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Resumo

Neste trabalho de conclusao de curso, foi realizada a analise por meio de técnicas de
dindmica molecular de um sistema composto por nanoparticulas enxertadas com polimeros,
com liberdade rotacional em trés dimensoes. Foram utilizadas unidades de medida reduzidas
para capturar os comportamentos qualitativos do sistema, com o objetivo de caracteriza-
lo e identificar anomalias do tipo agua. Dessa forma, foram obtidos resultados sobre a
dindmica, estrutura e termodinamica do sistema, utilizando o ensamble isotérmico-isobarico
(NPT). Para o estudo e caracterizagdo do sistema, foram construidos diagramas de fase
(p x T), com o intuito de constatar a presenga da anomalia de densidade. Também foi
gerado o diagrama de fases (P x T') para caracterizar o sistema em suas diferentes fases e
identificar em quais regides ocorrem as anomalias. Como ferramentas auxiliares, foram
gerados o deslocamento quadratico médio (MSD), a fungao de distribui¢ao radial (RDF)
e arquivos de visualizagao das trajetérias das particulas, para identificar o estado da
matéria do sistema, onde também foram utilizados para calcular os parametros de ordem
orientacional, translacional e entropia de excesso. Além disso, foram construidos diagramas
de fase (H x T') para calcular o calor especifico a pressao constante (c,) e outras fungoes
de resposta termodindmica, como o coeficiente de compressibilidade isotérmica (5r) e o
coeficiente de expansdo térmica (ap), com o objetivo de compreender os pontos andémalos
do sistema e auxiliar na identificacdo de transi¢oes de fase. Por fim, foram determinados

pontos de transicao de fase de primeira ordem utilizando a construcao de Maxwell.

Palavras-chave: simulacoes computacionais. dinamica molecular. anomalias do tipo agua.

nanoparticulas enxertadas. propriedades termodinamicas.
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1 Introducao

A modelagem molecular é amplamente aplicada em diversas areas da ciéncia, como o
design de medicamentos, a investigacao de propriedades biomoleculares, o desenvolvimento
de novos materiais e a previsao de experimentos em materiais especificos. No entanto,
quando lidamos com sistemas biolégicos, ¢ de extrema importancia que sejamos capazes de
reproduzir com precisao as propriedades da adgua (IZADI; ONUFRIEV, 2016). Isso se deve
ao fato de que a agua esta presente em praticamente todos os seres vivos neste planeta e
desempenha um papel fundamental em uma variedade de processos biolégicos essenciais,

como transporte de nutrientes, regulagao térmica e manutencao da estrutura celular.

A dgua é uma das substancias mais comuns em nosso cotidiano, sendo incrivelmente
abundante em nosso planeta. Nosso corpo é composto por aproximadamente 60% de
agua (CLEGG, 2020), o que demonstra sua importancia vital para a vida na Terra.
Apesar de estarmos constantemente em contato com esse liquido tinico, que possui diversas
propriedades singulares, ainda enfrentamos desafios em reproduzi-lo com precisao em nossos
computadores. Isso ocorre por uma série de razoes, incluindo limitagoes computacionais,
complexidades presentes no diagrama de fases da agua e modelagens computacionais ainda

pouco eficazes.

Uma das questdes intrigantes na descricdo da dgua esta relacionada a sua anomalia
de densidade, que pode ser observada de forma pratica ao analisar como a agua se
comporta a 4°C, apresentando uma densidade maior do que a 0°C, sua temperatura de
congelamento. Quando a anomalia da 4gua comegou a ser investigada, foram propostas
véarias teorias (YASUTOMI, 2015). Rontgen sugeriu que a dgua poderia ser uma mistura
de complexos moleculares, alguns desses complexos seriam mais densos, e outros menos
densos (RONTGEN, 1892). Se a 4dgua fosse uma mistura desses dois tipos de complexos,
entao uma mudancga nas proporgoes com a temperatura poderia explicar a anomalia
observada (YASUTOMI, 2015). No entanto, Rontgen nao conseguiu explicar o que causa
essa mudanca nas proporgoes (YASUTOMI, 2015).

Alguns pesquisadores, como Bernal e Fowler (BERNAL; FOWLER et al., 1933),
buscaram reafirmar as ideias de Rontgen de que a agua consistia em uma mistura de
dois complexos. Eles fizeram isso supondo que a agua liquida pudesse conter uma rede
tridimensional. Durante as décadas de 1950 e 1960, surgiram dois grupos distintos (YA-
SUTOMI, 2015). O primeiro grupo propds uma rede semelhante a do gelo, conforme
sugerido por Samoilov (SAMOILOV, 1957) as cavidades da rede seriam preenchidas por
moléculas através de uma perturbacao da rede gerada pelo movimento térmico. Por outro

lado, o segundo grupo buscou desenvolver a ideia de Rontgen de que a agua poderia ser
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um sistema de duas microfases simultaneas, conforme sugerido por Némety e Scheraga
(NEMETHY; SCHERAGA, 1962).

A concepcao da agua como uma rede tridimensional continuou a existir até as
vésperas das simulagbes computacionais (YASUTOMI, 2015), porém a teoria proposta pelo
grupo de Samoilov foi impossibilitada quando surgiram modelos baseados na percolagao
aplicados a agua. Esses modelos sugeriram que os espagos vazios poderiam ser preenchidos
de maneira completamente aleatéria (STANLEY, 1979).

Embora esse comportamento anémalo tenha complicado a descri¢ao desse fluido, a
existéncia dessa propriedade possibilita a sobrevivéncia da vida marinha em regioes de
baixas temperaturas. Isso ocorre porque, devido a densidade do liquido ser maior que
a do solido, as placas de gelo formadas permanecem na superficie da agua, evitando o
congelamento dos oceanos e proporcionando um ambiente habitavel para diversas formas

de vida aquatica.
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Figura 1 — Exemplo do funcionamento da formacao de moléculas de agua de 3 e 5 coor-
denadas em moléculas de 4 coordenadas. o termo coordenadas neste contexto
se refere a quantidade de ligagoes de hidrogénio com um atomo de oxigénio
de uma molécula vizinha. Imagem editada para facilitar a compreensao dos
termos utilizados. Fonte: (BAGCHI, 2013b).

Tal anomalia pode ser explicada via formacao das liga¢oes de hidrogénio, conforme
figura 1. A medida que a temperatura diminui por exemplo de 25°C' para 0°C, as moléculas
de dgua que possuem 3 e 2 coordenadas, ou seja que possuem 3 e 2 ligagoes de hidrogénio
com moléculas de dgua vizinhas, sdo substituidas em partes por moléculas de 4 coordenadas
que sdo mais estaveis, aumentando assim o nimero de ligagdes de hidrogénio (BAGCHI,
2013a). A conversao das moléculas de dgua de 2 e 3 coordenadas em moléculas de 4

coordenadas é o principal motivo do aumento da densidade da agua com a diminuicao da



Capitulo 1. Introdugdo 10

temperatura. Abaixo de 4°C', a energia de ligacdo entre os atomos de hidrogénio é maior
do que a energia cinética entre os atomos, resultando na formagao de varias ligagoes de
hidrogénio que comecam a criar espagos entre as moléculas de dgua, ocasionando uma

expansao no volume e, consequentemente, uma diminuicao na densidade.

Também podemos explicar essa anomalia através dos tetrameros, que sao agrupa-
mentos de quatro moléculas de dgua (PIVETTA, 2013). Em sua forma liquida, a dgua
é composta por dois tipos distintos de agrupamentos de tetrameros: um fechado e mais
estavel, no qual as moléculas estao mais préoximas umas das outras, resultando em maior
densidade (BARBOSA; BARBOSA, 2015), e outro aberto e menos estavel, com molécu-
las mais distantes e, portanto, menor densidade (BERTOLAZZO; BARBOSA, 2014). A
existéncia dessa competicao entre a formagao dessas duas estruturas gera anomalias na

densidade e difusividade da dgua (BARBOSA; BARBOSA, 2015).

A anomalia da difusividade da agua foi observada experimentalmente, mostrando
um aumento na difusdo com a compressao crescente do sistema (OLIVEIRA; NETZ;
BARBOSA, 2008). Este comportamento esta dentro do espectro de anomalias dindmicas
da dgua (ERRINGTON; DEBENEDETTI, 2001). O estudo deste fenémeno levou a pesquisa
sobre a dgua confinada em nanotubos. Ao confinar a dgua e diminuir gradativamente o
didmetro dos nanotubos, constatou-se um aumento no fluxo de 4gua muito maior do que o
esperado (MENDONCA et al., 2023). Uma hipdtese para explicar essa observacao envolve
os tetrameros. Quando confinada, a agua forma uma estrutura mais densa e de menor
temperatura, revestindo as paredes do nanotubo, o que facilita o movimento da estrutura
menos densa que estd localizada mais ao centro, auxiliando assim no aumento do fluxo de
agua (PIVETTA, 2013).

Podemos encontrar anomalias associadas as fungoes resposta termodinamicas da
dgua (GALLO et al., 2016). O calor especifico da dgua, apresenta valores divergentes
para valores de temperatura proximos ao ponto de fusao, possivelmente associadas a um
estranho aumento de entropia no resfriamento do liquido (BAGCHI, 2013a). Em relagao
ao coeficiente de expansdo térmica, os valores sao nulos na TMD (temperatura de maxima
densidade) e se tornam negativos a medida que diminuimos a temperatura a partir da
TMD. Esse comportamento, associado a forma como este coeficiente é definido, indica o
aumento da entropia que afeta o comportamento andémalo do calor especifico (BAGCHI,
2013a). Assim como o calor especifico, o coeficiente de compressibilidade isotérmica da
agua também apresenta valores divergentes conforme diminuimos a temperatura abaixo de
46°C (STEFANUTTI, 2017). Podemos ver a comparacao do comportamento das fungdes

resposta da agua em relagao a um liquido simples na figura 2.
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Figura 2 — Comparagao do comportamento das fungoes resposta da agua com liquidos
convencionais. A imagem apresenta o comportamento da densidade (p), coefici-
ente de compressibilidade isotérmica (k;), coeficiente de expansao térmica (o)
e a capacidade térmica (C,), em termos da temperatura 7. Fonte: Water: A
Tale of Two Liquids (GALLO et al., 2016).

Ao longo dos anos, diversos modelos foram desenvolvidos para descrever as proprie-
dades da agua, cada um focando em diferentes regioes do diagrama de fases e aspectos
especificos do liquido. Por exemplo, modelos de dois sitios, derivados de modelos de trés
sitios como o SPC (Simple Point Charge), foram introduzidos para simplificar as simula-
¢oes de liquidos. Esse modelo de dois sitios apresentou resultados satisfatérios acerca da

constante dielétrica para a agua no estado liquido (DYER et al., 2009).

A inclusao de um termo de correcao de energia proporciona uma descricdo mais
precisa das propriedades da dgua. Isso levou ao desenvolvimento de um modelo de trés
sitios conhecido como SPC/E (extended simple point charge) (BERENDSEN; GRIGERA;
STRAATSMA, 1987). Os modelos de trés sitios, como o TIP3P (transferable intermole-
cular potential 3P) e o SPC/E, sdo amplamente utilizados devido a sua alta eficiéncia
computacional na descrigdo do calor especifico da dgua (MAO; ZHANG, 2012). No entanto,
apesar de sua popularidade, esses modelos apresentam deficiéncias em suas descri¢oes. Por
exemplo, o modelo TIP3P demonstra bons resultados em propriedades dielétricas e na
entalpia de vaporizacao. No entanto, em condicdes de temperatura de 298K e pressao de

1 bar, ele nao contem uma informagao confiavel acerca da densidade e do coeficiente de

autodifusao da dgua (IZADI; ONUFRIEV, 2016).

O aumento do nimero de sitios nos modelos da dgua demandam uma maior
capacidade computacional, em detrimento do detalhamento que cada modelo apresenta

em relagao a outros. Na literatura, é possivel encontrar modelos desenvolvidos com 6
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sitios com o intuito de simular gelo e d4gua liquida préximas ao ponto de fusdo (NADA;

EERDEN;, 2003). E possivel observar o funcionamento dessa insercéo de sitios a partir da

figura 3.
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Figura 3 — Modelos de simulagao molecular das moléculas de dgua. Cada diagrama re-
presenta um tipo de representacao com seus respectivos niimeros de sitios de
interacao. Fonte: Water Models

Assim, surgem modelos que visam simplificar o calculo de propriedades de sistemas
macroscopicos. Esses modelos pertencem a uma familia de potenciais conhecida como
Coarse-grained (TOZZINI, 2005). Quando lidamos com sistemas que demandam grandes
escalas espaciais e temporais, é necessario realizar algumas simplificagoes. Esses modelos, em
sua maioria, baseiam-se na forga de interacao entre pares de particulas, realizada através da
modelagem de um potencial que descreve bem o sistema de interesse (ALLEN; TILDESLEY,
2017). Essa abordagem nao apenas simplifica o custo computacional, mas também ajuda
a compreender melhor os processos que ocorrem em larga escala(INGOLFSSON et al.,
2014). Anteriormente, esses processos seriam inviaveis devido a complexidade dos modelos

atomisticos.

De maneira geral, modelos coarse-grained representam uma simplificacdo dos
sistemas, onde as particulas individuais sdo agrupadas em macromoléculas (ALLEN;
TILDESLEY, 2017). Esses modelos utilizam uma abordagem onde grandes particulas
denominadas pseudo-dtomos que representam um conjunto de particulas individuais.
Ao contrario dos modelos atomisticos, onde cada particula é tratada individualmente, os
modelos coarse-grained consideram interagoes entre grupos de particulas que sao modelados
a partir das interagoes entre pares. A Figura 4 ilustra o funcionamento desse tipo de

modelo.


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Water_models.svg
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Figura 4 — Representagao de um modelo coarsed-grained. A esfera em laranja representa um
pseudo-atomo e as moléculas no seu interior representam um grupo encerrado
na particula. Fonte: elaborado pelo autor (2024)

Uma das formas de utilizar esses modelos em simulagoes de liquidos via dindmica
molecular é através dos potenciais de interagao do tipo Core-Softened (nicleo amolecido),
cuja principal caracteristica é a presenca de duas escalas (SALCEDO et al., 2011). Nesses
modelos, o potencial de interacao entre as particulas inclui uma regiao atrativa, definida
por um poco, e uma regiao repulsiva, que geralmente assume a forma de um ombro ou
uma rampa (MARQUES et al., 2020). De forma semelhante, existem os potenciais de
interacdo SALR, caracterizados por uma atracao de curto alcance e uma repulsao de
longo alcance. Em alguns casos, é possivel obter potenciais do tipo SALR a partir de
potenciais Core-Softened (BORDIN, 2018). Ambos sdo potenciais de duas escalas e acabam

apresentando anomalias do tipo agua.

Forca repulshia Lennard Jones
Forte Potendial interatdmico
Energia minima de U =4 I'f/(]—\] 2 I/(]\ﬁ \\‘
separagio Lu=AaE \\R rj \R,fl )

g - \) (/
g R=1.120
o !
% e R R
8 i ' o
£ 09 N0 14 12 13 14 15 16 17 18 19 20
E 0 T T ; T T T T N
5 - | | { | | Forca atrativa
g } Fraca
}=4
-1
2 Repulsio ! .. ‘.
> I Atracdo H
‘ ()
= = - R=20
CD ‘ \) o

Figura 5 — Potencial de Lennard-Jones. Exemplo de potencial de interagao entre as parti-
culas. Aqui temos uma interacao repulsiva de curto alcance e uma atracao de
longo alcance. Fonte: (BAIERLEIN et al., 2024)
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A parametrizagao é realizada a partir do potencial de Lennard-Jones acrescido de
multi-Gaussianas. Uma das primeiras propostas foi desenvolvido por Hemmer em 1970,
utilizado para a resolucao de problemas envolvendo fluidos com mais de uma transicoes de
fase (HEMMER; STELL, 1970). Podemos obter anomalias do tipo dgua, com potenciais
do tipo SALR, ocorrem o aparecimento da TMD, que é o maior indicio da presenca da
anomalia da densidade (MARQUES et al., 2020). Além da capacidade da descrigao de
propriedades andémalas da agua esses potenciais de interagdo foram utilizados na descri¢ao
de silicio, BeFy, silica (MEDOS; URBIC, 2022). A silica foi estudada em seu estado liquido
através da entropia de excesso. A entropia de excesso é definida como a diferenca entre
a entropia do liquido e do gas ideal sob iguais condi¢oes de densidade e temperatura
(SHARMA; CHAKRABORTY; CHAKRAVARTY, 2006). A motivagdo para o estudo
da silica deve-se ao fato de ela também apresentar anomalias de densidade (SHARMA;
CHAKRABORTY; CHAKRAVARTY, 2006). No caso do silicio em sua forma liquida,
ele também apresenta uma rede tetraédrica de formacao semelhante a da agua, algo que
proporciona o estudo da anomalia de densidade, através da TMD (Temperatura de Maxima
Densidade) (SASTRY; ANGELL, 2003). Para o BeF5, seu uso se deve ao fato de apresentar
anomalias semelhantes as da dgua, mas em uma regiao de mais facil acesso experimental.
O BeF; apresenta nao apenas anomalias de densidade, mas também anomalias associadas
a capacidade térmica do tipo smeared lambda (ANGELL et al., 2000).

Com essas caracteristicas, os potenciais de interacdo do tipo Core-Softened e
SALR conseguem representar as propriedades anémalas do tipo agua qualitativamente
(MARQUES et al., 2020). Embora nao lidemos diretamente com moléculas de dgua, ou
seja, uma estrutura tetraédrica mas sim com grandes esferas contendo grupos de particulas,
esses modelos capturam qualitativamente esse comportamento por meio da competicao
entre os pogos atrativos e e rampas repulsivas, algo que simplifica os custos computacionais,
pois, modelos coarse-grained diminuem os graus de liberdade do sistema, facilitando o
processamento de informagoes durante a simulagdo (BARNOUD; MONTICELLI, 2015).

Essencialmente, a competicao entre os pogos de energia atrativos e as ram-
pas/ombros repulsivos depende diretamente da energia cinética das particulas. Se uma
particula ndo possuir energia cinética suficiente para transitar de uma regiao atrativa para
uma repulsiva, a mesma ficard presa no pogo atrativo e, consequentemente, ndo apresen-
tard o comportamento anémalo de sistemas tipo dgua (MARQUES et al., 2020). Essa
competicao entre escalas nos remete ao caso dos tetrameros. Quando esse comportamento
estd presente no sistema, conseguimos reproduzir a composicao de estruturas abertas e
fechadas dos tetrameros que alternam constantemente na agua, o que, por sua vez, habilita
a existéncia de propriedades anomalas (PIVETTA, 2013).

Ao estudarmos sistemas poliméricos, nos deparamos com uma ampla gama de

aplicagoes. Destacam-se nao apenas os materiais inorganicos, como plasticos e suas diversas
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utilizagoes em nosso cotidiano, mas também a presenca dos polimeros em nossa prépria
composicao corporal, exemplificada pelas cadeias polinucleotidicas que formam nosso DNA.
Na modelagem computacional de sistemas de grande dimensao, boas aproximacoes sao
essenciais. Nesse contexto, os modelos coarse-grained apresentam uma vasta gama de
aplicagoes, permitindo uma anélise criteriosa em escala de tempo mesoscopica (SAUNDERS;
VOTH, 2013). O principal objetivo desse tipo de modelo é capturar a fisica subjacente
do sistema utilizando o menor nimero possivel de graus de liberdade (DHAMANKAR,;
WEBB, 2021).

Utilizando modelos coarse-grained (CG), foi possivel reproduzir com precisao as
caracteristicas do poliestireno, obtendo resultados fidedignos das suas propriedades dina-
micas e estruturais (ZHANG et al., 2024). Modelos poliméricos sdo aplicados no estudo
de transicoes vitreas, oferecendo uma nova ferramenta para analisar as propriedades
viscoeldsticas dos materiais (HSU; KREMER, 2019). Além disso, existem modelos para
estruturas bioldgicas, como o modelo UNRES, que ¢é usado para simular cadeias polipepti-
dicas (ARLUKOWICYZ et al., 1997). Também ha modelos para a simulagao de lipidios,
como o modelo MARTINI (MARRINK; VRIES; MARK, 2004).

Ainda no campo da soft matter, algumas pesquisas se dedicam a analisar ano-
malias semelhantes as da dgua em polimeros. Por exemplo, pesquisadores investigaram
propriedades anémalas de polimeros utilizando modelos (CG). Eles examinaram desde
o comprimento de uma cadeia partindo de um monémero anomalo até cadeias de 32
monomeros, descobrindo que as cadeias poliméricas apresentam uma maior regiao de

anomalias em comparacao com os monomeros (BATISTA et al., 2017).

Apesar da ampla aplicabilidade nas simulagdes, os modelos (CG) enfrentam dificul-
dades no desenvolvimento de campos de forga realistas. Para superar essa limitagao, estao
sendo desenvolvidas técnicas como a otimizacao Bayesiana. Esta técnica busca aprimorar
os parametros dos modelos CG para se aproximarem o maximo possivel dos modelos
atomisticos (KEMPFER et al., 2019). A comparagao entre modelos CG e atomisticos é
realizada a partir das trajetérias das particulas, seguido de um tratamento estatistico
comparativo. Esse processo permite incorporar ao modelo CG os melhores parametros,

possibilitando interpretagdes mais precisas do sistema estudado (KEMPFER et al., 2019).

Ao estudarmos sistemas poliméricos, além dessas anomalias, também podemos
explorar as novas propriedades resultantes do enxerto. E valido ressaltar que o enxerto
refere-se a incorporagao de uma cadeia polimérica a outra, resultando em uma variedade
de efeitos e propriedades. Em estudos que investigaram a cristalizagao de fases com a
adicao de nanoparticulas em polimeros, observou-se a formacao de meséfases com boa
mobilidade. Essas mesofases, por defini¢ao, sao estados intermedidrios entre fases liquidas
e cristalinas. Devido ao enxerto, as caracteristicas da mesofase foram combinadas com

as propriedades magnéticas, eletronicas e 6pticas das nanoparticulas, resultando boas
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descobertas acerca do sistema, podendo ser um grande aliado no contexto do design de
medicamentos (KUMAR; MOLINERO, 2017).

No contexto da parametrizacao de potenciais do tipo coarse-grained, o estudo do
enxerto de polimeros é de grande importancia, visto que o interesse na analise de processos
macroscopicos € muito bem descrito por este tipo de potencial. Trabalhos realizados sobre
as propriedades de automontagem de polimeros tém apresentado resultados expressivos,
como a automontagem espontanea de cadeias, que pode levar a varias morfologias diferentes,

tais como cadeias longas, faixas finitas, particulas dispersas, entre outras (LAFITTE;
KUMAR; PANAGIOTOPOULOS, 2014).

O enxerto de polimeros em superficies de nanoparticulas desempenha um papel
crucial em diversos processos, desde a formagao de longas cadeias poliméricas até a auto-
montagem e dispersdao de nanoparticulas em determinadas superficies (HORE, 2019). Ao
combinar polimeros e nanoparticulas, dois cenarios podem ocorrer: no primeiro caso, os po-
limeros sao adsorvidos em uma nanoparticula para revestir a superficie; no segundo caso, os
polimeros podem ser enxertados em ou a partir de uma superficie de nanoparticulas(HORE,
2019).

As nanoparticulas com polimeros na superficie, seja por enxerto ou adsor¢ao, tém
sido objeto de extensos estudos devido as suas diversas aplica¢des. Geralmente, o ntcleo
de uma nanoparticula possui propriedades ou funcionalidades especificas, como no caso
das nanoparticulas de Fe3Oy4 (oxido de ferro), que geram calor em resposta a campos
magnéticos alternados, ou das nanoparticulas de Au (ouro), que dispersam e absorvem luz
em comprimentos de onda e polarizacoes especificas (HORE, 2019). Essas caracteristicas
tornam as nanoparticulas uma ferramenta valiosa em uma ampla gama de aplicagoes,

desde a medicina até a tecnologia de materiais.

Dito isso, este trabalho tem como objetivo descrever termodinamicamente um
sistema de polimeros enxertados com grau de liberdade de rotacdo em trés dimensoes,
com o intuito de investigar anomalias semelhantes as da agua (MARQUES et al., 2020).
Também serao investigadas as fungoes resposta do sistema, bem como o desenvolvimento
de diagramas de fase. Para isso, foram realizadas simula¢des de Dindmica Molecular
utilizando o programa LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Si-
mulator)(THOMPSON et al., 2022) e o tratamento de dados foi realizado por meio da
linguagem de programagao Python(ROSSUM; DRAKE, 2009). As visualizagbes foram
obtidas utilizando o software OVITO(Open Visualization Tool)(STUKOWSKI, 2009).
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2 Objetivos e Metas

Este trabalho tem como objetivo explorar as propriedades termodindmicas de um
sistema tridimensional de nanoparticulas enxertadas com polimeros que possuem liberdade
de rotagao (MARQUES et al., 2020). Para tanto, serd utilizado o potencial conhecido
como SALR (short-range attractive - long-range repulsive), que contém uma atracao
de curto alcance e uma repulsao de longo alcance, como podemos ver na figura 18. O
foco é investigar anomalias semelhantes as da dgua por meio de simula¢des de Dindmica
Molecular (ALLEN; TILDESLEY, 2017). Assim, pretende-se:

o Obter os Diagramas de fase: Densidade vs. Temperatura (p x T'), Pressao vs.

Temperatura (P x T) e Entalpia vs. Temperatura (H x T);

o Entender a estruturacao do sistema mediante calculo da Funcao de distribuicao

radial em todos os pontos do diagrama de fases;

e Analisar o comportamento dindmico via determinagao do Desvio quadratico médio

em todos os pontos do diagrama de fases;

o Avaliar as fungoes de resposta termodindmica do sistema, tais como o coeficiente de
compressibilidade isotérmica (f;), o coeficiente de expansdo térmica (o) e o calor

especifico a pressao constante (c,), em diferentes pontos do diagrama de fases;

» Realizar a analise das transi¢oes de fase tanto pela construcao de Maxwell quanto
pelo comportamento das fungoes-resposta termodinamicas, com o objetivo de auxiliar

na construcao do diagrama de fases: Pressao vs. Temperatura (P x T).
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3 Fundamentacao Tedrica

3.1 Principios da Dinamica Molecular

Simulagoes de dinamica molecular sao uma técnica utilizada para o calculo de pro-
priedades de sistemas de muitos corpos. Podemos comparar essa técnica aos experimentos
realizados em laboratério (SMIT, 1996). Quando realizamos experimentos sobre um objeto
de estudo, comegamos pela preparagao do sistema. Passada esta etapa, utilizamos diversos
instrumentos para medir as propriedades de interesse, como um termometro para medir a
temperatura, uma balanca para medir a massa, um viscosimetro para medir a viscosidade,
entre outros. A partir das medigoes realizadas em um determinado intervalo de tempo, sdo
efetuados os devidos tratamentos estatisticos, pois qualquer medida realizada sempre tera
um erro associado, sejam erros ambientais, de leitura, tedricos ou observacionais (TAYLOR;
THOMPSON, 1982). Logo apds, conseguimos obter resultados sobre a propriedade que

estamos interessados em estudar.

Na dinamica molecular isso nao é diferente: inicialmente selecionamos o sistema
de interesse, designamos o niimero de particulas e, em seguida, realizamos a resolugao
das equagoes de movimento de Newton para o sistema escolhido, até que as propriedades
desse sistema ndao mudem mais com o tempo (SMIT, 1996). Esse processo é conhecido
como equilibragao do sistema. Apds essa etapa, passamos para a producao, onde de fato
realizamos as medicdes. E importante destacar que, mesmo sendo um computador a
realizar as medigoes, os erros cometidos na utilizagdo dos métodos de dinamica molecular
sao bastante semelhantes aos erros experimentais, ja que precisamos calibrar o sistema de
maneira correta, realizar medigoes em um tempo adequado, além disso, podem ocorrer
erros na sele¢do do método mais indicado para o tratamento do sistema de interesse (SMIT,
1996).

Equacdes de Movimento

Um sistema contendo muitas particulas realiza um grande nimero de interagoes
devido & energia cinética e potencial associadas a elas. E importante ressaltar que, quando
lidamos com um grande niimero de particulas, devido ao fato de suas interagoes serem
modeladas por um potencial que depende das distancias, a cada novo passo temporal é
necessario atualizar o calculo das forgas. Ou seja, a medida que aumentamos o nimero
de particulas, o custo computacional das simulagoes também aumenta. Essas interagoes
permitem calcular grandezas extensivas e intensivas do sistema, possibilitando a obtencao

de informagdes caracteristicas do objeto de estudo. A quantidade de movimento associada a
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cada particula pode nos fornecer informagoes sobre os estados fisicos do sistema, revelando

suas peculiaridades e as condigoes necessarias para a existéncia das mesmas.

Existem varias formas de calcular as equagdes de movimento das particulas (AL-
LEN; TILDESLEY, 2017); normalmente o formalismo mais adequado ira depender do
problema que esta sendo explorado utilizando a dindmica molecular. Dessa forma, podemos
empregar o formalismo newtoniano, lagrangiano ou hamiltoniano. Uma das abordagens
mais fundamentais para as equagbes de movimento é a lagrangiana £(q, ¢;t) (ALLEN;

TILDESLEY, 2017):

oL d (0L

—=—1—=. (3.1)
dq dt \ 0q

A lagrangiana é geralmente escrita em termos de coordenadas generalizadas de

posicao (¢;) e velocidade (¢;). Os indices i representam os diferentes tipos de sistemas de

coordenadas que as coordenadas generalizadas podem assumir, como cartesianas, polares,

esféricas, cilindricas, entre outras:

q; = (:t,y, Z)v (7“, 9)’ (T,9,¢), (7“,9,2’)

. . . (3.2)
Qi = (‘7;7 ya Z)J (Ta 9)7 (Ta 67 ¢)7 (Ta 07 Z)
Desta forma, podemos definir a lagrangiana como a seguinte grandeza:
L=T-U, (3.3)

Com 7T sendo a energia cinética e U a energia potencial. Podemos entao definir as

equagoes de Lagrange da seguinte forma (LEMOS, 2004):

oL oL .
20 =p, e 9 = ;. (3.4)

Considerando um sistema cartesiano de r; coordenadas generalizadas, e utilizando

as seguintes formas para T e U:

2

T = 2p;n e U=ur;, (3.5)

podemos escrever a equagao 3.1, como a 2° lei de Newton:

como normalmente trabalhamos com campos conservativos, por definicao podemos rela-
cionar F; com o negativo do gradiente da energia potencial da seguinte forma (ALLEN;
TILDESLEY, 2017):
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F, =V, L=-V,U. (3.7)

A partir dessas informagoes, podemos recontextualizar o sistema utilizando o
formalismo lagrangiano para derivar o formalismo hamiltoniano. Assim, a segunda lei de

Newton pode ser expressa em termos dos momentos da seguinte maneira:

dp;
dt
nesse contexto, o momento ¢é tratado em funcao das coordenadas generalizadas, denominado

~-F, (3.8)

momento generalizado, podendo ser representado como na equacao 3.4, ou seja, da seguinte

forma:

oL
94

Di- (3.9)

A Hamiltoniana H(q, p; t), semelhante a lagrangiana, é fundamental para descrever
sistemas mecéanicos de forma abrangente. Enquanto a lagrangiana nos da acesso ao espaco
de configuracao, a Hamiltoniana nos permite explorar o espago de fases do sistema. O
espaco de configuragao representa todas as possiveis configuracgoes do sistema, especificadas
pelas coordenadas generalizadas g; e ¢;. J& o espago de fase inclui ndao apenas as coordenadas

generalizadas, de posi¢cdo, mas também os respectivos momentos conjugados p;.

Podemos identificar a Hamiltoniana H como sendo ou nao a energia total do sistema.
Temos dois casos: em um H depende explicitamente do tempo, e podemos defini-la como
uma constante de movimento, e no segundo caso H nao depende explicitamente do tempo
tornando-o a energia total do sistema. Diferentemente da lagrangiana em que a mudanca
do sistema de coordenadas ird no maximo alterar o formato da funcao, a escolha do
sistema de coordenadas generalizadas para o Hamiltoniano pode alterar a forma com que
o interpretamos (GOLDSTEIN, 2011). Para o caso que trataremos a seguir, consideramos

a Hamiltoniana como a energia total do sistema, expressa da seguinte forma:

H=T+U. (3.10)
De forma geral, a Hamiltoniana é definida como (LEMOS, 2004):

n

Hig, pit) = pigi — L(q, ), (3.11)

i=1

tomando o diferencial da equacao 3.11:

n" (0L oL oL
H(q,p;t) = pidg; + dpig; — —dq+ ——dq | + —dt, 3.12
(¢,p;t) = pidg; + dpig Z;(&]q 9 q) 5 (3.12)
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com isso, podemos substituir as equacoes 3.4, obtendo:

: : oL
dH(q,p;t) = Gidp; — pdg; — Edt’ (3.13)

portando, H s6 depende dos g5 e ps, escrevendo o diferencial H(q, p;t), temos:

0 0 0
dH(q,p;t) = ;q{dq -+ ;;dp + ;:dt. (3.14)

Comparando as equagoes 3.13 e 3.14, obtemos as equagdes conhecidas como equagoes

de Hamilton:

OH 0H
a%'_ b apz'_

- (3.15)

Onde as ultimas parcelas referentes ao tempo, nao sdo necessariamente equagoes de
movimento, mas apresentam a relacao entre a lagrangiana e a hamiltoniana com o tempo

(LEMOS, 2004):

oM oL

E — _E. (3.16)

Método de Verlet

Um método de extrema importancia na dindmica molecular, conhecido como método
de Verlet, tem sido amplamente utilizado em uma variedade de programas. Sua origem
remonta a 1967. Este método foi desenvolvido durante a investigagdo da simulagao de um
conjunto de particulas interagindo por meio do potencial de Lennard-Jones (ALMEIDA,
2019). O método de Verlet é especialmente valioso na resolugao de equagoes diferenciais,
particularmente as equagoes de movimento na dinamica molecular. Conhecendo o potencial
de interagao entre as particulas em um sistema conservativo, podemos definir suas equagoes

de movimento através da seguinte expressao:

VU =F. (3.17)

Deducao do Algoritmo de Verlet

Vamos generalizar, aplicando uma expansao de Taylor em uma equagao de movi-

mento temos o seguinte formato de equacao:

..t2 t3
x:x0+$t+$2'+53|+..., (3.18)

onde X, X e X sao, respectivamente, a posicao, velocidade e aceleracao. O termo ( seria a

terceira derivada de x no tempo, mas vamos adota-lo apenas como uma variavel genérica
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que geralmente nao é calculada, e sua ordem de grandeza representa a ordem do erro
obtido utilizando o método (SCHERER, 2005). Dito isso, imagine que desejamos saber
qual serd a posicao x de uma particula apés um certo tempo. Para isso, utilizaremos um
pequeno incremento de tempo At, que chamaremos de timestep (passo temporal). Dessa

forma, nossa equacao ficara da seguinte forma:
1 1
z(t + At) = x(t) + £At + §mt2 + 6((75)At3, (3.19)

a equacao 3.19 mostra que, para calcular o préximo passo da particula, precisamos conhecer
sua posicao, velocidade e aceleragao. Isso torna o método pouco eficiente. Para contornar
isso, calcularemos a posi¢ao da particula em um passo anterior. A equacao ficara escrita

da seguinte forma:

1 1
x(t — At) = x(t) — 2 At + ii}Atz - écAt?’ + kAt (3.20)

feito isso, somando as equacgoes 3.19 e 3.20, obtemos:

z(t + At) = 22(t) — z(t — At) + 2 AL 4+ k(Ath). (3.21)

Ao analisarmos as equagoes 3.19 e 3.21, torna-se evidente que podemos obter
resultados com um erro de medida menor, mesmo utilizando menos informacoes. Esse
método é conhecido como Método de Verlet, onde precisamos apenas da posicao e da
aceleracao para definir o préximo passo da particula. No entanto, isso nos leva a um

problema: a determinacao de grandezas que dependem da velocidade (SCHLOSS, 2023).

Para realizar esta corregao, utilizaremos mais um pequeno artificio. Ao invés de
somar as equacoes 3.19 e 3.20, como fizemos anteriormente, iremos subtrai-las. Isso nos
permitira eliminar a informacao sobre a aceleragao da equagao resultante, obtendo uma
expressao que depende apenas da posicao e da velocidade da particula. Dessa forma,

obtemos:

. x(t+ At) —x(t — At) 5
= AL — a(At7). (3.22)

Velocity-verlet

Trata-se de uma extensao do método de Verlet, no qual calculamos as velocidades
e posigoes simultaneamente, dispensando a necessidade de inicializagao, sendo considerado
relativamente mais simples (SCHERER, 2005). Tomando a derivada da velocidade pela
direita com AT/2, temos:

L a(t+AL2) — i
r =

N (3.23)
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com isso:

At
B(t+ At)2) = i + % (3.24)
Agora iremos aplicar a mesma logica de derivada por definicao, porém, agora para

a posigao, obtendo:

z(t + At) — x(t)

o(t+ At/2) = Ar ,

(3.25)

portanto:

2(t+ At) = 2(t) + @ (t + At)At. (3.26)

Ao realizarmos essa operacao, a equacao 3.26 nos retorna a posicao da particula
ap6s um timestep At; precisamos definir agora uma equagao para a velocidade que seja
condizente com a equagao de posigao (Fisica Computacional - UFRGS, 2022). Para isso,
utilizaremos as equagoes 3.21 e 3.22 do Método de Verlet. Reescrevendo a equagao 3.22

acrescido de um timestep At, obtemos:

x(t + 2At) — z(t)
2At

#(t+ At) = (3.27)

Feito isso, agora iremos reescrever a equagao 3.21, acrescida de uma timestep 2At,
obtendo:

ot + 2At) = i(t + At) AL — 2(t) + 2(t + At). (3.28)

Substituindo a equacao 3.27 em 3.28, obtemos:

F(t + At) AL + 2z(t + At) — 22(t)

c(t + At) = : 3.29
bt + At) — (329)
Ou ainda, separando em duas parcelas:
t+ At) — x(t
B+ Af) = i (t+ AP + TEEAD Z 2 () (3.30)

At

Notemos que o segundo termo da equacao 3.30, é justamente a equacao 3.25,

substituindo obtemos:

o(t + At) = Z(t + At)At/2 + v(t + At/2). (3.31)

Com isso, chegamos nas duas equacgoes principais do algoritmo de velocity Verlet:
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z(t+ AT) = z(t) + v(t + AT)AT (3.32)
vt + At) = a(t + AAL/2 + v(t + At/2) '

3.2 Funcoes de Distribuicao

Quando falamos em fungoes de distribuicao, buscamos entender a relagao entre
uma variavel aleatéria e suas respectivas probabilidades. Na mecanica estatistica, essas
fungoes podem quantificar o quanto a estrutura de um fluido se desvia da aleatoriedade
total, revelando padrées que podemos explorar (HANSEN; MCDONALD, 2013). Neste
contexto, estamos interessados em compreender o comportamento do sistema como um
todo, portanto, a analise dos padroes gerados por recortes de particulas é essencial para

entender como comportamentos macroscopicos emergem das interacdes microscopicas

(CHANDLER, 1987).

Enquanto a andlise de uma tnica particula pode fornecer informagoes limitadas,
as fungoes de distribui¢ao permitem o estudo de comportamentos coletivos em sistemas
com um grande nimero de particulas, na ordem de 10?%. Dessa forma, elas sdo cruciais
para conectar as propriedades microscopicas de um sistema aos seus efeitos macroscépicos,
como temperatura e pressao. Uma das fung¢oes de distribui¢cdo mais conhecidas é a funcao
de distribuigdo generica a, que definimos da seguinte forma (CHANDLER, 1987):

PN (11, g, ), (3.33)

onde n é a quantidade de particulas de interesse em um sistema de N particulas, com
posicoes definidas pelos vetores r,. Esta funcido de distribuicdo apresenta N maneiras
diferentes de escolher a primeira particula e NV —1 maneiras de escolher a segunda particula,

cuja escolha ajudara na analise da distribuicao. De forma mais geral, temos tal distribuicao
definida da seguinte maneira (HANSEN; MCDONALD, 2013):

N! 1

pn(r') = (N_m!ZN/eXp(—ﬁVN) dr™Nm), (3.34)

onde, por defini¢ao a densidade média de n particulas é dada por:

/p%” (r")ydr™ = (N]X!n)! — /pg\l,) (rydr=N (3.35)

com Z sendo a fun¢ao de particdo do ensemble candnico, responsavel pela descri¢ao
estatistica das propriedades de um sistema com numero de particulas N, volume V e
temperatura 7' constantes. Além disso, § = kE%T Quando estamos lidando com um fluido

isotropico, ou seja, um fluido que apresenta igualdade de suas propriedades indepen-
dentemente da diregao na qual estamos observando (HORWOOD; CHOCKALINGAM,
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2023). A fungdo de distribuigao genérica para sistemas com N particulas distinguiveis
requerem que utilizemos uma particula especifica como referéncia para a medigao. Por
exemplo, a primeira particula serd caracterizada por sua posicao ry, e a segunda particula
por 1. No entanto, em casos em que as particulas sao indistinguiveis, como em um gas
ideal, precisamos estabelecer uma abordagem diferente para realizar medigoes do sistema
(CHANDLER, 1987). Nesses casos, a distingao entre as particulas deixa de existir, como

podemos observar na seguinte expressao, que calcula a densidade da particulas:

N
—p=. 3.36
P vV ( )

Sz~

P

Dessa forma, se tivermos um gés ideal com dois tipos de particulas, podemos expres-
sar a distribuicao de probabilidade conjunta das particulas como o produto das distribui¢oes
individuais, ja que a probabilidade total de duas variaveis aleatérias independentes é dada

pelo produto de suas respectivas probabilidades:

PN (ry ry) = PYN) () PAYN) (1), (3.37)
onde as particulas sao nao correlacionadas, essa expressao pode ser reescrita como:
N(N —-1)

V2
notemos que a ultima igualdade negligencia a diferenca entre N — 1 e N, o que gera um

PN (1) 1) = = p*(1 - N7 = p? (3.38)

conflito quando estamos tratando da analise de alguns sistemas em que essa disting¢ao é
importante (CHANDLER, 1987). Um exemplo disso sdo as simulagdes computacionais
que apresentam poucas particulas comparadas com situagoes reais, onde o nimero de

particulas é da ordem de 10?3, Para esses casos, introduzimos a funcao de distribuicao

radial (CHANDLER, 1987):

p¥ (r1,72)

> (3.39)

g(Tb TQ) =

Funcdo de Distribuicdo Radial (RDF)

Uma das principais utilidades da fungao de distribui¢ao radial (RDF) é definir a
disposi¢ao estrutural de um sistema sob determinadas condig¢oes. Ela desempenha um papel
crucial na descri¢ao de liquidos monoatdmicos, permitindo comparagoes significativas entre
simulacoes de dinamica molecular e experimentos laboratoriais, como no caso do argonio
(HANSEN; MCDONALD, 2013). Além disso, o formato da RDF facilita a compreensao
da disposicao das particulas, possibilitando a inferéncia da fase do material estudado
(HANSEN; MCDONALD, 2013). Outra caracteristica importante é que sua implementagao
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computacional é simples, pois considera apenas a posi¢ao das particulas (MADEIRA;
VITIELLO, 2013). Outra notagao possivel para g(r) é (TOKMAKOFF, 2021):

g(r) = . (3.40)

Vamos compreender seu funcionamento matematico. Caso estivermos tratando de
um fluido isotrdépico, nossa funcio g% (r1,72) definida como sendo a fungio de distribuicao
radial entre duas particulas de posicao r; e ro é meramente uma funcao de separagao
e, podemos utilizar ri5 = |re — ri| (HANSEN; MCDONALD, 2013), onde normalmente
escrevemos na forma da equagao 3.40. A expressao da equagao 3.34 em termos da funcao
delta de Dirac é conveniente, pois ela toma uma particula como referéncia para realizar a
integragao de posicao sobre o espaco restante. Dessa forma, introduzindo a defini¢ao da
fungao Delta de Dirac(HANSEN; MCDONALD, 2013):

1
(3(r —r)) = 5 / 5(r — 1) exp [~ BV (r1, o, .. ., vx)] drV. (3.41)
Podemos reescrever a equacao da seguinte maneira:
1
(O0(r—mry)) = ZN/.../exp[—BVN(T, 79y ey ') |dra...dry. (3.42)

Essa equacao representa a média em um ensemble. Note que esta equacgao é
dependente apenas da coordenada 7, sendo independente do subindice da particula da qual
estamos tratando. O que importa, de fato, é a posicao r, ja que estamos tratando de uma
distribuigao espacial de particulas (HANSEN; MCDONALD, 2013). Quando lidamos com
distribuicoes, € comum tratarmos as particulas em termos de densidade; neste contexto, é
utilizado o subindice 1 para denotar uma particula qualquer. A soma de todos os tipos de
particulas pode ser escrita como a multiplicagao de N vezes a contribuicao de qualquer
particula (HANSEN; MCDONALD, 2013). Comparando a expressao obtida em 3.42 com
a 3.34, obtemos a seguinte relacao que representa a média do conjunto de uma densidade

de particula microscopica p(r):

pn(r) = <Z: d(r — rl)> : (3.43)

Passando a tratar de forma radial, utilizaremos a varidvel y para representar uma
média radial, a qual é definida da seguinte maneira (TOKMAKOFF, 2021):

_47T

=7 ) x(r)rdr. (3.44)

{(x(r))

Utilizando a equacao 3.43 e integrando em todo o volume, obtemos o niimero de
particulas sobre esse determinado recorte de volume (TOKMAKOFF, 2021):
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47T/Vp(r)r2dr = N. (3.45)

Quando realizamos a integragao sobre todo o volume, podemos utilizar a defini¢ao

apresentada na equacao 3.44 para calcular a densidade de todas as particulas da seguinte
maneira (TOKMAKOFF, 2021):

47
vV Jv

N
p(r)ridr = v =P (3.46)

Com isso, podemos retornar a definicao apresentada na equacao 3.40. Dessa forma,

substituindo os resultados obtidos, temos:

) ol)
= = E g (347

Interpretacdo da RDF

Podemos entender a funcao de distribuicao radial de forma mais visual, conforme
ilustrado na figura 6. O primeiro pico da g(r) representa a probabilidade de encontrarmos
uma particula na primeira casca esférica a uma distancia o da origem. Um segundo pico
indica a probabilidade de encontrarmos uma particula a uma distancia 20, e assim por
diante. Portanto, a fungao g(r) descreve a distribui¢ao estrutural das particulas por meio

do comportamento dos seus picos.

Quando observamos picos com alturas regulares, isso significa que a probabilidade
de encontrar particulas na primeira vizinhanca é semelhante a de encontrarmos na segunda
vizinhanca, o que geralmente indica uma estrutura solida com atomos em posigoes bem
definidas. Em uma estrutura liquida, os picos apresentam variagoes maiores entre suas
alturas; isto é, os picos diminuem gradativamente conforme aumentamos a distancia de

analise.

Em gases, é comum observarmos um primeiro pico acentuado, enquanto outros
picos sao praticamente inexistentes. Isso ocorre devido a estrutura desordenada dos gases,
aliado a uma baixa densidade. Quando analisamos a natureza utilizando uma distribuicao
de probabilidades, podemos dizer que é menos provavel encontrarmos uma estrutura

ordenada em um estado gasoso do que em um estado soélido.
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Figura 6 — A figura a esquerda é uma representacao esquemaética de um sistema liquido,
cujas particulas tém um didmetro o. Devido a alta densidade, é possivel
visualizar que a posi¢ao mais provavel de encontrarmos as particulas na primeira
camada de coordenagao é em r = ¢. Na figura a direita, temos o comportamento
de um fluido nas fases liquida e gasosa. Fonte: (CHANDLER, 1987).

Para facilitar a visualizacao do que é a RDF, usaremos uma analogia com uma
arvore tipica da regiao nordestina, o umbuzeiro. Imagine essa arvore em duas fases distintas:
uma em que estd iniciando o periodo de frutificacdo e outra em que esté carregada de frutos.
Podemos imaginar cascas esféricas ao redor da arvore, cujo raio representa a distancia
do tronco até a borda da casca esférica. O objetivo dessa RDF hipotética é determinar a
densidade de umbus no chao, permitindo identificar em qual fase o pé de umbu se encontra.

Ou seja, se esta no inicio da frutificacdo ou em um periodo de frutificacdo completa.

Para ilustrar a analogia com as fases de substancias, podemos comparar a fase em
que o pé de umbu esta carregado de frutos com a fase liquida de um sistema. Em um
liquido, temos uma ordenagao de curto alcance (MADEIRA; VITIELLO, 2013), que seria
representada por um solo repleto de umbus. Por outro lado, durante o periodo de inicio da
frutificacdo, quando ha poucos umbus no pé e apenas alguns poucos no solo, derrubados
eventualmente por passaros, temos uma representacao de um gas que por definicao nao
possui ordenamento espacial e contém uma baixa densidade em comparagao ao volume do

sistema. Veja a figura 7 para uma melhor visualizacao dessa analogia.
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-Colheita

Raios das cascas esfericas

Figura 7 — A figura do pé de umbu a esquerda representa a época de colheita, onde o pé
esta carregado de frutos. O pé de umbu a direita esta no inicio do processo de
frutificacao. Abaixo, temos o grafico de uma RDF hipotética, cujo formato foi
retirado do livro Introduction to Modern Statistical Mechanics. Fonte: elaborado
pelo autor (2024)

Parametros de ordem translacional e orientacional

Como vimos, a RDF ¢ eficaz em modelar a disposi¢ao das moléculas em um sistema.
No entanto, quando buscamos mais detalhes sobre disposi¢oes locais, utilizamos outros
métodos (BAGCHI, 2013a). Inicialmente, podemos introduzir o pardmetro de ordem
translacional 7. Este parametro pode ser obtido a partir da fungdo g(r). Onde, calculamos
a média de g(r) em relacdo a separacao r. Podemos expressar 7 matematicamente da
seguinte forma (SHELL; DEBENEDETTI; PANAGIOTOPOULOS, 2002):

_ !
&

onde ¢ é a nossa funcio de distribuicdo radial, ¢ = rp'/? é uma distancia adimensional

T

[ late) - 114, (3.43)

expressa em unidades da separacao intermolecular média, £, é uma distancia de corte, e p
¢é a densidade numérica. Existem outras maneiras de definir o parametro de ordem transla-

cional, que sao independentes da funcao de distribuigao radial. No entanto, é necessério
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compreender a estrutura cristalina em questao, bem como a sua coordenacao. Dessa ma-
neira, podemos afirmar que a forma apresentada é mais geral e tem a capacidade de fornecer
as mesmas grandezas fisicas de forma qualitativa (SHELL; DEBENEDETTI; PANAGIO-
TOPOULOS, 2002). Podemos definir 7, como um pardmetro que quantifica a tendéncia de
pares de moléculas adotarem separagoes preferenciais (VILASECA; FRANZESE, 2010).

Ao utilizarmos a funcao de distribuigao radial g(r), obtemos informagoes sobre
arranjos compostos por pares de particulas. No entanto, para uma analise mais detalhada do
sistema, é necessario considerar arranjos de particulas de ordem superior (BAGCHI, 2013a).
Para isso, podemos introduzir um parametro adicional que nos auxilia a compreender
melhor a disposi¢ao das particulas em nosso sistema: o coeficiente de ordem orientacional
(q). Este parametro pode ser definido como a tendéncia de uma particula e seus vizinhos
mais préximos em assumirem um arranjo local (VILASECA; FRANZESE, 2010). Podemos

expressar ¢ da seguinte forma:

4 I — i
Q= 2l+1mz_l(‘ LR (3.49)

onde k é o nimero fixo de particulas vizinhas mais préximas e (E)k = % ;?:1 Yim(7i)
é a média dos harmonicos esféricos Y;,, com indices [ e m, avaliados sobre a distancia
vetorial 7;; entre as particulas i e j (VILASECA; FRANZESE, 2010). Existem outras
maneiras de expressar esse parametro de ordem orientacional. Por exemplo, no caso da

agua, podemos definir o parametro de ordem da seguinte forma (BAGCHI, 2013a):

3 1 1\2
qzl—gz Z (cosdjjk—i—?)) , (3.50)

J=1k=j+1
onde 1;, € o angulo entre os oxigénios de trés moléculas de dgua ligadas. Nos liquidos
normais, a estrutura tende a se organizar melhor a medida que aumentamos a pressao.
Dessa forma, os pardmetros de ordem translacional e orientacional tendem a atingir valores
mais elevados com o aumento da pressao. No entanto, para o caso da agua, isso nao ocorre,
caracterizando uma anomalia estrutural, como pode ser observado na Figura 8. Para a

agua, os parametros 7 e ¢ atingem maximos e minimos em regioes nao convencionais.
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Figura 8 — Parametros de ordem translacional 7 e ¢ em funcao da densidade, apresentando
comportamento anomalo na dgua. Observa-se que seus valores maximos ocorrem

em pressoes mais baixas, enquanto os minimos se encontram em pressoes mais
altas. Fonte: (BAGCHI, 2013a)

Uma das grandezas utilizadas para identificar regioes andmalas é a entropia de
excesso, definida como a diferencga entre a entropia de um gas ideal e a entropia do sistema
real Sez = Sreat — Sidear (VILASECA; FRANZESE, 2010). Em esséncia, essa grandeza
ajuda a medir oa entropia perdida devido a interacao entre as particulas. A entropia
de excesso é til para entender a relagdo entre a estrutura microscopica de um sistema
(como as correlages nas posigoes das particulas) e suas propriedades termodindmicas. Em
particular, podemos associa-la a propriedades como orientagao estrutural, difusividade e
comportamento de transicao de fase. Para ilustrar seu funcionamento, podemos considerar
um gas de baixa densidade: ao aumentar a pressao, as particulas se aproximam, reduzindo
a entropia do sistema. No entanto, para um gas ideal, em que as particulas ndao interagem,
a entropia tende a ter uma variacdo menor, como consequéncia a diferenca entre os valores
de entropia do sistema real e do gas ideal se torna negativa. Podemos calcular a entropia
de excesso a partir da ¢(r) da seguinte forma (VILASECA; FRANZESE, 2010):

Ser = —27rp/ [g(r)Ing(r) — g(r) + 1] rdr (3.51)

3.3 Difusao

O processo de difusao é definido como o transporte de massa ou energia que ocorre
em regioes com diferencas de concentragao. Esse processo pode ser observado na natureza

de diversas formas, como no transporte de moléculas através da membrana plasmatica sem
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a utilizacdo de ATP (adenosina trifosfato), na dispersao de moléculas de um corante em
um meio liquido, ou até mesmo no deslocamento de pessoas em uma multidao assistindo
a apresentagao de uma banda musical. Para descrever matematicamente esse processo,
utilizamos a lei do fisico médico alemao Adolf Eugen Fick, conhecida popularmente como
primeira lei de Fick (SMIT, 1996).

Deslocamento Médio Quadrado

A primeira lei de Fick nos traz a concepcao de que, caso tenhamos um material 7,
que contém uma concentragao c, essas grandezas estarao relacionadas por meio da seguinte

expressao:

j=-D Ve (3.52)

Portanto, o fluxo de material j é proporcional ao gradiente negativo da concentragao
¢ do material, sendo a constante de proporcionalidade D conhecida como coeficiente de
difusdo (FRISCH; STERN, 1983). Supondo um sistema em autodifusdo, ou seja, que realiza
um processo de difusao entre os proprios constituintes do sistema, os quais sao particulas
muito semelhantes, como no caso de isétopos de um mesmo elemento (KREMER, 1996).
Para calcular a difusao, é necessario utilizar uma equacao que expresse a conservagao da

quantidade total do material de interesse, combinada com a lei de Fick (SMIT, 1996).

acg; ) +V-j(rt) =0, (3.53)

substituindo a equagao 3.52 na equagao 3.53, obtemos:

dc(r,t)
ot

Podemos calcular o coeficiente de difusdo propondo que, em um instante de tempo

— DV?¢(r,t) = 0. (3.54)

inicial, todas as moléculas estardo na origem do sistema. Para satisfazer essa condicao,
podemos utilizar a fungdo delta de Dirac centrada na origem. Com isso, teremos a seguinte
condigao de contorno (SMIT, 1996):

c(r,0) = o(r). (3.55)
Resolvendo a EDP linear de segunda ordem 3.54, obtemos:

7,2

c(r,t) = ——— —,
(7:%) (47Dt)? 4Dt

onde a constante d indica a dimensionalidade do sistema que estamos considerando. Em

exp — (3.56)

muitos casos, ndo precisamos conhecer a concentragao c(r,t) em todos os detalhes, mas
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sim como ela varia ao longo do tempo (SMIT, 1996). Dessa forma, podemos calcular o
segundo momento da distribuigdo (ou varidncia) da posigao, que é dado pela seguinte

equacao:

(2 (1)) = / c(r, )r2dr, (3.57)

Sabendo que, pela conservacao da probabilidade a condi¢ao de normalizacao nos

traz que:

/c(r, t)dr = 1. (3.58)

2

Se nés multiplicarmos a equacao 3.54 por r® e integrarmos em todo o espaco,

obtemos a seguinte expressao:

gt/c(r, tridr = /TZDVQC(T, t)dr. (3.59)

Notemos que o lado esquerdo da equagao 3.59 é igual a equacao 3.57, portanto,

podemos reescrever nossa equagao da seguinte forma (SMIT, 1996):

o (M) _ [ D, tyar. (3.60)

A resolugdo da integral & direita nos resultara na seguinte igualdade (SMIT, 1996):

o(r’(t)) _
— = 2dD. (3.61)

Notemos como o coeficiente de difusao esta relacionado com a variancia das posigoes.
Em 1905 Einstein publicou um artigo discutindo o movimento browniano das particulas,
que discute o movimento aleatério das particulas disparecas em um fluido. A partir deste
trabalho Einstein descreveu a relacao linear dependente do tempo entre o MSD e o
coeficiente de difusdo D (ROSEN; GRANT; DALLON, 2021). Nesta equagdo, temos a
conexao entre parametros macroscopicos, o coeficiente de difusividade D, e pardmetros

microscopicos do sistema, que ¢ a distAncia quadréatica média (r?(t)) (SMIT, 1996).

Trazendo para o contexto de simula¢bes computacionais, o coeficiente de difusao
pode ser medido por meio da analise da trajetoria de cada particula em um material.
Para isso, podemos utilizar tanto o deslocamento quadratico médio quanto a funcao

de autocorrelacao de velocidades (VACF) (MARTINS; CAMARGO, 2012). A média do

deslocamento quadrético realizado em um determinado tempo é dada por (SMIT, 1996):

(0%0) = 7 3 An(r): (3.62)
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Podemos escrever o coeficiente de difusao D da seguinte maneira:

1 .. d /X )
D=oyim— zi:(ﬁ(t)—"”i(o)) : (3.63)

Interpretacdo do MSD

Ao partirmos para a andlise grafica do deslocamento quadratico médio (MSD),
focamos no comportamento das curvas, como é claramente visivel na figura 9. Ao analisar
o MSD, observamos o quanto as moléculas conseguem se mover dentro do sistema de
analise, o que, por sua vez, indica em qual fase nosso sistema se encontra. Por exemplo, ao
analisarmos uma fase solida, é comum que as particulas constituintes do sistema estejam
confinadas, praticamente sem movimento, devido a estrutura sélida. Nesse caso, as curvas
de MSD no estado sélido apresentam um comportamento constante, com um coeficiente
angular muito baixo. No extremo oposto, na fase gasosa, hd um grande movimento difusivo
das particulas, uma das caracteristicas fundamentais dos gases, resultando em curvas com

um coeficiente angular elevado.
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Figura 9 — Exemplos de regimes de configuracoes de um sistema sendo analisados via
MSD. Fonte: (Fisica Computacional - UFRGS, 2016)

Normalmente, utilizamos o ajuste de uma reta média ao tratarmos os dados obtidos
via simulagoes, pois esses dados frequentemente apresentam muitos ruidos devido as flutu-
agoes estatisticas presentes em todo o sistema. A partir desse ajuste, podemos determinar
o coeficiente angular, que, uma vez calculado, pode ser dividido pela dimensionalidade
do sistema. E importante ressaltar que a andlise do MSD, por si s6, ndo é suficiente para
determinar a fase em que um sistema se encontra. Na dindmica molecular, utilizamos
varias ferramentas adicionais para analisar a fase do sistema, a fim de gerar um diagrama

de fases mais preciso e fidedigno.
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3.4 Funcoes Resposta Termodinamicas

As fungdes de resposta termodindmicas descrevem como uma fungao termodinamica
responde a uma mudanca em outra funcao termodinamica sob condi¢oes controladas
(MULLER, 2023). Estas grandezas sao obtidas através das relagoes de Maxwell. Cada
potencial termodindmico da origem a diversas identidades entre suas segundas derivadas,
que podem ser aplicadas em estudos de cunho experimental. Essas identidades demonstram
a validade da identidade fundamental da termodindmica para o respectivo potencial
(BOMBELLI, 2021).

E importante notar que a utilizacao das relacoes de Maxwell permitem a exploracio
de propriedades de um sistema termodinamico com maior facilidade experimental, como

podemos ver na tabela 1. Analisando a energia livre de Gibbs (G) temos a seguinte relagao

de Maxwell:
oS oV
~(op), = (o), = .

Notemos que para um fisico experimental calcular a entropia de um sistema pode
nao fazer muito sentido, devido a dificuldade experimental de se acessar essa grandeza
termodinamica. Desta forma, a utilizacao das relagdes de Maxwell atuam como uma
ferramenta para se atingir a propriedade de interesse: ao invés de medirmos a variacao de
entropia com relacao & pressao, podemos encontrar essa grandeza através do calculo da
variagao do volume com a temperatura, que seria muito mais facil de se realizar em um
laboratério. Com isso, obteriamos uma grandeza proporcional ao coeficiente de expansao

térmico (a,V).

Funcio Diferencial Relagao de Maxwell
I dU = TdS — PdV (5),=— (%),
H dH =TdS + VdP (%)S:(%)P
4 dA = —SdT — PV (52), = (%),
G dG = —SdT + VdP (25), =—(%%),

Tabela 1 — Fungoes termodinamicas: U, a energia interna; H, a entalpia; A, a energia livre
de Helmholtz; e GG, a energia livre de Gibbs. Diferenciais e relagoes de Maxwell.
Fonte: (CALLEN, 1991)

Normalmente, as substancias que estudamos podem se organizar de diversas ma-
neiras. A formacgao dessas estruturas depende diretamente das condi¢es de pressao e

temperatura as quais elas estdo submetidas. Em termos gerais, podemos afirmar que



Capitulo 3. Fundamentacio Teorica 36

um diagrama de fases apresenta diferentes regioes: solido, liquido e gasoso. Utilizamos o
diagrama de fases de um sistema para caracterizar cada uma dessas regioes, como ilustrado
na figura 10. Essa caracterizacao geralmente segue o padrao: em altas temperaturas e
baixas pressoes, encontramos estados gasosos; em baixas temperaturas e altas pressoes,
estados solidos; e em regides de pressao e temperatura intermediarias, estados liquidos.
Entre os estados da matéria, ha fronteiras que, ao serem cruzadas, provocam mudancas
de fase, conhecidas como curvas de coexisténcia. Normalmente, caracterizamos o fim de
uma curva de coexisténcia com um ponto critico (PC), que identifica o limite de distingao
entre duas fases (PUCCINELLI; MARQUES; BORDIN, 2024). Em diagramas de fase de
substancias puras, como o da adgua, existe um ponto de coexisténcia entre os trés estados

— liquido, sélido e gasoso — chamado ponto triplo (PT).
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Figura 10 — Diagrama de fases (P x T') da agua. Contendo os estados da matéria, curvas
de coexisténcia de fases, ponto triplo e ponto critico. Fonte: (PUCCINELLI,;
MARQUES; BORDIN, 2024)

Além dos estados soélido, liquido e gasoso, existem outras formas de agregacao da
matéria. Quando tratamos de substancias constituidas por moléculas mais complexas,
como os cristais liquidos compostos por moléculas longas, podemos encontrar um estado
conhecido como nematico, caracterizado por apresentar ordem orientacional, mas sem
um ordenamento espacial (OLIVEIRA, 2005). Outro exemplo é o estado vitreo, gerado a
partir do congelamento rapido de uma estrutura. Também temos o plasma, caracterizado
como um gas aquecido que contém fons carregados; esse estado da matéria compde cerca
de 90% da massa do universo, uma vez que as estrelas sao basicamente grandes corpos

celestes compostos por plasma (SILVA, 2017).

No contexto das transi¢coes de fases, uma das classificagbes existentes foi desenvol-
vida pelo fisico Paul Ehrenfest. Nas transi¢oes de primeira ordem, como fusdo e ebulicao,
observa-se que as primeiras derivadas da energia livre de Gibbs sdo descontinuas, marcadas
por alteragoes nas propriedades extensivas do sistema. Em contraste, as transi¢oes de

segunda ordem, também conhecidas como transi¢bes continuas, nao apresentam uma
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mudanca de fase clara, mas sim altera¢des nas propriedades do material. Um exemplo
¢ a transicao ferromagnética, em que as segundas derivadas da energia livre de Gibbs
divergem ou sdo descontinuas (JAEGER, 1998).

As fungoes resposta desempenham um papel crucial na determinacao das fases de
um sistema. No estado gasoso, observamos alta compressibilidade e baixa densidade. Em
contraste, nos estados liquido e so6lido, a compressibilidade é baixa, enquanto a densidade
¢é intermedidaria ou alta. Além disso, podemos distinguir substancias liquidas de s6lidas

pela facilidade de deformagao (OLIVEIRA, 2005).

Ao analisar as fungoes resposta de um sistema termodinédmico, é possivel identificar
comportamentos indicativos de transi¢oes de fase. Em transi¢oes de fase de primeira ordem,
as derivadas de primeira ordem apresentam descontinuidades, essas descontinuidades nas
fungoes resposta podem sinalizar a presenga de uma transigao de fase (STANLEY, 1971).
Por exemplo, no caso da compressibilidade isotérmica (k;), para temperaturas acima da
temperatura critica, as isotermas sao monotonamente decrescentes, e o maior valor de
k¢ ocorre no ponto de inflexdo de uma isoterma. Na temperatura critica, esses valores

divergem (OLIVEIRA, 2005).

Calor Especifico

O calor especifico (C,) é a quantidade de energia necessaria para aumentar a
temperatura de uma unidade de massa de uma substancia em 1°C (YOUNG; FREEDMAN;
2015). A agua possui um calor especifico elevado, na CNTP, por exemplo, 1 cal/g°C. Uma
das explicagoes estda relacionada as ligagoes de hidrogénio, em que parte da energia cedida
ao sistema é utilizada para romper essas ligagoes, e nao é totalmente transferida para a
energia cinética das moléculas (STEFANUTTI, 2017). Podemos definir o calor especifico a

pressao constante da seguintes maneiras (BAGCHI, 2013a):

o () (), BT e

Anomalia no Calor Especifico

Para temperaturas acima de 35°C, a dgua se comporta como os liquidos normais,
como é possivel visualizar na figura 11 (STEFANUTTI, 2017). No entanto, abaixo da
temperatura de fusao (7,,), a 4gua apresenta uma anomalia em seu calor especifico, gerando

especulacoes de uma possivel transicao de fase logo abaixo da temperatura de nucleagao
(STEFANUTTI, 2017).
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Figura 11 — Relacao do calor especifico da d4gua com a temperatura. E possivel observar
como o calor especifico da dgua se comporta em comparagao com liquidos

normais, quando temos temperaturas inferiores a 35°C. Figura traduzida.
Fonte: (BAGCHI, 2013a)

As especulagoes sobre uma transicao de fase de segunda ordem na agua surgem a
partir de simulagoes computacionais, uma vez que essa transi¢ao estaria localizada em
uma regiao de dificil acesso experimental, denominada No Man’s Land (terra de ninguém)
(MISHIMA, 2010). Os indicios de uma possivel transigao de fase de segunda ordem, na qual
a dgua passa de um liquido de alta densidade (HDL) para um liquido de baixa densidade
(LDL), manifestam-se através do comportamento de trés fungoes de resposta: a capacidade
térmica (C,), a compressibilidade isotérmica (k;) e a expansao térmica (a,) (GALLO et
al., 2016). As evidéncias dessa transigao se encontram proximas a linha conhecida como
Linha de Widom (XU et al., 2005), que é definida como o local dos méximos das fungoes
de resposta. A medida que nos afastamos desta linha em direcdo & fase tnica, os valores

dos maximos diminuem gradualmente (GALLO et al., 2016).

E possivel realizar uma andlise mais profunda acerca da divergéncia do calor
especifico para baixas temperaturas, em termos da entropia (BAGCHI, 2013a). A medida
que fornecemos energia ao sistema, esta é dividida em todos os microestados do sistema,
sendo chamada de entalpia (H) (BAGCHI, 2013a):

H=U+ PV. (3.66)

O numero de configuragoes acessiveis do sistema é medido pela entropia (S) a qual

estd relacionada com o calor especifico da seguinte forma:

(b_«i?%. (3.67)

Ao diminuirmos a temperatura, a entropia deveria diminuir também, e por con-

sequéncia, o Cj, iria diminuir. Isso ocorre para liquidos simples, mas nao ¢ o caso da agua,
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podemos retornar essa discussao quando estivermos analisando o coeficiente de expansao

térmica.

Coeficiente de Expansdo Térmica

O coeficiente de expansdo térmica () mede a variacdo do volume de um sistema
conforme a temperatura varia, mantendo-se a pressao constante (OLIVEIRA, 2005). Para
liquidos normais, o volume aumenta com o aumento da temperatura, mas no caso da
agua, o, ¢ nulo a 4°C (TMD), e abaixo dessa temperatura, «,, assume valores negativos,
indicando que o volume da dgua aumenta abaixo de 4°C (GALLO et al., 2016). Esse

comportamento pode ser visto na figura 12.

()

o4 Liquido comum

Q - i -
lg. m

T »~"

o ilil} e
3 7 4°C Temperatura (°C) T
8 /

s I
S 8|
3
o R

Figura 12 — Relacdo do coeficiente de expansio térmica da dgua com a temperatura. E
possivel observar como o coeficiente de expansao térmica da dgua se comporta
em comparacao com liquidos normais, quando temos temperaturas inferiores
a temperatura de méxima densidade. Figura traduzida. Fonte: (BAGCHI,
2013a)

Isso sugere que, abaixo da TMD, ha um aumento da entropia, correlacionado com
a divergéncia dos valores de ¢, em baixas temperaturas. Matematicamente podemos definir

o coeficiente de expansao térmica da seguinte forma:

1 [0V 1

onde, a expressao a direita é a forma de calcular o, através das flutuagoes dos valores de

entropia e volume.

Anomalia do Coeficiente de Expansdo Térmica

No caso da agua, a;, ¢ nulo no ponto da TMD, ou seja, a temperatura de 4°C. Para
temperaturas menores que a TMD, «, retorna valores negativos, sugerindo fortemente
que abaixo da TMD temos um aumento da entropia (STEFANUTTI, 2017). Isso estéd
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estritamente relacionado com a divergéncia dos valores de ¢, para baixas temperaturas.
Em baixas temperaturas, existe um grau de anticorrelagao entre a entropia e o volume: o

aumento de um implica na diminui¢ado do outro (BAGCHI, 2013a).

Coeficiente de Compressibilidade Isotérmica

O coeficiente de compressibilidade isotérmica (k) mede a variacao do volume de um
sistema conforme a pressdo varia, mantendo-se a temperatura constante (CALLEN, 1991).
Normalmente, k; é proporcional as varia¢oes do volume. Para temperaturas superiores a

46°C, a agua apresenta um comportamento normal, como ¢é possivel analisar na figura 13.
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Figura 13 — Relacao do coeficiente de compressibilidade isotérmica da agua com a tempera-
tura. No grafico, o coeficiente de compressibilidade isotérmica é representado
pela letra yr. E possivel observar como o comportamento deste coeficiente
da agua se compara com o de liquidos normais. Na temperatura de 46°C, o
coeficiente apresenta um minimo, e na temperatura de fusao (7},), inicia-se
uma divergéncia dos valores. Figura traduzida. Fonte: (BAGCHI, 2013a)

No entanto, para pressoes superiores a atmosférica, esse comportamento anémalo
se torna mais fraco. Pode-se definir o coeficiente de compressibilidade isotérmica com a
seguinte equagao (BAGCHI, 2013a):

1oV ((AV)?)
b=~ <8P>T =T (3.69)

As variacoes dos coeficientes de compressao e expansao estao interligadas, pela
seguinte relagao entre derivadas parciais (STEFANUTTI, 2017):

()3,
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3.5 Construcao de Maxwell

O modelo de Van der Waals foi desenvolvido por Johannes Diderik van der Waals
no final do século XIX. Van der Waals, um fisico neerlandés com foco principal em
termodindmica, era professor na Universidade de Amsterda (Nobel Prize Outreach AB,
2024). Em 1873, ele apresentou sua tese de doutorado intitulada Quver de Continuiteit
van den Gasen Vloeistoftoestand (Sobre a continuidade do estado gasoso e liquido). Seu
trabalho foi fundamental para a descoberta das for¢cas de Van der Waals, que descrevem

interagoes fracas entre moléculas.

Ao investigarmos o modelo de Van der Waals em altas temperaturas, utilizando
o diagrama P x V', notamos que as isotermas sao monotonicamente decrescentes, assim
como em um gas ideal. No entanto, ao analisarmos temperaturas mais baixas, as isotermas
deixam de ser monotonicas e apresentam comportamentos diferentes do convencional,
como o aumento do volume com o aumento da pressao, conforme é possivel visualizar
na figura 14. Este tipo de comportamento, conforme ja discutido, é uma caracteristica
indicativa de transicao de fase. Diante disso, surge a construcdo de Maxwell, que consiste
em tragar um segmento de reta paralelo ao eixo dos volumes, de forma que as areas dos
segmentos sejam iguais (OLIVEIRA, 2005), demarcando assim a regiao em que ocorre a

transicao de fases.

Descricao do Modelo de Van der Waals

O modelo de Van der Waals foi o primeiro modelo analitico capaz de prever uma
transi¢ao de fase (SCHROEDER, 1999). Ele prop6s uma descrigao do gés ideal onde as
moléculas interagem, resultando na formacao de fases em sistemas. Cada particula no
modelo possui um volume e existem dois tipos principais de interagoes(SCHROEDER,
1999):

1. Interacao repulsiva de contato entre as moléculas.

2. Interacao de atracao quando as moléculas estao préoximas.

Para descrever essas interagdes matematicamente no modelo, partimos para a lei

dos gases ideais. A lei dos gases ideais é descrita pela seguinte equacao:

PV = NK,T. (3.71)

Inicialmente, contemplaremos o primeiro tipo de interagao, que ¢é a interacao

repulsiva. Para isso, no volume V', subtraimos o volume das moléculas, resultando em:

V =V — Nb, (3.72)
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onde N é o numero de particulas e b, conhecido como covolume, é o parametro responsavel
por determinar a grandeza de volume associada ao volume individual de cada particula.

Agora, iremos contemplar o segundo tipo de interacao, que é a atratividade.

Podemos representar a interacao utilizando a energia potencial, que esta diretamente
relacionada a densidade de particulas no sistema. Para uma particula, a interacao atrativa

u pode ser descrita pela seguinte equagao:
N
V Y

em que a é o parametro que define a intensidade da energia. A partir dessa descrigao,

(3.73)

u=—a

podemos definir a energia potencial total do sistema como:

alN?

U=Nu= . 3.74
u= (3.74)

Essa definicdo da energia potencial tem implicagoes importantes na maneira como
a pressao funciona no sistema, afetando diretamente as propriedades termodinamicas e o
comportamento das particulas (MARTINS, 2016). Uma dessas propriedades é a pressao.

Podemos exibir a relacdo entre pressao e a energia com a seguinte equacao:

oU alN?

APatrativa = _W = _W

(3.75)

Com isso, iremos substituir a equagao 3.72 na equacao 3.71, e somar a parcela que
encontramos para a variacao da pressao devido ao potencial atrativo dado pela equacao
3.75, obtendo:

Nk,T aN?
P = — , .
V-Nb V2 (3.76)
Ou, de forma mais conhecida, temos a equac¢ao de Van der Waals:
aN?
P+W (V. — Nb) = NK,T. (3.77)

Apesar da simplicidade do modelo, ele fornece bons resultados qualitativos. Utili-
zando o diagrama de Clapeyron, na figura 14, podemos observar que para temperaturas
altas, as isotermas se comportam como as do gas ideal. A medida que a temperatura
diminui, o diagrama apresenta caracteristicas andémalas, como aumento da pressao com o

aumento do volume em certas regioes.
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Figura 14 — Isotermas de Van der Waals. Em que, Tc representa uma isoterma critica, e
C o ponto critico de transi¢ao de fase. Fonte: (GROS, 2017)

Equilibrio, Energia Livre de Gibbs e a Ideia de Maxwell

As isotermas obtidas utilizando o modelo de Van der Waals, por si s6, nao conseguem
representar completamente o comportamento estavel do sistema, pois as isotermas de
menor temperatura indicam posigoes instaveis (MARTINS, 2016). Sabemos que certas
configuragoes instaveis sdo comumente encontradas em fluidos e, caso perdurem por algum
tempo, resultam em uma configuragdo metaestavel. Um exemplo disso ¢ uma garrafa de
cerveja em um congelador que, por vezes, pode permanecer liquida um pouco abaixo da
sua temperatura de fusdo. Quando recebe qualquer estimulo de energia, a cerveja sai da

configuragao metaestavel para o estado sélido, ou seja, uma configuracao estavel.

Quando queremos compreender o comportamento do nosso sistema em um diagrama
P x T, recorremos a energia livre de Gibbs G(P, T, N), por ser uma funcao descrita em
termos de P e T. Ao cruzar a linha de transigao de fase no diagrama de fases, G(P, T, N)
muda de forma continua. Essa continuidade indica que, durante a transicao de fase, o
sistema passa por estados de equilibrio (GROS, 2017). O principio da energia minima de
Gibbs afirma que o potencial de Gibbs deve atingir seu valor minimo quando a pressao,
a temperatura e o nimero total de particulas no sistema sao constantes. Isso significa
que, em equilibrio, o potencial de Gibbs nao pode diminuir mais, indicando que o sistema
esta estavel e nao ha transferéncia liquida de particulas entre as fases presentes. Em
outras palavras, o equilibrio é alcancado quando o potencial de Gibbs atinge seu minimo
(SCHROEDER, 1999).

Para determinar os pontos de equilibrio estavel precisamos utilizar o seguinte
raciocinio: calculamos a energia livre de Gibbs para cada ponto, analisamos qual é o menor
valor e, se todos os valores forem iguais, todos os pontos sao considerados equilibrios
estaveis (MARTINS, 2016). Inicialmente, precisamos determinar a energia livre de Gibbs
em relagdo ao volume. Para isso, montamos uma equacao diferencial utilizando a regra da

cadeia:
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oG oG oP
().~ (), (). -

A primeira parcela do lado direito da equagao 3.78 corresponde ao volume V. Para

a segunda parcela do lado direito da equacao, utilizamos a equacao de Van der Waals, que

¢é dada por:

oP Nk,T — 2aN?
( ) _ b a (3.79)
N, T

v (V — Nb)? HTE

Portanto, nossa equagao para a energia livre de Gibbs em relagao ao volume fica

da seguinte forma:

oG Nk, T 2aN?
— =V |- 3.80
(av)NT [ V_NoE Ve (3.80)
Com isso, integrando nossa fungao obtemos (SCHROEDER, 1999):
(NK,T)(Nb)  2aN?
G\V,T)=—-NK,TIn(V — Nb) + — + f(T). (3.81)

V —Nb V

Dessa forma, a partir da equacao de Van der Waals, fixamos a temperatura, esco-
lhemos um valor de volume e obtemos um valor de pressao (MARTINS, 2016). Utilizamos
o mesmo valor de volume na equacao de Gibbs e associamos o resultado obtido a pressao

obtida no passo anterior.

Ao plotar a equagao que relaciona a energia livre de Gibbs com a pressao e compara-
la com as isotermas de Van der Waals, observamos que, para uma mesma pressao, existem
trés valores distintos da energia livre de Gibbs, correspondendo aos pontos 3, 4 e 5 da
isoterma. Esses pontos sao considerados instaveis, pois tém valores de energia maiores
associados & mesma pressao em que ha pontos com energia menor. Para visualizar as
configuragoes de equilibrio estavel, é necessario excluir os pontos de equilibrio instavel,
resultando na isoterma real. A regido de pressao constante contém informacoes sobre varios

valores distintos de volume.
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Figura 15 — Energia livre de Gibbs como uma func¢ao da pressao para um fluido de Van der
Waals. Em vermelho estao as configuracgoes de equilibrio estavel, conhecidas
como isoterma real. Imagem editada para visualizacao da isoterma real. Fonte:

(SCHROEDER, 1999)

No entanto, isso nao foi tao 6bvio na época como o texto pode fazer parecer. Quem
fez essa descoberta no ramo teorico foi James Clerk Maxwell. Ele percebeu que poderia
relacionar as areas da isoterma ficticia de Van der Waals utilizando a energia livre de

Gibbs. A integral da energia livre de Gibbs em funcao da pressao é expressa como:

/dG —0= /26 (gg) ., dP (3.82)

Aqui, devido ao fato de as areas serem iguais, como é possivel ver na figura 16, a
integral total é nula. Esse tipo de curva permite determinar o ponto de transicao de fase,

garantindo uma descri¢do mais precisa do comportamento dos fluidos.
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Figura 16 — Energia livre de Gibbs como uma func¢ao da pressao para um fluido de Van
der Waals. A figura inclui o diagrama de Van der Waals para comparagao com
a energia livre de Gibbs e o diagrama com os eixos invertidos para auxiliar na
visualizagao do calculo das dreas. Fonte: (SCHROEDER, 1999)
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4 Metodologia

Neste trabalho, utilizamos a dinamica molecular para estudar o comportamento
de um polimero isotrépico tridimensional. O modelo escolhido foi o Coarse-Grained, as
interagoes entre as particulas sdo simplificadas utilizando um potencial SALR para nano-
particulas enxertadas com polimeros constituidos por quatro monomeros, que apresentam
a caracteristica de serem livres para rotacionar na superficie, a representacao da esquema-
tizacao das particulas é apresentada na figura 17. Este tipo de potencial, em que temos o
grau de liberdade para os polimeros os deixando livres na superficie, tem uma forma de

atragdo de curto alcance e repulsdo de longo alcance. como podemos ver na figura 18

A) B)

2

Figura 17 — Representacao do modelo utilizado para as simulagbes: A) Representacao
esquematica das nanoparticulas efetivas, consistindo de uma esfera central
(nticleo) em roxo escuro e um envoltério (casca) em roxo claro. B) Descrigdo
detalhada do mecanismo de rotacdo, em que os polimeros sao livres para

rotacionar. Fonte: (MARQUES et al., 2020)

4.1 Descricao do Modelo

Para a realizagao de simulagoes em dinamica molecular, precisamos de uma interagao
potencial que possibilite realizar o calculo das equacoes de movimento apresentadas nas
secoes anteriores. Dessa forma, foi utilizado um potencial SALR para descrever as interagoes
de nanoparticulas enxertadas com polimeros, conforme descrito no artigo (MARQUES et
al., 2020). Cada nanoparticula de niicleo-casca é composta por uma esfera central com
didmetro opgeeo € quatro cadeias de oligomeros lineares anexadas (MARQUES et al., 2020).
Cada cadeia é composta por trés esferas com didmetro o0, que sdo conectadas por uma

ligacao harmonica:
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Uligagéo(rij) - k(rij - Umero)2>

O valor de £ = 5000 em unidades reduzidas (LJ). A interacdo entre esferas (mm) é

modelada pelo potencial padrao de Lennard-Jones (LJ), apresentado na seguinte equagao:

e = | (7) (3)

onde, temos que T'eorie = 2.50m0n € € = €ngcleo/9.0. Para a interagao niicleo-niicleo (nn) foi

- ULJ (Tcorte) )

utilizado um potencial LJ 14-7, sendo apresentado na equagao a seguir:

p 14 p 7
ntcleo ntcleo
Unn(rij) = 460 —

7“1']' Tij

COM Teorte = 2.50nhcle0- POT ultimo, temos a interagao niicleo-esfera (ne) é dada por um
potencial LJ 13.5-6.5,

o 13.5 o 6.5
Une ij) — 4 ne o - o
(1) = de [(W) (%‘)

Além disso, 0, € €, obtidos pelas regras de combinacao de Lorentz-Berthelot

- Unn (Tcorte) )

- Une (rcorte) )

(MARQUES et al., 2020), que modelam a interagao entre duas moléculas nao ligadas
(HALGREN, 1992). A equacao da energia potencial utilizada nas simulagdes, e implemen-
tada no LAMMPS, é a equacao 4.1, cujos parametros sdo descritos na tabela 2. Utilizando
essa equagcao, foi gerada uma tabela com diferentes valores de energia, forca e distancia,

que é empregada no calculo das propriedades do sistema.

o 12 o 6
nicleo ntcleo
U(rij) = 46n1’1cleo -

T j T j

Dito isso, podemos ver a forma da equacao na figura 18. Cujo o formato é conhecido

+ Zsj h exp [— (Tij — Cjﬂ L)

j=1 wj

como SALR (short-range attraction and long-range repulsion) e, pode ser observado na

figura 18.
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Parametro Valor
hy -3.80084
c1 1.11192
w1 0.313324
ho 46.1324
Co 0.774361
Wo 0.191852
hs 6.37621
3 0.192937
ws 1.23615

Tabela 2 — Parametros do potencial utilizado para simulagao e seus valores. Fonte: (MAR-

QUES et al., 2020)

Relacdo entre Energia Potencial e Distancia
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Figura 18 — Relacao entre energia potencial e distancia, utilizado nas simulagoes. Fonte:
elaborado pelo autor (2024)

4.2 Configuracao do Sistema

Para a realizacao da simulagao, foram escolhidas as unidades reduzidas (1j), definidas
na Tabela 3. Além disso, foi utilizado o estilo de atomos "sphere", com 864 particulas
esféricas, didmetro D* = 1 e massa m* = 0.5236. As condigoes de contorno escolhidas
foram as periddicas em todas as dire¢oes (p p p). Essa escolha é amplamente utilizada na
dindmica molecular para simular uma grande quantidade de particulas, com o intuito de
nos aproximarmos do limite termodinamico (na ordem de 10? particulas), criando um
ambiente infinito e eliminando os efeitos de borda. A rede cristalina inicial foi configurada
como face-centered cubic (fcc), conforme mostrado na Figura 19, com uma densidade
inicial reduzida p* = 0.07, estabelecendo uma regiao ciibica de tamanho 6x6x6 e criando

um sistema inicial bem ordenado e homogéneo.



Capitulo 4. Metodologia 49

a

Figura 19 — Estrutura FCC (Face-centered cubic). Fonte: (MAYER; DRBOB, 2007)

Quantidade Fisica Unidade LJ
r
Distancia (r*)
Onicleo
Densidade (p*) po—gﬁcleo
. 1/2
Tempo (t*) t (nu;leo )
manﬁcleo
3
lond
Pressao (p*) Pniicleo
€nicleo
kT
Temperatura (7%) &
€nicleo

Tabela 3 — Unidades de Lennard-Jones (LJ) utilizadas no modelo de simulagoes. Fonte:
(MARQUES et al., 2020)

Além disso, o comando neighbor foi utilizado com o parametro 0.3, responsavel
por calcular a lista de atomos préximos, criando uma lista de d&tomos vizinhos. Com essa
informacao, o LAMMPS consegue calcular as interagoes de curto alcance. Além disso,
foi definido que essa lista fosse atualizada a cada 20 passos temporais, para garantir um
bom equilibrio entre precisao e eficiéncia computacional. Para simular diferentes condicoes,
variamos a pressao e a temperatura ao longo das simulagoes, permitindo uma analise
abrangente das propriedades do sistema em um espago de fases amplo. Para a execugao, foi
utilizado um timestep de 6t = 0.001. O sistema foi equilibrado em 500.000 passos utilizando
o ensemble microcanénico NVE (Numero de particulas, Volume e Energia constantes),
assegurando que as propriedades iniciais do sistema estivessem bem estabelecidas antes

das medic¢oes de producao.
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Apés a fase de equilibragao, as condigoes iniciais foram redefinidas e o sistema
foi preparado para a fase de producao, na qual foram utilizados 2.000.000 de passos,
no ensemble isotérmico isobarico NPT (Ntmero de particulas, Pressdo e Temperatura
constantes). Durante essa etapa, diversas propriedades termodindmicas e estruturais
foram calculadas, incluindo temperatura, pressao, energia potencial, volume, densidade
e entalpia. Além disso, foram computadas a fun¢ao de distribui¢ao radial (RDF) para
analisar a estrutura local e o deslocamento quadratico médio (MSD) para estudar a
difusdo das particulas. Também foram gerados arquivos de trajetérias para permitir a
analise do comportamento das particulas no sistema. Os dados obtidos das simulagoes
foram analisados para entender o comportamento termodinamico e estrutural do polimero

isotropico sob diferentes condi¢es de pressao e temperatura.
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5 Resultados

Os dados obtidos nas simulagoes e seu tratamento subsequente forneceram uma
visao significativa sobre a exploracao de anomalias do tipo agua em um sistema polimérico,
conforme serd demonstrado nas subsecoes a seguir. A analise dos resultados revelou padroes
e tendéncias importantes que auxiliam na compreensao do comportamento do sistema
investigado, como a ocorréncia de comportamentos metaestaveis em baixas pressoes e

temperaturas, identificacdo de transicoes de fase, além de anomalias no seu comportamento.

5.1 Diagrama de fases p* x T™

A partir dos dados obtidos nas simulacoes, tratados por meio de uma rotina criada
em Python, foi gerado o diagrama de fases da densidade reduzida (p*) em funcao da
temperatura reduzida (7). Este diagrama, apresentado na Figura 20, revela a presenca de
um ponto de maxima densidade em temperaturas intermediarias, em vez das temperaturas
mais baixas simuladas, confirmando a presenca da anomalia da densidade e, solidificando

o comportamento esperado para este tipo de sistema.

[R]

Diagrama de Fases —p* x T"— Pressdes: 0.1- 2.5

= Pontos Simmlados
201 |
0.20 A . Curvas Ajustadas
-—-1-__-- ®  TMD
0.184 — “L_‘LN_*

0.16 1

0.141

0.10

0.081

0.06 1

0.04

0.02 1

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
T*
Figura 20 — Diagrama de fases da densidade p* em fun¢ao da temperatura 7. Em vermelho,
estdo os pontos de temperatura de maxima densidade para cada isébara
plotada. Os pontos simulados (tridngulos cinzas) foram utilizados para a
realizacao do ajuste utilizando um método de spline ciibico.
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5.2 Analise Sobre a Dinamica e a Estrutura do Sistema

Ao analisarmos os parametros de ordem translacional 7, observamos uma diminui¢ao
em seus valores conforme variamos a pressao de 0.1 até 2.0, conforme mostrado na Figura
21. Isso indica uma anomalia estrutural nessa faixa de pressao, pois, como discutido
anteriormente, os valores de 7 normalmente tendem a aumentar com o aumento da pressao.
Geralmente, anomalias desse tipo estdao associadas a dgua (VILASECA; FRANZESE,
2010).

Quando examinamos os pontos de pressao e temperatura préximos a regiao de
transicao de fases, observamos um aumento brusco no parametro de ordem translacional,
0 que é consistente com o objetivo do calculo. Esse parametro mede a tendéncia das
particulas a adotar distancias preferenciais (OLIVEIRA et al., 2006). A transicao de fases
em questao envolve a mudanca de uma substancia amorfa para um sélido FCC bem
definido. Além disso, é importante notar que a pequena transicdo de um FCC de baixa
densidade nas temperaturas de 0.02 e 0.05 para um fluido é capturada pelo parametro de

ordem translacional nos primeiros pontos do grafico.

Relagdo entre 7* e P* em Diferentes Regides

Regido sem Transicdo de Fases Regido com Transicdo de Fases
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Figura 21 — Parametro de ordem Translacional 7 variando de acordo com a pressao P*.
Neste resultado podemos ver uma pequena anomalia. O minimo de 7 é
visualizado em pressoes superiores ao ponto de méaximo, caracterizando uma
anomalia estrutural. Além disso, podemos ver que na regiao de transicao de
fases temos uma mudanca bruscas em seus valores.

Quando analisamos o parametro de ordem orientacional, também observamos a
ocorréncia de um declive, porém, desta vez, esse comportamento ¢ registrado em uma regiao
de menores temperaturas e pressoes. Essa anomalia ocorre apenas para os parametros que
incluem arranjos de 3 e 4 particulas. Ao aumentarmos o ntimero de vizinhos ao dtomo

central, nao conseguimos observar tal ocorréncia.
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Relagdo entre ¢3, g4, 6 € q12 e Pressdo para Diferentes Temperaturas

Parametro de Ordem Orientacional ¢; em Fungdo da Pressio P* Parametro de Ordem Orientacional ¢; em Fun¢do da Pressdo P*

0.3

q3

0.20

: 0.2
0.15

0.10

0.05

Parametro de Ordem Orientacional ¢; em Fun¢do da Pressio P* Parametro de Ordem Orientacional ¢;» em Fungdo da Pressio P*
0.6 0.5 0.5

0.45

0.4
0.40

0.4 .
03 0.35

96

0.2

0.1

Figura 22 — Pardmetros de ordem orientacional g3, q4, ¢s € g12 variando de acordo com a
pressao P*. Aqui também vemos um pequeno declive nas primeiras pressoes,
porém, somente para os arranjos de 3 e 4 particulas.

Analisando o coeficiente de difusdo, ndo observamos nenhum comportamento
compativel com a anomalia da difusividade. Se isso fosse observado, esperariamos ver os
valores do coeficiente de difusao aumentando com a pressao. No entanto, para este caso,
apenas observamos uma diminuicado do coeficiente. Além disso, ao examinar a entropia de
excesso, notamos que os valores negativos obtidos com o aumento da pressao sao normais.
Isso ocorre porque, ao aumentar a pressao em um sistema, a quantidade de microestados
acessiveis tende a diminuir, resultando em uma redugao da entropia do sistema. Como o
gas ideal nao tem interacao entre as particulas, seu valor de entropia se destaca sobre os

menores valores da entropia do sistema, tornando os valores obtidos negativos.






