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Simulagoes de dinamica molecular foram usadas para investigar os mecanismos
de separacao de fases para uma solucgao eletrolitica supersaturada. Desenvolvemos
uma metodologia de baixo custo computacional para identificacao temporal dos pri-
meiros clusters ionicos formados. Através de discretizacao da caixa de simulacao,
obtemos um perfil de densidade nos instantes que antecedem a formacao dos sélidos
cristalinos e apds a formacao nos ntucleos. Foi analisado o processo de crescimento
dos clusters formados, até o fim da simulacao. Calculo do parametro de Steinhardt
mostrou simetria de um sélido em toda a extensao dos clusters, na identificacao da
natureza do cluster formado, dando indicios de que a teoria da nucleacao classica
explica o mecanismo de separacao de fases. Mostramos que a metodologia desenvol-
vida foi eficaz para identificagao dos mecanismos de separacao de fases no processe de
nucleacao. Em concentracoes mais baixar, nao houve formagao de clusters estaveis.
Em concentragoes intermediarias, as analises indicam uma transicao de fases em
uma etapa, o sélido cristalino formado a partir da solucao eletrolitica supersatu-
rada. Em sistemas de alta concentracao, indicam uma transicao de fases em duas
etapas, inicialmente ha a formacao de um liquido denso e o sélido cristalino formou-
se no interior do liquido denso. A mudanca de mecanismo de separacao de fases
devido a crescente supersaturacao ressalta a importancia de uma determinagao pre-
cisa da forca motriz para a separacao de fases e os limites de concentracao para cada

mecanismo.
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Molecular dynamics simulations were used to investigate phase separation me-
chanisms for an oversaturated electrolyte solution. We developed a low computati-
onal cost methodology for temporal identification of the first ionic clusters formed.
Through discretization of the simulation box, we obtain a density profile in the
moments preceding the formation of crystalline solids and after formation in the
nuclei. The growth process of the clusters formed was analyzed until the end of the
simulation. Calculation of the Steinhardt parameter showed symmetry of a solid
throughout the extent of clusters, in identifying the nature of the cluster formed, gi-
ving indications that the classical nucleation theory explains the mechanism of phase
separation. We showed that the methodology developed was effective for identifying
phase separation mechanisms in nucleation process. At lower concentrations, there
was no formation of stable clusters. In intermediate concentrations, the analyses
indicate a transition of phases in one stage, the crystalline solid formed from the
supersaturated electrolyte solution. In high concentration systems, indicate a tran-
sition of phases in two stages, initially there is the formation of a dense liquid and
the crystalline solid formed inside the dense liquid. The change in phase separation
mechanism due to increasing oversaturation underscores the importance of precise
determination of the driving force for phase separation and concentration limits for

each mechanism.
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Capitulo 1

Motivacao

1.1 Apresentacao

A corrida atual para extracao e exploracao de petréleo, resulta em investigagoes
de areas nao exploradas, como no artico e em locais de aguas super profundas, como
o pré-sal.

O pré-sal é a denominacao de petréleo existente abaixo de um enorme e espesso
lengol de sal. A produgao diaria de petréleo no pré-sal em 2010 era de aproximada-
mente 41 mil barris. Em 2016 houve um crescimento de quase 24 vezes, passando
de 1 milhao de barris didrios produzidos (PETROBRAS, 2017).

De acordo com a Agéncia Nacional de Petrdleo, a grande parte dos reservatorios
de alta profundidade na costa brasileira, é composta de reservatérios carbonaticos,
em condicoes extremas de pressao, temperatura e salinidade, ocasionando depdsito
de sais inorganicos em tubulacoes, dificultando ou até interrompendo o escoamento
no processo de producao. Além disso, reduz a eficiéncia em caldeiras e trocadores
de calor, favorecendo o superaquecimento devido a efeito de isolamento térmico
indesejado. (ALABI, 2015).

Limpeza mecanica, troca da linha de producao e dissolugao do precipitado sao
opgoes muito dispendiosas, para contornar a reducao de fluxo nas tubulagoes cau-
sadas por incrustagoes inorganicas.

O uso de inibidores quimicos é o modo mais usual na preven¢ao ou minimizacao
de incrustacoes inorganicas, aumentando a solubilidade dos sais, por meio da com-
plexacao do cation, tornando-o pouco disponivel as interagoes eletrostaticas com o
anion.

O modo mais usual e pratico de se prevenir ou minimizar as incrustacoes
inorganicas consiste na utilizacao de inibidores quimicos de incrustacao inorganica,
os chamados anti-incrustantes. |[ALABI et al.| (2015).

O carbonato de calcio é um dos sais mais comuns encontrados em pocos de



producao de campos de 6leo e instalagoes de superficie, (ZHANG, 1998). Esse sal se
destaca como o maior causador de incrustacao salina em sistemas de aquecimento
de agua, torres de resfriamento e placas de dessalinizacao, ARAI. and DUARTE
(2010)).

A forma intrincada desses biominerais é alcancada pela deposicao inicial de na-
noparticulas na forma cristalina amorfa, que entao se reorganizam espontaneamente
para formar cristais na forma de calcita. Nos ultimos anos, esses processos tém
estimulado um interesse devido ao seu potencial para formar produtos industriais
com formas especificas de particulas. No entanto, os mecanismos de cristalizacao do
carbonato de célcio ainda sao mal definidos.

O entendimento dos mecanismos de deposicao de sais inorganicos, tendo como
exemplo o carbonato de célcio, é crucial para a redugao dos custos de producao de
petréleo em pocos de alta profundidade. Segundo alguns autores RODRIGUEZ-
BLANCO J.D.| (2011)), os primeiros estudos sugerem mecanismo via cristaliza¢ao
em dois estagios de carbonato de calcio amorfo na faixa de temperaturas e pressao
ambiente.

O processo de incrustagao divide em 4 principais etapas: nucleagao, como pri-
meira etapa, crescimento e aglomeracao, por ultimo, a deposi¢ao ou incrustagao,
RODRIGUEZ-BLANCO J.D.| (2011)) e NETO| (2018).

Atualmente, a literatura apresenta pelo menos dois mecanismos que explicam a
nucleacao, um é a teoria da nucleacao classica e outro a decomposicao espinodal.

A teoria da nucleagao classica é um processo de formacao de um nucleo por uma
etapa, em que os ions dissolvidos se ligam formando um ntcleo, sendo limitado por
um raio critico de formagao. Se houver a formacao de nticleo com raio menor do que
o raio critico, este serd quebrado pelo movimento Browniano do fluido, a formacao
de ntcleo acima do raio critico, resultara em um nuicleo estavel.

A nucleacao via decomposicao espinodal se desenvolve em duas etapas:

1. Separacao liquido — liquido — em que ha a formacao de duas fases liquidas,

sendo uma fase rica em sais e outra pobre em sais.

2. Cristalizacao na fase densa — ocorre um processo de desidratacao rapida

desta fase na qual se cristaliza na forma soélida.

Neste trabalho, emprega-se método de dinamica molecular em grande escala no
processo de solidificagao. Pretende-se melhorar o entendimento do mecanismo de
separacao de fases. As simulacoes se desenvolveram a partir de solugoes supersatura-
das, para esse estudo inicial empregamos solucao eletrolitica supersaturada de NaCl.
Pretende-se identificar o mecanismo de separacao de fases em diferentes tempera-

turas e concentracoes. Pretende-se também desenvolver e melhorando metodologias



existentes na literatura, tendo foco no processo inicial aparecimento dos primeiros
cristais.

O texto desta dissertacao foi dividido em 7 capitulos:

O Capitulo 1 apresenta o tema, mostrando fatores essenciais que levaram ao
desenvolvimento deste trabalho. Enfatiza a importancia do estudo dos mecanis-
mos que regem a separacao de fases no processo de incrustagao e a necessidade de
desenvolver metodologias eficazes de identificagdo destes mecanismos.

O Capitulo 2 cita os fundamentos tedricos necessarios para a realizacao deste tra-
balho, abordando principalmente, conceitos de dinamica molecular. Como também
apresentar as caracteristicas de cada mecanismos e suas principais diferencas na
separacao de fases e na formagao de ntcleos sélidos.

O Capitulo 3 detalha os métodos computacionais, a metodologia de pds-
processamento desenvolvida ao longo do estudo.

O Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos no decorrer do trabalho. Além
disso, apresenta a discussao dos fenomenos observados.

O Capitulo 5 aponta as conclusoes resultantes das anélises dos resultados obtidos

no estudo realizado e sugestoes para trabalhos futuro.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é utilizar técnicas de dinamica molecular para
compreender o processo de formacgao de sélidos a partir de solugoes eletroliticas
supersaturadas. Identificar os mecanismos de separagao de fases na formacao dos
primeiros cristais de NaCl em solucao aquosa em diferentes condi¢oes de supersa-

turagao.

1.2.2 Objetivos Especifico
Os objetivos especificos deste trabalho sao:

1. Investigar a formagao de particulas de NaCl a partir de dinamica molecular

de forga bruta em diferentes concentragoes.
2. Testar um procedimento de reconhecimento de clusters.

3. Testar processo de identificacao dos perfis de densidade no processo de se-

paracao de fases.

4. Verificar a formacao de estruturas cristalinas a partir da interpretacao dos

valores do parametro de ordem de Steinhardt.



5. Reconhecer o mecanismo presente no processo de formacao das particulas de
NaCl.



Capitulo 2

Introducao

2.1 Incrustacao

O fenomeno da incrustacao no setor de producao de petréleo, estd presente em
tanques, tubulacoes e equipamentos, nos quais ocorre a deposicao e adesao de sais.
Podendo ocorrer a formagao em tubulagoes de producao, em equipamentos submer-
sos como nas ICV’s (inflow control valve ou interval control valve), véalvulas utili-
zadas no processo de completagao, HAMID et al| (2013), GOMES| (2011), KUEHN
(2014)).

Incrustagoes em ICV’s sao vitais para otimizagao do processo produtivo. Estagios
avancados de incrustacao nas ICV’s podem levar a obstrucao total das vélvulas,
ocasionando o abandono do pogo, HAMID et al| (2013), |(GOMES| (2011), NETO
(2018)) e KUEHN] (2014)).

As incrustacoes podem ocorrer também em equipamentos de superficie como
vasos separadores, tanques, bombas, ocasionando paradas para manuten¢ao nao
programadas, HAMID et al| (2013) e NETO) (2018).

Produtos quimicos a base de acidos é, normalmente, utilizado para remediacao
de problema. Em alguns casos, a remoc¢ao mecanica pode deixar o processo ainda
mais dispendioso, HAMID et al. (2013 e NETO| (2018).

Ocorrendo em multiplas etapas, conforme Figura [2.1] a incrustagao é iniciada
pela aglomeracgao de ions dissolvidos na solucao supersaturada, formando pequenos
clusters ionicos. Estes clusters podem se dissolver apds alguns instantes, chamados
de clusters de vida finita, ou crescer, se tornando estaveis e podendo atuar como
centros de cristalizagao, NETO| (2018)), MACADAM and PARSONS) (2004)), HAMID
et al|(2013) e M.GIULIETTT et al.| (2011)).

O processo de crescimento é regido pela difusao dos ions em solucao para a
nova fase formada, na qual estes fons formarao uma estrutura de rede cristalina.

A estrutura cristalina formada e a distribuicao de tamanhos dos sélidos formados
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Figura 2.1: Fenomenos envolvidos na incrustacao de calcita em um duto. Fonte:
(Cosmo, 2013)

estao, infimamente, ligadas ao processo iniciais da separacao de fases da solucao.

Carbonato de calcio e sulfato de bario sao os principais sais associados a in-
crustagoes, além da precipitacao de compostos de ferro e manganés sob a forma de
hidréxido ou oxido hidratado, MACADAM and PARSONS| (2018) e GASTMANS
. Dentre estes, destaca-se o carbonato de célcio, sendo o principal
causador de incrustacoes, KUEHN]| (2014) e SOSSO et al. (2016]).

Em 2011, Rodrigues Blanco realizou estudo sobre a formacao de cristais de car-

bonato de célcio a partir de uma estrutura amorfa, com anélise de DRX in-situ e
ex-situ, em conjunto com microscopia eletronica de alta resolucao e espectroscopia
com infravermelha. Este é o primeiro estudo completo da cinética do mecanismo
de cristalizacao em dois estagios do carbonato de calcio, indo da forma amorfa
para calcita. Foram misturadas solugoes termicamente equilibradas de NasCO3 e
CaCly. Entao, observou-se sélidos precipitados imediatamente apds a mistura. A
mistura foi filtrada e, entao, foi iniciado a observacao do mecanismo, RODRIGUEZ-|
BLANCO J.D.| (2011).

Uma descri¢ao do processo inicial da nucleacao precisa ser realizada, em medidas

empiricas entraves sao encontrados pelo o tamanho do nicleo critico, tipicamente na
faixa de 100 - 1000 atomos, o que dificulta para a maioria dos métodos experimen-
tais atuais. Técnicas de microscopia conseguem a deteccao da presenca de clusters
nesta escala, contudo esbarram na identificacao estrutural na formacao e na varidavel
temporal devido ao curto tempo de formacao, HAMID et al| (2013).

2.2 Nucleacao

A nucleacao de cristais em liquidos tem inimeras consequéncias praticas na
ciéncia e tecnologia.

Presente nas industrias quimicas, farmacéuticas e alimenticias a nucleagao é vital
em varios processos. Produtos finos como, material explosivo, corantes e cerca de
90% dos produtos farmacéuticos requerem nucleacao controlada em seu processo
de fabricacao. Para garantir a biodisponibilidade e estabilidade dos medicamentos,

em particular direciona uma atencao na forma cristalina desejada, o que torna a



nucleacao um fator decisivo na distribuicao de tamanho e na estrutura cristalina
dos sélidos a partir solucao, NETO| (2018), AASTUEN et al.| (1986), ASHBY and
JONES| (2013), ERDEMIR et al.| (2008), [SOSSO et al. (2016) e KASHCHIEV and
VAN ROSMALEN]| (2013)).

A nucleag@o ocorre a partir de uma solugao supersaturada. De acordo com os
principios da termodinamica, uma transicao de fases primeira ordem, desencadeando
a formagao de um cristal, ASHBY and JONES| (2013).

Para tal processo, inicialmente ocorre a formagao de clusters ionicos, com custo
de energia livre para criar uma interface entre o liquido e sélido, se o ganho de energia
livre do cluster superar o custo de energia interfacial, este cluster se tornard estavel.
Se o ganho de energia nao for suficiente para superar o custo de energia interfacial,
este cluster se dissolvera, denominado de cluster de vida finita, ERDEMIR et al.
(2008)) e |SOSSO et al.| (2016)).

Apesar de ter observagoes em tempo real para os estagios iniciais do processo de
cristalizagao, devido ao desenvolvimento da microscopia eletronica de transmissao a
temperaturas muito baixas, o entendimento dos mecanismos que regem o pProcesso
de nucleagao ainda esta longe de estar completo.

Detalhes atomisticos do processo sao desconhecidos devido a escala de compri-
mento ser muito pequena, cerca de nanometros. O uso de simulagoes computacio-

nais, em que a evolucao temporal do sistema deve ser analisada.

2.2.1 Mecanismo de Separacao de Fases

A nucleacao pode se desenvolver por meio de dois mecanismos de separagao de
fases: a) processo um uma etapa, nucleagao clssica, onde ocorre a nucleacao a partir
da solugao eletrolitica supersaturada, b) processo em duas etapas, decomposigao
espinodal, onde ha a formagao de um liquido denso que origina a nucleacao, [FAVVAS
and MITROPOULOS| (2008), [VEKILOV| (2010) e AVARO| (2017).

No diagrama de fases e no diagrama de energia livre podemos identificar facil-

mente regioes em que estes dois mecanismos de separacao sao identificados, conforme

a Figura[2.2]
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Figura 2.2: Diagrama de fases e diagrama de energia livre de uma solugao binaria a
pressao fixa. No Diagrama de fases, grafico Temperatura versus Fracao molar Xp, a
regiao em amarelo representa a fase de total miscibilidade, em que o sistema apre-
senta apenas uma fase. A regiao azul é a regiao de meta estabilidade, delimitada
pela curva bimodal, representada pela linha 1. A regiao verde, é a regiao espino-
dal, fase instavel, delimitada pela curva espinodal, representada pela linha 2. No
diagrama de Energia Livre versus Fragao molar Xpg, as mudangas na energia livre
da mistura GG, na temperatura 7', em relacao ao Xp sao mostradas pela linha 3. A
regiao azul, entre o segmentos ab e cd, correspondem a segunda derivada positiva
de G, 0°G /| X% > 0, enquanto segmento bd a segunda derivada negativa, 6°G / X%
< 0. Os pontos B e C correspondem a segunda derivada igual a zero, §°G /| X% =
0.



O diagrama de fases grafico inferior da Figura[2.2] de temperatura versus fracao
molar de um dos componentes da mistura binéaria, por exemplo fracgao molar do com-
ponente, Xpg. Para o exemplo foi utilizado o modelo para solugoes regulares,FAVVAS
and MITROPOULOS| (2008)).

A linha (1) é o limite de fases. Acima dela, temos a regiao marcada em amarelo,
em que o sistema é totalmente missivies, T é a temperatura critica da mistura.
Acima desta temperatura, para qualquer fracao molar, o sistema é constituido de
apenas uma fase. Entre a linha (1) e a linha (2) temos uma regiao marcada em azul,
em que representa a regiao de metaestabilidade, em que o sistema ¢é estavel para pe-
quenas flutuagoes, mas instavel para grandes flutuacoes. A linha 2 delimita a regiao
instavel, marcada em wverde, em que o sistema é instavel para qualquer flutuacao,
regido é chamada de espinodal, [VEKILOV| (2010), AVARO, (2017) e [FAVVAS and
MITROPOULOS) (2008)).

As regioes azul e verde constituem o intervalo de miscibilidade. Neste intervalo
o sistema passa de uma fase para um sistema bifasico.

Para uma determinada temperatura 7', a linha e corta o limite de fases, demos-
trados nos pontos A e D e o limite espinodal, nos pontos B e C'. A linha (3) mostra
a mudanca da energia livre da mistura, na determinada temperatura 7', em relagao
a fracao molar Xp.

A regiao de metaestabilidade esta relacionada com o mecanismo de separacao
de fases regido pela teoria da nucleagao classica e a regiao de instabilidade com o

mecanismo da decomposi¢ao espinodal.

2.2.2 Teoria da nucleacao classica

A teoria da nucleacao classica surgiu ha quase um século, baseada nas ideias
do préprio Gibbs para descricao da condensacao de vapores supersaturados na fase
liquida. Os principais conceitos da condensacao de vapores supersaturados podem
ser aplicados a nucleacao a partir de solucao eletrolitica supersaturada/ASHBY and
JONES| (2013), FAVVAS and MITROPOULOS) (2008) e B.F.USHER] (1985).

Na teoria da nucleacao cléssica, os clusters ionicos sao tratados a nivel ma-
croscopico independentemente do tamanho, ou seja, clusters homogéneos de uma
fase cristalina circundado por moléculas do liquido. Esse postulado, aparentemente
trivial, é conhecido como aproximacao de capilaridade, onde confere os principais
pontos fortes e fracos da teoria, |[VEKILOV| (2010).

De acordo com a aproximacgao de capilaridade, a termodinamica da nucleagao
¢ dada pela relacao entre a energia interfacial e a diferenca entre a energia livre
do liquido e a energia livre do nicleo cristalino formado. Entao, a energia livre de

formacao de um ntcleo cristalino esférico AGy, de raio r, pode ser escrito como a



soma dos termos superficial e volumétrico, de acordo com a Equacao [2.1

4
AGy = 4myg — gr“?’A,u,, (2.1)

O primeiro termo da Equagao [2.1] se refere ao termo superficial, o segundo, se
refere ao termo de volume. Na equagao vg é a energia livre interfacial, Ay, é a
diferenca entre a energia livre por unidade de volume da nova fase (nucleo).

A formacao de clusters ionicos ocorre na solucao eletrolitica supersaturada de-
vido a flutuagoes espontaneas e infrequentes, que eventualmente levam o sistema a
superar a barreira de energia livre para a nucleagao, desencadeando o crescimento

do nucleo formado, de acordo com a Figura [2.3

A GN ------------------------- Crescimento

Dissosiagao do Nucleo

Teoria da Nucleacao Classica

Solugao
eletrolitica
supersaturada

Fase Solida
>

Raio critico

Figura 2.3: Barreira energética para formagao de cluster estavel de acordo com a
teoria da nucleacgao classica.

Esta barreira energética esta relacionada com uma metaestabilidade, regiao azul
da Figura[2.2] em que a separagao de fases se desenvolve apenas se houver flutuagoes
que possam superar esta barreira energética. Entao, como demonstrado na Figura
podemos estabelecer as etapas da separagao de fases regido pela teoria da nu-
cleagao cldssica, sendo as Etapas (1), (2) e (3) da Figura[2.4] onde ocorre flutuacoes

insuficiente energeticamente para formagao de um ntcleo estavel.
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Figura 2.4: Esquema do mecanismo de Separacao de fases da Teoria de Nucleagao

Cléssica, MITROPOULOS (2008).

Na Etapa (4), demostra a formacao de um ntcleo estavel resultante de flutuagoes
suficientemente grandes energeticamente que supere a barreira de ativacao, junta-
mente com seu perfil de densidade. Com a formacao do nicleo estavel, os ions
proximos a ele sao atraidos tornando-se parte do processo de crescimento. Este
crescimento é simétrico e homogéneo, formando ntcleos esféricos, ligeiramente uni-
formes.

No processo de crescimento, obtemos um perfil de densidade caracteristico para
o mecanismo regido pela teoria da nucleacao classica, como podemos observar na
Figura [2.5] Temos trés regioes importantes para andlise, na regiao A, temos uma
regiao de alta densidade, similar a densidade do s6lido puro; na regiao B, temos um
perfil com densidade baixa, similar a densidade do solvente puro, devido a absor¢ao
dos ions proximos ao nicleo. Com o distanciamento do nticleo, a densidade aumenta

até atingirmos a densidade do bulk, na regiao C.
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Figura 2.5: Perfil de densidade do mecanismo de separacao de fases da Teoria de
Nucleacao Classica.

2.2.3 Decomposicao espinodal

No inicio da década de 40, Bradley observou, através de difusao de raio-X, o
surgimento de aglomerados em uma liga metalica homogenia de Cu-Fe-Ni, regida
através de uma difusao negativa. Modelos baseado apenas na lei de Fick produz uma
solucao inaceitavel em que o coeficiente de difusao fica negativa, isto é, a difusao de
ions ocorre de uma regiao menos concentrada para uma regiao mais concentrada,
ADHIKARI et al.|(2019), AVARO) (2017)), GRANT] (2007) e LANGER et al. (1975).

Para descrever o sistema como uma transicao de fases e difusao, Cahn e Hil-

liard basearam-se na equacao de van der Waals para desenvolver um modelo de
decomposicao espinodal através da lei de difusao de Fick, POSADA et al.| (2017) e
VOORN]| (1956)). O modelo de Cahn e Hilliard adiciona uma correcao a funcao de

energia livre para explicar a nao homogeneidade espacial do sistema. Enquanto a

composicao em um sistema homogéneo é escalar, esta torna-se um campo para um
sistema nao homogéneo. A equagao de Cahn-Hilliard foi proposta para modelar a

separacao de fases que ocorre em ligas metdlicas binarias, de acordo com a Equagao
[2.2.3] VEKILOV/ (2010), CAHN]| (1965)) e SCHWARTZ et al. (1975).

%ZV(M(@V <%—€2v2¢>)
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(2.2)

Em que, ¢(x,t) é a concentracao de um componente da mistura ou parametro
de ordem de um campo de fase, M(¢) é a mobilidade da mistura em func¢ao da con-
centragao, ¥(¢) é a funcdo densidade de energia livre considerando-se uma mistura

homogénea e € é um parametro relativo a interface entre os componentes.

Decomposi¢ao Espinodal

Perfil de
Densidade |
'

-- - - - el

Figura 2.6: Perfil de Densidade do mecanismo de Separagao de fases regido pela
Decomposicao Espinodal.

Na decomposicao espinodal as flutuacoes infinitesimais causam uma diferenca
de concentracao local que desencadeia toda a separacao de fases, sendo este um
processo irreversivel. O processo é regido pela difusao reversa, os ions se difundem

das areas menos concentradas para as mais concentradas, demonstrado na Figura
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2.0, nas Etapas 77 — 8”.

A medida que a difusao ocorre, o perfil de densidade fica com comportamento
senoidal, Figura 2.6 na Etapa ”9” e na Figura 7 A” atinge a densidade similar a
densidade do solvente puro e ” B” atinge a densidade similar a densidade do soluto
puro. A separacao de fases de desenvolve até que atinja no final o perfil de densidade

similar ao da separagao de fases pela teoria da nucleagao cléssica, 710" da Figura

2.6

Desidade

Distancia
Figura 2.7: Perfil de densidade do mecanismo de separacao de fases da Decomposicao
Espinodal.

Entao uma metodologia para identificagao de diferentes estruturas, como o nticleo
formado e um liquido denso, se faz necessdria, AVARO| (2017) e FAVVAS and MI-
'TROPOULOS (2008).

Para realizar esta analise podemos calcular a simetria ou a quebra de simetria

do cluster em analise, para isso iremos avaliaremos a quebra de simetria usando o

parametro de Steinhardt. RADHAKRISHNAN and TROUT] (2005)

2.3 Parametro de Ordem Steinhardt

Pode-se distinguir um sélido cristalino de um liquido isotrépico, devido a dife-

renca de simetria da estrutura ionica em relacao a um ion de referéncia, usando
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o pardmetro de Steinhardt. RADHAKRISHNAN and TROUT (2005) e |STEI
NHARDT et al| (1983).
Na Figura 2.8 pode-se observar em A a estrutura do sélido e em B a do liquido.

Nota-se que a quantidade de vizinhos é a mesma contudo, a simetria ionica esta
presente apenas no sélido. SCHWARTZ et al.| (1975) STEINHARDT et al. (1983)

Solido Liquido

]
®

N W X
®© 00

Figura 2.8: Simetria ionica das fases liquida e sélida.

Para identificar a presenga de sélido cristalino e liquido, o parametro de ordem de
Steinhardt é uma 6tima alternativa, pois utiliza a quebra de duas simetrias estrutu-
rais, translacionais e rotacionais. Essas duas simetrias nao sao independentes, pois
um giro de um cristal perfeito em relagao a outro, quebra nao apenas as correlagoes
de simetria rotacionais mas, também, as correlagoes translacionais, STEINHARDT)
et al.| (1983), LANARO and PATEY]| (2016)) e JIANG et al.| (2019).

A quebra de invariancia translacional é medida pela fase das modulagoes

peridédicas da densidade e a quebra da simetria rotacional é definida pelos eixos
cristalograficos.

A importancia das simetrias orientacionais locais em trés dimensoes foi enfatizada
h& mais de trinta anos, Por exemplo, na estrutura FCC, a funcao de distribuicao
radial em sélido, indica que cada atomo tem cerca de 12 particulas em sua primeira
camada de coordenacao.

Os clusters formados em liquido denso sao mostrados na Figura [2.9) sendo A e
B correspondentes aos nicleos de cristais FCC e HCP. Como observado por Frank,
o arranjo icosaédrico mostrado em C'| tem uma energia significativamente menor,
pelo menos para potenciais entre pares de Lennard-Jones. A capacidade experimen-
talmente observar metais liquidos bem abaixo da temperatura de fusao de equilibrio
foi devido a prevaléncia ao arranjo icosaedros/STEINHARDT et al| (1983).
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Cluster de simetria lcosaédrica
Figura 2.9: Formas cristalinas FCC, HCP e Icosaédrica.

Para determinar a amplitude da ordem orientacional, o modelo utiliza um con-
junto de harmonicos esféricos para cada interacao de vizinhos préximos em relacao

a um fon de referéncia, cujo ponto médio estd em 7.

Em que, Y;™ é um harmonico, r; a posi¢ao de vetor do vizinho 7 em relagao ao fon
central. Os angulos polar e azimutal sdo, respectivamente, representados por 6(r;) e
o(r;), em relacao a um frame de referéncia. Contudo, nos sistemas, simulados estes
angulos nao sao relevantes, devido a simulagao se tratar de fons que formam um sal
simétrico.

Como o );, para um dado [, pode ter valores drasticamente diferentes para um
sistema de coordenadas, é importante considerar combinacao rotacional invariante,
dando origem a Equagcao [2.4]

2

l
AT
m=—I

Entao tem-se que adicionar um termo para computar todos os vizinhos proximos

Q=

(Np). Assim obtém-se o parametro médio:

Qim = N Z Y™ (0(r:), ¢(ri)) (2.5)



Lanaro e Patey realizaram um estudo para encontrar qual (); melhor distingue
um sélido cristalino de um liquido isotrépico numa solucao eletrolitica. Examinou
as distribuigoes @); para [ = 2, 4, 6, 8 e 10, utilizando um cristal esférico contendo
2000 fons para representar a fase sélida, e uma solucao supersaturada em Xy,
= 0, 20, para representar a fase liquida, ambos os sistemas a 300K, LANARO and
PATEY] (2016) e JIANG et al.| (2019).

Em estudos recentes Jiang utilizou em sua metodologia ); com [ = 8, para
identificacdo de ntcleos de NaCl. Ambos os estudos, utilizacao do parametro de
Steinhardt com [ = 8, foram satisfatorias. Sendo possivel também estabelecer limites
para formacao de sélido cristalino Qg > 0, 325, liquido denso, 0,325 < Qs < 0,4 e
Qs < 0,4 para solugao eletrolitica, LANARO and PATEY] (2016) e JIANG et al.
(2019).
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Capitulo 3

Metodologia

Para modelar a solucao eletrolitica supersaturada, foi utilizado modelo SPC/E
para dgua e para os fons Na™ e Cl~, foi utilizado os parametros de Joung-Cheatham,
LANARO and PATEY] (2016) e JIANG et al|(2019), de acordo com a Tabela

Tabela 3.1: Parametros de Joung-Cheatham para Na™ e Cl™.

o(nm) | & (KJ mol™1)
Na™ | 0,2160 1,4754533
Cl= | 0,4830 0,0534924

Para as interacoes nao ligadas foi utilizado campo de forca de Lennard-Jones e

um termo eletrostatico, como demostrado na Equacao |3.1

u(ry) = dei; | [ 22 Y ()" L] (3.1)
* * Tij Tij 477'60 Tij .

Em que g ¢ a permissividade no vécuo, ¢; e g; sao as cargas parciais das espécies
i ej, 05 e €; sao os parametros de tamanho e energia de Lennard-Jones, respecti-

vamente. Foi utilizado a regra de combinacao de Lorenz-Berthelot para o calculo de
0ij € €; de acordo com as Equagoes e[3.3

o= (25%) 32

€ij = /€5 (33)

As simulacoes foram realizadas no pacote de software GROMACS, na versao
5.0.4. Todos os sistemas foram simulados em duas etapas: a primeira no ensemble
canonico (NVT), numa temperatura de 400k, com duragao de 10 ns. A segunda
etapa no ensemble isotérmico isobarico (NPT), nas temperaturas de 300K e 350K,

durante 350 ns. A temperatura e pressao foram controlados utilizando termostato
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de Nose-Hover e barostato Parrinello-Rahman. Foi estabelecido um raio de corte

de 0.9 nm aos potenciais de pares nao ligados. As interagoes eletrostaticas de longo
alcance foram calculadas usando o método Particle Mesh Ewald (PME), LANARO
and PATEY] (2016) e |[JIANG et al. (2019).

Tabela 3.2: Resumo das simulagdes realizadas, (P = 1 atm).

Simulagao | Agua | fons (Nat e CI7) | Temperatura (K) | Concentracio (mol/Kg)
01 43.200 8.000 300 8,0
02 38.400 12.800 300 12,0
03 37.400 13.800 300 15,0
04 32.600 18.600 300 18,0
05 28.400 22.800 300 20,0
06 43.200 8.000 350 8,0
07 38.400 12.800 350 12,0
08 37.400 13.800 350 15,0
09 32.600 18.600 350 18,0
10 28.400 22.800 350 20,0

Foram simulados dez sistemas com concentragoes variando de 8 mol/Kg até 20
mol/Kg em duas temperaturas, 300K e 350K, conforme Tabela As coordenadas

atomicas de cada sistema foram armazenadas em intervalos de 0.1 ns.

3.1 Identificacao de Cluster

Para identificacao de clusters ionicos foi utilizado o algoritmo DBSCAN, [LA-
NARO and PATEY] (2016) e JIANG et al| (2019), implementado na biblioteca
Python Scikit-Learn [dbs| (2019). O DBSCAN é um método de localizagao de regioes
de alta densidade. Estes sao identificados por meio de dois parametros, distancia d
e numeros de vizinhos n.

Para identificar a formagao de clusters ionicos, o algoritmo seleciona aleato-
riamente um ion a ser analisado e entao faz uma busca ao redor desde ions numa
distancia d. Se o algoritmo encontrar nimero de vizinhos menor que n, ” A” conforme
a Figura ¢ identificado como Bulk, Se encontrar niimero de vizinhos maior ou
igual a n, o fon é identificado como cluster ”B”. Entao o algoritmo parte para ana-
lisar os vizinhos do primeiro ion analisado. Da mesma forma da primeira analise, se
o algoritmo identificar o nimero de vizinhos maior ou igual a n, numa distancia d,

identifica este vizinho como cluster ”C”; se nao encontrar, identifica como fronteira
7 D)?
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Figura 3.1: Fluxograma do algoritmo DBSCAN - Density-based spatial clustering
of applications with noise. Neste exemplo o niimero de vizinhos é 4 (n = 4) ed é a
distancia de busca.

Conforme [LANARO and PATEY] (2016) e JIANG et al| (2019), o valor de d

devem ser encolhidos com atencao, pois um valor alto de d ira identificar como

cluster ions que nao estao conectados entre si e um valor pequeno nao ira identificar

corretamente clusters formados. Em todas as simulagoes foi utilizado uma distancia

d de 0,3 nm , que é aproximadamente, o comprimento da ligacao de NaCl e 6 vizinhos

n, conforme Figura (3.2
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Eixo X

Figura 3.2: Esquema de vizinhos utilizado no DBSCAN.

3.2 Identificacao do Primeiro Cluster Estavel

Naturalmente, os clusters mudam continuamente (dividem, crescem, se dissol-
vem) a medida que a simula¢do avanca no tempo. Para determinarmos o momento
da formacao de primeiro cluster estavel utilizamos um algoritmo em Python base-
ado na estratégia utilizada por LANARO and PATEY] (2016), que utiliza um fator
de semelhanca entre o conjunto formado por clusters em frames consecutivos, de
acordo com a Equagao 3.4

ANB

G(A,B) = ﬁ (3.4)

Foi identificado alto custo computacional ao submeter este algoritmo em todos

os clusters formados, conforme Figura No primeiro frame hé a formagao de
clusters. Em ”A”é escaneado todos os clusters formados, cerca de 300 cluster por
frame, e comparados com todos os clusters formados do frame seguinte "B”, acao
repedida com o frame seguinte "C”. Tendo em vista a formacao de grande quan-
tidade de clusters, sendo eles estaveis ou de vida finita, torna o algoritmo bastante
custoso, pois grande parte do custo ¢ destinado a escaneamento de clusters de vida
finita. Entao, foi desenvolvido um algoritmo otimizando a selecao inicial dos clusters

a serem escaneados, LANARO and PATEY] (2016)) e JIANG et al. (2019).
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Figura 3.3: Esquema da Estratégia utilizada por LANARO and PATEY]| (2016) e
JIANG et al] (2019)

Para determinagao com menor custo computacional foi adaptado uma estratégia
mostrada na Figura [3.4] em que inicialmente identificam-se os clusters estaveis for-
mados no ultimo frame da simulagao, de forma que se inicia a busca decrescen-
temente na variavel tempo, invertendo o sentido cronolégico. Assim ha uma dimi-
nuicao na busca de 300 cluster em média, para cerca de 5 clusters por frame, dados
mostrados posteriormente na secao de resultados. A busca termina quando nao héa
a detecgao do cluster no frame anterior, entao é determinado o tempo em que este

cluster foi formado.

"\ "\"\

¢ .o.:x\i: ¢ ...:)(\:l ° ...:
vo/_____ vo’//_’___ )
t=349,8 ns t=3499 ns t =350 ns

Figura 3.4: Esquema da Estratégia Otimizada.

3.3 Identificacao do Mecanismo de Separacao de

Fases

Para a identificacao do mecanismo de separacao de fases, foi utilizado uma analise
de densidade em todos os sistemas simulados. Este perfil de densidade foi comparado
ao perfil de densidade das Figuras e[2.6) em que mostra uma diferenca no perfil
de densidade na formacao do ntcleo a partir dos mecanismos da Teoria da Nucleagao
Classica e Decomposi¢ao Espinodal.

Entao, para cada sistema analisado, foram discretizado eixos para andlise de
densidade de acordo com a Figura[3.5] Inicialmente, é feita uma andlise de densidade
em um eixo cartesiano ”B”, se nao for identificado a homogeneidade da formacao

de cluster, esta analise é feita em mais eixos.
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Figura 3.5: Fluxograma da Anélise do Perfil de Densidade.

A area transversal do volume discretizado é um fator importante. Se utilizarmos

um valor superestimado, o perfil gera resultados inconclusivos se 0 mesmo abranger

dois clusters muito préximos.

Se subestimarmos esta area, nao encontramos uma

diferenciacao entre o perfil no cluster e no bulk. Em todas as discretizacoes foi

utilizado uma area 2nm X 2nm, como demostrado na Figura

B

Area=2nm x 2 hm
[

Figura 3.6: Discretizagao do eixo X para analise de densidade.

Desta forma é tragcado um perfil de densidade do volume discretizado e compa-

rado aos perfis de densidade dos mecanismos de separacao de fases.
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3.4 Identificacao de Cristais

O objetivo desta etapa ¢ identificar, para cada sistema, ions que fazem parte de
uma estrutura local semelhante a um sélido cristalino. Entao, seguimos a abordagem
geral dos parametros de ordem de orientagao de ligacao de STEINHARDT et al.
(1983)), de acordo com a Equagao [2.4]

Como mostrado na Figura [2.8] podemos identificar a presenca de um sélido
cristalino através da analise de ordenagao, ou seja, a simetria da estrutura formada
pelos fons, onde em ” A” temos uma estrutura organizada semelhante a de um sélido
cristalino e em 7 B” a estrutura de um liquido denso, que apesar de terem as mesmas
quantidades de vizinhos — fator identificado pelo BDSCAN — a organizacao/simetria
é um diferencial, entao podemos utilizar desta caracteristica na identificacao das
duas fases formadas.

De acordo com |JIANG et al| (2019) e utilizando de uma metodologia similar,
temos trés limites que para identificagao de estruturas, como mostrado na Figura
77

(1) g > 0,4 — Liquido

(2) 0,325 < g3 < 0,4 — Liquido Denso

(3) ¢s < 0,325 — Sélido

No dltimo frame das simulagoes foi calculado o centro de massa de todos os
clusters estaveis. A partir do centro de massa foi calculado o parametro de ordem
com aumento progressivo do raio para cada cluster. Para cada parametro de ordem
calculado menor que 0,325, o algoritmo recalcula o parametro de ordem num raio
maior, até atingir valores acima que 0,4. Estao este raio foi comparado aos extremos
do cluster para verificacao se o cluster é constituido em sua totalidade por sélido

cristalino ou o soélido cristalino formado é circundado por liquido denso.
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Capitulo 4
Resultados e Discussoes

Neste capitulo sao apresentados os resultados da formacao dos primeiros cris-
tais de uma solugao eletrolitica supersaturada. Foram estudadas cinco diferentes
composicoes nas temperaturas 300 K e 350 K e pressao de 1 atm, como descrito na
metodologia.

Os resultados apresentados contemplam as composicoes acima de 15 mol. Kg—1,
visto que nao houve formacao de clusters nas composicoes de 8 mol.Kg=! e 12

mol.Kg™! nas temperaturas analisadas.

4.1 Sistema de 15 mol.kg™' a 300K (S1)

4.1.1 Formacao de Clusters

No sistema cuja concentracao foi de 15 mol.Kg™! e temperatura de 300 K, o
nimero de cluster formado variou entre 20 e 30 clusters, com uma média de 8 ions

para cada clusters, de acordo com a Figura [4.1
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Inicio
Instante: 0.7 ns

Meio
Instante: 175 ns

Fim
Instante: 350 ns

Figura 4.1: Inicio, meio e fim da simulacao contendo 15 mol. Kg™! a temperatura de
300 K.

A Figura[L.1] evidencia trés momentos da simulagao, sendo ’A’ referente a caixa
de simulacdo cuja concentracao foi de 15 mol.Kg™! e temperatura de 300 K, no

instante 0,7 ns, ‘B’ no instante 175 ns e 'C’ no instante 350 ns.
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4.1.2 Estabilidade dos Clusters

Os clusters formados nao alcancaram a estabilidade, sendo eles classificados como

cluster de vida finita, visto que se formam e se dissipam. Este comportamento pode
ser observado na Figura [1.2]

Figura 4.2: Comportamento dos clusters de vida finita.

Podemos observar na Figura o comportamento encontrado nos clusters de

vida finita. No instante A’ ha a formacao do cluster, entao este pode ou nao crescer
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Y

nos instantes seguintes 'B’, contudo se dissolve 'C’, até se desfazer completamente

instantes apos sua formacao 'D’.

4.1.3 Mecanismo de Transicao de Fases

Devido a nao formacao de clusters estaveis, nao houve a transicao de fases sig-
nificativa na solugao eletrolitica supersaturada para os clusters formados, conforme

podemos observar na Figura [4.3]

Quantidade de ions contidos no Bulk e Clusters

® Numero de ions do Bulk m NUumero de ions do Clusters
14000

10000
8000
6000
4000
0 35 70 105 140 175 210

245 280 315 350
Tempo de Simulagdo (ns)

[W=
N
o
o
o

s

Quantidade de lons (und)

N
o
o
o O

Figura 4.3: Quantidade de ions pertencentes as fases bulk e cluster do sistema
contendo 15 mol.Kg™! a temperatura de 300 K.

Podemos observar, na Figura[4.3] a quantidade dos fons pertencentes a fase bulk
¢é representada através da barra de azul, e dos fons pertencentes aos clusters pela
barra laranja. De acordo com a Figura[4.3], nao ocorreu formacgao de nticleos estaveis.
A parcela laranja, referente a formagao de clusters permanece constante em todo o

periodo de simulacao, representando apenas 0.6% do total de fons do sistema.

4.2 Sistema de 18 mol.kg™' a 300K (S2).

4.2.1 Formacao dos Clusters

No sistema contendo 18 mol.Kg~! e temperatura de 300 K, houve a formacao de

167 clusters, como mostrado na Figura [£.4]
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Inicio
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Meio
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0

Figura 4.4: Etapas da simulacao contendo 18 mol.Kg~! a temperatura de 300 K,
”A”, sendo a etapa inicial, " B”etapa intermediaria e ”C”etapa final

Dos 14.800 ions presentes na simulacao 12.550 ions permaneceram no bulk e

2.250 {ons formaram os clusters, mostrando que 15% participam da formacao dos

clusters, (Figura [4.5]).
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Figura 4.5: Quantidade de ions pertencentes as fases bulk e cluster do sistema
contendo 18 mol.Kg~! a temperatura de 300 K.

[
[e)]
o
o
o

s

Quantidade de lons (und)

o

Na Figura notamos que houve um aumento crescente em todo o periodo de
simulacao da parcela laranja, referente a quantidade de ions pertencentes a formacgao

de clusters, representando ao final da simulacao 31% do total de fons do sistema.

4.2.2 Estabilidade dos Clusters

Os clusters formados se dividiram entre cluster de vida finita e clusters estaveis.
Os clusters de vida finita representaram cerca de 94% do total de clusters formados,
pois formaram-se apenas 10 clusters estaveis.

Dos 2250 ions pertencentes aos clusters, 1460 ions formaram 07 clusters estaveis e
790 ions formaram 157 clusters de vida finita. Apesar dos clusters estaveis represen-
tarem 6% dos clusters formados, estes sao constituidos de 65% dos fons pertencentes
a formacao de clusters.

Na Figura [4.6] temos que 62.5% dos clusters formados tem menos que 30 fons e

cerca de 28% na faixa de 30 a 200 {ons.
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Quantidade de ions contidos em cada Cluster
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Figura 4.6: Quantidade de fons contidos em cada Cluster da simulagao contendo 18
mol. Kg=! a temperatura de 300 K.

Aos 110 ns de simulagao houve a formacgao do primeiro cluster estavel, contendo
33 fons, demostrado na Figura 4.8

33 ions

Instante 110 ns
g8 = 0,405

Figura 4.7: Formacao do primeiro cluster estavel da simulacao contendo 15 mol. Kg~*
a temperatura de 300 K.

Na Figura temos a o acompanhamento do primeiro cluster estavel. No ins-

tante 109,8 ns este ion é constituido por 30 fons, o parametro de ordem de Steinhardt
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0,451, no instante de 109,9 ns constituido por 32 ions e o parametro de ordem de
Steinhardt 0,423, fator de estabilidade de 0,685. No instante 110 ns, constituido de
33 ions atingiu a estabilidade com fator de 0,686, onde o parametro de ordem de
Steinhardt foi de 0,405, sendo o primeiro cluster estavel formado, por atingir em

trés instantes consecutivos fator de estabilidade maior que 0,682.

A 30i0ns 32ions B
Instante: 109,8 ns Instante: 109,9 ns
Parametro de Ordem g8 = 0,451 Pardmetro de Ordem g8 = 0,423

Fator de estabilidade = 0,685

33 ions
Instante: 110 ns
Parametro de Ordem g8 = 0,405
Fator de estabilidade = 0,682

Figura 4.8: Evolucao do parametro de ordem de Steinhardt para o primeiro cluster
estavel da simulagao contendo 15 mol.Kg™! a temperatura de 300 K.

4.2.3 Mecanismo e Cristalizacao

Para avaliacao do mecanismo de transicao de fases foram avaliados os perfis de
densidade em dois eixos dar ordenadas x e z, devido a nao uniformidade da formagao
de clusters. Estes perfis foram descritos para identificar possiveis diferencas no
mecanismo na formagcao dos clusters, como demostrado na Figura 4.9 Além disso,

foi avaliado também o modo de crescimento temporal dos clusters estaveis, de acordo

com a Figura e
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Orientacao dos Perfis de Densidade

Figura 4.9: Orientacao dos perfis de densidade analisados da simulacao contendo 15
mol.Kg~! a temperatura de 300 K e pressao de 1 atm.
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Figura 4.10: Perfil no Eixo ’X’ de densidade analisados da simulacao contendo 15
mol.Kg~! a temperatura de 300 K.
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Anadlise do no eixo X

Na avaliacao no eixo X, podem-se observar, de acordo com a Figura que
nos instantes iniciais, nao hé a formacao de clusters, evidenciando a distribuicao
uniforme dos fons. No instante 110 ns, observa-se a ocorréncia da formacao de um
cluster i6nico, interpretado pelo aumento pontual de densidade de fons. Além disso,
ocorre a queda na densidade ao entorno do cluster formado e a manutencao da
densidade na regiao afastada ao cluster.

Identifica-se um cluster de crescimento simétrico de acordo com a Figura [4.11}

com limite de fronteira bem definido até o final da simulacao.

Instante: Instante:
A C 200 ns

Figura 4.11: Crescimento dos clusters ionicos no eixo ’X’ da simulagao contendo 15
mol. Kg=! a temperatura de 300 K e pressao de 1 atm.

A formacao de um nicleo bem definido de alta densidade e uma &drea de baixa
densidade ao redor do ntcleo, seguido por um crescimento simétrico, nota-se uma

similaridade com mecanismo de transicao de fases pela teoria de nucleacao classica.

Anadlise do no eixo Z

Para avaliacao da formacao de cluster no eixo Z, o perfil de densidade foi anali-
sado nos mesmo instantes que para o eixo X. De forma similar aos perfis encontrados

no eixo X, nos instantes iniciais, hd um perfil uniforme de densidade. No instante
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de 120 ns, conforme a Figura [4.12] observa-se a formacao de dois picos préximos,

sem que haja a diminuicao da densidade inicial.

20 |Tempo: 100 ns

10 |

o
I

| Tempo: 150 ns

I||||||||||||||I|||||I|||||I|I|||||||I||

| Tempo: 300 ns

—
N
3]

Quantidade de ions (und)

0 2 4 6 8 10 12
Posicéo da caixa de simulagéo (nm)

Figura 4.12: Perfil no Eixo 'Z’ de densidade analisados da simulagao contendo 15
mol.Kg~! a temperatura de 300 K.

Durante a simulagao houve o crescimento destes clusters ionicos e no instante

180 ns, foi observado a formacao de uma conexao entre os clusters, surgindo clusters

interligados, com limite de fronteira nao definido e amorfos.
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Instante: Instante:
A C 200 ns

115 ns

B Instante: D Instante:
185 ns 300 ns

Figura 4.13: Crescimento dos clusters ionicos no eixo 'Z’ da simulacao contendo 15
mol.Kg~! a temperatura de 300 K e pressao de 1 atm.

A variagao de densidade no eixo Z é suave. Tem-se uma densidade alta pontual,
ao longo do eixo, que diminui suavemente até um ponto minimo, entao volta a subir,
assumindo um comportamento senoidal, similar ao perfil de densidade do mecanismo
de transicao de fases para decomposicao espinodal, onde existe a formacao de um

“liquido denso”.
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Figura 4.14: Comparacao do perfil de densidade da simulacio contendo 15 mol. Kg™?
a temperatura de 300 K, com mecanismo de separacao de fases.

Através das andlises dos perfis de densidade e do crescimento dos clusters ionicos
para ambos os eixos, X e Z, conclui-se que o sistema apresenta um comportamento
hibrido, no qual ocorreu transicao de fases para nucleacao classica e decomposicao
espinodal, de acordo com a Figura[4.14] pois houve a formagéao de clusters alongados
e sem forma definida, caracteristico pelo mecanismo de decomposicao espinodal,
juntamente com clusters que tiveram um crescimento pontual, com formato circular

e limite de fronteira bem definido, caracteristico do mecanismo de nucleacao classica.
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Tamanho do

Tamanho do

Cluster| ouster (nm) | Sélido (nm)
1 23 0.7
2 15 13
7 0.8 03

Nucleagdo

Sim
Sim
Néo
Néo
Néo
Nao
Sim

Comprimento de Raio para Calculo do Parametro de Ordem q8
Cluster| 0.05nm 0.1 nm |0.15nm| 0.2 nm |0.25 nm| 0.3 nm |0.35nm| 0.4 nm | 0.45 nm| 0.5 nm |0.55 nm| 0.6 nm [0.65 nm| 0.7 nm |0.75 nm| 0.8 nm
1 0.316 0.318 | 0.318 | 0.318 | 0.319 | 0.32 | 0.328 | 0.354 - - - - - - - -
2 0.316 | 0.315|0.317 | 0.318 | 0.317 | 0.316 | 0.318 | 0.316 | 0.318 | 0.317 | 0.317 | 0.316 | 0.317 | 0.428 | 0.432 -
3 0.368 0.38 - - - - - = - = = - - - - -
4 0.398 - - - - - - - = - = = = - . o
5 0.401 - - - - . - ) , - - - P - - .
6 0.379 - - - - - - - - - - & - N - -
7 0.318 0.316 | 0.335 | 0.378 - - - - - - - - - = - -
Figura 4.15: Analise de nucleacao da simulacao contendo 15 mol. Kg=! a temperatura

de 300 K, com mecanismo de separacao de fases.

Na Figura com a célculo do parametro de ordem de Steinhardt, houve a

formacao de trés nucleos cristalinos nos clusters 1, 2 e 7, de aproximadamente 0,7

nm, 1,3 nm e 0,3 nm de diametro, respectivamente. Em comparacao ao diametro

dos clusters formados, os clusters 1 e 7 ha a presenca de solido cristalino circundado

por um liquido denso, evidenciando a formagao de niicleo de duas etapas, primeiro

a formacao de um liquido denso e a formacao de um sélido cristalino no interior

deste liquido denso caracteristico da decomposicao espinodal. O cluster 2 é consti-

tuindo por um sélido cristalino, evidenciando a formacao de nicleo por uma etapa

caracteristico da teoria da nucleacao classica.

4.3 Sistema de 20 mol.kg™! a 300K (S3)

4.3.1 Formacao dos Clusters

No sistema contendo 20 mol.Kg~! e temperatura de 300 K, houve a formacao de

300 clusters, com média de 30 ions para cada cluster. O maior cluster formado era

constituido por 617 fons ao final da simulagao.
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Inicio
Instante: 0.7 ns

Meio
Instante: 17 ns

Fim
Instante: 350 ns

Figura 4.16: Inicio, meio e fim da simulacdo contendo 20 mol.Kg™! a temperatura

de 300 K.
Dos 18000 fons presentes na simulacao 9270 fons permaneceram no bulk e 8730

fons formaram os clusters, representando 48,5% de transicao bulk para formacao de

cluster, como mostrado na Figura
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Quantidade de ions contidos no Bulk e Clusters

m NUmero de ions do Bulk m Numero de ions do Clusters

315 350
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o

s

Quantidade de lons (und)
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o
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Figura 4.17: Quantidade de ions pertencentes as fases bulk e cluster do sistema
contendo 20 mol.Kg~! a temperatura de 300 K.

Na Figura [£.16], nota-se que ocorreu a transicao dos fons da fase bulk para a
formacao de clusters durante toda a simulacdo. Nota-se que a parcela laranja,
referente a formacao de clusters, houve um aumento inicial nos primeiros 35 ns,
seguido de um aumento crescente em todo o periodo de simulacao, representante

46% do total de fons do sistema ao final da simulacao.

4.3.2 Estabilidade dos Clusters

Os clusters formados se dividiram entre clusters de vida finita e clusters estaveis.
Os clusters de vida finita representaram cerca de 94% do total de clusters formados,
pois formaram-se apenas 19 clusters estaveis.

Dos 8730 ions pertencentes aos clusters, 2210 fons formaram os 19 clusters
estaveis. Por outro lado, 6520 ions formaram 157 clusters de vida finita.

Os clusters estdveis representarem 6% dos clusters formados, estes sao cons-

tituidos de 25 % dos fons pertencentes a formacao de clusters, de acordo com a

Figura [4.1§
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Quantidade de ions contidos em cada Cluster

()]
o
o

500 T T

400_ .............................................................

300_ .............................................................

2004 B

100 - BBB - -

Quantidade de ions (und)

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Quantidade de Cluster (und)

Figura 4.18: Quantidade de fons contidos em cada Cluster da simulacao contendo
20 mol.Kg=! a temperatura de 300 K.

Nota-se na Figura[d.19)que, no instante de 45,3 ns de simulagéo, houve a formagao

do primeiro cluster estavel, contendo 44 ions.

44 jons
Instante: 45,3 ns
Parametro de Ordem g8 = 0,422

Figura 4.19: Formacao do primeiro cluster estavel da simulacao contendo 20
mol.Kg~! a temperatura de 300 K.

Na Figura [4.20] tem-se o acompanhamento do primeiro cluster estdvel. No ins-
tante 45,1 ns o cluster é constituido por 42 fons, o parametro de ordem de Steinhardt
0,477. No instante de 45,2 ns, constituido por 41 ions e o parametro de ordem de
Steinhardt 0,440, fator de estabilidade de 0,678. No instante 45,3 ns, constituido de

44 ions, a estabilidade com fator de 0,686 e parametro de ordem de Steinhardt de
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0,422, sendo o primeiro cluster estavel formado.

™ 42 jons 41 ions B
Instante: 45,1 ns i Instante: 45,2 ns
Parametro de Ordem g8 = 0,477 Paréametro de Ordem @8 = 0,440

Fator de estabilidade = 0,678

44 jons
Instante: 45,3 ns
Parametro de Ordem g8 = 0,422
Fator de estabilidade = 0,702

Figura 4.20: Evolucao do parametro de ordem de Steinhardt para o primeiro cluster
estavel da simulacao contendo 20 mol.Kg™! a temperatura de 300 K.

4.3.3 Mecanismo de Transicao de Fases

Na avaliagao do mecanismo foi utilizado perfis de densidade em apenas um eixo
pela uniformidade da formagao dos clusters, demostrado na Figura [£.21] Além
disso, foi avaliado, também, o modo de crescimento temporal dos clusters estaveis,
de acordo com a Figura [4.22]

Podemos observar, de acordo com a Figura |4.22| que nos instantes iniciais a
distribuigao de fons é uniforme. Aos 100 ns ocorre um aumento localizado da den-
sidade, formaram-se trés locais com densidade alta. No instante 100 ns, conforme
a Figura [4.22] observa-se a formacao dois picos préximos, sem limite bem definido,

devido a suave diminuicao da densidade ao entorno dos picos formados.

42



Orientagao dos Perfis de Densidade

Eixo X

Figura 4.21: Perfil de densidade no eixo "X’ a ser analisado

Tempo: 130 ns

12,5|
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o
é Tempo: 170 ns
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®©
S 0
§ Tempo: 300 ns
3 35
17,5
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Posicao da caixa de simulagdo (nm)

Figura 4.22: Perfil no eixo X’ de densidade analisados da simulagao contendo 20
mol. Kg™! a temperatura de 300 K.

Durante a simulacao, houve o crescimento destes clusters ionicos. Ente o inter-
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valo de 136 ns e 180 ns, observa-se a formacao de clusters interligados, alongados,

com limite de fronteira nao definido e amorfos. Esse comportamento foi observado

até o fim da simulagao.

Instante: Instante:
C

Instante:

Instante:
B D 300 ns

180 ns

Figura 4.23: Crescimento dos clusters idnicos no eixo "X’ da simulacao contendo 20
mol.Kg~! a temperatura de 300 K e pressao de 1 atm

A variagao de densidade analisada neste perfil é suave, onde temos uma densidade
alta pontual. Esta densidade, ao longo do eixo analisado, diminui suavemente até um

ponto minimo, a partir do qual retorna a se elevar, assumindo um comportamento

senoidal de densidade.

17,5 ‘
; ||I
0o 2 4

Posicao da caixa de simulagéo (nm)

T
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=) Perfil de Densidade Eixo X Perfil de Densidade - Decomposigdo Espinodal

2 35 Tempo, 300 ns 0 3 /2 & +

S : p
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S |
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Figura 4.24: Comparacao do perfil de densidade da simulacao contendo 20 mol. Kg~*
a temperatura de 300 K, com mecanismo de separacao de fases.

Como pode ser observado na Figura[4.24] este comportamento senoidal de densi-

dade é similar ao do mecanismo de transicao de fases, explicado pela decomposicao

espinodal.
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Cluster Tamanho do Cluster Tamanho do Sélido Cluster| Nucleagio
(nm) (nm) 1 Sim
1 3.0 2.0 2 Sim
2 4.0 1.7 3 Ndo
4 Néo

Comprimento de Raio para Calculo do Parametro de Ordem g8

Cluster| 0.05nm 0.1nm [ 03nm | 0.4nm | 0.6 nm | 0.7nm | 0.9nm | 0.9nm | 1nm 1nm | 1.1lnm | 1.1nm | 1.2nm
1 0.314 0.202 | 0.156 | 0.111 | 0.298 | 0.223 | 0.155 | 0.101 | 0.012 | 0.317 | 0.431 | 0.578 -
2 0.267 0.222 | 0.166 | 0.257 | 0.275 | 0.111 | 0.318 | 0.531 - - - - -
3 0.392 - - - - - - - - - - - -
4 0.401 - - - - - - - - - - - -

Figura 4.25: Analise de nucleacao da simulacao contendo 18 mol. Kg=! a temperatura
de 300 K, com mecanismo de separacao de fases.

Na Figura com a célculo do parametro de ordem de Steinhardt, houve a
formacao de dois sélidos cristalinos nos clusters 1 e 2, de aproximadamente 2,0 nm
e 1,7 nm de diametro, respectivamente. Em comparacao ao diametro dos clusters
formados, os sélidos cristalinos estao circundados por um liquido denso, evidenciando
a formacao de nucleo de duas etapas, primeiro a formacgao de um liquido denso e
a formacao de um sélido cristalino no interior deste liquido denso caracteristico da

decomposicao espinodal.

4.4 Sistema de 15 mol.kg™! a 350K (S4)

4.4.1 Formacao dos Clusters

No sistema contendo 15 mol.Kg™! e temperatura de 350 K, houve a formacao de
120 clusters, com média de 47 fons para cada cluster. O maior cluster formado era

constituido por 2950 fons ao final da simulagao, de acordo com a Figura [£.26]
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Inicio
Instante: 0.7 ns

Meio
Instante: 175 ns

Fim
Instante: 350 ns

Figura 4.26: Inicio, meio e fim da simulacao contendo 15 mol.Kg~! a temperatura
de 350 K.

Dos 13.000 fons presentes na simulacao 7280, ions permaneceram no bulk e 7520
fons formaram os clusters, representando 44 % de transicao bulk para formacao de
cluster, como mostrado na Figura
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Quantidade de ions contidos no Bulk e Clusters

m NUmero de ions do Bulk m Numero de ions do Clusters
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Figura 4.27: Quantidade de ions pertencentes as fases bulk e cluster do sistema
contendo 15 mol.Kg~! a temperatura de 350 K.

Na Figura [4.27], notamos que néo ocorreu a formagao de clusters, nos primeiros
100 ns de simulagao. Apds os primeiros 100 ns, iniciou-se a formacao de clusters,
atingindo 44% do total de fons do sistema pertencendo aos cluster, ao final da

simulagao.

4.4.2 Estabilidade dos Clusters

Os clusters formados se dividiram entre clusters de vida finita e clusters estaveis.
Os clusters de vida finita representaram cerca de 98% do total de clusters formados,
pois formou-se apenas 02 clusters estéveis

Dos 7520 ions pertencentes aos clusters, 3650 fons formaram os 02 clusters
estdveis. Por outro lado, 3870 ions formaram 118 clusters de vida finita. Apesar dos
clusters estdveis representarem 2 % dos clusters formados, estes sao constituidos de

78,5 % dos fons pertencentes a formacao de clusters.
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Quantidade de ions contidos em cada Cluster
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Figura 4.28: Quantidade de fons contidos em cada Cluster da simulacao contendo
15 mol.Kg™! a temperatura de 350 K.

Na Figura [4.28] formaram-se clusters contendo grande parcela dos fons forma-
dores de clusters.
Aos 91,9 ns de simulacao houve a formacao do primeiro cluster estavel, como

mostrado na Figura [4.29

42 ions
Instante: 91,9 ns
Parametro de Ordem g8 = 0,398

Figura 4.29: Formacao do primeiro cluster estavel da simulacao contendo 15
mol. Kg™! a temperatura de 350 K.

A Figura mostra o acompanhamento do primeiro cluster estdvel antes de
atingir a estabilidade em relacao ao fator de estabilidade. No instante 91,7 ns este
cluster é constituido por 35 ions, o parametro de ordem de Steinhardt 0,435. No

instante de 91,8 ns ele é constituido por 38 ions e o parametro de ordem de Steinhardt
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0,423, fator de estabilidade de 0,678. No instante 91,9 ns, ele é constituido de 42 fons
atingiu a estabilidade com fator de 0,698, onde o parametro de ordem de Steinhardt

foi de 0,405, sendo o primeiro cluster estavel formado.

A 3500ns 38ions DB
Instante: 91,7 ns Instante: 91,8 ns
Parametro de Ordem q8 = 0,435 Parametro de Ordem g8 = 0,423

Fator de estabilidade = 0,678

42 ions
Instante: 91,9 ns
Parametro de Ordem g8 = 0,398
Fator de estabilidade = 0,698

Figura 4.30: Evolugao do parametro de ordem de Steinhardt para o primeiro cluster
estavel da simulacao contendo 15 mol.Kg~! a temperatura de 350 K.

4.4.3 Mecanismo de Transicao de Fases

Na avaliagao do mecanismo foi utilizado perfis de densidade em apenas um eixo
pela uniformidade da formacao dos clusters, assim como no sistema de concentracao
de 20 mol.Kg™' e temperatura de 300 K, de acordo com a Figura [4.26]

Na avaliacdo no eixo X, pode-se observar, de acordo com a Figura [4.31], que
nos instantes iniciais, nao ha a formacao de clusters, evidenciando a distribuicao
uniforme dos ions.

No instante 100 ns, nao foi observado formagao de clusters. No instante 150 ns
ha formacgao de um clusters ionico bem definidos, com queda da densidade ao redor

do cluster formado.
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Orientacgao dos Perfis de Densidade

Figura 4.31: Orientacao dos perfis de densidade analisados da simulacao contendo
15 mol.Kg™! a temperatura de 300 K.

= Tempo: 100 ns
12,
0
2
=
w 4 Tempo: 150 ns
c
°
£ e
IR | [111]1]]]]]| [y
E hilhind il
E
8 60 Tempo: 300 ns
30
0

0 2 4 6 8 10 12
Posigéo da caixa de simulagdo (nm)

Figura 4.32: Crescimento dos clusters ionicos no eixo 'X’ da simulagao contendo 15
mol. Kg=! a temperatura de 350 K e pressao de 1 atm.
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Como nas simulagoes utiliza-se condicao limite peridédica de contorno, o cluster
formado se localizou préximo da fronteira da caixa de simulacao, na qual os fons no
limite do volume da caixa sao transportados para o outro lado da caixa, Entao, o
cluster formado deve ser contabilizado considerando essa condicao de periodicidade.
No instante 300 ns, o pico formado evidencia a formacao de um cluster simétrico,
com limite bem definido.

Observou-se que apds a formacao do cluster estavel, este cresceu simetricamente,
de acordo com a Figura[4.33] gerando um cluster de forma bem circular com frontei-
ras bem definidas, evidenciado pelo pico de densidade acentuado, ou seja, diminuindo

a densidade ionica na regiao limitante do cluster.

Instante: Instante:
A C

Instante:

Figura 4.33: Crescimento dos clusters idnicos no eixo "X’ da simulacao contendo 15
mol. Kg™! a temperatura de 300 K e pressao de 1 atm.

Além disso, o perfil de baixa densidade no entorno do cluster formado, evidencia

uma transicao de fase descrita pela nucleacao cléssica.
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Perfil de Densidade Eixo X Perfil de Densidade - Teoria da Nucleagao Classica

Tempo: 300 ns

60
||||||.|||.II|||| |‘||
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0
0
Posicao da caixa de simulagdo (nm)

Quantidade de ions (und)

Figura 4.34: Comparacao do perfil de densidade da simulacio contendo 15 mol. Kg™?

a temperatura de 350 K, com mecanismo de separacao de fases.

Como podemos observar na Figura[4.34] este perfil de densidade ¢ similar ao do

mecanismo de transicao de fases através da nucleagao classica.

Cluster Tamanho do Cluster Tamanho do Sdlido Cluster] Nucleagdo
(nm) (nm) 1 | sim
1 2.6 2.6 2 Sim
2 2.0 1.9
Comprimento de Raio para Calculo do Parametro de Ordem q8
Cluster 0.05 nm 0.25nm |0.45nm |0.65nm | 0.85nm |{1.05nm| 1.1nm | 1.2nm | 1.3nm | 1.4nm
1 0.202 0.187 | 0.245 | 0.102 | 0.498 | 0.222 | 0.102 | 0.318 | 0.322 | 0.498
2 0.321 0.551 | 0.316 | 0.319 | 0.321 | 0.551 -

Figura 4.35: Analise de nucleacao da simulacao contendo 15 mol. Kg=! a temperatura
de 350 K, com mecanismo de separacao de fases.

A Figura [4.35| mostra, corroborando com a calculo do parametro de ordem de
Steinhardt, que houve a formacao de dois sélidos cristalinos nos clusters 1 e 2, de
aproximadamente 2,6 nm e 1,9 nm de diametro, respectivamente. Em comparacgao
ao diametro dos clusters formados, os clusters sao constituidos por um sélido crista-
lino, evidenciando a formacao de nicleo por uma etapa caracteristico da teoria da

nucleagao classica.
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4.5 Sistema de 18 mol.kg™! a 350K (S5)

4.5.1 Formacgao dos Clusters

No sistema contendo 18 mol.Kg—! e temperatura de 350 K, houve a formacao de
200 clusters, com média de 47 fons para cada cluster, sendo o maior cluster formado

constituido por 1814 fons ao final da simulagdo, de acordo com a Figura [4.36]

Inicio
Instante: 0.7 ns

Meio
Instante: 53 ns

Fim
Instante: 350 ns

10 0

Figura 4.36: Inicio, meio e fim da simulacdao contendo 18 mol. Kg™*

de 350 K.

a temperatura
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Dos 14800 ions presentes na simulacao, 7083 fons permaneceram no bulk e 7717
fons formaram os clusters, representando 52 % de transi¢ao bulk para formagao de

cluster, como mostrado na Figura

Quantidade de ions contidos no Bulk e Clusters

m Numero de ions do Bulk m Numero de ions do Clusters
16000

12000
8000
0 35 70 105 140 175 245 315 350

210 280
Tempo de Simulacao (ns)
Figura 4.37: Quantidade de ions pertencentes as fases bulk e cluster do sistema
contendo 18 mol.Kg™! a temperatura de 350 K.

’

Quantidade de lons (und)
5
38

o

Pode-se notar na Figura[4.37] nos instantes entre 35 ns e 140 ns, houve a formagao

de clusters e se mantém praticamente constante até o fim da simulacao.

4.5.2 Estabilidade dos Clusters

Os clusters formados o se dividiram entre clusters de vida finita e clusters
estdveis. Os clusters de vida finita representaram cerca de 98% do total de clus-
ters formados, pois formou-se apenas 04 clusters estaveis.

Dos 7717 ions pertencentes aos clusters, 3770 fons formaram os 04 clusters
estaveis. Por outro lado, 3947 ions formaram 196 clusters de vida finita. Apesar dos
clusters estdveis representarem 2 % dos clusters formados, estes sao constituidos de

49 % dos fons pertencentes a formagao de clusters.
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Quantidade de ions contidos em cada Cluster
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0_ T T T
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Quantidade de Cluster (und)

Figura 4.38: Quantidade de ions contidos em cada Cluster da simulacao contendo
18 mol.Kg~! a temperatura de 350 K.

Aos 15,5 ns de simulagao houve a formacao do primeiro cluster estdavel, contendo
31 fons, de acordo com a Figura [4.39]
31 ions

Instante: 15,5 ns
10 Parametro de Ordem g8 = 0,400

8
6
4
2
0

Figura 4.39: Formacao do primeiro cluster estavel da simulacao contendo 18
mol.Kg~! a temperatura de 350 K.
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/\ 22 ions 29 ions E3

Instante: 15,3 ns Instante: 15,4 ns

Parametro de Ordem g8 = 0,435 Parametro de Ordem g8 = 0,408
Fator de estabilidade = 0,662

31 ions
Instante: 15,5 ns
Parametro de Ordem g8 = 0,400
Fator de estabilidade = 0,711

Figura 4.40: Evolugao do parametro de ordem de Steinhardt para o primeiro cluster
estavel da simulacao contendo 18 mol.Kg~! a temperatura de 350 K.

A Figura mostra, o acompanhamento do primeiro cluster estavel. No ins-
tante 15,3 ns este cluster é constituido por 22 ions, o parametro de ordem de Stei-
nhardt 0,435. No instante de 109,9 ns ele é constituido por 29 fons e o parametro
de ordem de Steinhardt 0,408, fator de estabilidade de 0,662. No instante 15,5 ns,
constituido de 31 ions atingiu a estabilidade com fator de 0,711, onde o parametro

de ordem de Steinhardt foi de 0,400, sendo o primeiro cluster estavel formado.

4.5.3 Mecanismo de Transicao de Fases

Para avaliacao do mecanismo de transi¢ao de fases foram analisados os perfis
de densidade em apenas um eixo devido a uniformidade de formacao dos clusters.
Este perfil foi descrito para identificar o mecanismo na formacao dos clusters, como
demostrado na Figura[4.41] Além disso, foi avaliado também o modo de crescimento

temporal dos clusters estéveis, de acordo com a Figura |4.43|
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Orientagéo dos Perfis de Densidade

Eixo X

© N » o o

Figura 4.41: Orientacao dos perfis de densidade analisados da simulacao contendo
18 mol.Kg~! a temperatura de 350 K.
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Figura 4.42: Perfil no Eixo "X’ de densidade analisados da simulagao contendo 18
mol. Kg™! a temperatura de 350 K.

Na avaliacao no eixo X, pode-se observar, de acordo com a Figura [4.42, que no
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instante 05 ns, nao ha a formacao de clusters, evidenciando a distribui¢cao uniforme
dos fons.

No instante 06 ns observou-se a formagcao de um cluster ionico, interpretado pelo
aumento pontual de densidade de fons. Além disso, nota-se queda na densidade
ao entorno do cluster formado e a manutencao da densidade na regiao afastada ao
cluster.

Seguido por um crescimento simétrico de acordo com a Figura com limite
de fronteira bem definido, ao final da simulacao, temos uma regiao de alta densidade

bem delimitada.

Instante: Instante:
A C

Instante:
D 175 ns

Figura 4.43: Crescimento dos clusters ionicos no eixo 'Z’ da simulacao contendo 18
mol.Kg™! a temperatura de 350 K e pressao de 1 atm.

Na Figura [4.43] podemos observar a formacao de um nicleo bem definido de

alta densidade e uma area de baixa densidade ao redor do nicleo, com a densidade

¢ mantida com o distanciamento do nicleo, até chegar a densidade do bulk.
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e Perfil de Densidade
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Figura 4.44: Comparacao do perfil de densidade da simulacio contendo 18 mol. Kg™?
a temperatura de 350 K, com mecanismo de separacao de fases.

Pode-se observar na Figura 4.44, este perfil de densidade é similar ao do meca-

nismo de transicao de fases através da nucleacao classica.

Tamanho do Cluster Tamanho do Sdlido Cluster | Nucleagio

Cluster -
(nm) (nm) 1 Sim

1 4.0 3.8 2 &

3 24 22 .3 | Ssm

Comprimento de Raio para Calculo do Parametro de Ordem g8

Cluster| 0.05nm 03nm [ 0.5nm | 0.8 nm | 1nm | 13nm | 1.5nm | 1.8 nm | 2nm
1 0.0301 0.291 | 0.304 | 0.198 | 0.259 | 0.211 | 0.267 | 0.328 | 0.453
2 0.402 0.422 - - - - - - -
3 0.202 0.187 | 0.217 | 0.251 | 0.315 | 0.428 - - -

Figura 4.45: Analise de nucleacao da simulacao contendo 15 mol. Kg=! a temperatura
de 350 K, com mecanismo de separacao de fases.

A Figura mostra, corroborando com o parametro de ordem de Steinhardt,
que houve a formagao dois sélidos cristalinos, cluster 1 e 3 de aproximadamente de
3,8 nm e 2,2 nm de diametro. Em comparacao ao diametro dos clusters formados,
hé indicios que sao constituidos por um soélido cristalino, evidenciando a formagao

de nicleo por uma etapa caracteristico da teoria da nucleacao cléssica.

4.6 Sistema de 20 mol.kg™! a 350K (S6)

4.6.1 Formacao dos Clusters

No sistema contendo 20 mol. Kg™!, houve a formacao de 280 clusters, com média

de 30 fons para cada cluster, sendo o maior cluster formado era constituido por 1115
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ions ao final da simulacao, de acordo com a Figura [4.46)

Inicio
Instante: 0.7 ns

Meio
Instante: 14 ns

Fim
Instante: 350 ns

Figura 4.46: Inicio, meio e fim da simulaciao contendo 20 mol. Kg™! a temperatura
de 350 K.

Dos 18.000 fons presentes na simulagao, 7428 ions permaneceram no bulk e 10572
fons formaram os clusters, representando 59 % de transicao bulk para formacao de

cluster, como mostrado na Figura [£.47]
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Quantidade de ions contidos no Bulk e Clusters
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Figura 4.47: Quantidade de ions pertencentes as fases bulk e cluster do sistema
contendo 20 mol.Kg™! a temperatura de 30 K.

Na Figura[4.47] nota-se que ocorreu a formagao de clusters nos instantes iniciais,
até o instante de 70 ns, na qual se manteve praticamente constante até o fim da

simulagao.

4.6.2 Estabilidade dos Clusters

Os clusters formados se dividiram entre clusters de vida finita e clusters estaveis.
Os clusters de vida finita representaram cerca de 91% do total de clusters formados,
pois formou-se apenas 27 clusters estaveis.

Dos 10572 {ons pertencentes aos clusters, 3820 ions formaram os 27 clusters
estaveis. Por outro lado, 6752 fons formaram 253 clusters de vida finita. Os clusters
estaveis representarem 9% dos clusters formados, estes sao constituidos de 36 % dos

ions pertencentes a formacao de clusters.
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Quantidade de ions contidos em cada Cluster
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Quantidade de ions (und)
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Figura 4.48: Quantidade de ions contidos em cada Cluster da simulacao contendo
20 mol.Kg™! a temperatura de 350 K.

Aos 3,6 ns de simulagao houve a formagao do primeiro cluster estavel, contendo
39 fons, de acordo com a Figura [£.49]

39 ions
Instante: 3,6 ns
Parametro de Ordem g8 = 0,386

Figura 4.49: Formacao do primeiro cluster estdvel da simulacao contendo 20
mol. Kg™! a temperatura de 350 K.

A Figura mostra o acompanhamento do primeiro cluster estavel. No ins-

tante 3,4 ns este cluster é constituido por 34 ions, o parametro de ordem de Stei-
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nhardt 0,422. No instante de 3,5 ns, ele é constituido por 37 ifons e o parametro
de ordem de Steinhardt 0,411, fator de estabilidade de 0,670. No instante 3,6 ns,
constituido de 39 fons atingiu a estabilidade com fator de 0,692, onde o parametro

de ordem de Steinhardt foi de 0,386, sendo o primeiro cluster estavel formado.

A . 7 ion B
34 jons 37 ions
Instante: 3.4 ns Instante: 3,5 ns
. - M _ Parametro de Ordem g8 = 0,411
Parametro de Ordem g8 = 0,422 Fator de estabilidade = 0,0,67

39 ions
Instante: 3,6 ns
Parametro de Ordem g8 = 0,386
Fator de estabilidade = 0,692

Figura 4.50: Evolucao do parametro de ordem de Steinhardt para o primeiro cluster
estavel da simulacao contendo 20 mol.Kg~! a temperatura de 350 K.

4.6.3 Mecanismo de Transicao de Fases

Na avaliacao do mecanismo foi utilizado perfil de densidade em um eixo pela
uniformidade da formagao dos clusters, conforme Figura[d.51} Além disso, foi avaliado

também o modo de crescimento temporal dos clusters estaveis, de acordo com a

Figura [4.53
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Orientagéo dos Perfis de Densidade

Figura 4.51: Orientacao dos perfis de densidade analisados da simulacao contendo
20 mol.Kg=! a temperatura de 350 K.

35: Tempo: 02 ns
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Figura 4.52: Perfil no Eixo "X’ de densidade analisados da simulacao contendo 20
mol. Kg~! a temperatura de 350 K.
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Na avaliacao no eixo X, pode-se observar, de acordo com a Figura aos 02
ns a distribui¢do de fons é uniforme. Aos 05 ns podemos observar um aumento
localizado da densidade ionica, com o decorrer da simulagao, formou-se dois picos
com densidade alta.

Instante: Instante:
A C

B Instante: D
- 12 ns

Figura 4.53: Crescimento dos clusters ionicos no eixo 'X’ da simulagao contendo 20
mol. Kg=! a temperatura de 350 K e pressao de 1 atm.

Durante a simulagao houve o crescimento destes clusters ionicos e no instante
50 ns, observou-se a formacao de uma conexao entre os clusters, surgindo clusters

interligados, com limite de fronteira nao homogénea.

Perfil de Densidade
Perfil de Densidade Eixo X Decomposigéo Espinodal
Tempo: 300 ns W [ 43 /o ¢

60

w
o

0
0 2 4 6 8 10 12

Posicao da caixa de simulagdo (nm)

Quantidade de ions (und)

Figura 4.54: Comparacio do perfil de densidade da simulacio contendo 20 mol. Kg~*
a temperatura de 350 K, com mecanismo de separacao de fases.

A variacao de densidade analisado neste perfil é suave, onde temos uma densidade
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alta pontual, na qual ao longo do eixo analisado diminui suavemente até um ponto
minimo, entao volta a subir, assumindo um comportamento senoidal de densidade,
similar ao do mecanismo de transicao de fases para decomposi¢ao , de acordo com
a Figura 4.54] onde temos a formacao de um “liquido denso”, com densidade alta

apenas no centro desde liquido denso.

Cluster| Nucleagdo
1 Nao
Cluster Tamanho do Cluster Tamanho do Sélido 2 Sﬁm
(nm) (nm) 3 Sim
2 4.0 1.3 : 250
a0
3 2.5 0.9 6 S
6 4.4 1.2 7 Nio

Comprimento de Raio para Cilculo do Pardmetro de Ordem q8

Cluster| 0.05nm 0.1nm [0.15nm| 0.2 nm |0.25 nm| 0.3 nm | 0.35nm| 0.4 nm |0.45 nm| 0.5 nm |0.55 nm| 0.6 nm |0.65 nm| 0.7 nm |0.75 nm| 0.8 nm

1 0.401 |0427| - - - - B - . - - - . - . -

2 0.3144 |0.298 | 0.275 | 0.311 | 0.303 | 0.202 | 0.259 | 0.212 | 0.202 | 0.259 | 0.212 | 0.301 | 0.323 | 0.428 | 0.432 | -
3 0.318 | 0.298 | 0.308 | 0.031 | 0.316 | 0.259 | 0.314 | 0.314 | 0.398 | 0.462 | - = - < < .
4 0376 |0.411| - , - . B - « . - - = = - -
5 0.401 - < - = - - - - . . = - - R i
6 0.319 [0.319 | 0.29 | 0.301 | 0.321|0.285 | 0.268 | 0.307 | 0.314 | 0.321 | 0.308 | 0.318 | 0.435 | 0.477 | - -
{7 0.435 . . - - = . - - . , . . . = .

Figura 4.55: Andlise de nucleacio da simulacao contendo 20 mol. Kg~! a temperatura
de 350 K, com mecanismo de separacao de fases.

A Figura mostra, corroborando com o parametro de ordem de Steinhardt,
houve a formacao de trés sélidos cristalinos nos clusters 2, 3 e 6, de aproximadamente
de 1,3 nm, 0,9 nm e 1,2 nm de diametro, respectivamente. Em comparagao ao
diametro dos clusters formados, evidencia a presenca de solido cristalino circundado
por um liquido denso, evidenciando a formagcao de ntcleo de duas etapas, primeiro a
formacao de um liquido denso e a formacao de um sélido cristalino no interior deste

liquido denso caracteristico da decomposicao espinodal.

4.7 Consideracoes Finais

Nas simulacoes realizadas, nao houve formacao de clusters nas concentragoes de
8 mol.Kg™! e 12 mol.Kg~! para as temperaturas de 300 K e 350 K. Na simulacao
de concentracao 15 mol.Kg™!, houve a formacio de cluster de vida finita para a
temperatura de 300K, sendo ele formado e dissociado na solugao supersaturada, nao

ocorrendo formacao de cluster estavel.
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Figura 4.56: Resumo dos resultados obtidos.

Nas simulagoes a 300 K e pressao 1 atm, nao houve a formacao de cluster estavel
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nos sistemas de concentracoes de 8 mol.Kg=! e 12 mol. Kg~!.

De acordo com os resultados demostrando neste capitulo e resumidos na Tabela
na simulacao do sistema de concentracao de 18 mol.Kg™!, foi feita andlise em
duas regices, uma regiao apresentou transicao de fases explicada pela teoria da nu-
cleacao classica, e outra regiao teve a transicao de fases explicada pela Decomposicao
Espinodal, ou seja, apresentou comportamento hibrido.

No sistema de concentraciao de 20 mol.Kg=!, a 350 K e 1 atm, apresentou
formacao de cluster nos instantes iniciais. Formaram-se clusters alongados e as-
simétricos, com crescimento nao homogeneo. O perfil de densidade e o calculo do
parametro de ordem de Steinhardt corroboraram com as outras analises, sugerindo
uma transicao de fases por decomposicao espinodal.

Nas simulacoes de temperatura 350K e 1 atm, similar a de 300 K, nao houve
a formacao de clusters estdveis nos sistemas de concentracoes de 8 mol.Kg=! e 12
mol. Kg~!.

Nos sistemas de concentracoes de 15 mol.Kg™! e 18 mol.Kg™!, a 350 K e 1 atm,
houve a formagao de clusters esféricos uniformes com crescimento simétrico. Os per-
fis de densidade e os calculos dos parametros de ordem de Steinhardt corroboraram
com as outras analises, sugerindo uma transicao de fases explicada pela Teoria da
Nucleagao Cléssica.

No sistema de concentracao 20 mol.Kg™!, a 350 K e 1 atm, houve a formacao
de clusters alongados e assimétricos com crescimento nao homogeéneo. O perfil de
densidade e o calculo do parametro de ordem de Steinhardt corroboraram com as

outras andlises, sugerindo uma transi¢ao de fases por decomposicao espinodal.
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4.8 Conclusao

Simulagoes de dinamica molecular de for¢a bruta foi empregada para estudo e
investigacao de fatores que influenciam a nucleacao de cristais de NaCl em solugoes
aquosas supersaturadas.

Na identificagao da estabilidade dos clusters ionicos formados foi desenvolvida
uma metodologia que obteve resultados coerentes com a literatura, porém com me-
nor custo computacional, LANARO and PATEY] (2016) e JIANG et al. (2019). A
metodologia desenvolvida reduz a busca de 300 clusters em média, para cerca de 5
clusters por frame, fator determinante na reducao no tempo computacional.

Para identificacao do mecanismo de separacao de fases foram desenvolvidas trés
metodologias: perfil de densidade, crescimento do cluster e calculo do parametro
de ordem de Steinhardt. Na andlise do perfil de densidade foi discretizada uma
ou duas seccoes transversais da caixa de simulacao e feita andlise em diferentes
instantes. Em todas as simulacgoes obtemos perfis de densidade capazes de explicar
o mecanismo de separacao de fases regidos pela teoria da nucleacao cléssica e/ou
decomposicao espinodal. A analise de crescimento corrobora a andlise do perfil de
densidade. A partir do parametro de ordem calculado com variagoes progressivas
radias foi possivel identificar a composicao do cluster, sélido cristalino ou sélido
cristalino circundado por liquido denso.

As analises do perfil de densidade, crescimento do cluster e cdlculo do parametro
de ordem de Steinhardt, foram convergentes e complementares na identificacao dos
mecanismos de separacao de fases.

Os resultados das simulagoes realizadas, no tempo de simulacao de 350 ns, indi-
cam que a temperatura influencia na formacgao dos primeiros cristais e no mecanismo
de separacao de fases nos sistemas de concentracoes de 15 mol. Kg=! e 18 mol. Kg ™.
O aumento da temperatura, no sistema de concentracao de 15 mol.Kg=!, induz a
formacao de clusters estdveis. Para o sistema de concentracao de 18 mol.Kg™!, o
aumento da temperatura influencia no mecanismo de separacao de fases, passando
de um mecanismo hibrido para o mecanismo explicado pela Nucleacao Cléssica.

No sistema de concentracao de 20mol. Kg~!, nao houve influéncia da temperatura.

O aumento da concentracao a temperatura constante, influencia o mecanismo
de separacao de fases, em acordo com a literatura. Em sistemas com concentragoes
mais baixas, o mecanismo de separacao de fases é explicado pela Teoria da Nucleagao
Classica. Com aumento da concentracao, o mecanismo de separacao de fases passa
a ser explicado pela Decomposicao Espinodal. Nota-se ainda que em faixas de

concentracoes intermediarias os mecanismos de separacao de fases estao presentes,
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ou seja, a separacao de fases ocorre pelos dois mecanismos.

4.9 Sugestoes para Trabalhos Futuros

e Realizar simulagao com fons nao simétricos como CaCls.

e Estudo de interface para os pacotes de quimica quantica, afim de simulagao

de sistema reacional, para estudo de formacao de solidos de C'aCOs.

e Realizar andlise temporal do parametro de ordem para identificacao do
principio da formagao do nticleo cristalino nos processos de transicao de fase

regidos pela Decomposicao Espinodal.
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Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes para
Trabalhos Futuros

5.1 Conclusao

Simulacoes de dinamica molecular de forga bruta foi empregada para
estudo e investigacao de fatores que influenciam a nucleacao de cristais
de NaCl em solugoes aquosas supersaturadas.

Na identificagao da estabilidade dos clusters ionicos formados foi de-
senvolvida uma metodologia que obteve resultados coerentes com a lite-
ratura, porém com menor custo computacional, LANARO and PATEY
(2016) e JIANG et al. (2019). A metodologia desenvolvida reduz a busca
de 300 clusters em média, para cerca de 5 clusters por frame, fator de-
terminante na redugao no tempo computacional.

Para identificagcao do mecanismo de separagao de fases foram desen-
volvidas trés metodologias: perfil de densidade, crescimento do cluster
e calculo do parametro de ordem de Steinhardt. Na andlise do perfil
de densidade foi discretizada uma ou duas secgoes transversais da caixa
de simulacao e feita analise em diferentes instantes. Em todas as si-
mulagoes obtemos perfis de densidade capazes de explicar o mecanismo
de separacao de fases regidos pela teoria da nucleagao cléissica e/ou de-
composicao espinodal. A analise de crescimento corrobora a analise do
perfil de densidade. A partir do parametro de ordem calculado com va-
riagoes progressivas radias foi possivel identificar a composicao do cluster,
sélido cristalino ou sdlido cristalino circundado por liquido denso.

As analises do perfil de densidade, crescimento do cluster e calculo do
parametro de ordem de Steinhardt, foram convergentes e complementares

na identificagao dos mecanismos de separacao de fases.
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Os resultados das simulacgoes realizadas, no tempo de simulacao de 350
ns, indicam que a temperatura influencia na formagao dos primeiros cris-
tais e no mecanismo de separacao de fases nos sistemas de concentragoes
de 15 mol.Kg~! e 18 mol.Kg~!. O aumento da temperatura, no sistema
de concentracao de 15 mol.Kg™!, induz a formacao de clusters estaveis.
Para o sistema de concentracao de 18 mol.Kg~!, o aumento da tempe-
ratura influencia no mecanismo de separacao de fases, passando de um
mecanismo hibrido para o mecanismo explicado pela Nucleacao Classica.

No sistema de concentracao de 20mol.Kg—!, nao houve influéncia da
temperatura.

O aumento da concentracao a temperatura constante, influencia o me-
canismo de separacao de fases, em acordo com a literatura. Em sistemas
com concentracoes mais baixas, o mecanismo de separacao de fases é
explicado pela Teoria da Nucleagao Classica. Com aumento da concen-
tracao, o mecanismo de separacao de fases passa a ser explicado pela
Decomposicao Espinodal. Nota-se ainda que em faixas de concentragoes
intermediarias os mecanismos de separacao de fases estao presentes, ou

seja, a separacao de fases ocorre pelos dois mecanismos.

5.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

e Realizar simulacao com ions nao simétricos como CaCls.

e Estudo de interface para os pacotes de quimica quantica, afim de

simulacao de sistema reacional, para estudo de formacgao de sélidos
de CaCOs.

e Realizar analise temporal do parametro de ordem para identificagao
do principio da formacao do niicleo cristalino nos processos de

transicao de fase regidos pela Decomposicao Espinodal.
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