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Resumo

Apesar de ser um liquido comum na natureza, muitas duvidas giairam
sobre vérias caracteristicas da agua. A existéncia de uagioecomum entre o tipo
de potencial intermolecular, criticalidade e as variass de anomalia existentes nessa
substancia ainda € uma questao em aberto, apesar da inésqgs@sp que tem-se feito ao

longo dos anos sobre esse assunto.

Nesta tese investiga-se a presenca de anomalia na densitiaden gas de rede
associado em que as moléculas interagem via um potencialetagéo de duas escalas:
uma isotropica atrativa do tipo van der Waals, e outra diredique pode ser nula ou
repulsiva. Este sistema foi estudado em duas e trés dimendg® duas dimensdes
foram feitas duas variacdes no modelo: uma onde pontes degBitio distorcidas foram
contabilizadas, como ocorre para a agua a baixas tempasattoutra onde a distincao
entre bracos doadores e receptores das moléculas foi dete@ua a fim de estabelecer
sua relevancia para as propriedades do diagrama de faséstelnas Construiu-se o
diagrama de fases press&o temperatura, através de simula¢des de Monte Carlo, onde,
para todas variacdes do modelo, estdo presentes a anomalensidade e a transicéo
entre duas fases liquidas, uma de alta e outra de baixa ddesidConcluiu-se que a
anomalia na densidade esta diretamente relacionada cora aléaquebra das pontes
de hidrogénio, que, como 0 que ocorre para a agua, a fasddidei baixa densidade
€ mais entropica que a fase liquida de alta densidade e queeioci@ de duas escalas
competitivas é um ingrediente necessario ao aparecimerdoamalia na densidade e a

transicao entre duas fases liquidas.



Abstract

Although water is unibiquos in nature, it's characteristace not well unders-
tood. The existence of a common relation between the shape aftermolecular poten-
tial, the existence of multicriticality and the anomaliesthis substance is still an open

qguestion.

In this work, it is investigated the presence of density aalgnm an associating
lattice gas where the particles interact through a two scapi#ential: an isotropic at-
tractive like the van der Waals, and another one directioralaction that can be null
or repulsive. This system was studied in two and three dimoass In two dimensions
two variations in the model have been made: one where destdrydrogen bonds have
been introduced, as it occurs for water at low temperatukasther one where it do not
distinguish the acceptor and donor arms of the molecules@relistinguished, which
establishes the relevance of proton distribution entroply vespect to the phase diagram
properties. The pressure. temperature phase diagram was constructed through Monte
Carlo simulation, the presence of two liquid phases, one@béhigh density and another
of low density, and a density anomaly is unaffected in boesalt was concluded that
the density anomaly is directly related with the rate of logdm bond breaking, that the
low density liquid phase has bigger entropy than the higlsitighiquid phase, as it occur
for water. Two scale potential is an important ingredieribedevelopment of the density

anomaly and to the appearance of a coexistence betweemud fihases.
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Capitulo 1

Introducao .

A agua é substancia fundamental para a vida. Ela enconprgesente no meio intra
e extra celular, servindo de solvente fundamental. A coens@&o de suas propriedades é
um passo essencial para entender processos biolégicas. d#idéo, macromoléculas de
uso industrial solUveis em agua apresentam interesseneon sempativeis com as novas
politicas de preservacdo do meio ambiente.
Neste sentido varios estudos a seu respeito tém sido fepssar disto a agua
possui muitas propriedades incompreendidas. Atualmeédecsanhecidas mais de 40
comportamentos anémalos para a dgua. Acredita-se quecest@®rtamentos estejam

ligados a sua estrutura molecular [1]-[2].

Figura 1.1: Molécula de agua [1].

O a&tomo central representa o oxigénio e os laterais séo Igiéinios. A ligacdo H-O-H
forma um angulo de 1045

A 4gua apresenta uma das menores moléculas encontraddsneaagormada por

8



dois atomos de hidrogénio ligados a um atomo de oxigénio pwar ligacao covalente,

como é mostrado na Fig.(1.1). Entretanto, a 4gua apreserdacamplexidade muito

\

Figura 1.2: Ponte de hidrogénio [1]. As esferas escuragseptam 0s oxigénios, as
claras os hidrogénios. A ligacéo entre o hidrogénio de umikgcuta e o oxigénio de
outra representam uma ponte.

grande em seu comportamento. A maior parte desta comptex&kta associada a inte-
racdo entre moléculas. Cada molécula de agua interage caino gquoléculas vizinhas,
através de pontes de hidrogénio, formando uma extensa eclifgagdes . Estas pontes
formam-se quando dois atomos oxigénio atraem um atomo deggénio como nota-se
na Fig.(1.2). Na ligagdo covalente a distancia entre os@gate hidrogénio e oxigénio
é de 0.96 A, enquanto que a distancia entre estes dois atarusnte de hidrogénio é
de 1.88A. A distancia entre o hidrogénio da ponte e o &tomoxignio da molécula
vizinha é de 2.82A. Observa-se também que o angulo entre O@H1&, Fig.(1.2), o
gue permite que cada oxigénio faca duas ligacdes covaledigss pontes de hidrogénio,
conforme ilustrado na Fig.(1.3). Além das pontes, as mtdéale 4gua também possuem
interacdes eletrOnicas entre elas, comumente repressnad uma energia do tipo van
der Waals.

A energia de ligacao interna de uma molécula de agua é de /49@kaproxima-
damente. Cada atomo de hidrogénio atrai o atomo de oxigéniong molécula vizinha
com uma energia de 23.3kJ/mol a temperatura ambiente. ASn,d energia de ligacéo
de uma molécula de 4gua é igual a 5 vezes a energia média degdles térmicas. A
energia de uma ponte de hidrogénio € maior que a energiaatagéb de van der Waals

entre as moléculas, que é de, aproximadamente, 5.5kJ/stolexplica porque a agua
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Figura 1.3: Estrutura tetraédrica [1]. As esferas esclepsesentam 0s oxigénios, as
claras os hidrogénios e as linhas pontilhadas (fracas)rasgde hidrogénio.

se apresenta de forma liquida a temperatura ambienteentiéede outras substancias,
cujo as interacoes intermoleculares sdo de van der Waalsh&mpossuem pontes de

hidrogénio, como por exempl@), e N,, que se apresentam no estado gasoso.
As pontes de hidrogénio sdo responsaveis por uma rede anfieitigacdes entre
as moléculas de agua. Através das pontes juntam-se aghtoseta quatro moléculas,

chamados tetrameros formando os octameros biciclicosaqlempser vistos na Fig.(1.4).

Figura 1.4: Octameros biciclicos [1]. As esferas escu@®sentam 0s oxigénios, as cla-
ras os hidrogénios. A ligacao pontilhada entre o hidrogdaioma molécula e o oxigénio

de outra representam uma ponte. (a) Os tetrameros interagessi por ligacdes de van

der Waals. (b) Os tetrameros interagem entre si via pontbgldagénio.
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Nos octameros observa-se a existéncia de duas disposif@estbs para as mo-
léculas, de acordo com a distancia entre os tetrAmeros: enadtale outra de baixa
densidade. Estas configuracfes podem ser modeladas conuiemigl efetivo de duas
escalas, de acordo com a interacdo entre os tetrameros.gNa.5j mostra-se este po-
tencial onded) € o minimo devido as interagbes sem pontes de hidrogénipagseiem
densidade maior que as configuracbes com pontes de hidopgém estado de ener-
gia (b). No minimo local &), o sistema encontra-se em um estado metaestavel de alta
densidade, podendo passar para o0 minimo absdiitde( baixa densidade se o sistema
ganhar energia. Um exemplo disso € quando encontra-se a@dgestado liquido abaixo
de OC, que se solidifica rapidamente quando perturba-se o eetgicedendo energia
para o sistema, ocorrendo desta forma a transicdo ao estagilalque € menos denso.
Por ser menos denso que a agua liquida consequentementefloigeém agua. Por este
motivo € que apenas as superficies de rios, lagos e mareslaongossibilitando a vida

aquatica em regides muito frias do planeta.

¢
u(r)

[—»

b

Figura 1.5: Potencial efetivo entre tetrameros como funigédistancia entre eles [1].
O primeiro minimo ena) representa as intera¢des do tipo van der Walls. O segundo
minimo em(b) representa as pontes de hidrogénio.

Os octameros podem se aglomerar em estruturas mais cospéereando con-
juntos icosaédricos que podem interligar-se com outraségrdo espaco produzindo di-
namicamente uma rede continua com estruturas que podelwnsiEmsadas ou de baixa

densidade. Isto é uma consequéncia do potencial de dudasedadigura (1.5).
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A competicao entre estas estruturas de alta e baixa deps@degbponsavel pela
anomalia na densidade da agua. O que é a anomalia na def*sidsulmente a maioria
dos liquidos se contraem com a diminui¢do da temperatugzgrga agua em pressao
atmosférica, isto ocorre somente para temperaturas rsaieré¢C. Nesta temperatura
encontramos seu maximo na densidade (ver Fig.1.6). Papeetataras menores queC!

a agua diminui sua densidade, ou seja aumenta seu volumexémp® comum deste
fendbmeno é quando uma garrafa de agua congelada estourageladgor. Variando-se
a pressao a agua apresenta outras temperaturas para aiamantiEnsidade, formando

assim uma linha de temperaturas de maximos na densidade)(iitMfllagrama presséo

VS. temperatura.

0.9999

0.9998

Densidade (g/ml)

0.9997 . | . | ‘ | . | X
0 2 4 6 8 10

Temperatura (OC)

Figura 1.6: Densidade da agua em funcéo da temperaturanessfip atmosférica.
Aqui os dados sao experimentais extraidos da fonte [1].

Outro comportamento igualmente interessante é o da areoneatiifusdo . A baixas
temperaturas e sob tenséo e estiramento, a agua apresecteficiente de difusaady)
gue aumenta com o0 aumento da densidajlecOmo mostra a Fig.(1.7) [3, 4, 5, 6]. Isto

permite que o fluxo de liquidos ao longo de canais das plarjasficiente em baixas

temperaturas [7].

A compressibilidade isotérmica da agua ) ilustrada na Fig.(1.8a), também pos-
sui um comportamento anémalo. Para liquidos consideraatosais, o volume diminui
com a temperatura e consequentemente ficam mais compatitostahdo sua compres-
sdo . Na agua, a compressibilidade isotérmica aumentaiedaatémperatura de 456.

Obviamente este fato estd diretamente ligado a anomaligmsidhde (volume), mas
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Figura 1.7: Difusdo da agua em funcéo da presséao para vamgetaturas.
Aqui os dados sao experimentais de acordo com o artigo [7ja Bana regido de baixas
pressdes a difusdo tem um maximo

este ndo é o Unico fator, pois, sendo assim, o minimo da cesipilelade deveria ser a
4°C. Esta quantidade € diretamente proporcional a variac&oldme do sistema e esta

variacao € maior a temperaturas bastante mais altas do garimona densidade [8].

O calor especifico a presséo constante, quantidade que rflatieagdo da energia
do sistema, portanto, diretamente ligado a variacées map@atse comporta de maneira
andmala para a agua (ver Fig.(1.8b)). Isto ocorre porquedidaeue a agua é resfriada,
surge uma mistura entre as estruturas moleculares masJdengenos densas, explicadas
anteriormente, gerando uma entropia adicional de mistG@mo o sistema se alterna
entre uma e outra forma, isso acarreta um aumento na flutelecéaergia do sistema
fazendo com que o calor especifico da 4gua cresca a partingaratura de 3& onde
possui um minimo. Ao passar pelds34 o calor especifico da agua cresce abruptamente,

ja que este sofre influéncia direta da anomalia na densi&de [
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O coeficiente de expanséo térmieg) € mais uma propriedade da agua que apre-
senta anomalia. Ele mede como o volume por particula dovsasse comporta quando
€ submetido a uma variacdo de temperatura. Além disso, estacionado também
com as flutuacbes de entropia, logo pode-se escrgver< 6105 >. Em comparagéo
com outros liquidos o coeficiente de expansédo térmica da@agsai um valor cerca de
trés vezes menor, e baixando a temperatura, quando pasSa@da-se negativo, como
ilustra a Fig.(1.8c). Este comportamento é explicado nevdaenpela formacao dos aglo-
merados de moléculas a medida que a agua é resfriada. Hsteeeglos possuem uma
entropia local menor que a médig§ = S — (S) < 0, e um volume local maior que
0 médio, ou sejgylV = V — (V) > 0. A combinagdo destas contribuicde®.55V),
fornece uma funcao resposta menor que a de liquidos ditosaimrpodendo inclusive
assumir valores negativos [8].

KT | p (b)

<(6S)2>

<dVdS>

Figura 1.8: Algumas anomalias da 4gua mostradas de formemsdica: (a) compres-

sibilidade isotérmica como funcédo da temperatura, (b)radpecifico como fungéo da
temperatura e (c) coeficiente de expansao térmica em furacéantperatura. As linhas

pontilhadas representam o comportamento em liquidosaenasios normais e as linhas
cheias o comportamento da agua.
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A Figura (1.9) apresenta esquematicamente o diagramaekedasagua, que € bas-
tante complexo [1]. No ponto marcado por um “E”, a &gua enmeese a pressao e tem-
peraturas tipicas, ou seja, em sua forma liquida, podeadsftrmar-se em gelo se sua
temperatura baixar de 273K ou passar ao estado gasoso sepemdtura exceder 373K,

a pressao constante. As linhas sélidas no diagrama refpaesarcoexisténcia entre duas
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Figura 1.9: Diagrama de fases da agua [1].

fases, havendo uma transicao abrupta se for variada a p@ssé&emperatura. Esse tipo
de transicdo é dito deé# brdem, onde o sistema utiliza a energia recebida ou cedida du
rante a transicdo para mudar a sua configuracéo , ao invéed® alia temperatura. Essa
guantidade de energia é chamad&dwlpia de transicdo A baixas pressoes e baixando
a temperatura, a 4gua passa da fase de vapor para a fase pdla@dama pressao fixa.
Em altas pressdes , aumentando a temperatura e pressantenstorre a transicéo da
fase de gelo para a liquida. A transicéo entre as fases éigqughsosa ocorre a pressdes
intermediérias e altas temperaturas. Esta linha de céexisttermina em um ponto cri-
tico, onde as propriedades de duas fases tornam-se igdistéis havendo, a partir deste

ponto, uma transi¢cao continua entre elas quando a presséopearatura sao variadas.
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Esse tipo de transicdo é chamado de transicad ded2m e, diferente da transicao de 1
ordem, ndo ha entalpia envolvida. As trés linhas de coedgt&ncontram-se no ponto
triplo. As fases marcadas por romanos/daté X/ referem-se a estruturas diferentes
da fase de gelo. Na fase sélida temos ainda o gelo cubicodlmgiés,cubic ice e o
gelo hexagonal (Ihhexagonal ice, também do ing)Jésendo o gelo cubico metaestavel
em relacdo ao hexagonal. Estas diversas configuracdesalefgam a idéia de com-
peticdo entre interacdes que formam ou ndo pontes de hidoogéma das possiveis
explicacBes para o crescimento da compressibilidadeisimt# é a presencga de duas fa-
ses liquidas: liquida de alta densidade (LAD) e liquida desbdensidade (LBD) com um
ponto critico entre elas [2, 9, 10]. Estas duas fases foramreadas em sua forma amorfa
experimentalmente [11, 12]. No entanto por se encontragenegido de nucleacao ho-
mogénea (também conhecida como “terra de ninguém”) saedifile serem observadas
na fase liquida experimentalmente. A fig.(1.9) ilustraea fases IX e Il uma linha de
coexisténcia entre as duas fases liquidas previstasdewitte. Esta linha termina em
um ponto critico. Tanto a linha de coexisténcia como o segadto critico sdo meta-
estaveis, pois as fases sélidas apresentam mais estdbilil@resenca destas duas fases
amorfas a baixissimas temperaturas e das diferentes a@asimatigou a investigacao de

singularidades nas fun¢des termodinamicas na regidotdita ‘de ninguém”.

Angell [13], observou que a compressibilidade da agua (EB8g)) em uma escala
logaritmica, comin|T — 228|, se comporta como uma lei de poténcia. Posteriormente,
varios experimentos foram desenvolvidos no limite da teatpea de nucleacao , a fim de
entender a natureza da lei de poténcia [14, 15, 16], bem coancomexao com a presenca
das duas fases amorfas, LAD e LBD [17]. Baseando-se nogadseslexperimentais,
existem trés hipoteses para explicar as anomalias e o ctanpento da lei de poténcia

de quantidades termodinamicas da agua:

e Pela hipotese da estabilidade limite, a presséo da linhaaetg deve diminuir ao
baixar a temperatura do fluido, tornando-se negativa eanvddt a crescer depois
de um minimo, entrando na regido de pressdes positivas doadia de fases a

temperaturas muito baixas. Esta seria a causa do surgighentoa linha de singu-
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laridades na regi&do de presséo positiva e, consequentemauntmento das fungdes
resposta na regido andmala ao se resfriar o fluido, devidoxénpidade da espino-

dal reentrante [14, 18].

¢ A hip6tese do ponto critico propde um novo ponto no términkinttea de transicéo
de P ordem que separa duas fases liquidas com densidades @ifernaumento
andmalo do calor especifico e da compressibilidade sadgistados nos termos

deste novo ponto critico [19],[20]-[25]

e A hipétese da auséncia de singularidade diz que néo existeurmea divergéncia
das funcdes respostas perto da regido anémala; as fungdesltedmicas crescem
ao baixar a temperatura mas continuam finitas, atingindoalar maximo [26, 27,

28].

Tendo em vista que recentemente mostrou-se que a espidai@raentrante [3], a
primeira hipotese esta descartada. A existéncia de um deguamto critico entre as duas
fases, de alta e de baixa densidade, é consistente comregpé&ws descritos na literatura,
[13]-[16].

Resultados experimentais recentes, mostram que a agudrisuppresenta uma
transicdo dinamica do tipo fragil-fortérdgile-strong. Esta transicédo é associada a con-
tinuacado analitica da linha de transicéo de primeira ordd@mada de linha de Widom.
Isto, junto com a explicacdo tedrica, comprovam a existédeiduas fases liquidas para
a agua [29, 30].

A fim de se descobrir a estrutura e o comportamento da aguarandegnumero de
modelos explicitos para simulagées computacionais foresarolvidos. Nestes mode-
los 0 oxigénio e os hidrogénios aparecem de forma expliDiéantre eles podemos citar
oSPC [1, 31], SPC/E [1, 32, 33] e o'l P5P [1, 34]. A diferenca entre eles esta na
forma como os hidrogénios e os angulos que eles formam corigéro& sao represen-
tados. Estes modelos apresentam algumas das anomaliasad@éy°C'/ E é capaz de
reproduzir a maioria das propriedades da dgua, mas subessiremperaturas criticas,

enquanto outros, como $PC', superestimam. Recentemente, descobriu-se através de
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simulagdes cony PC'/E que a difusdo da 4gua é andmala [3]. Este comportamento foi

predito confirmado por experimentos [7].

Os modelos explicitos apresentam duas desvantagens: ualim @omputacional
e ndo fornecem qual o “ingrediente” necessario para que @saias e as duas fases
liquidas se facam presentes. Neste sentido, modelos mgiesi tém sido propostos.
Recentemente foi proposto que as duas fases liquidas pamlgimespartir de um modelo
de uma componente [35]. Outra proposta [26, 36] sugere unelm@dm anomalia na
densidade, esta induzida por um termo artificial de expams&olume. Uma forma mais
completa deste modelo apresenta anomalia na densidade gotibds criticos [37]-[39].

Este igualmente tem um termo de expanséao volumétrica eattific

Liquidos como a agua, que sao formados por redes de molédifexem dos de-
mais liquidos pela presenca de interacfes direcionais astmoléculas. Estas interacdes
sdo responsaveis pela formacédo de pontes e de regidesiestas de baixa densidade
(com pontes) ou alta densidade (sem pontes), como discanigwiormente. Em con-
sequéncia disto surge a anomalia na densidade que tem kidom@ada com uma tran-
sicdo de fase entre um liquido de baixa densidade (LBD) e quidid de alta densidade
(LAD). Esta transicdo de primeira ordem entre duas fasesdég foi comprovada por
teoria, simulacdo e recentemente por experimentos [2833810, 41, 42, 43]. Outras
substancias também apresentam esta transicdo , como mastsamulacdes feitas para
fosforo [44],5i0, [45, 46] e Si [47, 48, 49].

A presenca, no diagrama de fases da 4gua, de um numero céusidie diferen-
tes fases solidas, bem como a transi¢do de primeira ordemedas, sugere a possivel
existéncia de diversas fases liquidas com estruturassseanias da fase cristalina. Isto foi
confirmado para vérios liquidos polimorfos como por exemBly S, Bi, Pl,, Sn, Sb,
AsgSes, AsyS3 e MgsBis [50, 51].

Com o intuito de descrever de forma simplificada a agua, smoptos alguns mo-
delos nos quais a interacdo entre as particulas ndo é ¢éxiplérite as que aparecem entre
0 oxigénio e o hidrogénio, mas efetivamente. Estes modélmslsfinidos em uma rede

cubica de corpo centrado, onde particulas em sitios irgeraga um potencial efetivo.
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O proposto por Roberts e Debenedetti [21, 52] e posteriaierestudado por Pretti e Bu-
zano [53] apresenta uma interacao efetiva onde, a energipates entre as moléculas
aumenta na presenca de uma terceira particula no siticheiZinponte de hidrogénio.
Outro modelo onde interacdes efetivas sado apresentada® &astry et, al.[26, 36] e
Franzese [38, 39]. Neste caso o sistema € um géas de rede héitimal onde as particu-
las interagem via ligacao do tipo variaveis de Potts [38 g8@] representam as pontes de
hidrogénio além das ligacdes do tipo van der Waals, usua@dalg rede. Nestes mode-
los estdo presentes duas fases liquidas e a anomalia ndatensPorém, a anomalia na
densidade nestes modelos est4 associada a adi¢&mrna energia livre de um termo de

volume proporcional ao parametro de ordem da variavel ds Botsistema.

Ainda assim ndo se compreende completamente os efeitosrErade pontes, sua
orientacao espacial e sua forga sobre os comportamentosgi® Qual seria a condicao
minima para que um modelo contenha as anomalias preserigaaa Obrigatoriamente
a presenca de anomalia implica a presenca de duas faseltiguPara esclarecer estas
davidas recentemente foi proposta uma aproximacao quesenta as pontes de hidrogé-
nio [54, 55, 56, 57]. Este modelo do “gelo” é assim denominamle a temperatura nula
descreve a entropia do gelo para sistemas densos. O modelttardo, ndo encontra
a transicdo entre ordem e desordem em temperaturas finitas @momalia [58]. Para
corrigir o modelo do gelo, foi sugerido o modelo de gas de esdeciado que apresenta
pontes de hidrogénio, como o modelo do gelo, mas inclui uranoidl de interacdes de
duas escalas: uma devida as pontes de hidrogénio e outdadevinteracdes de van
de Waals [59, 60]. Esta competicao € imposta naturalmenmeasatroducédad hocde
variacdes na densidade e na forca de interacédo entre aufztiO modelo exibe duas

fases liquidas e a anomalia na densidade.

Para a agua, naregido de pressao onde a anomalia ha desitseevada, encontram-
se muitas pontes de hidrogénio distorcidas, ou seja, haw{do de pontes de hidrogénio
com angulos maiores ou menores que°162mo o ilustrado na figura (1.2). A presenca
de ligacdes distorcidas possibilita a formagéo de novastasas além dos octameros,

levando a cada oxigénio ter mais do que quatro moléculashazi[3].
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Por muito tempo as anomalias da agua tém sido associadasngommento e as
distor¢cbes das pontes de hidrogénio. Aumentando a tempemé adgua as pontes se
quebram ou se distorcem, possibilitando um aumento no ridevizinhos por molé-
cula [61]. Uma questao importante a ser estudada € o efestdider¢des nas ligacdes
de pontes de hidrogénio na presenca da anomalia na dendidadiuas fases liquidas e
de sua localizagcdo em termos de pressédo e temperatura. Aabaoi densidade se faz
presente em outros materiais onde pontes de hidrogéniakigiera. Portanto a direcio-
nalidade presente nas ligacdes da dgua ndo deve ser umufaedaniental para a presenca

da anomalia.

Nesta tese iremos testar duas hipoteses:

e que um bom modelo efetivo para a descricdo das anomaliagsdetey duas escalas

de interacgéo,

e (ue apresenca de umatransi¢do continuaimplica no apamtcicle uma mudanca

na dinamica.

A primeira hipotese seré testada no modelo de gas de redBadasn Este modelo
apresenta duas escalas de interacdo: uma devida a pontiraigéhio e a outra devida
a interacao de van der Waals. O modelo sera testado quanésenga de anomalia na
densidade e dupla criticalidade (duas fases liquidashdseanalisar a influéncia de trés
fatores na topologia do diagrama de fases: as pontes dissydirecionalidade (sitio

doador e receptor) e o efeito da dimenséao.

A segunda hipotese (relacdo entre transigcao termodin&niceimica) sera testada
no modelo de vidro de spin de Potts e iremos analisar o tempelalecao do sistema ao
atravessar uma transicao de Potts (transicdo continuabpjefivo é associar a transicédo
de Potts com a mudanca na dinamica fragile-strong comoadmi®na agua [29, 30]. A
existéncia da transi¢cao dinamica em Potts ird reforcargps@entos da presenca de dupla

criticalidade na agua.

A tese se divide da seguinta forma: no Capitulo 2 o modelo sldgéede associado

bidimensional original € apresentado, e 0 modelo com di8&x e também o modelo
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simétrico (sem distincdo entre bracos doadores e receptie analisados em detalhes.
No Capitulo 3, o gas de rede associado tridimensional é eteeto e seu diagrama de
fases € estudado. No Capitulo 4 apresenta-se o modelo deleidpin de Potts onde sera
discutida a influéncia de uma transicao de fases no compemntandinamico do sistema.

Conclusdes séo apresentadas no Capitulo 5.

A parte original desta tese encontra-se no Capitulo 26§&3j,[Capitulo 3 (ref.[63])

e Capitulo 4 (artigo em preparacao).
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Capitulo 2

Gas de rede associativo bidimensional.

Neste capitulo € apresentado o modelo de gas de rede ass@@BRA) original bi-
dimensional, criado por Henriques e Barbosa [59, 60], nd egsido baseadas as varia-
cOes desenvolvidas nesta tese. Seréo descritas detabtatdaduas variacées do modelo
original: uma onde distor¢des na rede sdo levadas em contmaeande moléculas do-
adoras e receptoras sao consideradas idénticas. O pridesi®s modelos representa as
distor¢des presentes nas pontes de hidrogénio da aguaaa baixperaturas. O segundo
modelo tem por finalidade estabelecer a relevancia da assin®ador/receptor, para a

topologia do diagrama de fases.

2.1 Gas de rede associativo (GRA) Original.

O modelo de gas de rede associado € um modelo de gas de reder@ytes de ocu-
pacdoo; = 0,1 em uma rede triangular. Os sitios da rede podem estar chenaz@ms.
Se o sitio estiver cheio; = 1 e se estiver vazie; = 0. Além da variavel ocupacional,
0;, associada a cada particu)existe a variavel orientacionat”’, onde (j) representa
que esta variavel liga a particula particulay (ver Fig.(2.1)). Cada sitio possui seis li-
gacOes, quatro delas representam as ligacdes de pontesagenio e podem ter o valor
o valorr? = +1, as demais ligagbes séo inertes, apresentando ¥ales 0. A ponte

se forma quando um brago doadoj‘j(: 1) de um sitioi aponta para um braco receptor
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(T;fj = —1) de um sitioj. As ligacdes inertes nunca formam pontes, sendo sempre dia-
gonalmente opostas. Desta forma a estrutura de quatr@éigapostas presente na agua
pode ser reproduzida. Como este € um modelo bidimensiodalg® imaginar que re-
presente as interacdes entre as moléculas de agua, (vérFHiguando vistas de “cima”.
Como ha restricdes quanto a posicédo dos bracos, cada nmjgadé assumir dezoito
configuracdes. Cada molécula pode possuir até seis vizintesso nimero maximo de

pontes por sitio é quatro. Considera-se apenas interagieos primeiros vizinhos. Es-

[=1

T

Figura 2.1: Formagé&o de pontes de hidrogénio para o modeioair

tas interacfes podem ser de dois tipos: uma interacao pscdratrativa do tipo van der
Waals e outra de pontes de hidrogénio. Qual o ingredien&ssédo ao modelo para que
0 mesmo reproduza as anomalias presentes na agua? Recgaig¢6ak 65], mostrou-se
que a presenca de duas escalas de interacdo com uma compatigéas mesmas leva a
presenca de anomalia na densidade. Para introduzir umastigégpentre escalas criou-
se a seguinte energia de interacdo entre sitios para o0 GRA edergia—v € atribuida a
cada par de sitios vizinhag que estejam ocupados; (= 1, 0; = 1) e que sejam ligados
por uma ponte de hidrogénie;{ = 1, 7/ = —1). Pares de sitios ocupados que n&o

formem pontes possuem energia + 2u, comu > 0. Logo, —2u é a energia de uma
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ponte de hidrogénio. A energia total do sistema\dsitios € dada por:

E = Z {(—=v +2u)o;0; + uaiaijjTji(l — 7, (2.1)

J
<i,7>

onde< .. > representa a soma sobre 0s primeiros vizinhos. Este manlalescrito em
detalhes por [59] e [60]. Abaixo fez-se um resumo dos redoftaapresentados nestas
duas referéncias. Inicialmente descreve-se o que ocorfB=@mA energia descrita na
equacao (2.1) acrescenta-se um potencial quimico e o sigiede ser descrito por um

grande potencial por sitio dado por:

¢=e—pup (2.2)

ondep é a fracéo de sitios ocupados, ou sgjes< 0; >, ee = E/N (N é o nimero de
sitios). Para potenciais quimicos muito baixasera minimo parag = 0, eq = 0, ¢og =

0 e o sistema estara na fase de gas. Para potenciais quinmidasbaixos, mas acima de
um limiar, ug_1,5p, a rede se ordena da forma ilustrada pela Fig.(2.2b). Estaseale
liquido de baixa densidade (LBD) caracterizada pgsp = 0.75, egp = —3v/2. O
potencial quimico de transicéo entre a fase de gas e dedideithaixa densidade € dado

por igualarem-se 0s grande potenciais qQUiIMi&es= ¢, zp, OU Seja,
HG-LBD = —20. (2.3)

Para potenciais quimicos acima de um limi@ip_r5p > pg-_rpp O Sistema
fica cheio de particulas conforme o ilustrado na Fig.(2 Bala é a fase de liquido de alta
densidade (LAD) caracterizada pafap = 1, e ap = —3v+2u. O potencial quimico de
transicéo entre a fase LBD e LAD é obtido igualando os grantengiais);, zp = ¢rap,
com,

HULAD—LBD — —6v + 8u. (24)

A temperatura zero a pressao € obtida via equacdes de Hubsjae = —p + up.

Portanto, a presséo de transicdo entre a fase de gas e a liguidixa densidade é dada
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por

pG-rep =0 (2.5)

e entre a fase de liquido de baixa densidade e liquido deaitdhde é dada por

PLBD-LAD = —3v + 6u. (2.6)

Para que as duas fases liquidas se facam presentes

UG—LBD < HLBD—LAD (2.7)

logov/u < 0.5.

Figura 2.2:(a) Liquido de alta densidadé,AD comp = 1 e (b) liquido de baixa den-
sidade,LBD comp = 3/4, na rede triangular. As linhas cheias indicam as pontes de
hidrogénio e as setas diferenciam os bracos doadores dqaosss.

As propriedades do sistema a temperaturas finitas foramieadas através de si-
mulacdes de Monte Carlo (ver Apéndice A)no ensemble graadérico utilizando o
algoritmo de Metrépolis. Foram feitas varreduras em teatpea e potencial quimico.
Para verificar efeitos de tamanho finito foram feitas sinmigagara diferentes tamanhos
de rede, L=4, 10 e 20, onde o numero de sitios é correspode-aL?. Foi verifi-

cado que nao existem alteracdes no diagrama da densidads petencial quimico para

25



os diferentes tamanhos de rede. Assim sendo, utilizou-sedealr=10 para um estudo
detalhado das propriedades do modelo. O diagrama potepdalico reduzido por tem-
peratura reduziddl{ = kpT'/v), Fig.(2.3), ilustra 0 comportamento do potencial quimico
com a temperatura. As fases presentes em T=0, gas, LBD e L&D #gstradas. A
transicdo de primeira ordem entre as fases de gas e LBD &@enirum ponto critico. A
transicao de primeira ordem, entre as fases LAD e LBD terigima@mente em um ponto

critico.

- B
| T
g
L
——
——
|

LBD
wv ol R
A—h 1/v=1 gas-liq
1 A—d u/v=1 lig-lig
=24 e A ]
3 AT S R S S
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

T

Figura 2.3: Potencial quimico reduzido versus temperadazida. As linhas represen-
tam as transi¢des de primeira ordem entre as fases do sistema

O gréfico (2.4) ilustra a histerese na transicdo LBD-LAD enés no diagrama de
densidade versus potencial quimico mostrando as trassig®eontinuas.

Para investigar o diagrama de fases do modelo, foram faitagas;6es Monte Carlo
para diferentes valores de temperaturas e potenciais cpsmA partir das simulacdes e
da Equacao de Gibbs Duhemyy = pdu obtiveram-se as pressdes. Por simplicidade
utilizou-seu /v = 1. Foram feitosl0° passos de Monte Carlo (MC).

As trés fases previstas a temperatura zero, estao prepamgdsaixas temperaturas,

como mostra a figura (2.5). O modelo exibe duas linhas dei¢é&msde primeira ordem,
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Figura 2.4: Densidade versus potencial quimico reduzida pa0.45.

uma entre a fase de gas e a liquida de baixa densidagé¢em 0 e outra entre a LBD e

aLAD emp/v = 3.

Pode-se obter a partir do grafico ilustrado na Fig.(2.5) opmtamento da densi-
dade como funcdo da temperatura pafexo (ver Fig.2.6). Verifica-se que ha um ma-
Ximo no comportamento da densidade em funcao da temper&igré2.6). Isto ocorre
para pressdes intermediarias na fase LBD. Para baixa®peeasiensidade diminui com
a temperatura e para pressdes mais altas ela aumenta compeadtma. Desta forma
percebe-se a anomalia na densidade na regidao de altasgmetséirada na Fig.(2.6).

Similar a observada na Fig.(1.6).

Construiu-se o diagrama de fases de presséo redyzigday(/v) vs. temperatura
reduzida, Fig.(2.7), onde estéo presentes as duas linltaggisténcia entre as fases gas-
LBD e entre LBD-LAD que terminam em dois pontos criticos, C'er€spectivamente.
Os pontos de temperatura de maximo na densidade (TMD) pesadas fixas ilustradas
na Fig.(2.6) sdo mostrados na Fig.(2.7). Estes localizamasproximidade de C’ con-
forme o previsto para a agua [1]. O diagrama também apreadimtha de maximos na

densidade, TMD.
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Figura 2.5: Presséo reduzida vs. densidade para difetemg@&raturas no modelo GRA
original.

2.2 Gas derede associado (GRA) com pontes distorcidas.

Nesta secao descreve-se detalhadamente o modelo GRAdistassim como suas
propriedades e seu diagrama de fases. O modelo com pontexidas tem por fina-
lidade estudar o efeito de distorcdo nas ligacdes de poetésddogénio. Na agua as
distor¢cbes ocorrem na regido de anomalia na densidadeag\ddnsidades as particulas
tendem a se agregar e cada oxigénio passa a ter mais do que\qziahos o que leva
a uma distor¢cao na rede. Cada hidrogénio “compartilna” amagsonte com dois oxi-
génio vizinhos. Nesta secao representa-se este efeitoneot@ em duas dimensdes que

representam uma visualizacao das moléculas de agua em oo pla

2.2.1 Hamiltoniano e as propriedades do modelo.

Como na sec¢éo anterior (2.1), considera-se uma rede ttargdimensional de ta-
manho N4 x L. Cada sitioi, da rede pode estar ocupado ou vazio e a ele estédo associadas
duas variaveis, uma ocupaciomale outra orientacionalfj. A variavel ocupacional tem

valor o; = 0 quando o sitio esta desocupade;e= 1 quando o mesmo esta ocupado,
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Figura 2.6: Densidade versus temperatura reduZida ¢z 7'/v) para pressoes fixas.

ndo sendo permitida a dupla ocupacéao do sitio. A variévehtHi:ionaI,Tfj, representa

a possibilidade de formacdo de uma ponte de hidrogénio dedadtea particula;, com

as particulas vizinhag, Como cada sitio tem seis vizinhos, cada um tem seis vasiavei
7. Quatro delas seguem o modelo de pontes do gelo, sendo dadsrds{”’ = 1) e
duas receptoras{ = —1). As demais variaveis”’ s&o tomadas como variaveis inertes,

7/ = 0, ou seja, que n&o formam pontes.

Uma ponte é formada quando uma variavel doador(afj = 1) aponta para uma
variavel receptora;{j = —1) de uma particula vizinhd, Logo, uma ponte de hidrogénio
sera formada quando o produto entre as variaveis de “bragduids moléculas vizinhas
forigual ar//7 = —1. As pontes podem ser proprias ou distorcidas. As pontesipsop
sao as pontes formadas quando os bragos ineffe&, 0, séo opostos, como mostra a
Fig.(2.9 a). As pontes s&o consideradas distorcidas sagsdinertes formam um angulo
de 120° entre eles, como é visto na Fig.(2.9 b). Logo, existem 18lestpossiveis para
pontes proprias e 36 para pontes distorcidas por partmukeja, para cada sitio ocupado,
existem 54 estados possiveis. Considera-se que as malételajam apenas com 0s seis

primeiros vizinhos. Considerando o eixo das linhas comoxgexo das colunas como

29



4 : T T T : T : T
&WC i
2 - -
p/ vVr »—+ ufy=1 TMD
1k LBD A—aw/v=1gas-lig |
a—a wv=1 lig-liq
O A N N " j c _
GAS
_1 L | 1 | L | L |
0 0.2 0.4 0.6 0.8
T

Figura 2.7: Diagrama de fases pressao vs. temperatura paoaelo original. Os aste-
riscos representam a linha TMD e os triangulos as linhas edsténcia entre LAD-LBD
e LBD-gas.

Yy, 0 sitio (r,y) tem como primeiros vizinhos os sitias, {f + 1), (z,y — 1), (x + 1,v),

(x—1,9), (x — 1,y — 1), (x + 1,y + 1), conforme a figura Fig.(2.8).

(x—1,y—\N\ (x=1y)

(x,y-1) / (xy) (x,y+1)

(x+1y) (x+1,y+1)

Figura 2.8: Vizinhos do sitio (x,y) na rede triangular.

Para cada par de sitios ocupados que formam uma ponte pédatiduida uma
energia—v, enquanto que para pares que nao formam pontes a enerbisddre de
—v + 2u;. Se uma de duas moléculas ocupadas tiver brago distorcah@rgia deste par

sera de:—v + 2u; — 2uy. LOQoO, 2u; € a energia das pontes de hidrogénio proéprias, ja
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Figura 2.9: Estados de orientacbes do modelo: 4 bracgos flamas de pontes (doador e
receptor),a) 2 bracos inertes opostos @b 2 bracos distorcidos.

que —2u, € a energia das ligacdes na rede distorcida. Quando umagmhidrogénio
distorcida é formada, o sistema € penalizadofar — u»). A energia total do sistema é
dada por:

E=(—v+2u) Z 005 + uiijinTZjTj-'i(l — TZjTji) (2.8)

<i,j>
onde,< .. > representa a soma sobre 0s primeiros vizinkgs= 0,1 sdo as variaveis
ocupacionais efj = 0, %1 representa os estados dos bracos descrito acima. As pontes
estdo representadas pelo parametrg sendou,; ; = u; Se o par de moléculas,e j,
tiverem os bragos inertes opostos;e = u, no caso de pelo menos uma delas apresentar
distorcao . Apesar de cada particula poder ter seis vizjhodmero maximo de pontes

por molécula é quatro.

O sistema possui um numero indefinido de estados ordenadasd&es dominam
aT = 0 e estéo ilustrados na Fig.(2.10), ambos sem pontes d&stcA Fig.(2.10 a)
mostra a rede com todos 0s sitios ocupados e cada partioulguairo pontes de hidrogé-
nio, esta € a fase liquida de alta densidade (LAD). As inferade ponte , para esta fase,
nao sao totalmente satisfeitas, ja que cada sitio pode feron@aximo quatro pontes, o
que resulta 2 pontes por sitio. Assim, existdhinteracdes de ponte néo satisfeitas, ou
seja,N penaliza¢bes por ndo formar ponte com o sitio vizinho ocoipladgo, a energia

por sitio da fase LAD é dada por

E
CLAD = LAD = —3v + 2u1. (29)




Na Fig.(2.10 b) esta ilustrada a fase liquida de baixa dadsiLBD), onde apenas
3/4 do sistema aparece ocupado e cada sitio realiza quatraspentemo nédo existem
particulas vizinhas que ndo formam ponte, ndo ha punicé @aistema nesta fase.
Sendo assim, sua energia por sitio sera
Ersp —3v

> = = —. 2.10
€LBD N 9 ( )

Nota-se que nenhuma destas fases apresentam moléculasagms distorcidos e
que sao idénticas as presentes no modelo GRA original tiescrisecdo (2.1). Porém,
existe também uma fase de baixa energia, com distor¢otmdasgela Fig.(2.11). Neste
caso, o sistema esta totalmente ocupado e todas as molgzallaam quatro pontes, a
diferenca entre a Fig.(2.10 a) e esta, € que os sitios estés tlistorcidos e a energia €

e = —3v + 6uy — 4us,.

Figura 2.10: (a) Liquido de alta densidadé,AD comp = 1 e (b) liquido de baixa

densidadel.BD comp = 3/4, na rede triangular. As linhas cheias indicam as pontes de

hidrogénio e as setas diferenciam os bracos doadores adqeoeeEs.

O diagrama de fase a temperatura zero € obtido comparandodegpotencial por

sitio das diferentes configuragdes , dado por:

o=~ — pp- (2.11)
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Figura 2.11: Uma possivel configuracdo se o sistema posgadkss os sitios distorcidos.

Parau; = u, existem apenas pontes proprias. O diagrama de fasesparaus
foi estudado por Henriques et.al.[59] (caso original). raqnalisa-se o efeito da distor¢cao
nas pontes de hidrogénio. Neste sentido supde-se;ques, para garantir que o sistema
seja punido quando apresentar distor¢des , ja que assim panhmo de energia.

Para um potencial quimicp, alto é energeticamente favoravel ao sistemater a rede
cheia. Logo, o grande potencial por sitio menor sera o daliiqisiela de alta densidade

sem distor¢besp(= 1), onde

¢LAD = —-3v+ 2u1 — M. (212)

Baixando o potencial quimico, a fase energeticamente raaisdvel € a fase liquida de

baixa densidadep(= 3/4) sem distor¢des e com

v 3

= —— — —/u. 2.13
éLBD 9 4,M ( )

Baixando ainda mais o potencial quimico a fase gasosa-de0) domina. Neste caso
¢gas = 0. Paray = —6v + 8uy, ¢rap = ¢rpp € as fases LAD e LBD coexistem. A

pressao na coexisténcia entre a LBD e LAp € —3v + 6u;. Para o potencial quimico

L= —2v, ¢44s = ¢Grpp € OCOIre a coexisténcia entre a fase gasosa e liquida de baixa

densidade. Nesta regido de coexisténcia, a presgao@ Para que o diagrama de fases
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apresente as duas fases liquidas a condigAo > 0.5 deve ser satisfeita. Para valores
diferentes deu; /v > 0.5, a fase LBD desaparece. A tabela (2.1), ilustra os valores
de ¢ para cada uma das fases. A tabela (2.2) mostra a pressaoneigbtgiimico de

coexisténcia.

Fase | e=FE/N o)
Gas 0 0
LBD —3v/2 —3v/2 —3/4p
LAD | =3v+2u; | —3v+2u; — p

Tabela 2.1: Energia por sitio e potencial quimico para cas do sistema.

TransiGao W p
Gas/LBD —2v 0
LBD/LAD | —6v + 8uy | —3v + 6uy

Tabela 2.2: Potencial quimico e presséao de coexisténgiaanfases do sistema.

A Fig.(2.12) mostra um esquema do potencial efetivo vs. @wlisa entre as parti-
culas para o modelo original com /v = 1. De certa forma pode-se interpretar o poten-
cial entre as particulas do sistema distorcido como um piatiethe carogo atenuado para
altas energias das pontes de hidrogénio. A fase liquidaiga tansidade tem uma dis-
tancia média entre particulas da ordemdig;p = ng/; = 2/+/3. Afase liquida de alta
densidade possui uma distancia média entre particula @éancde:d; ,p = p;@ =1
As energias por par de particulas sdo dadaseper—uv para LBD ee = —v+2u, /3 para
LAD. O caroco duro esta presente pois o sistema é descritongmrede e ndo permite

a dupla ocupacao do sitio. Para este cagpy = 1, observa-se que para a fase LAD o

ombro é atrativo.

Para temperaturas finitas, as propriedades do modelo fdvddes através de si-
mulacdes de Monte Carlo, usando o algoritmo de Metrépoliata Bistemas como o
que considera-se aqui, com o numero de particulas varideeg-se trabalhar no en-
semble Grande Candnico e, no calculo da funcao de grandeduatintroduzir-se o fator
e’Ne, No Apéndice A apresenta-se detalhadamente o funcionardemhétodo de Monte

Carlo. Foram feitas simulagdes para trés diferentes taosatéd rede § = L?), L=10,
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Figura 2.12: Potencial efetivo em funcéo da distancia guraréculas para a versao origi-
nal comu; /v = 1.

20 e 50. A andlise de tamanho finito, para as duas temperatitiaas, mostra um des-
locamento irrelevante na obtencdo do diagrama de fasesn As®studo detalhado das
propriedades do modelo bem como, o diagrama de fases confipiatn obtidos desde
uma rede de tamanho L=10. As andlises foram feitas sobreiamdamentd 0° passos

de Monte Carlo.

Foram considerados os casosuid¢v = 1 para pontes proprias® /v = 0.6,0.8
para pontes distorcidas. Na Fig.(2.13) esta ilustrada aidiete vs. potencial quimico
reduzido,ii = p/v, parauy/v = 0.6 e temperatura reduzidé = kT /v = 0.3. Vé-
se claramente as transi¢fes de Gas-LBD e de LBD-LAD. Asitdes del® ordem na
densidade para Gas-LBD e de LBD-LAD sédo acompanhadas pwi¢ées de primeira
ordem no numero de pontes de hidrogénio ilustradas na figurd)( Na fase de gas néo
h& pontes, na fase liquida de baixa densidade h& duas paontearficula ou 1.5 pontes
por sitio e na fase liquida de alta densidade ha duas pontpaftiwula e duas pontes por

sitio. As curvas de histerese sdo omitidas para melhorauahzacao.

A Fig.(2.15) mostra o diagrama de fases de temperatura idgjuzm funcéo da
densidade para,/v = 0.6. A fase LBD existe para um intervalo muito pequeno de
densidades. Isto se deve a um crescimento abrupto no paltgnémnico a temperatura
constante como ilustrado na Fig.(2.13). Na Fig.(2.16}réise o potencial quimico re-

duzido versus a razdo entre a temperatura reduzida e seunegbmnto critico entre as
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Figura 2.13: Densidade versus potencial quimico reduzida @s transicoes de primeira
ordem paraw/v = 0.6 eT = 0.3.

fases LBD e gas para dois valoresidév: 0.6 e 0.8. Note que-2u, é o ganho de energia
de formacédo de uma ponte propria-u; € 0 ganho de energia para pontes distorcidas.
Como cada molécula sé pode formar quatro pontes ao formarpaomiz distorcida o
sistema perde uma energi2u, + 2u; por ponte em relacdo ao sistema s6 com pontes
proprias (GRA original). Neste sentido; = 0.8 (aquiu; = 1) tem uma temperatura
mais proxima do valor obtido para o sistema sem distorcdaidmgasa, = 0.6. Da
mesma formai, menor implica que qualquer temperatura destrua as porgesadas

diminuindo a temperatura critica.

A pressdao do sistema foi calculada através de integracaénmarda equacao de
Gibbs Duhemip = pdu a temperatura fixa e, pressédo e densidade zero. Usando a pres-
sdo obtida via integracdo obtém-se o comportamento dad#elescom a temperatura a

pressao constante.

Para fluidos normais a densidade aumenta com o decréscingongratura. A
Fig. (2.17) mostra que para o modelo GRA isto € verdade’Patal’ryp(p). Paral’ >

Trup(p) a densidade diminui com o aumento da temperatura. A réQi&ol’ryp(p) €
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Figura 2.14: llustra o numero de pontes de hidrogénio par&tsus potencial quimico
reduzido. Transicdes de primeira ordem do nimero de poeth&idgénio paras/v =
0.6 eT = 0.3. A histerese ndo é mostrada para facilitar a visualizacao.

denominada linha de temperatura de maximo na densidadémai# o diagrama de fase
p-T (p = kpp/v) ilustrado na Fig.(2.18) para ambos o0s casggy = 0.6 e uy/v = 0.8.
Para efeitos de comparacéo , neste diagrama aparecem taptétados para o0 modelo
de gas de rede associado sem distor¢cdes [59]. Neste gréaficopessentes as duas fases
liguidas, a fase de gas e a linha TMD. Em todos o0s casos comnowiséorcdes as
transicdes de primeira ordem entre as fases Gas-LBD e dellAdDterminam em dois
pontos criticos. As barras de erros ndo séo ilustradas n@ Hig) por simplicidade. A
figura (2.19) mostra a regido do segundo ponto critico enagest A figura (2.20) ilustra

0 casouy /v = 0.6 com as barras de erro que séo oriundas da largura da histerese

Comparando o caso s6 com ligagéo proprias ande = 1 com 0s dois casos
com distor¢des onde, /v = 1 euy/v = 0.6, 0.8 ilustrados na Fig.(2.18) observa-se que
o0 modelo original (sem distor¢des ) apresenta temperapai@sa TMD mais elevadas
(note que o gréfico estd em funcdo™ET . ondeT. é a temperatura reduzida do ponto
critico entre as fases LBD e géas) e que a TMD para = 0.6 tem temperaturas mais

elevadas que a TMD paia /v = 0.8.
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Figura 2.15: Diagrama de fases temperatura reduzida vsidéete paras, /v = 0.6. A
regido hachurada representa a coexisténcia entre as fasdBB e LBD-LAD. A TMD
também esté ilustrada.

Observa-se o diagrama de fases pressédo reduzida versueraeumg,7 /7. ilus-
trado na figura (2.19) mostrando a regido do ponto criticeeeast fases LBD e LAD em
destaque. Neste caso a temperatura critica renormalizadadratura critica da transi-
cao LBD/LAD dividida pela temperatura critica da transigis/LBD) para o sistema
sem distor¢cBes € mais elevada que a do sistema com distorCoegparando-se 0s dois
casos com distorgdes observa-se que o gase 0.8 (menor energia para ligagdes com
distorgéo ) tem temperatura critica mais baixa que o0 ¢ase0.6. A energia mais baixa

para pontes distorcidas favorece o aparecimento destetsst

2.2.2 Efeitos das pontes de hidrogénio distorcidas.

Comparando-se os diagramas de fase presséo reduzida terqeratural’ /T,
apresentados na Fig.(2.18) e na Fig.(2.19), verifica-seogumntos criticos do modelo
GRA original, ou seja, sem distor¢des , possuem tempegtnas altas do que as do
modelo distorcido. A alta degenerescéncia do modelo cortepatistorcidas suaviza e

distr6i a linha de transicdo onde ela ainda estaria preserdas distor¢6es fossem proibi-
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Figura 2.16: Diagrama de fases potencial quimico reduzdd@yT., ondeT, é a tem-
peratura critica reduzida da transi¢cdo LBD-géas. As linkasasentam transicdes de pri-
meira ordem entre as fases Gas-LBD e LBD-LAD. C e C’ sdo osmmios criticos. As
barras de erro ndo séo ilustradas para simplificar a visua®

das consequentemente a temperatura critica € mais baiXa. degenerescéncia também
€ responsavel pela maior inclinacéo da linha de coexistétas fases LAD e LBD perto

do ponto critico. Como a inclinacéo é positiva, de acordo amondi¢éo de Clayperon, a
fase de baixa densidade € mais entrépica que a fase de atdatbn A condicdo estabe-
lece ainda que a inclinacdo desta linha é proporcional ag&wide entropia na transicao
de fases. Isto implica que a diferenca de entropia das dsas fauidas € maior para
0 caso com pontes distorcidas. Portanto, a fase LBD € maigpécd no modelo GRA

distorcido que no modelo GRA original.

A Tabela (2.3) apresenta os valorespi@ e T' nos pontos criticos para o modelo
original e para as duas versdes do modelo distorcido. Obsergue as temperaturas
criticas para o caso distorcido cam/v = 0.6 S&o mais proximas que as do caso em que
ug/v = 0.8 das temperaturas criticas do modelo GRA original. Istoregoorque o caso
us /v = 0.8 tem energia mais baixa para as ligag6es distorcidas do casoo /v = 0.6,

consequentemente parg/v = 0.8 sdo aceitas mais configuragdes distorcidas.
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Figura 2.17: Densidade em funcéo da temperatura reduzida;pa = 0.6. llustrando
0s pontos de temperatura de maxima densidade.

Modelo Tcl ﬂcl ]jcl TC2 /102 1502
GRA original | 0.45 | -2.05| 0.1792| 0.65 | 1.71| 3.005
us/v = 0.8 0.375(-2.09| 0.03 | 0.45|1.48| 2.70
us/v = 0.6 0.375( -2.09| 0.04 | 0.575| 1.76| 2.95

Tabela 2.3: Temperatura, potencial quimico e pressaoidaigara 0s pontos critico dos
modelos com e sem distor¢des .

2.3 GRA com bracos simétricos.

Com a finalidade de testar a relevancia da entropia de digt#ib de protons no sis-
tema, sera mostrada uma terceira versao do modelo ori@isia versdo sera denominada
de modelo simétrico, a distincdo entre bracos doadoregptaes foi eliminada, ou seja,
77 = 0, 1 e as pontes distorcidas foram proibidas, como é mostradmr(@.21). As de-
mais caracteristicas do sistema foram preservadas. Fagstadaproximacao o modelo é

simplificado consideravelmente, restando apenas trédosstaientacionais diferentes.
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Figura 2.18: Diagrama de fase pressao reduzida vs. a¥gZoondeT . é a temperatura
reduzida critica entre as fases LBD/gas para = 0.6, 0.8 e para o modelo original (sem
distor¢des ). C e C’ sdo os dois pontos criticos. As barrasrdenéo sdo ilustradas para
simplificar a visualizagéo.

Sendo assim, simplificando a Eq. (2.8), a energia total derssé dada por:

E = (—v+2u) Z 00 + Uu0,0;T;T; (2.14)
<i,j>

onde< .. > representa a soma sobre os primeiros vizinhgs= 0, 1, sao variaveis
ocupacionais &; = 0, 1 representam os estados dos bragos.

A temperatura zero, o modelo apresenta 0 mesmo diagramsegeda modelo com
distor¢cdes descrito na secao anterior. Para temperatoias fioram feitas simulacfes
de Monte Carlo. A Fig.(2.22) ilustra os resultados de dexd®d/ersus potencial quimico
reduzido pard” = 0.375. Observa-se a presenca das fases gas, LBD e LAD com transicdo

de primeira ordem entre gas-LBD e LBD-LAD.

A Fig.(2.23) apresenta o diagrama de fase completo pasa 7', onde aparecem

as duas fases liquidas, a fase gasosa e os dois pontosscritico

Usando a equacao de Gibbs Duhein,= pdu, a temperatura constante obtém-
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Figura 2.19: Diagrama de fase pressao reduzida vs. a #iaZBopréximo ao ponto cri-
tico C’ entre as fases LBD/LAD, para os cas@gv = 0.6, 0.8 e para o modelo original.

se a presséao do sistema. A partir do diagrama de fases pressé&aa vs. temperatura
reduzida é possivel encontrar a curva TMD. A Fig.(2.24}ikusste diagrama comparado
com o gés de rede associado original, verificando a mesmdwgstem ambas versdes e
a presenca da linha TMD. Os dois pontos criticos, que fimalasilinhas de coexisténcia
entre gas-LBD e LBD-LAD estao comparados com as outras sid®modelo na Tabela

(2.4).

Sistema Te el Pe1 Teo | P2 | De2
GRAoriginal | 0.45 | -2.05| 0.1792| 0.65 | 1.71| 3.005
us /v =10.6 0.375| -2.09| 0.04 | 0.575| 1.76| 2.95
us /v =10.8 0.375|-2.09| 0.03 | 0.45|1.48| 2.70

Simétrico 0.55 | -1.86| 0.07 | 0.825| 2.02| 3.06

Tabela 2.4: Pontos criticos do modelo simétrico comparadosas demais versées do
sistema.

O modelo simétrico apresenta efeitos entropicos difesedts encontrados para
o modelo com distor¢bes . Este modelo apresenta uma dege@ece dos estados de
pontes de hidrogénio menor do que a do modelo original. @assr da Tab.(2.4) que as

temperaturas criticas no modelo simétrico sdo mais elevadainclinacdo da curva de
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Figura 2.20: Diagrama de fases potencial quimico reduzd® ¥T ., ondeT, é a tempe-
ratura critica reduzida da transicdo LBD-gas. llustraralbaras de erro para o modelo
distorcido comu, = 0.6.

coexisténcia diminui, o que se pode prever por argumento§Ecos.

2.4 Relacao entre as quebras de pontes de hidrogénio e

anomalia na densidade.

A falta da distingcao entre os bracos doadores e receptaesso simétrico, propde
uma questao : quais os efeitos dessas ligacdes no sistdmagreacoes de temperatura
e pressao ? Para investigar isto foram feitas medidas dornldeeontes de hidrogénio
por particula para todo o diagrama de fases, particulaem@atregido onde aparece a
anomalia na densidade.

A Figura (2.25a) ilustra 0 numero de pontes de hidrogéniopaoticula em fun-
céo da temperatura reduzida e a Fig.(2.25b) mostra a curdardedade em funcéo da
temperatura, em ambas as pressdes sao fixas. Nota-se quem epontes aumenta

com a diminuicdo da temperatura para todas as pressdegq paca as pressdes onde a
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Figura 2.21: O modelo simétrico. N&o héa diferenca entre di@ack receptores’ = 0, 1.

densidade € andmala & 2 ep = 2.5). Nestas pressdes as curvas do numero de pontes
se cruzam. Na parte direita do grafico observa-se um rapeseionento do nimero de
pontes quando aumenta-se a presséo . Observando o ladodesgaea baixas tempera-
turas, as pontes de hidrogénio podem decrescer com o audamtessao , como indicam
0s cruzamentos. Estes cruzamentos mostram que existe @wh@dguaior de pontes de
hidrogénio par@ = 2.5 do que par@ = 1.5. Deste comportamento pode-se relacionar a
densidade com a quebra das pontes, na regido anémala. Esséaq® onde a densidade
apresenta anomalia, verifica-se uma diminuicdo acentuadi@msidade de pontes justo
na regiao (de baixas temperaturas) onde a densidade doaistesce. A altas tempera-
turas, onde a densidade comporta-se normalmente (baixa ¢temperatura), 0 nimero
de pontes também decresce independente da pressao anaisat@nto, confirmando o
que ja é sabido da literatura, o aumento na densidade est@akscom o0 rompimento
na rede de pontes de hidrogénio. Entretanto, a taxa de ranpné importante para es-
tabelecer a presenca do aumento na densidade. Se esta taxatéopequena, o sistema
nao apresenta anomalia da densidade.

Arelacédo entre o rompimento das pontes e a anomalia na delesidio esta restrin-
gida ao modelo de bragos simétricos. As outras versdes delotainbém apresentam o
mesmo comportamento. Entende-se também que as distod@apresentam um papel

relevante em relacdo a anomalia na densidade.
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Figura 2.22: Densidade versus potencial quimico reduzidstrando as duas transicoes
de primeira ordem pard = 0.375 no modelo simétrico: Gas-LBD e LBD-LAD. As
curvas de histerese ndo sdo mostradas por simplicidade.

2.5 Resumo.

Neste capitulo foram apresentadas trés variacbes de unmarsiohples para agua:
gas de rede associado. O géas de rede associado bidimeregoesénta transicdo de
primeira ordem entre duas fases liquidas e entre a fasddigei baixa densidade e a fase
gas. Ao final das linhas de coexisténcia surgem estédo os dieiegcriticos. A linha de

temperaturas de maximos na densidade também esta presente.

O GRA é capaz de reproduzir propriedades termodinamicasnamas na agua
como a presenca de anomalia na densidade [61] e possui ceasliiguidas como es-
perado por teoria, simulacdo e experimentos [20, 24, 384343, 66, 67, 68]. Neste
capitulo foi mostrado que a presenca de pontes de hidrogé&tarcidas leva a um au-

mento da entropia e diminuicdo da temperatura de transicao .

Distor¢des nas pontes de hidrogénio sao igualmente egigenadagua, particular-
mente na presenca de outras moléculas. Neste caso, foachmstue um sistema com

mais distor¢des (onde as distor¢cdes ocorram com facil)dag®ica temperatura critica
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Figura 2.23: Diagrama de fase potencial quimico reduzidtevsperatura reduzida mos-
trando as fases: Gas, LBD e LAD e os dois pontos criticos. &b séo transicdes de
primeira ordem. C e C’ sdo os dois pontos criticos. As bareasrb ndo sao ilustradas
para simplificar a visualizacao.

menor. Estes resultados foram publicados em um artigo[62] .

Foi igualmente mostrado que a simetria has pontes de hidimtgaria a um di-
agrama de fases qualitativamente igual ao assimétricocorasuma regido de coexis-
téncia maior. Este resultado indica que a assimetria nagdap existentes na dgua néao
é fundamental para a existéncia de anomalia na densidamereSaltado foi igualmente

publicado na literatura [62].
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Figura 2.24: Diagrama de fases pressao reduzida vs. tetageraduzida mostrando as
fases GAS, LBD e LAD para os modelos original e simétrico. iABds representam as
transicoes de primeira ordem entre as fases GAS-LBD e LBD-L&s duas TMD’s sao
apresentadas.
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Figura 2.25: (a) niumero de pontes de hidrogénio por paaticail temperatura a pressées
fixas. (b) densidade vs. temperatura para pressoes fixas.
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Capitulo 3

Gas de rede associado tridimensional.

Neste capitulo estuda-se um modelo de gas de rede assatiauensional seme-
lhante ao analisado em duas dimensdes no capitulo antefior,de definir a relevancia
do nimero de dimensfes para as propriedades fisicas qumedéto representa tais
como a presenga de duas fases liquidas e a anomalia na diensidédo foram feitas
destingbes entre bracos doadores e receptores. Portanmgsutados aqui encontrados

poderdo ser comparados com o modelo GRA simétrico desersecfo (2.3).

3.1 Hamiltoniano e as propriedades do modelo.

Considera-se uma rede cubica de corpo centrado com de tariérth x L x L) x
2 (duas subredes como ilustrado na Fig. 3.1). Cada sitio gstde vazio ou ocupado
por uma molécula. Cada particula possui oito vizinhos. datociadas dois tipos de
variaveis por sitio: uma ocupaciongl = 0, 1 e outra orientacionaifj = 0,1. Quando
0 sitio esta vaziog; = 0 e quando esta ocupads, = 1. Cada molécula possui quatro
bracos formadores de pontes e quatro inertes, ou seja qderngm pontes. A variavel
orientacional pode assumir 0s valorés: 0 para bragos que nao formam pontese 1
para os bracos formadores de pontes com arranjo tetragdliina ponte de hidrogénio
é formada quando um par de vizinhos ocupados apontam-seagm formador de ponte

(Tiij = 1). Na fig.(3.1) ilustra-se os dois possiveis estados que siidapode formar
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ponte. Para cada par de particulas vizinhas que formam pagsociada uma energia
de —v e para cada par de particula que ndo formam ponte uma energia & 2u.
Neste sentide-2u é a energia de formacado de uma ponte. As particulas vizinteasap

formam ponte de hidrogénio sdo penalizadas, para issoséage 0 eu < 0.

Figura 3.1: Os dois possiveis estadd® B para que uma molécula forme ponte de
hidrogénio no GRA tridimensional.

Escreve-se a energia total do sistema como sendo:

E = (—v+2u) Z 0i0j — 2uaiaj7'fj7';j (3.1)

<i,j>
onde< .. > representa a soma sobre os primeiros vizinhos. O diagranf@sde do
sistema a temperatura zero € obtido examinando a Eq.(8ri9iderando a presenca de

um potencial quimico externe. Logo, o grande potencial por sitio é :

¢ = Lo P (3.2)

ondep =< o; >. Para valores muito altos de> u;,z5p_1.4p, @ rede estd completamente
cheiap = 1 e o menor grande potencial por sitio € o da fase liquida delatiaidade,
dado por:

Grap = —4v +4u—p (3.3)
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ilustrada na Fig.(3.2). Nesta fase os sitios possuem aiiohos ocupados e cada um

Figura 3.2: Fase liquida de alta densidade; 1.

forma quatro pontes. Diminuindo o potencial quimico, a fsergeticamente mais favo-
ravel é a liquida de baixa densidade (ver Fig.3.3), gom 1/2 e grande potencial por
sitio dado por:

(3.4)

Figura 3.3: Fase liquida de baixa densidade, 1/2.

Nesta fase cada sitio possui quatro vizinhos ocupados fatonguatro pontes,

como ilustra a Fig.(3.3). A coexisténcia entre as duas fasese para o valor de po-

tencial quimicou,sp_rAp €M qUepp = drap, OU SEjA,

ULBD—LAD — —6v + 8u. (35)
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Paraug.s—r.ep < 1 < rsp—rap O Sistema fica na fase liquida de baixa densidade.
Usando a expressédo de Eulee= —e + up encontra-se a pressao de transicao entre as
fases LBD-LAD dada por

PLBD-LAD = —9u + 3v. (3.6)

Baixando ainda mais o potencial quimico do sistema .. 5p_qas, @ fase energe-

ticamente mais favoravel é a gasosa, ¢omm 0, l0go ¢,+s = 0. Nesta fase

¢Gas =0 (3 7)

e a transicdo entre as fases de gas e LBD ocorre quande= ¢, zp € € dada por

MLBD—-Gas = —2v. (38)

Usando novamente a equacao de Epler —e + pu encontra-se a presséo de

transicao entre as fases LBD e Gas dada por

p=0. (3.9)

Para altas energias das pontes de hidrogénio, pode-spratégro potencial do
sistema como sendo um potencial de caroco suave, como flicakp na secéo (2.2).
Para o modelo tridimensional obtém-se que a energia poregeardiculas para fase LAD
€ dada pore = —4v — 4u. Para a fase LBD a energia por par de particulas € dada por:

e = —v. O ombro proposto pela presenca da fase liquida de altaddelesé atrativo.

Para temperaturas finitas, as propriedades do modelo fdvadas por simulacdes
de Monte Carlo no ensemble grande canénico, utilizandoaritigo de Metrépolis. Fo-
ram feitas simulacdes para rede de tamanhos L=10 e 20. Qoatgefeitos de tamanho
finito ndo apresentam relevancia na obtencdo das tempesaftiticas do sistema. Ana-
lises detalhadas das propriedades do modelo, assim conag@utia de fases completo

foram feitas para L=10 sobre aproximadamelitepassos de Monte Carlo.
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Figura 3.4: Potencial efetivo em fun¢éo da distancia erdréqulas para /v = —1 .

Considera-se 0 caso em que a relacdo entre os parametraerdeado € igual a:
u/v = —1. AFig.(3.5) ilustra a densidade em funcédo do potencial gudmeduzido para
diferentes temperaturas. Observa-se claramente a @iand& primeira ordem entre as
duas fases liquidas e entre a fase liquida de baixa densidadase gasosa. Além das
transi¢coes de primeira ordem na densidade, também obsexvazesmo tipo de transi¢éo

no numero de pontes de hidrogénio, como é mostrado na figgu@ 1e).

¢ o o
===
Iowu
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0,6 - -

04 -

|
0 2 4

Figura 3.5: Densidade versus potencial quimico reduzidetrando as transi¢des de fase
Gas-LBD e LBD-LAD paral’ = kT /v = 0.6,0.65¢0.8.
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Figura 3.6: Numero de pontes de hidrogénio por sitio comg&armo potencial quimico
reduzido, mostrando as transi¢coes de fase: Gas-LBD e LBD-LA

Para confirmar onde localizam-se no diagrama de fases,resslae coexisténcia
e 0s pontos criticos, foi construido um histograma de dedssldurante a simulacao .
Na Fig.(3.7) ilustra-se o histograma de densidades pageedifes temperaturas e poten-
ciais quimicos. Quando o sistema esta perto de uma trardégdiameira ordem, ou seja,
numa regido metaestavel, o histograma apresenta dois giaaensidade flutua entre
dois valores caracteristicos (Figs.3.7a e 3.7¢). Quandmpdratura aproxima-se de seu
valor critico, 0s picos convergem para um Unico maximo,isdmuma fase homogénea
(Figs.3.7b e 3.7d). Na figura (3.8) ilustra-se o diagramaaded potencial quimico redu-
zido em funcéo da temperatura reduzida. Neste diagrama g&dentes os dois pontos

criticos, as duas fases liquidas e a fase gasosa.

Através das is6baras da densidade em funcdo da temperatarsenque para pres-
sbes intermediarias seu comportamento é invertido em udwatdeperatura. Para pres-
sOes baixas a densidade cresce com a temperatura e paf@epnesss altas, a partir de
um certo ponto, ela decresce. Produz-se assim a linha denosixia densidade presente

na Fig.(3.9). Na Fig.(3.10) mostra-se a temperatura redugm funcdo da densidade
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Figura 3.7: Histogramas da densidade total, (a) coexist@mtre LAD e LBD al’ = 0.8;
(b) fase homogeénea perto da transicao LAD-LBDs 1.0; (c) coexisténcia entre LBD e
gas al' = 1.2; (d) fase homogénea perto da transicdo LBD-@as; 1.4.

com as duas regifes de coexisténcia, as duas temperaiticEs @ a linha de maximos

na densidade.

Foi calculada também a presséo do sistema através de gé#egramérica da equa-
cao de Gibbs Duhentp = pdp. Na Fig.(3.11) ilustra-se o comportamento das isotermas
de pressao em funcéo da densidade. Os platés evidenciarmemgaedas transicoes de

primeira ordem entre as fases LAD-LBD e LBD-gas para tentpeaa baixas.

O diagrama de fase presséo vs. temperatura é ilustrado rfd8.ER). Estéo pre-
sentes as fases LAD, LBD e gés, assim como as duas linhas xistéaeia, os dois
pontos criticos e a linha TMD na regido da fase LBD. A linha dexésténcia entre as
fases liquidas apresenta uma leve inclinacdo positivag inglica, segundo a condicao de
Clayperon, que a fase liquida de baixa densidade € maip@#ue a de alta densidade.
A linha de temperaturas de maximos na densidade tem coédiderexpansédo térmica
negativo, < 0, 0 que ndo implica em uma inclinagdo negativa da curva destéexia

entre as duas fases liquidas, como € sugerido na literatura.
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Figura 3.8: Diagrama de fases potencial quimico reduzidotesperatura reduzida,
mostrando as transi¢des de primeira ordem entre GAS-LBD[@-LBD que terminam
nos pontos criticos C e C'.

3.2 Resumo.

Neste capitulo apresentou-se um modelo de gas de redeaakstridimensional e
seus diagramas de fases: potencial quimico reduzido veetamura reduzida e pressao
reduzida vs. temperatura reduzida. O modelo apresentafakessliquidas e uma fase
gasosa. As fases sao separadas por linhas de coexistéadermpinam em dois pontos

criticos. A linha de anomalia na densidade (TMD) também m&sente.

Com este modelo tridimensional mostrou-se que a dimengiada mais elevada,
3D, implica a temperatura critica entre as duas fases BguiD-LAD, c’, ser menor
que a temperatura critica entre as fases LBD e @&smo se espera que ocorra para a

agua [52]. Este trabalho foi publicado no artigo [63].
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Figura 3.10: Temperatura reduzida em funcao da densidad&ando as regides de co-
existéncia, a TMD e as fases Gas, LBD e LAD.
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Figura 3.12: Diagrama de fase pressao reduzida em func@ongeetatura reduzida, mos-
trando as transi¢cdes de primeira ordem entre as fases GASUEBD-LAD e a TMD.
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Capitulo 4

Vidro de Spin de Potts

Neste capitulo investigamos uma segunda questdo quegzsta h agua somente de
uma forma indireta. Vamos procurar estabelecer uma relagéie a existéncia de uma
transicdo de fase e o0 aparecimento de uma mudanca de comeottana dinamica do

sistema.

Porque isto esté relacionado com a agua? Recentement@desubxperimentais
[29, 30] mostram que na regido de presséo e temperatura stad@e segundo ponto
critico da agua ha uma transicéo dinamica fragile-stroego6possivel mostrar que na
regido onde existe uma transi¢do de fase sempre ha umafradsnamica seré possivel
demonstrar que a transicdo observada experimentalmemba @rova da existéncia do

segundo ponto critico para a agua.

Para abordar esta questao iremos estudar um modelo quergprasa transicao
termodinamica, calcular a dindmica, mostrando a presengand transicao dinamica na
regido onde h& uma transicdo termodinamica. Para tantosvasaw 0 modelo de Potts
com frustracBes e desordem. A escolha deste modelo foifdeitaele € amplamente
estudado na literatura e possui dois ingredientes quenafatdinamica: frustracéo e

desordem.
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4.1 Hamiltoniano e as propriedades do modelo.

Considerando uma rede quadrada bidimensional de tamarihg N=<om frustracao

na presenca de desordem, descrito pelo seguinte Hamiitonia

H=-2]) (000, (6,85 +1) —2]. (4.1)
(4,5)

A cada sitio da rede esta associado uma variavel de spinndg $5i= +1, e uma
variavel de Pottsy; = 1, ..., s. O simbolo de Kroneckef,, assume valor 1 se dois sitios
vizinhos estiverem no mesmo estado de variaveis de Potts egado estiverem. A soma
é feita sobre todos os primeiros vizinhdse a energia de interagdo entre as particulas e
€;; = =1 o0 sinal da interacéo entre as particulag, que é aleatoriamente distribuido na

rede [69, 70].

O Hamiltoniano (4.1) caracteriza uma superposi¢cado de unelnddrromagnético
de Potts e um modelo de vidro de spin de Ising, que sera chadeadiolro de spin de
Potts (VSP). Este Hamiltoniano foi amplamente estudadp/6Pe o diagrama de fases
depende do nimero de estados de Potts, s, presentes nasissenmodelo exibe, para
s > 1, uma transicéo de fase termodinamica em uma temperBfuna mesma classe de
universalidade do sistema ferromagnético de Potts. Lagd, ge;;), paras > 1, temos
a temperatura de transi¢do termodinamica de Potts. Estd#a pode ser continua (de
segunda ordem) ou de primeira ordem dependendo da dimafidame do sistema e do
valor des como ilustra o grafico Fig.(4.1) [71]. A presenca de desor(lear;; aleatorio)
leva o sistema a ter a temperatura de transicao entre aptasesagnéticas e ferromag-
nética em uma temperatura mais baixa que a presente noaistendesordens;( = 1).
Na temperaturd’ < T; = T'(¢;;) 0 Sistema apresenta um comportamento nédo analitico
para a magnetizacdo. Esta ndo analiticidade decorre dengeede singularidades essen-
ciais na fungéo de particdo, também conhecidas como shidpdas de Griffiths [72].
Apesar da presenca de ndo analiticidades ndo ha divergdndiancdes termodinamicas.
Neste sentido e’ < T;; ndo se observa nada experimentalmente. Do ponto de vista te

rico as singularidades de Griffiths afetam calculos apragios como expansdes de altas
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e baixas temperaturas e simulacdes de Monte Carlol'Eamil s < Tp < T 0 Sistema
sofre a transicao usual de vidro de spin. A figura (4.2) mastliagrama de fases qualita-
tivo para este sistema. Nele estdo presentes as transedesed termodinamicas:.Potts

e vidro de spin e a “transi¢ao” de Griffiths.

S
4 p—
3 — Primeira ordem
2 I R N T
Continua
1

—

2 4 5 6 d

Figura 4.1: Dimensionalidade do sistema em funcéo do estadrotts.

Tls

Fase Paramagnetica

Figura 4.2: Diagrama de fases esquematico qualitativogaradelo VSP como funcéo
des. As linhas solidas mostram as transi¢des de fase termoaiadm

Dado o diagrama de fases esquematico representado naZBigdde perguntar: o
gue acontece na dinamica deste sistema ao se cruzar admdsi¢otts erfip para o
sistema com desordem? Segundo a classificacdo de Angeti§1@®juidos estdo dividi-

dos em “strong“ e "fragile”. Liquidos do tipo “strong“ se eaterizam por uma dinamica
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de tempo de relaxacéo (ver A) que aumenta com a diminuic&naeeratura da forma
T(T) = Tooexp[A/kpT)| (4.2)

onder,, € 0 tempo de relaxacdo microscépico caracteristico e A érgiarge ativacao

para o rearranjo global das particulas.

Liquidos do tipo "fragile” apresentam um comportamentoatanfy
T(T) = 1oexp[B/(T — Tp)] (4.3)

Neste capitulo iremos responder a esta pergunta para uro @smecifico do dia-

grama de fases da Fig.(4.2), ou seja, s=2.

Para analisar o comportamento da dindmica do sistemantitig simulacées Monte
Carlo e dinamica de spin-flip. Esta dinAmica consiste em cangsimulacdo com uma
configuragdo qualquer, e a partir dai visitar cada sitio de.ré cada sitio se tenta mudar
o valor da variavel de spin Ising e calcula-se a energia ders& Depois de feito isto
ao enésimo sitio, o sistema elege se troca ou ndo de configuragh uma certa proba-
bilidade, isto ocorre apenas se a energia da nova configufacénenor que a anterior.
Através das simulacfGes pode-se encontrar a temperattica,cdu de transicdo como
sendokp1,/J = 2.925 £+ 0.075, ondekp é a constante de Boltzmann. A energia como
funcdo da temperatura reduzida= kp7/.J, mostra claramente a transicdo de segunda
ordem eml’ =2 2.925. A energia do sistema foi calculada de duas maneiras: uma ond
equilibrou-se o sistema a temperaturas finitas e, outra @oala a energia a partir des-
tas configuracdes de equilibrio levando o sistema a temypara¢ro. A Fig.(4.3) mostra
justamente essas duas linhas da energia assim como a temgpeétransicdo de Potts
(T'’). Para analisar a dindmica dos tempos de relaxacéo calesileimmsimulacédo Monte

Carlo a funcao de correlacéo:

() xnL(t) — xnp(t = o0) (4.4)
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Figura 4.3: Energia média do sistema.
Os circulos indicam a energia no equilibrio, enquanto quewadros representam a
energia de quando o sistema € levado a T=0. As linhas vestloaalizam a
temperatura critica e suas barras de erro.

ondey y;, € a susceptibilidade ndo linear dependente do tempo, dada po

ZS,»(t—l—to)Si(to)] > (4.5)

XnL(t) = % <

comt, sendo o tempo de equilibragéo do sistema, sendogué€d) = N. OndeN é o
namero total de spins e 0 simbacto... > indica a média térmica. Também se contabiliza
a média sobre a desordem do sistema. Note que a funcao dac@orasada para calcular

o tempo de relaxacéo € a dos spins de Ising e ndo as das vadé&veptts que sdo, na
verdade, as que se ordenam @m Foi mostrado que neste modelo a dindmica obtida
€ a mesma usando s eu[74]. A vantagem de usar a funcdo de relaxacéo associada a
S é que o spin S ndo se ordena e as fung¢des associadas a elssiE@npdivergéncias
emTp. A Fig.(4.4) mostra alguns dados da simulacao para a funeamuelacdo no
limite de . — oo em funcdo de passos de Monte Carlo, para diferentes tera@eyat
(2.00 < T < 3.50). Um passo de Monte Carlo significa a tentativa de mudar a@esta
de cada spin da rede, ao final da visita do enésimo spin, senta passo. Neste caso

utilizou-se uma rede de tamanho lindar= 120.

Para testar a forma da funcéo de correlaCdg, (¢) da Eq.(4.4), ajustaram-se as
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Figura 4.4: Funcédo de correlacdo pdra— oo em fungdo dos passos de Monte Carlo
para diferentes temperaturas.

curvas obtidas via simulagéo parq,, (), através da forma sugerida por Ogielski [75],

dada pela expressao:

Crns () = Tt—fexp[@ﬁ] (4.6)

de onde obtém-se o valor depara cada t. Esta € uma boa expressao que ajusta todos 0s
tempos de correlacédo para todos os tempo e todo intervakengeetatura. A Fig.(4.5)
mostra o logaritimo do parametro calculado na equacao é6juncéo do inverso da
temperatura. Nesta figura nota-se que existe uma mudangelirea¢do da curva do
tempo de correlagdo. Esta mudanca caracteriza uma traresig@ um comportamento
Arrhenius para um outro comportamento Arrhenius, quandstersa passa pela tempe-

ratura de transicao de Potts.

Assim observamos uma mudanca do comportamento dinamicol@us-Arrhenius
como diferenca nas inclinacdes o que significa que as dues $ascomportam como "li-

quidos” strong. Este resultado indica que:
e (a) Ao passar pela transicdo a dinamica do sistema se modifica

¢ (b) Esta modificacdo esta fortemente relacionada a um bdoiemente estrutu-

rado, que € uma caracteristica dos liquidos do tipo strong.
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Figura 4.5: Tempo de correlagdo em fungéo do inverso da tatypa. A linha vertical
indicaTp.

4.2 Resumo.

Neste capitulo apresentou-se um modelo de vidro de spintterRorede bidimen-
sional e sua andlise via Monte Carlo. O modelo possui umaig@m termodinamica
para uma fase do tipo a ferromagnética de Potts. Esta téanéipercebida pela dina-
mica, ao calcular-se o tempo de relaxacdo do sistema, egpael® por uma transicao
Arrhenius-Arrhenius. Mostramos, portanto, que ao atiseses transicdo continua ocorre

uma transicdo dinamica que no caso deste sistema (na rem&@r@énte estruturado.

O artigo referente a este trabalho estd em fase de redacéo.
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Capitulo 5

Conclusoes .

Neste trabalho foram testadas duas hipoteses:

¢ (a) Modelos com duas escalas de interacao apresentam @&oedénsidade(presente

na agua) e dupla criticalidade associada a ela.

e (b) A existéncia de uma transicao de fase continua implicdameas na dinamica

do sistema.

Para analisar a primeira questéo foi estudado um modelogdgegé@de associado.
Neste modelo as particulas interagem através de um pdtelecthuas escalas eletivas,
uma relacionada a disténcia de interagéo das pontes deyéridoyr,;, € outra ligada
a interagdo de gas de rede,z, ondergr < 7,4. A energia relacionada as pontes de
hidrogénioe,; < eqr € 0 que faz com que o sistema forme estruturas abertas a baixos

potenciais quimicos mas fechadas a altos valores de

O diagrama de fases do modelo GRA original apresenta armmaldensidade,
duas fases liquidas, uma fase de gas e dois pontos criti@psNesta tese foram ana-
lisados trés aspectos complementares do modelo originaftuéncia de distorcées nas
ligacdes , o efeito da simetria doador/receptor nas pordasftuéncia da dimensionali-
dade na estrutura do diagrama de fases.

Com este objetivo, apresentaram-se no Capitulo 2 foransemiadas duas vari-

acoes do modelo bidimensional. A primeira das variagcbesdé gar um gas de rede
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associado na rede triangular com distor¢cdes . Neste casotasufas interagem atraves
de duas formas: uma interacao atrativa, do tipo van der Véa@l$ra repulsiva e direcio-
nal que representa a formacéo de pontes de hidrogénio. Assinergia total do sistema

é dada por:

E = (—v+2u) Z oi0; + um'O'iO'jTZjTJj-'i(l - Tijji) (5.1)

<i,j>
onde,o; = 0,1 representa a ocupacao dos sitioéje: 0, =1 representa a orientacdo
dos bracos. Os bragos podem ser doadores, receptores @s.in& pontes podem ser
proprias, quando os bracos inertes sdo opostos, ou dadsr@uando estes formam um
angulo del20° entre si. O parametre,; = u; representa as pontes proprias g= u, as
pontes distorcidas.

Analisou-se o sistema a temperatura zero e notou-se a peedenduas fases li-
quidas estaveis nas quais cada molécula ocupada forma quaettes de hidrogénio. A
potencial quimico alto a fase liquida de alta densidade, densidade) = 1 e energia
total por sitice = —3v + 2u;, € a mais estavel. Baixando o potencial quimico ocorre uma
transicdo de fase e a fase liquida de baixa densidadepcord/4 ee = —2v, torna-se
a fase mais estavel. A potencial quimico baixo ocorre oudrssicao , agora para a fase
gasconmp =0ee = 0.

Simula¢gbes de Monte Carlo foram feitas para analisar o moadéemperaturas
finitas. Utilizou-se os parametras = 1 e,us; = 0.6 e u, = 0.8. Com 0s dados obteve-
se o diagrama de fases do sistema para varias temperatucasneigis quimicos. O
sistema apresenta duas transi¢coes de primeira ordem, ureadeas fases liquidas, de
alta e de baixa densidade, e outra entre a fase de baixa deesidh fase gas. As linhas
de coexisténcia terminam em dois pontos criticos. A Fig§@ilustra o diagrama de fase

potencial quimico reduzido vs. temperatura reduzida.

O diagrama de densidade em funcdo da temperatura reduzigas@ip constante
foi obtido através da integracdo dos dados para potendialicp via relacdo de Gibbs

Duhem e esta ilustrado na Fig.(2.17). Neste diagrama mota€omportamento ano-
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malo da densidade, representado pela linha de temperateinasximos na densidade
(TMD). Também foi calculado o diagrama pressao em funca@uigeratura mostrado
na Fig.(2.18) com a presenca das duas linhas de presstesxigt@acia entre cada fase

e a TMD.

Os resultados mostraram que a incluséo da distor¢cao dasspaehidrogénio au-
menta a entropia do sistema favorecendo a destruicdo das dedenadas, baixando a
temperatura critica. Espera-se que o mesmo ocorra com a@ubara a temperatura
critica da 4gua ndo tenha sido ainda detectada) ou com ogaisatgie apresentam duas

fases liquidas.

Foi analisada uma outra versao do modelo original onde ndssegliem os bra-
cos doadores dos receptores e proibem-se as distorcOestds.pd finalidade de se
analisar este modelo simplificado € a de descobrir a relevéaentropia de distribuicdo
do préton e a influéncia da degenerescéncia no sistema. sfgstbbed particularmente
importante, pois dele € possivel concluir se as anisotsamaa ligacbes desempenham

um carater fundamental na presenca da anomalia na densidadeduas fases liquidas.

Neste caso o numero de estados possiveis é trés, muito negaed degeneres-
céncia da versdo com distor¢cdes , que € de 54 estados. Asearf@litas a temperatura
zero revelam a mesma estrutura qualitativa verificada ncefoatistorcido. Para tem-
peraturas finitas, através de simulacdes de Monte Carley®ise o diagrama de fases
potencial quimico reduzido vs. temperatura reduzidatrdde na Fig.(2.23). Apresenta-
se duas fases liquidas separadas por uma linha de transigéionira ordem e uma fase

gasosa.

Integrando os dados obtidos, através da relagdo de Gibbsnwbteve-se o di-
agrama de fases pressao reduzida em funcdo da temperatuzégdee O diagrama é
exposto na Fig.(2.24) e possui duas linhas de coexistémgia, entre as fases LAD e
LBD, e outra entre a fase LBD e gas. Estas linhas terminam éxpdatos criticos. A li-
nha TMD também esté presente no diagrama. Por apresentas es&ados degenerados,
a entropia deste modelo é menor. Consequientemente as &uangercriticas sado mais

elevadas.
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Em resumo, observa-se em ambas as versfes que o diagrarasigdeesenta uma
certa inclinacdo na linha de coexisténcia entre as fasaisltig de alta e baixa densidade.
Esta inclinacéo é positiva, o que implica que a fase LBD é erti®pica que a fase LAD,
de acordo com a condicéo de Clayperon. Da mesma condicassajpe a inclinacédo da
linha de coexisténcia estéa relacionada com a variacado oepénha transicdo de fase. Isto
implica que a fase liquida de baixa densidade € mais en&répicnodelo GRA distorcido
do que no modelo GRA com bracos simétricos. Tendo em vista tjoka de transicéo é

menos inclinada para o caso simétrico que para o caso coongdiss .

Outro fator associado a alta degenerescéncia do modetoaiiki € a suavizacao e
quebra da linha de transicdo , ja que neste caso a tempedationtos criticos € mais

baixa que a do caso simétrico.

Para estabelecer a relacao entre a quebra das pontes dghidroa rede e a pre-
senc¢a da anomalia na densidade, analisa-se a figura (2.288b¢. 2Dbtém-se entao que
o comportamento andémalo da densidade apenas esta presant @ taxa de quebra
da pontes de hidrogénio é suficientemente grande com o anm@némperatura. Esta
propriedade independe da presenca de pontes distorcidda distincdo entre bragos
receptores e doadores, o que indica que a quebra de pontesaiemrelevancia que a

distorcao das pontes para o surgimento da anomalia na ddesid

Com a finalidade de esclarecer se a dimensionalidade desbanpm papel funda-
mental na estrutura do diagrama de fases, no capitulo Jigaese um modelo de gas de
rede associado tridimensional em uma rede cubica de corirade. O modelo segue
um potencial de interacdo de duas escalas, uma atrativacounpl e outra repulsiva que

representa a formacéo de pontes. A energia total do sisteladagpor:

FE = (—’U -+ ZU) Z 0;0; + U0 ;T;Tj. (52)

<i,j>
Obteve-se o diagrama de fases do sistema a temperaturaaeralise do grande
potencial por sitio do sistema. Foram encontradas duasi¢iss de fase de primeira

ordem. Uma entre a fase liquida de alta densidade, com @elesid= 1 e energia por
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sitioe = —4v +4u, e a fase liquida de baixa densidade, com densidaedé /2 e energia

por sitioe = —v e outra entre a fase LBD e a fase gas que pgssui ee = 0.

Para temperaturas finitas foram feitas simulagcdes de Moatk @o ensamble
grande candnico para uma rede de tamanho L=10, 20 e na ord&i plessos de Monte
Carlo. Da analise dos dados obteve-se o diagrama de fas¢atheigbquimico em funcao
da temperatura, representado pela Fig.(3.8), onde apasetigas linhas de transicao ter-
minadas por dois pontos criticos. Na Fig.(3.10) apressata-diagrama de temperatura

reduzida vs. densidade com as duas regioes de coexistémbizha TMD.

Integrando os dados pela expressao de Gibbs Duhem, obtéhizsgrama de pres-
sao reduzida em funcdo da temperatura reduzida ilustradogn@.12), onde as duas
fases liquidas e a fase gasosa estao presentes, assim corha de temperaturas de

maximos na densidade.

Dessa forma, € possivel reproduzir algumas propriedadéaguwiem um modelo
bastante simples, mas que contém alguns ingredientes daeggjusem levar em conta

toda sua complexidade.

Apesar da auséncia de uma transicéo orientacional enteencedlesordem, o mo-
delo apresenta coexisténcia de duas fases liquidas, ctimag#o ligeiramente positiva
no plano da presséo vs. temperatura, acompanhado por umakmmaximos na densi-

dade na regido da fase de densidade baixa, uma caracteeigpierada para a agua real.

Novamente constata-se a inclinagéo positiva da linha ddstéacia entre as fases
liguidas mesmo que a curva TMD possua um coeficiente de e&kpaésnica negativo,
a < 0. Isto difere da maioria dos estudos feitos para modelosepresentam a agua que
apresentam coexisténcia entre duas fases liquidas, orsea@®ma < 0 sugerem que

a inclinacdo da linha de transicao seja negativa.

A presenca da anomalia na densidade e as duas fases liquicteie@iexo do tipo
de potencial utilizado. Neste caso utiliza-se um poteramale existe uma competicao
entre uma parte atrativa e outra repulsiva direcional quie ger interpretado como um
potencial de ombro. A transi¢ado liquido-liquido é garamiela parte repulsiva tipo van

der Waals.
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O mesmo € encontrado para potenciais continuos mas semeagaete anoma-
lia na densidade. Contudo ela esté presente em varios nsattel@de onde o potencial
exibia competicédo entre duas escalas, propriedade coadalreste modelo. Assim este
ingrediente parece ser indispensavel para a presenca dekaoa densidade e a pre-
senca da interacdo atrativa no potencial é responsavglmeslanca de duas fases liquidas

e dois pontos criticos.
Os resultados destes trabalhos deram origem a dois arf@gg} [63].

No capitulo 4 testamos a segunda hipo6tese langcada nestguabseja que a dina-
mica de um sistema é afetada por uma transicéo de segunda. dtdea tanto calculamos
via simulagdes de Monte Carlo o tempo de relaxacdo dos spinsndsistema de vidro
de spin de Potts. Encontramos que ao atravessar a tempeaattnansicao de segunda
ordem a dinamica do sistema muda de um tipo de liquido strarayym outro liquido

strong.
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Apéndice A

Método Monte Carlo

A.1 A Mecanica Estatistica

Supondo um sistema que esteja num certo estado de ocupagaadti, depen-
dendo da temperatura e do potencial quimico, ele pode pgaasauma outra configura-
céo de ocupacédo que chamars®assado algum tempo de observacgéo define-se a taxa de

transicao de um certo estad@ara um outra, tomada independente do tempo, como:
R(a — v). (A.1)

Define-se a probabilidade com que o sistema passa do estpdm um outrar

por:

Zwa(t)R(oz — V), (A.2)

ondew, € a probabilidade do sistema estar num estadm um certo instante de tempo

e obedece a condicao:

D walt) =1. (A.3)
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A variacdo temporal da probabilidade do sistema estar raml@st, € dada pela

diferenca entre a taxa de transi¢cdo de um estguiva um estada vezes a probabilidade

do sistema estar no estade@ a taxa de transicéo deparar vezes a probabilidade de

estar no estada, ou seja:

(A.4)

dt

Do = Y wORL — ) = Y wnlOR(a )

conhecida comequacao mestra
O equilibrio térmico ocorre quando a probabilidade de emaonm certo sistema

em um estada se torna independente do tempo, ou seja,

(A.5)

dw,,

o

0 que geralmente ocorre para tempo muito grande. Pode-&e a@efinir, a partir dey,,

a probabilidade de ocupacéo no equilibrio, dada por:

Do = lim wy(%). (A.6)

t—o00

Um sistema que estd em contato com um reservatorio térmicmastemperatura
T, e com um reservatério de particulas, a um potencial qoimicleve ser estudado no

ensemble grande candnico onde a probabilidade de ocupagiitibrio € dada por:

67ﬁ(EafﬂNa) (A?)

(1] —

Pa =

ondek, € aenergia interna, = 1/kgT senddkp a constante de Boltzmann. Na Eq.(A.7)

w € o potencial quimico &/, € o numero de particulas no estadoA fungéo de grande

particdo= é a constante de normalizagédo dada por:

E=) e el (A.8)
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No equilibrio, o valor esperado de uma grandeza A é:

<A>=) pada, (A.9)

ou seja,

Za Aaefﬁ(Ea*uNa)
Za e*ﬁ(Ea *NNa)

<A>= (A.10)

A.2 A Simulacéo

O método déMonte Carlotem por finalidade calcular o valor dos observaveis termo-
dindmicos. Em Mecanica Estatistica, este calculo requer obvalor da equacao (A.9),
0 que implica somar sobre todos estada$o sistema. Isto ndo é viavel computacional-
mente pelo tempo que levaria estabelecendo a energia deucaddas configuragoes.
Uma forma mais simples de realizar este célculo seria @idol o valor médio indicado
na Eqg.(A.10) usando somente as configuracdes mais provaveigtodo déonte Carlo

tem, também, como finalidade encontrar os estados maisvaigva

Como encontrar as configuracbes mais provaveis? Usa-seumteegstratégia.
Seleciona-se varios estados ao acaso, um determinado ess&ta aceito para formar
0 conjunto de estados com uma probabilidage Repete-se o processo de sorteio e
aceitacdo até que se complete o conjunto de estados reldomicom)/ elementos.
Deste procedimento decorre que a probabilidade de encondistema numa configura-

caoq;(i = 1,..., M), é dada pela regra de Bayes. [76]

n;lefﬁ(EaifuNai)
L, = . A.l11
" Zgl n&ile*ﬁ(Eai*“Nai) ( )
qgue obedece a regra de conservacao
> T, =1 (A.12)
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Descobre-se, entdo, a média das medidas de A pelo valor hgaicé a soma tomada
sobre todos 08/ estados selecionados com uma probabilidade de se encoststema

numa das configuracdes, dada pela equacédo Eq.(A.11), logo:

Zle Aai 770_41'1 ¢ P mihos)

T s

Ay (A.13)

Como saber quais os estados sao realmente relevantes efdeeeparte do grupo
de M medidas? Como a probabilidade de aceitar um esiadteve ser construida para
nao desprezar um estado importante e aceitar um outro queonéidbua significativa-
mente para os valores de A? Como o Monte Carlo deve imitarueras, escolhe-se os

estados que extremizem a energia grande potencial do aiskstimocorre se:

1
Moy = e PBoimiNai), (A.14)

—_
—
—

Neste caso teremos a equacao Eq.(A.13) igual & forma

N
1
Ay =+ Zl Aa, (A.15)

gue é uma estimativa do valor de A no equilibrio térmico peétado deMonte Carlo

Agora se define como realizar o sorteio e 0 aceite dos estQa@sprocesso estatis-
tico deve-se usar? Processos Markovianos definem a pasdaggstema em um estado

« para um outray, através de uma probabilidadé« — v), tal que:
(a) P(a — v) éinvariante no tempo;

(b) P(ae — v) depende apenas dos estadasy, sem considerar outros estados passa-

dos;

(c) P(a — v) é normalizada, ou seja,

Y Pla—v) =1 (A.16)
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(d) P(aw — «) # 1, ou seja, a probabilidade do sistema continuar no estaufio € a

unidade.

Repetindo os processos markovianos varias vezes terenssadaia markoviana
de estados. A caracteristica fundamental da cadeia Mankad a razdo dela ser usada
nos processos MC é que ela permite, partindo de um estadbegar a um estade

qualquer, simplesmente aplicando o processo probabdistpetidas vezes.

Mais uma condicéo é necessaria, a do balanco detalhadoizqruawb serdo as pro-
babilidades”(« — v) e as condi¢bes que devem satisfazer para que a cadeia naakovi
satisfacga a distribuig&do proposta pela equacao Eq.(A.7).

Através da equacao mestra € possivel calcular a probatglida encontrar o sis-
tema no estado no tempa(z + 1), considerando que o tempo seja medido discretamente,
como ocorre nas simulagdes. Entdo, considerando a eq. éAm4ua forma discreta,

obtemos:

w,(t+1) = ZRa—u/wa ZRV—>aw,, t) +wy(t) (A.17)

w(t+1) = ZRaﬁywa ZRyﬁawy +ZP(04—>V)WV(15),

onde é utilizada a equacao Eq.(A.16). Se os processos dgciariorem Markovianos
obedecendo as regras (a)-(d), as taxas de trangigéio~ v) serdo idénticas as probabi-

lidadesP(« — v), ou seja

R(a —v) = Pla — v)

R(v — a)=P(v — «a). (A.18)
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Neste caso, a equacao Eq.(A.17) fica da forma:
wy(t+1) = Z P(a — v)wy(t). (A.19)

E possivel escrever esta Gltima expressdo na forma mitdoia w, um dos elementos

do vetor de probabilidade de encontrar o sistema em um déaldoes

w(t+1) =P w(t). (A.20)
No limite termodinamico o produto de matrizes apresentarado

w(oo) =P - w(oo) (A.21)

que, usando a equacéo Eq.(A.6), pode ser escrita em terrpostabilidade de ocupacao
no equilibrio, ou seja,

Pa =Y pPv—a). (A.22)

Esta equacao é solucao da equacéo Eq.(A.19) quandoeo. No entanto € possivel
gue o processo como o descrito acima recaia em um equililbdonico que alterne entre

varios estados. Note que iterando o processo markoviaraswézes, obtém-se

w(t+n) = P-P-P-..-P-w(t)

w(t+n) = P"-w(t) (A.23)

que, no limite termodinamico, resulta na expressao

w(oo) = P" - w(o0), (A.24)

que ndo define um estado especifico, mas um ciclo limite derondeAo escolher as
probabilidades de transicdo segundo a regra da equacd®).€ garantido que a ca-

deia de processos markovianos tera uma distribuicdo dealpitmadesp, mas podera
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igualmente ter ciclos limites. Para garantir a unicidaddidftibuicdo de probabilidades,
deve-se impor uma condicéo que inviabilize o ciclo semaltas propriedades (a)-(d) do

processo markoviano. Isto € obtido através da condigéo:
paP(a — v)=p,P(v— «), (A.25)

ao invés de somente a Eq.(A.22).

Note que se somar sohr@s dois lados da igualdade Eq.(A.25) e se usar a Eq.(A.16)
obtemos a equacdo Eq.(A.21). Neste sentido a condicdo B§)(Abedece a equacdo
mestra e aos principios (a)-(d) exigidos pelo processo dd@ako para produzir a funcéo
de distribuicéo desejada.

Substituindo a equacao Eq.(A.7) na equacéo Eq.(A.25)ackeguma relacdo en-

tre as probabilidades de transicdo e a distribuicao de pilatedes dos estados dada por:

Pla—v) _ Pv BB N~ (Ba—piNa)] (A.26)
P(l/ — Oé) Pa

Esta relacdo determina as regras de sorteio e aceitacaotddamdonte Carlo.

Neste trabalho utiliza-sealgoritmo de Metropoligjue procura otimizar as taxas de
transicéo para que a cadeia Markoviana seja gerada o male @gssivel. Isso ocorre se
tomar a maior taxa de transi¢éo enftex — v) e P(v — «) igual a 1 e ajustando a outra
usando a equacao Eq.(A.26). Deste modo, obtém-se que apicdide de transicao de

um estadav para um estado é dada por:

e PAH se H, — Hy, >0
Pla —v) = (A.27)

1 se H, —H, <0
ondeH, = &, — uN, e ondeAH = H, — H,. Esta equacdo mostra quais devem ser
as taxas de transigao entre os estados para que se tenhajuntaccoam os estados mais
relevantes para o problema apresentado, gerados por ugspoamarkoviano e que satis-

fazem a distribuicdo de probabilidades dada pela equacéf.EQy Os estados devem ser
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selecionados, para o céalculo das medidas Eq.(A.15) apepassdjue o sistema esteja
equilibrado, ou seja, quando a equagéo Eq.(A.5) for satsfe
A equacdo Eq.(A.27) considera que quanto menor a energiendsstema fisico,

maior € a sua estabilidade, pois ela sempre aceita trassigha estados com energia
menor que a anterior. Quando a variacao de energia € positigie uma probabilidade
e AN dessa transicdo ser aceita. Esta probabilidade ndo nuia e problema as
flutuacdes térmicas. Note que a probabilidade aumenta campetatura do sistema,
ja que as moléculas ficam mais agitadas e tendem a ndo passar gstado de menor

energia.

A.3 Equilibracéo e tempo de relaxacéo

Nesta secdo iremos aplicar o algoritimo de Metropolis paredelo de gas de rede
associado introduzido no capitulo 2. A partir do hamiltooigroposto anteriormente

pela equacgéo Eq.(A.28), dado por

E = Z {(—v+2u)o;0; + QUJinTZjT;i(l — Tiiiji)}, (A.28)
<i,j>
construiremos um diagrama de fases usando o método de MG Gmoapitulo 2. , aqui
também representamos cada sitio da rede eompodendo estar ocupado (1) ou desocu-
pado (0). Na simulacédo a rede é representada por uma matiizd_seus elementos sao
osoy s € condigBes de contorno periddicas. A seguir detalhamaogooiimo usado para
calcular a densidade, energia e calor especifico. Atrawstasiquantidades iremos obter

o diagrama de fases.

Basicamente o programa possui trés passos principaisupaaemperatura e po-
tencial quimico fixos, encontrar o estado de equilibrio deana, armazenar as grandezas
fisicas e descorrelacionar as medidas. A seguir veremos cada um desses passos fun-

ciona.

Antes de mais nada, o sistema deve ser inicializado, oud®yja, ser gerada uma
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configuracao inicialey, a partir da qual o processo markoviano deve produzir os dema
estados. Além disso, o programa deve conter também umaisiaqara gerar as cadeias
markovianas a partir do estado Utilizamos, por simplicidade um processo sequencial

gue funciona da seguinte forma:

e com o sistema na configuracaascolhe-se o sitio (1, 1) e se inverte seu estado, ou
seja, ser = 1, tomamosr = 0 e vice-versa, se 0 sitio estiver vazio deve-se sortear

uma configuracdo de bracos dentre as 18 possiveis;
e calculamos,entédo as energias do sitio antes e depois dadnye

e tendo obtidoAH, aplica-se a regra de transicdo dada pela equagéo Eq.(@a27)
seguinte forma: testamos se a inversao de estado sera ogeitio &eAH <O,
a transicao para o novo estado é aceita com probabilidaderdmpseAH >0,
€ gerado um numero aleatorio enfre 1 e entdo aplicamos a condicédo dada pela
Eq.(A.27). Se o nimero aleatorio for menor géie*™ o sitio permanece modifi-

cado, caso contrario volta ao estado inicial.

Terminada esta etapa, repetiremos 0 mesmo processo pasad®dgitios da rede.
Depois de percorrida toda a rede , guardamos o valor dos\@lvees e repetimos o
procedimento até que o sistema se equilibre, ou seja, atglqueataxa de probabilidade

de transicao for zero.

Na equagéo Eq.(A.4), vemos que existe uma compensaca@snéreas de entrada
e saida do sistema em um certo estadque faz a grandeza medida aumentar ou diminuir
seu valor até quéw, /dt = 0, estabilizando e oscilando em torno de um valor médio. Na
simulacéo este processo de equilibracdo pode ser vistalasavés da evolugcdo tem-
poral dos observaveis energia e densidade. Podemos vec@spoode equilibracdo do
sistema nas figuras (A.1) e (A.2) onde ilustramos a densidadenergia do gas de rede
associado original respectivamente, em funcéo dos passbkdte Carlo para a rede
10x10, a uma temperatura @e= 0.45 e potencial quimic@ = 1.

O processo sequencial de visitacao dos sitios bem como dagaeta nimeros ale-

atorios induz uma correlacdo n&s configuracdes se as mesmas forem obtidas de forma
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(o} 10000 20000 30000 40000 50000

Figura A.1: Densidade da rede 10x10
Com um potencial quimicp = 1 e a uma temperatur® = 0.45 proxima a transicéo de fase a
rede 10x10 equilibra aps= 10000 passos MC.

o ‘ 10‘000 ‘ 2(‘)000 ‘ 3‘0000 ‘ 1‘10000 ‘ 50000
Figura A.2: Energia da rede 10x10

Com um potencial quimico = 1 e a uma temperatur® = 0.45 proxima a transicéo de fase a
rede 10x10 equilibra aps= 10000 passos MC.

sequencial. Para que as medidas sejam independentesyranéistado e outro devemos

descorrelacionar o sistema, que € entdo nosso ultimo passo.

Para que uma medida esteja descorrelacionada da medidaradi&/emos consi-

derar o tempo de correlac@&pque € o tempo minimo para que isso aconteca. Seu calculo

é feito através da funcdo de autocorrelacao da densidadelimada pelo seu valor em

t = 0, em fungéo do tempo, dada por:
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X(t) = —— p(t)p(t' +1)
mazx 7—0
1 gz —1 1 tmaz—1
max =0 maxr t'=0

O tempo de correlagdo € o tempo que a funcao de autocorrelaega ao valor de
1/e do seu valor inicial. Para garantir que as medidas foranmodesdacionadas costuma-
se usar um intervalo entre duas medidas contabilizadasaig@uagarantindo que a fungéo
de autocorrelagcao caia realmente a um valor muito pequenem@o de relaxacao da

dindmica é calculado da mesma forma.
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