se melhoras significativas. A tensao pro-
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duzida deve ter a forma o(t) = ogsin(wt+9). Portanto de posse do sinal promediado
realizou-se um ajuste usando minimos quadrados para se determinar a amplitude
da tensao (og) e o deslocamento de fase (4) entre tensao e deformagao. A Figura
mostra o ajuste que foi feito nesse caso.

A Figura mostra as curvas de tensao e deformacao no tempo.

sinal ajustado
——— sinal original

Tensao resposta

t'=t(s/m/a?)°5

Figura 3.24: Tensao resposta e ajustada, deformagao com ~y, = 0.169, wy = 0.767.
Para o fluido de Lennard-Jones a 7% = 0.8 e p* = 0.7.
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Figura 3.25: Fluido de Lennard-Jones a T* = 0.8 e p* = 0.7, 79 = 0.169 e w = 0.767.

Uma analise similar foi feita para um sistema a temperatura e densidade de
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solido de Lennard-Jones a T* = 1.0 e p* = 1.2, trata-se na realidade de um liquido
subresfriado, aplicando-se vy = 0.0845, w = 0.767. A Figura mostra a curva de

deformacao e tensao resposta para este caso.
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t'=t(e/m/c?)%5

Figura 3.26: Fluido de Lennard-Jones a 7" = 1.0 e p* = 1.2, 79 = 0.0845 e w =
0.767.

A Tabela mostra um resumo dos resultados. Nota-se que o comportamento
do liquido é puramente viscoso, § = 90°, o que faz todo sentido pois o fluido é
simples, nao deveria apresentar comportamento viscoelastico. O liquido subresfriado
apresenta § # 0°, ou seja, ha um pequeno deslocamento de fase entre a deformagao

aplicada e a tensao resposta.

Tabela 3.3: Comparacao de parametros reoldgicos entre liquido e liquido subresfriado
de Lennard-Jones.

Liq. Subresfriado 7% = 1.0 p* = 1.2 Liquido 7" =0.8 p* =0.7

w 0.77 0.77
Yo 0.08 0.17
ol 2.31 5.75E-002
0, em radianos 0.20 1.57
0, em graus 11.92 90
G'(w) 26.73 0
G"(w) 5.64 0.34
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Capitulo 4

Estudo do Processo de (elificacao

4.1 Modelo

Logo apods implementados e testados os métodos de analise procedeu-se, entao,
com a simulacao de suspensoes coloidais. O modelo consiste de N particulas de raio
a, dentro de uma caixa de simulagao cubica de volume V' e imersas em um solvente

de viscosidade 7. A fragao volumétrica, ¢, deste sistema é:

3
=T (4.1)

As fragoes volumétricas usadas foram: 0.05 e 0.16. As interagoes interparticulas
foram representadas pelo potencial de Lennard-Jones 12-6 dado pela equacao [2.29]
O potencial foi truncado em 2.5 vezes o diametro da particula. As temperaturas
usadas foram 7% = 0.5,0.3. A técnica da dinamica browniana foi utilizada para
gerar as trajetérias das particulas coloidais, a partir dela poe-se a influéncia do
solvente no meio. As unidades de tempo escolhidas foram as usuais em suspensoes
coloidais, a*/ Dy, em que Dy é o coeficiente de difusao no limite de dilui¢ao infinita.
O valor de Dgy é dado pela Equacao [3.13, onde o denominador é o coeficiente de
friccao e segue uma lei de stokes, definiu-se o valor deste coeficiente = 1, de forma
que Dy = T*. Utilizou-se diametro unitério. O simbolo ¢ = t*/(a?/Dy) representar
o tempo browniano.

A maneira tradicional de se induzir agregacao em um sistema de particulas que
possuem uma parte atrativa no potencial é baixando-se a temperatura. Portando as
simulagoes comegaram a partir de sistemas equilibrados a altas temperaturas 7™ =
2.0 que foi instantaneamente diminuida até as temperaturas de analise num unico
passo de tempo. O sistema que era entao homogéneo a alta temperatura vai separar-
se. Utilizou-se um numero N = 1000 de particulas, realizou-se 4 simulagoes com
configuragoes iniciais diferentes para melhorar a média estatistica. O comprimento

total das simulagoes foi de 80a?/ Dy, de onde foram coletados 100 frames igualmente
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espacados. A Figuras [.1] - mostram um exemplo.

Figura 4.2: Simulacido browniana de suspensdo de LJ, T* = 0.5, ¢ = 0.05, ¢ = 40.
Formacao de agregados.
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Figura 4.3: Simulacido browniana de suspensao de LJ, T* = 0.5, ¢ = 0.05, ¢ = 80.
Formacao de agregados.

4.2 Estrutura durante a Gelificacao

A funcao de distribuicao radial indica que ha formacao de regioes densas de
particulas em todos os casos no ultimo tempo de simulagao, como se vé na figuras

abaixo.
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Figura 4.4: Funcdo de Distribuicdo Radial g(r), T* = 0.3, ¢ = 0.16, ¢ = 80.
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Figura 4.5: Funcdo de Distribuicao Radial g(r), 7% = 0.5, ¢ = 0.16, ¢ = 80.
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Figura 4.6: Funcao de Distribuicao Radial g(r), T* = 0.3, ¢ = 0.05, ¢ = 80.
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Figura 4.7: Funcdo de Distribuicao Radial g(r), 7% = 0.5, ¢ = 0.05, ¢ = 80.

Observa-se inclusive que na regiao proxima de ¢ = 2, o pico se divide em dois
em muitos casos, o que seria indicativo de estado vitreo (HEYES, 1998). Uma das
mais importantes caracteristicas da Fungao de Distribuicao Radial é o seu primeiro
pico que decresce a medida que a temperatura aumenta.

Os graficos dos fatores de estrutura para os ultimos estagios da agregacao sao

mostrados nas Figuras [4.8]- 4. 11}
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Figura 4.8: Fator de Estrutura, 7 = 0.3, ¢ = 0.16, t = 80.
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Figura 4.9: Fator de Estrutura, 7 = 0.5, ¢ = 0.16, t = 80.
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Figura 4.10: Fator de Estrutura, T* = 0.3, ¢ = 0.05, ¢ = 80.
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Figura 4.11: Fator de Estrutura, T* = 0.5, ¢ = 0.05, £ = 80.

A andlise dos fatores de estrutura mostrou que estes sistemas apresentam um
mecanismo de separagao de fases tipo decomposicao espinodal (LODGE e HEYES|
1999), onde o pico do fator de estrutura aumenta com o tempo e diminui em nimero
de onda. As Figuras - deixam isto mais claro. A evolucao do pico do fator
de estrutura evidencia também que na escala de tempo estudada o sistema agrega

continuamente, ou seja, o gel envelhece continuamente.
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Figura 4.12: Processo de gelificacao mostrado por meio do crescimento do pico
do fator de estrutura 7% = 0.3, ¢ = 0.05. Para { = 80, ¢™* = 0.63. Para
t =26, ¢ =0.81. Para t = 10, ¢ = 1.00.
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Figura 4.13: Processo de gelificacao mostrado por meio do crescimento do pico
do fator de estrutura T* = 0.5, ¢ = 0.05. Para t = 80, ¢™* = 0.63. Para
t =26, ¢™ = 0.75. Parat = 10, ¢™** =1.12.

4.3 Propriedades Dinamicas

As Figuras[4.14]- mostram a dependéncia temporal do coeficiente de difusao,
D(t), t = t*/(a/Dy), para os sistemas simulados. A curva do coeficiente de difusdo
mostra que estes sistemas estao agregando-se o que resulta numa mobilidade restrita
das particulas dentro de regides compactas. O coeficiente de difusao cai com o tempo
sendo esta queda mais acentuada quanto menor for a temperatura do sistema ou
maior a fracao volumétrica do sistema, o aparente plateau que se forma em cada
caso indica que iguais quantidades de cada fase vao se formando.

Cada coeficiente de difusao foi calculado a partir do deslocamento quadratico
médio de duzentas configuragoes a partir de cada idade para evitar rearranjos es-

truturais.
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Figura 4.14: Dependéncia temporal do coeficiente de difusao, D(t*), para T* =

0.5,0.3 e fracao volumétrica, ¢ = 0.05.
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Figura 4.15: Dependéncia temporal do coeficiente de difusao, D(t*), para T* =

0.5,0.3 e fracao volumétrica, ¢ = 0.16.

Define-se a fungao de autocorrelagao da tensao, C(t):

C.l0) = 17

< 04y (0)ogy(t) >

(4.2)

Em que <> é uma média sobre as origens temporais. Num sistema em repouso

as flutuacoes de tensao em todas as direcoes fora da diagonal principal do tensor
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pressao sao equivalentes. Portanto pra melhorar estatisticamente C(t) realizou-se
a média de o,,, 0, € 0,, para calculo da funcao de autocorrelacao. As Figuras m
- mostram C,(t) para os sistemas estudados no tempo £ = 80.
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Figura 4.16: Fungao de autocorrelagao da tensao C; em funcao do tempo browniano

t, para as diferentes temperaturas 7% = 0.5,0.3 e fracdo volumétrica, ¢ = 0.05 no
tempo ¢t = 80.
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Figura 4.17: Fungao de autocorrelagao da tensao Cs em funcao do tempo browniano
t, para as diferentes temperaturas 7% = 0.5,0.3 e fracao volumétrica, ¢ = 0.16 no
tempo t = 80.

Nota-se que para as simulagoes com maior fracado volumétrica, Cs(t) nao cai
rapidamente a zero. Observa-se a existéncia de um aparente plateau em Cy(t) que
estd relacionado com um moédulo de equilibrio G.,. Este médulo de equilibrio esta
relacionado com uma tensao cisalhante média diferente de zero na escala de tempo
do passo de integracao. Se o sistema simulado for uma tunica fase estavel o médulo
de equilibrio é zero e a funcao de autocorrelacao da tensao cai rapidamente a zero.
Segundo (LODGE e HEYES) |1999) a existéncia de um médulo de equilibrio diferente

de zero indica que possivelmente ha uma resisténcia a tensao cisalhante devido a uma

distribuicao uniforme de particulas de mesma densidade, ou seja, o aparecimento de
G¢q ¢ um bom indicador da presenca de um gel.
Para o calculo da viscosidade de cisalhamento 7, recorre-se a Equacao que

¢é reescrita como:

0 = /0 " Cu)dt = C4(0) /O h g((ég dt = G /0 h g(ﬁ?) dt (4.3)

Em que G, = C5(0) = kLT < ¢%(0) >, ¢ o médulo de rigidez a frequéncia cisa-
lhante infinita que s6 depende da estrutura média do fluido, pois é uma propriedade
estatica. Esta outra forma é 1til, pois nem sempre as fungoes de correlagao da tensao
cisalhante caem rapidamente a zero na escala de tempo de interesse.

As Tabelas - mostram G, e 7 para os sistemas estudados nos tempos
t =10, 40, e 80.
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Tabela 4.1: G e 1, em t = 10

o T* G 7s

¢=016T"=03 398 2.39
¢=0.16T*=0.5 3.40 1.02
¢=005T"=03 217 0.29
¢=005T"=05 153 0.02

Tabela 4.2: G e 1, em t = 40

¢ 1" Gos s
»=0167T*=0.3 89.79 10.33
¢»=016T*=05 28.70 2.86
p=005T*=03 70.73 1.34
p=005T"=0.5 15.66 0.65

Tabela 4.3: G e 1, em t =80

¢ T Goo Ms
$=0.16T*=0.3 123.60 17.05
$=0.16T*=0.5 9090 5.82
$=0.05T*=03 120.62 3.04
$=0.05T*=05 8922 1.04

Percebe-se que ao aumentar-se a fracao volumétrica ou diminuir-se a temperatura
a viscosidade aumenta. A diminui¢do da temperatura aumenta G(oco) que é o valor

para o qual tende G'(w) quando w — 0.

4.3.1 Propriedades Reolégicas durante o processo de Geli-
ficacao

Realizou-se o ensaio oscilatorio descrito no capitulo anterior para os géis simu-
lados. Foram escolhidas trés idades (10, 40 e 80 a/Dy) para se estudar a influéncia
da evolucao temporal nas propriedades reoldgicas. A primeira coisa a se determinar
antes de proceder com o ensaio oscilatorio é se certificar que a amplitude de de-
formacao aplicada esta na faixa de viscoelasticidade linear. Para tal realizaram-se
algumas simulagoes variando-se 7§ = 7o /a, em que a é o raio da particula. As Tabe-
las - sumarizam a andlise. Eles mostram os valores de G’ encontrados para

diferentes amplitudes de deformagao a frequéncia de oscilagao fixa. O regime de
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viscoelasticidade linear se caracteriza por um valor constante do médulo de armaze-
namento G’ (Calculado pela Equagao a medida que se aumenta a amplitude da
deformagao. Ao se aumentar muito o valor da amplitude de deformacao o material
sai da regiao de viscoelasticidade linear e G’ tende a zero. A Figura|4.18| exemplifica

de forma geral a deformacao aplicada a caixa de simulacao.

(a) Caixa de simulagao nao defor- (b) Caixa de simulagao deformada para
mada direita

(¢) Caixa de simulacdo deformada
para esquerda

Figura 4.18: Esquema de deformacao na caixa de simulagao

Tabela 4.4: Valores de G’ para t = 10

W= $=005T*=03 ¢=005T"=05 ¢=016T"=03 ¢=0.16T"=0.5

0.001 0.43 0.29 1.32 2.44

0.01 0.33 0.39 1.49 1.96

0.1 0.37 0.13 0.89 0.40
1 3.42-1073 1.44-104 4.32-1074 1.01-107°
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Tabela 4.5: Valores de G’ para t = 40

W= ¢=005T"=03 ¢=005T"=05 ¢=016T"=03 ¢=016T*=0.5
0.001 1.22 1.59 4.70 6.31
0.01 1.10 2.01 4.56 6.01
0.1 0.97 1.73 0.66 0.12

1 5.90-1073 8.49-1073 2.04-1072 1.30 - 10*
Tabela 4.6: Valores de G’ para t = 80

W= ¢=005T"=03 ¢=005T*=05 ¢=016T"=03 ¢=016T"=0.5
0.001 1.98 1.78 4.74 3.01
0.01 2.83 1.30 4.94 2.78
0.1 2.26 0.25 0.68 0.24
1 7.57-1073 2.69-1072 2.04-1072 0.12

Escolheu-se ;5 = 0.01 para realizar a andlise dos médulos de armazenamento e
perda em funcao da frequéncia de oscilagao. As Figuras - mostram G'(w)

e G"(w) para cada um dos casos estudados nas trés idades escolhidas.

0.1 1 10 100 1,000 10,000 100,000 le+06
1 000 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 11 | 1 1 1 II 1 1 1 II 1 1 11 | 1 1 11 1 000
100 4 =100
10 =10
P- 1 - = 1
© ] r
0.1 4 = 0.1
0.01 4 = 0.01
0.001 T T T I| T T T I| T T T I| T T T I| T T T I| T T T I| T T 17T 0-001
0.1 1 10 100 1,000 10,000 100,000 le+06

w =w(Dy/az)

Figura 4.19: G'(w) e G"(w) para T* = 0.3, ¢ = 0.05 ¢ 7§ = 2 = 0.01
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Figura 4.20: G'(w) e G"(w) para T* = 0.3, ¢ = 0.16 ¢ 5 = 2 = 0.01
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Figura 4.21: G'(w) e G"(w) para T* = 0.5, ¢ = 0.05 e o5 = 2 = 0.01
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Figura 4.22: G'(w) e G"(w) para T* = 0.5, ¢ = 0.16 e 5 = 12 = 0.01

A baixas frequéncias o tempo de oscilagao é muito pequeno comparado a di-
fusao browniana, ou seja, a estrutura relaxa rapidamente com relacao a perturbagao
aplicada, dissipando toda a energia imposta pelo fluxo, portando neste limite
G"(w) > G'(w). A medida que a frequéncia de oscilagdo aumenta as oscilagoes
vao ficando cada vez mais rdpidas e a estrutura nao tem tempo suficiente para rela-
xar totalmente, acumulando parte da energia imposta pelo fluxo, o que aumenta o
modulo de armazenamento G’'(w). Ao aumentar-se a frequéncia de oscilagao chega-
se a um ponto onde G (w) = G'(w), esse ponto é chamado de cross-over que é a
partir do qual o comportamento eldstico vai prevalecer.

Os graficos mostram que nao houve grande modificagdo no comportamento de
G"(w) e G'(w) nas duas temperaturas e fragoes volumétricas estudadas. Nota-se que
a evolucao temporal aumenta os valores dos moédulos de armazenamento e de perda

o que evidencia que o sistema esta agregando no tempo.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas Futuras

5.1 Conclusoes

Usando simulacao molecular, estudou-se o processo de gelificagao de géis fracos
em diferentes condicoes de temperatura e concentracao de solidos. A formacao de
géis fracos sao reconhecidos como estagios iniciais do processo de precipitacao de
solidos na industria do petrdleo e gas. O conhecimento de algumas caracteristicas
cinéticas e estruturais deste processo é importante para entender a formagao de
precipitados de parafinas e asfaltenos. Essa dissertacao fornece um passo inicial nesta
diregado. Para tanto, foram desenvolvidos programas para calcular propriedades
estruturais, cinéticas e reoldgicas a partir de trajetérias de posigoes e velocidades
das particulas que compoem o sistema. O programa LAMMPS foi utilizado para
fornecer essas trajetorias, dado o campo de forgas e as condigoes de temperatura,
concentracao de particulas e propriedades do solvente.

A anédlise das propriedades estruturais (Funcao de Distribuicao Radial e Fator
de Estrutura) mostrou que hé formacao de grandes agregados de particulas em toda
a escala de tempo simulada, pois o maior pico do Fator de Estrutura aumenta a
medida que a simulagao avanga bem como o comprimento caracteristico (nimero de
onda atrelado ao maior pico do Fator de Estrutura) diminui.

O coeficiente de difusao dos sistemas em agregagao apresentou uma queda ao
longo do tempo tentendo a um valor constante, o que pressupoe que estes agregados
realmente crescem no tempo, porém este crescimento é desacelerado nos estagios
finais da simulacao gerando duas fases bem definidas.

Para a analise reoldgica realizou-se o ensaio oscilatorio. Primeiramente fizeram-se
testes para determinacao da regiao de viscoelasticidade linear das suspensoes e a par-
tir disso procedeu-se com a anélise do comportamento viscoelastico em frequéncias
de oscilagao crescentes. A medida que a frequeéncia de oscilagao aumentou o compor-

tamento eldstico da suspensao (G’) também aumentou, prevalecendo o médulo de
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perda, G” apenas em baixas frequéncias. Observou-se que a medida que o tempo de
simulacao avanca os médulos de perda e armazenamento, G’ e G” respectivamente,
aumentam, o que é indicativo de que o sistema agrega/envelhece no tempo.

De maneira geral observou-se que ocorre o fenomeno de agregacao de particulas

no sistema estudado em diferentes condicoes de temperatura e fracao volumétrica.

5.2 Perspectivas Futuras

Como proposta de trabalhos futuros a primeira coisa a se pensar é buscar es-
tratégias de simulagao mais realisticas, sabe-se, por exemplo, que em suspensoes
coloidais hé o fenomeno de deplecao que surge quando duas particulas de soluto
estao tao préoximas que as moléculas de solvente nao tém espago para estar entre
elas, logo poem-se ao redor das particulas de soluto de modo a ”empurra-las” uma
contra a outra e isto gera um potencial de atracao de curto alcance. Além de variar o
alcance da forca, seria interessante também estudar uma gama maior de temperatu-
ras, densidade além de estudar a influéncia da intensidade do potencial de interagao
na agregacao das particulas. Com um potencial de interagao mais realistico, poder-

se-ia, comparar os resultados com dados experimentais da literatura.
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Apeéendice A
Propriedades Estruturais

Nesta secao apresentar-se-a4 os cddigos desenvolvidos no trabalho relativos as

propriedades estruturais

A.1 Funcao de Distribuicao Radial

SUBROUTINE radial_distri

Subrotina que calcula Funcao de Distribuicao Radial, g(r)
!

! Variaveis Globais Relevantes

!

! nframes: Numero de frames da simulacao
|

' natoms: Numero de particulas simuladas
! L: Dimensao da caixa de simulacao

' distance_rdf(z): Vetor que contem a posicao do bin de g(r) em

! unidades de comprimento

' rxyz(j,k,i): Matriz que contem as posicoes das particulas
' durante toda a simulacao

! j: indicativo da particula

! k: pode ser 1,2,3 indicando as coordenadas x,y,z

! respectivamente

! i: indica o frame em questao

' rdf(z,i): Matriz que contem g(r)
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! z: posicao do bin

! i: indica o frame em questao

IMPLICIT NONE

INTEGER :: i , j , k |, z

REAL(8) :: dr , dx , dy , dz

REAL(8), DIMENSION(number_of_bins_gr —1) :: aux

aux = 0
dr = 0.5 x L. / number_of_bins_gr

DO i = 1,nframes
DO j = 1,natoms—1
DO k = j+1,natoms
dx = rxyz(j,1,i) — rxyz(k,1,1)
dx = dx — Lxnint (dx/L)
dy = rxyx(j,2,1) — rxyz(k,2,1)
dy = dy — L*nint (dy/L)
dz = rxyz(j,3,1) — rxyz(k,3,1)
dz = dz — Lxnint (dz/L)
vetor_length = sqrt (dx*dxt+dyxdy+dzxdz)
IF (vetor_length < 0.5 % L) THEN
rdf (int (vetor_length / dr),i) =&
rdf (int (vetor_length / dr),i) + 2
END IF
END DO
END DO

DO z = 1,number_of_bins_gr
distance_rdf(z) = (z—0.5)xdr
rdf(z,i) = rdf(z,i) / ( (natoms — 1)
x 4.0 / 3.0 x pi *x &
((z) *x 3 — (z — 1) *x 3) % (dr xx 3) * rho)
END DO
END DO

END SUBROUTINE radial_distri
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A.2 Fator de Estrutura

O fator de estrutura programado aqui é relativo ao calculo usando a Equacao
.9 pois nao hé razoes para que haja anisotropia do sistema, poder-se-ia utilizar
também a Equacao |3.7| para tal, porém o cédlculo direto gera um sinal com muito
ruido necessitando muitas particulas ou muitos frames para calculo de média para
diminuir o ruido, além de que o tempo de cdlculo aumenta muito, pois ha um

somatorio duplo sobre o ntimero de particulas.

SUBROUTINE static_factor
'Subrotina que calcula Fator de Estrutura, S(q), e salva o
! resultado para cada frame no arquivo S(q).out
!
'Variaveis Globais Relevantes
!
' nframes: Numero de frames da simulacao
!

! L: Dimensao da caixa de simulacao

' distance_rdf(z): Vetor que contem a posicao do bin z de g(r) em

! unidades de comprimento

' rdf(k,i): Matriz que contem g(r)
! k: posicao do bin

! i: indica o frame em questao

' S_q(j): Vetor que contem o Fator de estrutura para um frame
! qualquer

! j: bin do Fator de estrutura

'Funcoes:

!

' trapezios(y,x,n): Calcula a integral pela regra dos trapezios da
! curva y(x)

! y: Vetor das ordenadas

! x: Vetor das abcissas

! n: numero de elementos dos vetores y,x

IMPLICIT NONE
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INTEGER :: i , j , k

REAL(8), DIMENSION(number_of_bins_gr) :: y

REAL(8) :: dq

dq =2 % pi / L

OPEN(unit=3,file="S(q).out” ,status="replace” ,iostat = status_open )
DO i = 1,nframes

WRITE (3 ,%) ”timestep Toi— 1

j = 1, number_of_bins_sq

J
q(j) =1 = dq
DO k = 1,number_of_bins_gr

y(k) = distance_rdf(k) * distance_rdf(k) * (rdf(k,i) — 1.0 ) &
x (sin( q(j) * distance_rdf(k) ) ) / ( q(j) * distance_rdf(k) )

S.q(j) = 1.0 + 4.0 = pi * rho *x trapezios(y,distance_rdf &

,number_of_bins_gr)

END DO

CLOSE(3)
END SUBROUTINE static_factor
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Apendice B

Propriedades Dinamicas

B.1 Deslocamento Quadratico Médio

A rotina abaixo calcula o Deslocamento Quadratico Médio (MSD), o coeficiente
de difusao é a derivada deste dada pela Equacao [(3.12] Vale lembrar que para o
calculo do MSD as posicoes das particulas advindas do lammps devem estar salvas
no modo unwrapped que significa que as posigoes das particulas serao consideradas
como se nao ouvesse as fronteiras da caixa de simulagao, ou seja, é como se as

particulas nao estivessem aprisionadas.

SUBROUTINE MSD
'Subrotina que calcula o deslocamento quadratico medio
! e salva os resultados em MSD. out
!
! Variaveis Globais Relevantes
!
! nframes: Numero de frames da simulacao
!

! natoms: Numero de particulas simuladas

' MSD Tgap: Indica em que frequencia os frames serao tomados
! para o calculo da funcao de autocorrelacao, vai

! determinar as origens que serao usadas.

' rxyz(j,k,i): Matriz que contem as posicoes das particulas
! durante toda a simulacao

! j: indicativo da particula

! k: pode ser 1,2,3 indicando as coordenadas x,y,z

! respectivamente
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! i: indica o frame em questao

' dump_interval: a frequencia com que os frames da simulacao

! sao salvos
' delta_t: intervalo de tempo da simulacao

' MSD(k): deslocamento quadr tico medio

! k: Indica o tempo de correlacao

IMPLICIT NONE
INTEGER :: j , k , kk
REAL(8) :: distance , a

OPEN(unit=10,file="MSD.out” ,status="replace” ,iostat = status_open )
WRITE(10,’(3x,a5,13x,a3) ") "time” ,”MSD”

DO k = 1,nframes ,MSD_Tgap
a = 0.0

DO kk = 1,nframes — k + 1
DO j = 1,natoms
distance = ( rxyz(j,l,k + kk — 1) —
rxyz(j,1,kk) ) xx 2.0
distance = distance + ( rxyz(j,2,k + kk — 1) —
rxyz(j,2,kk) ) *x 2.0
distance = distance + ( rxyz(j,3,k + kk — 1) —
rxyz(j,3,kk) ) *x 2.0
a = a + distance
END DO
END DO

MSD(k) = a
WRITE (10 , %)
END DO

/ (nframes — k + 1) / natoms
(k — 1) « dump_interval x delta_t , MSD(k)

CLOSE(10)
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END SUBROUTINE MSD

B.2 Viscosidade

SUBROUTINE visco_GK

'Subrotina que calcula as viscosidades pela abordagem de Green—

!
!

Kubo em xx,yy,zz,xXy,yz,xz respectivamente

!Variaveis Globais Relevantes

!
!
!

!

numb_perio: Numero de funcoes de correlacao que serao

promediadas .

stress_acf_Tgap: Seleciona as origens da funcao de autocorre—

lacao

stress (k,6): Matriz que contem os valores da tensao nas seis
direcoes: XX,yy,zz,Xy,VZ,XZ

k: indica o frame
correl_leng: O comprimento de correlacao escolhido
stress_acf(k,6): Matriz que contem os valores da funcao
de autocorrelacao da tensao nas seis direcoes
k: indica o tempo de correlacao
L: Dimensao da caixa de simulacao
time_stress(correl_leng): Vetor que contem os tempos corres—
pondentes a cada frame de simulacao ate o

comprimento de correlacao

viscosity (6): Contem as viscosidades nas seis direcoes:

XX,¥Yy,22 ,Xy,y%2,XZ

! Funcoes:

!
!

trapezios(y,x,n): Calcula a integral pela regra dos trapezios
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! curva y(x)
! y: Vetor das ordenadas
! x: Vetor das abcissas

! n: numero de elementos dos vetores y,x

IMPLICIT NONE

INTEGER :: j , k , kk , ii , initial_frame , final_frame
REAL(8) :: distance

REAL(8), DIMENSION(6) :: a

DO ii = 1, numb_perio

initial _frame = (ii — 1) % correl_leng + 1
final _frame = ii % correl_leng
DO k = initial_frame ,final_frame ,stress_acf_Tgap

l'calculating autocorrelation function
DO kk = initial_frame ,final_frame — k + 1 + correl_lengx(ii
a(l) = a(l) + stress(k + kk — 1 — correl_leng*(ii — 1),1)

x stress (kk,1)

a(2) = a(2) + stress(k + kk — 1 — correl_lengx*(ii — 1),2)
x stress (kk,2)

a(3) = a(3) + stress(k + kk — 1 — correl_lengx*(ii — 1),3)
* stress (kk,3)

a(4) = a(4) + stress(k + kk — 1 — correl_lengx*(ii — 1),4)
x stress (kk,4)

a(b) = a(5) + stress(k + kk — 1 — correl_lengx*(ii — 1),5)
x stress (kk,5)

a(6) = a(6) + stress(k + kk — 1 — correl_lengx*(ii — 1),6)
* stress (kk,6)

END DO
'End calculating autocorrelation function

stress_acf(k — correl_lengx*(ii — 1),1) = stress_acf(k — &
correl_lengx(ii — 1),1) + a(l) / (final_frame — k + 1)
stress_acf(k — correl_lengx(ii — 1),2) = stress_acf(k — &
correl_lengx(ii — 1),2) + a(2) / (final_frame — k + 1)
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stress_acf(k — correl_leng
correl _lengx*(ii — 1),3) +
stress_acf(k — correl_leng
correl _lengx*(ii — 1),4) +
stress_acf(k — correl_leng
correl_lengx(ii — 1),5) +

stress_acf(k — correl_leng

correl_lengx(ii — 1),6) +
END DO
END DO

DO k = 1,correl_leng
DO j = 1,6
stress_acf(k,j) = stress_a
END DO
END DO

volume = L x L * L
viscosity = volume / kb / Temp
DO j = 1,correl_leng

auxl(j) = stress_acf(j,1)

aux2(j) = stress_acf(j,2)

aux3(j) = stress_acf(j,3)

aux4(j) = stress_acf(j,4)

auxb(j) = stress_acf(j,5)

aux6(j) = stress_acf(j,6)
END DO

viscosity = viscosity

(1)
viscosity = viscosity (2)
viscosity = viscosity (3)
viscosity = viscosity (4) =x
viscosity = viscosity (5)
viscosity = viscosity (6)

END SUBROUTINE  visco_-GK
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Apendice C

Propriedades Reoldgicas

SUBROUTINE propriedades_reologicas_ensaio_oscilatorio

'Subrotina que calcula G’ e G’’ por ensaio oscilatorio

! e salva os resultados em rheological _properties. NEMD . out

!

!Variaveis Globais Relevantes
|

' numb_perio: Numero de periodos de oscilacao que serao

! promediados

' correl_leng: O comprimento de correlacao escolhido, o

' stress(k): Vetor que contem os valores da tensao numa

! direcao qualquer

! k: indica o frame

' stress_ave(correl_leng): Vetor que contem a media dos

! valores da tensao

! L: Dimensao da caixa de simulacao

I gamma_0: Amplitude da deformacao

!Subrotina
!

' swarm: recebe o vetor stress_ave e retorna a amplitude

periodo

! e a fase que melhor aproximam essa funcao usando

! minimos quadrados
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! input: stress_ave

! output: sigma_ 0, fase

IMPLICIT NONE

INTEGER :: i , j
REAL(8) :: Gd_correct , phase_correct , sigma_correct , G_prime &
, G_prime_2

REAL(8), DIMENSION(correl_leng) :: a
a = 0.0

DO i = 1,numb_perio
DO j = 1,correl_leng
a(j) = a(j) + stress(j + correl_leng * (i — 1))
END DO
END DO

DO j = 1,correl_leng
stress_ave(j) = a(j) / numb_perio
END DO

CALL swarm

Gd_correct = abs(sigma_0) * L / gamma.0
phase_correct = fase

sigma_correct = sigma_0

G_prime = Gd_correct * cos(abs(phase_correct))

G_prime_2 = Gd_correct % sin(abs(phase_correct))

OPEN(unit=2,file="rheological _properties. NEMD .out” ,status="replace”, &

iostat = status_open )

WRITE(2,%) "G’ : 7 | G_prime
WRITE(2 ,%) "G’’ : 7 | G_prime_2
CLOSE(2)

END SUBROUTINE propriedades_reologicas_ensaio_oscilatorio
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