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1. INTRODUGCAO

A interacao entre a agua e superficies sélidas é um fendmeno intrigante que
desempenha um papel crucial em diversas aplicacbes, como na dessalinizacao,
geracdo e armazenamento de energia, superficies autolimpantes (PASCAL;
GODDARD; JUNG, 2011) e conducao de calor (BHUIYAN et al.,, 2015). Para
compreender melhor esses sistemas, € necessario considerar diversos fatores,
especialmente a estrutura quimica da superficie sélida.

Um parametro que caracteriza essa interacdo € o chamado angulo de
contato (6.), esse angulo define o conceito de molhabilidade, que vai dizer o
guanto o liquido tende a se aproximar ou se afastar da supérficie. O primeiro a
estudar esse tema foi Young (THOMAS, 1805), que descobriu uma relacéo para o
angulo de contato dependente das tensfes superficiais: sélido-vapor, liquido-
vapor e sélido-liquido. Apds esse estudo inicial, que considerava uma superficie
lisa, surgiram trabalhos que incorporaram superficies com irregularidades, como
os estudos de Wenzel (WENZEL, 1936) e Cassie e Baxter (CASSIE; BAXTER,
1944).

Um material amplamente utilizado no estudo da interface solido-liquido € o
grafeno, composto por uma Unica camada de grafite. Nas simulacbes
computacionais, o grafeno é geralmente modelado como uma superficie
completamente plana, feito essa aproximagdo para diminuir 0S custos
computacionais. No entanto, quando sintetizado, o grafeno pode apresentar
corrugacOes. Por isso, este trabalho tem como objetivo investigar o impacto
dessas corrugacdes na molhabilidade, além de explorar como é possivel
direcionar o centro de massa da gota em funcdo da ondulacdo da folha de
grafeno. Onde essa corrugacdes serdo feitas por um padrédo onlulatorio, como
pode ser visto na fig 1.

Fig 1: Representacéo da superficie de interesse. Fonte: Autor.
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2. METODOLOGIA

Neste trabalho, foi utilizada a metodologia da Dinamica Molecular (DM),
gue se baseia na segunda lei de Newton para a evolugdo do sistema. Essa
abordagem requer o uso de um potencial para descrever a interacdo entre as
particulas, sendo que diversos potenciais podem ser utilizados, para este
trabalho, foi utilizado o potencial de Lennard-Jones (JONES, 1924) para modelar
a interacdo entre as moléculas, assim como o potencial de Coulomb para as
interacOes eletrostaticas.

As simulacbes de DM tém como objetivo fornecer acesso, em nivel
microscopico, a propriedades macroscopicas. No entanto, devido as limitacdes
computacionais, ndo se esta proximo do limite termodindmico, uma vez que
geralmente sdo simulados, no maximo, milhares de atomos. Por conta disso, é
necessario utilizar um método que permita simular um sistema artificialmente
infinito, o que se obtém com o uso das condicdes periddicas de contorno (CPC).
Nessas condicdes, a caixa de simulacdo € repetida infinitamente, o que possibilita
atingir um limite termodinamico artificial (LINDAHL; HESS; SPOEL, 2001). Essa
abordagem é (til para mitigar os efeitos de borda.

Como mencionado anteriormente, € necessario um algoritmo de integracao
para fazer a evolugcédo temporal. O método escolhido foi o algoritmo velocity Verlet
(SWOPE et al., 1982), que é uma evolucdo do método Verlet (VERLET, 1968). O
algoritmo de velocity Verlet se diferencia porque considerar metade do tempo
futuro para calcular as novas velocidades e como consequencia as grandezas
necessarias para a evolucdo temporal, dessa forma a integracdo tera os erros
minimizados.

Uma das quantidades estudadas foi o angulo de contato, que indica se a
superficie € hidrofébica ou hidrofilica. Para essa analise, foi adotada a
metodologia descrita no artigo (SHI; DHIR, 2009), na qual o angulo de contato é
medido por meio de um ajuste (fit), onde esse fit pode ser de circular, eliptico,
entre outros. Entretanto para ser feito esse fit € necessario um ponto de partida,
gue € a a utilizacao de um perfil de densidade da superficie da gota simulada (XIE
et al., 2022), depois que o fit é feito, é possivel calcular a derivada no ponto em a
gota deixa de estar em contato com a superficie e assim se calculando o 6., como
mostrado na Fig 2.

Fig 2: Definicdo do angulo de contato. Fonte: Autor.
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As grandezas analisadas foram o angulo de contato e a variacdo do centro
de massa da gota em funcdo do tempo. A superficie apresenta dois tipos de
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interacdo, conforme referenciado no trabalho de Hummer et al. (HUMMER,;
RASAIAH; NOWORYTA, 2001), denominadas como interacfes atrativas e
repulsivas. Com isso, foi possivel avaliar o que mais impacta nas grandezas de
interesse: se é a geometria da superficie ou sua composicao quimica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados mostram como ocorre a interagcdo entre uma quantidade de
agua em contato com uma superficie de grafeno com um padrdo ondulatério,
variando o comprimento de onda (A) e a amplitude pico-vale (h) para dois tipos de
interacao.

O primeiro resultado € a andalise do angulo de contato em funcédo da
geometria da superficie. No primeiro caso, fixou-se o valor de A e variou-se h,
observando-se um aumento do angulo de contato conforme o valor de h
aumentava, exceto para o caso em que A = 1,0 nm e h = 0,5 nm, onde ocorreu
uma diminuicdo do angulo de contato. Esse resultado foi consistente para ambas
as naturezas de interacdo, mostrando que a geometria da superficie tem maior
relevancia do que a natureza da interacdo no que diz respeito a molhabilidade,
para os parametros que foram variados.

No segundo caso, com h fixo e A variado, observou-se que o valor do angulo
de contato atinge seu maximo quando A = h, enquanto na configuracédo
subsequentes ocorre um decréscimo no angulo de contato. Isso pode ser
explicado pelo fato de que, nessa situacdo, ha mais espaco para a gota se
espalhar, levando a uma configuracdo na qual um angulo de contato menor é
mais favoravel ao sistema.

Analisando o deslocamento do centro de massa da gota em fungdo do
tempo, focou-se no eixo y, pois o deslocamento ao longo do eixo x foi menor em
comparacdo ao eixo y. O deslocamento maximo depende dos parametros
variaveis. Quando A é fixo e h é variado, o deslocamento segue quase um
comportamento linear com o aumento de h, exceto quando A = 0,5 nm, onde o
deslocamento para A = h € maior do que para h = 1,5 nm. Ja no caso em que h é
fixo e A é variado, observa-se uma diminuicdo do deslocamento quando h = 1,0
nm, exceto para h = 1,5 nm, onde o comportamento linear persiste.

Esses deslocamentos foram observados para o caso em que a superficie
tem natureza repulsiva, visto que, para superficies com natureza atrativa, o
deslocamento da gota € mais restrito conforme aumentam os valores das
corrugagOes. Vale destacar que 0s maiores deslocamentos ocorreram nos casos
com 0s maiores valores de h e A.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi analisado como a geometria da superficie de grafeno
impacta duas grandezas de interesse: o angulo de contato, que mede a
molhabilidade do sistema, e o deslocamento do centro de massa da gota em
funcdo do tempo. Também foi avaliado o impacto da natureza da interagédo entre
a agua e a superficie. Observou-se que a geometria exerce um impacto maior do
que o tipo de interacdo, permitindo a transicdo entre regimes hidrofébicos e
hidrofilicos, ou vice-versa, ao se ajustar 0os parametros geometricos.

Quanto ao deslocamento do centro de massa, foi possivel notar que, no
caso de interacfes atrativas, a mobilidade do centro de massa é reduzida, o que
ja era esperado devido a natureza da interacdo entre a agua e a superficie. Por
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outro lado, no caso de interacdes repulsivas, o deslocamento é maior quando 0s
valores de A e h sdo mais elevados, pois, nesses casos, cria-se um "caminho”
para que a gota se mova. Isso pode ser uma opcao viavel para sistemas que
necessitam de maior deslocamento em uma direcéo especifica.
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