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Divulgacao

A MODEL FOR THE LIQUID SURFACE IN THE STUDY OF THE DYNAMICS OF THE SCATTERING OF Xe AND Ne
FROM SQUALANE. In this work we present a theoretical model to investigate the scattering of Xe and Ne by a liquid squalane

surface. The liquid surface is modeled as a grid of harmonic oscillators with frequencies adjusted to experimental vibration as

frequencies of the liquid squalane and the atom-surface interaction potential is modeled by a Lennard-Jones function. The three
dimensional description of the dynamics of the process which occurs at the gas-liquid interface is obtained by the classical trajectory
method. The general characteristics of the dynamics of the scattering process are in good agreement with experimental data.
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INTRODUCAO

Nos dltimos anos, o estudo da interface gds-liquido tem recebi-
do atengdo crescente de pesquisadores tedricos e experimentais mo-
tivados pelo enorme potencial de aplicag@o tecnoldgica desse siste-
ma em diversas dreas do conhecimento'. Um dos exemplos mais re-
levantes sdo os fendmenos que ocorrem na atmosfera, onde a deter-
minag¢do acurada de parametros criticos € essencial para o desenvol-
vimento de modelos teéricos com capacidade preditiva. Um impor-
tante processo que ocorre nesse meio € a captura ndo reativa de mo-
léculas gasosas por aerosdis e gotas de dgua nas nuvens’. Esse pro-
cesso consiste na difusdo do gés para a interface liquido/gds, o trans-
porte através desta e a posterior difusdo na fase aquosa. Um exemplo
tipico, estudado por Jayne e colaboradores® € a captura do formaldeido
gasoso pela superficie de goticulas dos dcidos nitrico e sulfirico em
solugdo aquosa. Esse sistema tem um papel fundamental na
fotoquimica da atmosfera, pois 0 CH,O pode ser removido da fase
gasosa nas nuvens resultando em um aumento significativo de sua
concentragdo na chuva, neve e neblina. Além disso, a reagdo do CH,O
com radicais hidroxila produz dcido férmico (HCOOH) e contribui
para a acidez da agua de chuva. Outro exemplo tipico € a influéncia
de uma variedade de gases na concentracio de 0zonio na atmosfera,
investigada por Nathanson e colaboradores*. Segundo os autores,
espécies como OH, NO, Cl e Br podem destruir a camada de 0zdnio
através de processos cataliticos com velocidades que, freqiientemente,
excedem as de sua produg@o e podem ser interrompidos quando os
catalisadores sdo convertidos em espécies relativamente inertes como
HCI e CIONO,,. Entretanto, estas espécies mais estdveis podem se
tornar também reativas através de reagdes com aeroséis na estratos-
fera, como o H,SO,. Estudos realizados por Heal e colaboradores’
evidenciam a importancia do conhecimento do coeficiente de aco-
modacdo, parametro que reflete a taxa de transferéncia de massa do
gds para a fase liquida, para a avaliacdo das possibilidades de remo-
¢do de hidrocarbonetos da troposfera. A determinac@o desse parametro
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¢é também crucial para melhor compreensio da quimica da superficie
dos oceanos, onde o fluxo de gases como SO,, N,O, CO, CH, e
outros, através da interface gds-liquido pode ser estimado teorica-
mente através de cdlculos de hidrodindmica®.

A crescente disponibilidade de dados experimentais da diluicdo
de gases em solucdes aquosas tem sido importante na validacdo de
célculos tedricos e simulagdes computacionais relacionadas a diver-
sas aplicagdes praticas. Estudos termodindmicos de solugdes, como
gases inertes em alcanos simples, tém sido empregados em modelos
preditivos para sistemas complexos, como as interacdes entre a dgua
e soluto presentes em macromoléculas no meio bioldgico’.

O espalhamento de feixes de 4tomos e moléculas por superficies
liquidas, como mostra a Figura 1, € uma das técnicas empregadas na
investigacdo da dinamica nessa interface. Esses experimentos sido
limitados aos liquidos de baixa pressdo de vapor, para garantir que a
espécie gasosa incidente atinja a superficie do liquido e ndo o vapor
acima dele. Como mostra a Figura, o gds atinge a supertficie do liqui-
do e apds a colisdo, a massa, a velocidade e o tempo de voo no
percurso até o espectrdmetro sdo registrados para as espécies que
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Figura 1. O gds atinge a superficie do liquido e parte das espécies
espalhadas sdo detectadas no espectrometro



484 Leal et al.

escapam da superficie. As espécies que atingem o espectrOmetro em
tempos menores tém velocidades mais altas e, portanto, transferem
pouca energia para o liquido e as espécies que levam mais tempo
transferem parte significativa de sua energia inicial para o liquido.
Nesse caso, o gds pode ser capturado por um tempo suficientemente
longo para se dissolver no liquido. Para gases ndo reativos, esta
solvatacdo transiente pode ser da ordem de nanossegundos ou me-
nos. A técnica do espalhamento, entretanto, estd limitada aos liqui-
dos de baixa pressdo de vapor para garantir que a espécie gasosa
incidente atinja a superficie do liquido e ndo o vapor acima dele.

Nas simulagdes realizadas por Lipkin e colaboradores® do
espalhamento de dtomos de Xe pelo esqualano, a superficie do liquido
¢ modelada como um conjunto de esferas que representam a unidade
do hidrocarboneto na cadeia polimérica e os modos internos de vibra-
¢do ndo sdo considerados. De modo geral, esse modelo fornece resul-
tados satisfatérios comparados aos dados experimentais para a trans-
feréncia de energia e a distribuicdo angular do espalhamento. Mas o
percentual de dtomos adsorvidos € menor que o real, resultado que,
segundo os autores, se deve as restricdes do modelo aos modos de
absorc¢do de energia da superticie. Os cdlculos de dinamica molecular
do espalhamento de dtomos de argdnio sobre a superficie do In liqui-
do, conduzidas por Tribe e colaboradores’, revelam como os diferen-
tes tipos de colisdo, a adsorcdo e a colisdo ineldstica entre o 4tomo e a
superficie podem ser visualizados, analisando-se trajetdrias tipicas para
cada caso. A superficie do liquido € simulada como uma caixa ctbica
com um total de 864 particulas, cujos parametros sdo ajustados para
fornecer os valores experimentais correspondentes da densidade e pres-
sdo de vapor. Esse modelo leva a resultados qualitativamente
satisfatérios, mas o valor da tensdo superficial calculada € trés vezes
maior que o experimental. Experiéncias de espalhamento de gases iner-
tes como Xe e Ne por superficies de liquidos poliatdmicos, como
esqualano e poliéterperfluorado, conduzidas por Saecker e colabora-
dores'® mostram que a transferéncia de energia na colisio depende da
composi¢ao da superficie e da energia da espécie incidente. A proba-
bilidade do gés ser adsorvido esta relacionada a capacidade da super-
ficie em absorver energia da colis@o que, por sua vez, depende de seus
parametros de constituicdo, como massa e modos vibracionais dos
grupos protuberantes. Usando feixes de gases Ne, Ar e Xe, Ronk e
colaboradores' investigaram a estrutura da superficie dos liquidos In,
Ga e Bi. Um quadro comparativo dos resultados da colisdo com os
liquidos atomicos metélicos citados e outros liquidos poliatdmicos €
apresentado pelos autores, que também mostram como a transferéncia
de energia e a intensidade do espalhamento monitorada em um angulo
fixo dependem da identidade das espécies que colidem, da energia do
gds incidente e da temperatura do liquido. Em particular, a dependén-
cia na temperatura pode ser analisada considerando os deslocamentos
dos dtomos da superficie metdlica, usando um modelo de osciladores
harmonicos.

Quando um gas molecular ou atdmico colide com uma superfi-
cie liquida pode ocorrer o espalhamento ineldstico, onde uma pe-
quena fragc@o da energia do gds € trocada com a superficie, ou hd a
captura e dessor¢ao posterior do gds na superficie, em um processo
de miiltiplas colisdes. No caso do gds molecular, as moléculas po-
dem ainda trocar sua energia interna com a superficie. A varia¢ao
temporal da distancia entre o gds e a superficie nos dois casos, para
o tratamento do espalhamento em duas dimensdes, estd ilustrada na
Figura 2.

Ap6s a colisdo, a espécie que colide pode ndo ter energia cinética
suficiente para escapar, podendo ser capturada pela superficie e
atravessa-la em dire¢do ao volume do liquido, no processo de disso-
lugéo, ou ainda reagir com outras espécies adsorvidas. Ocorrem rea-
¢cdes também na superficie, localizadas na regido do impacto. De-
pois de algum tempo, as espécies adsorvidas, incluindo os produtos

Quim. Nova

Adsorc¢ao na
superficie do

espalhamento P
liquido

inelastico

000000 0000000000000 00000000000000CCFOCO0CFCDORRTOOINIIDLS
superficie

Figura 2. Trajetoria de moléculas de iodo espalhadas pela superficie do
liquido esqualano. A esquerda: a energia inicial da molécula é de 40 kJ/
mol e a colisdo é predominantemente ineldstica. A direita: a energia inicial
da molécula, que sofre vdrias colisées na superficie, é de 10 kJ/mol o que
caracteriza o processo de captura e posterior dessor¢do do gds na superficie,
representada pela linha horizontal

de reacdo, podem adquirir energia e voltar a fase gasosa. Outras es-
pécies podem ser ejetadas diretamente para a fase gasosa pela ener-
gia liberada na reac@o. Essas possibilidades de interacdo sugerem
que os processos de transferéncia de energia, difusdo e reag@o estdo
intrinsecamente relacionados. A investigacdo da dindmica da interagdo
gas-liquido busca compreender como esses processos ocorrem e se
relacionam.

Neste trabalho, € proposto um modelo simples de representagao
da superficie do liquido polimérico esqualano, (C, H,,), como uma
malha de osciladores harmonicos, que permite descrever as princi-
pais carateristicas dinimicas do espalhamento de dtomos de Xe e Ne
pela superficie.

A DINAMICA DO ESPALHAMENTO
Modelo de superficie

O modelo proposto para a superficie do liquido considera que,
do ponto de vista da dindmica do espalhamento, ela pode ser repre-
sentada pelos movimento de seus grupos proeminentes que, no caso
do esqualano, cuja estrutura esta representada na Figura 3a, sdo gru-
pos CH,. Esta suposi¢@o € sugerida pelos resultados experimentais
obtidos por Keynon e colaboradores'>'® do espalhamento de molé-
culas de I, sobre a superficie de liquidos poliméricos. Nesse experi-
mento, a molécula € usada como uma sonda para investigar as carac-
teristicas de cada superficie, através dos seus espectros, vibracional
e rotacional, de fluorescéncia induzida por laser. As carateristicas
dinamicas gerais observadas neste experimento foram satisfatoria-
mente reproduzidas por Leal e colaboradores'*'* em um modelo onde
o potencial de interagdo molécula-superficie inclui as interacdes de
trés corpos e para o liquido € empregada uma superficie bidimen-
sional. O modelo aqui proposto para o espalhamento atomo-superfi-
cie em trés dimensdes € mais simples e inclui mais graus de liberda-
de para a descric@o da superficie liquida.

e g g g
(CH,),CH(CH,);CH(CH,),CH (CH,),CH (CH,);CH (CH,);CH (CH3),

Figura 3a. Estrutura da molécula do esqualano

A superficie do esqualano liquido é modelada como um conjun-
to de osciladores harmonicos e quatro grupos de massa M equiva-
lentes 2 massa do grupo CH,, como mostra a Figura 3b. As distanci-



Vol. 27, No. 3

Figura 3b. Modelo esquemdtico para a superficie do esqualano. As esferas
de massa M correspondem aos grupos —CH, da Figura 3a; v, e v, sdo as
[freqgiiéncias de oscilagdo e 2a é a distancia entre grupos adjacentes

as de equilibrio a e b representam a separacdo média entre os grupos
CH, adjacentes e foram calculadas através dos valores dos compri-
mentos das ligacdes entre os dtomos componentes dos grupos proe-
minentes na cadeia do polimero. Os valores das freqiiéncias, v, =
1000 cm™ e v, =820 cm, de movimento dos osciladores foram ini-
cialmente atribuidas, respectivamente, aos valores das freqiiéncias
de estiramento da ligagdo C-CH, e “rocking® do grupo CH, obtidos
da literatura'® e pelo espectro Raman do liquido, mostrado na Figura
4. O pico na regido de 800 cm™ pode ser atribuido a v, e o pico na
regifio de aproximadamente 1000 cm™ a v,.
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Figura 4. Espectro Raman do esqualano na regido das fregiiéncias (em cm™)
de oscilagdo (v, = 1000) e (v, = 820) do grupo —CH,

Esse modelo representativo da superficie pode ser facilmente
ampliado, acrescentando-se mais corpos e osciladores e pode ser titil
na descri¢do do espalhamento de gds por outros tipos de superficie,
como a de liquidos metélicos e sélidos ordenados, para os quais hd um
expressivo nimero de resultados teéricos e experimentais disponiveis'’.

O potencial de interacio

O potencial de interagdo dtomo-superficie empregado € do tipo
Lennard-Jones (LJ), representado na Equacdo 1,

<t )

onde r, € a distancia do dtomo a cada uma das particulas da superfi-
cie, os parametros € e G correspondem, respectivamente, a profundi-
dade do minimo do potencial e a distancia de equilibrio. Para estes
parametros foram empregados valores obtidos diretamente da litera-
tura para os sistemas gasosos Xe — CH, e Ne — CH, com os seguintes
valores, respectivamente, (g(ev) = 19,6x107, o(A) = 3,77), (e(ev) =
5,25x107, o(A) = 3,37)".

O potencial de interacdo do tipo LJ € utilizado por Nathanson e
colaboradores®*”! na interpretagdo de resultados experimentais do

Um Modelo para a Superficie Liquida no Estudo da Dinamica do Espalhamento 485

espalhamento de dtomos por superficies liquidas para sistemas nao
reativos e esta escolha facilita a comparagdo com resultados existen-
tes na literatura. E importante mencionar, entretanto, que o proble-
ma da determinag@o de potenciais mais realisticos para a interacio
gds-liquido fora do equilibrio ndo €, de forma alguma, trivial. Em
parte, por ser esta ainda uma drea de estudo relativamente recente
com um volume de dados experimentais ainda pequeno. Diferente-
mente da interagdo gds-sdlido, onde quase trés décadas de estudos
fornecem uma quantidade de informagdo mais adequada para a de-
terminag@o desses potenciais .

A interacdo entre as particulas da superficie € descrita pela Equa-
¢do 2, para um conjunto de 16 osciladores harmonicos, como esta
ilustrado na Figura 3b.

20
Veur = erkfz 2)
i=s

Na Equag@o 2, r; € a distensdo de cada oscilador de sua posicao
de equilibrio, calculada a partir das coordenadas de posi¢do q,,.das
particulas ou dos limites da superficie. A constante eldstica k € cal-
culada diretamente a partir das freqiiéncias v, e v, da equagio do
oscilador harmonico assumindo, na realidade, apenas dois valores k,
e k,. O potencial total, entdo, € a soma dos potenciais VeV, €
pode ser expresso pela Equacio 3, em fungdo das distancias entre as

particulas, como
Voore =V(r, 1) 3
onde i = /...4, corresponde a distincia atomo-superficie e i = 5...20,
aos 16 osciladores da superficie. De forma equivalente, a Equagio 3,

pode ser expressa em fungio das coordenadas de posigdo g,, de acor-
do com a Equagdo 4:

VT()TAL =‘/(ql qlS) (4)

O calculo da dinimica

A dinamica do espalhamento € resolvida através do método da
Trajetoria Cldssica, que calcula as coordenadas de posigdo ¢(?) e de
momento p,(7) para cada particula. O intervalo de tempo no qual as
coordenadas de posicao do atomo e das particulas da superficie sdo
registradas, chamado passo de integracdo, € determinado como um
parametro externo pelo algoritmo de resolugdo das equagdes. Nesse
método, as equagdes do movimento sido aquelas derivadas do
hamiltoniano H de 15 coordenadas, g, seus momentos associados,
p, como mostra a Equagao 5:

1P, P
H(g,,p)=— Ly 4
(4, P,) 22 o

=1 M; A

+V(q, 9,5 2q15) (5)

Os dois primeiros termos referem-se as energias cinéticas da su-
perficie e do dtomo, respectivamente, e o tltimo termo ao potencial
total do sistema dtomo-superficie em funciio das coordenadas de
posi¢do, como mostra a Equagao 4.

Dadas as condicdes iniciais, onde posi¢do e momento das parti-
culas sdo selecionados aleatoriamente, a descri¢do dinamica do sis-
tema, ou seja, a determinagdo da posi¢do ¢(t) e da nova posigdo g/t
+ At) € obtida calculando-se a velocidade, através da Equacdo 6, e
da aceleracdo e, portanto, da forca, que atua sobre a particula através
das Equacdes 7 e 8.

dq; _ oH
dt ~ op, ©®)
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d,_ o _ov

dt dqi  dq, @)
WX R,

dq, SR, oq, ®
q;, k=1 0y 0q;

A resolucdo de todas as equagdes de movimento € bastante lon-
ga e nio serd apresentada aqui. Uma descri¢do mais detalhada deste
método e demonstragdo da derivacdo das Equagdes cldssicas de
movimento pode ser encontrada em Karplus e colaboradores?'.

As condigdes finais sdo determinadas quando a trajetdria atinge
um tempo limite ou quando o dtomo se afasta da superficie o sufici-
ente para ndo sofrer intera¢do considerdvel.

Os dtomos atingem a superficie com um éngulo de incidéncia 6,
em relagdo a normal e sdo espalhados em um angulo 0, , como mos-
tra a Figura 5. O 4ngulo ¢ mede o afastamento da trajetdria do d&tomo
incidente para fora do plano da colisdo. Na prdtica, o espalhamento
¢é considerado fora do plano quando 10° < ¢ <170°. As condicoes
iniciais s3o selecionadas aleatoriamente, situando o dtomo longe o
bastante da superficie, de tal modo que a energia potencial de interagio
gds-superficie seja menor que 10® eV. Observada esta condicio e
especificada uma direcdo inicial 0, 0 dtomo pode atingir a superficie
em qualquer ponto desta. As coordenadas de posi¢do e seus momen-
tos conjugados iniciais, de cada grupo CH, da superficie, sdo tam-
bém gerados aleatoriamente. A energia total € a soma das energias
dos modos vibracionais da superficie obtida analiticamente® para o
conjunto de 16 osciladores da Figura 1, como mostra a Equagdo 9.

E=6(n, +1/2%v, +6(, +1/2v  +4(n. +1/2)0v. )

@ Xe, Ne

y Superficie do esqualano

Figura 5. Modelo esquemdtico para o espalhamento de dtomos de Xe e Ne
sobre a superficie do esqualano. O dngulo de incidéncia é 6, e o de
espalhamento é 8/ . @ € o dngulo de espalhamento fora do plano
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Os valores da energia cinética e do angulo de incidéncia iniciais
dos dtomos de Ne e Xe aqui empregados sdo idénticos aos citados na
literatura para experimentos de espalhamento®'; E, = 180 kJ/mol e
0,=45°, E, =25k]/mol e 6, = 45°.

Um total de N = 1000 trajetdrias foram calculadas, com um erro
estatistico A, maximo, obtido da Equagdo 10,
%= [p,(1-p, VNI (10)
de 1,5% para uma probabilidade de adsor¢do p, = N /N = 35%, onde
N, representa o nimero de trajetGrias nas quais o dtomo € adsorvido
pela superficie”. O valor de N_ € obtido calculando-se o tempo mé-
dio 7 para todas as trajetdrias e classificando como adsor¢do, a traje-
téria cujo tempo de duragdo € maior que ¢ e como espalhamento
ineldstico aquelas cujo tempo de duragio € menor que ¢. O tempo de
trajetéria € o tempo medido a partir do instante inicial até que a dis-
tancia do dtomo a superficie seja igual ou maior a distancia inicial. O
valor de A assegura a acurdcia estatistica dos resultados obtidos a
partir desse critério de classificacdo da colisdo em espalhamento
ineldstico ou adsorcio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Resultados experimentais do espalhamento de dtomos de Ne
pela superficie do esqualano'® mostram que, em média, 36% da ener-
gia cinética de 25 kJ/mol do dtomo incidente € absorvida pelo liqui-
do na colisdo. O resultado obtido com o modelo aqui empregado ¢
de 29%, um valor um pouco abaixo do resultado experimental. Veri-
fica-se ainda, experimentalmente, através da distribui¢do da energia
translacional final dos d&tomos que, em 73% das colisdes ocorre o
espalhamento ineldstico e em 27%, a adsor¢do dos dtomos na super-
ficie. Neste trabalho, foi determinado que 71% do espalhamento ¢
ineldstico e 29% ¢ adsorcdo, valores bastante satisfatérios levando-
se em conta a simplicidade do modelo da superficie. Esses resulta-
dos indicam que, para a energia cinética inicial do d4tomo de
25 kJ/mol, a malha de osciladores pode absorver uma parte signifi-
cativa da energia na colisdo e ativar alguns de seus modos vibracionais,
cujas freqiiéncias fundamentais sejam préximas daquelas dos mo-
dos vibracionais de menor energia do polimero correspondente. Es-
ses resultados sdo também evidenciados nos histogramas de distri-
buicdo da energia final dos dtomos adsorvidos ou espalhados
inelasticamente, mostrados nas Figuras 6a e b.

Na Figura 6a, que ilustra a adsor¢do, pode-se observar que a
energia final média do atomo fica entre 10% (2,5 kJ/mol) e 70%
(17,5 kJ/mol) de seu valor inicial, enquanto que no caso do
espalhamento ineldstico, mostrado na Figura 6b, este valor situa-se
entre 70 e 100%. Esses resultados estdo de acordo com o observado

015] g, b o
[0}
g 0,10
5
@
Ne)
S 0,051
) H

0,00 L] = D
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E,...(kJ/mol) E,.., ( kJ/mol)

Figura 6. Distribui¢cdo da velocidade final dos dtomos de Ne na colisdo com a superficie do esqualano na captura e dessor¢do, 6a, e no espalhamento

ineldstico, 6b. A energia inicial é de 25 kJ/mol
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experimentalmente'’e confirmam que o critério de distingdo entre os
eventos espalhamento ineldstico e captura e dessorcdo reproduz sa-
tisfatoriamente as caracteristicas dinamicas da colisdo.

A influéncia da temperatura da superficie na dindmica do
espalhamento géds-liquido tem sido objeto de investigacdo em diver-
sos trabalhos experimentais'"'3. Em particular, Nathanson e colabo-
radores'! mostraram que o aumento da temperatura da superficie de
liquidos organicos favorece a adsor¢do temporaria de atomos de Xe,
aumentando ligeiramente a captura e dessor¢do do gds na supertficie
liquida. Segundo os autores, essa tendéncia de favorecimento a
adsorcdo estd relacionada a maior amplitude de deslocamento no
movimento dos grupos da superficie, o que facilita o aprisionamento
das espécies que colidem. Essa € uma explanacdo bastante genérica
pois, na realidade, a dindmica da adsor¢do de um gds na superficie
liquida € um processo complexo e ndo ha um cendrio tGnico que pos-
sa descrevé-lo. Esse resultado € qualitativamente confirmado neste
trabalho. O aumento da temperatura da superficie real do esqualano
€ analisado através do aumento da sua energia inicial, determinada
para valores de n, n,en,na Equagdo 9, de 0 a 4. Os valores
percentuais dos dois processos de coliséio ineldstica e adsorcdo estdo
mostrados na Tabela 1, para o 4tomo de Ne com energia inicial de
25 kJ/mol. Como se pode observar, valores crescentes de n=n, ne
n_provocam o favorecimento da adsor¢io e a diminui¢do na proba-
bilidade de colisdo ineldstica. Este efeito ndo € muito significativo
do ponto de vista quantitativo, o que também foi observado experi-
mentalmente'', mas confirma que este modelo de representagio da
superficie liquida permite reproduzir as caracteristicas dinamicas
importantes do processo de espalhamento gas-liquido.

Tabela 1. Percentual de dtomos espalhados inelasticamente e
adsorvidos. Os diferentes valores de n estdo relacionados as tempe-
raturas crescentes da superficie

n C. inelast. (%) Adsor¢ao(%)
0 69,2 30,8
1 66,1 33,9
2 66,2 33,7
3 66,3 33,8
4 64,3 35,7

Outro efeito da temperatura da superficie no espalhamento de
atomos no caso de liquidos metdlicos, observado por Ronk e colabo-
radores'!, € uma pequena diminui¢ao no espalhamento especular onde
¢ =0°e 0, =0, na Figura 5.

Resultados experimentais do padrdo de espalhamento angular
permitem caracterizar a irregularidade da superficie e mostram de-
pendéncia com o angulo de incidéncia 0, do dtomo. Lipkin e colabo-
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radores® observaram que os dtomos de Xe sdo massivamente espa-
Ihados pela superficie do esqualano para fora do plano da colisdo, ou
seja o angulo ¢ que mede o espalhamento para fora do plano situa-se
no intervalo 10°< ¢ < 170°, como indicado na Figura 5. Para dtomos
que atingem a superficie em dire¢des quase paralelas a esta, a ten-
déncia de realizar mdltiplas colisdes na superficie e ser espalhado
fora do plano € pequena. Neste trabalho, a distribuicao de dtomos
espalhados fora do plano para um angulo de incidéncia 0, = 70° €
desprezivel. Para 0, = 45° a distribui¢do de dtomos espalhados pela
superficie € mais homogénea, com uma certa predominancia para
¢ = 45°, similar a distribuicdo obtida com outro modelo para super-
ficie do esqualano, como mostra a Figura 7.

As Figuras 8a e b mostram a variagdo temporal da distancia do
atomo a superficie, ou z(t), de acordo com a Figura 5, para uma
tripla colisdo verificada em uma trajetéria particular. A duracdo des-
se evento € de, aproximadamente, 2 picossegundos, resultado seme-
lhante ao obtido na simulag¢do do espalhamento de dtomos de Ar
pela superficie do In liquido. Experimentalmente, observa-se ainda
que o niimero total de colisdes multiplas pode atingir até 10, o que
ndo pdde ser verificado neste trabalho, devido a limitagdo das di-
mensdes fisicas do modelo de superficie utilizado®.
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Figura 7. Distribui¢do do dngulo de espalhamento fora do plano (¢), de
acordo com a Figura 5, para a colisdo Xe/esqualano calculado com o modelo
proposto neste trabalho (grdfico em barra) e de acordo com o modelo
proposto na ref. 8 (linha continua). A energia inicial do dtomo é de 180 kJ/
mol e o angulo de incidéncia, 45°

CONCLUSAO

O modelo desenvolvido para o estudo da dindmica da colisdo de
atomos com superficie de um liquido polimérico reproduz com boa
concordancia os resultados experimentais conhecidos.

Os histogramas de distribui¢do de energia para a colisdo
Ne-esqualano mostram que quando o dtomo € adsorvido sua energia
final estd entre 10 e 70% de sua energia inicial, enquanto que no

colisdes

~

z(t)

12 14 16 18
tempo(ps)

colisdes

T

1 2

tempo(ps)

Figura 8. Evolugdo temporal da distdncia dtomo-superficie para uma energia inicial de 25 kJ/mol para a) o sistema Ne-esqualano calculada neste modelo

e b) Ar-In liquido com o modelo proposto na ref. 9



488 Leal et al.

espalhamento ineldstico esta energia varia de 70 a 100% da sua ener-
gia inicial, o que concorda com os resultados observados experi-
mentalmente. O aumento da fracdo dos dtomos incidentes que sio
adsorvidos na colisdo com o aumento da temperatura da superficie
liquida, observado experimentalmente, ¢ também verificado qualita-
tivamente através do aumento da probabilidade de adsor¢do com o
aumento da energia inicial da superficie modelo. Esse resultado su-
gere que a turbuléncia das moléculas na superficie liquida, que ocor-
re com o aumento da temperatura, descrita aqui pela maior oscilagdo
dos grupos proeminentes pode, pelo menos em principio, ser obtida
com esta representacdo simplificada da superficie.

A distribui¢@o angular dos dtomos de Xe espalhados fora do pla-
no é similar ao resultado experimental®, o que sugere que a colisio é
um evento localizado, do qual participam poucos dtomos ou molé-
culas da superficie.

Observando-se trajetdrias tipicas nas quais ocorrem multiplas
colisdes com a superficie, € possivel determinar o tempo total das
colisdes multiplas, que € da mesma ordem daquele observado no
espalhamento entre dtomos e superficies metdlicas liquidas.

Esses resultados sugerem que o modelo de superficie liquida,
descrita como uma malha de osciladores acoplados com freqiiéncias
de vibracdo correspondentes as freqiiéncias dos modos vibracionais
de mais baixa energia do liquido, pode descrever corretamente a di-
namica do espalhamento gas-liquido. A descri¢do satisfatéria das
caracteristicas dindmicas da colisdo entre dtomos de Ne e Ar e a
superficie liquida de esqualano indicam que essa € uma dire¢do pro-
missora na pesquisa deste tema. Os passos seguintes devem conside-
rar uma melhor caracterizag¢@o do potencial de intera¢@o gas-superfi-
cie, incluindo os termos de interacdo de trés corpos e a descri¢do
mais realistica da prépria supertficie, com a inclusdao de maior nime-
ro de osciladores.
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