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Resumo

Utilizando simulacoes de dinamica molecular, estudamos um sistema de particulas
que interage através de um potencial continuo de caroco atenuado constituido por
um carog¢o duro, um ombro a distancias mais préoximas e um parte atrativa a uma
distancia bem maior. Obtemos o diagrama de fases pressao-temperatura do sistema
para diversas profundidades da parte atrativa ajustavel. Como este é um potencial
de duas escalas de comprimento, sao esperados anomalias na densidade, na difusao
e na estrutura do sistema. Mostramos que o efeito de aumentar a interacao atrativa
entre as moléculas é encolher a regiao de pressao na qual a anomalia na densidade e
difusao estao presentes. Se as forcas de atragao sao muito fortes, a particula estara
predominantemente em uma das duas escalas de comprimento e assim a anomalia na
densidade e difus@o nao é observada. A regiao de anomalia estrutural estd presente
em todos os casos. Analisamos igualmente o comportamento da solubilidade de um
soluto apolar em agua. Usamos como modelo para a dgua o potencial de duas escalas
proposto neste trabalho e para o soluto um sistema de esferas rigidas. Mostramos
que este modelo efetivo reproduz qualitativamente o comportamento observado para
a agua de um extremo na solubilidade.



Abstract

Using molecular dynamics simulations, we study a system of particles inter-
acting through a continuous potential which consists of an attenuated hard core, a
shoulder to closer distances and attractive part at a distance higher. We obtain the
phase diagram pressure-temperature system for different depths of the attractive part
adjustable. As this is a two length scales potential, anomalies are expected in the den-
sity, diffusion and structure of the system. We show that the effect of increasing the
attractive interaction between molecules is to shrink the region of pressure at which
the anomaly in density and diffusion are present. If the attraction forces are very
strong, the particle is predominantly one of two length scales and so the anomaly in
the density and difusion is not observed. The region of structural anomaly is present
in all cases. Also analyzed the behavior of the solubility of a nonpolar solute in water.
We use the potential of two scales proposed in this work as a model for water and for
the solute a system of hard spheres. We show that this model effectively reproduces
qualitatively the observed behavior to an extreme water solubility.
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Capitulo 1

Introducao

A agua afeta virtualmente todos os aspectos de nossas vidas, regula os organismos
vivos, ¢ fundamental para a industria, para a agricultura até para a satide publica.
Suas propriedades tém uma influéncia profunda sobre os processos fisicos e quimicos
que sao essenciais para a vida [2]. E dificil pensar em um processo industrial que
nao involva a agua como um produto, solvente, reagente, ou como uma impureza.
Como um dos elementos ” Aristotelianos”, a dgua tem sido central para o pensamento
cientifico [3, 4]. Intimeras obras-primas na musica, pintura, arquitetura e literatura
atestam a centralidade da dgua na nossa imaginacao coletiva [3].

1.1 Ligacoes de hidrogénio

A molécula de agua consiste de dois dtomos de hidrogénio e um atomo de
oxigenio. O angulo H-O-H ¢é de 104.45°, e a distancia intramolecular OH ¢é de 0.9584A4
[5] (veja Fig. (1.1)). As cargas parciais sobre os atomos de oxigénio e hidrogénio e seu
arranjo geométrico mutuo da origem a um momento de dipolo de 1.84D (Debye) na
fase vapor. Se as ligacoes O-H fossem totalmente ionicas, o momento de dipolo seria
5.61D. Cada ligacao O-H é, portanto, cerca de 1/3 ionica e 2/3 em carater covalente
[6].

Nas ligacoes de hidrogénio da agua, o d&tomo de hidrogénio é covalentemente
ligado ao oxigénio da mesma molécula (492.2148k.J/mol)[7, 8], mas tem uma atragao
adicional a um atomo de oxigénio vizinho de outra molécula de dgua. Esta atracao
adicional de 23,3kJ/mol [9] é quase cinco vezes a flutuagdo média térmica a 25°C
o que é bem maior que a energia de van der Waals, que é estimada como cerca de
5.5kJ/mol [10]. Neste sentido, a ligacdo de hidrogénio é maior que a energia térmica,
mas menor que a ligacao covalente. A ligacao de hidrogénio mantém as moléculas
de dgua até cerca de 15% mais proximas do que se a dgua fosse um fluido simples,
com apenas interacoes de van der Waals. A ligacao de hidrogénio, energeticamente
mais favoravel quando comparada a ligagao por van der Waals, impoe duas restrigoes:
distancia e direcionalidade. Para que uma ligacao de hidrogénio se forme, a distancia
entre o oxigenio de uma molécula de agua e o hidrogénio de outra deve ser de cerca de
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Figura 1.1: Molécula de dgua com suas distancias e angulos respectivos entre os

atomos.
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Figura 1.2: Sob baixas temperaturas as moléculas de dgua se arranjam sob a con-
figuracao de uma rede tetraédrica, onde cada molécula possui 4 vizinhos.

2.824 0 angulo entre a ligacao covalente e a de hidrogénio de um mesmo oxigénio deve
ser 109°, como mostra a Fig. (1.2). Distancias entre os oxigénios que compartilham
um hidrogénio maiores ou menores que 2.824 bem como angulos entre a ligacao
covalente e a de hidrogénio de um mesmo oxigénio maiores ou menores que 109°
implica rompimento da ligagao. Esta restricao tem como consequéncia que o niimero
de moléculas vizinhas que formam ligacoes de hidrogénio seja no maximo quatro.
A formacao de ligacoes de hidrogénio entre moléculas de dgua da origem a grandes
mudancas energéticas na entalpia (tornando-se mais negativa) e entropia (tornando-se
menos positiva).



c axis

*.4,
] Basal plane
Gl LAl L A Ly
N | -A L L AL AL
N {‘v%.,\-__ \“é%, e QL = \"“‘!'\_
MBI BB b i b
Q R b TR PN TR AN

e -
O:%Q w2 Mt ML 22

Figura 1.3: As ligacoes de hidrogénio mantém a rede do gelo hexagonal (exemplo
tipico da dgua formar miltiplas ligagoes de hidrogénio).
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O gelo hexagonal (Ih - Ice Hexagonal), a forma estavel de 4gua abaixo de 273K
a pressao atmosférica, constitui o exemplo mais conhecido da capacidade da molécula
de dgua de se envolver em multiplas ligagoes de hidrogénio. Cada molécula de agua
no gelo tem quatro vizinhos mais proximos, e age como um doador de hidrogénio a
dois deles, e como receptor de hidrogénio para os outros dois. Isso resulta numa rede
de preenchimento de espaco em que estes quatro vizinhos mais préximos estao local-
izados nos vértices de um tetraedro regular em torno do atomo central de oxigénio, e
cada uma das distancias O-O é 2.744 (veja Fig. (1.2)). O angulo H-O-H na molécula
de dgua é muito proximo do angulo tetraédrico, 109.5°. A rede coordenada tetraedri-
camente do gelo é mantida por ligagoes de hidrogénio (veja Fig. (1.3)).

Em resumo, a origem das propriedades incomuns (anomalas) da dgua estd na
tendéncia das moléculas de atrairem fortemente umas as outras através das ligacoes
de hidrogénio [6]. O maximo na densidade para uma dada temperatura, por exemplo,
¢ devido ao fato de que a medida que o sistema é aquecido, algumas ligagoes se
quebram, permitindo que o niimero de primeiros vizinhos aumente. Simultaneamente,
a rigidez da estrutura tetraédrica diminui, permitindo que as moléculas se aproximem,
aumentando a densidade com o aumento da temperatura. A Fig. (1.4) ilustra dois
tetrameros. Na figura da direita os dois tetrameros estao conectados por uma ligacao
de hidrogénio. Na figura da esquerda os tetrameros estao ligados por forgas de van
der Waals estando mais préximos.
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Figura 1.4: Figura mostrando arranjos entre moléculas da dgua. As bolas maiores
representam os oxigénios e as outras, os hidrogénios. Dependendo da temperatura, a
agua pode formar arranjos mais densos (A) ou menos densos (B), onde as ligagoes de
hidrogénio (linhas tracejadas) desempenham papel fundamental na estabilidade desas
configuracgoes.

1.2 Anomalias Termodinamicas

1.2.1 Anomalia na densidade

As propriedades anomalas da dgua sao aquelas onde o comportamento da dgua
liquida é muito diferente do que é encontrado com outros liquidos [11]. A anomalia
na densidade talvez seja a mais conhecida. A 4°C' a densidade da agua a pressao
atmosférica apresenta um méximo a uma densidade de 0.99997¢g/ml ilustrado na
Fig. (1.5)[12]. Este valor ¢ superior a densidade a 0°C' de 0.99985¢g/ml o que im-
plica que a agua a 0°C' flutua em agua a 4°C'. Além disso, o gelo a 0°C' tem densidade
de 0.9167g/ml. Desta maneira, o gelo a 0°C' flutua em dgua a 0°C. A anomalia
na densidade é uma das diversas propriedades extraordinarias qua a agua apresenta.
Embora seja uma molécula aparentemente simples (H20), tem um carater altamente
complexo e anomalo devido a sua ligacao de hidrogénio intra-molecular [13]. Sob
a perspectiva da ligacao de hidrogénio como é possivel compreender a anomalia na
densidade? Como vimos na secao anterior, devido as ligagoes de hidrogénio a agua
se estrutura e cada molécula possui quatro outras vizinhas, a uma distancia de 2.82A
formando tetrameros. A elevacao da temperatura provoca o rompimento das ligagoes
de hidrogénio e favorece a aproximacgao de uma quinta ou sexta molécula de dgua,
aumentando a densidade com o aumento da temperatura.

O maximo na densidade, que a pressao atmosférica ocorre a 4°C', é funcao da
pressao. Para diferentes pressoes o maximo na densidade ocorre para diferentes valores
de temperatura. A temperatura de maxima densidade, (TMD), diminui & medida que
a pressao ¢ aumentada e desaparece acima =~ 2000 Pa [15]. Simulagoes de diferentes
modelos realisticos de 4gua confirmam a presenca da TMD [16]. Experiéncias em adgua
confinada em nanoporos [17, 18] mostram que abaixo de aproximadamente 210K
o liquido super-resfriado apresenta um minimo na densidade e depois readquire o
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Figura 1.5: Dados experimentais da densidade da dgua [14]. Abaixo de 4°C' a densi-
dade diminui sob resfriamento - fato incomum para liquidos normais. A pressao aqui
é 1 atm.
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Figura 1.6: Densidade média do D20 (“4gua pesada“) dentro de um poro de 15+ 1A
medido pelo método SANS (small angle neutron scattering - espalhamento de néutrons
a baixo angulo) como fungao da temperatura [18]. Uma transicao suave da densidade
do DO do valor maximo a 284 + 5K ao valor minimo a 210 & 5K é claramente
mostrado. Os quadrados cheio sao os dados da densidade para o D,O no bulk retirados
de [19].

comportamento normal na densidade (veja a Fig. (1.6)).

1.2.2 Calor especifico

Além da densidade, a agua apresenta comportamentos pouco usuais para diferentes
propriedades. Uma delas é o calor especifico a pressao constante. O calor especifico
isobérico, Cp, para agua liquida a pressao atmosférica é mostrado na Fig. (1.7). Cp
¢ uma medida de como a entalpia H varia com a temperatura 7', a pressao constante
P, e estd relacionado com as flutuacoes de entropia ((AS )2> [20, 21] como:
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Figura 1.7: Dependéncia do calor especifico isobdrico com a temperatura da agua
super-resfriada em pressao atmosférica [24]. Dados da literatura incluido no original,
bem como medidas de Angell et al [25].

onde S é a entropia e kg a constante de Boltzman. Uma vez que qualquer flutuagao
térmica deve diminuir com a diminuicao da temperatura, seria de se esperar o mesmo
comportamento para C'p. Em vez disso, para o caso da dgua Cp aumenta drastica-
mente a medida que a temperatura é reduzida abaixo de aproximadamente 330K.
C'p parece divergir como uma lei de poténcia em cerca de 228K [22]. A pressio at-
mosférica calor especifico isobarico da agua super-resfriada aumenta marcadamente
com a diminui¢do da temperatura (Fig. (1.7)). Medigbes recentes no bulk feitas por
Tombari et al mostram uma redugao ainda mais pronunciada [23].

1.2.3 Compressibilidade isotérmica

Outra quantidade que para a agua apresenta comportamento singular é a com-
pressibilidade isotérmica. A compressibilidade isotérmica K para a dgua é mostrado
na Fig. (1.8). K7 é a medida da flutuacao do volume <(AV)2>, ou seja

1 avy ((av))
ko=t (2) -2 0

Para um liquido normal a compressibilidade deve diminuir com a diminuicao da
temperatura. Intuitivamente pode-se imaginar que com a diminuicao da temperatura
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Figura 1.8: Dependéncia da compressibilidade isotérmica com a temperatura para a
agua super-resfriada em varias pressoes. As linhas sao ajustes de dados experimentais
a lei de poténcia [26, 27].

o sistema fica mais estruturado e é necessaria uma grande variacao de pressao para se
obter uma determinada variacao de volume. No caso da agua, no entanto, K aumenta
com a diminuicao da temperatura, e parece divergir com uma lei de poténcia em cerca
de 228K [22]. A Fig. (1.8) mostra alguns valores de K experimentais para varias
pressoes obtidos para agua super-resfriada.

1.2.4 Coeficiente de expansao térmica

Coeficiente de expansao térmica, ap, ¢ a medida das flutuacoes cruzadas de
volume e de entropia (AVAS), ou seja,

v \ar

ap é positivo para liquidos normais (Fig. (1.9)). Contudo, na dgua, torna-
se negativo na temperatura de méxima densidade TMD, indicando que para T <
Tryup(P) a entropia diminui quando aumenta o volume, ver Fig. (1.9). Em experi-
mentos, assim como outras fungoes resposta, ap também parece divergir com uma lei
de poténcia em cerca de 228K [22].

A Fig. (1.10) ilustra esquematicamente o comportamento anéomalo da dgua
para p, Cp, K1 e ap. As linhas tracejadas mostram o comportamento esperado se a
agua fosse um liquido normal. O comportamento anémalo de C'p, K7 e ap podem

ap = - (aV)P _ k}%mmsy (1.3)
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Figura 1.9: Dependéncia do coeficiente de expansao térmica experimental da agua
super-resfriada e do D,O com a temperatura a pressao atmosférica [1].

ser compreendidos em termos das ligagoes de hidrogénio. Devido a essas ligagoes, a
agua liquida, abaixo de 4°C, é localmente estruturada. Dentro desta estrutura local,
a entropia S é menor que a entropia global (S) de toda a rede, e o volume especifico
V' ¢é maior que o volume (V) de toda a rede. Assim AS = S — (S) é negativo,
enquanto AV = V — (V) é positivo, ou seja, as flutuagdes de volume e entropia
estao anti-correlacionadas (diferentemente dos liquidos normais), fazendo com que o
comportamento de Cp, K7 e ap se torne anomalo.

A 4gua nao é um caso isolado. Existem outros materiais tais como o Te [28],
Ga, Bi [29], S [30, 31] e Gey;Tegs [32] e simulagoes para a silica [33-36], silicio [36] e
BeF, [33] mostram que também apresentam anomalia na densidade.

1.3 Anomalia dinamica

A 4gua, no entanto, nao apresenta somente anomalias termodinamicas, possui
igualmente um comportamento pouco usual em sua dinamica. Em um liquido nor-
mal é esperado que a difusdo aumente com a diminuicao da densidade. A baixas
temperaturas, a difusao da agua aumenta com o aumento da densidade. Os liquidos
normalmente mostram um valor pequeno de difusao quando sao comprimidos, mas
a agua a 0°C' aumenta a difusividade de 8% sob uma pressao de cerca de 200M Pa
[38]. Isso ocorre porque um aumento na pressao perturba a estrutura pela inclusao
das moléculas interticiais que compartilham uma ligacao de hidrogénio com outra
molécula. Como resultado, a ligacao é enfraquecida e a molécula é livre para se

8
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Figura 1.10: Comparacao esquematica da dependéncia da temperatura com a densi-
dade p, calor especifico isobarico C'p, compressibilidade isotérmica Kr e coeficiente
de expansao térmica « para a dgua e um liquido simples [37]. No caso da densidade,
a dgua nao ¢ um caso isolado. Experimentos para o Te [28], Ga, Bi [29], S [30, 31] e
Gey5Tegs [32] e simulagoes para a silica [33-36], silicio [36] e BeF; [33] mostram que
esses materiais também apresentam anomalia na densidade.
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Figura 1.11: Coeficiente de difusao como funcao da pressao obtido experimentalmente
por Angell et al [40]. Vemos que para uma dada pressao, a difusdo possui um méximo,
ao contrario do que se observa em liquidos normais. A linha tracejada ilustra a
localizagao dos maximos na densidade

mover. A ligagao compartilhada se quebra e a molécula, por meio de uma pequena
rotacao, se conecta com outra molécula, possibilitando a difus@o translacional [39]. A
Fig. (1.11) mostra os dados experimentais para o coeficiente de difusao da dgua como
fungao da pressao, obtidos por Angel et al [40]. Simulagoes para um modelo de dgua
SPC/E ! [41, 42] mostram que a difusdao tem ndo somente um maximo como obser-
vado experimentalmente, mas também um minimo (veja a Fig. (1.12)). Este minimo
nao é observado experimentalmente, pois situa-se na regiao do diagrama de fases
Pressao-Temperatura onde o sistema se cristaliza. Usando modelos computacionais
é possivel evitar essa cristalizacao e explorar essa regiao de pressao e temperatura.
A Fig. (1.13(a)) ilustra a pressao da temperatura de maxima densidade para experi-
mentos [40] bem como a pressao da temperatura de maxima difusao. A Fig. (1.13(b))
ilustra a pressao da temperatura de maxima densidade e a pressao da temperatura
de méxima e minima difusdo para o modelo SPC/E para a dgua [41]. Estes graficos
mostram que a regiao, no diagrama de fases pressao versus temperatura, de anomalia
dinamica engloba a regiao de anomalia termodinamica.

A 4gua nao é um caso isolado. Existem outros exemplos de moléculas, como a
Silica e o Silicio [33, 43] que exibem anomalia dinamica.

Do inglés: simple point charge/extended - carga pontual simples/estendida.
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Figura 1.12: Coeficiente de difusao como fungao da densidade para o modelo SPC/E
para vérias isotermas [41]. Além dos méaximos esperados, observamos também um
minimo na difusao.

1.4 Anomalia estrutural

E razoavel, também, pensar que a estrutura da agua e suas anomalias estao
intimamente relacionadas. O estabelecimento de uma relagao entre a estrutura e os
comportamentos dinamico e termodinamico da adgua é um passo importante para o
conhecimento dos mecanismos que geram suas anomalias. Neste ponto, uma questao
surge: como pode-se definir (medir) estrutura em liquidos? Errington e Debenedetti
[44] propuseram dois parametros muito simples, sendo que apenas um deles é de nosso
interesse, a saber, o parametro de ordem translacional (¢), que mede a tendéncia de
pares de moléculas em adotar separacoes preferenciais 2.

Para um sistema completamente descorrelacionado (gas ideal), ¢ deve ser zero.
Para um cristal, ¢t deve ser grande. Para liquidos normais, ¢ cresce sob compressao,
uma vez que o sistema tende a tornar-se mais estruturado. Contudo, simulacoes
computacionais para o modelo SPC/E decresce sob compressao em uma certa regiao
do diagrama pressao-temperatura (P-T) [44]. Esta regido é denominada como a regiao
de anomalia estrutural. A Fig. (1.14) mostra esquematicamente.

Utilizando dinamica molecular, Errington e Debenedetti [44] e Netz et al [41]
mostraram que no modelo SPC/E as regides de anomalias dinamica e termodinamica
formam dominios onde uma hierarquia é observada: A regiao de anomalia dinamica
engloba a regido onde a anomalia na densidade é detectada (veja a Fig. (1.13(b))).
Estes resultados sao muito similares aos encontrados para a agua. Na agua, resultados

2Para detalhes sobre sua definicio veja a secdo 2.3 do capitulo 2
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densidade (circulos). (TMD) - regido onde ocorre a anomalia na densidade.

Figura 1.13: As duas figuras mostram que a regiao de anomalia dinamica engloba a
regiao de anomalia termodinamica

t min.

Fluidos normais Fluidos andmalos
Densidade

Figura 1.14: Figura esquemética mostrando o comportamento do parametro de ordem
translacional t para fluidos normais e anomalos

experimentais [40] mostram que os pontos méximos na difusao fazem uma cobertura
superior & linha onde ocorrem os pontos maximos na densidade (veja a Fig. (1.13(a))).
A medida experimental do minimo na difusao bem como da parte reentrante da linha
de maximos na densidade (TMD) envolveriam pressoes negativas e nao existem tais
dados.

Adicionalmente, Errington e Debenedetti mostraram que existe uma regiao de
anomalia estrutural que, por sua vez é externa as regioes de anomalia na densidade e
na difusdo, englobando-as dentro de si. Veja a Fig. (1.15), onde a regiao cinza claro
(entre as curvas A e B) refere-se a regiao de anomalia estrutural, a regiao de cinza
médio, diz respeito a regiao de anomalia dinamica e, mais internamente, a regiao onde
ocorre a anomalia na densidade é representada pela cor cinza escuro.

12
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Figura 1.15: Figura obtida por dindmica molecular por Errington e Debenedetti [44]
para a dgua SPC/E mostrando a hierarquia entre as varias anomalias da dgua. A
regiao cinza claro (entre as curvas A e B) engloba a regiao de anomalia estrutural,
a regiao cinza médio, engloba a regiao de anomalia dinamica e, mais internamente
regiao onde ocorre a anomalia na densidade é representada por cinza escuro.

1.5 Segundo ponto critico

As anomalias dinamicas, termodinamicas e estruturais discutidas anteriormente
podem ser interpretadas de uma forma consistente com a hipétese da existéncia de um
ponto critico entre duas fases liquidas metaestaveis para a agua super-resfriada. Este
ponto critico é o término de uma linha de transicao de fase que separa um liquido de
baixa densidade (LDL - Low Density Liquid) e um liquido de alta densidade (HDL -
Hi Density Liquid) (veja Fig. (1.16)) [45-48]. Os experimentos em dgua liquida em
sistemas grandes (bulk) nao podem ser realizados abaixo da temperatura de nucleagao
homogénea, Ty, = —38°C, pois a formacao de cristais é inevitavel. Consequente-
mente nao € possivel testar se a divergéncia aparente das fungoes resposta em baixas
temperaturas ¢é sinal da presenca de um segundo ponto critico. Para evitar a nu-
cleacao homogénea, realizam-se experimentos em agua confinada. O confinamento
evita a cristalizacao e permite ter agua liquida na regiao onde se espera existir o
segundo ponto critico. No entanto, o confinamento igualmente faz com que as di-
vergéncias das fungoes resposta na proximidade do ponto critico tornem-se pico e nao
divergéncias. Xu et al [49] estudaram diferentes modelos de dgua e descobriram que
Cp, K7, e ap de fato aumentam drasticamente a medida que a temperatura é au-
mentada, porém em vez de divergentes em baixa temperaturas eles téem um extremo.
Também descobriram que o maximo destas fungoes resposta aumentam a medida que

13
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Figura 1.16: Tlustragao esquemaética indicando as varias fases da dgua liquida (super-
resfriada) [52]

a pressao é aumentada e, finalmente, tornam-se muito elevadas [49]. Este comporta-
mento das funcoes resposta é consistente com a hipotese de uma inclinagao negativa
da linha de coexisténcia de fases liquido-liquido terminando em um ponto critico (veja
Fig. (1.16)) [49-51].

Estas fases estariam localizadas em uma regiao super resfriada, além da linha de
nuclea¢ao homogénea, nao sendo possivel, assim, medi-las experimentalmente (Fig. (1.17)).
Outras substancias apresentam as duas fases liquidas, como mostram resultados para
o Fésforo [53], SiO, [7] e St [54].

A Fig. (1.17) ilustra o diagrama de fases Pressao-Temperatura esquematico
para a dgua tendo alguns pontos triplos (em destaque o ponto triplo sélido-liquido-
gasoso em 1" = 273.01K e P = 612Pa, e um, ou possivelmente dois, pontos criticos
-em (T = 647.096K, P = 22.064M Pa) e (T ~ 182K, P ~ 195M Pa). Muitas das
formas cristalinas metaestaveis (identificadas por algarismos romanos) podem per-
manecer em grande parte do espago de fase de baixas temperaturas em baixas pressoes.

1.6 Solubilidade

A dgua é também incomum como um solvente, particularmente para espécies
quimicas apolares (hidrofébicas), ou seja, onde hd uma repulsao da dgua ao soluto
[56-58]. Em liquidos normais a solubilidade de gases apresenta um comportamento
monotonico com a temperatura [59, 60]. No caso da dgua isso nao ocorre para solutos
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Figura 1.17: Diagrama de fases da agua [55]. As linhas pretas indicam coexisténcia de
fases. A linha entre as fases liquida e gasosa termina em um ponto critico, marcado
com LG no diagrama. Os pontos cinzas representam os pontos triplos (coexisténcia
de trés fases) e os vermelhos os pontos criticos. Simulagoes indicam a possibilidade
de um segundo ponto critico para a agua, entre duas fases liquidas, uma de alta
densidade e outra de baixa densidade [45-48]. Este ponto estaria no final de uma
linha de coexisténcia entre duas fases liquidas, de alta e baixa densidade, em uma
regiao metaestavel, dentro da fase sélida (marcada com um X no diagrama). Nao
existe comprovagao experimental para esta hipdtese. As letras E; V. e M (em azul)
indicam as condigoes normais de temperatura e pressao na Terra (do inglés Earth),
Vénus e Marte, respectivamente. As letras em romano diferem as varias configuragoes
cristalinas possiveis para a agua
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Figura 1.18: Parametro de solubilidade para gases raros (Ne, Ar, Kr e Xe) e para
o metano (C'Hy). As curvas representam os valores experimentais e os pontos rep-
resentam os valores simulados, sendo os solutos representados por particulas tipo
Lennard-Jones e o solvente como sendo o modelo SPCE para agua. No zoom acima,
temos o efeito na solubilidade quando o soluto é totalmente apolar nas simulacoes

61].

apolares para os quais a solubilidade diminui atingindo um minimo como ilustrado na
Fig. (1.18)) [61]..

O minimo na solubilidade da agua é atribuido as quebras das ligagoes de
hidrogénio que levariam a uma mudanca no balango energético AG = AH — TAS
entre entalpia e entropia. Acredita-se que a temperatura de minimo na solubilidade
esta associada & temperatura de maximo na densidade [62].

A elucidagao dos mecanismos moleculares na origem da repulsao da dgua por
solutos apolares sem duvida é um verdadeiro desafio para os fisicos e quimicos levando
em conta a abundante literatura dedicada a este tema [56]. Na verdade, o interesse
constante pela solubilidade de gas na agua é devido a variedade de aplicacoes em tec-
nologia industrial (Geragao de energia elétrica, processo de extraccao, a despoluigao),
na bioquimica (dobradura de proteina, micelizagao), e mesmo na fisiologia (anestesi-
ologia e etc) [59].
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Figura 1.19: Exemplos de potenciais discretos.

1.7 Modelos analiticos

As anomalias da dgua estao em uma regiao de dificil acesso experimental. Para
tentar compreender suas origens, varios modelos de simula¢ao foram propostos [63]
com treés, quatro ou cinco cargas localizadas, algumas tendo interagao do tipo Lennard-
Jones entre os oxigénios e hidrogénios, outras apenas entre os oxigénios (ver o apéndice
A para detalhes sobre estes modelos). Um nimero considerdvel destas aproximagoes
reproduzem muitas das anomalias presentes na dgua liquida [55]. Entretanto, esses
modelos sao complicados, o que torna dificil entender a fisica por tras das anomalias.

Neste sentido, modelos efetivos (isotrépicos) sao a alternativa mais simples
para se entender a fisica das anomalias do estado liquido. No desejo de construir um
potencial de pares isotropico simples, capaz de descrever as anomalias semelhantes
as presentes na agua, inumeros modelos em que sistemas puros, ou seja, formados
por particulas idénticas, interagem via potenciais do tipo caroco atenuado tem sido
propostos (para uma revisao, veja a Ref. [37]). Eles possuem um carogo repulsivo
seguido de uma parte repulsiva atenuada onde uma mudanca de curvatura do potencial
se faz presente. Esta regido pode ser um ombro ou uma rampa [64-95]. No caso de
ombro (ver Fig. (1.19(a))), o potencial consiste de um carogo duro, um ombro repulsivo
quadrado e, em alguns casos, um pogo quadrado [64-77, 90, 94, 95].

No caso da rampa (ver Fig. (1.19(b))), o potencial de interagao possui duas
distancias de equilibrio competitivas, definidas por uma rampa repulsiva [84-91]. In-
cluindo um termo global atrativo, este modelo demonstra a fase liquida com uma
linha de primeira ordem da transicao liquido-gas terminando em um ponto critico
e uma transicao de fase liquido liquido, terminando em um segundo ponto critico
[84, 84, 85, 85, 88|.

Por que um potencial isotrépico continuo é importante? Em primeiro lugar,
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Figura 1.20: Modelos de fluidos com potenciais efetivos.

a natureza nao apresenta forcas de interacao efetivas descontinuas. Além disso, um
modelo isotrépico é mais tratavel sendo ideal para ser usado em modelagens para agua
em situagoes complicadas. Neste sentido, o potencial ilustrado na Fig. (1.20(a)) por
ter uma forga descontinua é menos realista que o ilustrado na Fig. (1.20(b)).

Recentemente foi proposto um modelo continuo com interacao de duas escalas
[96-98] no qual o caroco atenuado é seguido por um “ombro” suave e uma parte
atrativa muito pequena, conforme ilustrado na Fig. (1.20(b)). Este modelo com duas
escalas de interagao apresenta anomalia na densidade, na difusao [96] e estrutural [97].
Este sistema, no entanto, nao apresenta pontos criticos liquido-gas ou liquido-liquido,
pois a parte atrativa ¢é irrelevante, mas a agua e os demais sistemas com anomalia
apresentam um termo atrativo.

O que acontece com a regiao de anomalia ao introduzirmos um termo atrativo?
Neste trabalho respondemos a essa pergunta. Para tanto estudaremos o diagrama de
fases de um potencial isotopico continuo cuja forca entre as particulas seja continua.
Vamos analisar o que acontece quando o sistema se torna mais atrativo. Para varias
profundidades da parte atrativa iremos investigar se este sistema apresenta anomalia
na densidade, na difusao e estrutural bem como se possui pontos criticos liquido-gés e
liquido-liquido e o que ocorre com os valores da temperatura e pressao critica quando
o poco fica mais fundo.

Por que estudar o efeito da profundidade da parte atrativa? Acredita-se que a
anomalia na densidade, difusao e estrutural esta fortemente relacionada a competicao
entre duas escalas: uma repulsiva e outra atrativa. Na primeira ha o ganho de permitir
que as particulas fiquem mais proximas, na segunda uma energia mais baixa. Ao
diminuirmos ainda mais a energia atrativa, favorecemos esta escala e pode-se imaginar
que a anomalia desapareca. Na auséncia de interagao atrativa nao ha transicao liquido-
gas ou liquido-liquido como previsto para a agua.

De forma complementar a interacao mais atrativa tera efeitos na localizacao
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do ponto critico liquido-gas e espera-se que dé origem a um ponto critico entre duas
fases liquidas.

Neste trabalho testamos esta hipdtese, ou seja, que ligacoes atrativas mais en-
ergéticas seriam capazes de destruir a anomalia na densidade, ou ainda, se modelarmos
particulas interagindo por potencial de duas escalas, sé haverd anomalia se a escala
mais distante nao for muito atrativa.

A tese estd apresentada da seguinte forma: No capitulo 2 apresentamos um
modelo fracamente atrativo com interacao de duas escalas e reproduzimos o diagrama
de fases pressao versus temperatura mostrando que este sistema tem anomalia na
densidade, na difusao e estrutural. No capitulo 3 estudamos o efeito do aumento da
escala atrativa na presenca de anomalias na densidade, na difusao e anomalia estrutu-
ral. Igualmente analisamos como o aumento da parte atrativa induz o aparecimento
dos pontos criticos liquido-liquido e liquido-gés. No capitulo 4 estudamos um dos
potenciais apresentados no capitulo 3 quanto a presenca de anomalia na solubilidade.
O capitulo 5 conclui esta temética esbogando um resumo das principais idéias e re-
sultados que foram obtidos ao longo do trabalho.
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Capitulo 2

Potencial continuo de ombro
repulsivo

Neste capitulo apresentaremos o modelo de potencial com caroco duro atenuado
onde duas escalas de interacao se fazem presentes. Para este modelo é obtido o dia-
grama de fases pressao versus temperatura. Este sistema é testado quanto a presenca
de trés anomalias da dgua: a anomalia na densidade (anomalia termodinamica), a
anomalia na difusdo (anomalia dinamica) e a anomalia estrutural. A ferramenta us-
ada para tal andlise foi a dinamica molecular.

2.1 O Modelo

O sistema é formado por 500 particulas idénticas, de diametro o, que interagem
através de um potencial que é uma combinacao do potencial de Lennard-Jones, com
minimo de energia —e, mais um termo gaussiano centrado em ry, cuja a altura vale a
e a largura c,

U*(r) = US“) —4 {(%)12 = (%)6] +aexp [—0—12 (T_O_T())Q] L @)

Dependendo dos parametros a, rq e ¢ este potencial pode assumir varias formas,
podendo representar toda uma familia de interagoes intermoleculares de duas escalas,
desde potenciais de duplo pogo [89, 99-103], até potenciais repulsivos [84-88] do tipo
rampa. Com o objetivo de obter um potencial puramente repulsivo foram usados

os seguintes parametros para este potencial: a = 5, 2 = 0.7 e ¢ = 1. A forma
do potencial resultante pode ser vista na Fig. (2.1) Este potencial apresenta duas
distancias caracteristicas preferenciais para as particulas. A primeira, préxima ao
caroco duro (** ~ 1) denominada de escala de ombro. A segunda em torno de 2.5¢0
denominada de escala atrativa. A Fig. (2.1) igualmente ilustra a forga F = —VU
derivada deste potencial. Pode-se ver Fig. (2.1) que quando ® ~ 1 a forca repulsiva
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Figura 2.1: Potencial Eq. (2.1) usando os parametros a = 5, ro/o = 0.7 e ¢ = 1 (linha
continua). Note a pequena parte atrativa deste potencial (detalhe) que demonstrou-se
negligenciavel. A linha tracejada refere-se a forga entre as particulas.

2_. ] i i ] i ] i ]
| 1,2 14 1,6 1.8

®
r =r/oc

. 7’ * . .~
Figura 2.2: Grafico de —r2% versus r*. Observa-se que existe uma regido onde tanto

dr*
* . . . Ve . .
r* como —’l“f;:* dlrnlnuem, critério para um potenc1al ser atenuado.

(linha tracejada) sofre um decréscimo consideravel, devido a uma nao usual mudanga
de curvatura do potencial a essa distancia. Neste sentido em r =~ 2 ~ 1 a forga fica
menos repulsiva.

Cabe ressaltar que o produto —7‘% tem uma regiao que diminui quando r
diminui conforme ilustrado na Fig. (2.2), que o critério para um potencial ser atenuado.

21



2.2 Anomalias dinamica e termodinamica

Nesta segao o modelo representado pela Fig. (2.1) serd testado quanto & presenga
de anomalia na densidade e na difusdo, usando dinamica molecular (ver apéndice B
para detalhes) no ensemble NVT (nuimero de particulas, volume e temperatura).Para
tanto, foram usadas 500 particulas idénticas em uma caixa cibica com condicoes de
contorno periddicas e interagindo entre si através do potencial dado pela Eq. (2.1)
com a = 5, r,/o = 0.7 e c =1, com um raio de corte! de 3.50. A temperatura T,
o tempo, 7, a difusao, D, a densidade p, a pressao P sao analisados em unidades
reduzidas (em fungao de € e o),

T = kBET, (2.2a)

= T<E/;n)1/2, (2.2b)
pr = Dle/m'” (2.2¢)
p*UE po’ (2.2d)

P = —03. (2.2e)

onde m é a massa de uma particula (detalhes da simulagao estao no apéndice B).

Para manter-se a temperatura fixa, o termostato de Berendsen foi usado [104]
com um tempo de subida 77 = 1. Temperaturas e densidades nos intervalos 0.1 <
T < 1.5e0.05 < p* < 1.0 respectivamente foram estudados por com simulagoes de
3 x 10°% de passos (j4 incluido o tempo de equilibragao). O tempo de equilibragao foi
de 5 x 10° passos. Para baixas temperaturas (7% < 0.25), o tempo total de simulagao
foi de 8 x 10° de passos, onde o tempo de equilibracao foi de 2 x 10 de passos. O
passo de tempo usado foi de 107 em unidades reduzidas.

Para medir a pressao, usamos a equagao virial para pressao [105]. Assim, para
uma interacao de pares aditiva, temos,

P = pkpT + % <Z f(r;) - rij> : (2.3)

i<j
onde r;; é o vetor que conecta a particula ¢ com a particula j, f(r) = =V[U(r)] e V é

o volume do sistema. Aqui, (---) indica uma média de tempora.
A difusao é calculada por meio do deslocamento quadratico médio,

(Ar(r)*) =([r(ro+7) — 7"(7'0)]2> ) (2.4)

1Usamos um raio de corte maior (5.50) e os resultados permaneceram inalterados.
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Figura 2.3: Diagrama pressao-temperatura obtido com as simulacoes de dinamica
molecular. De baixo pra cima, as isécoras sao mostradas. Sao elas p* = 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
linhas tracejadas conectam os pontos onde ocorrem os extremos na difusao (ED). Veja
o texto para mais detalhes.

onde o coeficiente de difusao é obtido pela equacgao

D= lim BT (2.5)
T—oo 6T
O diagrama P-T para esse modelo estd ilustrada na Fig. (2.3). A linha com
circulos sao as is6coras. O minimo na isécora representa a temperatura de maximo na
densidade a pressao constante, esta associado a temperatura de maximo na densidade
a pressao constante via

dp B (g_g)p 26

(a_T)P“<a_P> / 20
op T

A linha sélida na Fig. (2.3) liga as temperaturas de minima pressao a densidade con-

stante ou seja, temperatura de maxima densidade a pressao constante, como indicado

na Eq. (2.6).

O comportamento da pressao com a densidade para temperatura constante
indica se o sistema estd estavel ou se esta separado em fases. % < 0 indica a presenca
de instabilidade, ou seja, separacao de fases. A dependéncia da pressao com relacao
a densidade, mostrada na Fig. (2.4), é monotonica, dP/dp > 0, inclusive na regiao
de anomalia na densidade. Desse modo, conclui-se que um aumento na densidade
significa um aumento na pressao e que o sistema nao apresenta transicao de fase na
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Figura 2.4: Pressao reduzida como funcao da densidade reduzida. As sete isotermas
mostram a relagao monotonica entre P* e p*.

regiao.

A Fig. (2.5) mostra o coeficiente de difusdo. Vemos que para temperaturas
T < 0.45 a difusao aumenta com a densidade p}, (1T%) < p*(T%) < pp,. (T7), o
que ¢ inesperado para a maioria dos fluidos. Esse comportamento anomalo foi obser-
vado na dgua tanto experimentalmente [40] quanto nos modelos de simula¢ao SPC/E
[41, 44] e TIP5P [106] (ver apéndice A para detalhes). Os pontos (175, Pomin) €
(TP maxs Phmax) da Fig. (2.5), onde ocorrem os extremos locais da difusdo, sdo mar-
cados na Fig. (2.3) (pp, ~ equivale a P; e p}, — equivale a P, na Fig. (2.3)
respectivamente) e conectados pela linha de extremos na difusdo (ED). Entre essa
linha esta a regiao onde a difusao comporta-se anomalamente, ou seja, aumenta sob
compressao.

Pode-se comparar qualitativamente os resultados ilustrados na Fig. (2.3) com
aqueles obtidos para os modelos SPC/E e com resultados experimentais para a dgua
[44, 106]. A Fig. (2.3) mostra o mesmo comportamento de hierarquia entre as anoma-
lias apresentada para o modelo SPC/E mostrado na Fig. (1.13(b)) e resultados experi-
mentais para a dgua, como mostra a Fig. (1.13(a)). Comparando-se o comportamento
da difusdo do nosso modelo, ilustrado na Fig. (2.5), com os dados experimentais da
agua, como mostra a Fig. (1.11), nota-se que nosso modelo captura o maximo na
difusao presente em agua. O minimo na difusao nao é observado experimentalmente
pois o sistema cristaliza. Uma comparacao entre os modelos mais quantitativa é
apresentada no Apéndice C.
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Figura 2.5: Grafico da difus@ao em fungao da densidade para varias temperaturas.
As unidades estao definidas no texto. As curvas para T* < 0.45 apresentam um
MAXIMO em pPpmax(71’) € um minimo em ppmin(7') que equivalem a Ppyax(T) € Ppmin(T)
respectivamente.

2.3 Anomalia estrutural

Além da anomalia na densidade e no coeficiente de difusao, outra anomalia presente
em simulagoes para a agua, silica e BelFy, e simulagoes ab initio para o silicio, sera
investigada para este modelo, a anomalia estrutural. A estrutura pode ser avaliada
por meio de um parametro que mede o grau de organizacao da fase fluida do sistema,
a saber, o parametro de ordem translacional t.

Seja um sistema de particulas com densidade p = %, onde N é o nimero de
particulas . O parametro de ordem translacional deste sistema pode ser definido como
[43, 44, 107],

e
1= /0 9(6) — 1] de. 2.7)

onde £ = rp'/3 é a distancia inter-particula dividida pela separacido média entre pares
de particulas p='/3. g(£). g(€) é a funcdo de distribuicdo de pares 2. &, é a distancia
de corte, onde é usado a metade do comprimento da caixa de simulacio, 7., vezes p'/3.
Outra alternativa para r. seria o primeiro ou segundo pico na g(r). Escolher como
sendo a metade do comprimento da caixa de simulacao é preferivel, primeiro pelo fato
de ser a méxima distancia permitida pelo calculo da g(r) [108], o que nos d& uma
melhor aproximagao permitida para t. Segundo, os picos da g(r) mudam de lugar de
acordo com a densidade e temperatura do sistema, o que daria um trabalho adicional

2Para detalhes sobre g(£) veja a secao B.4 do apéndice B
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Figura 2.6: Parametro de ordem translacional ¢ como funcao da densidade p*.. De
cima para baixo, as 16 isotermas sao 1% = 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 ¢ 5.0. A linha em negrito indica a isoterma 7™ = 1.5. Para
temperaturas acima de 1.5 nenhum comportamento anéomalo foi observado para t. As
linhas conectando os pontos sao apenas guias para os olhos.

para encontra-lo. Para o gas ideal, teremos g = 1, o que leva t = 0. A medida que o
sistema estrutura-se, uma ordem (g # 1) de longo alcance persiste fazendo t assumir
grandes valores. No cristal o parametro de ordem translacional apresenta seu valor
maximo.

Portanto, ¢t mede, para um fluido normal, o quao préximo o sistema esta da
cristalizagao. Para uma temperatura fixa, t aumenta com a densidade. Resultados
para o parametro de ordem translacional para a fase liquida para este modelo podem
ser visto na Fig. (2.6). Enquanto ¢, para um liquido normal, cresce sob compressao,
para este modelo isso ocorre apenas em altas temperaturas. Para baixas temperat-
uras, t apresenta um maximo local em uma densidade p;_ . € um minimo local em
uma densidade p;_min > Pr_max para temperaturas 7" < 1.5. Entre p;_min € pr—max UM
comportamento nao usual para o parametro de ordem translacional é observado: Um
aumento na densidade induz um decréscimo na ordem translacional. Este comporta-
mento pode ser entendido analisando-se a dependéncia da funcao de distribuicao de
pares em relacao a densidade (veja a Eq.2.7).
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2.4 Conclusoes

Neste capitulo revisamos o estudo de um potencial de duas escalas com uma parte
atrativa quase nula. Mostramos que este sistema apresenta anomalias termodinamica,
dindmica e estrutural. Os resultados aqui apresentados se encontram na ref [42, 109,

110).
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Capitulo 3

Potencial continuo de ombro
repulsivo com poco atrativo

Neste capitulo estudamos um modelo com duas escalas de interacao no qual uma
delas ¢é atrativa. Por ter uma interacao atrativa este sistema tem um ponto critico
liquido-gés e pode apresentar um ponto critico liquido-liquido. Usando simulagoes de
dinamica molecular, obtemos o diagrama de fases pressao-temperatura deste potencial
para diversas profundidades do poco atrativo. Analisamos o efeito de aumentar a
interacao atrativa nas anomalias e nos pontos criticos liquido-gas e liquido-liquido.
Para este estudo usamos dinamica molecular.

3.1 O Modelo

Nosso sistema consiste de 1372 particulas idénticas, de diametro o, que interagem
através de um potencial que é uma combinacao do potencial de Lennard-Jones, com
minimo €, mais termos gaussianos. Contudo, ao invés de apenas um, teremos dois
termos gaussianos centrados em ry e r1, cuja a altura vale a e b, e a largura c e d
respectivamente,

)= 20 4 [(2)" - (2) ] nesn [—é (oY

Para b = 0 a parte atrativa desaparece e o potencial se torna puramente re-
pulsivo. Como a adi¢ao de uma parte atrativa no potencial afeta o diagrama de fase
pressao-temperatura? Para responder a esta questao, obtemos o diagrama de fases
pressao-temperatura dos potenciais ilustrados na Fig. (3.1) onde a parte atrativa é
aumentada sistematicamente sem alterar a parte do carogo atenuado do potencial.
Isto é feito ajustando o potencial dado pela Eq. (3.1) com parametros fixos: a = 5.0,
ro/o = 0.7, ¢ = 1.0, r/oc = 3.0, d = 0.5 para cinco casos que estudaremos. O
parametro b para cada caso é mostrado na Tabela (3.1). Uma apresentagao deste
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Figura 3.1: Potencial de interacao dado pela Eq. (3.1) com parametros a = 5.0,
ro/o = 0.7, ¢ = 1.0, ri/o = 3.0, d = 5 para todos os casos. b é mostrado na
Tabela (3.1) para cada caso.

modelo em unidades efetivas para agua é mostrado no apéndice C.

Tabela 3.1: Parametro b no potencial formado pela Eq. (3.1) para cada caso. Os
outros parametros sao a = 5.0, ro/oc = 0.7, ¢ = 1.0, r; /o = 3.0, d = 0.5 para os cinco
casos.

b
Caso A 0
Caso B | -0.25
Caso C | -0.50
Caso D | -0.75
Caso E -1

O potencial mostrado na Fig. (3.1) tem duas escalas de comprimento com
um ombro repulsivo seguido por um pogo atrativo, denominados de escala de ombro
e escala atrativa respectivamente. A adicao de uma parte atrativa da origem a uma
transicao de fase de primeira ordem liquido-gés terminando em um ponto critico. O
sistema pode apresentar uma transicao de fase liquido-liquido.
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3.2 Detalhes da Simulacao

Como no capitulo anterior, temperatura, T, o tempo, 7, a difusao, D, a densidade
p, a pressao P sao dados em dados em unidades reduzidas

T
= ko , (3.2a)
€
1/2
= HEm 7 (3.2D)
o
D 1/2
pr = Blem (3.2¢)
g
ot = po’ (3.2d)
3
pr="7 (3.2¢)

onde m é a massa de uma particula.

As quantidades de interesse foram obtidas por dinamica molecular a NVT
constante utilizando o pacote LAMMPS [111]. N = 1372 particulas foram utilizados
em uma caixa cubica com condigoes de contorno peridédicas. A interacao entre as
particulas, Eq. (3.1), teve um raio de corte de 4.5¢0 e o banho térmico de Nose-Hoover
[112] com parametro de acoplamento ) = 2 foi utilizado para manter a temperatura
fixa.

O sistema foi iniciado em uma fase aleatéria liquida a T* = 0.6. O passo
de tempo utilizado foi 0.001 em unidades reduzidas e as corridas foram realizadas
para um total de 3210° passos, fornecendo configuracoes instantaneas para cada 2000
passos, dando entao um total de 1500 configuragoes independentes. As primeiras 200
configuragoes foram retiradas para fins de equilibrio, assim 1300 configuragoes foram
utilizados para as médias amostrais.

Para o céalculo da pressao, difusao bem como do parametro de ordem transla-
cional usamos o mesmo processo do capitulo anterior onde as expressoes sao dadas
pela Eq.(2.3), Eq.(2.5) e Eq.(2.7) respectivamente. Os pontos criticos sao localizados
por duas formas complementares. Pelo cruzamento das isécoras e pela divergéncia
do calor especifico a pressao constante obtidos via simulagao NPT. A linha de coex-
isténcia entre a fase liquida e gasosa e entre a fase liquida de baixa densidade e a fase
liquida de alta densidade (ambos ilustrados como linhas sélidas na Fig. (3.2)) foram
obtidas como o ponto médio entre as respectivas espinodais. A espinodal é o limite
de estabilidade de uma determinada fase. Na coexisténcia entre duas fases, liquida
e gas por exemplo, a fase de gas é a fase mais estavel para pressoes menores que as
linhas de coexisténcia e é metaestavel para pressoes superiores as da linha de coex-
isténcia até um valor de pressao limite que é o limite de estabilidade. Nas simulacoes,
com o tempo de equilibracao finito, o sistema tende a permanecer na fase onde é
inicializada até o seu limite de estabilidade. Neste sentido as simulacoes inicializadas
na configuracao gasosa permanecem gasosas até a pressao limite de estabilidade e
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as simulagoes liquidas permanecem liquidas até a pressao limite de estabilidade. O
ponto médio entre esses dois limites coincide aproximadamente com a curva de coex-
isténcia. Esta forma de calcular é aproximada pois supoe uma simetria entre as fases
metaestaveis. Todas as simulacoes foram feitas usando o termonstato de Nosé-Hoover
[112].

3.3 Resultados

3.3.1 Diagrama de fases

A Fig. (3.2) ilustra os diagramas de fases pressdo versus temperatura obti-
dos através de simulacoes para os casos A a E utilizando o potencial mostrado na
Fig. (3.1). As linhas cinzas sdo as isécoras. Em todos os casos, a altas temperat-
uras o sistema exibe uma fase liquida e uma fase gasosa. Essas duas fases coexistem
em uma linha de primeira ordem, que termina em um ponto critico (circulo aberto
na figura) para os casos de B a E. A baixas temperaturas e altas pressoes, existem
duas fases liquidas coexistindo em uma linha de primeira ordem (nao mostrada) ter-
minando em um segundo ponto critico (ponto cheio na figura) para os casos de C a
E. Estes pontos criticos sao identificados no grafico pela regiao onde as isocoras se
cruzam. A localizagdo também foi verificada pelo pico do calor especifico. A linha
de coexisténcia entre as fases liquida e gasosa e entre a fase liquida de baixa densi-
dade e a fase liquida de alta densidade (ambos ilustrados como linhas sélidas) foram
obtidas como o ponto médio entre as respectivas espinodais. A espinodal é o limite
de estabilidade de uma determinada fase. Na coexisténcia entre duas fases, liquida
e gas por exemplo, a fase de gas é a fase mais estavel para pressoes menores que as
linhas de coexisténcia e é metaestavel para pressoes superiores as da linha de coex-
isténcia até um valor de pressao limite que € o limite de estabilidade. Nas simulacoes,
com o tempo de equilibracao finito, o sistema tende a permanecer na fase onde é
inicializada até o seu limite de estabilidade. Neste sentido as simulacoes inicializadas
na configuracao gasosa permanecem gasosas até a pressao limite de estabilidade e
as simulagoes liquidas permanecem liquidas até a pressao limite de estabilidade. O
ponto médio entre esses dois limites coincide aproximadamente com a curva de coex-
istencia. Esta forma de calcular é aproximada pois supoe uma simetria entre as fases
metaestaveis.

A parte clara nos diagramas de fases ilustrados na Fig. (3.2) representam
regioes onde a fase liquida nao é estavel. Nestes casos espera-se a presenca de fases
solidas nao analisadas neste trabalho. No caso E, a transicao de fase liquido-liquido
aparece em pressoes negativas. A pressao negativa indica que o sistema quer contrair,
mas como na simulagao o volume é mantido fixo isso nao é possivel.

O principal efeito do aumento da profundidade do poco atrativo na localizacao
das diferentes fases no diagrama de fases PT é mover os pontos criticos para temper-
atura mais altas. Para obter um entendimento intuitivo deste efeito no ponto critico
liquido-gas, usamos o método de expansao de cluster para baixas densidades. De
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Figura 3.2: Diagrama de fases Pressao-temperatura. As linhas cinzas sao as is6coras.
(a) Caso A (b = 0): p* = 0,04,0,06,0,07,... , e 0,20 de baixo para cima. (b)
Caso B (b = —0,25): p* = 0,01,0,015, ..., e 0,165 de baixo para cima. (c¢) Caso C
(b = —0,50): o mesmo que do painel (b), (d) caso D (b = —0,75): mesmo painel
(b). (e) Caso E (b= —1,00): p* =0,02,0,025, ..., e 0,2 de baixo para cima. A linha
solida e em negrito é a linha de TMD, a linha tracejada marca o extremo na difusao
e a linha pontilhada delimita a regiao de anomalia estrutural. Os circulos cheios e
abertos sao os pontos criticos liquido-liquido e liquido-gas, respectivamente. As linhas
finas solidas sao as linhas de coexisténcia.
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acordo com este método é possivel escrever a pressao como uma expansao perturba-
tiva em p:

L toomp [ gyar- e Y Y () EOR e

onde f(r) = e PV — 1. Este método permite aproximar o diagrama de fases Pp do
potencial de interagao de pares U(r). No diagrama de fases Pp, os pontos criticos sao
localizados como

P
aa_p =0, (3.4a)
2

P

O comportamento a baixas densidades obtidos com a expansao de cluster é
ilustrado na Fig. (3.3). Para 7% = 0,60, a Fig. (3.3) mostra o diagrama de fases
pressao-densidade para b = 0,0, —0,25,—0,50, -0, 75, —1,00 usando o segundo e o
terceiro virial. Para b = —1,00 a regiao instavel do diagrama de fases pressao-
densidade é grande e o sistema nesta temperatura estd em uma profunda regiao de
coexisténcia liquido-gas no diagrama de fases pressao-temperatura. Para b = —0,75
a regiao instavel esta presente, mas é bastante pequena. Para b = 0,0, —0, 25¢ — 0, 50
nenhuma regiao instavel no diagrama de fases pressao-densidade é observada, indi-
cando que o sistema estd acima da transicao liquido-gas e que T' = 0,60 é maior do
que a temperatura do ponto critico. A comparacao entre os casos b = 0,0, —0,25 e
—0, 50 sugere que uma vez que a inclinagao do diagrama de fases pressao-densidade
aumenta a medida que aumenta b, a temperatura critica liquido-gas diminui com o
aumento de b, T (b = —0,25) < T (b = —0,50) < T¥(b = —0,75) < T¥(b = —1,00).
Consequentemente, a parte atrativa favorece a existéncia da fase liquida para temper-
aturas mais elevadas o que também é observado em potenciais descontinuos [113, 114].
A Fig. (3.4) obtidos das simulages resume o efeito da parte atrativa na localizagao
dos pontos criticos no diagrama de fases pressao-temperatura.

Para altas densidades, onde a transicao de fase liquido-liquido esta presente,
a expansao de cluster com segundo e terceiro virial nao é apropriada. Simulagoes
mostram que, como b diminui, a pressao necessaria para formar a fase liquida de alta
densidade diminui. A parte atrativa favorece a fase liquida de alta densidade sobre
a fase liquida de baixa densidade. A atracao leva neste caso, para uma fase liquida
mais compacta que é também observada em potenciais descontinuos [113, 114].

33



| —

| —b=0.0 _
........ 52_8%8 \_\

04F e b=-0.75 ST
————— b=-1.00 \

1 1
0.03 0.0 0.05
Figura 3.3: Pressao versus densidade obtidos com a expansao virial para T = 0.60
para os casos b = 0.0, —0.25, —0.5, —0.75, e —1.00 de cima para baixo.
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Figura 3.4: Localizagao dos pontos criticos obtidos através de simulagoes NVT para
os casos B a E considerados neste trabalho. O caso A nao apresenta qualquer ponto
critico fluido-fluido enquanto o caso B tem um ponto critico liquido-gas, mas nenhum
liquido-liquido. Os pontos criticos foram localizados pelo cruzamento das isécoras.
Os simbolos tém o mesmo significado que na Fig. (3.2), ou seja, circulos preenchidos e
abertos marcam os pontos criticos liquido-liquido e liquido-gas, respectivamente. As
setas indicam a direcao de aumento da interagao atrativa.
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3.3.2 Anomalia na densidade

A fim de testar a presenca de anomalia na densidade, procedemos como segue.

Da relacao de Maxwell,
ov oprP ov
CIRNCINCIR .

o maximo em p(7") versus temperatura a pressao constante dado por (0p/dT)p = 0
é equivalente ao minimo da pressao versus temperatura a densidade constante, ou
seja, (0P/0T), = 0. Enquanto o primeiro é adequado para experimentos/simulacoes
a NPT constante o ultimo é mais conveniente para o nosso estudo feito no ensemble
NVT, entao adotado neste trabalho. As temperaturas de pressao minima a densi-
dade constante ou equivalentemente as temperaturas de maxima densidade a pressao
constante, a TMD, obtidos por simulagoes NVT estao ilustradas na Fig. (3.2) como
uma linha em negrito. A medida que o poco atrativo se torna mais profundo, a
regiao no diagrama de fases pressao-temperatura ocupada pela anomalia na densi-
dade diminui e move-se para pressoes mais baixas e maiores temperaturas até ao
caso limite, b = —1,00, em que nenhuma anomalia na densidade esta presente. Este
resultado pode ser entendido usando a funcao de distribuicao radial.

A fungao de distribuicao radial, g(r), como se pode ver na segao B.4 do apéndice
B, esta relacionada a probabilidade de encontrar particulas a uma distancia r de uma
particula central. A TMD estd relacionada com a presenca de grandes regices no sis-
tema em que as particulas estao em duas distancias preferenciais representadas pela
primeira e segunda escala dada pelos dois primeiros picos na funcao de distribuicao
radial em nosso potencial [115-118]. A figura Fig. (3.5), no caso E, ilustra o compor-
tamento esperado para liquidos normais. A medida que a temperatura é aumentada
a porcentagem de particulas em escalas mais préoximas diminui. A diminuicao das
particulas na primeira escala leva a uma diminuicao da densidade com o aumento da
temperatura. Na Fig. (3.5) para os casos A a D mostra que, a medida que a temper-
atura é aumentada a porcentagem de particulas aumenta na distancia mais préxima,
enquanto a percentagem de particulas na segunda escala diminui. O aumento de
particulas na primeira escala leva a um aumento da densidade com a temperatura
que caracteriza a regiao anomala.

A anomalia na densidade estd, portanto, relacionada ao aumento da probabil-
idade de particulas estarem na primeira escala, quando a temperatura é aumentada
enquanto a porcentagem de particulas na segunda escala diminui. Isto significa que
com o aumento da temperatura, particulas movem de uma escala para a outra. Existe,
portanto, uma competicao entre a menor energia da escala atrativa, a segunda escala,
e a possibilidade de “empacotar” maus da primeira escala do ombro. O aumento da
temperatura na regiao de anomalia provoca um aumento do niimero de particulas na
escala do ombro. A medida que a segunda escala do potencial se torna mais atrativo
ela se torna mais favoravel e as particulas param de se mover da escala atrativa para
a escala de ombro.
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Figura 3.5: Funcao de distribuicao radial obtidas por meio de simulagoes NVT
versus distancia para (a) caso A (b = 0,0) com p* = 0,14 ¢ T* =
0,25,0,35,0,45,0,55,1,0,2,0,3.0 e 4.0; (b) caso B (b = —0,25), com p* = 0,085
e T =0,32,0,36,0,44,0,56,0,68 e 0,80; (c) caso C (b = —0,50), com p* = 0,06 e
T =0,44,0,48,0,60,0,72,1,0,1,6,2,0 € 3,5, (d) caso D (b = —0,75), com p* = 0,06
e T" = 0,40,0,44,0,48,0,56,0,60,0,68,0,72,0,80 e 1,0; e (e) caso E (b = —1,00),
com p* = 0,07 e T* =0,45,0,50,... e 0,80. As setas indicam a direcao do aumento
da temperatura.
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Figura 3.6: Coeficiente de difusao versus densidade para o caso (a) A, com isotermas de
0,2,0,23,0,262,0,3,0,35,0,4, e 0,45 de baixo para cima. (b) Caso B com isotermas
0,16,0,20,..., e 0,56, (c) caso C, cuja temperaturas mostradas sao 0, 36,0,40, ..., e
0,68, (d) caso D, com temperaturas 0,48,0,52,... ¢ 0,80, e (e) caso E com isotermas
0,70,0,75,...,1.0,1.10, ... e 1,70. As linhas tracejadas marcam os maximo/minimo
local nas curvas D(p) . Para a regido delimitada por estas linhas, as particulas se
movem mais rapidamente sob compressao. As linhas tracejadas nesta figura tém
o mesmo significado que aquelas na Fig. (3.2). O coeficiente de difusao foi obtido
a partir da inclinagdo do deslocamento médio quadratico em funcao do tempo. O
deslocamento médio quadratico foi obtido por simulagoes NVT.

3.3.3 Anomalia na difusao

A mobilidade foi obtida a partir da inclinacao do deslocamento quadratico médio,
como mostrado na Eq. (2.5). A Fig. (3.6) mostra o comportamento do coeficiente
de difusao translacional adimensional, D*, como a funcao da densidade adimensional,
p*, a temperatura constante para b = 0,0,—0,25,—0,50,—0,75 e b = —1,00 das
simulagoes. As linhas sélidas sao ajustes polinomiais para os dados obtidos através
da simulacao.
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Para liquidos normais, o coeficiente de difusao, a uma temperatura constante,
diminui com o aumento da densidade. Para os casos A a D D* aumenta de forma
anomala com o aumento da densidade em um determinado intervalo de pressao e
temperaturas. A Fig. (3.6) mostra que, para densidades muito pequenas e muito altas
D* diminui com o aumento da densidade como esperado para um liquido normal.
Para valores intermediarios de densidade, ppmaz > P > PDmin, D* aumenta com o
aumento da densidade o que leva a um maximo local em pp;,q: € um minimo local
em pPpmin- Iisses extremos locais no grafico difusao em funcao da densidade limitam
a regiao dentro da qual a difusdo se comporta de forma anémala (linhas tracejadas
na Fig. (3.6)). Esta regiao é mapeada pelo diagrama de fases pressao-temperatura
ilustrado na Fig. (3.2) como linhas tracejadas em (a) a (d).

A medida que o pogo atrativo se torna mais profundo, a regiao andémala na
difusao no diagrama de fases pressao-temperatura diminui e desloca-se para valores de
pressao mais baixa. No caso em que b = —1,00, mostrado na Fig. (3.6), a constante
de difusao se comporta como um liquido normal. A regiao de difusao anomala leva,
como seria de esperar, a fase liquida de baixa densidade onde as particulas estao
menos vinculadas.

A presenca da anomalia na difusao assim como a presenca da anomalia na
densidade esta limitada a regiao de liquido de baixa densidade. Com o aumento
da parte atrativa do potencial a fase liquida de baixa densidade reduz sua regiao
no diagrama de fase pressao e temperatura e consequentemente ocorre a reducao da
regiao de anomalia na difusao.

3.3.4 Anomalia estrutural

Além da anomalia na densidade e na difusao, uma regiao de anomalia estrutural
pode estar presente. A Fig. (3.7) mostra o parametro de ordem translacional definido
pela Eq. (2.7) em fungao da densidade para temperaturas fixas para o potencial que
estamos estudando para b = 0,0, —0,25, —0,50, —0,75 e —1, 00.

Os pontos representam os dados de simulacao e as linhas sélidas sao ajustes
polinomiais aos dados. O comportamento nao monotonico destas curvas indica que
ha uma regiao na qual ¢ diminui com a densidade. Isto significa que o sistema torna-se
menos estruturado com o aumento da densidade. As linhas pontilhadas determinam
os maximos e minimos locais de t, delimitando a regiao de anomalia estrutural. Esta
regiao foi mapeada para o diagrama de fases pressao-temperatura (linhas pontilhadas),
como pode ser visto na Fig. (3.2).

A comparacao entre o comportamento para diferentes valores de b indica que, a
medida que o pogo atrativo se torna mais profundo a regiao de anomalia estrutural no
diagrama de fases pressao-temperatura diminui e se move para pressoes mais baixas
e ainda esta presente até mesmo no caso mais profundo, b = —1,00. De acordo com
esses resultados, acreditamos que para b < —1,00, ou seja, casos em que a parte
atrativa é mais intensa do que mostrado no caso E, a regiao de anomalia estrutural
também vai desaparecer. Este resultado novamente é consistente com a idéia de que
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Figura 3.7: Parametro de ordem translacional obtidos por simulacoes NVT ver-
sus densidade para (a) caso A, onde cada linha corresponde a uma isoterma.
As isotermas sao: 0,25,0,30,...,0,55,0,7,1,0,1,5,2,0 e 2,5, de cima para
baixo. (b) Caso B, com isotermas de 0,20,0,28,...,0,68,0,80,1,0,1.2,1.6,2.0
e 2.5 a partir de cima para baixo. (¢) Caso C, cuja temperatura é de
0, 36,0,40,...,0,80,1,0,1.2,1.6,2.0,2.5 e 3.0 de cima para baixo. (d) Caso D com
T = 0,52,0,56,...,0,80,1,0,1.2,1.6,2.0,2.5,3.0 e 3.5 de cima para baixo. Final-
mente, (e) caso E com T* = 0,70,0,75,...,1.0,1.10,...,1,70,2,0,2,5 e 3,0, de cima
para baixo. As linhas pontilhadas limitam a regiao de anomalia estrutural, ou seja, a
regiao onde o parametro ¢t diminui em densidades crescentes.
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um termo mais atrativo favorece a fase liquida de alta densidade.

Uma outra forma de medir a presenca de anomalias é através da entropia de
excesso [119]. A entropia de excesso ¢ definida como a diferenga entre a entropia do
fluido real e a de um gas ideal a mesma temperatura e densidade. Errington et al.
mostraram que a anomalia na densidade pode ser dada por uma condigao limite [119].

Sabendo que
dp o (0s dp
(aT)P 7 (aP)T (aP)T7 (36)

onde s = S/N. Como (g—p)T > () sempre, temos entao que a condi¢ao de anomalia na
densidade
dp
— ] >0 3.7
(1), &0
implica que
0 0
(—8) >0 ou ( i ) > 0. (3.8)
op) r dlnp ),

Como s = 8, + 5S¢z, Onde s;4 refere-se a entropia do gas ideal e s, a entrpia de excesso,

isto equivale a
8~em a~i
i > (2 ) (3.9)
dlnp ), Olnp/

onde § = s/Kp. Como

054
=1 3.10
a anomalia na densidade é obtida de
agez
— > 1. 3.11
Olnp (3.11)
Usando expansao virial, se obtém
Sex = 8o & Sy = —27Tp/ [g(r)Ing(r) — g(r) + 1] rdr. (3.12)

Consequentemente a anomalia na densidade sai de

d = (;lf;)T > 1. (3.13)

2

Errington et al [119] sugeriram também que a anomalia na difusdo pode ser
prevista usando a parametrisacdo empirica de Rosenfeld [120]. Eles encontraram a
condicao de ), > 0,42 para um comportamento de difusdo anoémala. Eles também
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afirmam que ), > 0 é uma boa estimativa para determinar a regiao onde a anomalia
estrutural ocorre [119]. Aqui testamos estas hipdteses no nosso potencial para difer-
entes profundidades do termo atrativo. A Fig. (3.8) ilustra a entropia em excesso em
funcao da densidade para os casos b = 0, -0,25, -0,50, -0,75 e b = 1.0 para diferentes
temperaturas. Para o caso b = 0, -0,25, -0,50, -0,75, a entropia de excesso como uma
funcao da densidade tem uma gama de temperaturas e densidades, onde a entropia
em excesso tem inclinagao positiva.

A Fig. (3.9) ilustra a derivada da entropia de excesso com relagdo a densidade
em funcao da densidade para os casos b = 0, —0, 25, —0,50,—0,75 e b = —1.0 para
varias temperaturas. Para os casos b = 0,—0,25,—0,50,—0,75 a derivada da en-
tropia de excesso como uma fun¢ao da densidade tem uma gama de temperaturas e
densidades, onde Y, > 1,>, > 0,42,>", > 0 o que indica a presenca da regiao de
anomalia na densidade, difusao e estrutural. Este nao é o caso de b =1, 0.

A Fig. (3.10) d4 uma visado geral da localizagdo das anomalias na densidade,
difusao e estrutural no diagrama de fases pressao-temperatura.

3.4 Conclusao

Neste capitulo exploramos o efeito da adicao de uma parte atrativa no potencial de
duas escalas de comprimento. Particularmente analisamos se a profundidade da parte
atrativa muda a posigao (e a presenca ou nao) dos dois pontos criticos (liquido-gas e
liquido-liquido) no diagrama de fases pressao-temperatura e a regiao de anomalia na
densidade, difusao e estrutural.

Para uma atracao suficientemente intensa entre as particulas, tanto o ponto
critico liquido-liquido como o ponto critico liquido-gas estao presentes. Estes dois
pontos criticos sao observados até mesmo para um potencial muito atrativo. Para
uma interacao atrativa pequena, apenas o ponto critico liquido-gas foi observado o
que indica que para a coexisténcia de duas fases liquidas a parte atrativa tem que ser
mais profunda do que um certo limiar.

Uma vez que a atragao favorece a fase liquida (particularmente a fase liquida
de alta densidade), a medida que b aumenta o ponto critico liquido-gas move-se para
altas temperaturas (esquematicaticamente mostrado na Fig. (3.4)) e o ponto critico
liquido-liquido move-se para pressoes mais baixas.

A regiao de anomalia na densidade, difusao e estrutural estao presentes, mesmo
na ausencia da parte atrativa. A medida que b aumenta, a estrutura liquida de alta
densidade é favorecida e por isso as regioes anomalas no diagrama de fases pressao-
temperatura (esquematicaticamente mostrado na Fig. (3.10)) encolhem e passam para
pressoes mais baixas, desaparecendo para b = —1.00.

Os resultados apresentados neste capitulo foram publicados na ref. [121].
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Figura 3.8: Entropia de escesso versus densidade: (a) b = 0.00 e T* = 0.25,0.30,. .
., 0.7,1.0,3.0e5.0; (b) b=-0.25e T* =0.08, 0.10,. . . , 0.18, 0.24, 0.26, 0.28,
0.32, 0.36, 0.44, 0.48, 0.52, 0.54, 0.56, 0.64, 0.68, 0.72, 1.20, 1.60 e 2.50; (c) b = -0.50
eT*=0.08,0.10,. . ., 0.18, 0.24, 0.26, 0.28, 0.32, 0.36, 0.44, 0.48, 0.52, 0.54, 0.56,
0.64, 0.68, 0.72, 0.76, 0.80, 1.00, 1.20, 1.60, 2.00, 2.50, e 3.00, (d) b = -0.75 e T* =
0.24, 0.26, 0.28, 0.32, 0.36, 0.40, 0.44,. . . , 0.80, 1.00, 1.20, 1.60, 2.00, 2.50, e¢ 3.00;
(e) b=-1.00 e T* = 1.10, 1.15, 1.20, 1.30,. . . , 1.70, 2.00 e 3.00.
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Figura 3.9: Derivada da entropia em excesso com relacao a densidade versus densidade
para: (a) b=0.00e T = 0.25, 0.30,. . . ,0.5,0.7, 1.0, 3.0 € 5.0; (b) b =-0.25 e T™* =
0.08, 0.10,. . . , 0.18, 0.20, 0.24, 0.28, 0.32, 0.36, 0.44, 0.48, 0.52, 0.54, 0.56, 0.64,
0.68, 0.72, 1.20, 1.60 e 2.50; (c) b = -0.50 e T* = 0.08, 0.10 ,. . . , 0.18, 0.24, 0.26,
0.28, 0.32, 0.36, 0.44, 0.48, 0.52, 0.54, 0.56, 0.64, 0.68, 0.72, 0.76, 0.80, 1.00, 1.20,
1.60, 2.00, 2.50 e 3.00; (d) b = -0.75 e T* = 0.24, 0.26, 0.28, 0.32, 0.36, 0.40, 0.44,
0.48, 0.52, 0.56, 0.60, 0.64, 0.68, 0.72, 0.76, 0.80, 1.00, 1.20, 1.60, 2.00, 2.50 e 3.00; (e)
b=-1.00 e T* = 1.10, 1.15, 1.20, 1.30, 1.40, 1.50, 1.60, 1.70, 2.00 e 3.00.
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Figura 3.10: (a) linha de TMD para os casos considerados neste trabalho. Note que
nao hd nenhuma anomalia de densidade no caso E [ver Fig. (3.2)]. (b) A regiao
de anomalia na difusdo para os casos de A a D. Nenhuma anomalia na difusao foi
encontrado para o caso E [ver Fig. (3.6)]. As regides sombreadas correspondem a
regido entre as linhas tracejadas na Fig. (3.2). Em (c) é mostrada a regiao de anomalia
estrutural para os casos de A a E. Aqui, a regiao sombreada corresponde a regiao entre
as linhas pontilhadas na Fig. (3.2). Todos estes resultados foram obtidos através de
simulacoes NVT.
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Capitulo 4

Solubilidade

Neste capitulo fazemos um breve resumo sobre solubilidade de solutos apolares em
agua. Testamos no nosso modelo de duas escalas com a presenga de um soluto inerte,
um gas apolar, se este sistema apresenta o minimo na solubilidade e se a temperatura
do minimo na solubilidade coincide com a temperatura do maximo na densidade

4.1 Solubilidade de solutos apolares em agua

Do ponto de vista fundamental, a solubilidade de gases apolares em &agua
a temperatura ambiente é, em geral, 1-3 ordens de magnitude menor do que em
hidrocarbonetos liquidos comuns [122].

Esta imiscibilidade relativa é o resultado de uma compensacao entalpia-entropia,
uma caracteristica também compartilhada com solventes nao aquosos, mas é suple-
mentada no caso de solugoes aquosas pelas seguintes observagoes [123]. (i) O termo
entrépico domina ligeiramente o termo energético (AG > 0, AH < 0, TAS < 0), e
(ii) as magnitudes de |AH| e |[AS| sdo geralmente maiores na dgua do que em outros
solventes. No entanto, cada uma destas caracteristicas, isoladamente, nao sao exclu-
sivas para a agua. Por exemplo, a solubilidade de gases inertes em hidrazina, um
hidrogénio liquido ligado muito semelhante & dgua, é ainda menor que na agua [124],
embora os valores de AH e AS sdo muito diferentes da observada na agua [125].

Desde os trabalhos pioneiros de Eley [126], Frank e Evans [127] que chamaram
a atencao sobre o papel fundamental desempenhado pela reorganizagao do solvente
em torno de solutos hidrofébicos, um grande ntimero de autores de diferentes areas
de pesquisa (fisico-quimica, bioquimica, biologia, ciéncia dos polimeros, engenharia
quimica, ...) tentaram racionalizar a hidratagao hidrofébica coletando e correlacio-
nando diversos dados experimentais (para uma revisao das publica¢oes nas ultima
décadas, ver Refs. [128-131]. Mas, todos esses estudos sofrem os mesmos inconve-
nientes [131]. Primeiro, eles sdo simplistas demais e nao sao baseados em célculos
microscopicos relevantes, ainda mais, lidar com tantos diferentes estados de referéncia
para avaliar as quantidades termodinamicas que o debate tende a ficar obscuro, e as
conclusoes dificeis de avaliar.

46



No entanto, dois pontos parecem bem claros. (i) A evolugao com a temperatura
das propriedades termodinamicas de hidratacao ¢ muito mais aguda na dgua do que
em outros solventes, uma caracteristica que agrava quando se toma derivadas da
temperatura (por exemplo, o grande aumento da capacidade de calor associada com
a transferéncia de um soluto apolar de um hidrocarboneto liquido para a dgua [132,
133]). (ii) As peculiaridades da hidratacao hidrofébica parecem ser mais orientadas
pelas anomalias do solvente puro (dgua) do que por alguma especificidade ligada a
interacao soluto-solvente [129, 131].

Além disso, como para a compreensao do problema é fundamental compreen-
dermos o balanco energético. Impossivel de se obter experimentalmente, a solucao
tem que vir de simulagoes computacionais. Com essa ferramenta se tem sido capaz de
avaliar com precisao razoavel a variagao da energia livre que acompanha a dissolucao
de um soluto em um solvente liquido (uma quantidade fundamental para a hidratacao
hidrofébica).

Dois métodos tém sido desenvolvidos para esse fim: a técnica de perturbacao
da energia livre (FEP - free energy perturbation) com base em uma antiga idéia da
mecanica estatistica [134] e o método da particula teste independentemente proposta
por Byckling [135], Widom [136] e Jackson e Klein [137]. E importante notar que
estes dois métodos tém suas proprias vantagens e dificuldades. Mesmo se todos os
problemas ainda nao estao totalmente dominados, eles estao bem identificados. Por
exemplo, os calculos da FEP sao adequados para avaliar a variacao da energia livre
quando se muda de um soluto A a outro soluto B no mesmo solvente. Enquanto
os dois solutos nao sdo muito diferentes (em tamanho e/ou natureza), os resulta-
dos sdo confiaveis (veja Refs. [138-140], e referéncias citadas). Se nao, problemas
especificos surgem [141-146] devido a “incapacidade de experimentar todo o espago
de fase acessivel em qualquer quantidade razodvel de tempo de simula¢ao” [144] e a
convergéncia dos resultados nao é assegurada, mesmo que os valores parecam satis-
fatorios. Nesse caso, uma amostra muito mais refinada das configuracoes ¢é exigida
(144, 147].

Quanto ao método da particula teste, embora seja particularmente 1til para
avaliar diretamente o potencial quimico de excesso de um soluto em um solvente, a
principal dificuldade é encontrar buracos no solvente puro, que poderiam acomodar o
soluto em estudo. Aqui também diferentes estratégias para melhorar a amostragem
em densidades elevadas tém sido propostos [148-152]. O acordo com os dados de sol-
ubilidade de gases raros e de metano na agua sao bastante satisfatorios, especialmente
se considerar que o potencial de interacao agua-soluto é pouco conhecido. Além disso,
FEP e calculos particula teste dao resultados semelhantes, exceto para os solutos de
grande porte como xenoénio [141, 144, 146, 147, 153, 154]. Mas a caracteristica mais
saliente que estas simulagoes moleculares tém apontado (ver também a estudos an-
teriores [155-161] e obras relacionadas [162-165]) é a formacao de uma “jaula” de
moléculas de dgua em torno de um soluto hidrofébico, um retrato que confirma a
visao pioneira de Frank e Evans [127].
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4.2 Agua e moléculas hidrofébicas

Ainda se pode esperar extrair mais informacgoes das simulagoes computacionais,
a fim de obter uma analise mais precisa da hidratacao hidrofébica. Assim, a teoria
das particulas em escala (SPT - scaled particle theory) [166-170] e suas extensoes
baseadas em equagoes integrais [171-174] tém reorientado o campo, salientando que
a termodinamica associada a dissolucao de uma esfera rigida de soluto em uma esfera
rigida de solvente poderia explicar muitos dados de solubilidade. Mas, agora sabe-
mos que, mesmo que o numero de coordenagao de um soluto hidrofébico na dgua é
corretamente avaliado pela SPT, um ponto-chave, ou seja, o rearranjo de orientacao
das moléculas de 4dgua vicinais, estda ausente da teoria. Este equivoco da SPT foi,
na pratica, atenuado pela introducao nos calculos dos valores experimentais para a
densidade da agua e o coeficiente de expansao térmica. Os calculos, por simulagoes de
computador [154, 175], da energia livre de formagao de cavidades em dgua mostram
que, de fato, a reorganizagao da rede de ligacao de hidrogénio em torno de um soluto
de esfera rigida aumenta o trabalho da formacao da cavidade por, aproximadamente,
20% em relagao ao que foi calculado na esfera rigida correspondente de solvente.
Quase recentemente a termodinamica de solvatacao a diluicao infinita foi claramente
estabelecida usando mecénica estatistica [176]. Assim, a escolha mais natural para
o estado de referéncia na avaliacao de propriedades de solvatacao a diluicao infinita
é o solvente puro [177]. Neste contexto, tem sido demonstrado [178] que a energia
de reorganizacao do solvente e sua contraparte entrépica se anulam na energia livre
de solvatacao, apenas termos de interacao soluto-solvente contribuem para a mesma.
Assim, a solubilidade nao depende explicitamente na reorganizacao do solvente, mas
apenas implicitamente por meio da média de solvente. As contribuicoes energética e
entropica que realmente governam a solubilidade nao sao acessiveis através de uma
experiéncia real (ao contrario de AH e AS) e apenas simulagoes de computador (ou
equagoes integrais) pode proporcionar uma avaliagdo mais precisa desses termos e sua
eventual compensagao.
Em resumo, além de anomalias dinamicas e termodinamicas (entre outras),
a agua também apresenta anomalias como um solvente. Tradicionalmente, a mode-
lagem das anomalias semelhantes a da agua, colocou a énfase no papel das interacoes
dependentes da orientagao (ligagoes de hidrogénio - por exemplo, Refs. [179, 180])
e sobre a tendéncia resultante das moléculas de dgua adotarem uma estrutura de
baixa densidade local em que cada molécula, em média, cercada por quatro moléculas
vizinhas mais proximas dispostas tetraedricamente. Contudo, se sabe que algumas
anomalias tipo dgua podem aparecer em sistemas esfericamente simétricos (por ex-
emplo, Refs. [121, 181-188]). Contudo, o conhecimento de que essas anomalias sao
sensivelmente controladas pela existéncia de dois comprimentos caracteristicos lev-
anta a questao de saber se uma série de comportamentos tipo agua, como os outros,
podem ser reproduzidos por esses potenciais esfericamente simétricos de duas escalas
de comprimento.
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4.3 Calculo da solubilidade

4.3.1 Solubilidade

A solubilidade de um determinado soluto em um solvente pode ser definida pelo
coeficiente de Ostwald qual seja

1
L="2 (4.1)

g?
P2

onde p} é a densidade do soluto na fase liquida e pj é a densidade do soluto na fase
gasosa. Esta definicao implica que o sistema é composto de duas fases: uma na qual
o soluto esta imerso no solvente, a fase liquida, e outra na qual sé ha soluto, a fase
gasosa. Estas duas fases devem estar em equilibrio quimico, consequentemente

py = 1. (4.2)

O potencial quimico em cada uma das fases pode ser dado por

py = kpTIn (P5A%) + pig,, (4.32)
py = kpTn (p§A%) + il (4.3b)
onde kg é a constante de Boltzman, T é a temperatura, A o comprimento de onda

térmico de de Broglie e pf, e !, sdo os potenciais quimicos de excesso, ou seja, que
excedem o potencial quimico de um gés ideal. De ub = p§ obtém-se

[
kpT In (p—ﬁ) = ey + 1y, (4.4a)
P2
l
L="2_ chlpecsta], (4.4b)
P2

4.3.2 Meétodo de insecao de Widom

O célculo do potencial quimico de cada uma das fases pode ser feito a partir da
fungao do grande potencial ® do solvente

P (T7 Vi, pa, N2) = —kpTIn= (T» V., N2) ) (4-5)

onde p; é o potencial quimico do solvente e Ny é o niimero de particulas do soluto.
Neste formalismo o potencial quimico do soluto é dado por

_ 0P (T, V,Ml,N2)

Neste ensemble misto
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0P (I)(Ta‘/aulaN2+1>_(I)(Ta‘/aulaNQ)

H2 =N, — 1
E<T7V7M17N2+1>
— _kpT1 4,
e = ~ks ( =TV N ) (4.7)

onde

eBriN1

N1! (N2 + 1)!h3N1h3(N2+1)

(P(T:MM7N2+1):Z

/ dp3N1 dT3N1dp3N2+3dp3N2+3e—ﬁE(N2+l)
Ny

BN

N1!N2!h3N1h3N2

(T, V11, No) =Y

/ dp3N1 dT3N1 dp3N2+3dp3N2+36—,3EN2
Ny

(I)(T7V7M7N2+1) V —BAE
- 4.
¢ <T7 V7 M, NQ) (N2 + 1) A3 <6 >T7V:M17N2 ( 8)

AE = E(Ny+1) — E(N)
Substituindo-se Eq.(4.8) em Eq.(4.7) obtem-se

l AN s
po = —kpT In —- <e >
P2

Para baixa densidades 5

py = —kgT'In —

P2
e consequentemente de
13 = i
l
L=l = ()
Ha

Ainda pode-se associar a solubilidade de uma solucao a Lei de Henry
P=Kpyp'

onde p pe a pressao de vapor do soluto em contato com a solucao Ky ¢ uma constante
e p é a concentracao de soluto na fase liquida.
Em sistemas diluidos
P = KgTp?

KgTp® = Kyp!
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Figura 4.1: Particulas em verde (cor clara) é soluto e particulas em vermelho (cor
escura) é solvente.

o que relaciona L com Kp
KT

L= .
Ky

4.3.3 Meétodo de comparacao de fracoes

Ha& sistemas que se separam em duas fases, uma com uma quantidade de soluto
mais solvente e outro onde hé s6 soluto como ilustrado na Fig. (4.1).
Neste caso para calcular a solubilidade é importante conhecer a fracao de soluto
nas fases onde hé solvente, !, uma fase onde hé soluto dominantemente, 29 onde

No
r=——"
N1+ N

onde N; é o numero de particulas de solvente e Ny o ntimero de particulas de
soluto. Para determinada fracao de x a solubilidade é dada por

(4.9)

k=pPo (4.10)

onde P ¢é a pressao do sistema. Para pequenas pressao onde a fase rica em soluta é
um gas ideal K torna-se proporcional a Kpg.

4.4 O Modelo

Nosso solvente (tipo dgua) consiste de particulas idénticas, de diametro o,
que interagem através do potencial dado pela Eq.(3.1) para o caso em que b = —0.5.
Com o objetivo de se analisar o efeito da adi¢ao de outro tipo de particula (soluto)
no sistema, sobre os pontos criticos e sobre as anomalias, foram usados os seguintes
parametros para este potencial: a =5, rg =0,7, c=1,r =3,d=10,5¢e b = —0,5,
Em outras palavras, nosso solvente equivale ao potencial do caso C.
J& as particulas de soluto sao esferas rigidas de diametro o que obedecem ao
seguinte potencial:
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Figura 4.2: Potencial de interacdo tipo esferarigida dado pela Eq. (4.11) com r, =
1.25.

Us(r) = (2)24 _ (%)24, (4.11)

onde por meio de r. podemos aumentar ou diminuir o grau de rigidez da esfera (veja
a Fig. (4.2)).

4.5 Detalhes da Simulacao

Como nos capitulos anteriores, a temperatura, T', o tempo, 7, a difusao, D, a den-
sidade p, e a pressao P sao dados em unidades reduzidas pelas equagoes (2.2a), (2.2b),
(2.2¢), (2.2d), (2.2e) respectivamente. As quantidades de interesse foram obtidas por
dindmica molecular & NVT constante utilizando o pacote LAMMPS [111].

4.5.1 Esferas rigidas no solvente tipo agua

As simulacoes foram feitas em trés situagoes. Na primeira, foram utilizados uma
concentracao de solvente de N; = 4410 particulas e Ny = 490 particulas de soluto, ou
seja, no sistema contendo Ny = Ny + Ny = 4900 particulas, tivemos 10% de soluto.
Na segunda situacao utilizamos Ny = 1764 e N, = 588, 25% de soluto e na terceira,
N; = 1078 e Ny = 1078 sendo equivalente a 50% de soluto. Em todas as situacoes
foram usadas uma caixa retangular (L,xL,xL,, onde L, = L,) com condigdes de
contorno periédicas. A interagao entre as particulas de solvente, Eq. (3.1), teve um
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raio de corte de 4.50. A interacdo entre as particulas de soluto, Eq. (4.11), teve um
raio de corte r. = 1.250 e a interagao entre as particulas de solvente e soluto, Eq.
(4.11), tiveram um raio de corte de 1.250. O banho térmico de Nose-Hoover com
parametro de acoplamento () = 2 foi utilizado para manter a temperatura fixa.

O sistema foi iniciado em uma fase aleatéria liquida a 7% = 0.7. O passo
de tempo utilizado foi 0.001 em unidades reduzidas e as corridas foram realizadas
para um total de 3210° passos, fornecendo configuracoes instantaneas para cada 2000
passos, dando entao um total de 1500 configuracoes independentes. A primeiras 200
configuragoes foram retiradas para fins de equilibrio, assim 1300 configuracoes foram
utilizados para as médias amostrais.

4.5.2 Calculo da solubilidade

A solubilidade pode ser calculada basicamente de duas maneiras: (i) pelo potencial
quimico de excesso, quando o soluto estd relativamente diluido no solvente ou (ii)
pela fracao molar, quando se observa uma separacao de fases, onde uma delas é
caracterizada pela auséncia de solvente, como explicada na seccao 4.3

4.6 Resultados

Em um primeiro momento analisamos os efeitos da inclusao de um soluto
no diagrama de fases pressao versus temperatura do solvente. A Figs. (4.3) ilustra
os diagramas de fase P* versus T™ para o solvente representado pelo potencial de
interagao solvente-solvente da Eq. (3.1) na presenca respectivamente de 10%, 25% e
50% de soluto.

As Figs. (4.3) mostram os diagramas de fases pressao versus temperatura obti-
dos para os casos onde temos 10, 25 e 50% de soluto, usando o potencial caso C da
Fig. (3.1) para as particulas de soluto e o potencial da Fig. (4.2) na interagao entre
as particulas de soluto e soluto solvente. As linhas cinzas sao as isécoras. Os circulos
fechados representam os pontos criticos, as linhas sélidas e pontilhadas sao a TMD
e os extremos na difusao respectivamente. Em vermelho temos o caso em que nao
ha soluto no sistema, em preto temos o efeito sobre os pontos criticos, a TMD e os
extremos na difusao ao se adicionar soluto no sistema. Em azul temos a regiao onde
encontramos separacao de fases. Observa-se que para 10% e 25% nao hd separacao
de fases.

Observa-se, para o caso em que temos 10 e 25% de soluto, que o ponto critico
liquido-gés se move para temperaturas superiores e a TMD se desloca ligeiramente
para pressoes maiores. Para o sistema composto de 50% de soluto nao temos mais
regiao de anomalia, contudo a separacao de fases ¢ facilmente visivel (regido em verde).

No segundo momento analisamos a solubilidade sob dois aspectos: pelo poten-
cial quimico, para menores concentragoes de soluto (onde nao ha separacao de fases
ou onde a separacao de fases abrange uma regiao muito pequena do diagrama de fases
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pressao versus temperatura) e pela fragao molar, para maiores concentragoes de soluto
em que se pode observar amplamente a separacao de fases.

4.6.1 Potencial quimico

Na Fig. (4.4(a)) e Fig. (4.4(b)) sao apresentados os resultados da simulacao
para o parametro de solubilidade v, = e=P13' calculado através do método de inser¢ao
de Widom. Do ponto de vista qualitativo, as simulagoes reproduzem bem uma carac-
teristica notavel exibida pelos dados experimentais em dgua(Fig. (1.18)) [61].: a forma
global do comportamento da temperatura a qual é caracterizada por um minimo da
solubilidade.

4.6.2 Fracao molar

Analisando o efeito da temperatura na solubilidade de solutos tipo esferas
rigidas, dado pela Eq. (4.11), no solvente tipo agua, dado pelo potencial caso C da
Fig. (3.1), vemos que a temperaturas suficientemente baixas, para 50% de soluto,
a mistura segrega-se em duas fases: a fase rica em solvente e a fase rica em soluto,
contendo uma predominancia de particulas tipo 4gua no primeiro caso e particulas tipo
esferas rigidas no segundo. No nosso sistema, onde a caixa de simulacao é retangular
com condigoes de contorno periddicas, forma-se naturalmente uma interface paralela
a face de menor area da caixa (Fig. (C.3(a))). Para cada densidade e temperatura,
medimos a fragdo molar de esferas rigidas em uma seqiiéncia de blocos (ou camadas)
perpendicular ao eixo z (eixo de maior comprimento da caixa) durante os tltimos
25x10* passos de tempo com intervalos de 500 passos de tempo.

Em cada camada contamos o niimero N; de particulas tipo agua e Ny particulas
tipo esferas rigidas. Definimos uma camada como sendo rica em solvente quando
Ny > Ny e como sendo pobre em solvente se N; < Ny, onde Ny é o maximo ou
minimo de % sendo que dc% ¢ a derivada numérica do nuimero de particulas tipo
dgua por camada no eixo z ((Fig. (C.3(b)))). O méximo ou minimo nos indica onde
esta a fronteira entre as duas fases. Por conveniéncia, nos referimos a uma camada
como sendo de solvente na regiao rica em solvente e soluto se a regiao for de soluto
pobre, refletindo o fato de que, nas condicoes investigadas nesse caso, a coexisténcia
de fases sao predominantemente solvente e soluto respectivamente. Calculamos entao
a fragdo molar na fase solvente X, dado pela Eq. (4.9). Como a regiao onde hé
separacao de fases estd em baixas pressoes e X, = X9 ~ 1, temos da Eq. (4.10) que
X, = X' = K~! de modo que podemos medir a solubilidade pela fracao molar na fase
rica de solvente.

A Fig. (4.4(c)) mostra a fragdo molar como fungao da temperatura. O ponto
marcante é que, novamente, a solubilidade tem um minimo como fun¢ao da tem-
peratura e a partir desse minimo, aumenta sob resfriamento, o que caracteriza a
solvatacao termodinamica que nao é observado em liquidos normais.
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4.7 Conclusao

Neste capitulo estudamos a dissolucao de um soluto simples formado por
esferas rigidas em um solvente governado por um potencial de interagao de duas es-
calas, esfericamente simétrico, o qual vimos no capitulo anterior ter propriedades de
um liquido tipo dgua. Vimos que o sistema exibe uma temperatura de minimo na
solubilidade, assemelhando-se aos resultados experimentais em agua. Isso sugere a
possibilidade de se ter um mecanismo comum entre a agua e o nosso modelo tipo
agua como solvente para o aumento da solubilidade de solutos apolares, ao resfriar o
sistema (Fig. (4.4)). Esta caracteristica ¢ provocada pela existéncia de duas escalas de
comprimento no potencial do modelo. A primeira escala corresponde a camada de viz-
inhos mais préximos de particulas de solvente. A segunda escala (de distancia maior)
oferece uma preferéncia cada vez mais significativa em baixas temperaturas para uma
estrutura de baixa densidade no solvente. A segunda escala corresponde a distancia
preferida pela molécula de segundo vizinho na dgua. E, aparentemente, a combinacao
de distancias relativas que, quando equilibradas, leva a um comportamento peculiar
tipo dgua.
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Figura 4.3: Diagrama de fases Pressao-temperatura. As linhas cinzas sao as isocoras.
A linha sélida e em negrito é a linha de TMD, a linha tracejada marca o extremo
na difusdo. Os circulos cheios sdo os pontos criticos liquido-liquido (para pressoes
maiores) e liquido-gds (para pressoes menores). Em preto temos o resultado para o
sistema composto de soluto (10% em (a), 25% em (b) e 50% em (c)), e em vermelho
temos a comparacao com o sistema composto apenas de dgua. Em azul temos uma
curva formada pelos minimos na solubilidade. Em (c) temos em verde a regiao onde
se observa a separacao de fases.
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Figura 4.4: Resultados das simulagdes para a solubilidade para: (a) 10% , (b) 25% de
soluto (ambos calculados pelo parametro L, através do potencial quimico de excesso)
e (c¢) 50% de soluto (calculado via fragdo molar). As curvas em preto representam as
isécoras, que sdo ajustes polinomiais dos pontos em cinza. Em (a) temos, de baixo
para cima p = 0.055,0.060,0.065,0.070 e 0.075 respectivamente. Em (b) as is6coras
sdo, de baixo para cima, p = 0.050,0.065,0.070 e 0.080 respectivamente e em (c)
p = 0.055,0.065,0.075 e 0.09, também de baixo para cima. Observa-se marcadamente
um minimo.
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Figura 4.5: Separacao de fases para o caso de 50% de soluto. Em (a) temos uma
configuracao tipica numa caixa de simulagao com condigoes de contorno periddicas.
As particulas em vermelho (cor escura) sao solventes e em azul (cor clara) os solutos.
Em (b) temos a contagem de cada tipo de particula por bloco de segao transversal (eixo
maior z). A separagao de fases é facilmente visivel a partir de z ~ 4, onde o nimero
de particulas de solvente, curva em vermelho (cor escura), reduz-se gradativamente a
zero, dando lugar a camada pobre em solvente, e também a partir de z ~ 23, onde
novamente a quantidade de solvente torna a aumentar até formar-se a camada rica
em solvente.
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Capitulo 5

Conclusao

Neste trabalho, propusemos um modelo efetivo para a agua com duas escalas de
interagao: uma mais préxima, repulsiva, sob a forma de ombro e outra mais distante,
atrativa. A introducao de um modelo efetivo tem duas finalidades:

e (i) Obter a origem do mecanismo que gera as anomalias da dgua.

e (ii) Construir um modelo de 4gua simples para uso em sistemas mais complexos,
como a modelagem de sistemas bioldgicos.

O ingrediente fundamental do nosso modelo é a competicao entre as duas es-
calas. Enquanto a escala mais proxima é favorecida a pressoes elevadas, a escala
atrativa é favorecida a pressoes mais baixas.

A nossa hipdtese é que a competicao entre as duas escalas leva a anomalia.
Consequentemente ao diminuir a energia da escala atrativa, eliminamos a competicao
e o comportamento anomalo deve desaparecer.

Esta hipotese é testada no nosso modelo estudando o diagrama de fases pressao
versus temperatura, o comportamento da densidade, difusao do parametro de ordem
estrutural, da entropia de excesso e da solubilidade para escalas atrativas sucessiva-
mente mais profundas (menor energia).

Observamos que a partir de uma dada profundidade da parte atrativa, o sis-
tema passa exibir transicao de fase (o diagrama de fase pressao-temperatura possui
ponto critico), sendo que para uma interagao atrativa pequena apenas uma transigao é
observada (liquido-gas). J& com uma atracao suficientemente intensa, duas transigoes
de fase ocorrem (liquido-gés e liquido-liquido).

Analisamos se a profundidade da parte atrativa muda a posicao (e a presenga
ou nao) dos dois pontos criticos liquido-liquido e liquido-gas e a regiao de anomalia na
densidade, difusao e estrutural no diagrama de fases pressao-temperatura . O ponto
critico liquido-gas no diagrama de fases pressao-temperatura, move para temperaturas
mais elevadas a medida que a parte atrativa do potencial de pares aumenta. O
aumento da profundidade traz estabilidade para a fase de baixa densidade do liquido.
O principal efeito da pressao é o de manter as particulas perto do ponto de equilibrio
da parte repulsiva. Isto torna possivel para as particulas se moverem da parte atrativa
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para a parte repulsiva do potencial. A medida que o poco se torna mais profundo,
as particulas sdo presas no minimo da parte atrativa. Assim, uma alta pressao nao é
necessaria para manter as particulas mais perto do ombro repulsivo. Para uma atracao
suficientemente intensa entre as particulas, tanto o ponto critico liquido-liquido e o
liquido-gas estao presentes para pressoes pequenas.

Observamos que as regides no diagrama de fases pressao versus temperatura
onde as anomalias aparecem diminui e desaparece a medida que a escala atrativa se
torna mais profunda. Isto ocorre pois ao favorecermos a parte atrativa diminuindo
sua energia eliminamos a competicao entre as duas escalas. Nossos resultados nao
sO corroboram que duas escalas levam a presenca de anomalias como mostram que
eliminando a competicao entre elas as anomalias desaparecem.

Examinamos, por dinamica molecular, a solubilidade de pequenos solutos apo-
lares, compostos de esferas rigidas, em um solvente que interage através do potencial
do nosso modelo com uma parte atrativa razoavel (onde se pode observar as anoma-
lias bem como os dois pontos criticos). Encontramos que a solubilidade exibe um
minimo com respeito a temperatura a uma densidade fixa. Essa propriedade pode
ser explicada pela existéncia das duas escalas de interacao, onde a primeira escala
corresponde a uma camada de solventes mais proximos e a segunda escala (de maior
distancia) assume uma preferéncia cada vez maior para temperaturas mais baixas.
Mostramos que o extremo na solubilidade (comportamento tipico da dgua) conincide
com a regiao da TMD.
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Apeéendice A

Modelos

Neste apéndice explicitamos alguns modelos moleculares completos para a agua.

A.1 Parametrizacao dos modelos de agua

Modelos moleculares para agua tém sido desenvolvidos a fim de ajudar a de-
scobrir a estrutura da dgua (para uma revisao, veja [189]). Eles sao tteis tendo em
conta o pressuposto de que se o modelo (conhecido mas hipotético, isto é, “dgua de
computador”) pode predizer com sucesso as propriedades fisicas da dgua em estado
liquido, entao a estrutura (desconhecida) da dgua liquida pode ser determinada. Eles
envolvem efeitos de orientacao eletrostatica e sitios de interacao Lennard-Jones que
podem ou nao coincidir com um ou mais sitios carregados. A interacao Lennard-Jones
é levada em conta pelo tamanho das moléculas. E repulsiva a curtas distancias (fig
a), assegurando que a estrutura nao entre completamente em colapso devido as in-
teracoes eletrostaticas. A distancias intermedarias, a interagao é significativamente
atrativa mas nao direcional e compete com com a interacao eletrostitica atrativa dire-
cional. Em geral, cada modelo é desenvolvido para se encaixar bem com uma estrutura
fisica particular ou parametro (por exemplo, a anomalia na densidade, fungao de dis-
tribuigao radial ou os parametros criticos). Em particular, a fungao de distribuicao
radial O-O (oxigénio-oxigénio) nao é um bom discriminante entre os modelos de difer-
ente desempenhos [190]. Na verdade, a corrente de raios-X e os dados de difragao
de néutrons sdo incapazes de distinguir entre os modelos populares [191, 192]. Além
disso, infelizmente, a pureza, a mistura isotopica e talvez até mesmo estado do spin
presentes na agua podem causar dificuldade sobre a real escolha do valor do parametro
fisico [63], visto que os modelos utilizam apenas uma forma isotdpica e ignoram o es-
tado de spin e a presenca de outras entidades, tais como fons.

Alguns modelos mostram uma falta de robustez devido a sua sensibilidade
aos os parametros do modelo [193], o tamanho do sistema ou o método de célculo
[194]. Um estudo da sensibilidade do comportamento da dgua, no que diz respeito as
mudancas nos parametros de utilizagao do potencial do modelo TIP4P, mostraram
que o, seguido pelo comprimento da ligacao O H, teve os maiores efeitos sobre o ajuste
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Figura A.1: Representacao de alguns tipos de modelos computacionais para a agua.

da densidade, entalpia de vaporizacao e a fungao de distribui¢ao radial [195]. Uma
analise separada da sensibilidade mostrou que as propriedades termodinamicas de
modelos de dgua foram mais sensiveis a interacao repulsiva de van der Waals, o curto
alcance de Coulomb e aos componentes de polarizagdo do potencial [196].

A.2 Descricao dos modelos de agua

Uma revisao relativamente recente listou 46 modelos distintos [63], indicando, de
forma indireta, uma falta de sucesso em reproduzir quantitativamente as propriedades
da dgua real. Podem, no entanto, oferecer informacoes uteis sobre o comportamento
da agua.

Alguns dos modelos mais simples sao bem sucedidos e estao indicados na
Tabela (A.1) com alguns de seus parametros. Modelos do tipo a, b e ¢ sao todos
planar enquanto o tipo d é quase tetraédrico. O sitio de ponto médio (M) em C
e os pares de sitios isolados (L - “Lone” em inglés) em d sao rotulados qy (veja a
Fig. (A.1)).

Modelo Tipo| o(A)S € 1; (A) 15(A) qi(e) qz(e) 0° ©°
kJmol 16

SSD [197] -4 3.016 15.319 - - - - 109.47 109.47

SPC [198] a 3.166 0.650 1.0000 | - +0.410 -0.8200 109.47 -

SPC/E [199] a 3.166 0.650 1.0000 | - +0.4238 -0.8476 109.47 -
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SPC/HW a 3.166 0.650 1.0000 | - +0.4350 -0.8700 109.47 -
(D20) [200]
SPC/Fw [201] a 3.166 0.650 1.0120 | - +0.410 -0.8200 113.24 -
TIP3P [202] a 3.15061 0.6364 0.9572 | - +0.4170 -0.8340 104.52 -
TIP3P/Fw2 a 3.1506 0.6368 0.9600 | - +0.4170 -0.8340 104.5 -
[201]
PPC!:2 [199] b 3.23400 0.6000 0.9430 | 0.06 +0.5170 -1.0340 106.00 127.00
TIP4P [202] c 3.15365 0.6480 0.9572 | 0.15 +0.5200 -1.0400 104.52 52.26
TIP4P-Ew c 3.16435 0.680946 0.9572 | 0.125 +0.52422 | -1.04844 104.52 52.26
[203]
TIP4P-FQ c 3.15365 0.6480 0.9572 | 0.15 +0.631 -1.261 104.52 52.26
[204]
TIP4P /Ice c 3.1668 0.8822 0.9572 | 0.1577 +0.5897 -1.1794 104.52 52.26
[205]
TIP4P /2005 c 3.1589 0.7749 0.9572 | 0.1546 +0.5564 -1.1128 104.52 52.26
[206]
SWFLEX-AI? | ¢ 4 termos | 4 termos | 0.968! | 0.14 +0.6213 | -1.2459 102.71 | 51.35!
[207] usados usados
COS/G33 [208] | ¢ 3.17459 0.9445 1.0000 | 0.15 +0.450672| -0.901344 | 109.47 -
COS/D3 [209] c 3.4365 0.5119 0.9572 | 0.257 +0.5863 -1.1726 104.52 -
GCPM? [210] c 3.69 0.9146 0.9572 | 0.27 +0.6113 -1.2226 104.52 52.26
SWM4-NDP? c 3.18395 0.88257 0.9572 | 0.24034 | 0.55733 -1.11466 104.52 52.26
[211]
ST2 [212] d 3.10000 0.31694 1.0000 | 0.80 +0.24357 | -0.24357 109.47 109.47
TIP5P [202] d 3.12000 0.6694 0.9572 | 0.70 +0.2410 -0.2410 104.52 109.47
TIP5P-Ew d 3.097 0.7448 0.9572 | 0.70 +0.2410 -0.2410 104.52 109.47
[194]
TTM2-F [213] c 5 5 0.9572 | 0.70 +0.574 -1.148 104.52 52.26
pari;3met- | pari;3met-
ros ros
usados usados
POL5/TZ? d 2.9837 0.9572 | 0.5 varia -0.42188 104.52 109.47
[214]
Seis-si; 4tios c/d | 311500, | 0.71500, | 0.980 | 0.88921,| +0.477 -0.0447 - | 108.00 | 111.00
[215] 0673y 0.115yH 0.230ps -0.866 1
QCT [216] a 3.140 0.753 0.9614 | - +0.6064 -1.2128 104.067 | -
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Tabela A.1: Parametros para alguns modelos moleculares
de dgua. ! Valores médios;?> Modelos polarizdveis; ® uma
carga de polarizacao gy (-8) é conectada por um salto ao
sftio q2;* tem apenas um tnico centro de massa, interacao
de sitio ocorre com potencial tetraedricamente coorde-
nado que regula a coordenacao tetraédrica das moléculas
vizinhas;® tem cargas sobre os pares de sitios isolados (L
- “Lone” em inglés) como no modelo tipo d e o sitio de

ponto-médio (M) como no modelo tipo c;

A.3 Propriedades dos modelos de agua

As propriedades fisicas calculadas de alguns dos modelos de dgua sao apresentados
na Tabela (A.2).
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Tabela A.2: Propriedades fisicas calculadas para modelos computacionais de dgua.
Todos os dados sao a 25°C e 1 atm, exceto * a 20°C e ** a 27°C.

Modelo Momento de | Constante Difusao, Energia con- | Méaximo Coeficiente

dipdlo dielétrica 10—° figuracional na den- | de ex-
cm? /s média, kJ | sidade, pansao,
mol ! °C 1074eC—1
SSD 2.35 [197] 72 [197] 2.13 [197] -40.2 [197] -13 [197] -
SPC 2.27 [217] 65 [218] 3.85 [219] -41.0 [218] -45 [206] 7.3
[208]**

SPC/E 2.35 [199] 71 [199] 2.49 [219] -41.5 [199] -38 [220] 5.14 [201]

SPC/Fw 2.39 [201] 79.63 [201] 2.32 [201] - - 4.98 [201]

PPC 2.52 [199] 77 [199] 2.6 [199] -43.2 [199] +4 [221] -

TIP3P 2.35 [202] 82 [199] 5.19 [219] -41.1 [202] -91 [206] 9.2 [202]

TIP3P/Fw 2.57 [201] 193 [201] 3.53 [201] - - 7.81 [201]

TIP4P 2.18[199, 53 [199] 3.29 [219] -41.8 [202] -25 [202] 4.4 [202]
202]

TIP4P-Ew 2.32 [203] 62.9 [203] 2.4 [203] -46.5 [203] +1 [203] 3.1 [203]

TIP4P-FQ 2.64 [204] 79 [204] 1.93 [204] -41.4 [207] +7 [204] -

TIP4P /2005 2.305 [206] 60 [206] 2.08 [206] - +5 [206] 2.8 [206]

SWFLEX-AI | 2.69 [207] 116 [207] 3.66 [207] -41.7 [207] - -

COS/G3** 2.57 [208] 88 [208] 2.6 [208] -41.1 [208] - 7.0 [208]

COS/D 2.43 [209] 69.8 [209] 2.5 [209] -41.8 [209] - -

GCPM 2.723 [210] 84.3 [210] 2.26 [210] -44.8 [210] -13 [210] -

SWM4-NDP 2.461 [211] 79 [211] 2.33 [211] -41.5 [211] - -

TIP5P 2.29 [202] 81.5 [202] 2.62 [219] -41.3 [202] +4 [202] 6.3 [202]

TIP5P-Ew 2.29 [194] 92 [194] 2.8 [194] - +8 [194] 4.9 [194]

TTM2-F 2.67 [213] 67.2 [213] 1.4 [213] -45.1 [213] - -

POL5/TZ 2.712 [214] 98 [214] 1.81 [214] -41.5 [214] +25 [214] | -

Seis-sij stios™ 1.89 [215] 33 [215] - - +14 [215] | 2.4 [215]

QCT** 1.85 [216] - 1.5 [216] -42.7 [216] +10 [216] | 3.5 [216]

Experimental | 2.95 78.4 2.30 -41.5 [202] +3.984 2.53
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Apeéendice B

Fundamentos do método da
dinamica molecular

Neste apéndice explicamos os métodos de simulacao de dinamica molecular
usados neste trabalho.

A dinamica molecular do equilibrio é um método que nos permite calcular pro-
priedades de um determinado sistema a partir da integragao numérica das equacoes
do movimento das particulas. Estas equacoes podem ser escritas segundo o formal-
ismo Lagrangiano, Hamiltoniano ou entao expressas diretamente como equagoes do
movimento de Newton.

Na sua forma mais simples o método da dinamica molecular envolve a escolha
das condicoes iniciais de simulacao, a escolha dos potenciais de interacao entre as
particulas, a escolha do ensemble, a escolha da técnica de integracao numérica das
equacoes do movimento, uma corrida de equilibracao e validacao da simulacao, e uma
corrida de producao:

As condigoes iniciais envolvem a atribuicao de posicoes e velocidades ini-
ciais as particulas do sistema num determinado arranjo espacial - frequentemente
tridimensional - que depende da geometria da caixa de simulagdo (configuragao ini-
cial). A geometria mais utilizada, por ser uma das mais simples, é a ctibica, podendo,
no entanto, utilizar-se outras, tais como a paralelipipédica ou a octaédrica truncada.
Devido a sua simplicidade, opta-se muitas vezes por colocar as particulas numa rede
cristalina e por gerar uma distribuicao uniforme para as velocidades, uma vez que esta
tende rapidamente para a distribuicao de equilibrio. Quando se efetua a simulacao no
ensemble micro-candnico (NVE), é comum utilizar-se a equagao resultante do teorema
da equiparticao da energia para atribuir velocidades iniciais correspondentes a uma
determinada temperatura instantanea desejada:

5 LN
2 S E 02
2N/{T 2 2 miv; (B.1)

em que N é o numero de particulas, k é a constante de Boltzmann, T a temper-
atura, m; e v; a massa e a velocidade numérica da particula i, respectivamente. E
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também comum efetuar-se a atribuicao das velocidades iniciais segundo a distribuicao
de Maxwell-Boltzmann. O momento total é controlado através da atribuicao das
velocidades iniciais das particulas e normalmente é nulo.

A escolha dos potenciais de interagao entre as vérias particulas do sistema
é um passo essencial para a correta descricao do sistema em estudo. Os potenciais
podem ser simples, descontinuos e idealizados, tal como o modelo de esferas rigidas ou
o modelo primitivo para ions, continuos e simples como o potencial de Lennard-Jones
para gases raros ou mais complexos como o potencial entre fons ou entre moléculas.
Nesta area poder-se dizer que existem potenciais para todos os gostos: desde os mais
simples e adaptados a resolucao analitica a potenciais muito complexos com inclusao
de polarizacao de forma explicita, soliveis apenas numericamente e que requerem
grande poder de calculo.

Escolha do ensemble deve ser efetuada de acordo com as propriedades que
queremos comparar com os resultados experimentais e com as caracteristicas do sis-
tema em estudo. Embora as médias das propriedades obtidas nos varios ensembles
sejam iguais, as propriedades de segunda ordem variam com o ensemble escolhido.

Obtencao das forcas que atuam nas N particulas do sistema:

J#
em que F; é a forga que atua na particula ¢, U;; é o potencial estabelecido para a
interagao entre as particulas ¢ e j.

Integragao das equacoes de movimento para as N particulas do sistema.
Um bom algoritmo tem que possuir varias caracteristicas, sendo o nimero de vezes
que as forcas sao calculadas, por passo temporal, um dos pontos mais importantes,
visto que o calculo das forgas é a parte mais pesada num programa de dinamica
molecular. Vérios algoritmos existem para efetuar a integracao numérica das equagoes
do movimento,[108] sendo o algoritmo de Verlet bem como as suas variantes, os mais
utilizados.

Equilibrar os sistema deixando-o evoluir durante um certo niimero de passos
temporais. A forma usual de verificar se o sistema se encontra numa configuracao de
equilibrio consiste em monitorar certas propriedades tipicas do sistema, tais como
sua energia total (cinética mais potencial - veja Fig. (B.1)). Quando se verificar
que estas propriedades oscilam em torno de um valor médio, pode considerar-se o
sistema equilibrado. No fim deste processo de equilibragao pode-se verificar se varias
propriedades termodinamicas, estruturais ou dinamicas do sistema em estudo sao
reproduzidas (densidade, entalpia e etc), aferindo-se deste modo a confiabilidade e
qualidade da simulacao.

Produzir uma boa amostragem do espaco de fase e consequentemente uma
boa estatistica das propriedades a calcular deixando o sistema evoluir durante um
numero de passos suficiente de forma a obter médias temporais de varias propriedades
estaticas, dinamicas e termodinamicas tais como a energia potencial, pressao, volume,
funcoes de distribuicao radial, coeficientes de difusao, capacidades calorificas, etc.
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Figura B.1: Gréfico da Energia total (energia cinética mais energia potencial) do
sistema numa caixa cubica de simulagao versus tempo de simulagao. Como se pode
ver, apés um certo tempo, a energia oscila em torno de um valor médio. Com isso
dizemos que o sistema esta equilibrado
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Alguns destes pontos serao abordados em maior detalhe.

B.1 Interacgoes moleculares

O poder e a qualidade de previsao das simulagoes computacionais depende,
fundamentalmente, do potencial utilizado devendo este ser o mais elaborado possivel
e baseado em sélidos principios tedricos. A energia potencial de um conjunto de
N particulas numa dada configuracao que interatuem segundo as leis da mecanica
classica, é dada por:

N N
U(ry,re,....,ry) = ZU(ri,rj) + Z U(ri,rj,ry) + ...+ U(ry,re,...,tn)  (B.3)

1<J 1<j<k

em que o primeiro termo corresponde ao potencial de dois corpos e os termos seguintes
ao potencial de trés e mais corpos muito dependentes da orientacao relativa das
particulas. Normalmente sé se considera o primeiro termo, sendo a energia configu-
racional calculada somando sobre um potencial efetivo de dois corpos (potencial de
par). Este potencial diz-se efetivo porque, apesar de nao ser o potencial real sentido
pelas particulas, incorpora em média as interacgoes tipicas do sistema. Assim, a ener-
gia potencial fica reduzida a um potencial de par efetivo, que sé depende da distancia
entre as particulas, isto é,

N N
e
Ury,ra,.tn) = U(rir) = > U (ry) (B.4)
i<j i<j
em que r;; ¢ a distancia entre as particulas ¢ e j: r;; = |r; — ryl.

Desprezar o termo de trés e mais corpos corresponde a dizer que as interagoes
de varios corpos sao pequenas de modo a poderem ser incorporadas num potencial
efetivo.[222]

Um sistema pode ser descrito pelo seguinte Hamiltoniano:

N
golyp

2 - m;
=1

+U (B.5)

cujo primeiro termo corresponde a energia cinética das particulas e o segundo corre-
sponde a energia configuracional referente as interacoes intermoleculares.

Para descrever as interacoes intermoleculares existem potenciais simples, de-
scontinuos e idealizados tal como o modelo de esferas rigidas para a simulacao de
liquidos [223]:

oo Ty <o

U(Tij) = { 0 T 2 o (B6)
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em que o ¢ a menor distancia de aproximacao entre as esferas e r;; é a distancia entre
o centro das esferas i e j, ou o modelo primitivo para a descri¢ao das interagoes entre
fons [223]:

B o0 y Tij < R
em que z; é a carga do fon i e R faz aqui o papel de o na Eq. (B.6), ou o potencial
do poco quadrado:

o0 , Tig < 01
Uri)) =4 —€ 01 <155 <09 (B.8)
0 y Tij = 02

Para descrever as interagoes em sistemas moleculares assume-se normalmente
que o potencial entre duas moléculas pode ser descrito como uma soma de interacoes
entre cada par de centros de interacao e que estas interacoes dependem apenas da
distancia que separa estes centros. Um modelo tipico é o potencial efetivo de Lennard-

Jones:
U(ri;) = 24% [(j—j)u - (‘;—jﬂ (B.9)

No potencial de Lennard-Jones, o primeiro termo descreve a repulsao a curtas
distancias e o segundo termo corresponde a contribui¢ao dispersiva (U(c) = 0 e ¢
corresponde ao minimo de energia).

Um outro exemplo de potencial efetivo e aditivo aos pares, é uma generalizacao
por Fumi e Tosi[224] do potencial originalmente devido a Huggins e Mayer e que é
utilizado para simular sais fundidos (potencial de Born-Mayer-Huggins):

UBMH(rij) = Z bexp (BO'ij — rij) -~ % — &’ ' (BlO)

i<j ij ij

a exponencial corresponde ao termo repulsivo, C' e D sao os coeficientes dos termos

dispersivos devido a interagoes dipolo-dipolo e dipolo-quadrupolo respectivamente e
o ultimo termo corresponde a interacao eletrostatica.

Apesar da sua utilizacao estar em desuso, por vezes as interacoes devidas a

pontes de hidrogénio sao descritas pelo seguinte potencial que é adicionado aos termos

coulombianos e de van der Waals:

Ulriy) = ey [5 (j—j)m —6 (‘;—j)m] . (B.11)

1<J
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B.2 Integracao das equacgoes de movimento
das particulas

O método da dinamica molecular gera uma trajetéria no espago de fase, por
integracao numérica das equagoes do movimento das particulas do sistema. Como
as equacoes do movimento das particulas sao descritas segundo varidveis continuas
com operadores diferenciais, quando se utiliza um computador para integra-las nu-
mericamente, existe um erro envolvido na transformacao destas equacgoes em variaveis
discretas e operadores de diferengas finitas [108, 222]. Este erro pode no entanto ser
tao pequeno quanto desejado; limitado apenas pela memoéria do computador utilizado
e pela velocidade de calculo.

Para a integracao numérica de equacoes diferenciais, varios métodos existem.
Na escolha do algoritmo, é preciso no entanto ter em atencao os seguintes fatores
(108, 222]:

Numero de vezes que as forgas sao calculadas por passo temporal
- como a parte mais demorada do método da dinamica molecular corresponde ao
calculo das forcas, é muito importante que o algoritmo utilizado necessite apenas de
um tnico calculo das forcas por passo temporal. Deste modo, os algoritmos do tipo
Runge-Kutta nao devem ser utilizados [225].

Memodria e requisitos computacionais - é importante que o algoritmo nao
necessite de muita meméria, isto é, nao deve ser necessario guardar muita informagao
acerca das particulas (posigoes, velocidades, forgas), nem deve ser demasiado complexo
de modo a obter-se rapidamente o novo passo temporal. Passo de integracao para
obter uma boa amostragem do espago fasico, o algoritmo utilizado deve permitir a
utilizagao de um passo de integracao grande, sem perder estabilidade.

Leis de conservagao - no ensemble micro-canonico, por exemplo, o algo-
ritmo utilisado deve conservar a energia e o momento. O algoritmo deve também ser
reversivel no tempo de forma a obedecer a condigao de reversibilidade microscépica.

B.2.1 Algoritmo de Verlet

Um dos métodos mais utilizados em dinamica molecular para integrar as equagoes
do movimento ¢é o algoritmo de Verlet, que pode ser obtido por desenvolvimento em
série de Taylor das coordenadas das particulas no tempo ¢:

r(t+ At) = r(t) + v(t) At + %?At? + AB—f‘f‘ + 0 (AtY) (B.12)
r(t — At) =r(t) — v(t) At + FQLW?AE - A3—f'i~' + 0 (AtY) (B.13)

e somando estas duas equacoes, obtemos a equacgao correspondente ao algoritmo de
Verlet:
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F(t
r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + ﬁAtz + 0 (AtY) (B.14)
m
Como neste algoritmo a velocidade das particulas nao é utilizada para calcular

as posioes a (t + At), estas podem ser obtidas subtraindo a Eq. (B.12) a Eq. (B.13):

r(t+ At) —r(t — At
2At
E de salientar que o erro no calculo das velocidades é superior ao erro no calculo
das posigoes.
Este algoritmo apesar de apresentar um conjunto de propriedades que lhe con-

+ 0 (At?) (B.15)

ferem certas vantagens, apresenta também alguns problemas. O fato de se somarem
na Eq. (B.14) termos com precisoes diferentes, pode conduzir a problemas de precisao
numérica. Por outro lado, este algoritmo é de dificil aplicacao a sistemas com temper-
atura constante (vide secdo 3.5.1), pressao constante (vide secgao 3.5.2) ou célculos
de dinamica molecular longe do equilibrio.

B.2.2 Versao “leapfrog”do algoritmo de Verlet

Um outro algoritmo também muito utilizado é a versao leapfrog do algoritmo de
Verlet. Neste algoritmo, as velocidades sao calculadas a metade de At e sao utilizadas
para calcular as novas posicoes. Para obter este algoritmo partindo do algoritmo de
Verlet, tomam-se as velocidades a metade de At [108, 222]:

At r(t+ At) —r(t)
t+— | = B.1
v ( +5 > A7 (B.16)
At r(t) —r(t — At)
v ( 2 > At (B17)
utilizando a Eq. (B.12) truncada para além do termo em At?, obtemos:
At
sendo a expressao para o calculo das velocidades a (t + %):
A A F
v (t T _’f) v (t - i) L E® (B.19)
2 2 m

B.2.3 “Velocity” Verlet

Neste algoritmo, para além das posicoes, utilizam-se as velocidades e as aceleragoes
(ou forgas) das particulas a tempo ¢ para calcular as posigoes [108, 222]:

r(t + At) = r(t) + v(t) At + }';Ln?m? + 0 (AF) (B.20)
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e para calcular as velocidades a tempo (¢ + At):

F(t) + F(t + At)

v(t+ At) = v(t) + 5

At + O (At?) (B.21)

Neste algoritmo, as posigoes a tempo (¢ + At) sdo calculadas a partir das
posigoes, velocidades e forgas a tempo ¢ através da Eq. (B.20). Com o conhecimento
das posigoes a tempo (t + At), as forcas a tempo (¢t + At) podem ser calculadas de

forma a serem utilizadas no célculo das velocidades a tempo (¢ + At) através da Eq.
(B.21).

B.3 Dinamica molecular noutros ensembles

As primeiras simulagoes por dinamica molecular eram conduzidas sob condigoes
de energia constante, no ensemble micro-canonico (NVE). No entanto, normalmente
estamos interessados em realizar experiéncias a temperatura constante, no ensemble
canonico (NVT), ou a pressao constante, no ensemble isotérmico-isobdrico (NPT)
uma vez que a temperatura é a variavel mais facil de controlar experimentalmente e
normalmente as experiéncias laboratoriais sao conduzidas a pressao constante. Por
outro lado, verifica-se também que em certos sistemas, nomeadamente os que contém
interfaces, a imposi¢ao de um volume constante nao é adequado.

B.3.1 Dinamica molecular a temperatura constante

Quando se integram as equacoes do movimento de Newton, a energia e o momento
sao conservados. No entanto, mesmo quando efetuamos simulac¢oes no ensemble micro-
canonico (NVE), é muitas vezes desejavel levar o sistema a temperatura ambiente e
fixar nesse ponto a energia. Procede-se normalmente a escalamentos da velocidade
das particulas durante o periodo de equilibracao de forma a obter uma temperatura
média proxima da desejada (Eq. (B.1)). No entanto, este método é bastante rude e
novas técnicas foram desenvolvidas.

Os métodos atualmente existentes para realizar dinamica molecular no ensem-
ble canonico (NVT) podem ser divididos em trés categorias. Estas diferentes catego-
rias distinguem-se quanto a forma pela qual estes sistemas se encontram em contato
com o reservatorio de calor:

O método do sistema estendido introduz nas equagoes do movimento um
grau de liberdade adicional correspondente ao reservatério de calor. Este método,
inicialmente desenvolvido por Nosé foi mais tarde revisto por Hoover utilizando uma
formulagao mais simples, sendo atualmente conhecido por termostato de Nosé-Hoover.

O método do constrangimento altera o Lagrangiano do sistema impondo
um constrangimento adicional, de forma a que a energia cinética total seja mantida
constante.

O método estocastico altera as velocidades de cada particula através de
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choques estocasticos (aleatdrios), sendo o tempo entre as vdrias colisoes o parametro
de acoplamento com o reservatorio de calor

No nosso trabalho, utilizamos basicamente o método do sistema estendido,
portanto, falaremos um pouco mais a respeito.

Método do sistema estendido

O método do sistema estendido que falaremos agora incorpora ja a simplificagao
por Hoover [112] das equagoes originais de Nosé [226]. Neste método, o reservatério
de calor é substituido por apenas um grau de liberdade, sendo o contato térmico entre
o sistema e o reservatério efetuado através do controle das velocidades das particulas
por uma variavel adicional s:

p, == (B.22)

S

em que p; € o momento real da particula e p; o momento escalado. As equacoes do
movimento das particulas vém alteradas da seguinte forma [108, 222]:

G=2 (i=1,..N) (B.23)

m;
ou
D; = — — (ps i=1,..,N B.24
Pi =5y ~CP ( ) (B.24)
em que ¢ é uma variavel dinamica do sistema, cuja evolugao temporal é governada
por:

N
1 P; g
Z0¢ = = 2T B.2
S Q¢ sz Sk (B.25)

em que () funciona como uma massa inercial associada a s, determinando a velocidade
de resposta do reservatério as mudancas de temperatura do sistema e g é o niimero
de graus de liberdade (¢ = 3N para sistemas atomicos). O primeiro termo no lado
direito da Eq. (B.25) corresponde ao valor instantaneo da energia cinética enquanto
que o segundo termo corresponde ao seu valor médio (vide Eq. (B.29)).

O balanco entre a energia cinética instantanea do sistema e o seu valor médio
é a a forca que governa as mudancas na variavel (. E devido a este fato que esta
técnica é também conhecida como uma técnica por feedback ou retro-agao. Quando a
energia cinética instantanea é maior que o seu valor médio, a derivada de ¢ em relagao
ao tempo ¢é positiva e ( aumenta tornando-se positivo sendo neste caso equivalente a
uma forca de friccao que diminui a velocidade entre as particulas e consequentemente
a energia cinética. Quando a energia cinética instantanea é inferior ao seu valor médio,
o mecanismo atua em sentido oposto através da diminuicao de ¢ e uma vez negativo, o
sistema é aquecido. Assim, garante-se que o valor médio da energia cinética flutue em
redor do valor médio dado pelo teorema da equiparticao da energia (segao posterior).

A variavel s correspondente ao grau de liberdade adicional do banho e tem a
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forma logaritmica que é a inversa da funcao esperada para uma distribuicao canonica:

dln s
dt

A nocao de sistema estendido é bem patente na equacao que descreve a energia
total deste sistema:

= (B.26)

H= Z p; Ulq,) + Qg 4 gkTIns (B.27)

uma vez que esta equagao é composta por dois termos que correspondem a um sistema
micro-canonico e mais dois termos que correspondem ao reservatoério. Esta energia é
uma quantidade conservada, permitindo uma verificagao de erros bem como aferir a
qualidade da simulacao.

Este método permite obter a distribuicao canonica no espaco dos momentos e
no das posicoes. Assim, se efetuarmos simulagoes utilizando este método, verificamos
que as médias de equilibrio obtidas sao as de um sistema canonico a temperatura T.

O parametro () controla o fluxo energético entre o sistema fisico e o reservatoério.
O seu valor é determinado empiricamente e apesar de nao afetar os valores finais de
equilibrio pode afetar a sua fabilidade. Para pequenas variacoes de s, o periodo
caracteristico das flutuagoes é [108, 222]:

o[ Q
Ts — 27 W (B28)

devendo a simulacao conter varios destes periodos de forma a que estas flutuagoes nao
influenciem o resultado. Para um valor grande de ), é necessario um nimero elevado
de passos para se obterem médias confidaveis. O método mais economico corresponde
a fixar a oscilagao de s no valor de uma frequéncia tipica do sistema em estudo.

B.4 Calculo de propriedades térmicas, estruturais
e dinamicas
O célculo da temperatura média pode ser obtido com base no teorema generalizado

da equiparticao da energia [227], que para o caso particular de um sistema descrito
por um Hamiltoniano com uma componente quadratica no momento é [108, 222]:

N 3
= —NkT B.2
z:: 2ml 2 K (B.29)

Em mecanica cldssica a soma »_ q;p;, isto é, a soma do produto entre o termo
¢t da posicao generalizada e o termo ¢ da forca generalizada, é designada por virial
[228]. Assim, a seguinte equacao é normalmente designada pelo teorema do virial:
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(W) = §<Z aipi) = —NkT (B.30)

podendo-se provar esta igualdade partindo do teorema da equiparticao da energia.
Como as forcas externas estao relacionadas com a pressao do sistema:

N
1
- D) = —p)V B.31
3 <; qipi) = —(p) (B.31)
podemos escrever a pressao em funcao do virial [105, 108, 222]:
1
(p) = v [NET + (W)] (B.32)

Os fluidos, por possuirem uma estrutura local, sao melhor caracterizados recor-

rendo a fungoes de distribuicao. Para o ensemble canonico, estas funcoes sao definidas
da seguinte forma [105, 108, 222]:

B VN
N N"(N—n)!ZNVT

g"(ry,...,ry) /exp(—ﬂU(rl,rg, ey, IN))drpiq.dry (B.33)
em que Zyyr € a funcao de particao para o ensemble canonico. As funcoes de dis-
tribuicao de pares g*(ri, r2), normalmente com notagao abreviada para g(r) em que
r € a distancia entre as particulas r; e ry, tem uma particular importancia uma vez
que podem ser comparadas com resultados experimentais de difracao de elétrons ou
de neutrons e porque permitem o calculo de qualquer propriedade termodinamica de
par, tal como a energia ou a pressao. Na simulacao ela é 1til para definir qual estado o
sistema se encontra (sélido, liquido ou gasoso - veja a Fig. (B.2)). Também podemos
saber se ha competigao entre as escalas de um dado potencial (veja cap. 2).

Assim, sendo p a densidade, pg(r)dr é a probabilidade de encontrar uma se-
gunda particula a distancia dr da primeira, ou seja, para cada particula no fluido
existem 47wmr?g(r)dr particulas vizinhas numa coroa esférica de raio r e espessura dr.
Esta probabilidade nao esta normalizada, de tal forma que por integracao obtemos o
nimero de particulas:

/ 4rr?pg(rydr = N — 1~ N (B.34)
0

Nas simulacoes computacionais, para o calculo da funcao de distribuigao radial,utiliza-
se a seguinte relagao [108, 222]:

v dN (r)
 4xr2N  dr

em que N(r) é o nimero de particulas a distancia 7.

g(r) (B.35)

Uma das propriedades dinamicas de um sistema que podem ser estudadas é o
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Figura B.2: Forma caracteristica da funcao de distribuigao radial g(r) para cada
estado do sistema
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coeficiente de difusao D que é definido através de uma relagao integral de Green-Kubo
[105, 108, 222]:

D= /Ooo<v(0) v(t))dt (B.36)

onde d é a dimensionalidade do sistema e v(t) corresponde a velocidade da particula
no tempo t. A relacao de Einstein, valida para periodos de tempo longos em que o
comportamento da particula é difusiva, vem definida do seguinte modo:

(|r(t) —r(0)]*) = 2dDt (B.37)

pelo que o coeficiente de difusao é dado por:

.1 2
D = lim oo (ri(t) — n(0)) (B.38)

B.5 Condicoes de fronteira

Os sistemas macroscopicos normalmente manipulados em laboratorio contém
da ordem das 10?* particulas, enquanto que os sistemas simulados por computador
contém normalmente 10? - 10° particulas. Num sistema pequeno, o nimero rela-
tivo de particulas na superficie do sistema é muito maior do que para um sistema
macroscopico. Por exemplo, a interface liquido/vapor para a dgua a condigdes de
pressao e temperatura normais estende-se por cerca de 54 (2 diametros moleculares),
de tal forma que para um cluster (agregado) de mil moléculas de dgua com um raio
de cerca de 20/01, s6 cerca de 407das moléculas se encontram a uma distancia superior
a 5A da superficie [229]. Devido a esta grande diferenca, quando se quer simular
sistemas macroscopicos, é necessario ter o cuidado de eliminar os efeitos devidos a
superficie.

Para evitar os efeitos de superficie, utilizam-se condic¢oes de fronteira peridédicas
[108, 222] em que o sistema ¢ replicado de forma exata no espago, formando uma rede
infinita de cépias, nao havendo paredes nem moléculas a superficie. Nestas condigoes,
nao sé as posicoes mas também os movimentos sao replicados pelas imagens, isto é,
qualquer particula que atravesse a fronteira de uma das cépias volta a entrar nesta
mesma cépia pelo lado oposto com a mesma velocidade, veja a Fig. (B.3).

Estas condicoes de fronteira periddica ajudam a eliminar os problemas de su-
perficie, mas é preciso ter em atencao que também podem introduzir outro tipo de ar-
tificios. Os eventuais efeitos devidos a introducao deste tipo de condigoes de fronteira,
dependem do tamanho do sistema, do tipo de forgas existentes entre as particulas e
das propriedades que queremos calcular. De forma a garantir que os efeitos devido a
periodicidade do sistema sejam minimos, devemos ter em conta que o comprimento
do menor lado da caixa de simulacao dever ser superior a distancia a partir da qual as
particulas do sistema deixam de possuir correlacao espacial. Assim, para um fluido de
Lennard-Jones corresponde a utilizagao de mais do que 100 particulas ou pelo menos
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Figura B.3: Na figura temos ilustrado o principio da condi¢ao de contorno periédica:
uma particula que sai da caixa de simulagao por um lado é reintroduzida na caixa
pelo lado oposto (em 3 dimensoes do espago).
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60 de lado, num sistema ctbico.

As condicoes de fronteira periddicas de simetria cibica sao muito utilizadas
devido a sua simplicidade geométrica e de implementacao. No entanto, outras sime-
trias tem também sido utilizadas, nomeadamente o dodecaedro rombico ou o octaedro
truncado [222]. Estas duas simetrias sdo mais préximas de uma esfera do que a ctibica
e para a mesma densidade numérica, a distancia entre as imagens ¢ maior do que a
cubica, o que melhora o calculo de fungoes de distribuicao e factores estruturais para
sistemas pequenos. Para a simulacao de interfaces, utilizam-se normalmente condicoes
de fronteira periédicas paralelipipédicas em que o eixo normal a interface corresponde
ao lado maior da caixa de simulacao.
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Apéndice C
Unidades reduzidas

Para sistemas que consistem apenas de um tipo de molécula (tal como o nosso),
¢ possivel considerarmos a massa da molécula como uma unidade fundamental, ou
seja, fazemos m; = 1. Uma consequéncia disso é que o momento da particula p;
e a velocidade v; se tornam numericamente idénticos. O mesmo acontece com a
forca F; e a aceleragao a;. Se as moléculas interagem através de um potencial de
pares, elas sao completamente especificadas por poucos parametros, tal como € e o.
Consequentemente unidades fundamentais como energia, comprimento e etc podem
ser definidas. Destas defini¢oes, unidades de outras quantidades também poderao ser
definidas. Em particular, a pressao e temperatura é definida respectivamente como:

€

= P, (C.1a)
T="1" (C.1b)
kp

Sendo o a distancia minima entre as moléculas, e € a energia de ligacao entre duas
moléculas mais préximas, ou seja, € = U(r = o). Para cada tipo de molécula temos
um o e e caracteristico. Para o Hélio, Neonio, Argonio, Kriptonio e Xenonio, por
exemplo, que pode ser simulado pelo potencial de Lennard-Jones temos os seguintes
valores dado na Tabela (C.1)

Tabela C.1: Valores tipicos de o e U(r = 0)/kp para o potencial Lennard-Jones para
gases de atomos raros [230]

He-He Ne-Ne Ar-Ar Kr-Kr Xe-Xe

o(4) 2.556  2.749 3.405 3.60  4.10
U(r=0)/kp(K) | 1022 3560 119.8 171.0 221.0

Podemos ajustar os parametros para que a regiao de anomalia do nosso modelo
coincida com a regiao de anomalia da adgua real. Para isso, basta recorrermos as
Egs. (C.1). Dessas relagoes temos que:
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Figura C.1: Cluster com treze icosaedros de agua mostrando a capacidade de multiplas
estruturas formarem uma tunica estrutura (mosaico) [231].

T (107
€= 1@%, (C.2a)
P*
o =€ . C.2b
PReal ( )

Como exemplo usemos o potencial caso A (b = 0). Escolhemos, no diagrama de
fases pressao versus temperatura, um ponto onde a anomalia na densidade esta mar-
cadamente presente, ou seja, P* = 0.68 e T = (.25, e associamos & uma pressao e
temperatura onde a anomalia na densidade da dgua real também esta presente, nesse
caso Prea = latm = 101325Pa e Treq = 4°C = 277K. Das Egs. (C.2) teremos entao
que € = 1.529x10"20J /K = 2.2Kcal /mol e o = 50A.

Com isso podemos aproximar nosso potencial em termos realisticos. De forma
efetiva, temos entao que cada particula do caso A do nosso modelo representa aproxi-
madamente um cluster icosaédrico de dgua (similar ao da Fig. (C.1))[231] de diametro
o = 50A com energia de ligacio ¢ = 2.2Kcal /mol. O diagrama de fases passa ter
a escala mostrada na Fig. (C.2). Para uma comparagao, é mostrada na Fig. (C.3) o
diagrama de fases pressao versus temperatura do modelo SPC/E e dos dados experi-
mentais de agua.

A utilizagao de unidades reduzidas evita possiveis erros de se realizar simulacoes
essencialmente duplicadas. Existem também vantagens técnicas no uso de unidades
reduzidas, pois as propriedades do sistema tais como energia, for¢ga e etc poderao
ser calculadas por qualquer programa de computador equivalente. Contudo, se os
parametros, tais como o e €, forem dados em uma unidade especifica, o programa
se tornaria tnico pois a energia, forca e etc serao calculadas a partir da unidade
estabelecida.
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Figura C.2: Diagrama de fases pressao versus temperatura para o caso A do nosso
modelo em unidades reais reescalado para a regiao de anomalia da agua real.
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Figura C.3: Regiao de anomalia na densidade e difusdo do modelo SPC/E (a) e dados
experimentais (b).
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