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ResumoNeste trabalho estudamos dois modelos diferentes quanto a presença de anomalias típi
as daágua. As anomalias em questão são três: anomalia na densidade, que é a expansão do sistemasob resfriamento; anomalia na difusão, quando as partí
ulas do sistema ganham mobilidade sob
ompressão; e anomalia estrutural, que é a diminuição da organização (estrutura) do líquidoquando submetido a 
ompressões ou, equivalentemente, a aumentos de densidade.Os modelos estudados foram o Modelo I, que refere-se a um sistema de partí
ulas idênti
as eesféri
as, interagindo através de um poten
ial isotrópi
o 
ontínuo que possui um ombro repulsivo,e o Modelo II. Os modelos Modelo I e Modelo II diferem apenas quanto ao poten
ial inter-partí
ula, onde o poten
ial de interação no Modelo II, além do ombro repulsivo 
ontínuo, possuitambém uma parte atrativa no poten
ial.En
ontramos várias semelhanças entre os resultados obtidos para a água � tanto em experi-mentos quanto em simulações � e os resultados obtidos para os modelos estudados nesta tese.No 
aso do modelo de ombro 
ontínuo sem atração entre as partí
ulas � o Modelo I � foramen
ontradas as anomalias na densidade, na difusão e estrutural. A hierarquia das anomalias,que é a disposição das regiões onde surgem as anomalias no diagrama de fases do sistema, doModelo I é idênti
a aos resultados obtidos 
om modelos de simulação para a água, 
omo o SPC/Ee o TIP5P, e 
on
ordam 
om os dados experimentais. Para o sistema 
om poten
ial de ombro
ontínuo repulsivo e parte atrativa � Modelo II � as mesmas anomalias presentes no Modelo Iforam en
ontradas aqui. Ainda, a hierarquia das anomalias mostrou-se ser a mesma en
ontradapara a água. Com a in
lusão de atração entre partí
ulas obtivemos uma transição líquido-gás euma transição líquido-líquido para o Modelo II, o que não a
onte
e no Modelo I.O Modelo II foi estudado sob a luz da entropia de ex
esso, através de uma teoria desenvolvidare
entemente, onde se bus
a 
one
tar a termodinâmi
a do sistema, por meio da entropia deex
esso, 
om a sua estrutura, por meio da função distribuição radial.Por �m, um estudo detalhado do 
omportamento da função distribuição radial � ou de pares� é feito e, por meio da entropia de ex
esso, propomos uma teoria que permite prever a existên
iaou não da presença de anomalias em um sistema isotrópi
o, mesmo analisando regiões onde estese 
omporta de maneira não-an�mala.



Abstra
tIn this work we study two di�erent models fo
using waterlike anomalies. The interestinganomalies are three: density anomaly, when system expands upon 
ooling; di�usion anomaly,when parti
les of the system di�use faster upon 
ompression; and stru
tural anomaly, whensystem be
omes less organized upon 
ompression � or equivalently upon in
reasing density.The models studied are Modelo I, that is a system of identi
al spheri
al parti
les intera
tingthrough an isotropi
 
ontinuous potential having a repulsive shoulder, and Modelo II. The onlydi�eren
e between Modelo I and Modelo II is the interpati
le potential. The potential of ModeloII has a 
ontinuous repulsive shoulder plus an attra
tive part � absent in Modelo I.Were found several similarities between the results for water � experiments and simulations� and the ones obtained for the models studied in this thesis. In the 
ase of a repulsive shoulderwith no attra
tive part � Modelo I � were found density, di�usion, and stru
tural anomalies.Besides, the hierar
hy of anomalies, i.e., the order in whi
h the region of anomalies are organizedin the phase-diagram, is identi
al to the one obtained with simulation models for water, su
h asSPC/E and TIP5P. The experimental data support these �ndings. For the system with a repulsiveshoulder and attra
tive part potential � Modelo II � the same anomalies present in Modelo I arepresent here. The hierar
hy of anomalies for the Modelo II is the same as for Modelo I � andobviously the same as for water. Be
ause of the attra
tive part in the interparti
le potential aliquid-gas and liquid-liquid transitions were found, absent in Modelo I.Next, Modelo II is studied upon the framework of ex
ess entropy throughout a re
ent theoryin whi
h the thermodynami
 of the system � by means of ex
ess entropy � is 
onne
ted to itsstru
ture through the pair distribution fun
tion.Finally, a detailed study of the behaviour of the pair distribution fun
tion is made. Herewe propose an ex
ess entropy-based theory whi
h allow one to predi
t the appearen
e or not ofanomalies in a system eventhought the system is analized in a region in whi
h no anomaly ispresent.
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Capítulo 1
Introdução

A água é a substân
ia mais importante para a vida: ela resfria, transporta, estabiliza, reage,lubri�
a e dilui os sistemas biológi
os. Apesar disto, muitas das suas 
ara
terísti
as ainda nãoestão bem 
ompreendidas. Enquanto a maioria dos líquidos se 
ontraem sob resfriamento, a águaexpande abaixo de 4 oC a pressão ambiente [1℄. Para outras pressões, este fen�meno o
orre paraoutros valores de temperaturas. Este 
omportamento é 
onhe
ido 
omo a anomalia na densidadeda água (veja a Fig. 1.1). Uma 
onsequên
ia notável da anomalia na densidade é o fato dogelo �utuar em água, possibilitando a preservação da vida no interior de lagos e rios quando, nasuperfí
ie, a temperatura está abaixo do ponto de 
ongelamento.Mas 
omo expli
ar este fen�meno? Cada molé
ula de água forma pontes de hidrogênio 
omquatro molé
ulas vizinhas, formando uma estrutura tetraédri
a 
om distân
ias e ângulos bemde�nidos. Sob baixíssimas temperaturas, a água forma uma espé
ie de rede, 
om 
ada molé
ulatendo exatamente quatro vizinhos (veja a Fig. 1.2). Aque
endo o sistema algumas pontes sequebram, permitindo que o número de primeiros vizinhos aumente. Simultaneamente, a rigidezda estrutura tetraédri
a diminui, permitindo que as molé
ulas se aproximem, aumentando adensidade 
om o aumento de temperatura (Fig. 1.3).A anomalia na densidade não é um privilégio apenas da água. Experimentos para o Te [3℄,Ga, Bi [4℄, S [5,6℄, e Ge15Te85 [7℄ e simulações para a síli
a [8�11℄, silí
io [12℄, e BeF2 [8℄ mostramque estes materiais também apresentam anomalia na densidade.2



0 2 4 6 8 10

Temperatura (
o
C)

0.9997

0.9998

0.9999

D
en

si
da

de
 (

g/
m

l)

Figura 1.1: Dados experimentais da densidade da água [2℄. Vemos que abaixo de 4 oC a densidadediminui sob resfriamento − fato in
omum para líquidos normais. A pressão aqui é de 1 atm.

Figura 1.2: Sob baixas temperaturas as molé
ulas de água se arranjam sob a 
on�guração de umarede tetraédri
a, onde 
ada molé
ula possui 4 vizinhos [13℄.
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Figura 1.3: Figura mostrando arranjos entre molé
ulas de água. As bolas maiores representamos oxigênios e as outras, os hidrogênios [13℄. Dependendo da temperatura, a água pode formararranjos mais densos (A) ou menos densos (B), onde as pontes de hidrogênio (linhas tra
ejadas)desempenham papel fundamental na estabilidade destas 
on�gurações. Veja o texto para maisdetalhes.A anomalia na densidade não é a úni
a anomalia presente na água. A literatura 
atalogaatualmente 63 anomalias para este �uido [13℄. Por exemplo, a 
ompressibilidade isotérmi
a daágua possui um mínimo em 46.5 oC à pressão atmosféri
a (veja a Fig. 1.4), sendo que paralíquidos normais é esperado um 
omportamento monot�ni
o da 
ompressibilidade em relação àtemperatura, de
res
endo quando o sistema é resfriado [13℄. O 
alor espe
í�
o à pressão 
onstanteda água também é um exemplo de quantidade termodinâmi
a 
ujo 
omportamento não segue ousual para líquidos 
omuns. Este possui um mínimo em 36 oC à pressão de 1 atm, quando oesperado seria o mesmo 
omportamento qualitativo observado para a 
ompressibilidade [13℄ (vejaa Fig. 1.5).Mais uma vez, a água não está sozinha. Simulações para a síli
a mostram que a sua 
ompres-sibilidade isotérmi
a e 
alor espe
í�
o à pressão 
onstante também apresentam mínimos, similarao 
omportamento en
ontrado para a água [14�16℄.Não apenas quantidades termodinâmi
as, 
omo a 
ompressibilidade e o 
alor espe
í�
o, se
omportam de maneira an�mala na água. Por exemplo: A difusão da maioria dos líquidosde
res
e 
om o aumento da pressão. A água líquida, 
ontudo, tem um 
omportamento opostoem uma larga região do diagrama de pressão versus temperatura [17�30℄. A Fig. 1.6 mostra os4
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Figura 1.4: Dados experimentais para a 
ompressibilidade a temperatura �xa da água à pressãoambiente [2℄. Líquidos normais apresentam um 
omportamento monot�ni
o, de
res
endo 
om atemperatura. A água, no entanto, possui um mínimo em 46.5 oC.

0 20 40 60 80 100

Temperatura (
o
C)

75

75.5

76

76.5

c P
 (J

 m
ol

-1
K

-1
)

Figura 1.5: Dados experimentais para o 
alor espe
í�
o sob pressão 
onstante da água à pressãoambiente [2℄. Vemos que, ao 
ontrário do que se espera para líquidos normais, há um mínimonesta quantidade, lo
alizado em T = 36 oC.
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dados experimentais para o 
oe�
iente de difusão da água 
omo função da pressão, obtidos porAngell et al. [30℄. Esta �gura mostra 
laramente um máximo na difusão para pontos (T ′, P ′),signi�
ando que para pressões P < P ′, onde T = T ′, as molé
ulas de água difundem 
om maisdi�
uldade do que em P ′, 
ontrariamente ao que se espera para a maioria dos �uidos. Simulações
omputa
ionais do modelo SPC/E1 [31℄ para água apontam não apenas um máximo, mas tambémum mínimo na difusão da água [26, 27℄ (veja a Fig. 1.7(esquerda)). Um re
ente estudo 
omsimulações do modelo 
omputa
ional TIP5P [32℄ mostra igualmente um máximo e um mínimona difusão da água [33℄. Um aumento na pressão perturba a estrutura pela in
lusão de molé
ulasintersti
iais que 
ompartilham uma ponte de hidrogênio 
om outra molé
ula. Como resultado,a ponte é enfraque
ida e a molé
ula é livre para se mover. A ponte 
ompartilhada se quebra ea molé
ula, por meio de uma pequena rotação, se 
one
ta 
om outra molé
ula, possibilitando adifusão transla
ional [17℄.Além da água, outros líquidos apresentam este mesmo tipo de anomalia dinâmi
a. Simulaçõesdo modelo 
omputa
ional BKS2 [34℄ para a síli
a mostraram resultados similares aos dis
utidosa
ima, no que se refere ao 
oe�
iente de difusão deste material, apresentando um máximo e ummínimo na 
urva D(ρ) para alguns valores de temperatura [9,10,35℄ (Fig. 1.7(direita)). Tambémfoi dete
tada anomalia na difusão do silí
io através de simulações de primeiros prin
ípios. Ummáximo em D(P ) para T = 1100K e P ≈ 8GPa foi dete
tado para este material. Ainda, a difusãomostrou-se de
res
ente 
om o aumento da pressão para T = 1500K no intervalo de pressões de 0à 20 GPa [36℄.Como vimos, a água não é um 
aso isolado. Existem outros exemplos de substân
ias, 
omoa síli
a e o silí
io [8, 10, 36℄, que exibem anomalias dinâmi
a e termodinâmi
a. Infelizmente umateoria fe
hada, que dê a relação entre a forma do poten
ial efetivo entre as partí
ulas e a presençade anomalias, ainda está faltando.Com o objetivo de tentar expli
ar a presença de anomalias na água foi proposto que estasanomalias estão rela
ionadas 
om um segundo ponto 
ríti
o lo
alizado entre duas fases líquidas:uma líquida de baixa densidade e outra líquida de alta densidade [37�40℄. Estas fases estariam1Do inglês, simple point 
harge/extended.2Van Beest-Kramer-Van Santen 6



Figura 1.6: Coe�
iente de difusão da água 
omo função da pressão obtido experimentalmente porAngell et al. [30℄. Aqui vemos que, para uma dada pressão e temperatura, a difusão possui ummáximo, ao 
ontrário do que se observa em líquidos normais. Veja o texto para mais detalhes.

Figura 1.7: Coe�
iente de difusão para o modelo 
omputa
ional SPC/E da água (esquerda),obtido por Netz et al. [27℄, e para o modelo 
omputa
ional BKS da síli
a (direita), obtido porSharma e Chakravarty [9℄, 
omo função da densidade. Além do máximo lo
al do
umentadoexperimentalmente para a água [30℄ (veja a Fig. 1.6), as simulações mostram a existên
ia de ummínimo para o 
oe�
iente de difusão no modelo da água. Os resultados de simulação para a síli
asão muito pare
idos 
om os da água, 
omo pode ser visto desta �gura.
7



Figura 1.8: Diagrama de fases da água [13℄. As linhas pretas indi
am 
oexistên
ia de fases. Alinha entre as fases líquida e gasosa termina em um ponto 
ríti
o, mar
ado 
omo LG diagrama.Simulações indi
am a possibilidade de um segundo ponto 
ríti
o para a água, entre duas faseslíquidas, uma de alta e outra de baixa densidade [37�40℄. Este ponto estaria no �nal de uma linhade 
oexistên
ia entre duas fases líquidas, de alta e baixa densidade, em uma região metaestável,dentro da fase sólida (× no diagrama). Não existe 
omprovação experimental para esta hipótese.As letras E, V e M indi
am as 
ondições normais de temperatura e pressão na Terra (do inglês,Earth), Vênus e Marte, respe
tivamente. As letras em romano diferem as várias 
on�gurações
ristalinas possíveis para a água.lo
alizadas em uma região super-resfriada, além da linha de nu
leação homogênea, não sendopossível, assim, medí-las experimentalmente (Fig. 1.8).É razoável, também, pensar que a estrutura da água líquida e suas anomalias estão intima-mente rela
ionadas. O estabele
imento de uma relação entre a estrutura e os 
omportamentosdinâmi
o e termodinâmi
o da água é um passo importante para o 
onhe
imento dos me
anismosque geram suas anomalias. Neste ponto, uma questão surge: 
omo pode-se de�nir (medir) es-trutura em líquidos? Errington e Debenedetti [26℄ propuseram dois parâmetros muito simples:um parâmetro de ordem transla
ional, t, que mede a tendên
ia de pares de molé
ulas em adotarseparações preferen
iais, e um parâmetro de ordem orienta
ional, q, quanti�
ando a extensão 
omque uma molé
ula e seus quatro primeiros vizinhos assumem uma 
onformação tetragonal. Para8



Figura 1.9: Mapa de ordem do modelo 
omputa
ional SPC/E para a água (esquerda), obtidopor Errington e Debenedetti [26℄, e para o modelo 
omputa
ional BKS da síli
a (direita), obtidopor Shell et al. [10℄. Na região onde o
orre a anomalia estrutural, os parâmetros t e q 
olapsame formam uma linha no mapa de ordem da água, enquanto que para a síli
a isto não a
onte
e.Fora da região de anomalias, as linhas no diagrama t − q da água assemelham-se as da síli
a, ejazem em uma região bidimensional. Veja o texto para mais detalhes.outras 
on�gurações 
ristalinas, pode-se usar o parâmetro de ordem orienta
ional proposto porSteinhardt et al. [41℄, Q6, que depende do número de primeiros vizinhos tomados em 
onta para
ada molé
ula. Para um sistema 
ompletamente des
orrela
ionado (gás ideal), ambos t e q devemser zero e Q6 deve ser igual à 1 sobre a raiz quadrada do números de vizinhos. Para um 
ristal, t,

q e Q6 devem ser grandes. Torquato et al. [42℄ introduziram um método sistemáti
o para estudara ordem estrutural em líquidos, mapeando os parâmetros t e q em um plano t-q. Eles referem-sea esse plano 
omo um mapa de ordem do sistema. Errington e Debenedetti usaram o mapa deordem para investigar a ordem estrutural no modelo 
omputa
ional SPC/E para a água [26℄,enquanto que Yan et al. [33℄ usaram os diagramas t − q e t − Q6 para estudar o mapa de ordemdo modelo 
omputa
ional TIP5P da água para a primeira e segunda 
amadas de molé
ulas,3respe
tivamente. Por sua vez, Shell et al. [10℄ apli
aram o diagrama t− q para investigar a ordemestrutural do modelo 
omputa
ional BKS para a síli
a (veja Fig. 1.9).Para líquidos normais, t e q 
res
em sob 
ompressão, uma vez que o sistema tende a tornar-semais estruturado. Contudo, simulações para a síli
a e para a água mostram que tanto t quanto q3Queremos dizer �rst shell e se
ond shell, do inglês. 9
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Densidade                 Figura 1.10: Figura esquemáti
a mostrando o 
omportamento do parâmetro de ordem transla
i-onal t para �uidos normais e an�malos. Veja o texto para maiores detalhes.de
res
em sob 
ompressão em uma 
erta região do diagrama pressão-temperatura (P -T ) [10,26℄.Esta região é denominada 
omo a região de anomalia estrutural. As Figs. 1.10 e 1.11 mostramesquemati
amente o 
omportamento de t e q para �uidos normais e an�malos.Errington e Debenedetti mostraram também que, no modelo 
omputa
ional SPC/E da água,dentro da região de anomalia estrutural todos os 
aminhos trilhados pelos pontos (t, q) 
olapsamem uma linha (veja a Fig. 1.9(esquerda)). Isto signi�
a que os parâmetros t e q são a
oplados.Contudo, Yan et al. mostraram que no modelo 
omputa
ional TIP5P para a água t e q nãopossuem tal a
oplamento. No entanto, o diagrama de ordem para o se
ond shell neste modelo� que é o mapa t − Q6� possui variáveis a
opladas [33℄. Desse modo, vemos que a literaturaen
ontra-se um pou
o 
onfusa, uma vez que os resultados para o a
oplamento entre t e q da águademonstram-se ser modelo-dependente. Somos levados a 
rer que os resultados para o modelo
omputa
ional TIP5P é mais 
on�ável, uma vez que na maioria dos trabalhos 
ientí�
os os seusresultados têm se mostrado superiores à maioria dos resultados obtidos a partir de outros modelosempíri
os para a água, em muitas das suas 
ara
terísti
as.Na síli
a, tal 
olapso não a
onte
e, signi�
ando que dentro da região de anomalia os parâmetrosde ordem t e q são desa
oplados [10℄ (veja a Fig. 1.9(direita)).Utilizando dinâmi
a mole
ular, Errington e Debenedetti [26℄ e Netz et al. [27℄ mostraram queno modelo 
omputa
ional SPC/E as regiões de anomalias dinâmi
a e termodinâmi
a formam10



q

q

max.

Fluidos normais                 Fluidos anômalos

Densidade            Figura 1.11: Figura esquemáti
a onde o 
omportamento do parâmetro de ordem orienta
ional qé mostrado, tanto para �uidos normais quanto para �uidos an�malos. Veja o texto para maisdetalhes.domínios onde uma hierarquia é observada: A região de anomalia dinâmi
a engloba a regiãoonde a anomalia na densidade é dete
tada (veja a Fig. 1.12). Yan et al. identi�
aram a mesmahierarquia em simulações para o modelo 
omputa
ional TIP5P [33℄. Estes resultados são muitosimilares aos en
ontrados experimentalmente para a água. Na água, os pontos de máximo nadifusão fazem uma 
obertura superior à linha onde o
orrem os pontos de máximo na densidade(veja a Fig. 1.13). Como pode ser visto desta �gura, a medida experimental do mínimo na difusãobem 
omo da parte reentrante da linha de máximos na densidade (TMD) envolveriam pressõesnegativas e não existem tais dados.Adi
ionalmente, existe uma região de anomalia estrutural que foi dete
tada nos modelos 
om-puta
ionais SPC/E e TIP5P para a água que, por sua vez, é externa às regiões de anomalia nadensidade e na difusão, englobando-as dentro de si [26, 33℄. Veja na Fig. 1.14(esquerda), parao modelo 
omputa
ional SPC/E, e na Fig. 1.14(
entro), para o modelo 
omputa
ional TIP5P.Para o modelo 
omputa
ional SPC/E, a região 
inza 
laro (entre as 
urvas A e B) refere-se aregião de anomalia estrutural, a região 
inza médio, diz respeito à região de anomalia dinâmi
ae, mais internamente, a região onde o
orre a anomalia na densidade é representada pela 
or
inza es
uro. No modelo 
omputa
ional TIP5P a mesma ordem apare
e, respe
tivamente, sob ossímbolos triângulo, 
ír
ulo e quadrado.A anomalia estrutural também foi en
ontrada 
om simulações mole
ulares para a síli
a BKS11
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Figura 1.12: Diagrama P-T adaptado de Netz et al. [27℄. Vemos que os máximos e mínimos nadifusão � extremos na difusão (ED) � englobam a linha de Temperaturas de Máxima Densidade(TMD) - região onde o
orre a anomalia na densidade.[10℄ e de primeiros prin
ípios para o silí
io [36℄. Para a síli
a, a hierarquia das anomalias é umpou
o diferente em relação a da água. Apesar da região de anomalia na densidade ser a maisinterna, 
omo na água, as regiões de anomalia na difusão e estrutural estão, para este material,em ordem inversa. A região de anomalia dinâmi
a sendo aqui a mais externa, 
om a região deanomalia estrutural entre as outras duas. Veja a Fig 1.14(direita).Quanto ao silí
io, não existem dados su�
ientes para se montar um diagrama de hierarquiasdas suas regiões de anomalias.As anomalias da água estão em uma região de difí
il a
esso experimental. Para tentar
ompreendê-las, vários modelos de simulação foram propostos [43℄ 
om três, quatro ou 
in
o
argas lo
alizadas, tendo interação do tipo Lennard-Jones entre os oxigênios e hidrogênios, outrasapenas entre os oxigênios. Dentre estes modelos, os mais 
onhe
idos, já 
itados neste 
apítulo,estão o SPC/E e o TIP5P. Um número 
onsiderável destas aproximações reproduzem muitas dasanomalias presentes na água líquida [13℄. Entretanto, estes modelos são 
ompli
ados, o que tornadifí
il entender a físi
a que há por trás das anomalias. Neste sentido, modelos efetivos (isotró-pi
os) são a alternativa mais simples para se entender a físi
a das anomalias do estado líquido.12
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Figura 1.13: Figura obtida a partir de dados experimentais para a água [30℄. Vemos que osresultados obtidos para o modelo SPC/E (Fig. 1.12) 
on
ordam muito bem 
om os dados experi-mentais. Na água, apenas o máximo na difusão foi dete
tado (quadrados) e a linha onde o
orremos máximos na densidade (
ír
ulos) não é reentrante 
omo no modelo SPC/E (linha de TMD naFig. 1.12).

Figura 1.14: Figura mostrando a hierarquia entre as várias anomalias os modelos da água SPC/E,à esquerda [26℄, e TIP5P, ao 
entro [33℄. Mostramos, ainda, os resultados para a síli
a BKS, àdireita, obtida por Shell et al. [10℄. Para a água SPC/E, a região 
inza 
laro (entre as 
urvasA e B) refere-se a região de anomalia estrutural e engloba a região de anomalia dinâmi
a (
inzamédio). Mais internamente, jaz a região onde o
orre a anomalia na densidade, que é representadapela 
or 
inza es
uro. No modelo TIP5P (
entro), a ordem das anomalias mostrou-se a mesmaem relação ao modelo SPC/E (veja o texto para mais detalhes). Na síli
a a ordem das anomalias,da mais externa para a mais interna, é: anomalia na difusão, estrutural e na densidade. Comopode-se 
onstatar, a ordem do surgimento das anomalias na síli
a é diverso em relação a da água.
13
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Figura 1.15: Exemplos de modelos de poten
iais tipo ombro: Des
ontínuo (esquerda) [47, 51, 52℄e 
ontínuo (direita) [57, 58℄.
U(r)

r

U(r)

rFigura 1.16: Modelos de �uidos 
om poten
iais efetivos tipo rampa: Sem (esquerda) [66�70,75,76℄e 
om (direita) [74℄ parte atrativa.Modelo isotrópi
os tem a vantagem de poder ser usados na 
onstrução de novas molé
ulas 
ompropriedades semelhantes às da água. No desejo de 
onstruir um poten
ial de pares isotrópi
osimples, 
apaz de des
rever as anomalias semelhantes às presentes na água, inúmeros modelosem que sistemas puros, ou seja, formados por partí
ulas idênti
as, interagem via poten
iais dotipo 
aroço atenuado tem sido propostos (para uma revisão veja, por exemplo, a Ref. [44℄). Elespossuem um 
aroço repulsivo seguido de uma parte repulsiva atenuada onde uma mudança de
urvatura do poten
ial se faz presente. Esta região pode ser um ombro ou uma rampa [45�78℄.No primeiro 
aso, o poten
ial 
onsiste de um 
aroço duro, um ombro repulsivo quadrado14



e, em alguns 
asos, um poço quadrado (ver Fig. 1.15) [45�58, 71, 77, 78℄. Em duas dimensões,tais poten
iais têm anomalias na difusão e na densidade e, em alguns 
asos, um segundo ponto
ríti
o [45, 46, 51�54℄. Em três dimensões, nenhuma anomalia dinâmi
a ou termodinâmi
a foien
ontrada para estes poten
iais, mas um segundo [55℄ e um ter
eiro [49℄ ponto 
ríti
o foramen
ontrados por simulações em uma região predita pelas equações integrais de Orstein-Zernike
om a 
lausura Hypernetted Chain [47, 50, 56℄.No segundo 
aso, o poten
ial de interação possui duas distân
ias de equilíbrio 
ompetitivas,de�nidas por uma rampa repulsiva (ver Fig. 1.16) [66�72℄. In
luindo um termo global atrativo,este modelo demonstra uma fase líquida 
om uma linha de primeira ordem da transição líquido-gás terminando em um ponto 
ríti
o e uma transição de fase líquido-líquido, terminando em umsegundo ponto 
ríti
o [66, 67, 70, 73℄.Apesar do progresso feito pelos modelos 
itados a
ima, um poten
ial isotrópi
o 
ontínuo, 
ujaforça entre as partí
ulas seja 
ontínua, e que apresente as anomalias dinâmi
a, termodinâmi
a eestrutural presentes na água ainda está faltando. Qual deve ser a forma de um poten
ial paraque anomalias se façam presentes? Neste trabalho sugerimos que um ingrediente fundamentalpara que um poten
ial 
ontínuo apresente anomalias é a presença de duas es
alas. Para ilustraresta sugestão, propomos o poten
ial de ombro 
ontínuo repulsivo 
om duas es
alas de interação.Estudaremos o 
omportamento de um sistema de partí
ulas interagentes via este poten
ial inves-tigando se há a presença de anomalias na densidade, na difusão e estrutural e suas hierarquias.A ausên
ia da parte atrativa torna o modelo 
omputa
ionalmente mais barato, eliminando astransições líquido-gás e líquido-líquido, aumentando a região a
essível às anomalias presentes.O poten
ial de ombro 
ontínuo repulsivo di�
ilmente seria útil na des
rição de ma
romolé
ulasreais onde a atração de Van der Waals sempre se faz presente. Desse modo, é natural nosinteressarmos por modelos onde existam forças atrativas entre as partí
ulas. Contudo, é inevitávela pergunta: seria robusta a relação entre a existên
ia de anomalias e as duas es
alas de interação nopoten
ial à presença de atração entre partí
ulas? Para testar isto, usamos uma des
rição 
ontínuade um modelo dis
reto de ombro repulsivo e poço atrativo. Este modelo, em sua versão dis
reta,não possui anomalia na densidade [47℄, mas possui na sua versão 
ontínua [79℄. Investigaremos15



este modelo � poten
ial isotrópi
o 
ontínuo 
om uma parte atrativa � quanto a presença deanomalia na difusão e estrutural. No �nal, proporemos uma 
ondição para que haja anomaliasna densidade, dinâmi
a e estrutural em poten
iais isotrópi
os 
om base na entropia de ex
esso.Porque um poten
ial isotrópi
o 
ontínuo é importante? Em primeiro lugar, a natureza nãoapresenta forças de interação efetivas des
ontínuas. Além disso, um modelo isotrópi
o é maistratável, sendo ideal para ser usado em modelagens para a água em situações 
ompli
adas [80�85℄. Se as anomalias na densidade e difusão presentes na água forem reproduzidas por umpoten
ial 
ontínuo torna-se, assim, viável desenharem-se ma
romolé
ulas onde estas anomaliasse façam presentes. A presença de anomalia na difusão em ma
romolé
ulas poliméri
as, porexemplo, tornaria possível pro
essos difusivos em sistemas poliméri
os próximo à temperaturavítrea. Polímeros 
om esta 
ara
terísti
a são usados na fabri
ação de 
olas, solados e revestimentosna indústria de sapatos.Este trabalho está organizado da seguinte maneira. No 
apítulo 2, o modelo de ombro 
on-tínuo repulsivo é proposto. As té
ni
as de equações integrais (Rogers-Young, Per
us-Yevi
k eHypernetted Chain) e dinâmi
a mole
ular são usadas para investigar a presença de anomalia nadensidade. Com a dinâmi
a mole
ular, a anomalia na difusão é também estudada. Analisamostambém a anomalia estrutural. Um estudo da hierarquia das anomalias presentes neste sistemae uma 
omparação dos nossos resultados 
om os resultados obtidos em modelos para a água epara a síli
a, e 
om dados experimentais da água, são igualmente apresentados. O mapa deordem é apresentado e analisado no �nal deste 
apítulo. No 
apítulo 3 é estudado o poten
ialproposto pelo Franzese. Toda a análise feita no nosso modelo, do 
apítulo 2, é feita aqui. Ainda,adi
ionalmente, estudamos o modelo 
ontínuo de ombro repulsivo e poço atrativo no 
ontexto daentropia de ex
esso. No 
apítulo 4 investigamos o 
omportamento da g(r) em mais detalhes epropomos uma 
ondição para o surgimento de anomalias em �uidos simples baseada na entropiade ex
esso. Finalmente, no 
apítulo 5, um resumo do trabalho, seguido de uma breve 
on
lusão,são mostradas. Apresentamos ainda, neste 
apítulo, perspe
tivas para o futuro.Esta tese deu origem aos trabalhos Refs. [86�90℄.
16



Capítulo 2
Modelo I � poten
ial 
ontínuo de ombrorepulsivo

Neste 
apítulo apresentaremos o primeiro dos modelos estudados nesta tese, onde duas es
alasde interação se fazem presentes. Vamos, então, testá-lo quanto à presença de três anomaliasexistentes na água: a anomalia na densidade (anomalia termodinâmi
a), a anomalia na difu-são (anomalia dinâmi
a) e a anomalia estrutural. Para o estudo da anomalia termodinâmi
aserão usados dois métodos: equações integrais e dinâmi
a mole
ular. As anomalias dinâmi
a eestrutural foram investigadas apenas via dinâmi
a mole
ular.2.1 O modeloEstudamos um sistema de partí
ulas idênti
as, de diâmetro σ, que interagem através de umpoten
ial que 
onsiste em uma 
ombinação do poten
ial de Lennard-Jones, 
om mínimo ǫ, maisum termo Gaussiano 
entrado em r0, 
uja altura vale a e a largura c,

U∗(r) =
U(r)

ǫ
= 4

[

(σ

r

)12

−
(σ

r

)6
]

+ a exp

[

− 1

c2

(

r − r0

σ

)2
]

. (2.1)Dependendo dos parâmetros a, r0 e c este poten
ial pode assumir várias formas, podendorepresentar toda uma família de interações inter-mole
ulares de duas es
alas, desde poten
iais de17
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Figura 2.1: Poten
ial Eq. (2.1) usando os parâmetros a = 5, r0/σ = 0.7 e c = 1 (linha 
ontínua).Note a pequena parte atrativa deste poten
ial (detalhe) que demonstrou-se negligen
iável. Vejao texto para mais detalhes. A linha tra
ejada refere-se à força entre as partí
ulas.duplo poço [71, 91�95℄, até poten
iais repulsivos [66�70℄ do tipo rampa.A introdução de uma parte atrativa grande em um poten
ial isotrópi
o leva ao apare
imentode uma instabilidade (transição de fase) que en
obre a região onde a anomalia na densidadeestará presente, tornando-a, algumas vezes, ina
essível [74,95℄. No intuito de fugir deste possívelproblema, propusemos um poten
ial 
om uma parte atrativa negligen
iável, ou seja, um poten
ialprati
amente puramente repulsivo. Para tanto, usamos na Eq. (2.1) os parâmetros a = 5, r0/σ =

0.7 e c = 1. A forma do poten
ial resultante pode ser vista na �gura 2.1 (linha 
ontínua). Estepoten
ial apresenta duas distân
ias 
ara
terísti
as preferen
iais para as partí
ulas. A primeira,próxima ao 
aroço duro (r/σ ≈ 1). A segunda, em torno de 2.5σ. Pode-se ver na Fig. 2.1 quequando r/σ ≈ 1 a força repulsiva (linha tra
ejada) sofre um de
rés
imo 
onsiderável, devido auma não usual mudança de 
urvatura do poten
ial a essa distân
ia.No intuito de obtermos uma visão geral da termodinâmi
a do nosso modelo, usamos a teoriadas equações integrais, que demonstrou-se bastante útil (e a
urada) no sentido de restringirmoso espaço de parâmetros do diagrama de fases a ser investigado usando a té
ni
a de dinâmi
a18



mole
ular [96℄.2.2 Anomalias dinâmi
a e temodinâmi
aNesta seção dis
utiremos o nosso modelo no que tange as anomalias dinâmi
a e termodinâmi
a.Duas té
ni
as foram usadas: equações integrais, para o estudo da termodinâmi
a do sistema, e adinâmi
a mole
ular, para o estudo tanto da termodinâmi
a quanto da dinâmi
a do sistema.Os resultados mostrados nesta seção foram publi
ados na Ref. [86℄.2.2.1 Equações integraisAs equações integrais demonstraram ser, ao longo dos anos, uma das teorias de maior su
essono estudo da estrutura de �uidos simples [97℄. Dentre elas, 
ertamente a mais famosa é a equaçãode Ornstein-Zernike [98℄ que, para �uidos puros1 e isotrópi
os 
om densidade ρ, dá uma relaçãoexata entre a função de 
orrelação direta, c(r), e a função de 
orrelação total, h(r). Esta relaçãoé dada por
γ(r) = h(r) − c(r) = ρ

∫

h(r)c (|r − r
′|) dr, (2.2)onde h(r) = g(r) − 1 e onde g(r) é a função distribuição de pares. g(r) é propor
ional à proba-bilidade de se en
ontrar uma partí
ula a uma distân
ia r de uma outra 
olo
ada na origem.Se 
onsiderarmos Γ(k) 
omo sendo a transformada de Fourier da função de 
orrelação indireta,

γ(r), e C(k) a transformada da função c(r), a transformada de Fourier da Eq. (2.2) �
a
Γ(k) =

ρC(k)2

1 − ρC(k)
. (2.3)Note que na Eq. (2.2) temos uma 
onvolução entre as funções h e c. Desse modo, a transfor-mada de Fourier da integral nessa equação �
a simplesmente H(k)C(k) = [Γ(k) + C(k)] C(k).A função de 
orrelação direta pode ainda ser es
rita em termos de h(r), g(r) e do poten
ial1No sentido de que todas as partí
ulas são idênti
as
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inter-partí
ula, U(r), 
omo se segue [97℄:
c(r) = h(r) − ln {g(r) exp [βU(r)]} + B(r), (2.4)onde β = 1/kBT, kB é a 
onstante de Boltzmann e T é a temperatura do sistema. B(r) é umaexpansão in�nita e 
onsiste na soma de todos os diagramas de ponte para o poten
ial inter-partí
ula espe
í�
o [97℄. As Eqs. (2.3) e (2.4) formam um sistema de equações que pode serresolvido para um dado poten
ial. O problema é que não há 
omo se obter o valor exato de B(r).Por 
onta disso, várias aproximações (relações de 
lausura) foram propostas para B(r) durantedé
adas [99�105℄.Duas dessas 
lausuras ganharam grande notoriedade devido ao su
esso em modelos espe
í�
os[97℄: A Per
us-Yevi
k [99℄ (PY), onde

B(r) = ln [1 + γ(r)] − γ(r), (2.5)e a Hypernetted Chain [100℄ (HNC), que faz
B(r) = 0. (2.6)Infelizmente, todas essas aproximações 
itadas até aqui possuem a seguinte in
onsistên
iatermodinâmi
a: a pressão do sistema, quando 
al
ulada via �utuações,

βPfluc. = ρ − 4π

∫ ρ

0

ρ′

∫

∞

0

r2c (r, ρ′) drdρ′, (2.7)
difere da pressão 
al
ulada via virial,

βPvir. = ρ − 2π

3
ρ2β

∫

∞

0

r3dU(r)

dr
g(r)dr. (2.8)
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Na tentativa de resolver a in
onsistên
ia apresentada aqui, em 1984 F. J. Rogers e D. A.Young [106℄ publi
aram um trabalho onde é proposta uma nova relação de 
lausura, que 
onsistena interpolação das relações de PY 
om a HNC na forma
c(r) = exp [−βU(r)]

[

1 +
exp [γ(r)f(r) − 1]

f(r)

]

− γ(r) − 1, (2.9)por meio da função de mistura dada por f(r) = 1− exp [−αr] , onde α é um parâmetro ajustávelque garante a 
onsistên
ia termodinâmi
a Pfluc. = Pvir..A aproximação de PY é mais apropriada para pequenas distân
ias entre partí
ulas, enquantoque a HNC é preferível para estudos de poten
iais 
om longo al
an
e. Pensando assim, notamosque a proposta de Rogers e Young (RY) é bastante razoável, uma vez que quando r = 0 a Eq.(2.9) reduz-se a aproximação de PY, enquanto que se r → ∞, esta equação tende à 
lausuraHNC. Além do mais, bastam alguns pou
os estudos usando ambas estas aproximações (PY eHNC) para notarmos que as soluções (g(r), por exemplo) obtidas 
om elas fazem uma espé
ie de�
obertura� superior e inferior da solução exata (simulação), dando uma forte evidên
ia de queuma interpolação entre estas soluções, 
omo a RY, 
onstitui uma boa aproximação.O parâmetro de ajuste α é determinado, a prin
ípio, segundo a 
ondição Pfluc. = Pvir., 
omofoi dis
utido. Contudo, o 
ál
ulo de Pfluc. é 
ustoso 
omputa
ionalmente, uma vez que este possuiuma integração em ρ′ (veja a Eq. (2.7)), o que nos obrigaria a ajustar α para todas as densidadesintermediárias entre os limites de integração, 0 e ρ. Para 
ontornar este problema, o usual [107℄ éajustar α de tal forma que a 
ompressibilidade (e não mais a pressão) seja termodinami
amente
onsiste. In
lusive, os próprios autores, Rogers e Young, pro
ederam desta forma [106℄. Sendoassim, o problema de fazer Pfluc. = Pvir. é substituído pelo problema de al
ançar a 
ondição
kT (vir.) = kT (fluc.), onde

β

ρ
K−1

T (fluc.) = 1 − 4πρ

∫

∞

0

r2c(r)dr (2.10)
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e
β

ρ
K−1

T (vir.) = 1 − 4π

3
ρβ

∫

∞

0

r3 dU(r)

dr
g(r)dr

−2π

3
ρ2β

∫

∞

0

r3dU(r)

dr

∂g(ρ, r)

∂ρ
dr, (2.11)onde para o 
ál
ulo da 
ompressibilidade foi usado

β

ρ
K−1

T =

(

∂P

∂ρ

)

T

.Outras 
lausuras foram propostas onde um [107,108℄ ou mais parâmetros [109�111℄ são ajus-tados no intuito de garantir a 
onsistên
ia termodinâmi
a. Neste trabalho, nós usamos a apro-ximação de RY devido ao seu su
esso no estudo de modelos onde as partí
ulas interagem viapoten
iais de pares puramente repulsivos [72, 106, 112, 113℄.O sistema de equações formado pelas Eqs. (2.3) e (2.9) foi resolvido numeri
amente2 de modoiterativo (ver apêndi
e A), onde usamos uma dis
retização de ∆r/σ = 0.0075 e ainda M = 4096intervalos entre rmin./σ = 0.0075 e rmax./σ = M∆r. A tolerân
ia usada para 
onvergên
ia foi
Φ = 10−10. A tolerân
ia para a 
onsistên
ia termodinâmi
a foi de Ω = 10−3. Nós ainda estudamosnosso modelo usando as 
lausuras de PY e HNC. Aqui, empregamos os mesmos ∆r, M, rmin., rmaxe Φ usados para RY. Pressão, temperatura e densidade são mostrados em unidades adimensionais,

T ∗ ≡ kBT

ǫ
,

ρ∗ ≡ ρσ3,

P ∗ ≡ Pσ3

ǫ
.O diagrama pressão-temperatura (P -T ) do nosso modelo, obtido 
om a 
lausura de RY, podeser visto na Fig. 2.2. Vemos dessa �gura que as iso
óri
as 
om 0.12 ≤ ρ∗ ≤ 0.14 possuem um2Obviamente, poder-se-ia resolver o sistema formado pelas Eqs. (2.2) e (2.9). Contudo, Cooley e Tukey [114℄mostraram que o número de operações envolvidas na solução do sistema formado 
om as Eqs. (2.2) e (2.9) es
ala
om M2 (veja o apêndi
e A para mais detalhes a
er
a do parâmetro M) enquanto que 
om as Eqs. (2.3) e (2.9),o número de operações es
ala 
om M log2 M, desde que M = 2l, onde l ∈ N.22
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Figura 2.2: Diagrama de fases pressão-temperatura obtido pelas equações integrais 
om a apro-ximação de Rogers-Young. De baixo pra 
ima, as iso
óri
as ρ∗ =0.1, 0.103, 0.105, 0.107, 0.11,0.113, 0.115, 0.117, 0.12, 0.123, 0.125, 0.127, 0.130, 0.132, 0.134, 0.136, 0.138, 0.14, 0.142 e 0.144são mostradas. A linha em negrito ilustra a linha de TMD.
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Figura 2.3: Dados experimentais da pressão versus temperatura para a água (à esquerda) [13℄ e desimulações para a síli
a (à direita) [10℄. Cada linha 
orresponde a uma iso
óri
a nos dois grá�
os.Vemos que, na água, a pressão apresenta derivada nula da pressão em relação à temperatura paraalgum valor de T, para densidades maiores que 0.98 cm3g−1, indi
ando a presença de anomalia nadensidade. Na síli
a BKS, o mesmo efeito o
orre para a densidade de 3200Kg/m3. Veja o textopara mais detalhes.mínimo lo
al, o que signi�
a que (∂P/∂T )ρ = 0. Esta expressão é equivalente a (∂ρ/∂T )P = 0,o que impli
a em anomalia na densidade. Resultados similares foram obtidos para a água [13℄ epara a síli
a [10℄ (ver Fig. 2.3). Os pontos onde o
orrem os mínimos para as diferentes iso
óri
assão 
one
tados pela linha de temperaturas de máxima densidade (TMD), mostrada na Fig. 2.2por uma linha em negrito. A linha de TMD, no diagrama P -T, 
ompreende no seu interior aregião onde a densidade diminui quando o sistema é resfriado à pressão 
onstante.Um 
ruzamento de iso
óri
as no diagrama P -T assinala um ponto 
ríti
o. Vemos na Fig. 2.2que não existe tal 
ruzamento para o nosso modelo. Contudo, é possível ver que a 
ontinuaçãoanalíti
a das iso
óri
as ρ∗ = 0.134, 0.136, 0.138, 0.14, 0.142 e 0.144 se 
ruzam em alguma tem-peratura T ∗ < 0.05, o que nos leva a 
ogitar a existên
ia de um ponto 
ríti
o naquela região.Provavelmente a parte atrativa do nosso poten
ial (veja o detalhe na Fig. 2.1) seja muito redu-zida, o que faz 
om que qualquer transição de fase que possa existir esteja 
on�nada a regiões detemperaturas ina
essíveis.Mostramos nas Figs. 2.4(a) e 2.4(b) os resultados obtidos 
om as aproximações de PY eHNC respe
tivamente. Enquanto a PY apresentou uma região de anomalia termodinâmi
a entreas densidade 0.13 e 0.3 (Fig. 2.4(a)), a 
lausura HNC não 
apturou qualquer 
omportamento24
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Figura 2.4: Diagramas P -T obtidos 
om as equações integrais usando as aproximações de PY (a)e HNC (b). De baixo pra 
ima, as vinte e 
in
o iso
óri
as mostradas são ρ∗ = 0.1, 0.11, 0.12, . . . ,0.33 e 0.34 em ambas as �guras. A linha em negrito em (a) ilustra a linha de TMD.an�malo (Fig. 2.4(b)).2.2.2 Dinâmi
a mole
ularSimulamos 500 partí
ulas idênti
as em uma 
aixa 
úbi
a 
om 
ondições de 
ontorno periódi
ase interagindo entre si através do poten
ial dado pela Eq. (2.1) 
om a = 5, ro/σ = 0.7 e c = 1, 
omum raio de 
ut-o� 3 de 3.5σ. O tempo, τ, e a difusão, D, são mostrados em unidades reduzidas,
τ ∗ ≡ τ(ǫ/m)1/2

σ
,

D∗ ≡ D(ǫ/m)1/2

σ
,onde m é a massa de uma partí
ula.Para manter-se a temperatura �xa, o termostato de Berendsen foi usado [115℄ 
om um tempode subida τ ∗

T = 1. Temperaturas e densidades nos intervalos 0.1 ≤ T ∗ ≤ 1.5 e 0.05 ≤ ρ∗ ≤ 1.0respe
tivamente foram estudados por nós 
om simulações de 3×106 de passos (já in
luso o tempode equilibração). O tempo de equilibração foi de 5 × 105 passos. Para baixas temperaturas(T ∗ ≤ 0.25), o tempo total de simulação foi de 8 × 106 de passos, onde o tempo de equilibraçãofoi de 2 × 106 de passos. O passo de tempo usado foi de 10−3 em unidades reduzidas.3Usamos um 
ut-o� maior (5.5σ) e os resultados permane
eram inalterados.25
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Figura 2.5: Diagrama pressão-temperatura obtido 
om as simulações de dinâmi
a mole
ular. Debaixo pra 
ima, as mesmas iso
óri
as ilustradas no diagrama de RY são mostradas aqui. Sãoelas ρ∗ = 0.1, 0.103, 0.105, 0.107, 0.11, 0.113, 0.115, 0.117, 0.12, 0.123, 0.125, 0.127, 0.13, 0.132,0.134, 0.136, 0.138, 0.14, 0.142 e 0.144. A linha em negrito mostra a linha de TMD e a as linhastra
ejadas 
one
tam os pontos onde o
orrem os extremos na difusão (ED). Veja o texto para maisdetalhes.A pressão e a difusão foram 
al
uladas 
omo usual. Assim,
P = ρkBT +

1

3V

〈

∑

i<j

f(rij) � rij

〉

,onde rij é o vetor que 
one
ta a partí
ula i 
om a partí
ula j, f(r) = −grad[U(r)] e V é o volumedo sistema. Aqui, 〈· · · 〉 indi
a uma média de ensemble.A difusão é 
al
ulada por meio do deslo
amento quadráti
o médio,
〈

∆r(τ)2
〉

=
〈

[r(τo + τ) − r(τo)]
2〉 ,onde o 
oe�
iente de difusão é obtido pela equação

D = lim
τ→∞

〈∆r(τ)2〉
6τ

. (2.12)
26
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Figura 2.6: TMD's obtidas 
om as teorias de Rogers-Young (linha tra
ejada) e dinâmi
a mole
ular(linha 
ontínua) superpostas para melhor 
omparação. A linha de TMD obtida 
om as equaçõesintegrais foi in
luída no diagrama P -T da dinâmi
a mole
ular.O diagrama P -T para nosso modelo obtido 
om a DM está ilustrado na �gura 2.5. Vemosque a linha de TMD (em negrito) realmente existe na região prevista pelas equações integrais.Enquanto a DM aponta anomalia na densidade entre as densidades 0.11 < ρ∗ < 0.14, 
om asequações integrais RY obtemos 0.12 < ρ∗ < 0.14. Se levarmos em 
onta o tempo gasto para obter-se os resultados usando 
ada uma dessas teorias − de segundos 
om a RY e a horas 
om a DM,para 
ada ponto no diagrama P -T− pode-se dizer que o a
ordo é, no mínimo, muito bom. Na�gura 2.6 podem-se ver as TMD's superpostas, obtidas 
om ambas as teorias, para uma melhor
omparação. A linha de TMD obtida 
om as equações integrais foi in
luída no diagrama P -T daDM.Confrontando os resultados obtidos 
om a PY e HNC 
om os obtidos 
om a DM, vemos queRY é bastante superior à PY e HNC. Se por um lado a PY 
apta anomalia na densidade, estasuper-estima a região de TMD 
omo pode-se ver na Fig. 2.4(a). Com a HNC não foi observadonenhuma anomalia na densidade para o nosso modelo (Fig. 2.4(b)).Estudamos a dependên
ia da pressão 
om relação a densidade para o nosso modelo, que émostrada na Fig. 2.7. Vê-se que P (ρ) é uma função monot�ni
a, in
lusive na região de anomalia27
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Figura 2.7: Pressão reduzida 
omo função da densidade reduzida. As sete isotermas mostram arelação monot�ni
a entre P ∗ e ρ∗.na densidade. Desse modo, podemos 
on
luir que um aumento na densidade signi�
a um aumentona pressão.Quanto à difusão, os nossos resultados de dinâmi
a mole
ular são apresentados na Fig. 2.8.Vemos que para temperaturas T ∗ < 0.45 a difusão aumenta sob 
ompressão para uma 
ertointervalo de densidades, o que é inesperado para maioria do �uidos. Esse 
omportamento an�malofoi observado na água tanto experimentalmente (Fig. 1.6) [30℄ quanto nos modelos de simulaçãoSPC/E (Fig. 1.7) [26, 27℄ e TIP5P [33℄. Os pontos (TDmin, PDmin) e (TDmax, PDmax) da Fig.2.8 onde o
orrem os extremos lo
ais da difusão são mar
ados na Fig. 2.5 e 
one
tados pelalinha de extremos na difusão (ED). Entre essas linhas jaz a região onde a difusão 
omporta-seanomalamente, ou seja, aumenta sob 
ompressão.Podemos 
omparar qualitativamente nossos resultados 
om aqueles obtidos para os modelosSPC/E e TIP5P da água [26,33℄. Compare, por exemplo, as Figs. 1.12, do modelo 
omputa
ionalSPC/E, e 2.5, do nosso modelo. Vemos que nosso modelo 
aptura a hierarquia entre as anomaliasna difusão e na densidade, onde esta última é englobada pela primeira (veja a Fig. 2.5). Estefen�meno também a
onte
e nos modelos SPC/E (Fig. 1.12) e TIP5P [26, 33℄.28
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Figura 2.8: Grá�
o da difusão em função da densidade para várias temperaturas diferentes. Asunidades estão de�nidas no texto. As 
urvas para T ∗ < 0.45 apresentam um máximo em ρDmax(T )e um mínimo em ρDmin(T ) que equivalem a PDmax(T ) e PDmin(T ) respe
tivamente.Comparando nossos resultados 
om os dados experimentais obtidos para a água, vemos queo a
ordo qualitativo é muito bom. Para a água, apenas um máximo na difusão é en
ontrado
omo pode ser visto da Fig. 1.6, pelo simples fato de que o mínimo na difusão para a águaprovavelmente en
ontra-se em uma região de baixa temperatura e pressões negativas, tornandosua medida inviável. E, ainda, vemos que a linha onde o
orrem os máximos na densidade não éreentrante 
omo o
orre no modelo 
omputa
ional SPC/E. Espera-se que esta linha para a águatenha derivada positiva a pressões negativas. Assim, temos apenas um linha de máximos nadifusão fazendo um 
obertura superior da linha de máximos na densidade, 
omo pode ser vistona Fig. 1.13. Nossos resultados 
onferem 
om este fato 
omo pode-se 
onstatar da Fig 2.5.2.3 Anomalias estruturaisAlém da anomalia na densidade e no 
oe�
iente de difusão, outra anomalia presente emsimulações para a água, síli
a e BeF2, e simulações ab initio para o silí
io, será investigada parao nosso modelo � a anomalia estrutural. 29



A estrutura é avaliada através de dois parâmetros que medem o grau de organização estruturalda fase �uida do nosso sistema. São eles, o parâmetro de ordem transla
ional, t, e o parâmetro deordem orienta
ional, Q6. Investigaremos se existe anomalia asso
iada a estes dois parâmetros. Omapa de ordem do nosso modelo também será mostrado e 
omparado 
om os resultados obtidospara os modelos de água SPC/E e TIP5P, para a síli
a BKS e para outros poten
iais isotrópi
os.2.3.1 Parâmetro de ordem transla
ionalSeja um sistema de partí
ulas 
om densidade ρ = N/V, onde N é o número de partí
ulas. Oparâmetro de ordem transla
ional deste sistema pode ser de�nido 
omo [10, 26, 116℄,
t ≡

∫ ξc

0

|g(ξ)− 1| dξ, (2.13)onde ξ = rρ1/3 é a distân
ia inter-partí
ula dividida pela separação média entre pares de partí
ulas
ρ−1/3. g(ξ) é a função distribuição de pares, 
omo vimos na seção 2.2.1. ξc é a distân
ia de 
ut-o�,onde usamos metade do 
omprimento da 
aixa de simulação, rc, vezes ρ1/3. Outra alternativapara rc seria o primeiro ou o segundo pi
o na g(r). A nosso es
olha é preferível, primeiro, pelofato de ser a máxima distân
ia permitida para o 
ál
ulo da g(r) [96℄, o que nos dá a melhoraproximação permitida para t. Segundo, os pi
os da g(r) mudam de lugar de a
ordo 
om adensidade e temperatura do sistema. Desse modo, teríamos um trabalho adi
ional para en
ontrartais posições. Além do mais, testamos o 
ál
ulo de t usando o primeiro e o segundo pi
os da g(r)para alguns valores de densidade e temperatura e não houve mudança qualitativa nos resultados.Obviamente o valor de t muda, mas o seu 
omportamento, que é o que nos interessa, permane
einalterado.Para o gás ideal, teremos g = 1, o que leva a t = 0. À medida que o sistema estrutura-se,uma ordem (g 6= 1) de longo al
an
e persiste fazendo t assumir grandes valores. No 
ristal oparâmetro de ordem transla
ional apresenta seu valor máximo. Portanto, t mede, para um �uidonormal, o quão próximo o sistema está da 
ristalização. Para uma temperatura �xa, t aumenta
om a densidade. 30
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Figura 2.9: Ângulos azimutal (θij = θi−θj) e polar (φij = φi−φj) asso
iados à ponte rij = ri−rj ,que liga as partí
ulas i e j, referentes a um eixo de 
oordenadas arbitrário.2.3.2 Parâmetro de ordem orienta
ionalPara o parâmetro de ordem orienta
ional, usamos a quantidade introduzida por Steinhardt etal. [41℄ e seguimos a estratégia proposta por Yan et al. [75℄ que é expli
itada a seguir. De�nem-se
k vetores, rij , 
one
tando a partí
ula i 
om suas k partí
ulas mais próximas j, que 
hamaremosapenas de vizinhas. Cada vetor rij é uma �ponte�. Um ângulo polar (φij) e um azimutal (θij) 
omreferên
ia a um eixo arbitrário podem ser asso
iados a 
ada ponte (veja a �gura 2.9) e, daqui,podem-se 
al
ular os harm�ni
os esféri
os Ylm (θij , φij) . Após o 
ál
ulo da média de Ylm (θij , φij)sobre os k vizinhos da partí
ula i,

〈

Y i
lm

〉

=
1

k

k
∑

j=1

Ylm (θij , φij) , (2.14)é possível obter-se o parâmetro de ordem orienta
ional [10, 26, 42, 116�118℄ asso
iado a 
adapartí
ula i,

Qi
l =

[

4π

2ℓ + 1

m=ℓ
∑

m=−ℓ

∣

∣

〈

Y i
lm

〉
∣

∣

2

]1/2

.

31



Para 
ara
terizar a ordem lo
al do sistema, foi usado [75, 76℄
Q6 =

1

N

N
∑

i=1

Qi
6, (2.15)que é o valor médio de Qi

6 sobre todas as partí
ulas do sistema. O parâmetro Q6 assume seuvalor máximo para um 
ristal perfeito. À medida que o sistema se torna menos 
orrela
ionado,este parâmetro tende a diminuir. Para um �uido 
ompletamente des
orrela
ionado (gás ideal),tem-se Qgi
6 = 1/

√
k. Para um 
ristal, o valor de Q6 depende do arranjo 
ristalino espe
í�
o emestudo. Além disso, depende também do número de vizinhos (k) levado em 
onta para o 
ál
ulode Q6. Por exemplo, para um arranjo [119℄ do tipo 
úbi
o de fa
e 
entrada (
f
) 
om seus 12primeiros vizinhos (k = 12), tem-se Qcfc

6 = 0.574. Para um 
úbi
o de 
orpo 
entrado (


), quepossui apenas 8 primeiros vizinhos, Qccc−8
6 = 0.628. Contudo, se levarmos em 
onta não apenasos primeiros vizinhos da fase (


), mas também a segunda 
amada de partí
ulas mais próximas,no total, 14 partí
ulas, �
amos 
om Qccc−14
6 = 0.510. Dessa forma, Q6 mede o quão estruturadoestá o �uido. Em um �uido normal, Q6 aumenta 
om a densidade.Para o poten
ial em estudo aqui, a fase 
ristalina esperada no estado fundamental é a hexago-nal 
ompa
ta (h
), que tem 12 vizinhos (veja a seção 2.3.3 para mais detalhes). Neste trabalho,usamos k = 12 na Eq. (2.14). Para o 
ristal (h
), Qhc

6 = 0.484.2.3.3 Resultados das simulaçõesNovas simulações de dinâmi
a mole
ular, em relação as já apresentadas na Se
. 2, foramfeitas. Usamos 500 partí
ulas em uma 
aixa 
úbi
a 
om 
ondições de 
ontorno periódi
as noensemble 
an�ni
o. O poten
ial de interação foi o da Eq. (2.1), 
om um raio de 
ut-o� de 3.5σ.O termostato usado aqui foi o Nosé-Hoover [120,121℄ 
om um parâmetro de a
oplamento qNH = 2.Os parâmetros de ordem transla
ional e orienta
ional foram 
al
ulados sobre 106 de passos deDM, previamente equilibrados sobre 2 × 105 passos. Para temperaturas T ∗ < 0.4, simulaçõesadi
ionais foram feitas, onde o tempo de equilibrações foi de 5× 105 passos, seguidos por 2× 106de passos de tempo de simulação. O passo de tempo usado aqui foi o dobro do usado na Se
. 2,32
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Figura 2.10: Energia de 
on�guração por partí
ula, em unidades reduzidas, para as várias 
on-formações 
ristalinas 
onsideradas: 
úbi
a simples (
s), 
úbi
a de 
orpo 
entrado (


), 
úbi
ade fa
e 
entrada (
f
), hexagonal simples (hs), hexagonal 
ompa
ta (h
) e romboédri
a-60o (r60).Vemos que a h
 tem a menor energia de 
on�guração por partí
ula para densidades ρ∗ . 0.107(veja o detalhe). Daqui, a estrutura 
ristalina esperada para o nosso modelo no estado funda-mental é a fase h
 para ρ∗ . 0.107. Para 0.107 . ρ∗ . 0.187 a fase 


 possui a menor energia de
on�guração dentre as fases estudadas aqui (não mostrado).ou seja, 2 × 10−3 em unidades reduzidas.Para o estudo da estrutura 
ristalina do nosso modelo, nós 
onsideramos as seguintes 
on-formações esperadas para o poten
ial de rampa [69℄: 
úbi
a simples (
s), 


, 
f
, hexagonalsimples (hs), h
 e romboédri
a-60o (r60). Cal
ulamos a energia de 
on�guração por partí
ula,
u = U∗/N, para 
ada um desses arranjos. No ensemble 
an�ni
o, a 
on�guração mais estável noestado fundamental é aquela 
om menor energia de 
on�guração. Da Fig. 2.10, vemos que a faseh
 é a mais estável para densidades ρ∗ . 0.107 (veja o detalhe). A fase 


 é a mais estável para
0.107 . ρ∗ . 0.187 (não mostrado).Resultados para o parâmetro de ordem transla
ional para fase líquida do nosso modelo podemser vistos na Fig. 2.11. Enquanto t, para um líquido normal, 
res
e sob 
ompressão para o nossomodelo este é o 
aso apenas para altas temperaturas. Para baixas temperaturas, t apresenta ummáximo lo
al em uma densidade ρt−max e um mínimo lo
al em uma densidade ρt−min > ρt−max33
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Figura 2.11: O parâmetro de ordem transla
ional t 
omo função da densidade ρ∗. De 
ima parabaixo, as 16 isotermas são T ∗ = 0.25, 0.3, 0.35, 0.4, 0.45, 0.5, 0.55, 0.7, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0,3.5, 4.0 e 5.0. As setas (a), (b) e (
) 
orrespondem às regiões de densidades abordadas pelasFigs. 2.12(a), 2.12(b) e 2.12(
) respe
tivamente. A linha em negrito indi
a a isoterma T ∗ = 1.5.Para temperaturas a
ima de 1.5 nenhum 
omportamento an�malo foi observado para t. As linhas
one
tando os pontos são apenas guias para os olhos.
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para temperaturas T ∗ < 1.5. Entre ρt−min e ρt−max um 
omportamento não usual para o parâmetrode ordem transla
ional é observado: Um aumento na densidade induz a um de
rés
imo na ordemtransla
ional. Este 
omportamento pode ser entendido analisando-se a dependên
ia da funçãodistribuição de pares em relação à densidade (veja a Eq. (2.13)). As setas (a)−(
) na Fig. 2.11
orrespondem ao intervalo de densidades abordado nas Figs. 2.12(a)−2.12(
) respe
tivamente.A �gura 2.12 mostra as funções distribuição de pares para T ∗ = 0.25 e várias densidades:(a) ρ∗ = 0.04, 0.06, 0.07 e 0.08; (b) ρ∗ = 0.10, 0.11, 0.12, 0.14 e 0.16; (
) ρ∗ = 0.18, 0.20, 0.22e 0.24. As setas indi
am a direção de 
res
imento de ρ∗. A linha tra
ejada é o poten
ial inter-partí
ula mostrado na Fig. 2.1 multipli
ado por um fator de 0.5 apenas por 
laridade. Da Fig.2.12(a) vemos o 
res
imento da g(r) em r/σ ≈ 2.5 sob 
ompressão, 
ausando um aumento de tno intervalo 0.04 ≤ ρ∗ ≤ 0.08. Repare na isoterma T ∗ = 0.25 da Fig. 2.11. Neste intervalo dedensidades, as partí
ulas são repelidas pelo �ombro� repulsivo do poten
ial e a separação maisprovável é em torno de 2.5σ. Vemos que, para densidades intermediárias, no intervalo entre 0.08 e
0.18, o parâmetro t de
res
e quando a densidade aumenta. Pela Fig. 2.12(b) pode-se expli
ar porque isto a
onte
e. Tanto um aumento da g(r) em r/σ ≈ 1.0, aproximando-a de 1 (o que diminui
|g(r) − 1|), quanto o de
rés
imo da g(r) no próximo pi
o (perto de 2.5σ) sob 
ompressão 
ausamo de
rés
imo de t. Este novo pi
o em torno de σ 
orresponde à posição da parte de 
aroço durodo poten
ial.4 Finalmente, para ρ∗ > 0.18, o parâmetro de ordem transla
ional volta a 
res
ersob 
ompressão. Um rápido 
res
imento da g(r) em torno de σ a
ima da unidade (veja a �gura2.12(
)) está por trás deste 
omportamento, indi
ando que todas as partí
ulas são empurradasumas sobre as outras até a distân
ia dos seus 
aroços. Este 
omportamento da g(r) para o nossomodelo foi também observado para o poten
ial de rampa [75, 76℄. Variações an�malas para tinexistem para temperaturas a
ima de 1.5 porque a energia térmi
a, a essas temperaturas, anulao efeito do �ombro� repulsivo do poten
ial. Assim, o sistema 
omporta-se similarmente a ummodelo de hard-
ore apenas, sem qualquer tipo de anomalia.Quanto ao parâmetro de ordem orienta
ional, Q6, espera-se que, para um �uido normal, este4Aqui, a hipótese de 
lustering 
hegou a ser levantada por 
onta do surgimento deste novo pi
o. No objetivo de
he
armos isto, algumas fotos do sistema 
om T ∗ = 0.25 e as densidades abordadas pelas Figs. 2.12 foram feitas.Estas fotos (não mostradas), apesar de mostrarem uma distribuição de partí
ulas não-aleatória, não deixam 
laroqualquer formação de 
lusters. 35
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Figura 2.12: As funções de distribuição radial para T ∗ = 0.25 e várias densidades: (a) ρ∗ = 0.04,0.06, 0.07 e 0.08; (b) ρ∗ = 0.10, 0.11, 0.12, 0.14 e 0.16; (
) ρ∗ = 0.18, 0.20, 0.22 e 0.24. As setasindi
am a direção de 
res
imento de ρ∗. A linha tra
ejada é o poten
ial inter-partí
ula mostradona Fig. 2.1 multipli
ado por um fator de 0.5 por 
laridade.aumente sob 
ompressão. No entanto, para o nosso poten
ial, observa-se um máximo lo
al para
Q6 em uma densidade ρQ6max de tal forma que ρt−max < ρQ6max < ρt−min (veja a Fig. 2.13). Istosigni�
a que para densidades entre ρQ6max e ρt−min ambos os parâmetros de ordem t e Q6 possuemum 
omportamento an�malo, uma vez que t e Q6 de
res
em 
om o aumento da densidade nesteintervalo. Nós 
hamamos este intervalo de densidades 
omo o domínio de anomalia estrutural.A relação entre as várias anomalias apresentadas para o nosso modelo é mostrada na Fig. 2.14.As linhas de TMD e de ED são as mesmas mostradas na Fig. 2.5. Nesta seção determinamos trêslinhas adi
ionais mostradas na Fig. 2.14: a 
urva de t máximos (C), a 
urva de Q6 máximos (B) ea 
urva de t mínimos (A). Nós 
hamamos a região entre as 
urvas A e B a região estruturalmentean�mala, onde os parâmetros de ordem estrutural t e Q6 se tornam an�malos, ou seja, de
res
em
om o aumento da densidade. A 
urva B, 
omposta pelos máximos lo
ais de Q6, termina em
T ∗ ≈ 5.0, não mostrado na Fig. 2.14 por 
laridade. À medida que a temperatura T ∗ tende à 5.0,as densidades onde o
orrem os máximos em Q6 tendem à zero. Para T ∗ > 5.0 nós estudamosas temperaturas T ∗ = 5.5, 6.0, 6.5, 7.0 e 8.0 (não mostradas). Para todas estas temperaturas omesmo 
omportamento qualitativo para Q6 foi observado: O parâmetro Q6 tem um máximo lo
al36
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Figura 2.13: O parâmetro de ordem orienta
ional Q6 
omo uma função da densidade ρ∗. De 
imapara baixo, as 16 isotermas são T ∗ = 0.25, 0.3, 0.35, 0.4, 0.45, 0.5, 0.55, 0.7, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0,3.5, 4.0 e 5.0. Para 5.0 < T ∗ < 8.0 (não mostrado) os pontos de Q6 máximos o
orrem em ρ∗ = 0
om um mínimo global em ρ∗ ≈ 0.3. Os 
asos onde T ∗ > 8.0 não foram estudados por nós (vejatexto para mais detalhes). As linhas que 
one
tam os pontos são apenas para guiar os olhos.em ρ∗ = 0 e um mínimo global em ρ∗ ≈ 0.3. A razão entre estes extremos não passa de 3.5%. Nósnão simulamos temperaturas a
ima de 8.0.Para os modelos SPC/E e TIP5P [26,27,33℄, a região de anomalia estrutural engloba a regiãode anomalia dinâmi
a que, por sua vez, é externa à região de anomalia termodinâmi
a (verFig. 1.14). Para a síli
a, também um líquido mole
ular de geometria tetragonal, simulações [10℄mostram uma ordem inversa entre as regiões de anomalias estruturais e dinâmi
a: A região deanomalia na difusão engloba a região de anomalia estrutural que, por sua vez, 
ontém a regiãode anomalia na densidade. Para o nosso modelo, vemos uma 
as
ata de anomalias similar àen
ontrada para a água, 
omo pode-se 
onstatar 
omparando-se as Figs. 1.14 (esquerda e 
entral)e 2.14. Isto sugere que a função desempenhada pela estrutura em nosso poten
ial, 
omo na água,é determinante para o surgimento de outras anomalias.Da Fig. 2.10 está 
laro que para densidades a
ima de 0.107 a 
onformação h
 não é a maisestável dentre as estudadas neste trabalho. A fase 


 se torna o 
ristal esperado para densidades37
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Figura 2.14: A relação entre as várias anomalias apresentadas para o nosso modelo são mostradasaqui. A 
urva B termina em T ∗ ≈ 5.0 e não é inteiramente mostrada por 
laridade. Veja o textopara mais detalhes. Entre a linha de máximos em Q6 (
urva B) e a linha de mínimos em t (
urvaA) ambos os parâmetros de ordem estrutural se tornam an�malos, ou seja, de
res
em 
om oaumento da densidade. Nós 
hamamos esta região 
omo a região de anomalia estrutural. Aslinhas de extremo na difusão (ED) englobam a região em que a difusão aumenta sob 
ompressão
− anomalia dinâmi
a. A linha de temperaturas de máxima densidade (TMD) engloba a regiãode anomalia na densidade. As linhas de TMD e ED foram obtidas no Cap. 2. Essa 
as
ata deanomalias apresenta a mesma hierarquia que foi observada para os modelos SPC/E e TIP5P paraa água (veja a Fig. 1.14) [26, 27, 33℄.
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0.107 . ρ∗ . 0.187. Daqui, o 
ál
ulo do parâmetro Q6 foi repetido usando-se oito primeirosvizinhos (k = 8) na Eq. 2.14. Para este novo 
ál
ulo, toda a 
urva B na Fig. 2.14 é movida emaproximadamente 13% (não mostrado) na direção de densidades mais baixas, 
ruzando a 
urvaC. Neste novo 
enário, a região de anomalias estruturais agora jaz entre as 
urvas C e A, regiãoem que ambos t e Q6 diminuem 
om a densidade. Apesar desta modi�
ação, o resultado globaldo trabalho não se altera, uma vez que a região de anomalia estrutural permane
e externa àsregiões de anomalias dinâmi
a e termodinâmi
a.No objetivo de veri�
ar se t e Q6 são rela
ionados no nosso modelo isotrópi
o, o mapa de ordemfoi 
onstruído. A Fig. 2.15 mostra o 
omportamento de t 
omo função de Q6. As setas indi
am osentido de 
res
imento da densidade em 
ada isoterma. Similar aos resultados en
ontrados paraa água SPC/E e TIP5P [26, 33℄, síli
a BKS [10℄ e para o poten
ial rampa [75, 76℄, uma regiãoina
essível foi en
ontrada para o nosso modelo. No entanto, diferentemente, da água SPC/E [26℄,mas similar ao modelo 
omputa
ional TIP5P, a síli
a BKS [10℄ e ao poten
ial rampa [75, 76℄, osparâmetros de ordem transla
ional e orienta
ional do Modelo I não 
olapsam em uma linha nomapa de ordem para temperaturas e densidades dentro da região de anomalias estruturais (notena Fig. 2.15 que t e Q6 exploram uma região bidimensional no diagrama t-Q6).Em resumo, neste 
apítulo mostramos que um poten
ial 
om duas es
alas de interação apre-senta anomalia na densidade e na difusão similar à observada na água. A região do diagrama defases P -T o
upada pela anomalia na difusão engloba a região o
upada pela anomalia na densi-dade. Mostramos também que o nosso modelo de duas es
alas de interação apresenta anomaliano 
omportamento de dois parâmetros que medem a estrutura; t e Q6. A anomalia estruturalassemelha-se à presente na água SPC/E e TIP5P, o que signi�
a que, mesmo não tendo a estru-tura tetraédri
a da água, nosso Modelo I é 
apaz de 
apturar os efeitos das pontes de hidrogêniode uma forma efetiva. Não existem dados experimentais para t e Q6.Os resultados apresentados neste 
apítulo en
ontram-se nas Refs. [86, 87℄.
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Figura 2.15: Plano t-Q6 ou mapa de ordem. Cada linha 
orresponde a uma isoterma e as setasindi
am o sentido de 
res
imento da densidade. De 
ima para baixo, as isotermas mostradas aquisão T ∗ = 0.25, 0.3, 0.35, 0.4, 0.45, 0.5, 0.55, 0.7, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0 e 5.0. Ao 
ontrário domodelo SPC/E para a água [26℄, mas similar ao modelo TIP5P, a síli
a BKS [10℄ e ao poten
ialrampa [75, 76℄, os 
aminhos formados pelos parâmetros de ordem transla
ional e orienta
ionalexploram uma região bidimensional no mapa de ordem para temperaturas e densidades dentroda região de anomalias estruturais.
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Capítulo 3
Modelo II � poten
ial 
ontínuo de ombrorepulsivo e poço atrativo

Estudamos no 
apítulo anterior um poten
ial puramente repulsivo. Agora investigaremosum modelo onde o sistema de partí
ulas que interagem através de um poten
ial ainda de 
aroçoatenuado, 
ontudo possuindo uma parte atrativa. Este modelo foi proposto re
entemente [79℄.A in
lusão desta parte atrativa traz novos fen�menos que não existem no modelo anterior � atransição líquido-líquido e a transição líquido-gás.A Ref. [79℄ apresenta o diagrama de fases deste modelo, mapeando as regiões de 
oexistên
iadas fases líquido e gás e também de duas fases líquidas de densidades diferentes. Além disso, aanomalia na densidade também mostrou-se presente .Nós investigaremos este modelo à pro
ura das anomalias na difusão e estrutural. Usaremos aDM 
omo té
ni
a investigativa e, ainda, o analisaremos à luz da entropia de ex
esso, que têm-semostrado uma ferramenta importante para o entendimento da 
onexão entre as anomalias e anatureza estrutural dos �uidos.Os resultados mostrados neste 
apítulo en
ontram-se na Ref. [88℄.
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3.1 ModeloO modelo 
onsiste de um sistema isotrópi
o de partí
ulas idênti
as 
ujo diâmetro é σ e queinteragem através do poten
ial de�nido 
omo
U(r) =

UR

1 + exp [∆ (r − RR) /σ]
− UA exp

[

−(r − RA)2

2δ2
A

]

+ UA

(σ

r

)24

, (3.1)onde UR e UA são as energias do ombro repulsivo e do poço atrativo, respe
tivamente, RR e RAsão o raio médio do ombro repulsivo e a distân
ia do mínimo da parte atrativa, respe
tivamente.
∆ é um parâmetro rela
ionado à 
urvatura do poten
ial em RR e δ2

A é a variân
ia da Gaussiana
entrada em RA.Os parâmetros usados neste trabalho foram os mesmos da Ref. [79℄: UR/UA = 2, ∆ = 15,

RR/σ = 1.6, RA/σ = 2, (δA/σ)2 = 0.1, 
om 
uto� rc = 3σ. No intuito de obtermos uma função
ontínua em 3σ uma 
onstante C = 0.208876UA e um termo linear λr/σ foram adi
ionados à Eq.(3.1), 
om λ/UA = −0.0673794. O resultado pode ser visto na �gura 3.1 (linha 
ontínua). Estepoten
ial pode ser en
arado 
omo a versão 
ontínua do poten
ial des
ontínuo atrativo-repulsivo(PDAR) (linha tra
ejada na �gura 3.1) estudado nas Refs. [47,50,51,55,56℄. O PDAR mostradona �gura 3.1 possui um ombro repulsivo de tamanho wr/σ = 0.612 e um poço quadrado atrativode tamanho wa/σ = 0.767. A razão entre as energias repulsiva e atrativa é UR/UA = 2.2.3.2 Detalhes das simulaçõesSimulações de DM foram feitas usando 1000 partí
ulas idênti
as dentro de uma 
aixa 
úbi
a
om 
ondições de 
ontorno periódi
as. As simulações foram feitas no ensemble NVT-
onstante.O termostato de Nosé-Hoover [122℄ foi utilizado para manter-se 
onstante a temperatura, 
omparâmetro de a
oplamento igual a 2. O tempo total de simulação foi de 106 passos, 
om passo detempo igual a 2 × 10−3 em unidades reduzidas. O tempo de equilibração foi de 2 × 105 passos.Temperatura, densidade, pressão e difusão são mostrados em unidades reduzidas,
42
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Figura 3.1: Poten
ial obtido 
om a Eq. (3.1) (linha 
ontínua). A linha tra
ejada refere-se aopoten
ial estudado nas Refs. [47, 50, 51, 55, 56℄.
T ∗ ≡ kBT/UA,

ρ∗ ≡ ρσ3,

P ∗ ≡ Pσ3/UA,

D∗ ≡ D
(

m/σ2UA

)1/2
.Para 
ál
ulo das quantidades de interesse (pressão, difusão e parâmetros de ordem estrutu-ral) salvamos as posições e velo
idades do sistema a 
ada 100 passos. Assim, as quantidadesforam 
al
uladas sobre 104 
on�gurações salvas, des
artadas as 2000 primeiras, 
orrespondentesao tempo de equilibração.Para 
ertos valores de temperatura e pressão este sistema apresentou duas fases líquidas em
oexistên
ia: uma fase líquida de alta densidade (LAD) e outra líquida de baixa densidade (LBD).A transição LAD-LBD é metaestável em relação à fase sólida [79℄.Dentro da região de metaestabilidade, as 
on�gurações levadas em 
onta para o 
ál
ulo dasquantidades de interesse foram aquelas até antes da queda da energia de 
on�guração e do virial.43
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Figura 3.2: Energia de 
on�guração e virial 
al
ulados para o sistema 
om ρ∗ = 0.28 e T ∗ = 0.45.Vemos que a fase líquida, metaestável, sobrevive até aproximadamente o 76000o passo.O tempo até a queda dessas quantidades 
ara
terizam o tempo de vida da fase metaestável. Porexemplo, veja a �gura 3.2. Esta �gura mostra a energia de 
on�guração e o virial para o sistema
om densidade ρ∗ = 0.28 e temperatura T ∗ = 0.45. Vemos que a fase líquida, metaestável, persisteaté aproximadamente 76000 passos.3.3 Resultados e dis
ussão3.3.1 Os dois pontos 
ríti
osO modelo Eq. (3.1) apresentou além do ponto 
ríti
o entre as fases líquido e gás, um segundoponto 
ríti
o, entre duas fases líquidas. A lo
alização dos pontos 
ríti
os foram determinadasatravés do diagrama da pressão 
ontra a densidade, onde foram observadas duas regiões 
om ostípi
os loop de Van der Waals. Veja as Figs. 3.3 e 3.4. A região onde P (ρ) possui 
urvaturanegativa é dita a região de instabilidade. Os mínimos e máximos dessas 
urvas são 
one
tadospela 
urva espinodal. O ponto 
ríti
o se lo
aliza no en
ontro das linhas que 
one
tam os mínimose máximos das 
urvas de P (ρ) à temperatura 
onstante.A linha de 
oexistên
ia de fases pode ser obtida pela regra das áreas iguais de Maxwell na44
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Figura 3.3: Diagrama de pressão 
ontra densidade. A linha que liga os máximos e mínimos dasisotérmi
as demar
a a espinodal e determina a região de instabilidade.região de instabilidade. Veja a Fig. 3.5 
omo exemplo. As áreas A1 e A2 devem ser iguais emrelação à uma isobári
a. Na Fig. 3.6 é mostrada a linha de 
oexistên
ia entre as fases LBD-LAD,obtida desta maneira .3.3.2 Anomalia na densidadeVemos na �gura 3.6 que o sistema apresenta anomalia na densidade próximo à vizinhança doponto 
ríti
o entre as duas fases líquidas (
ír
ulo grande). As iso
óri
as possuem mínimo entre
0.185 < ρ∗ < 0.215, 
orrespondendo à linha de TMD. Para densidades no intervalo entre 0.2 e0.215 a TMD possui 
urvatura negativa, enquanto que entre 0.185 e 0.2, esta possui 
urvaturapositiva. Vemos na �gura 1.13 que a TMD para a água possui apenas 
urvatura negativa. Apossível parte da TMD 
om 
urvatura positiva estaria lo
alizada em uma região de pressõesnegativas, o que torna bastante difí
il o trabalho experimental. Por ora, não existem estudosexperimentais a respeito da TMD nessa região. Contudo, simulações 
omputa
ionais permitem oa
esso à regiões 
om pressões negativas 
om fa
ilidade. Vemos na �gura 1.12 o resultado obtidopor Paulo Netz e 
olaboradores [27℄ através de simulações de DM para o modelo 
omputa
ionalSPC/E. Vemos que aqui a TMD é qualitativamente idênti
a ao nosso resultado.45
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Figura 3.4: Pressão 
ontra densidade. O 
ír
ulo nesta �gura demar
a o ponto 
ríti
o entre asfases líquidas de alta e baixa densidade.
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Figura 3.5: Figura esquemáti
a de uma 
urva de pressão 
ontra densidade para uma dada tem-peratura To, onde a regra de áreas iguais de Maxwell é apli
ada, A1 = A2. Desse modo, determi-namos um ponto da linha de 
oexistên
ia em um diagrama P-T, a saber, (To, Po).
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*Figura 3.6: Diagrama P-T do modelo estudado neste 
apítulo. Os pontos pequenos neste grá�
oindi
am pontos simulados e as linhas que passam por este pontos são regressões polinomiais dequinta ordem. Cada linha da regressão 
orresponde a uma iso
óri
a que, de baixo pra 
ima, são:

ρ∗ = 0.175, 0.18, 0.185, 0.19, 0.2, 0.21, 0.215, 0.22, 0.23, 0.24, 0.25, 0.26, 0.27, 0.28, 0.29, 0.3, 0.31e 0.32. Os triângulos representam a espinodal e a linha 
om os �x� é a linha de 
oexistên
ia entreas fases de LBD e LAD � determinada pela regra das áreas iguais de Maxwell � que termina noponto 
ríti
o LBD-LAD (
ír
ulo grande).

47



0

0.05

0.1

0.15

D
*

0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

ρ∗

T
*
 = 0.70

T
*
 = 0.65

T
*
 = 0.64

T
*
 = 0.62

T
*
 = 0.60

T
*
 = 0.55

T
*
 = 0.49

T
*
 = 0.45

T
*
 = 0.40

Figura 3.7: Difusão 
ontra densidade para temperaturas �xas. As linhas tra
ejadas 
one
tamos máximos e mínimos das 
urvas. Entre essas linhas a difusão apresenta um 
omportamentoan�malo, aumentando 
om o aumento da densidade.3.3.3 Anomalia na difusãoA difusão foi 
al
ulada do mesmo modo 
omo foi feito no 
apítulo anterior � através daEq. (2.12). Veja o resultado na Fig. 3.7. Também, similar aos resultados para o Modelo I,a difusão apresentou 
omportamento an�malo, aumentando 
om o aumento da densidade paratemperaturas abaixo de 0.64 em unidade reduzidas. As linhas tra
ejadas determinam a regiãoonde a difusão 
omporta-se anomalamente.3.3.4 Anomalia estruturalPara o estudo da anomalia estrutural do Modelo II, pro
edemos do mesmo modo 
omo mostradono 
apítulo anterior. Usamos as Eqs. (2.13) e (2.15) para quanti�
armos a ordem transla
ionale orienta
ional da fase �uida. O 
uto� e o número de vizinhos levados em 
onta nestas equaçõesforam os mesmos usados no modelo Eq. (2.1): ξc= ρrc, onde rc é igual à metade do 
omprimentoda 
aixa de simulação, e k = 12.Vemos das Figs. 3.8 e 3.9 que os resultados para o Modelo II foram similares aos en
ontrados48
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Figura 3.8: Parâmetro de ordem transla
ional 
ontra densidade para várias temperaturas. Vemosque entre as linhas tra
ejadas o sistema se torna menos ordenado 
om o aumento da densidade,
omportamento este 
onsiderado an�malo, uma vez que esperaríamos justamente o 
ontrário para�uidos normais.para o Modelo I � 
ompare-os 
om as Figs 2.11 e 2.13. In
lusive, aqui, os pontos de máximo em
Q6 jazem entre os pontos de máximo e mínimo em t, bem 
omo foi obtido anteriormente.3.3.5 Hierarquia das anomalias e o mapa de ordemTanto no que tange a hierarquia das anomalias quanto ao mapa de ordem há um análogo, maisuma vez, entre os modelos estudados neste trabalho � poten
iais 
om e sem parte atrativa.O diagrama de temperatura 
ontra densidade mostrando as regiões de anomalias na densidade,na difusão e estrutural para o Modelo II é mostrado na Fig. 3.10. Vemos que a hierarquia, ou seja,a ordem 
om que apare
em estas anomalias, é a mesma da dos modelos SPC/E e TIP5P (Fig.1.14) e também idênti
a a de outro modelo isotrópi
o � o modelo de rampa [75, 76℄. Contudo,diferente da hierarquia apresentada pela síli
a BKS [10℄, 
omo foi dis
utido no 
apítulo anterior(veja a Fig. 1.14(esquerda)).O mapa de ordem deste modelo, mostrado na Fig. 3.11, também é bastante similar ao domodelo 
omputa
ional TIP5P para a água [33℄, modelo da rampa [75, 76℄ e também da síli
aBKS [10℄, mas difere do mapa para o modelo 
omputa
ional SPC/E [26℄. Neste modelo, as linhas49
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Figura 3.9: Parâmetro de ordem orienta
ional 
ontra densidade. Para densidades maiores do queas mar
adas pelas linha tra
ejada o parâmetro de ordem orienta
ional de
res
e 
om o aumentoda densidade, diferentemente do esperado para �uidos normais.do mapa de ordem, na região de anomalia estrutural, apresentam-se todas 
olapsadas em umaúni
a linha (Fig. 1.9), enquanto que no Modelo II as linhas des
revem uma região bidimensional.Resultados similares foram en
ontrados para o Modelo I (veja a Fig. 2.15).3.3.6 A Linha de WidomA Linha de Widom é 
onhe
ida 
omo a linha que demar
a os máximos das funções resposta nasproximidades de um ponto 
ríti
o. Uma vez que a região 
ríti
a é 
ara
terizada por �utuaçõesnas quantidades termodinâmi
as, é razoável, assim, se esperar que a linha de Widom seja uma
ontinuação da linha de 
oexistên
ia entre fases.Para o Modelo II, 
al
ulamos a 
ompressibilidade isotérmi
a dada pela equação
KT = −

(

∂ ln V

∂P

)

T

, (3.2)e determinamos os pontos de máximos de κT em função da densidade para temperaturas �xas. Alinha de Widom é mostrada na Fig. 3.12, juntamente 
om todos os resultados obtidos para estemodelo: as regiões de anomalia na densidade, na difusão e estrutural, pontos 
ríti
os líquido-gás50
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Figura 3.10: Diagrama de temperatura 
ontra densidade para o Modelo II mostrando as regiõesonde o
orrem as anomalias na densidade (linha de TMD), na difusão (linhas de ED) e estrutural(entre as 
urvas de máximo em Q6, 
urva B, e mínimo em t, 
urva A).
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Figura 3.11: Mapa de Ordem do Modelo II. Vemos que as 
urvas t(Q6) des
revem uma regiãobidimensional, diferentemente do en
ontrado para o modelo SPC/E, 
omo pode ser visto da Fig.1.9. Contudo, um há um ponto em 
omum entre estes modelos no que se refere ao mapa deordem: ambos apresentam uma região ina
essível.51



0

0.2

0.4

0.6

P
*

0.4 0.8 1.2 1.6

T
*

TMD
ED
Q

6max
tmax
tmin

Linha de coex. LL
Linha de coex. LG
Ponto crit. LG
Ponto crit. LL
Linha de Widom

Figura 3.12: Diagrama P-T mostrando todos os resultados obtidos para o Modelo II. Veja o textopara mais detalhes.e líquido-líquido e linhas de 
oexistên
ia entre as fases líquido e gás e entre os líquidos de alta ebaixa densidade.Re
entes estudos, tanto de simulação [123,124℄ quanto experimentais [125,126℄, têm pro
uradoestabele
er uma 
onexão entre o 
ruzamento da Linha de Widom 
om uma transição no 
ompor-tamento dinâmi
o do sistema � transição fra
a-forte (do inglês, fragile-stronge transition) [127℄.Argumenta-se que nas proximidades de pontos 
ríti
os a relação entre o 
oe�
iente de difusão e atemperatura passa de um regime Arrhenius (líquidos fortes) para não-Arrhenius (líquidos fra
os)devido ao 
ruzamento da Linha de Widom. O estudo deste tipo de transição para o Modelo IIfoge do es
opo desta tese. No entanto, �
a a idéia para um trabalho futuro.3.3.7 Entropia de ex
esso e anomaliasPorque o Modelo II (linha 
ontínua na Fig. 3.1) apresenta anomalias típi
as da água e o PDAR(linha tra
ejada na Fig. 3.1) não? Nós podemos entender um pou
o mais o que a
onte
e nestesdois modelos analisando a entropia de ex
esso 
omo função da densidade.Para se 
al
ular a entropia de ex
esso, sex, deve-se 
ontar todas as 
on�gurações a
essível paraum �uido real menos as do gás ideal. Este 
ál
ulo é trabalhoso e pode ser evitado aproximando-se
52



sex pela a sua 
ontribuição de pares,
s2 = −2πρ

∫

[g (r) ln g (r) − g (r) + 1] r2dr, (3.3)uma vez que s2 é a 
ontribuição dominante para sex [128�130℄. Além do mais, Errington e
olaboradores publi
aram um estudo da entropia de ex
esso para o poten
ial de rampa semparte atrativa (veja a Fig. 1.16) e mostram que os resultados qualitativos para s2 e sex são osmesmos [131℄. Vê-se da Eq. (3.3) que s2 é simples de ser 
al
ulada, dependendo apenas da g(r)e da densidade, o que nos dá uma 
onexão direta entre estrutura e termodinâmi
a. Trabalhosre
entes têm explorado as novas possibilidades que podem ser al
ançadas 
one
tando a entropiade ex
esso 
om a estrutura dos �uidos não apenas 
om relação a poten
iais isotrópi
os [9,132,133℄,mas também em relação à água [134, 135℄, síli
a [9℄ e BeF2 [136, 137℄.Nesta subseção, adotaremos a mesma estratégia introduzida por Errington et al. [131℄. Elesmostraram que a 
ondição termodinâmi
a para que haja anomalia na densidade é dada por
Σex = (∂sex/∂ ln ρ)T > 1. Mostraram também que é possível se obter uma 
ondição para ano-malia dinâmi
a através de Σex, usando-se a parametrização empíri
a de Rosenfeld, que es
reve o
oe�
iente de difusão 
omo função da entropia de ex
esso [138℄. Desse modo, Errington e 
olabo-radores en
ontraram que a 
ondição para que haja anomalia na difusão é Σex > 0.42. Finalmente,os autores determinaram que Σ2 > 0 é a 
ondição para o surgimento de anomalia estrutural.No entanto, 
omo mostrado na Ref. [131℄, s2 superestima a entropia de ex
esso e Σ2 =

(∂s2/∂ ln ρ)T > Σex. Sendo assim, as regiões de anomalia �
am superestimadas quando as 
ondi-ções Σ2 > 1, Σ2 > 0.42 e Σ2 > 0 são usadas. No entanto, os resultados qualitativos permane
eminalterados. A diferença máxima en
ontrada pelos autores entre as regiões de anomalia quandousado o 
ál
ulo direto e quando usada a 
ontribuição de pares da entropia de ex
esso foi deaproximadamente 25%.Para 
al
ularmos Σ2 para o PDAR, nós simulamos, via DM, 500 partí
ulas dentro de uma
aixa 
úbi
a 
om 
ondições de 
ontorno periódi
as. O poten
ial de interação é mostrado na Fig.3.1 (linha tra
ejada) 
om parâmetros wR/σ = 0.612, wa/σ = 0.767 e UR/UA = 2.2. O tempo53



de equilibração foi de 350 unidades de tempo e o tempo de produção foi de 650 em unidadesreduzidas. Para al
ançarmos a temperatura desejada, re-es
alamos as velo
idades a 
ada 2000passos até o tempo de equilibração. No equilíbrio, o sistema foi simulado no ensemble NVE.Vemos que a entropia do PDAR é prati
amente insensível à variações de densidade (Fig. 3.13(a)) enquanto que a do Modelo II é bastante sensível à 
ompressões (Fig. 3.13 (
)). Desse modo,o modelo de poten
ial des
ontínuo não apresenta anomalia na densidade (Fig. 3.13 (b)) paranenhuma das temperaturas estudadas. Da Fig. 3.13 (b), pode-se ver que para duas temperaturas(T ∗ = 0.60 e 0.75) Σ2 
ruza o limite de anomalia na difusão. Contudo, devido à aproximação
s2 ≈ sex, esperamos que esta região de possível anomalia na difusão esteja super-estimada � 
omofoi dis
utido a
ima � e, na verdade, não exista. Não foi 
al
ulada a difusão para o modelo PDARa �m de 
he
ar esta hipótese. Vê-se também desta �gura que para todas as quatro temperaturasestudadas Σ2 
ruza o limite de anomalia estrutural. Apenas 
om um estudo detalhado dosparâmetros de ordem orienta
ional e transla
ional será possível 
on�rmar ou não a presença deanomalia estrutural neste modelo.Quanto aos resultados para o Modelo II, podemos dizer que são bastante satisfatórios, umavez que 
laramente a Fig. 3.13 (d) 
on�rma as anomalias estudadas neste trabalho. Mesmosuperestimando em até 25% a região de anomalias, o a
ordo qualitativo é muito bom.Vemos da Fig. 3.1 que os limites para o poço quadrado do PDAR são 1.612 e 2.379, quesão distân
ias inter-partí
ula médias, a saber, ρ−1/3, de densidades entre 0.08 e 0.24. Vê-se daFig. 3.13 (a) que neste intervalo de densidades a insensibilidade de s2 do PDAR sob 
ompressão
on
orda bem 
om o fato deste poten
ial ser 
onstante entre 1.612 e 2.379, não havendo razõespara grandes modi�
ações estruturais aqui. Por outro lado, no Modelo II, vemos que, sendo
ontínuo o poço atrativo,1 isto possibilita mudanças 
onforma
ionais � logo variações de s2 sob
ompressão � do sistema a �m de pro
urar sempre o seu menor estado de energia 
ontinuamente.É importante men
ionar que, re
entemente, Netz e 
olaboradores [139℄ mostraram que empoten
iais 
om duas es
alas 
ara
terísti
as, a região de anomalia na densidade pode ser observadaapenas se ela apare
er em uma temperatura tal que kBT seja maior do que a des
ontinuidade na1Note que a grande diferença aqui é que em nenhum intervalo de distân
ias inter-partí
ula o poten
ial é
onstante 54



Figura 3.13: Contribuição de pares da entropia de ex
esso 
ontra densidade, mostrada nos painéis(a) e (
), e Σ2 = (∂s2/∂ ln ρ)T 
ontra densidade, mostrada nos painéis (b) e (d). Os painéis (a)e (b) referem-se aos dados para o poten
ial des
ontínuo e os (
) e (d) para o Modelo II, 
omomostrado na �gura. Ainda, as linhas 
ontínuas, pontilhadas, tra
ejadas e tra
ejadas-pontilhadasreferem-se às temperaturas T ∗ = 0.55, 0.60, 0.75 e 0.90 respe
tivamente em todos os painéis. Aslinhas horizontais demar
am os limites para o surgimento de anomalias na densidade (Σ2 > 1),na difusão (Σ2 > 0.42) e estrutural (Σ2 > 0).energia de interação (por exemplo, kBT > UA + UR no PDAR da Fig. 3.1). Isto é 
onsistente
om nossos resultados para o poten
ial Modelo II, onde a anomalia na densidade apare
e em
kBT = 0.65UA > 0. Como o Modelo II não possui des
ontinuidade na energia de interação, ouseja, a des
ontinuidade é nula, a 
ondição �
a simplesmente: se houver anomalia na densidade,será quando kBT > 0. Por outro lado, a des
ontinuidade no PDAR é UA + UR = 3.2UA. Dessemodo, 
omo não existe anomalia na densidade para kBT > 3.2UA, não é possível que haja emtemperaturas menores.
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Capítulo 4
Conexão entre estrutura e anomalias
Vimos nos 
apítulos 2 e 3 dois exemplos de poten
iais, 
om e sem parte atrativa, que apresentampropriedades semelhantes a resultados obtidos experimentalmente e por meio de simulações paraa água.Apesar de inúmeros modelos efetivos apresentados na literatura a pergunta de qual o requisitoou forma do poten
ial para que um sistema tenha anomalias ainda não foi respondida de formasatisfatória. Um ingrediente presente em todos os poten
iais que apresentam anomalias é apresença de duas es
alas de interação. No entanto, há poten
iais des
ontínuos que apresentamduas es
alas de interação sem apresentarem 
omportamento an�malo [47℄. Logo, anomalia impli
aem duas es
alas, mas duas es
alas não impli
a � ne
essariamente � em anomalias.A
reditamos que quanto maior for o entendimento destas relações, tanto mais perto estaremosde poder prever, a partir apenas da forma do poten
ial efetivo, se um sistema apresentará ounão algum tipo de anomalia tipi
amente presente na água. Neste 
apítulo será mostrado que arelação entre termodinâmi
a, dinâmi
a e estrutura pode ser derivada a partir do 
omportamentoda função distribuição radial g(r). Com base neste estudo, iremos propor uma re
eita para sesaber se há ou não anomalias 
om base no 
omportamento da g(r) 
om a densidade para umatemperatura �xa, mesmo sendo esta fora da região an�mala.Os resultados mostrados neste 
apítulo en
ontram-se nas Refs. [89, 90℄.
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4.1 Comportamento não usual da g(r)No intuito de entendermos um pou
o mais os me
anismos por trás das anomalias, estudamoso 
omportamento da g(r) do modelo analisado no 
apítulo 2 quando submetido à variações detemperatura sob densidade 
onstante.São mostradas, na Fig. 4.1, várias g(r) para diferentes temperaturas e densidades para omodelo analisado no 
apítulo 2. Na Fig. 4.1(a) temos ρ∗ = 0.105, em (b) ρ∗ = 0.125 e, �nalmente,em (
) temos ρ∗ = 0.144. As temperaturas mostradas em (a), (b) e (
) são T ∗ = 0.15, 0.18, 0.23,0.262, 0.3, 0.35 e 0.4. As setas indi
am a direção de 
res
imento de T. Esta �gura é bastante similara Fig. 2.12 e não deve ser 
onfundida 
om esta. Enquanto aqui mostramos o 
omportamento das
g(r) quanto ao in
remento de temperatura sob densidade 
onstante, na Fig. 2.12 é mostrado osistema sob 
ompressão, à temperatura 
onstante. No �m, vemos que o resultado qualitativo ébastante diverso entre estes dois 
asos.A análise da Fig. 4.1 mostra que o 
omportamento da g(r) do nosso Modelo I é, no mínimo,pou
o usual. O que até é bastante razoável, uma vez que estamos tratando de um sistema an�malo.Vê-se que há três regimes bastante distintos em (a), (b) e (
) e 
ada um 
om 
ara
terísti
aspróprias. Veremos 
ada 
aso separadamente.1. Na Fig. 4.1(a), no regime de baixa densidade, é mostrado o 
omportamento das g(r) daiso
óri
a sob resfriamento em uma região logo abaixo à linha de TMD, 
omo pode ser
onstatado da Fig. 4.2. O ponto importante a se notar é que o primeiro pi
o, próximo ao
aroço (r ≈ σ), é bastante modesto, 
om um população de partí
ulas negligen
iável à estadistân
ia, 
res
endo à medida em que se aumenta a temperatura. O segundo pi
o, próximode r = 2.5σ, de
res
e 
om o aumento da temperatura (note a seta), o que é natural, umavez que o sistema tende a �
ar menos estruturado sob altas temperaturas.2. Para densidade intermediária (Fig. 4.1(b)), dentro da região de anomalia na densidade (vejaa Fig. 4.2), nós 
onstatamos um in
remento 
onsiderável do primeiro pi
o 
omparado 
om oregime de baixa densidade, espe
ialmente em baixas temperaturas. Note, por exemplo, queas g(r)para temperaturas T ∗ = 0.15, 0.18 e 0.23 (exatamente dentro da região de anomalia57



� note que a TMD é sempre menor do que T ∗ = 0.25) experimentaram um 
res
imentomais a
entuado no primeiro pi
o do que para temperaturas maiores. Assim, vemos que aquantidade (∂g/∂ρ)T é bastante sensível à temperatura e densidade, sendo maior dentro daTMD.3. Por �m, um último regime é observado � regime de alta densidade � na Fig. 4.1(
). Para oregime de alta densidade a primeira 
oisa a ser notada é a inversão da seta no primeiro pi
o.Nas Figs. 4.1(a) e 4.1(b) esta seta era apontada para 
ima, o que indi
ava um aumento dapopulação de partí
ulas 
om distân
ias inter-partí
ulas menores (r ≈ σ) à medida em que seaumentava a temperatura. Tudo muito natural e esperado. Contudo, na Fig. 4.1(
), vemosque a seta no primeiro pi
o aponta para baixo, indi
ando que à medida que esquentamoso sistema, as partí
ulas tendem a evitar separações entre si da ordem de r ≈ σ. Entãosurge a pergunta: se a proporção de partí
ulas 
om separação da ordem de σ diminuiquando se esquenta o sistema, logo, em alguma outro �
anto�, elas devem aumentar, por
onservação no número de partí
ulas. Assim, �onde� elas aumentam? No segundo pi
o,ou no ter
eiro, talvez? Mas a resposta é não, o número de partí
ulas nos outros pi
os da
g(r) não aumenta. Veja no segundo pi
o, por exemplo, que a seta 
ontinua para baixo,indi
ando que o número de partí
ulas 
om separação de aproximadamente 2.5σ diminui
om o aumento da temperatura. Ou seja, as partí
ulas não �vão do primeiro para o segundopi
o�. E nem para os outros. A expli
ação para isso é a simples. Foquemos, na Fig. 4.1(
),o mínimo da g(r) em r ≈ 1.5σ. Aqui, o mínimo mais fundo 
orresponde à temperaturamais baixa, e vi
e-versa. Desse modo, 
onstatamos que as partí
ulas que �fogem� de r ≈ σquando o sistema esquenta, espalham-se entre o primeiro e segundo pi
os da g(r), fazendo
om que o �uido �que menos estruturado. Assim, des
obrimos para onde �vão� as partí
ulasdo primeiro pi
o quando T aumenta.A análise da g(r) do Modelo I sugere que a estrutura do �uido, mesmo sendo este um modelomuito simples, desempenha um papel fundamental no surgimento da anomalia na densidade. Se,por enquanto, este papel não está 
ompletamente 
laro, 
onvenhamos, e o me
anismo que geraesta anomalia em �uidos isotrópi
os ainda não estar sedimentado, podemos, ao menos, aferir que58
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Figura 4.1: Função distribuição de pares do Modelo I para três densidades diferentes � (a) ρ∗ =0.105, (b) ρ∗ = 0.125, e (
) ρ∗ = 0.144 �, que são as mesmas densidades mostradas na Fig. 4.2.Tanto em (a) quanto em (b) e em (
) são mostradas as temperaturas T ∗ = 0.15, 0.18, 0.23, 0.262,0.3, 0.35 e 0.4. As setas indi
am a direção de 
res
imento da temperatura, similar às setas naFig. 4.2.existe alguma relação importante entre a g(r) e a termodinâmi
a do sistema. Neste sentido, oestudo da entropia de ex
esso (veja a subseção 3.3.7 e suas referên
ias) tem se mostrado bastante
lari�
ador no que tange a 
onexão entre estrutura e anomalias.4.2 Nossa teoriaNós gostaríamos de ser 
apazes de prever se um �uido apresentará algum tipo de anomalia tendoapenas a informação do poten
ial efetivo entre as molé
ulas deste sistema e, até agora, ninguémé 
apaz de fazer tal previsão. Já temos 
laro que para sistemas interagentes via poten
iaisefetivos, duas distân
ias 
ara
terísti
as no poten
ial geram duas distân
ias 
ompetitivas, queestão intimamente ligadas 
om o surgimento das anomalias. Além das Figs. 2.12 e 4.1, quemostram 
laramente este fato, inúmeros estudos da g(r) para outros poten
iais, 
omo o da rampa(Fig. 1.16) e do 
aroço atenuado (Fig. 1.15), 
orroboram 
om essa teoria. Contudo, uma 
ondição59
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Figura 4.2: Diagrama P-T para o Modelo I, similar ao apresentado na Fig. 2.5. As iso
óri
asmostradas nesta �gura 
orrespondem às regiões abaixo, dentro e a
ima da região de anomalia nadensidade. As setas indi
am a direção de 
res
imento da temperatura e auxiliam na análise daFig. 4.1.matemáti
a que atrele o surgimento das anomalias 
om a forma do poten
ial ainda não foi possívelde ser obtida.Como primeiro passo na direção de prever sistemas 
om anomalias, propomos uma 
ondiçãomatemáti
a baseada na entropia de ex
esso que, se por um lado não é 
apaz de prever o surgimentoou não das anomalias sem a ne
essidade de simulação 
omputa
ional, ao menos dá uma pista dapossibilidade ou não do apare
imento dessas anomalias a partir do 
omportamento do sistema emum larga região do seu diagrama de fases. Daqui, testamos nossa teoria para três poten
iais de
aroço atenuado, onde dois apresentam anomalias e o outro não. Os que apresentam anomaliassão: o Modelo I, estudado no 
apítulo 2 (Fig. 2.1), e o modelo Modelo II, estudado no 
apítulo3 (linha 
ontínua na Fig. 3.1). O poten
ial sem anomalias é o poten
ial des
ontínuo repulsivo(PDR), mostrado na Fig. 4.3. Aqui U∗(r) = U(r)/ǫ e σ1/σ = 1.75, onde ǫ é a energia inter-partí
ula quando σ < r < σ1. Para r > σ1, temos U(r) = 0 e, quando r < σ, U(r) = ∞.
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De a
ordo 
om a Eq. (3.3), podemos es
rever a quantidade Σ2 = (∂s2/∂ ln ρ)T 
omo sendo
Σ2 = s2 − 2πρ2

∫

ln g(r)
∂g(r)

∂ρ
r2dr. (4.1)Como vimos na subseção 3.3.7, as 
ondições para o surgimento das anomalias estudadas nestetrabalho sempre de
orrem do fato de Σ2 ser maior do que zero. Como s2 é negativo (veja, porexemplo, a Fig. 3.13), o úni
o jeito de termos Σ2 ≥ 0 é tendo

ln g(r)
∂g(r)

∂ρ
< 0 (4.2)em alguma faixa de densidade e temperatura, 
omo pode ser 
onstatado da Eq. (3.3). Só por
laridade enun
iaremos da seguinte forma:O surgimento das anomalias na densidade, na difusão e estrutural só é possível se emalguma região do diagrama de fases do sistema a 
ondição dada pela Eq. (4.2)seja satisfeita.Analisemos, agora, o Modelo I quanto a nossa teoria. Veja a Fig. 4.4 para a temperatura

T ∗ = 0.25. É razoável argumentar que a prin
ipal 
ontribuição para a integral na Eq. (4.1) vemda g(r) nas duas distân
ias 
ara
terísti
as, que aqui são ∼ σ e ∼ 2.5σ. Desta �gura, vemos quedentro da região de anomalia1 g(r ≈ σ) < 1, logo ln g(r ≈ σ) < 0. E, ainda, que ∂g(r ≈ σ)/∂ρ > 0.Desse modo, em r ≈ σ, a 
ondição dada pela Eq. (4.2) é satisfeita. Em r ≈ 2.5σ, temos que
g(r ≈ 2.5σ) > 1, logo ln g(r ≈ 2.5σ) > 0. E, ainda, que ∂g(r ≈ 2.5σ)/∂ρ < 0. Mais uma vez,a 
ondição dada pela Eq. (4.2) é satisfeita. Mas isso prova apenas que nossa teoria é razoável.Contudo, en
ontramos uma utilidade práti
a para a nossa 
ondição. Analisando a Fig. 4.4 para atemperatura T ∗ = 0.45 vemos que o 
omportamento da g(r) é idênti
o quando 
omparado 
om a�gura para T ∗ = 0.25. Isto signi�
a que o 
omportamento 
ara
terísti
o de um sistema an�malose estende a uma larga região do diagrama de fases, fa
ilitando o re
onhe
imento de sistemasan�malos.1Note que o termo �dentro da região de anomalia� refere-se às densidades ρ∗ = 0.12 e 0.14, 
omo pode ser vistona Fig. 2.5. 61



Toda a argumentação feita no parágrafo anterior se apli
a ao Modelo II, 
omo pode ser vistoda Fig. 4.5, fun
ionando igualmente bem.Agora, apli
aremos a nossa teoria para um modelo onde as anomalias são inexistentes. Nosreferimos ao poten
ial des
ontínuo repulsivo mostrado na Fig. 4.3. Aqui, as duas distân
ias
ara
terísti
as são mais evidentes do que nos modelos 
om poten
iais 
ontínuos. São elas σ = 1e σ1 = 1.75. Foquemos, por ora, na Fig. 4.6 apenas para T ∗ = 0.25. Vê-se desta �gura que
ln g(σ) < 0 e ∂g(σ)/∂ρ > 0, similar ao que a
onte
e 
om os modelos Modelo I e Modelo II. Mas,em r = σ1, temos ln g(σ1) > 0 e ∂g(σ1)/∂ρ > 0, indo de en
ontro à 
ondição dada pela Eq.(4.2). Assim, nenhuma anomalia é en
ontrada para este poten
ial. É possível ver, ainda, queeste mesmo 
omportamento se repete para a temperatura T ∗ = 0.45. Ou seja, a nossa 
ondiçãopode ser apli
ada em uma faixa razoável de temperatura e densidade, indi
ando a possibilidadeou não do surgimento de anomalias em um �uido, mesmo em uma região onde este se 
omportede maneira não-an�mala.Apesar do poten
ial de Lennard-Jones (LJ) não possuir duas es
alas,2 onde a força repulsivainter-partí
ula diminui 
om a aproximação entre partí
ulas para uma 
erta região do poten
ial(veja a Fig. 4.7(a)), apresentaremos, por �m, os resultados da g(r) para este poten
ial, uma vezque um �uido de LJ é referên
ia de modelo não-an�malo. Vemos na Fig. 4.7(b) que o primeiroe segundo pi
os 
res
em sob aumento da densidade � bem 
omo foi visto para o PDR. Dessemodo, 
omo dis
utido, nossa teoria 
on
orda 
om o fato deste poten
ial não apresentar qualqueranomalia.

2O grá�
o do poten
ial de LJ pode ser obtido fazendo-se a = 0 na Eq. (2.1).62
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Capítulo 5
Con
lusões e Perspe
tivas

Neste trabalho, propusemos um modelo que pro
ura des
rever as anomalias presentes naágua de forma geral, sem in
orporar todos os detalhes da sua estrutura. A introdução de ummodelo efetivo tem duas �nalidades: (i) Obter a origem do me
anismo que gera as anomalias daágua. (ii) Construir um modelo de água simples para uso em sistemas mais 
omplexos, 
omo amodelagem de sistemas biológi
os. Ainda, foi estudado um outro modelo de poten
ial 
ontínuo,
om um ombro repulsivo e uma parte atrativa, proposto por Gian
arlo Franzese [79℄. Analisamoseste poten
ial quanto à presença de anomalias dinâmi
a e estrutural, no 
ontexto da entropia deex
esso. Este modelo fora previamente estudado por Franzese tendo demonstrado a existên
ia dedois pontos 
ríti
os e a presença de anomalia na densidade [79℄.Para o nosso modelo, batizado de Modelo I, estudamos, no 
apítulo 2, um sistema ondepartí
ulas idênti
as interagem via um poten
ial 
ontínuo e isotrópi
o 
om uma parte atrativanegligen
iável. Este poten
ial possui duas distân
ias 
ara
terísti
as que as partí
ulas tendem aadotar: a primeira, próxima ao 
aroço duro das partí
ulas, devido a uma mudança de 
urvaturanão usual do poten
ial à essa distân
ia, o que diminui a força repulsiva entre elas. A segunda,próxima à 2.5σ. Veja a Fig. 2.1. O diagrama pressão-temperatura foi 
onstruído para o nossomodelo onde foi usada a teoria das equações integrais 
om as 
lausuras de Rogers-Young, Per
us-Yevi
k e Hypernetted Chain. Também foi usada a té
ni
a de dinâmi
a mole
ular para a 
onstruçãodeste diagrama. Com a dinâmi
a mole
ular, foi ainda possível investigar a difusão, bem 
omo o65




omportamento de dois parâmetros de ordem estrutural sob 
ompressão.No diagrama P -T obtido 
om as equações integrais de RY, en
ontramos uma região onde apressão apresenta mínimos lo
ais para diferentes temperaturas. Esta é a região de anomalia nadensidade. A 
lausura de PY também 
aptou tal 
omportamento, 
ontudo, a região de anomaliana densidade é super-estimada quando 
omparada 
om o resultado obtido 
om as simulações. AHNC não 
apturou qualquer 
omportamento an�malo para o nosso modelo. A dinâmi
a mole
ularapontou os mesmos mínimos lo
ais no diagrama P -T, em região próxima à prevista pela teoriade RY, 
on�rmando a anomalia na densidade (ou anomalia termodinâmi
a) para o nosso modelo.Adi
ionalmente, podemos a�rmar a superioridade da aproximação de RY frente à PY e HNC 
omesses resultados. De uma maneira geral, 
on
luímos que as equações integrais 
om a aproximaçãode RY são uma boa ferramenta no estudo da termodinâmi
a de �uidos simples, ao menos 
omuma parte atrativa modesta no poten
ial.Quanto à difusão, resultados da dinâmi
a mole
ular mostraram que em uma 
erta regiãode temperaturas e densidades as partí
ulas do nosso modelo se tornam mais difusivas quandosubmetidas à pressões mais altas, 
ontrariando o senso 
omum, uma vez que esperaríamos umadiminuição do 
oe�
iente de difusão sob 
ompressão. Esta região de temperaturas e densidadesonde a difusão aumenta 
om o aumento da densidade 
hamamos de região de anomalia na difusão,ou região de anomalia dinâmi
a. Veri�
amos também que a região onde o
orre a anomaliadinâmi
a no nosso modelo é maior do que a região de anomalia termodinâmi
a, englobando estaúltima dentro dela. Este resultado é o mesmo obtido para a água [30℄ e para os modelos SPC/Ee TIP5P [26, 27, 33℄.Dois parâmetros de ordem estrutural também foram analisados para o nosso modelo via di-nâmi
a mole
ular. São eles, o parâmetro de ordem transla
ional, t, e o parâmetro de ordemorienta
ional, Q6. Em um �uido normal espera-se que, aumentando-se a densidade, este torne-semais estruturado. Assim, os parâmetros t e Q6 devem ser funções monot�ni
as da densidade,aumentando sob 
ompressão. Contudo, para o nosso modelo, este é o 
aso apenas para altastemperaturas. Para baixas temperaturas, observamos um 
omportamento an�malo para estesparâmetros, uma vez que eles de
res
em sob 
ompressão dentro de uma faixa de densidades.66



Esta região 
hamamos de região de anomalia estrutural. Observamos que a região de anoma-lia estrutural engloba a região de anomalia na difusão, assim 
omo foi observado no SPC/E eTIP5P [26, 33℄.O diagrama t-Q6, ou mapa de ordem, para o nosso modelo também foi analisado. En
ontramosuma região ina
essível neste diagrama. A região explorada pelos parâmetros t e Q6 no mapa deordem formam uma região bidimensional para temperaturas e densidades dentro da faixa deanomalia estrutural, bem 
omo foi visto no modelo 
omputa
ional TIP5P para a água [33℄.Para o modelo 
omputa
ional SPC/E da água, estes parâmetros formam uma linha simples naregião estruturalmente an�mala, indi
ando que ordem estrutural e ordem orienta
ional são funçõesdependentes uma da outra nesta faixa de densidades e temperaturas.No 
apítulo 3 foi estudado o poten
ial proposto na Ref. [79℄, que 
hamamos de Modelo II,mostrado na Fig. 3.1 (linha 
ontínua). Este modelo foi estudado por dinâmi
a mole
ular eos resultados aqui foram muito similares aos en
ontrados para o Modelo I. Para o Modelo II,en
ontramos anomalia na densidade, na difusão e estrutural. O grande desa�o aqui é entenderporque este poten
ial possui todas estas anomalias enquanto o seu equivalente des
ontínuo (linhatra
ejada na Fig. 3.1) não possui nenhuma. Mostramos que a des
ontinuidade no poten
ialgera uma energia de ativação do tamanho do degrau no poten
ial, o que leva a uma estabilidadeestrutural do sistema sob 
ompressão, impossibilitando, assim, a existên
ia das anomalias. Esteefeito não é visto no seu equivalente 
ontínuo.No �nal do 
apítulo analisamos este modelo sob a luz da entropia de ex
esso e 
onstatamosque existe uma íntima relação entre a estrutura do sistema, representada pela função g(r), atermodinâmi
a, via a entropia de ex
esso, e as anomalias presentes no modelo.A ordem das hierarquias no Modelo II demonstrou-se ser idênti
a a aquela en
ontrada para aágua SPC/E, bem 
omo foi visto para o Modelo I. O mapa de ordem para o Modelo II tambémfora bastante similar ao do Modelo I. O grande diferen
ial entre estes dois modelos é a grandeparte atrativa do Modelo II, ausente no Modelo I. Por 
onta disso, uma transição líquido-líquidofoi en
ontrada em uma região de alta pressão e baixa temperatura. Notadamente, a região ondeo
orrem as anomalias en
ontram-se na vizinhança deste segundo ponto 
ríti
o, 
orroborando 
om67



a Teoria do Segundo Ponto Críti
o (TSPC) proposta pelo grupo do H. Eugene Stanley e dis
utidana Introdução [37�40℄.No 
apítulo 4 fomos mais fundo na bus
a das 
onexões entre estrutura, termodinâmi
a eanomalias, investigando o 
omportamento da g(r) sob variações de densidade à temperatura
onstante e também sob resfriamento, à densidade 
onstante. A partir disso, propomos umateoria que torne possível re
onhe
er se um sistema 
om poten
ial efetivo pode ou não apresentaranomalias, mesmo analisando uma região do seu diagrama de fases onde elas não apare
em.Apli
amos nossa teoria em três modelos diferentes de duas es
alas � Modelo I, Modelo II e PDR� 
om ótimo a
ordo. Resultados para o poten
ial de Lennard-Jones também 
orroboram 
omnossa teoria.Com este trabalho, 
on
luímos que a presença de ligações dire
ionais e forças de longo al
an
enão são impres
indíveis para o apare
imento de anomalias na densidade, na difusão e estrutural,bem 
omo poten
iais 
om parte atrativa. Adi
ionalmente, uma la
una na literatura foi preen
hida.Na literatura pou
os poten
iais 
ontínuos foram usados para tentar des
rever o 
omportamentoan�malo da água. Estes poten
iais são mais próximos de sistemas reais. Até então, o poten
ialefetivo de maior su
esso na des
rição de anomalias tipo água era o poten
ial tipo rampa � umpoten
ial des
ontínuo. Adi
ionalmente, mostramos que um poten
ial 
ontínuo, 
om um ombrorepulsivo bastante pronun
iado (Modelo II), é 
apaz de gerar as anomalias que o seu equivalentedes
ontínuo não possui. Este poten
ial 
orrobora 
om a TSPC. Por �m, uma 
ondição para aexistên
ia ou não das anomalias estudadas neste trabalho é proposta para modelos isotrópi
os,baseada na entropia de ex
esso.Os 
apítulos 2, 3 e 4 deram origem a 
in
o publi
ações, que são as Refs. [86�90℄.Como perspe
tivas para o futuro, a
reditamos que o nosso 
onhe
imento a
umulado 
ompoten
iais isotrópi
os para a des
rição das anomalias presentes tipi
amente na água pode serútil no estudo de modelos biológi
os. Em tais 
asos é 
omum tratar a água apenas 
omo uma
onstante dielétri
a do meio, o que pode ser uma simpli�
ação grosseira. Nossa experiên
iamostra que os tipos de poten
iais estudados aqui podem apresentar uma boa relação �
usto
omputa
iona l × efeitos da água� em modelos 
omo mi
elas e an�fíli
as, por exemplo [80�85℄.68



Além disso, 
onhe
endo-se a forma do poten
ial, ou da função distribuição de pares, ne
essáriapara a presença de anomalias, torna-se possível 
onstruir um sistema de molé
ulas 
om anomalias.
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Apêndi
e A
Solução numéri
a iterativa
Para pro
eder 
om a solução numéri
a iterativa das equações integrais, primeiro, determina-seo domínio solução das equações, ou seja, de r = rmin. até r = rmax.. Na práti
a não é possívelfazer rmin. = 0 por limitações 
omputa
ionais e nem rmax = ∞, aqui, por motivos óbvios. Depois,dividi-se este domínio em M intervalos de tamanhos ∆r. Finalmente, temos que r = i∆r, onde
i são números inteiros que variam de 1 a M. Assim, no limite em que ∆r → 0, 
hegamos àsseguintes relações γi = γ(r), ci = c(r) e gi = g(r).Uma função de 
orrelação indireta ini
ial, γi

o = γi
old, é proposta para a Eq. (2.9), de onde
al
ulamos ci

old, para um dado α. Daqui 
al
ula-se a transformada de Fourier de ci
old, F {ci

old} =

Ci
old, e, 
om o auxílio da Eq. (2.3), 
al
ulamos Γi

old. Em seguida, a transformada inversa de Fourierde Γi
old é 
al
ulada, F−1 {Γi

old} = γi
new. Mais uma vez, 
om o auxílio da Eq. (2.9), 
al
ulamosagora ci

new. Se a quantidade
ERRO =

1

M

[

M
∑

i=1

(

ci
new − ci

old

)2

]1/2 (A.1)for maior do que uma 
erta tolerân
ia, Φ, repete-se todo o algoritmo1. Quando ERRO < Φ,1Esse pro
edimento fun
iona, e não muito bem, apenas para baixas densidades e/ou altas temperaturas. Caso
ontrário, o algoritmo apresenta instabilidade e as quantidades divergem. Para 
ontornar este problema, Broyles[140℄ prop�s uma mistura entre ci

old
e ci

new na forma ci

new−mix
= κci

new + (1 − κ) ci

old
. Esta nova quantidade (e não

cnew) é a que deve ser re-inserida no algoritmo 
aso ERRO > Φ. Note que na Eq. (A.1), cnew deve igualmenteser substituído por cnew−mix. Quanto maior a densidade e/ou menor a temperatura, menor deve ser o κ. Nestetrabalho, para a maioria das densidades e temperaturas estudadas, usamos κ = 0.1. O efeito 
olateral de um κmuito pequeno é a demora para a 
onvergên
ia ser al
ançada.70



teremos 
hegado à solução das Eqs. (2.3) e (2.9), e teremos 
al
ulado γ e c. A função distribuiçãode pares, g(r), pode ser fa
ilmente obtida pela relação g(r) = c(r) + γ(r) + 1 (veja a Eq. (2.2)).Lembremos que a solução en
ontrada aqui é válida para um 
erto α que, muito provavelmente,não é o que garante a 
onsistên
ia termodinâmi
a requerida pela 
ondição kT (vir.) = kT (fluc.). Todoo pro
esso deve ser repetido até que esta 
ondição seja satisfeita para algum α. Na práti
a, deve-seapli
ar qualquer método numéri
o para en
ontrar a solução da seguinte 
ondição:
∣

∣

∣

∣

1 − kT (vir.)

kT (fluc.)

∣

∣

∣

∣

< Ω, (A.2)onde Ω é a tolerân
ia para a 
onsistên
ia termodinâmi
a. O método usado por nós foi o Newton-Raphson [141℄, que demonstrou-se bastante rápido e estável.
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