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Epigrafe

S6 de sacanagem

Meu coracao esta aos pulos!

Quantas vezes minha esperanca sera
posta a prova?

Por quantas provas tera ela que passar?
Tudo isso que esta ai no ar, malas, cuecas
que voam entupidas de dinheiro, do meu,
do nosso dinheiro que reservamos dura-
mente para educar os meninos mais po-
bres que nés, para cuidar gratuitamente
da saude deles e dos seus pais, esse di-
nheiro viaja na bagagem da impunidade
€ el Nao posso mais.

Quantas vezes, meu amigo, meu rapaz,
minha confianga vai ser posta a prova?

Quantas vezes minha esperanca vai espe-
rar no cais?

E certo que tempos dificeis existem para
aperfeicoar o aprendiz, mas nao é certo
que a mentira dos maus brasileiros venha
quebrar no nosso nariz.

Meu coragao esta no escuro, a luz é sim-
ples, regada ao conselho simples de meu
pai, minha mae, minha avé e os justos
que os precederam: "Nao roubaras", "De-
volva o lapis do coleguinha", "Esse apon-
tador nao é seu, minha filha". Ao invés
disso, tanta coisa nojenta e torpe tenho
tido que escutar.

Até habeas corpus preventivo, coisa da
qual nunca tinha visto falar e sobre a
qual minha pobre légica ainda insiste:
esse é o tipo de beneficio que s6 ao cul-
pado interessara. Pois bem, se mexeram
comigo, com a velha e fiel fé do meu
povo sofrido, entao agora eu vou saca-
near: mais honesta ainda vou ficar.

S6 de sacanagem! Dirdo: "Deixa de ser
boba, desde Cabral que aqui todo mundo
rouba'e vou dizer: '"Nao importa, serd
esse 0 meu carnaval, vou confiar mais e
outra vez. Eu, meu irmao, meu filho e
meus amigos, vamos pagar limpo a quem
a gente deve e receber limpo do nosso
fregués. Com o tempo a gente consegue
ser livre, ético e o escambau."

Dirdo: "E inatil, todo o mundo aqui é
corrupto, desde o primeiro homem que
veio de Portugal". Eu direi: Nao admito,
minha esperanca é imortal. Eu repito,
ouviram? Imortal! Sei que nao da para
mudar o comego mas, se a gente quiser,
vai dar para mudar o final!

Elisa Lucinda
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Resumo

Nesta dissertacao de mestrado desenvolvemos um estudo acerca do comportamento de
sistemas tipo dgua na presenca de uma matriz porosa, esta, definida por particulas fixas.
Para isso, foram usadas duas abordagens. Na primeira simulagdes de Monte Carlo em um
gas de rede e na segunda, simulacoes de dinamica molecular em um modelo continuo de
duas escalas. Ambos os modelos descrevem qualitativamente as propriedades anémalas
da agua. No primeiro caso foram estudadas trés quantidades diferentes de matriz porosa
(particulas fixas) N, = 100,300 e 500. Para N, = 100 observamos que, embora o nimero
médio de ligacoes de hidrogénio diminua, muito das propriedades ainda sao preservadas,
em particular, anomalia na densidade e transicao de fase liquido-liquido. Neste caso ainda,
foi possivel obter o limite da fase de liquido de baixa densidade e o diagrama u* x T™.
Para a segunda densidade de matriz porosa, a transicao liquido-liquido se enfraquece con-
sideravelmente. Ainda observa-se anomalia na densidade, contudo observou-se dois picos
no calor especifico dificultando delimitar a regiao da fase de liquido de baixa densidade.
Para a maior densidade do meio confinante, observou-se a auséncia da fase liquida de baixa
densidade, resultando em uma transicao continua, da fase de gas, para a fase de liquido de
alta densidade, esta, ocorrendo em densidade menores. Em todos os casos o ponto critico
liquido-gas se move para menores temperaturas e maiores potenciais quimicos quando com-
parados com o bulk. O ponto critico liquido-liquido se desloca para potenciais quimicos
menores. Observou-se ainda que os efeitos de volume excluido, sdo mais significativos que
a quebra das ligagoes de hidrogénio, acarretando a diminui¢ao no coeficiente de difusao em
todos os casos. Para os casos N, = 100, 300 e bulk foi possivel obter a temperatura de ma-
xima densidade, constatando seu deslocamento para menores temperaturas. Para o caso
continuo observamos que na presenca da matriz de N, = 100 particulas fixas, os efeitos
de volume excluido se encarregam de diminuir a distdncia média entre as particulas, au-
mentando o primeiro pico na fungao de distribuigao radial g(r) em detrimento do segundo.
Vimos ainda, que a manifestacao da anomalia na densidade é bastante reduzida, e também
se desloca para menores temperaturas. Similar a anomalia na densidade, a anomalia na
difusdo também é bastante reduzida, entretanto, ainda apresenta um comportamento nao
usual. O parametro de ordem translacional e a entropia de excesso sao levemente afetadas
com a colocagao dos obstaculos, ainda mantendo seu comportamento anémalo.






Abstract

In this work we developed a study about anomalous behavior in water like models in
the presence of porous matrix. In this sense, we used two different approaches. First, we
employ Monte Carlo simulations in a gas lattice model and second we used a molecular
dynamics simulations approach with two length scales potential. Both models describe
qualitatively the anomalous behavior of water. In the first case we studied three different
quantities of porous matrix (fixed particles) N, = 100, 300 and 500. We observe, although
the decrease on the number of hydrogen bonds, much of the properties are still preserved,
in particular, anomalous density and liquid-liquid phase transition. In this case it was
still possible to obtain the limit of the low density liquid phase and to obtain the p* x T™
diagram . For the second density of the porous matrix, the liquid-liquid phase transition
is considerably weakened. We still observe anomalous density, however we observed two
peaks in the specific heat, which complicates to determine the limit of the low density
liquid phase. For higher densities of the confining media, we observe the absence of the
low density liquid phase, resulting in a continuous transition of the gas phase to the high
density liquid. This occurs in lower densities. In all cases the liquid-gas critical point moves
to lower temperatures and higher chemical potential when compared with the bulk. The
liquid-liquid critical point moves to lower chemical potentials. We observed that the ex-
cluded volume effects are more significant then the breaking of hydrogen bonds. It causes
the decrease in diffusion coefficient, in all cases. For the cases N, = 100,300 e bulk it
was possible to obtain the temperature of maximum density. We note its shift to lower
temperatures. For the continuous case we observe that in the presence of the N, = 100
matrix of fixed particles, the excluded volume effects decrease the inter particle distance,
increase the first peak in the pair correlation function g(r) and decrease the second peak.
We still observe that the manifestation of the anomalous density is quite reduced and then
it moves to lower temperatures. Similar the anomalous density, the anomalous diffusion is
also reduced, however it still shows the unusual behavior. The translation order parame-
ter and excess entropy are slightly modified by placing obstacles but it still maintains its
anomalous behavior.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

As peculiaridades presentes nas propriedades termodinamicas, dindmicas e estruturais
da agua faz dela uma das principais representantes do “seleto” grupo denominado liqui-
dos estruturados. Tais substancias apresentam um comportamento nao usual em suas
propriedades termodinamicas, tais como o crescimento da densidade com o aumento da
temperatura, [1] ou propriedades dindmicas como o aumento do coeficiente de difusdo com
o aumento da densidade [2,3]. Tais comportamentos nao usuais sdo comumente chamados
de anomalias, e no caso da dgua, atribuida a estrutura tetraédrica [4,5]. A dgua apresenta
estrutura tetraédrica (ver figura 1.1) como uma consequéncia das ligagoes de hidrogénio
entre o oxigénio de uma molécula, e os hidrogénios das moléculas vizinhas. A figura 1.1
mostra uma molécula de dgua central e suas quatro ligagoes de hidrogénio com moléculas
vizinhas. Os hidrogénios das duas moléculas acima e a esquerda, compartilham os elétrons
da sua ultima camada com o oxigénio da molécula central, formando uma ligacao em que
o oxigénio ¢ mais eletronegativo. De forma similar os hidrogénios da molécula central
dividem seus elétrons com os oxigénios das moléculas abaixo. Neste sentido, a molécula
central faz quatro ligagoes de hidrogénio, duas como doador e duas como receptor.

A baixas temperaturas a estrutura tetraédrica se mantém estavel. Entretanto, o au-
mento da temperatura distorce sua estrutura tetraédrica fazendo com que as ligagoes de
hidrogénio se quebrem, e suas primeiras vizinhas se aproximem causando o comportamento
anomalo. A estrutura tetraédrica presente na dgua nao é a inica. Sob certas circunstancias
observa-se a formacao de aglomerados de moléculas, podendo assumir as mais diferentes
geometrias, como observado na figura 1.2. Das diferentes estruturas apresentadas em agua,
os tetrameros desempenham um papel fundamental na origem e compreensao das anoma-

lias. Tais estruturas apresentam dois arranjos distintos (ver figura 1.3): um mais denso



Figura 1.1: Estrutura tetraédrica
da agua. As esferas brancas represen-
tam hidrogénios e as esferas cinzas os
oxigénios. As linhas tracejadas repre-
sentam possiveis ligagoes de hidrogénio
com distancia média de 1,88 A e o 4n-
gulo O-O-H mede 12°.
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com maior entropia de configuragdo, onde os tetrameros se veem mais préximos uns dos
outros interagindo, via interacao de curto alcance do tipo van der Waals (ver figura 1.3 A);
e outro com estruturas menos densas, mais organizadas, com tetrameros mais afastados,

interagindo através de ligagoes de hidrogénio (ver figura 1.3 B).
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Figura 1.2: Duas configuragdes possiveis de clusters de dgua. Nestas configuragoes a dgua se
encontra estavel, formando entdo estruturas maiores. Os clusters representados formam penta-

mero ciclico em (A) e octamero biciclico em (B) [4].

Tais configuracoes podem ser representadas por um potencial entre tetrdmeros com
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Figura 1.3: Sao mostradas duas configuragoes possiveis: No caso A, de maior energia, é comu-
mente encontrado em situacoes de mais alta temperatura; na configuracdo B, de menor energia,
moléculas de agua se ligam as vizinhas através de ligagées de hidrogénio e sdo configuragoes
caracterizadas por mais baixas temperaturas [4].

dois minimos presentes. Um minimo local, responsavel por maximizar interagoes de van
der Waals em detrimento de ligagdes de hidrogénio, e um minimo global responsavel por
maximizar ligagoes de hidrogénio, e priorizar distdncias maiores entre os tetrameros. A
localizacao e valores caracteristicos dos diferentes minimos do potencial, sdo fundamentais
para o aparecimento de um carater competitivo, que por sua vez, da origem ao comporta-
mento anémalo presente na dgua. [5-7]

As caracteristicas mencionadas acima dao origem a um diagrama de fases bastante rico e
complexo, onde observa-se uma diversidade de estruturas em coexisténcia com propriedades
muito distintas [4], como pode ser observado na figura 1.4 .

No diagrama vemos inicialmente 3 grandes fases sendo: soélida, liquida e gasosa, separa-
das por linhas de transicao de fase de primeira ordem. As trés linhas se unem em um ponto
triplo localizado em T; = 273,26K e P, = 611,69Pa. Para temperaturas e pressoes mais
elevadas, a linha de coexisténcia liquido-vapor termina em um ponto critico, localizado em
T. = 647K e P. = 2.30 x 107 Pa, e acima deste valor observamos uma transicao continua
representada pela linha tracejada.

Para temperaturas menores que 200K a dgua encontra-se em fase solida para todas as
pressoes. Para pressoes proximas de 1GPa, e temperaturas proximas dos 200K observamos
as estruturas gelo II e gelo I, que cuja configuragao representativa é apresentada na figura

1.5. A regiao do diagrama onde tais estruturas aparecem, é objeto de intensa pesquisa em
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Figura 1.5: Apresentamos duas configuragoes caracteristicas de fase solida, gelo II e gelo
ITI, mostrado no diagrama de fases.

vista da proximidade com o hipotético segundo ponto critico (representado por PCLL -
ponto critico liquido-liquido) o qual se mostra uma possivel interpretagdo da origem das
propriedades ndo usuais presentes em dgua, ademais da prépria estrutura tetraédrica [8].

Atualmente argumenta-se que a origem das anomalias em dgua estao intimamente co-

nectadas a uma transicao de fase entre um liquido de alta densidade - LAD! - e outro de

Ina literatura representado por HDL do inglés High density liquid



baixa densidade - LBD? - que ocorreria em uma regiao metaestavel préximo as estruturas
gelo II e gelo III. Tais fases sdo separadas por uma transicao de fase de primeira ordem
e terminam no putativo segundo ponto critico (cujo primeiro ponto critico é o bem co-
nhecido que caracteriza o terminus da linhas de coexisténcia liquido-vapor ). Simulagoes
computacionais tem sido fundamentais para acessar a referida regiao, uma vez que sua
localizagao esta restrita a uma parte sem acesso experimental. Estudos computacionais
tem corroborado para a existéncia do segundo ponto critico, apontando para uma possivel
localizagao em T ~ 220K e Py ~ 100Pa [8-12].

A regiao onde se supoe existirem duas fases liquidas metaestaveis situa-se entre a tem-
peratura de cristalizacao do gelo ciibico Ty e a temperatura de cristalizacao espontanea
Tx, a segunda ocorrendo em temperaturas mais baixas. Neste entorno nao é possivel obter
informagao de dgua liquida, o que a intitula “Terra de Ninguém”(do inglés, No man’s land)

como observada na figura 1.6 .

Figura 1.6: Ilustragio ba-
seada em [13]. Nela é possi-
vel observar a “terra de nin-
guém”, o segundo ponto cri-

tico, as duas fases liquidas
LBD e LAD, a linha de
transicdo de fase. As tem-
P . peraturas Tx e Ty também
Ty Agua super-resfriada T (K) sao mostradas e delimitam a
T(OC) o terra de ninguém. A AAD e
-200 - "
PCLL ABD sao amorfa e alta den-
sidade e amorfa de baixa den-
100" terra de ninguém sidade. 7T, significa tempe-
o ratura de ’'vidro’ (do inglés
Tx _ LBD LAD glass).
_ Ultra viscosa |

AAD
. =100

0 0.2
P(GPa)

na literatura representado por LDL do inglés Low density liquid
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A baixissimas temperaturas através de um resfriamento abrupto, “quenched” é possivel
acessar duas fases amorfas metaestaveis. Como o resfriamento é rapido ndo ha tempo
para que o sistema cristalize. As duas fases amorfas, fase amorfa de baixa densidade e
fase amorfa de alta densidade coexistem em uma transigdo de primeira ordem [14]. Na
figura 1.6 podemos observar uma fase AAD (amorfa de alta densidade) que se transforma
continuamente na fase LAD (liquido de alta densidade). A fase ABD (amorfa de baixa
densidade) coexiste com a fase AAD sendo separadas por uma linha de primeira ordem.
Em ABD temos uma transi¢cao de segunda ordem para uma fase ultra viscosa e s6 entao
uma transicao continua para LBD. A linha de primeira ordem contudo, adentra a “terra
de ninguém” terminando no hipotético segundo ponto critico.

Na direcao oposta a interpretagao do segundo ponto critico temos a hipotese do cenario
livre de singularidades, que sugere a inexisténcia de qualquer descontinuidade na transicao
liquido-liquido, e logo de seu segundo ponto critico. Nesta conjectura argumenta-se que
a transicao entre as fases LAD-LBD se daria de forma continua, caracterizada por um

modesto acréscimo na densidade. [15-17].

1.1 Comportamento anémalo

Os ingredientes citados na se¢ao anterior sdo responsaveis por conferir propriedades
andomalas a agua. Entretanto, tal comportamento nao é uma exclusividade somente da
agua, uma vez que simulacoes mostram que silica e silicio apresentam comportamento
similar [18,19]. A silica apresenta um maximo e um minimo no coeficiente de difusdo,
D(p), para uma dado intervalo de temperaturas. Em vista da diversidade de substancias
onde o comportamento anomalo se faz presente, nos vemos diante da necessidade de um
estudo pormenorizado de tal fen6meno. Assim comegamos por classificar as anomalias em
diferentes grupos. Aqui, as classificaremos baseados no comportamento da agua, entretanto
a mesma classificacio pode ser estendida para os demais liquidos estruturados (alguns

liquidos metdlicos por exemplo).

1.1.1 Anomalias termodinamicas

O primeiro grupo abordado serdao as anomalias termodinamicas. Estas estao relaciona-
das com as fungoes resposta como compressibilidade isotérmica kr, calor especifico C'p e
coeficiente de expansao térmica . No primeiro caso temos a resposta do volume do sis-

tema a variagoes de pressao, logo podemos relaciond-la com as flutuagées em V', podendo
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ser obtida através de

oV)?
/{T:—% (%)T:% com 5V =V-(V), (1.1)

onde o simbolo (.) denota valor médio. Para a dgua kp cresce com o aumento da tempe-
ratura conforme ilustrado na figra 1.7 para um fluido normal. O calor especifico a pressao

constante C'p, também uma funcgao resposta, esta relacionado as flutuagoes na entropia S,

as\  ((69)")
CP:T<8_T>P:N71€B com IS =95—-(9), (1.2)

apresenta um valor elevado quando comparado a outros liquidos. Além disso, a partir dos
35°C, aumenta com a diminui¢do da temperatura como mostra a figura 1.7. Por tltimo,
e nao menos importante, o coeficiente de expansao térmica «, como as demais, também

apresenta comportamento contra intuitivo relativo as flutuagoes em V

1 [oV ((650V))
=— =] =2 056V = (5 —(9))(V—(V 1.3
o= () G o S—HV-v) (13
que abaixo de 4°C é negativo, diferentemente dos demais liquidos [20]. A anomalia na den-
sidade, talvez a mais popular dentre todas, também pertence a este grupo. Esta anomalia
se encarrega de aumentar densidade da agua quando resfriada, apontando um maximo em

aproximadamente 4°C como mostrado na figura 1.7.

1.1.2 Anomalias dinamicas

No cenério das anomalias dinamicas, a anomalia na difusao desempenha um papel sin-
gular. Para liquidos normais - nao estruturados - o coeficiente de difusao D diminui com
o aumento da densidade, algo bastante intuitivo, uma vez que D o (r?(t)) e, consequente-
mente, em sistemas mais densos, as particulas tém menos espaco para se mover, fazendo
com que (r%(t)) assuma valores menores neste caso. Todavia, em liquidos andmalos - estru-
turados - o mesmo nao ocorre. A exemplo da dgua, observa-se um aumento em D(T') para
0,9 g/ecm?® < p < 1,1 g/em? como pode ser observado na figura 1.8. Este comportamento
foi observado tanto experimentalmente [2,23] como em simulagoes numéricas [2,24-30].
Com o aumento da pressao, moléculas de agua compartilham ligagdes de hidrogénio, o que

as enfraquece, possibilitando maior difusao translacional [28,31] como ilustrado na figura
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Figura 1.7: Na imagem acima temos dados experimentais para dgua. Na figura (A) apresen-
tamos o maximo na densidade em funcao da temperatura em 7" = 4°C a pressao de 1 atm, figura
retirada de [1]. Na figura (B) apresentamos o minimo na compressibilidade em 7" ~ 46.5°C com
dados experimentais obtidos em [21]. Na figura (C) apresentamos o minimo no calor especifico
com dados experimentais retirados de [22]. Na figura (D) ilustramos o coeficiente de expansao
térmica utilizando dados experimentais de [1].

1.8 (B). Em simulagoes numéricas para modelos SPC/E e TIP5P, encontrou-se um maximo
e um minimo no coeficiente de difusao [24,27,32,33] como mostrado na figura 1.8 (A). Neste
grafico extraido de [3], mostra-se o modelo SPC/E apresentando um comportamento ano-
malo para diferentes temperaturas. Neste caso o comportamento nao-usual, relacionado
a diferenca entre os maximos e minimos no coeficiente de difusao, sao mais pronunciados
em menores temperaturas. Observa-se o minimo Dyyin(7T) em D ~ 0,95g/cm?® para todas
as temperaturas. Neste ponto é dito que a sistema atingiu um ordenamento tetraédrico
perfeito [3].

O méaximo na difusdo Dpax(7") também mais pronunciado a menores temperaturas,

ocorre devido a quebra das ligacoes de hidrogénio em altas pressoes.
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Figura 1.8: A figura (A) ilustra a dependéncia do coeficiente de difusdo D com a densidade p
a temperatura constante. Os simbolos brancos sdo simulagoes realizadas em [34,35] e os pretos
sao as simulagoes realizadas em [3]. Na figura (B) o mesmo comportamento é obtido experimen-
talmente. Imagem retirada de [2].

1.1.3 Anomalias estruturais

Ainda no intuito de entender como as anomalias se manifestam, surgiu a necessidade
de medir ordem estrutural em liquidos. Para isso Errington e Debenedetti [24] propuseram
dois parametros de ordem: um de ordem translacional ¢, capaz de medir a tendéncia do
fluido em assumir espagamentos preferenciais; outro de ordem orientacional ¢, capaz de
medir a tendéncia com que particulas vizinhas se ordenem numa geometria tetraédrica.

Ainda neste sentido Steinhardt et al. [36] propuseram outros dois pardmetros de ordem
Qg € g, capazes de “medir” ordem orientacional global e local, respectivamente. No limite
termodinamico, os parametros t, ¢ e Qg devem ser nulos para um sistema em fase amorfa e
finitos para cristalina, ao passo, que g é nao nulo em ambas as fases. Para liquidos normais,
t e ¢ aumentam sob compressao, ja que maiores pressoes geram maior estruturacdo. Porém
para liquidos estruturados como agua, t e ¢ decrescem sob compressao no plano p x T,
onde ¢é possivel observar a regido de anomalia estrutural [19,24].

Outro fato interessante a respeito das anomalias, é a formacao de uma estrutura hie-
rarquica entre elas. Netz et al. [27] mostraram tal hierarquia para o modelo computacional
SPC/E? e Yan et al. [37] para TIP5P*, onde a regido de anomalia dindmica abrange uma
regiao maior que a anomalia na densidade. Estes resultados estao em total acordo com

os resultados experimentais para agua, onde os pontos de maximo na difusao encobrem

3extended simple point charge model
4transferable intermolecular potential with 5 points
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Figura 1.9: Representacao qualitativa dos pardmetros t e ¢ em fluidos normais e andémalos.
No figura (A) observamos o comportamento de monoténico de ¢ para fluidos normais, ao passo
que em (B) para fluidos anémalos o mesmo pardmetro atinge um valor maximo, um minimo, e

s6 entao adquire o comportamento usual. Para o caso (C) temos o comportamento do pardmetro
g que igualmente a ¢t tem um comportamento monotonico em fluidos normais, e para fliudos
andémalos (D) o mesmo atinge um valor méximo, e entdo diminui com o aumento da densidade.

os pontos da (temperatura de maxima densidade) conforme ilustra a figura 1.10. Mas a
hierarquia das anomalias ndo acaba ai, Yan et al. [24] e Errington e Debenedetti [37] ainda
mostraram que uma terceira regiao associada a anomalia estrutural formaria uma regiao
ainda maior que as duas ja mencionadas, encobrindo-as, como pode ser observado na figura
1.10.

1.2 Modelos computacionais para a agua

Embora muito ja se saiba a respeito da origem das anomalias em liquidos estruturados,

ainda estamos longe de uma teoria fechada. Ao longo dos anos muito tem se estudado a res-
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peito da forma do potencial entre as particulas, e como isto confere um carater anémalo ao
liquido [38]. Para isso, muitos modelos computacionais foram propostos. Eles apresentam
o oxigénio e o hidrogénio que formam a molécula de dgua explicitamente. Os mais usados
sao os modelos SPC, SPC/E, TIP3P, TIP5P, PPC, SPC/Fw dentre outros [17,32,39,40].
Tais modelos sao construidos fixando-se as distancias oxigénio-hidrogénio e o angulo HOH
e diferem entre si pelo valor desta distancia e angulo, bem como por colocar, ou ndo, massa
no hidrogénio. No modelo SPC/Fw é adicionado um potencial harménico no comprimento
das ligagoes e na abertura dos dngulos. Alguns modelos como o SPC/Fw, TIP3P/Fw, PPC
apresentam momento de dipolo, ou seja, sao polarizaveis.

Os modelos sao classificados com relacao ao ntimero de sitios necessarios para a descrigao
da molécula de agua. De uma maneira geral, descrevem qualitativamente bem algumas
propriedades da agua.

Embora eles tenham boa concordancia com dados experimentais, sua complexidade
e consequentemente, o enorme esfor¢co computacional despendido para simulé-los, torna
seu uso bastante restrito. Além disso, cabe ressaltar que nenhum destes modelos conse-
gue descrever de forma quantitativa as propriedades da dgua em um amplo espectro de
temperaturas e pressdes. O modelo SPC/E, por exemplo, ndo cristaliza. Dado o alto
custo computacional dos modelos atomisticos, potenciais efetivos (isotrépicos) tem sido
propostos. A figura 1.11 apresenta trés propostas.

A ideia de potenciais na rede ou no continuo é descrever, nao a molécula da dgua, mas

aglomerados da mesma, como os tetrameros ilustrado na figura 1.1. Neste sentido, estes
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potenciais tem um caroco repulsivo, seguido por um atenuado e um minimo global. Estes
potenciais na rede com duas escalas reproduzem a anomalia na densidade, difusao [30,41]
duas fases liquidas e criticalidade.

Entre os potenciais no continuo ha duas classes: os com forgas continuas e os potenciais
com forgas descontinuas ou divergentes (ver figura 1.11). No primeiro caso, temos um
potencial discreto com um poco atrativo para grandes distancias e um ombro repulsivo
para menores distancias. Em duas dimensoes, e sob certas circunstancias, tais potenciais
apresentam anomalia na difusdo, densidade e até mesmo segundo ponto critico [24,42-52].

Na figura 1.11 ( grafico B) é mostrado um potencial também de duas escalas, com
forga descontinua, caracterizado por uma rampa repulsiva [53-59] . Este modelo, quando
adicionado de um termo atrativo (recaindo no caso C) observa-se uma fase liquida em
coexisténcia com uma fase gasosa separadas por uma transi¢ao de fase de primeira ordem,

e uma transicao liquido-liquido, esta terminando em um segundo ponto critico [53-55].

2 U('r*) — 2 U('r*) — 2 U('r*) —
1t - 1t -
1t i

0 0
0
-1 r(A) 1 (B) -1 +(C) 1
0.2 04 06 08 0.2 04 06 038 0.2 04 06 038
r* r* r*

Figura 1.11: Na imagem acima vemos trés propostas de potenciais discretos. No caso (A), um
potencial tipo ombro [60] e os seguintes potenciais tipo rampa, sem (B) e com (C) parte atrativa
respectivamente [24,46,47,53,54,56,57,61]

Embora potenciais discretos tenham bastante sucesso no estudo de liquidos anémalos,
sua implementacao requer alguns truques [62,63] na integragiao das equagoes de movimento.
Na classe dos potenciais continuos, com forcas continuas, duas propostas do estudo de
anomalias sao apresentadas na figura 1.12. No primeiro caso, temos um ombro repulsivo e
uma parte atrativa desprezivel [5,6,31], j& que regides atrativas muito pronunciadas, tendem

a instabilizar o liquido. No segundo caso temos também um potencial de dupla escala, agora
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mais pronunciado, capaz de modelar uma familia de interagoes intermoleculares [64].

1 2 3 4 5 0.8 1.2 1.6 2 24
* b S

(A r

Figura 1.12: Na imagem dois potenciais continuos. Ambos potenciais apresentam duas escalas,
no caso (A) [5,6,31] a barreira de energia entre as escalas é mais ténue ao passo que no caso (B)
é mais pronunciada.

1.3 Confinamento em liquidos

O estudo de agua confinada tem recentemente despertado grande interesse, tanto no

campo cientifico quando no campo tecnoldgico, por duas razoes:

o Compreensao do comportamento da agua super-resfriada na regiao da “Terra de

ninguém”
o Entender sistemas bioldgicos ou geoldgicos em confinamento

O que se sabe sobre confinamento? O confinamento de adgua quebra a simetria das
ligagoes de hidrogénio, diminuindo o nimero médio delas, evitando assim, a cristaliza-
¢ao [65-67]. Contudo a compreensido das propriedades de sistemas confinados é ainda
insuficiente.

Nesta tematica, recentemente usou-se sistemas confinados para estudar a transicao

liquido-liquido e seu ponto critico [68-70]. Na regido de pressao e temperatura onde existiria
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o segundo ponto critico, a dgua “bulk” cristaliza. Uma forma de evitar sua cristalizacao
é através do confinamento. Neste sentido uma série de experimentos [71,72] e simulagoes
(68,69, 73] vem sendo realizadas com dgua confinada onde o sistema permanece liquido em
temperaturas superfrias. Neste experimento buscou-se detectar uma transicao dindmica do
tipo fragil—strong (TFS). A ideia, é que tal transi¢do estaria associada com o cruzamento
de uma linha de Widom, que por sua vez é uma continuac¢ao da linha de transicido de fase
de primeira ordem. A linha de Widom é obtida como picos nas funcoes respostas® que por
sua vez ocorrem para 1" > T [67,71,74]. Em resumo, esta transi¢do dindmica mostra a
presenca de duas fases liquidas.

No confinamento entre placas observa-se uma reestruturagdo do sistema, de modo a
formar camadas, e o niimero delas, proporcional a separagao das placas [68,75,76]. Na
referéncia [77] é feito um estudo do modelo TIP5P confinado entre placas hidrofébicas lisas.
Eles observaram que para uma dada separacao das placas a TMD se move para regioes
de menores temperaturas, estruturando-se em duas ou trés camadas, ao passo, que para
separagoes menores, o sistema apresenta somente uma camada.

O confinamento em matriz porosa foi estudado por meio de simulagoes de Monte Carlo
[78] analisando-se a influéncia de esferas iméveis hidrofébicas nas propriedades estruturais
da agua. Neste sistema, o nimero médio de ligagoes de hidrogénio por molécula diminui
como efeito da quebra de simetria imposta pelas esferas fixas. Como consequéncia desta
quebra, a temperatura de maxima densidade (TMD) desloca-se para menores temperaturas
e maiores densidades e pressoes com relagao ao caso bulk.

Na referéncia [69], foi estudado um sistema com uma matriz porosa de 64 particulas
fixas. Neste trabalho diferentes geometrias da matriz porosa sao abordadas. Nele observou-
se como o PCLL e a TMD se movimentam no diagrama de fases, a medida que a geometria
da matriz porosa é alterada. O artigo mostra que ha uma forte dependéncia com a geome-
tria da matriz. No caso ordenado (ciibico) as anomalias s@o preservadas. No caso de uma
matriz aleatoria, o PCLL se move para menores pressoes e temperaturas, e as anomalias
sao enfraquecidas com o aumento da desordem.

Na referéncia [79] um fluido em matriz porosa é estudado através de equagoes integrais
de Ornstein-Zernike (OZ) e simulagoes de dindmica molecular (DM) para um potencial
do tipo Kaminsky-Monson [80]. Inicialmente foi mostrado que com a teoria OZ e simula-
¢oes DM existe uma boa concordancia entre as fungoes de correlagao de pares fluido-fluido

grr(r) e fluido-matriz grps(r). Foi ainda analisado o desvio médio quadratico (r?(t)) e

5Temos aqui apenas picos nas funcdes resposta, nio sio divergéncias.
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a fungao de correlagao da velocidade 9 (t) = (v(t) - v(0)), onde observaram que o coefici-
ente de auto-difusdo diminui consideravelmente com a colocacao dos poros. A fungao de
correlacao de pares cai a zero muito mais rapidamente que no caso bulk.

Com simulagoes de Monte Carlo na referéncia [70] o confinamento em matriz porosa
¢ estudado. Utilizando as configuracgoes ctbica de face centrada (CFC) e desordenada,
eles mostraram que a fase fluida do sistema é substancialmente afetada pelo meio poroso,
fazendo com que a temperatura critica se desloque para temperaturas menores que no
caso bulk. Ainda observou-se que o sistema apresenta duas transi¢oes de fase, sendo uma
primeira, andloga a transicao liquido-vapor enquanto que a segunda esta relacionada com

um efeito de umedecimento (wetting ).

Figura 1.13: Imagem retirada de [70] onde podemos observar as duas configuragoes
usadas neste trabalho. Na primeira temos uma configuragao tipo CFC e na segunda uma
desordenada.

Na referéncia [81], foi estudado por simulagoes de dindmica molecular um potencial
isotrépico proposto por de Oliveira et. al. [6] confinado em uma matriz desordenada. Eles
observaram que o comportamento anéomalo ¢ suprimido pela presenca da matriz porosa.
Em particular, a anomalia dindmica associada com a mudanca estrutural na primeira
camada de coordenacdo, é drasticamente afetada.

Em resumo, os trabalhos anteriores indicaram que os poros afetam o diagrama de fases
de forma diferente se distribuidos ordenada ou aleatoriamente. Estes trabalhos, no entanto,
nao exploram dois efeitos: o efeito da discretizacao no estudo de sistemas com poros e o

efeito da parte atrativa do potencial da agua na presenca da matriz de particulas fixas.
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Nesta dissertacao abordamos o problema do confinamento em matriz porosa desorde-
nada. Estudamos o efeito deste tipo de confinamento nas propriedades termodindmicas,
dindmicas e estruturais de um modelo tipo dgua. Aqui foram adotadas duas abordagens,
na primeira estudamos um gas de rede, com interagoes entre primeiros vizinhos, definido
em uma rede triangular [48]. Na segunda abordagem representamos dgua por um potencial
isotropico simetricamente esférico [7], onde o equilibrio é alcancado através de simulagao de
dindmica molecular. Ambos os modelos no “bulk” apresentam, duas fases liquidas, anoma-
lia na densidade e na difusdo. No caso do sistema no continuo, para o sistema sem poros,
também no parametro de ordem translacional e orientacional. Vamos observar qual a de-
pendéncia das propriedades andmalas com a densidade da matriz porosa. Nos dois casos,
as interagoes fluido-matriz sao repulsivas, para o caso continuo tal interagdao é dada por
uma potencial WCA [82] e no caso da rede temos uma potencial infinitamente repulsivo.

No capitulo 2 apresentamos o modelo na rede, mostrando seu diagrama de fases, linhas
criticas, anomalia na densidade e parametros de ordem. No capitulo 3 fazemos uma re-
visdo do modelo com parte atrativa. E apresentado o diagrama de fases, TMD, anomalia
na difusdo, no parametro de ordem translacional e entropia de excesso. No capitulo 4
apresentamos os resultados obtidos nas simula¢ées do modelo na rede, também para dife-
rentes nimeros de obstaculos, sendo N, = 100, 300 e 500. No capitulo 5 apresentamos os
resultados para o modelo continuo confinado em uma matriz de NV, = 100 obstaculos fixos.

E por fim, no ultimo capitulo, organizamos as principais conclusoes obtidas no trabalho.



Capitulo 2

MODELO DE GAS DE REDE - bulk

Neste capitulo apresentamos as propriedades de um modelo de gas de rede bidimensional
que representa de uma forma efetiva as propriedades da agua. O modelo é estudado via
simulagoes de Monte Carlo. Aqui descrevemos seu hamiltoniano, a geometria da rede e
os principais aspectos do modelo. Concluida esta breve introducao, abordamos as fases
em coexisténcia para T* = 0. Para T* > 0, levantamos o diagrama de fases potencial
quimico versus temperatura, onde identificamos seus pontos criticos, neste caso, ponto
critico liquido-liquido e ponto critico liquido-gas, linha critica (linha—\) e suas transigoes
de fase. Para a obtencao das fronteiras de fase foram estudados os picos no calor especifico

cis, as descontinuidades na densidade global e o anulamento do pardmetro de ordem ©,.

2.1 Gas de rede associado simétrico bidimensional

Consideramos aqui um gas de rede simétrico,! definido em uma rede triangular bidi-
mensional. As particulas interagem por um potencial efetivo de duas escalas, sendo um
termo de curto alcance e o outro referente a ligagoes de hidrogénio.

Cada sitio é representado por dois tipos de varidveis, uma ocupacional o; podendo
assumir 0 se o sitio esta vazio ou 1 se preenchido. Outra orientacional ou de braco Ti(k),
sendo k =1,...,6, podendo assumir também os valores 0 se o brago é inerte, ou 1 se o brago

aponta para um vizinho. A fim de reproduzir a estrutura tetraédrica da agua, é imposto um

1Sua versdo generalizada pode ser visto em [30, 83]

17
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vinculo onde, cada sitio deve ter sempre dois bracos inertes diagonalmente opostos. Esta
restricdo da origem a trés estados diferentes caracterizados pelo seu conjunto {Ti(k)\k =

1,...,6}, como ilustrado na figura 2.1. O modelo é definido pelo seguinte hamiltoniano:

Figura 2.1: Aqui te-
= 1 mos um possivel estado do
sistema, sendo caracterizado
pelo conjunto das variaveis

NN

; Os demais es-
tados do sistema podem ser
obtidos por meio de rotacao
do estado atual, e assim tro-
cando a posicao das varidveis

= O de brago.

6 6
H = (—v+2u)20icrj+uZaiajZZTik-Tf, (2.1)

(i,7) (i,7) k=1¢=1
onde a soma em (i, j) representa soma sobre primeiros vizinhos, —v representa uma intera-
¢ao de curto alcance, +2u uma energia de interagao entre as ligacoes de bragos vizinhos. o;
e 0; sao as variaveis de ocupacao, 7; e 7; sao as varidveis de brago. Quando o produto 7; - 7;
se iguala a unidade, é formada uma ligagao de hidrogénio. O vinculo de cada particula fazer
somente quatro ligacoes? gera uma competicao, entre completar todos seus primeiros vizi-
nhos diminuindo a distancia média entre eles, penalizando-os energeticamente. Por outro
lado, ter todas as particulas fazendo ligacoes de hidrogénio, logo aumentando a distancia
média entre elas e por fim sua energia. Nesta competicao, consequéncia direta da equacao
(2.1), se particulas se ligam, sua energia é e = () /N = —wv, caso contrario e = —v + 2u.
Os dois valores possiveis para a energia média por particula dao origem a duas estruturas
distintas. Uma estrutura onde toda a rede é preenchida, com particulas mais “proximas”
e energia mais alta; outra estrutura onde os bracos inertes apontam para os sitios vazios
minimizando a energia e maximizando a distancia entre as particulas. O potencial efetivo

pode ser visualizado na figura 2.2.

2Lembrando que dois bracos sdo sempre inertes.
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No ensemble grande candnico o grande potencial é definido por
Oq(T)=E —TS — uN, (2.2)

onde F ¢é a energia, 1" temperatura, S entropia, p potencial quimico e N o nimero de

particulas. No estado fundamental, 7% = 0, o grande potencial (2.2) se reduz a
Oo(T=0)=FE—uN = () — uN. (2.3)

Ao minimiza-lo, o sistema da origem a trés estruturas distintas, sendo, uma de gés, a baixos
potenciais quimicos, caracterizado por p* = 0 e logo Pgas/V = dgas = egas = 0, outra
de liquido de baixa densidade (LBD), a potenciais quimicos intermediérios, caracterizado
por p* = 3/4 onde a energia por sitio e;gp = F/V = —3/2v e o grande potencial por sitio
¢rpp = ®/V = —3/2v — 3/4p e, por fim, uma fase de liquido de alta densidade (LAD)
com p* = 1 em altos potenciais quimicos. As fases liquidas sdo mostradas na figura 2.3 .
Para temperaturas 7% > 0 foram usadas simulagoes de Monte Carlo (MC), utilizando
o algoritmo de Metropolis [84]. Na prética, realiza-se as simulagoes no ensemble grande
candnico, onde acrescentamos ao hamiltoniano (2.1) um termo de potencial quimico da

forma

Ld
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Figura 2.3: Na imagem mostramos as duas fases liquidas do modelo. Os circulos cinzas
representam particulas, as linhas sélidas representam ligagcoes de hidrogénio, onde 7;7; = 1, e as
linhas pontilhadas sdo guias para os olhos. Na figura a esquerda mostramos a fase de liquido de
alta densidade (LAD) onde todos os sitios da rede sdao preenchidos e a direita a fase de liquido
de baixa densidade (LBD) onde 3/4 da rede estdo preenchidos e temos linhas semi-preenchidas
intercaladas por linhas completamente preenchidas.

resultando em
6 6 L
H = (—v+2u)) oi0;+uy 005 ZZTfo—MZO’i. (2.5)
(i,5) (i,5) 1¢=1 i

Para o calculo dos observaveis termodinamicos foram usadas varidveis reduzidas, adimen-

sionalizadas pelos pardmetros do modelo, como visto nas equagoes (2.6a) (2.6b),(2.6¢)

« D
== 2.
p U’ (6&)
« M
S 2.6b
po= (2.6b)
kp
T = —/. 2.6
: (2.60)

O diagrama de fases u* x T para T* > 0 pode ser observado na figura 2.4, onde nota-se
as trés fases do modelo separadas por transi¢oes de primeira ordem. A ordem da transicao
foi determinada por medidas da densidade global p* = < - az> /V, como pode ser vista
na figura 2.5.

Conforme ilustra a figura 2.5, partindo-se de baixos potenciais quimicos a 1" constante,
o sistema tem p = 0, definindo a fase gasosa. A medida que o potencial quimico aumenta
ocorre uma transicdo para a fase liquida de baixa densidade. Aumentando-se mais o

potencial quimico, o sistema sofre em p* ~ 2, outra transicao de fase de primeira ordem,
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Figura 2.4: No gréfico a esquerda é mostrado o diagrama de fases pi* x T*. E possivel observar
3 fases sendo uma de gas e outras duas fases liquidas, de alta e baixa densidade. As fases sdo
separadas por linhas de transicdo de fase de primeira ordem e terminam nos pontos criticos
marcados como PCLG - ponto critico liquido-gés - e PCLL - ponto critico liquido-liquido. O final
da fase de liquido de baixa densidade é marcada pela linha-A que é obtida a partir do pico no
calor especifico. A partir da linha-\ o sistema se encontra na fase fluida. No gréafico a direita
fazemos uma ampliagdo da linha de TMD, evidenciando a faixa de densidade em que ela se faz

presente.
T T T T LAD T
1t
0.8 | i
0.6 F i
p*
0.4t T* =040 —— ]
A ) — |
T =0.60 e

T =0.70 ]

-4 -2 0 2 4

Figura 2.5: Percorremos o
diagrama de fases 2.4 parale-
lamente ao eixo p* fixando a
temperatura T*. Observa-se
que para p < —2.2, p = 0,
logo modelo se encontra na
fase de gés, para —2.2 < u <
2.2, p = 3/4 fase LBD e en-
tdo para u > 2.2,p = 1 fase
de LAD.
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para outra fase liquida, nesta caso ,LAD. Tanto a linha gas-liquido quanto liquido-liquido
terminam em pontos criticos, PCLG e PCLL respectivamente, sendo o primeiro TX¢ ~
0.58 e o segundo T* ~ 0.63. Unindo-se os dois pontos criticos e delimitando o fim da
fase liquida de baixa densidade temos uma linha critica linha—A. Este modelo apresenta
anomalia na densidade, onde observa-se um aumento em seu valor quando aumentada a

temperatura, como observado na figura 2.6. Os maximos na figura 2.6 sao identificadas

Figura 2.6: Aqui de-
monstramos o  compor-
tamento andomalo da
densidade p* com o au-
mento da  temperatura.
* De baixo para cima temos
P 0.8 w*=0.5,0.6,0.7,0.8,...,1.8.
Aqui vemos o limite da
regiago onde a anomalia
na densidade de mostra
presente.

0.85

0.75 i

0.75 0.8 0.85 0.9 0.95 1 1.05

T*

por circulos pretos na figura 2.4.

Para melhor compreender o comportamento da densidade global do sistema, foram
feitas medidas das ligagoes de hidrogénio (Npy) por sitio da rede. Na fase de gas o nimero
de ligagoes é nulo, entdo em p ~ —2 aumenta para (Npy) = 1.5, caracterizando a fase
LDB. Para potenciais quimicos g ~ 2 o sistema possui (Npy) = 2 e se encontra na fase
liquida de alta densidade. Este comportamento pode ser observado na figura 2.7.

A linha-)\, uma linha critica, é obtida através dos picos no calor especifico. *No ensemble

grande candnico, mostra-se que o calor especifico é dado pela expressao

(005N)? | 3Nkg
gan  (ON2) 2V

gcan

(2.7)

Calculando esta expressao a cada passo de MC e tomando a média, é possivel obter a figura

2.8. Os picos em ¢y, nos dao a localizagao da linha—A\.

3 A comprovacio mais detalhada da presenca da criticalidade na travessia da linha—\ é feita na referéncia
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Figura 2.7: Numero mé-

dio de ligacbes de hidrogé-

nio por sitio da rede contra

o potencial quimico reduzido

w* para diferentes tempera-

turas. Aqui varremos a rede
k

0 _
procurando por T; ;=1

05 | ]
T* = 0.45 O

T* =0.35 ¥ ]

1 0 1 2 3 4

60 T T T T T T T
« pF=21 A
0 pr=14  * Figura 2.8: Calor especi-
pr=00 0O fico ¢j, para diferentes valo-
res de potencial quimico p*.
40 o 1 Observe a conexao entre cj; e
A X a linha critica na figura 2.4.
cr 30t FAAVER S e :
20 | £y :
,:" e “‘\ X ©)
g X . "
107 A w5 A = _
IIIIIIII @ Iz ;;-_@;;;@__ R .

O cruzamento da linha-A ndo é somente visualizada pelo calor especifico. A densi-
dade do sistema e o nimero de ligacoes também sofrem uma transi¢do. Para detectar as
mudancgas em p* foram inicialmente definidas quatro sub-redes no sistema. Estudando a
densidade de cada sub-rede p;, foi observado que ao cruzar a linha critica, vindo da fase
fluida, trés sub-redes se preenchem ao passo que uma se esvazia, atingindo o valor de den-

sidade caracteristico da fase LDB. Esta comportamento pode ser observado na figura 2.9.

[83]. Aqui apenas é mostrado o pico no calor especifico.
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' ' ' ' ' ' ' ' Figura 2.9: Aqui observa-
Lt 1 mos a variagdo na densidade
de todas as sub-redes ao cru-
0.8 1 zar a linha critica. O sistema
com densidade global baixa,
0.6 L ] onde somente uma sub-rede
Ps estd preenchida, ao cruza a
04 L @ | linha, esvazia tal subrede ao
passo que preenche as demais
deixando o sistema com den-
021 subrede 1 1 sidade global p* ~ 3/4. Ob-
subrede 2 ----------- serve que em p = 0 estamos

0 F 0 © subrede 3 - 1 na fase LDB.

02 04 06 038 1 1.2 14 16 1.8 2

T*

Em resumo um parametro de ordem adequado para indicar a transicao é dado por

i

@,\:1—& para i=1,2,3,4, (2.8)
P

onde p’ ¢ a densidade da sub-rede i que se esvazia ao cruzar a linha-\ e p é a densidade
total do sistema. Nele é possivel observar o ordenamento do sistema, ou seja o parametro
O, identifica a transicdo A como uma transicao ordem-desordem como visto na figura 2.10.
A localizacao da transicao no diagrama de fases p* x T™ pode ser identificada pela linha

pontilhada na figura 2.4

2.2 Propriedades dinamicas

As propriedades dindmicas sdo estudadas a partir da equagao de Einstein (2.9), onde
o tempo é tomado em funcao dos passos de Monte Carlo. Para tal, é escolhida uma dada
densidade de particulas cujo “movimento” sera estudado. Feito isso esperamos o sistema
relaxar com t* = 10° passos de Monte Carlo. Entdo marcamos uma dada particula e
tentamos mové-la para um sitio vizinho vazio (caso tenha) com a prescricao de Metropolis.

Se o movimento para o sitio vazio for aceito, calculamos seu deslocamento na rede?, e entao

4Calcula-se a norma euclidiana em uma rede triangular
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1-2 T T T T T T T T
subrede 1  ©
2 A .
Lt :ngnggg 3 v | Figura 2.10: Parametro
0.8 subrede 4 ¢ | de ordem ©), em func¢ao da
temperatura. Para tempe-
0.6 1 raturas 7% > 1 observamos
04 | seu anulamento, destacando
e A a fase fluida (desordenada)
0.2 {1 localizada ap6s a linha-\.
0t ]
-0.2 i
-04 .

repetimos o procedimento para todas as particulas da rede, obtendo assim o deslocamento
quadratico médio (r?(t*)) de particulas em um dado passo de Monte Carlo. Fazemos isso
ao longo de toda a simulacao e tomamos a média em fungdo dos passos. Com isso obtemos
o coeficiente de difusao a partir da relacdo de Einstein:
Ar*3(t*
D* — lim ( )

t* —o0

onde t — t(passos de MC) (2.9)

Nesta etapa o intuito é calcular o coeficiente de difusao ao longo do diagrama de fase.
Feito isso, é possivel observar uma anomalia na difusdo, nao mostrada aqui, que aumenta
com o aumento da densidade. De forma resumida, vamos apresentar os resultados para
(r?(t*)), embora a deteccio da anomalia na densidade poder ser vista para o modelo

generalizado em [83].

2.3 Resumo

Neste capitulo apresentamos o modelo de rede estudado, Associating Lattice Gas [83].
Mostramos suas principais caracteristicas, incluindo transigoes de fase, diagrama de fase,
numero de ligacoes de hidrogénio, anomalia na densidade e coeficiente de difusdo. Observa-
mos que as transi¢oes de fase sdo de primeira ordem como mostrado na figura 2.5. Ainda
comentamos a respeito de uma linha critica que aparece unindo os dois pontos criticos

ilustrado na figura 2.4, delimitando a fase liquida de baixa densidade. Esta linha foi obtida
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Figura 2.11: Desloca-
mento quadratico médio em
fungdo dos passos de Monte
Carlo. A reta é a unido dos
pontos obtidos na simulacao.
O coeficiente de difusao D*
foi obtido mediante (2.9).

40000 50000

t*(passos de MC)

através dos picos no calor especifico ¢j,. Ao cruzar esta linha é possivel observar um tran-

sicao ordem-desordem caracterizado pelo preenchimento, ou nao, de uma dada sub-rede

do sistema. Para caracterizar, e logo quantificar tal transi¢ao, construimos um pardmetro

de ordem posicional capaz de detectar o ordenamento no sistema. Por fim calculamos o

desvio quadratico médio e o coeficiente de difusao para diferentes temperaturas. Embora

os resultados deste capitulo ndo sejam uma contribui¢do original (encontram-se na refe-

réncia [83]), todos os dados reproduzidos aqui sao oriundos de um programa escrito pelo

autor.



Capitulo 3

MODELO CONTINUO

Neste capitulo apresentamos um modelo continuo efetivo, que representa as anomalias
da agua. Usando Dinamica molecular reproduzimos o comportamento do sistema que foi
anteriormente estudado [85]. Reproduzimos o diagrama de fases (p* x T*), apresentando
seu ponto critico, TMD (temperatura de maxima densidade) e méaximos na difusdo. As
funcoes de correlacao de pares gss(r) sdo obtidas e fazemos a conexdo com o aparecimento

das anomalias. Em resumo apresentamos D*t* sy e Yy para este modelo.

3.1 Potencial de caroco atenuado - bulk

Nesta secao estudamos por simulagoes de dindmica molecular (ver apéndice B) um
sistema com N = 500 particulas de didmetro o; com condicoes de contorno periddicas.
As simulagoes sao efetuadas no ensemble candnico, onde foi usado o termostato de Nosé-
Hoover [86,87] (ver apéndice C para detalhes) com pardmetro de acoplamento () = 2 para o
controle da temperatura. Para termalizagao e cdlculo das médias foram usados tf = 6 x 10°
e t* = 10° passos, respectivamente, com intervalo de At* = 1073. A interacio entre as

particulas ¢ dada pelo potencial (3.1), e mostrado na figura 3.1*

o =e|(B)' - () | gpmen - (5] e

(=1

1O subscrito sc no potencial vem do inglés soft-core.

27
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para forca entre as particulas usamos

oUu . 10U 4 10U -
Flr)=-VU= “or T ;%0 a Tsin08—¢¢’

(3.2)

que no particular caso onde U = U,.(r), a expressao para forga fica:

F(r) = ; la (:_{1> —b <£—i>] + % zij—i (T ;;4) exp l— (T ;;fﬂf. (3.3)

/=1

Este modelo foi gerado a partir da fungdo de distribui¢ao radial do modelo computacional
ST4 [88]. Este potencial apresenta as caracteristicas de possuir duas escalas de interacao,
comuns aos modelos efetivos para agua. As duas escalas de interagao sao, respectivamente,
o ombro repulsivo em 7* ~ 1 e um potencial atrativo em r* ~ 1.5.

Este modelo é capaz de gerar uma familia de interagdes para diferentes valores de seus
pardmetros a,b, o, {h;,c;,w;} , j = 1,...,k [7]. Estamos interessados em potenciais de
duas escalas que sejam capazes de reproduzir propriedades anémalas de liquidos [5,6, 31]

tipo dgua. Neste sentido os parametros sao escolhidos como mostra a tabela 3.1. Estes

Parametro | Valor || Pardmetro | Valor || ParAmetro | Valor
a 9.056 C3 4.596 hq 0.50R%"
b 4.004 Ca 5.518 ho 3.636
€ 0.006 wy 0.253 hs -0.451
of 4.218 Wa 1.767 hy 0.230
cy 2.849 wWs 2.363 hyt -1.137
Ca 1.514 Wa 0.614 k 4

Tabela 3.1: Parametros do potencial mostrado na equacio 3.1 em unidades de A e kcal /mol.

parametros sao obtidos a partir da funcao de distribuicao radial oxigénio-oxigénio para o
modelos ST4 [88]. O potencial (3.1) corresponde a soma de um potencial tipo Lennard-
Jones [89] e uma somatoéria de k gaussianas centradas em ¢; e de altura h;, como mostrado
na figura 3.12

Este tipo de potencial, também conhecido como carogo atenuado, apresenta uma parte

2A critério de curiosidade, o potencial adimensionalizado toma a forma.

vz -4 - () ]+ () S oo |- (32 - 2]

onde /v =0.02 e o/rg = 1.47
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15 ; ; ; Figura 3.1: No gréfico
i 1 externo mostramos o poten-
cial representado pela equa-
¢ao (3.1), adimensionalizado
através de U* = U/, e
r* = o/rg = 147. O
grafico interno é mostrado
a forca, representada pela
equagao (3.3).

U*

SC

[\) CO—H ot D ~ oo
T T

repulsiva seguida de uma regiao onde drf(r)/dr > 0. A dindmica do sistema é implemen-

tada evoluindo-se as equacoes de movimento oriundas do seguinte hamiltoniano:

2
]

w52 Ee () - (2)

i—1 i=1 j>i Tij ij

+ Ezk; he exp [— (”T:Cfﬂ (3.4)

onde 7;; = |r;—7;|, e as propriedades dindmicas e termodindmicas do modelo sao estudadas
integrando numericamente as equagoes de movimento através do algoritmo velocity-verlet

[90]. As quantidades termodindmicas, dindmicas e estruturais sdo dadas em unidades

reduzidas "
t
pr = /)7 (3.5a)
To
kT
T = (3.5b)
Y
3
* pTO
=—, 3.5¢
5 (3.5¢)
P = prg’, (35d)
D
D=1 (3.5¢)
Yo

Obtemos entdo um sistema com uma fase fluida e uma gasosa separadas por uma
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linha de transigao de fase de primeira ordem, terminando no ponto critico liquido-géas (nao
mostrado aqui). Para baixas temperaturas e altas pressoes, o modelo apresenta duas fases
liquidas separadas também por uma transicdo de primeira ordem terminando no ponto
critico liquido-liquido em 77} = 0.48 e p; = 1.86, como pode ser visualizado na figura 3.2.

Na figura 3.2 a pressao foi calculada como usual

4+ ™D —— {1 Figura 3.2: Diagrama p* x
DE/O; """""" T* obtido por simulacido de

dindmica molecular. As is6-
coras mostradas sdo p* =
0.31,0.32,...,0.66. A linha
1 sdélida delimita a regido de
anomalia na densidade, as li-
nhas pontilhadas os extremos
na ordem translacional, as li-
nhas trago-ponto os extremos
na difusdo e a linha tracejada
separa a regiao fluida da re-
1k ] gido amorfa. PC denota o

ponto critico liquido-liquido
0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 (PCLL)

PV = NhT - <§;F<m) - 'rl-> . (3.6)

E comum encontrar na literatura a pressao sendo calculada como integral da funcao de
distribui¢ao radial g(r), contudo, a expressao usada aqui estd em total acordo com a

literatura (ver apéndice A para detalhes).

3.2 Funcgao de correlagao g(r)

O diagrama p* x T™* do nosso modelo (ja4 bem estudado [7]) é mostrado na figura 3.2.
Nele vemos a linha da TMD (linha sélida preta) delimitando a regido da anomalia na
densidade, como limite inferior e superior as isécoras p* = 0.43 e p* = 0.51, mostradas
como linhas cinza, respectivamente. Os limites da regiao andémala também se mostram

presentes na funcao de correlagao de pares fluido-fluido g¢(r*), que foi obtida como o
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usual
00y (r) = <Z S 6 (r) - )> R R (37)
1=1 j=1,j#i ¢
onde (4(...)) denota a integral sobre a distribuigao de probabilidades P(r"), V é o volume

do sistema e N o nimero de particulas. Explicitamente:

Vv N N
grs(r =2 EZ/dr{drg o drl Py (rfN)6 (’rlfj — r) : (3.8)
(3 Jj=1
J#i

f

Os vetores 7}

O vetor r é tratado como parametro nesta expressao, sendo a posigao onde g(r) deve ser

(t) e 'rf (t) denotam a posi¢ao da i—ésima e j—ésima particulas do fluido.

calculada. Esta funcdo prediz a probabilidade de encontrar quaisquer duas particulas do
sistema, separadas por uma distancia r. Para sistemas isotrdpicos, como é o caso aqui,
g(r) depende somente da distancia entre as particulas r = |r|. Integrando entao sobre uma

camada V' (r, Ar), e assumindo que Ar é suficientemente pequena, obtemos
drgri(r) ~ 4nr?Argse(r). 3.9
/V o 9rs(r) 9rs(r) (3.9)

Usando esta informacao, substituindo em (3.8) e integrando os dois lados ficamos com

14 / i
grs(r) ~ T2 AT /V(T’Ar erZ/drld'rQ -dry Py (r! )5( T — r) : (3.10)

=1 j=1

J#i

Rearranjando os termos,

Vv
r)~ ———— [ drldr] drfP / dr5 . 3.11
95(r) 47Tr2ATN2/ e v ;; V(r,Ar) ) ( )
J#
Observamos que a segunda integral se iguala a unidade quando o vetor r;; esta contido
no volume V(r, Ar) e se anula caso contrario. Ou seja o papel desta integral é contar o

numero de particulas contidas na casca V (r, Ar)

(r, Ar) Z /V drs (rf; —r). (3.12)

=1z V(AT
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Levando este resultado em (3.9) ficamos com

v N
911(r) ~ Tax /dr{drg . .drl, Py (rIN) ;ni(r, Ar) (3.13)

onde observamos que a integral acima é a propria definicao do valor médio, o que possibilita

reescrevermos a equagao (3.13) da seguinte forma

grs(r) = WZTNQ <Zl n(r, AT)> : (3.14)

O procedimento numérico usado para o célculo do valor médio que aparecem em (3.14)
¢é bastante simples. Iniciamos fixando uma dada particula como sendo a origem de nosso
sistema. Entao varremos nossa caixa de simulagao contando quantas particulas existem
dentro de Ar para uma dado r fixo. Uma representagdo deste procedimento pode ser

visualizado na figura 3.3. Realizado o procedimento relatado previamente foi obtida a

. Figura 3.3: Representacao do procedimento
‘ F}(S/ numérico utilizado para o calculo da g(r). Inici-
almente discretizamos o espago em i cascas esfé-

‘ /\ ricas (anel cinza na figura) de largura dr tal que
r; = idr. Feito isso é selecionada uma particula

‘( e entdo contamos quais as particulas que estao

dentro desta casca esférica (particulas cinza es-
. ‘ curo na imagem). Fazemos isso para toda a caixa
de simulagédo e para todas as particulas em cada

passo de integracao, e toda a simulagao é tomada
a média.

grs(r) para duas regioes distintas do diagrama de fases, como observado na figura 3.4. Para
p* < 0.4, conforme ilustrado na figura 3.4, a medida que a densidade aumenta a ocupacao
na primeira escala aumenta, enquanto que a ocupacao da segunda escala diminui. Como
resultado a anomalia na densidade estd relacionada a este movimento das particulas, da

escala atrativa para a escala repulsiva.
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Figura 3.4: Aqui temos as fun¢oes de correlacao de pares fluido-fluido gs¢(r) para diferentes
regides do diagrama de fases. Para o caso (A) a regido observada foi 7% = 0.70 para as densidades
p* =10.30,0.32,0.34. Para o caso (B) T* =0.70 e p* = 0.44,0.54,0.64.

3.3 Anomalias termodinamicas

No diagrama de fases 3.2 foi possivel observar a linha de TMD, temperatura de maxima
densidade, unindo o minimo nas isdcoras e entao delimitando o comportamento anémalo.

A TMD a pressao constante, coincide com um minimo nas isécoras, como mostra a relagao

(5 - (.%),

A partir desta regiao, o liquido volta a se comportar como um liquido normal, no que

termodinamica

diz respeito a densidade. A fim de caracterizar a regiao da TMD, foram definidas trés
grandezas, sendo elas: ponto de menor pressao (p;), maior temperatura (p,) e maior

pressao (pp), como mostrado na tabela.
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Parametros i DPm Dh
P 0.46 0.50 0.54
T 0.67 0.76 0.63
p* 0.90 1.40 1.80

Tabela 3.2: Valores das quantidades caracteristicas p; , pm € pr na TMD mostrada na figura 3.2

3.4 Anomalias dinamicas

Com a finalidade de observar anomalias dinamicas em nosso modelo, estudamos o
deslocamento quadratico médio das particulas ao longo de toda a simulagdo. Isso nos
permitiu calcular o coeficiente de difusdo, e entdo, observar a anomalia dindmica. O

coeficiente de difuséo foi calculado através da relagdo de Einstein [91,92]

2

<[r{(t+t') 0] > Do

D = lim e D* = —
t'—00 6t Y71

(3.16)

onde 77 (t) ¢ a posicao da i-ésima particula do fluido no tempo ¢ e os (...) denotam a
média feita sobre diferentes valores de t'. Para liquidos normais a difusao D*(p) diminui
com o aumento da densidade para uma dada temperatura, o que nao é verdade para nosso
modelo. Na figura 3.5 é possivel observar uma regiao onde o coeficiente de difusao aumenta

com o aumento da densidade.

Figura 3.5: Coeficiente de
difusdo do sistema para di-
ferentes temperaturas. De
baixo para cima, T* =
0.5,0.6...0.9. A regido ha-
churada delimita os limites
do comportamento andémalo.
Os circulos sao resultados ex-
traidos da simulacao DM e as
linhas sélidas representam o
ajuste de polindmios de dé-
cima ordem.

D*(1072)

0.4 0.5 0.6 0.7

Os pontos de maximos e minima difusdao da figura 3.5 sdo delimitados pela regiao
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hachurada. Um adendo a fim de completeza, se faz necessario neste ponto. E notéria a
melhor concordancia entre os pontos obtidos na simulacao e o polinémio ajustado, para
menores temperaturas. Este é um comportamento conhecido, uma vez que em maiores
temperaturas, as flutuagoes em 7 sdo maiores. Logo, o desacordo entre os pontos simulados

e o polinémio fitado ainda legitima nossa solugao.

3.5 Anomalias estruturais

Ainda na tentativa de melhor entender as propriedades anémalas em nosso modelo,

utilizamos um parametro de ordem translacional ¢ [24] definido como

¢ = rp'l?
c = Tcpl/B 7

t= /0& ‘gff(g) = 1’d£ onde { (3.17)
onde grr(€) é fungao de correlacao de pares fluido-fluido, calculada na distdncia média
entre as particulas. Este mesmo parametro de ordem, mede quao estruturado esta o sis-
tema. Para o géas ideal gfr(§) = 1, logo t = 0, o que significa um sistema completamente
desordenado, onde nao ha qualquer tipo de correlagdo entre as particulas. A medida que
t cresce, o sistema vai adquirindo um ordenamento até alcangar a cristalizacao, atingindo
entao seu valor maximo. Para um liquido normal, ¢ aumenta sob compressao, o que nao €
verdade para nosso modelo. Em baixas temperaturas, ¢ apresenta um maximo em p,,...(t)
e um minimo em p,;,(t) onde po. () > puax(t). Na regido entre po..(t) € puax(t) 0 modelo
apresenta um comportamento bastante singular, onde a ordem translacional diminui com
o aumento da densidade. A figura 3.6 ilustra este comportamento anémalo do pardmetro
de ordem estrutural. Os pontos de maximo e minimo em ¢* sdo assinaladas na figura 3.6
com uma regiao hachurada.

Ademais todas as propriedades ndo-usuais deste modelo, a entropia de excesso s., (tam-
bém chamada de s3) apresenta comportamento anémalo. Esta grandeza, de fundamental
importancia, mede quanto a entropia do sistema se afasta da entropia do gas do ideal, e é
definida por

Sex = Sg = 8§ — 8" (3.18)

onde s na equagao (3.18) denota a entropia do gas ideal. Tal procedimento requer calcular
a contribuicdo de pares, trincas, quadras de particulas, e assim por diante. Extremamente

custoso, e logo invidvel até mesmo numericamente, somos for¢cados a lancar mao de alguma
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Figura 3.6: Parametro de
ordem translacional t* em
funcdo da densidade do sis-
tema p*. Os circulos sdo so-
lugdes da equagao 3.17 para
a grf(r) obtidas na simula-
¢do, de cima para baixo T* =
0.60...1.40. As linhas s6-
lidas representam isotermas
obtidas, ajustando um po-
linémio de décima ordem aos
pontos calculados. A parte
hachurada delimita a regido
da anomalia onde t* diminui
com o aumento da densidade
reduzida p*.

aproximacao. Ela aparece considerando apenas a contribuicao de pares de particulas, visto

que este é o termo mais significativo *. Ao fazer isso ficamos com

S ~ —QWP/OOO lg7(r) In(gsp(r)) = ggp(r) + 1] r2dr, (3.19)

e seu valor pode ser obtido com relativa facilidade, dependendo apenas da densidade e da
funcao de correlacao de pares gss(r), previamente obtida na simulacdo. A relacao (3.19)
tem sua origem na funcao distribuicdo de N—corpos e sua demonstracao pode ser vista
m [94]. Sistemas com maior densidade apresentam menor mobilidade entre particulas e
logo menor entropia translacional. Contudo, o modelo estudado ndo demonstra tal com-
portamento. Nele observa-se uma regiao onde a entropia aumenta quando aumentada a
densidade.

Em [24] foi mostrado que a condigdo termodindmica para a existéncia de anomalia na

682
Yy = 1. 2
“ <3lnp>T > (3.20)

densidade é dada por

Este resultado pode ser facilmente visualizado a partir da relacdo de minimo nas isdécoras

3Nosso potencial considera interacdes tomadas aos pares, o que vincula as correlacdes desta maneira,
tornando este o termo mais significativo. A fins de completeza em [93] é estudado um potencial com termos
de trés corpos.
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5 Toe— Figura 3.7: Entropia de
excesso s9 vesus densidade
do sistema. Os circulos sao
solucoes da expressao 3.19
para diferentes temperatu-
ras. De baixo para cima
T = 0.60,...,1.00 onde
as linhas sélidas representam
um ajuste polinomial de dé-

*
%* _ 898 cima ordem. A regido ha-
5 %:: = 888 churada delimita o intervalo
) . 5" onde a entropia de excesso é
- 1" =1.00 anoémala.
0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6 0.65 0.7

(0p/0T), > 0, que mediante a manipulacoes termodindmicas pode ser reescrita como

@@ e

o que nos da, imediatamente, duas condigoes:

<@> >0 e <@> > 0. (3.22)
) ) 1

Da segunda derivada na equagao (3.22), e da entropia do gas ideal, s = —Inp + ¢(T),

id
Os _ 05y n Os . (3.23)
dlnp) . dlnp ). dlnp) ..

A segunda derivada é trivial e resulta em —1, e entao

ficamos com

ds  0Osy
dlnp Olnp

— 1. (3.24)

Recuperamos, entao, exatamente a mesma relagdo proposta em [24], observando que, para
ter segunda derivada da equagao (3.22) satisfeita, é necessario que tenhamos (9se/01n p)p >
1.
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De posse da expressao 3.19, obtemos o valor de »s sem maiores dificuldades

059 ) 5 [ <0gff(r)> 9
Yy = = 89 — 27 In r) [ —=——= ] rodr. 3.25
2 ( . 2 p /0 gff( ) dp ( )

Somando a este critério, em [95] o mesmo procedimento foi realizado para as demais ano-

malias, resultando em um conjunto de condigbes para o aparecimento de anomalias. A
este conjunto damos o nome de parametros de escala de Rosenfeld [95]. Nele sdo obtidas

as seguintes condigoes:

Sg — 29 >0 (3.26a)
D — 5y > 0.42 (3.26b)
[ ¥y > 0.83 (3.26¢)
p— 5y > 1.00. (3.26)

Com base nessas condigoes, somos agora capazes de fixar limites de temperaturas onde
se iniciam os comportamentos anémalos em nosso modelo. Um estudo mais detalhado a

respeito desta parametrizagdo em nosso modelo por ser encontrado em [85].

3.6 Resumo

Neste capitulo, apresentamos as propriedades, de bulk do modelo continuo que apre-
senta a agua de forma efetiva. Aqui pudemos observar seu diagrama de fase p* x T%, onde
foi mostrado o PCLL, TMD, os maximos e minimos na difusao e parametro de ordem
translacional. O comportamento anémalo foi detectado nas funcao de correlacao de pa-
res fluido-fluido, gss(r), onde observou-se uma mudanca em seu comportamento, quando
comparado com o caso de fluidos normais.

No quadro das anomalias dinamicas, estudamos o comportamento do coeficiente de
difusao D*, a medida que a densidade do sistema era variada. Observou-se uma regiao onde
o coeficiente de difusdo aumenta com o aumento da densidade, evidenciando a natureza
anomala neste quadro.

Passando entao para as anomalias estruturais, utilizamos um parametro de ordem trans-
lacional, a fim de detectar anomalias na estrutura do liquido. Tal comportamento foi tam-
bém observado, e em acordo com a anomalia na difusdo, também apresenta uma faixa de

densidades onde a ordem estrutural diminui com o aumento da densidade.
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Demos ainda um passo adiante, e observamos a anomalia na entropia de excesso ss.
Para alguns valores de densidade, foi possivel observar um aumento em s, a medida
que, a densidade do sistema aumentava, caracteristica de comportamentos anémalos. Por
fim, comentamos que é possivel mapear as regides anomalas em nossa modelo a partir
da parametrizacdo de Rosenfeld. Os resultados deste capitulo estdo no artigo [85]. O

programa desenvolvido pelo autor, teve contribuicao parcial na composicao deste capitulo.



Capitulo 4

COFINAMENTO EM MATRIZ
POROSA - MODELO NA REDE

Neste capitulo abordamos o sistema apresentado no capitulo 2, confinado em uma ma-
triz representada por particulas fixas. Inicialmente, comentamos acerca da implementacgao
da matriz de particulas fixas nas simulacoes de MC. Observamos como a matriz afeta as
transicoes mostradas no caso bulk e logo seus pontos criticos. Buscamos o comportamento
anomalo da densidade plotando p* x T*. Olhamos como este meio afeta as ligacoes de
hidrogénio e, entao, obtemos o comportamento do calor especifico ¢}, para diferentes tem-
peraturas, a fim de obter o limite da fase LBD. Por fim, observamos os efeitos da matriz
para desvio quadratico médio (r?) e logo para a difusio D*. Este procedimento foi realizado

para trés quantidades de particulas fixas, Np = 100, 300 e 500.

Neste capitulo estudamos o comportamento do fluido representado pelo hamiltoniano
(2.1) limitado a se mover entre os obstaculos. Esta estrutura que limita a mobilidade do
fluido é denominado de matriz porosa, pois, de forma simplificada, representa o fluxo de
fluidos em sistemas de poros. A matriz porosa, aqui, é representada por particulas que
sdo inseridas em sitios de fluido e interagem com as particulas do fluido (sitios da rede
com o = 1), através de um potencial tipo caro¢o duro. Isto é implementado, impedindo
que uma particula assuma a posicdo de uma particula fixa, forcando uma repulsao en-
tre elas. As particulas de fluido sdo representadas pelo hamiltoniano dado pela equacao

(2.1). Como os obstéculos sdo carogo duro nenhum termo representando a interagao en-

40
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tre particula-obstaculo é adicionado ao hamiltoniano do modelo. Uma representacao do

sistema estudado pode ser observado na figura 4.1.

Figura 4.1: Representagio da rede tri-
angular onde os circulos cinza representam
uma particula de fluido com o; = 1. Circu-
los pretos representam obstaculos, e as cir-
cunferéncias pontilhadas representam bura-
cos. Por motivos de clareza nao foi repre-
sentada as varidveis de braco que existem
somente para particulas de fluido. Entre-
tanto sdo como mostra a figura 2.1.

As simulagoes sao realizadas no ensemble grande candnico com o algoritmo de Metro-
polis [84].

4.1 Confinamento com N, = 100

Nesta se¢ao analisamos os resultados para uma matriz porosa com N,, = 100 obstaculos
colocados de forma aleatéria. Primeiramente observamos o efeito dos mesmos nas transi-
goes de fase liquido-gas (TFLG) e liquido-liquido (TFLL). Isso foi feito levantando curvas
densidade versus potencial quimico para diferentes temperaturas. O comportamento pode
ser observado na figura 4.2. A descontinuidade na densidade na transi¢do géas-liquido de
baixa densidade e na transicao liquido de baixa densidade, liquido de alta densidade ficou
muito reduzida. Observa-se que o sistema nao consegue estabilizar o seu valor de densidade
do bulk. Isso ocorre devido a geometria desta fase, mostrada na figura 2.3. Os poros dis-
postos aleatoriamente quebram completamente a estrutura hexagonal da fase, frustrando
a formagao de uma estrutura hexagonal perfeita.

Para baixas temperaturas, a transicao de fase liquido-gas ocorre para potenciais qui-
micos ligeiramente maiores, e o ponto critico LG é arrastado para menores temperaturas
T5® = 0.51, quando comparado com o caso sem obstaculos ilustrado na figura 2.4 do capi-

tulo anterior. Observamos na figura 4.2 que em baixas temperaturas o salto no parametro
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0.4}

0.2}

Figura 4.2: A esquerda temos uma comparacao das transi¢oes de fase de primeira ordem no
modelo bulk e com a matriz porosa, para T* = 0.50. A direita temos o comportamento de p x p*
a baixa temperatura, e o grafico interno representa uma ampliacdo da transicdo LL.

de ordem é mais significativo, (imagem da direita) enfraquecendo-se e desaparecendo na
temperatura critica.

Para esta densidade de matriz porosa, ainda observamos a transicao de fase liquido-
liquido, que igualmente a transicao de fase liquido-gas também tem seu ponto critico a
menores temperaturas, T = 0.57, quando comparado com a figura o caso sem obstaculos
ilustrado na figura 2.5. Observa-se, na figura 4.2, que as duas transi¢des ocorrem para
potenciais quimicos ligeiramenta mais altos. O mesmo comportamento foi observado em
[70] para um modelo continuo.

Para valores de potencial quimico elevados, observamos uma fase de liquido de alta

(bulk)

densidade caracterizada por densidades menores que no bulk p{’%2) < piet

e . Tal comporta-

mento é resultado de efeitos de volume excluido impostos pelos poros. Como comentado
anteriormente, os obstaculos sao fixos e ndo podem ser movidos, nem removidos ao longo
de toda a simulacao.

A influéncia do meio poroso também afeta a anomalia na densidade deste modelo.
A anomalia na densidade acorre, pois o sistema forma aglomerados mais compactos, e a

presenca das particulas fixas diminui o nimero de sitios disponiveis para o sistema e torna
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os dois tipos de aglomerados frustrados abrangendo a distribuicao. Consequentemente, em
T* = 0.50 na figura 4.3 hd um espectro maior de densidades para a fase LBD, quando

comparado com o caso bulk ( ver figura 2.6 ).

0.84 . . . .
Figura 4.3: Densidade

reduzida p* em fungdo da
08 L ] temperatura T™ para diferen-
tes potenciais quimicos. De
baixo para cima temos p* =
0.76 1 0.50,—0.24,0,0.24,0.76,1,1.24
p* // ,1.4,1.5,1.67,1.76,1.82,1.86,1.91.

0.72

0.68

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

T*

Um segundo aspecto relevante acerca da manifestacio da anomalia neste caso, diz
respeito as faixas de temperaturas em que ela se faz presente. Vemos que para o caso
confinado, a anomalia na densidade ocorre em temperaturas 7" ~ 1.1. No caso sob confi-
namento o mesmo ocorre para temperaturas em torno de 7" = 0.90 para altos potenciais
quimicos.

A colocacao das particulas fixas no sistema também acaba por frustrar as ligagoes de
hidrogénio. Os sitios da rede nao conseguem manter o mesmo nimero de ligagoes médias
como faziam no caso bulk. O que se vé, é um sistema com nimero médio de ligacoes
reduzido. A partir de um potencial quimico pequeno, obtém-se a fase de gas com zero
ligagoes médias por sitio. Para potenciais quimicos intermediarios, o nimero de ligagoes
atinge um valor menor que no caso bulk. Este comportamento pode ser observado na figura
4.4.

Observamos aqui a correlagao entre, nimero de ligagoes de hidrogénio e a manifestacao
da anomalia na densidade, j& observado em [96]. A quebra de ligagdes limita o comporta-
mento anomalo a uma faixa de potenciais quimicos menores no diagrama de fases, como
mostrado na figura 4.3. Vemos que o sistema nao consegue fixar o mesmo niimero de liga-
¢oes do caso bulk, em ambas fases liquidas. Na fase de liquido de baixa densidade ficamos

com (Npg) ~ 1.33 ao passo que na fase de liquido de alta densidade (Npg) ~ 1.75.
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2t " bulk o
N, =100 x

Figura 4.4: Numero médio
de ligagoes por sitio (Npg)
em funcdo do potencial qui-
mico reduzido p* a T =
0.45. Os circulos represen-
tam dados de simulacao para
bulk e as cruzes X no sis-
tema confinado. As linhas
sdo guias para olhos.

Assim como no caso bulk, calculamos o calor especifico a volume constante c¢j,, com
a finalidade de obter os limites da fase de liquido de baixa densidade. Vimos que os
picos nesta grandeza delimitam o final da fase de liquido de baixa densidade. Na figura
4.5 podemos observar seu comportamento. No caso confinado, para potenciais quimicos
baixos, os picos se situam proximos do ponto critico liquido-gas refletindo a movimentagao
da linha-A para menores temperaturas, resultando no seu encolhimento em relacao ao
bulk. Nos graficos internos mostramos o salto em ¢y, ao cruzar a linha de primeira ordem
liquido-gas.

As correlacoes entre ligacoes de hidrogénio e anomalia na densidade se estendem ainda
mais. E sabido [30,83] que a quebra das ligagdes de hidrogénio, até mesmo em sistemas
mais densos, gera maior mobilidade no sistema. Com isso estamos frente ao dilema: Com
mais obstaculos, e logo, menor nimero de ligacoes, o sistema adquire maior mobilidade,e
difunde mais? Ou por termos obstaculos no sistema, logo efeitos de volume excluido, as
particulas difundem menos 7 Frente a esta conjectura, e a necessidade de saber o que
influencia mais a difusdo em nosso sistema, estudamos o comportamento do desvio médio
quadratico e entao, sua difusdo em funcao da temperatura. Este pode ser observado na
figura 4.6 em comparagdao com o caso bulk.

Vemos aqui que embora a colocacao de particulas fixas quebre as ligagoes de hidroge-
nio, os efeitos de volume excluido gerado por eles sao ainda maiores, fazendo com que o
coeficiente de difusao do sistema se reduza de Df,,;,) = 0.23 para D, = 0.20. Construi-

mos o diagrama, p* x T™, como pode ser observado na figura 4.7. Vemos que a fase fluida
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Figura 4.5: No gréfico ex-
terno temos o calor especi-
fico ¢y a volume constante
em funcdo da temperatura
T* para diferentes potenciais
quimicos. Nos graficos inter-
nos é plotado o mesmo calor
especifico em funcdo do po-
tencial quimico, no momento
da transicdo LG, para uma
temperatura fixa. Os pontos
sdo obtidos da simulacao e as
linha sdo guias para os olhos.

50000 . . . .
0.3 ———— Figura 4.6: No gréfico ex-
terno plotamos o desvio qua-
40000 -2 r dratico médio (r?) em funcio
01 L dos passos de Monte Carlo,
para um potencial quimico
30000 t L fi = —1.8 (neste poten-
X0, K p
020406 08 1 cial quimico, ja temos 1.5 li-
20000 L T* ) ] gacbes médias por sitio) para
""""""" N, = 100 e bulk. No gréi-
""""" DEKN ~100) = (.20 fico interno plotamos o coefi-
10000 f LT P {1 ciente de difusdo D* para di-
- bulk ferentes temperaturas.
0 . . e N, =100
0 10000 20000 30000 40000 50000

t*(passos de MC)

(desordenada) domina uma parte bastante grande do diagrama de fases. Isto em virtude

do encolhimento da linha-A e da movimentacao dos pontos criticos. Vimos que ambos se

movem para menores temperaturas, e que as as transi¢coes ficam ligeiramente arrastadas

para maiores potenciais quimicos. O diagrama de fases ilustra as fases de gas, liquido de

baixa densidade e liquido de alta densidade. Mostra igualmente a transicao de 1* ordem

entra gas-LBD e LBD-LAD estas linhas de coexisténcia de baixas temperaturas terminam

respectivamente em um ponto PCLG e PCLL. Estes dois pontos estao interligados por uma
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sF 7 ' ' ' ' ™ 1 Figura 4.7: Diagrama de
LAD fases pu* x T*. PCLL repre-
N ..__"_".‘.’on"'\uf’“. , | senta o ponto critico liquido-
—_'"'""\1 liquido, PCLG representa o
1 . TMD | ponto critico liquido- gés. A
'_}7" TMD representa a tempera-
* - tura de maxima densidade
Ho LBD 1 obtida a partir da figura 4.3.
. LAD e LBD representam li-
Fluido
-1 1 quido de alta e baixa densi-
N Linha-\ dade respectivamente.
N ]
) PCLG
GAS
_3 1 1 1 1 1 1
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

linha critica para temperaturas mais elevadas. Para temperaturas mais elevadas aparece a
TMD representada por uma linha ponto-tracejada.

Uma observacdo importante a se fazer, é que com a rede de V = L? = 35 x 35 sitios.
As 100 particulas fixas colocados no sistema, representam menos de 10% do seu volume.

O que faz com que muito das caracteristicas de bulk ainda sejam preservadas.

4.2 Confinamento com N, = 300

Nesta se¢ao damos inicio ao estudo das propriedades do sistema com uma matriz porosa
de N, = 300 particulas fixas. Inicialmente vemos o diagrama p* x p* destacando as
transicoes de fase como na secao anterior. Neste caso vemos que a TFLL fica bastante
reduzida aparecendo somente para temperaturas muito baixas, e provocando um salto
bastante sutil na densidade, como pode ser visto na figura 4.8. O enfraquecimento da
TFLL ja sugere a movimentagao deste ponto critico para menores temperaturas.

Novamente a fase LBD é bastante afetada pela presenca de uma matriz de particulas
fixas, nao conseguindo fixar um valor de densidades caracteristico, como no caso bulk. Na
figura 4.8 ainda é possivel observar que TFLG comecga a ocorrer em potenciais quimicos
ligeiramente maiores, assim como no caso anterior, porém menos pronunciada.

Em funcao dos efeitos de volume excluido imposto pelos poros, neste caso maior que no
anterior, a densidade da fase de LAD é caracterizada por valores ainda menores que o caso

anterior, sendo p*) < p(t9 < pud - Nesta densidade de nimero de obstaculos, ainda
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Figura 4.8: Transicoes de fase de primeira ordem no sistema com N, = 300 e bulk. No grafico
da esquerda observamos as duas transicoes de fase, sendo a segunda a TFLL. No grafico da
direita temos também p* x u* para temperaturas mais baixas, destacando as transi¢oes de fase.
No grafico interno, uma ampliacdo da TFLL.

foi possivel observar anomalia na densidade. Diferentemente do caso bulk, os maximos na
densidade, assim como no caso Np = 100, sao mais ténues e compreendem regidoes menores
no plano p* x T*. Observa-se também, que os mesmos maximos ocorrem a temperaturas
menores. Um aspecto importante de se observar aqui é que devido a nao estabilidade da fase
LDB em valor caracteristico de densidade, as curvas a potencial quimico constante partem
de diferentes valores de p*!. Para o nimero de ligagoes (Nyg) um comportamento similar
ao caso Np = 100 é observado aqui. Vemos que o sistema na presenca dos obstaculos,
agora em maior numero, adquire um nimero médio de ligagoes bastante reduzido. Ainda
observa-se as transi¢oes gas-liquido e liquido-liquido no niimero de ligagoes, para baixas
temperaturas.

Assim como no caso anterior, o calor especifico a volume constante, cj, foi calculado
na tentativa de se obter o limite da fase LDB. Entretanto, somente obtivemos resultados
satisfatorios para potenciais quimicos muito baixos. Para potenciais quimicos p* ~ —1.7, o

calor especifico comega a apresentar dois picos proximos, indicando uma possivel segunda

'No bulk todas as linhas partem de p = 0.75, que a densidade da fase LDB
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Figura 4.9: Dependén-
cia da densidade p* em fun-
¢do da densidade para di-
ferentes potenciais quimicos.
De baixo para cima temos
pw* o= 0.6,0.62, 0.72, 0.82
, 0.96, 1.01, 1.13, 1.47,
1.61, 1.75, 1.77, 1.83, 1.91,
1.95,1.97,1.99

Figura 4.10: Numero mé-
dio de ligacoes por sitio da
rede a T™ = 0.45. Os circulos
sao pontos obtidos da simula-
¢do para o caso confinado as
curzes sao para o bulk. As li-
nhas servem como guia para
os olhos.

linha critica, vinda da fase fluida a altos potenciais quimicos [83]. Isto pode ser visualizado

na figura 4.11 (direita).

Para potenciais quimicos menores que p* = —1.72, ainda conseguimos obter o pico

no calor especifico de maneira satisfatéria. Quando atingimos p* = —1.72 observamos

a formacao de uma segundo pico indicando a presenca desta “possivel” segunda linha.

Em [83] é encontrada a referida linha critica para este modelo, separando as fases LAD e

fluida.
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Figura 4.11: Calor especifico a volume constante para diferentes potenciais quimicos. No

grafico da direita observamos o comportamento de cj, ao cruzar uma linha critica. No grafico da
esquerda, vemos o aparecimento de dois picos em cy .

Sendo assim, para esta configuracao de nimero elevado de obstaculos nao é possivel,
pelo menos por agora, levantar a linha-A e obter o limite da fase LDB.

Para finalizar nossa analise nesta densidade de particula fixa, observamos o comporta-
mento do coeficiente de difusdo D* para diferentes temperaturas. Em acordo com a se¢ao
anterior o coeficiente de difusao se reduz ainda mais em relacao ao bulk, atingindo o valor
em D* = (.12 para diferentes temperaturas, como pode ser visualizado na figura 4.12.

Como conclusao para esta densidade de matriz porosa, vale frisar que os efeitos de
volume excluido aumentam, afetando ainda mais a fase LBD, logo os méximos na densidade

e o coeficiente de difusdo.

4.3 Confinamento com N, = 500

Aqui abordamos o sistema confinado em uma matriz porosa de N, = 500. O plano
p*x p* pode ser visualizado na imagem 4.13 onde observamos que a TFLG ainda permanece
no modelo, porém para potenciais quimicos mais elevados. Ja a transicao liquido-liquido

desaparece como consequéncia da destruicdo da fase LDB, e o que se observa, é uma
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: : : Figura 4.12: Desvio qua-
dréatico médio (r?) em fungao
dos passos de Monte Carlo
para um potencial quimico
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Figura 4.13: Na grafico da esquerda é mostrado a dependéncia da densidade reduzida p*
com o potencial quimico px*, para T* = 0.50, no caso bulk e no caso confinado. No gréfico da
esquerda (externo) observamos o mesmo comportamento para baixas temperaturas. No interno
observamos um zoom de regido onde deveria haver a TFLL.

Como consequéncia da completa destruigao da fase LBD, o PCLL desaparece ao passo
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que PCLG ¢é arrastado para temperaturas ainda menores. A destruicao da fase LBD ja
aponta um desaparecimento da anomalia na densidade destacada no plano p* x T™, na
figura 4.14.

0.56
0.54 Figura 4.14: Depen-
' déncia da densidade p*
0.52 com o aumento da tempe-
ratura reduzida T* para
0.5 diferentes potenciais qui-
£ 048 micos. Aqui foram usados
p v 1 = —1.06,—1.16,. . .,1.86.
0.46
0.44
0.42
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Na figura 4.14 observamos novamente a dependéncia da densidade com a temperatura
do sistema a potenciais quimicos constantes. Diferentemente dos demais casos, a anomalia
na densidade é completamente destruida. Para nenhuma das linhas é observado qualquer
aumento em p*. Novamente observamos que a destruicao da fase LBD faz com que as
linhas a p* constante existam para um grande intervalo de densidades, ao passo que no
caso bulk as linhas que apresentam anomalia partem de p* = 0.75, sendo esta, a densidade
caracteristica da fase LDB em bulk.

Dando prosseguimento a nossa analise, observamos o nimero de ligagoes de hidrogénio
(Nrg) por sitio. Aqui, em concordancia com N, = 300, vemos que o sistema assume
valores ainda menores para (Npy) para ambas fases liquidas. Para a temperatura de
T* = 0.50 o nimero de ligagbes de hidrogénio aumenta continuamente até (Npgy) ~ 1.
Nesta fase, de liquido de alta densidade, por efeitos de volume excluido, observamos tanto
a densidade p% (ver figura 4.13) como o niimero de ligagdes (Npx)v (ver figura 4.15)
consideravelmente menor que no caso bulk. Com a destrui¢do da fase LBD, nao faz sentido
a analise de picos no calor especifico, para esta densidade de matriz porosa. Por fim o
desvio quadréatico médio é mostrado na figura 4.16. Nele observamos um comportamento
consistente com os demais casos. Observa-se que o coeficiente de difusdao se reduz ainda

mais para este caso.
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Figura 4.15: Nuamero de
ligagbes pode sitio, para o
caso bulk e para o caso con-
finado na matriz N, = 500
a T* = 0.45. Os pontos sdo
dados obtidos da simulacgao e
a linha serve como guia para
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Figura 4.16: Desvio qua-
dréatico médio (r?) em fungao
dos passos de Monte Carlo
para um potencial quimico
fixo, para N, = 500 e bulk.
No grafico interno é mos-
trado o coeficiente de difusdo
D* para diferentes tempera-
turas.

O comportamento do coeficiente de difusdao D* com a temperatura, também para baixo

potencial quimico, é também mostrado na figura 4.16. Seu comportamento é semelhante

0s casos posteriores, onde o valor do coeficiente flutua em torno de seu valor médio para

todas as temperaturas maiores que 7" = 0.4
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4.4 Resumo

Nesta capitulo analisamos o efeito de incluir obstaculos em um liquido representado por
uma gas de rede. Inicialmente vamos considerar o movimento dos pontos criticos no plano
w* x T*. Vemos que embora ambas as linhas de coexisténcia liquido-gas e liquido-liquido
sao afetadas pela colocacao de obstaculos, esta tultima, mais influenciada. Na figura 4.17
vemos que na transi¢do de fase liquido-gas, todos os pontos criticos sao deslocados para

temperaturas menores e maiores potenciais quimicos. As transicoes de fase liquido-liquido

-1.65 T T T 2.2 T T T T

-1.7 1 2.15 ¢ .

-1.75 t 7 - T
‘ 2.1

JUA R 1 2.05 } .
bulk

-1.85 F N, = 5004 1 9 1
N, =300@)

-1.9 :
N, = 100 o5} @ ]

_195 1 1 1 1 1 1 1
0.3 0.4 0.5 06 04 0.5 0.6 0.7 0.8

T T*
Figura 4.17: Na figura da esquerda apresentamos a dinamica dos PCLG para todos os casos
estudados. A direita os PCLL para os casos bulk, N,, = 100, 300 .

tem seu ponto critico deslocado para menores temperaturas, e menores potenciais quimicos.
Vale ressaltar que esta “aproximacao” dos pontos criticos é consistente com a aniquilagao
da fase LDB. Este resultado é igualmente obtido em um modelo continuo para reproduzir
as anomalias da agua [69)].

Vemos também que o sistema apresenta anomalia na densidade para os casos bulk,
100 e 300 particulas fixas. Com isso foi possivel encontrar a linha de méaxima densidade
para todos os trés casos. Para o caso de 500 particulas fixas nem as transi¢coes entre
liquidos, nem as anomalias aparecem. Na figura nota-se que com o aumento do ntimero de

particulas fixas, a TMD é deslocada para regioes de menores temperaturas, e seu dominio
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de potenciais quimicos, também fica reduzido. Tal resultado concorda com o observado
para outros modelos [71].

Outro resultado importante é que a presenca de particulas fixas acarreta numa destrui-
¢ao da ligacao de hidrogénio no sistema, alterando, portanto, a mobilidade das moléculas
para baixos potenciais quimicos, conforme pode ser visto na figura 4.19 para as trés den-
sidades de particulas fixas.

A medida que aumentamos o niimero de obstdculos no sistema, (r?) vai diminuindo e
logo seu coeficiente de difusao. Observamos que a matriz de 100 poros nao afeta drastica-
mente essa propriedade, entretanto, para 300 e 500 poros seu valor se reduz consideravel-
mente.

Vemos ainda na figura 4.19 que para baixas temperaturas, onde o sistema apresenta
uma dinidmica lenta, o coeficiente D* é irrisério, porém quando aumentada a temperatura,
temos um aumento considerdvel até um valor médio (estaciondrio), que se mantém para
diferentes temperaturas. Este comportamento foi observado para todas as concentracoes
de particulas fixas. Os resultados desta capitulo compoe parte da contribuicao original da

dissertacao.
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Figura 4.19: A esquerda comparamos os deslocamento médio quadratico <7“2> para o bulk e as
trés densidades de matriz porosa para baixos potenciais quimicos. A direita temos a comparacao
do coeficiente de difusdo com a temperatura para todos os casos.



Capitulo 5

CONFINAMENTO EM MATRIZ
POROSA - MODELO CONTINUO

Neste capitulo abordamos o sistema apresentado na secdo 5.1, confinado em matriz
porosa. Inicialmente apresentamos o detalhes técnicos da implementagao de uma matriz
porosa em uma simulacao de dindmica molecular, bem como o potencial de interacao fluido-
matriz. Em seguida observamos como a func¢ao de distribuicao radial fluido-fluido gg¢(r) é
alterada com a presenca da mesma. Na sequéncia obtemos os parametros de ordem, sendo
um orientacional. Por fim obtemos a influéncia da matriz no coeficiente de difusao, e logo,

no comportamento anéomalo na densidade.

5.1 O Modelo

Familiarizados com o modelo continuo abordado neste trabalho, vamos agora, estuda-lo
sob o efeito de uma matriz porosa. A matriz porosa é representada por particulas fixas
distribuidas no sistema. Neste sentido denominamos de poros os espagos entre as par-
ticulas fixas. A interacdo entre o fluido e as particulas fixas é dado por um potencial
tipo-WC' A [82], como representado na figura 5.2. Este potencial representa, satisfatoria-
mente, uma repulsao “dura’” entre particulas. Sua estrutura é dada por um potencial tipo

Lennard-Jonnes 12-6 cortado no minimo e arrastado no sentido de U(r > r. = r,;,) = 0.

56
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Figura 5.1: Representacao
do sistema estudado. Esferas
cinza representam particulas
e esferas pretas os poros. As
esferas pretas nao se movem
ao longo de toda a simulacao.
Esferas cinza interagem pelo
potencial 3.1. Cinza com pre-
tas interagem por 5.1.

Explicitamente este potencial é representado pela expressao

AN 7\ (1/6) 5
Unertry < Great) [ 4|(5) = (F) ] -t s rcaor
weall') = = , )
0 se r>20/05
onde i s
Upy(r=r.)=4 [(F) - (7’_> ] (5.2)
e
o= ;r 2, (5.3)

onde 7. = 26 ¢ onde os representa o tamanho da particula e o, das particulas fixas.
Neste trabalho foi adotado €¢/v = 1 e para o tamanho da particula ¢,/ry = 1. O termo &
representa a regra de combinagdo de Lorentz-Berthelot [97]. A forma do potencial pode
ser observada na figura 5.2

Na presenca da matriz porosa, em simulagoes de dindmica molecular (DM) (ver apén-

dice B), as particulas do fluido estdo submetidas a um potencial da forma
UT = Usc + UWCA (54)

onde U, foi definida na equacao (3.1) e Uwca na equacao (5.1). Neste capitulo iremos
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estudar como o diagrama de fases pressao versus temperatura muda com introdugao destas
particulas fixas. Vamos observar como a anomalia na densidade, na difusao e no parametro
de ordem sao afetados com a introducao das particulas fixas. Isto serd feito seguindo
o procedimento explicitado no capitulo . Estudamos um segundo parametro de ordem
orientacional proposto em [36], conhecido por Qg, é obtido da seguinte forma: inicialmente
sorteamos uma dada particula do sistema. Feito isto, definimos o niimero de k-vizinhos
mais préximos que queremos estudar. Neste trabalhos adotamos £ = 8. Feito isso medimos
r;; com ¢ sendo a particula sorteada e j = 1,...,k sao suas k-vizinhas mais préximas. De
posse de 7;;, calculamos um angulo polar ¢;; e um azimutal ¢;;, observe a figura 5.3.
Podemos calcular agora harmonicos esféricos Y7, (6;;, @j)l, e entao obter sua média sobre

seus k vizinhos

i 1
<Y€m> =k > Yeu(0i, 635). (5.5)

j=1

Sendo assim, obtemos o valor do pardmetro Q) para a particula i através de
1/2
; 4 M=%t ; 2
Q= | g1 2 | (Yim) , (=6 (5.6)
m=—/

IPara a determinacéo dos harmonicos esféricos Yo m(0i, ¢ij), foi necessério escrever uma funco geratriz
para os polindémios associados de Legendre. Isto foi feito adaptando uma sub-rotina da referéncia [98]
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E entdo caracterizamos o ordenamento orientacional através de

1 X .
&=y L0 (5.7)

Figura 5.3: Representagao
da medida de 7;; e dos angu-
los Hl-j € ¢1] Aqui Hl-j = Hi—Hj
» Qij = Gi—@jeTij =Ti— T
Para a origem de nosso sis-
tema foi utilizado a prépria
origem da caixa de simula-
¢ao.

Este parametro assume seu valor maximo em uma fase cristalina, e diminui a medida que
as posicoes das particulas vao se descorrelacionando. No caso do gas ideal, por exemplo,
Qs = 1/ Vk. Este parametro deve aumentar com o aumento da densidade, j4 que um
sistema mais denso, tende a ser mais estruturado. Vamos analisar aqui o que ocorre com a

ordem estrutural no sistema a medida que é acrescentada uma matriz porosa no sistema.

5.2 Confinamento com Np = 100

Analisamos os resultados para uma matriz porosa com 100 particulas fixas distribuidas
aleatoriamente. Para esta concentracao de matriz, os efeitos de volume excluido no sistema
sao tais, que a fungao de distribuicao radial fluido-fluido g¢(r) tem um méximo mais
pronunciado na primeira escala do potencial, como visto na figura 5.4 (B).

A figura 5.4 (A) ilustra a fungao de distribuigao radial para diferentes densidades e a

temperatura fixa. Como no caso sem particulas fixas a medida que a densidade aumenta,
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Figura 5.4: Fungdo de distribuigdo radial para o modelo confinado. No grafico (A) apresen-
tamos a gr(r) fluido-fluido para T* = 0.51 e densidades p* = 0.300,0.320, 0.400, 0.450,0.470 e
0.500 ( baixo para cima ). Na figura (B) grafico da direita temos uma comparacao da gss(r)
no caso confinado e no caso bulk, para mesmo temperatura e densidades, no caso p* = 0.420 e
T* =0.60

as particulas se movem da escala em ry = 1.7 para r{ ~ 1. Na figura 5.4 igualmente
mostram a funcao de distribuicao radial com e sem particulas fixas. A inclusdo destes
obstaculos aumenta o nimero de particulas do fluido mais préximas, na primeira escala,
e diminui na segunda. Isto ocorre, pois o espago acessivel para a particula do fluido se
arranjar de forma mais espagada, diminui com a pressao das particulas fixas. A andlise da
gs(r) indica que a inclusao de particulas fixas, diminui a regiao anémala. A diminuigao da
regiao de anomalia na densidade pode ser observada no diagrama p* x T* (ver figura 5.5).
No diagrama p* x T* nota-se a linha de TMD visivelmente menor que no caso bulk. Aqui
as isdcoras que apresentam minimo, sdo aquelas mostradas na figura 5.4, onde o picos no
primeiro maximo da g(r) comegam a aumentar, em detrimento do segundo.

Tentando entender como a ordem estrutural é afetada na presenca da matriz porosa,
calculamos o pardmetro t* definido na equagao (3.17). Na figura 5.6 ilustramos t* versus
p* para diversas temperaturas. Seu comportamento anémalo é ainda observado, como no
sistema bulk apresentado no capitulo 5.1. Entretanto percebe-se que este comportamento

anomalo tem inicio em densidades levemente menores e se prolonga, a também, densidades
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Figura 5.5: Aqui ob-
temos o diagrama pressao
versus temperatura para o
modelo confinado. As isé-
coras simuladas sdo p* =
0.22,0.24,0.26,. ..,0.74. (0]
circulo preto representa o
PCLL a linha sélida a TMD
e as pontilhadas os maximos
na difusdo e a linha tranco
ponto representa o limite da
regiao amorfa.

Figura 5.6: Parametro de
ordem translacional t* em
fungdo da densidade. Os cir-
culos sao solucbes da equa-
cao 3.17 para gf¢(r) na pre-
senca da matriz porosa, e
as linhas sdo polinémios de
décima ordem. As isoter-
mas mostradas sdo T* =
0.48,0.51,0.54,0.57, ..., 1.00

Outra medida da estruturagao do sistema é a entropia de excesso. Na figura 5.7 ilustra-
mos a entropia de excesso s3 em fungao da densidade. Vemos que esta ainda apresenta um
comportamento andémalo na presenca da matriz porosa. A regido da anomalia 2 também
diminui em relacao ao caso bulk, e é arrastada para menores densidades. No entanto, em

s3 a influéncia da matriz é mais sutil.

2Entenda aqui regido da anomalia como a distancia entre os maximos e minimos



5.2. CONFINAMENTO COM Np = 100 62

Figura 5.7: Entropia de
excesso sy em funcio da den-
sidade. Aqui pontos sao re-
sultados de simulagdo e li-

nhas sdo ajustes polinomi-
ais de de décima ordem.
A isotermas vao de T* =
0.42,0.45,0.48,...,1.00

0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55

Neste capitulo, além do parametro de ordem translacional ¢*, analisamos o orientacional
Q¢ definido pelas equagoes (5.7) e (5.6). Aqui observamos que mesmo na presenca da ma-
triz, o sistema ainda apresenta caracteristicas anomalas, em relagao a ordem orientacional.
Observe que com o aumento da densidade de particulas, a ordem estrutural ainda aumenta
atingindo um valor maximo préximo de p* = 0.39. A partir deste valor o sistema comega
a perder ordenamento a medida que a densidade aumenta, comportamento contrario ao

esperado para fluidos normais.

0.43 : : : : : : Figura 5.8: Parametro Qg

na presenca da matriz po-

0.42 rosa, para diferentes tempe-

raturas. O circulos sao resul-

0.41 tados de simulagdo de DM, e

04 as linhas sélidas, ajuste po-

Q* ' linomial de décima ordem.

6 0.39 Foram wusados aqui T* =

0.48,0.51,0.54,...,0.81 (de

0.38 cima para baixo)
0.37
0.36
025 03 03 04 045 0.5 055 0.6
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Este comportamento pode ser notado, observando que para maiores densidades, os
maximos na gs(r) se aproximam (ver figura 5.4), o que caracteriza uma estrutura mais
organizada. Observamos aqui que a densidade p* = 0.45 também é uma regiao de anomalia
translacional onde ¢* diminui com o aumento da densidade. As regides onde p apresenta
anomalia translacional e orientacional, damos o nome de regiao de dominio da anomalia
estrutural.

Para terminar nossa analise a respeito dos sistema com uma matriz de 100 poros, nos
resta observar a difusdo. Vimos no capitulo 5.1 que este modelo apresenta anomalia na
difusao, aumentando o deslocamento médio de particulas com o aumento da densidade. A
idéia aqui, é estudar se tal comportamento é suprimido ou “estimulado” pela presenca da
matriz.

Intuitivamente, imagina-se que o (r?) do sistema ird diminuir do caso bulk, uma vez que
agora temos obstaculos no caminho das particulas. Tal comportamento pode ser observado
na figura 5.9 onde os seus respectivos coeficientes de difusao sao D* = 0.029, para o caso

confinado, e D* = 0.058 para o caso bulk.

120 : : —— . .
Figura 5.9: Desvio qua-
100 1 dratico médio em funcao do
tempo. A linha tracejada é
80 1 resultado em bulk, e linha s6-
lida na presenca de uma ma-
<7~2> 60 L 1 triz porosa, com 100 poros.
40 .
20 1
N, =100 ——
0 . . bulk ===
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t*

Visto que a difusdao se reduz quase pela metade, nos cabe verificar se ainda havera
comportamento anémalo. Isso é feito, assim como no caso bulk, plotando o D* para
diferentes temperaturas, como pode ser observado na figura 5.10. Vemos que a difusao
do sistema sofre forte influéncia da matriz. Primeiro os valores de coeficiente de difusao
se reduzem consideravelmente , e segundo tendo uma regiao de anomalia bem reduzida.

Vemos que no bulk a regido anémala apresenta minimos em p* ~ 0.43 e maximos em
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p* ~ 0.58. No presente caso vemos minimos p* ~ 0.45 e maximos em p* ~ 0.52.

0.045 . T —————
0.04 4 Figura 5.10: Coeficiente
0.008 de difusdo a tempera-
0.035 k -
0.006 tura constante em ambos
0.03 os graficos. No externo
abrangemos uma regiao de
0.025 f . .
D* densidades maiores, e no
0.02 interno temos uma zoom
0.015 da regiao da anomalia. As
' I isotermas usadas foram 7% =
0.01 0.24,0.27,0.30,...,0.64
e para o grafico interno
0.005 T =0.48,...,0.64
0
0.25

5.3 Resumo

Nesta secao observamos a influéncia de uma matriz porosa de /N, = 100 particulas fixas
em um modelo continuo tipo dgua. Observou-se que a presenca da matriz porosa reduz
a manifestacao das anomalias, entretanto, ainda se observa um comportamento nao usual
em todas as propriedades.

Inicialmente observou-se as mudancas na funcao gss(r), através de um aumento no
pico referente a primeira escala do potencial. Argumentamos que este efeito é um reflexo
dos fendmenos de volume excluido. Em seguida, observamos o diagrama pressao versus
temperatura que para a mesma faixa de isdcoras estudadas no bulk, onde observa-se pres-
soes mais elevadas. ( Observe o eixo y nos gréfico 3.2 e no grafico 5.5). O movimento do
ponto critico liquido nao foi abordado aqui, devido sua movimentacao para uma regiao de
temperaturas muito baixas, onde as simula¢oes nao sdo confiaveis.

Observamos também que o parametro de ordem translacional t*, também tém sua
abrangéncia levemente inibida, neste caso devido a quebra de simetria gerada pela ma-
triz. A entropia de excesso nao difere dos demais, em menor escala, também tem seu
comportamento suprimido.

Calculamos ainda o parametro (Jg, observando que o modelo também apresenta com-

portamento anémalo sob a influéncia da matriz. Vimos que mesmo no caso confinado o
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sistema perde ordenamento com o aumento da densidade.

Por fim observamos o coeficiente de difusdo. Vimos que este sofre fortes efeitos da
matriz. Inicialmente observa-se que D* decresce muito rapidamente com a densidade,
diferente do caso bulk, e entao sua regiao de anomala fica bastante reduzida com relagao

as densidades.



Conclusao

Nesta dissertacao estudamos o comportamento de dois modelos tipo d4gua sob confina-
mento em uma matriz porosa. No primeiro estudamos um gas de rede através de simulacoes
de Monte Carlo, onde observou-se que os obstaculos quebram a simetria da fase do liquido
de baixa densidade. Para baixas concentracoes de obstéculos, N, = 100, observa-se a fase
liquido de baixa densidade ainda presente no sistema. Foi possivel observar duas transi-
¢oes de fase de primeira ordem, sendo uma géas-liquido outra liquido-liquido. Observamos
neste caso, que a colocagao de obstaculos reduz a anomalia na densidade e desloca sua
linha de TMD para menores temperaturas. Vimos que tanto os pontos criticos quanto a
linha critica sao movidas para menores temperaturas. A colocacao de obstaculos quebra as
ligagoes de hidrogénio, entretanto, o sistema difunde menos, devido aos efeitos de volume
excluido.

Para N, = 300, observamos comportamentos similares aos apresentados para o caso
N, = 100. Contudo, nao foi possivel obter a linha de critica A. Observamos um segundo
pico em ¢ sugerindo o aparecimento de uma segunda linha critica. Aqui o comportamento
anomalo também é suprimido, ocorrendo em menores temperaturas. O coeficiente de
difusdo D* também diminui ainda mais neste caso.

Para N, = 500, vimos que a fase LBD ¢é completamente destruida. Detectou-se que
o sistema sai da fase de gas e sofre uma transicao continua para a fase LAD, sendo esta
em densidades menores. Em concordancia com a destruicao da fase LBD, vimos que o
comportamento anémalo da densidade desaparece. Aqui, assim como nos demais casos, o
coeficiente de difusdo do sistema também diminui, aqui para valores ainda menores.

Para o modelo continuo foi estudado através de dindmica molecular um fluido intera-
gindo por um potencial de duas escalas, simetricamente esférico. O sistema foi confinado
em uma matriz de 100 particulas fixas. Vimos neste caso que, os efeitos de volume excluido
movem as particulas de segunda para a primeira escala do potencial. Isto resulta inibir a

manifestacdo na anomalia na densidade. Vimos ainda o meio poroso nao afeta substanci-
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almente o parametro de ordem t* e nem a entropia de excesso so. Quanto ao ordenamento
estrutural, vimos que ainda na presenca da matriz porosa o sistema é anémalo. Com o
aumento da densidade, o mesmo perde ordenamento. Dos comportamentos estudados o
mais afetado pela matriz porosa é o coeficiente de difusdo, vimos que este agora abrange
regioes muito menores no diagrama pressao versus temperatura. Nossos resultados estao
de acordo com simulages para sistemas continuos [69, 79].

Na referéncia [69] foi obtido um deslocamento semelhante para a temperatura de ma-
xima densidade e para o ponto critico liquido-liquido. Na referéncia [79] foi observado a
diminuicao do deslocamento médio quadratico e do coeficiente de difusdao, em acordo com
nossas simulagoes.

Em resumo, podemos concluir que a influéncia de particulas fixas em sistemas com
anomalias tipo agua, é tal que, quebra a simetria das ligacoes, e logo, suprimindo o com-
portamento competitivo entre as duas fases liquidas resultando no enfraquecimento do
comportamento anémalo. Tal resultado pode ser melhor observado no modelo de gas de

rede onde a anomalia na densidade foi complemente varrida do diagrama.



Apéndice A

TEORIA CLASSICA DE FLUIDOS

No estudo de gases imperfeitos, a obtencao da equagao de estado, e logo, toda a infor-
macao do sistema, pode ser obtida através de uma expansao da pressao, em poténcias da
densidade com coeficientes a serem determinados. Esta expansao, muito conhecida, recebe

o nome de expansao do virial e tem a forma

p

= p+ Bao(T)p* + By(T)p* + - -, (A1)
kgT
Cco1m oS Coeﬁcientes
1
By(T) = v /f12d’l°1d’r‘2 onde fip = e Pulr2) 1 (A.2a)
1
B3(T) = —W // f12f13f23d7'1d7'2d7'3. (A2b)

A fungao f;; se anula no limite de baixas densidade ou r — oo, onde ¢ possivel recuperar
o gés ideal a partir da equacao (A.1). Devido sua importéncia esta fungdo recebe o nome
de fungdo de Mayer. A obtencao dos valores de By(T'), B3(T), ..., By(T) para uma dado
potencial sao ainda muito custosos. Detalhes técnicos acerca dos coeficientes para maiores
ordens na expansao, podem ser obtidos em [92].

Embora a expansao do virial tenha grande sucesso na determinacao da equagao de es-
tado para gases imperfeitos, o mesmo nao ocorre para liquidos. Nesta fase, onde moléculas
se véem em constante interacao com seus numerosos vizinhos, tal expansao nao representa
a pressao do sistema. Isso se deve ao fato de que neste caso, ndao podemos escrever a
pressao como uma sequéncia de interagoes de dois corpos, trés corpos e assim por diante.

A idéia é que no tratamento de liquidos, novas técnicas devem ser desenvolvidas, de
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modo que a expansao de virial, até mesmo em baixas ordens, representa a equacao de
estado do sistema. Um método de bastante sucesso tem sido os aproximantes de Padé, na
qual se resume em escrever uma funcao f(x) como uma razao de polinémios. Em [99], foi

usado tal método para um sistema hard-sphere, resultando na seguinte equacao de estado

1 + 0.063507byp -+ 0.01732902 52
< P 1>:b0p< +0.063507bop + 390p> (A.3)

okpT 1 — 0.561493bop + 0.23946502

Esta aproximagao é realmente muito bo, Entretanto, a estrutura do liquido acaba sendo
suprimida, sem revelar a verdadeira natureza da interacao nestes sistemas. Nesta fase a
caréncia de modelos simplificados, assim como o gés ideal ou o sélido de Einstein, onde a
possibilidade de tratamento analitico, nos permite conhecer todos os detalhes dos mesmos,
faz com que muito da fase liquida da matéria, ainda nao seja compreendido.

Frente a esta dificuldade, foi desenvolvida as fungoes de distribuicao. Estas por sua vez,
guardam toda a informacao sobre a termodinamica do sistema, e permite uma conexao
direta, entre estrutura microscépica do liquido, propriedades termodinamicas, e é nela que

vamos nos concentrar agora.

A.1 Funcoes de distribuicao

Considere uma espa¢o () de volume V e temperatura 7' com N particulas. A
probabilidade de encontrarmos a particula 1, a dr; de 7, a 2, a dry de v, e a N, a dry

de ry é dada por

1
PN (ri,...,ry)dry...dry = — e PUNdp, . dry . QN = / e UM dpy,
@n Q(N)
(A.4)
onde Qy é a fungdo particao de configuracio canonical e U(ry) é potencial de interacio

entre particulas. Ja a probabilidade de encontrarmos um conjunto n de particulas em suas

respectivas posicoes 71, ..., T, independente das demais N — n particulas pode ser obtido
integrando a equagao (A.4) sob um espago reduzido I'(n) de 7,41 ..., 7N
(n) 1 ~BU(r)
P (rl,...,rn):—/u-/e Ndr,iq,...,dry. (A.5)
@n

!Usaremos aqui a funcdo particio no ensemble canonico, porém a teoria pode ser facilmente estendida
para os demais ensembles.
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Da maneira como se apresenta P, é extremamente dificil de ser implementada, uma vez
que requer a distincdo de qual particula estd em que posicdo. Sabendo disso, lancamos
mao de uma fun¢do de distribuicao genérica. Esta por sua vez, é capaz de calcular a
probabilidade de qualquer particula ser encontrada em um elemento de volume em nosso
espago reduzido I'(n)

n N!
pg\,)(rl,’rg, c. 7Tn) = MP(”)(rl,rg, .. .,’I"n), (A6)

onde o termo N!/(N — n)! evita a dupla contagem de particulas. A fins de clareza vamos

estudar o seu caso mais simples, onde n = 1. Logo a equagao (A.6) fica

N!

7(]\7 — 1>!P(1)(’r1). (A7)

pV(r) =
Integrando ambos os lados em dr; e atentando para o fato de que
/ PO(r)dr = 1, (A.8)

as probabilidades sao normalizadas a unidade, ficamos com

= [ o an, = % -Y-» (A.9)

Este resultado é de fundamental importancia no desenvolvimento da teoria. Ele nos
permite definir uma funcao de correlacao g(")('rl, ...,Ty). Se para um sistema a posi¢ao
das particulas sdo independentes umas das outras, o gas ideal ,por exemplo, p™ = p»
ou seja g™ = 1. Neste caso diz-se que ¢™ mede o quao correlacionado estd o sistema,

represent amos por

. VAN 1 e
gﬁv)(’rl,...,rn) = m <—N/.../6 BU( N)dTn+1,...,drN> s (A]_O)

e desenvolvendo o termo N! é possivel ainda aproximar a expressao para
n 1
() =V (140 (V) [_ [ [, .,drN] A
QN

A importancia das funcoes de correlacio ndo param aqui. A g®(r{, r5) assume uma papel

central na teoria de estado liquido, em primeiro lugar porque pode ser obtida experimen-
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talmente, e em segundo, porque toda o comportamento termodinamico do fluido pode ser
calculado a partir dela. Para liquidos esféricamente simétricos a ¢(® depende somente da
distancia entre as particulas r15. Em vista disso, recebe o nome de funcao de distribuicao
radial e é comumente representada por g(r).

Sua interpretacao fisica estd relacionada a probabilidade de encontrar pares de particu-
las separadas por uma distancia r. Em particular pg(r)dr é a probabilidade de encontrar
uma segunda particula a uma distdncia r de outra coloca na origem. Integrando a g(r)
somos capazes de saber quantas particulas existem em uma casca esférica de centro em

uma dada particula.
47?/ pg(r)r’dr = N —1~ N (A.12)
0

A ¢(r) ainda pode ser pensada como um fator multiplicativo da densidade bulk, apontando
para uma densidade local de particulas. Um exemplo de uma funcao de distribuigao radial

pode ser visto em figura A.1. Para grandes distdncias g(r) ~ 1. Este comportamento

1.8

16| Figura A.1: Fungio de
distribuicao radial em unida-

L4t des reduzidas, obtida a par-

19| tir de simulagoes de dindmica
molecular, para uma sistema

* 1 simétricamente esférico.
g(r*)
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estd relacionado com o fato de que a grandes distancias a particula colocada na origem
nao exerce nenhuma influéncia, logo nao deve alterar a densidade bulk. Para pequenas
distancias observa-se que g(r) = 0. Isso se deve ao fato, de nao ocorrer overlap entre
as particulas, ou seja, a probabilidade de encontrar uma segunda particula tao proximo

daquela na origem, é nula.
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A.2 Relagao da g(r) com as fungdes termodinamicas

Nesta se¢ao vamos obter as principais expressoes que relacionam a g(r) com proprie-
dades termodinamicas. A primeira grandeza de interesse serd a energia do sistema. No

contexto da mecanica estatistica esta é dada por?

. 3 2 81nQN . 3
E = SNkgT + kT ( 7 )NV = S NEsT +(U). (A.13)
ou .
(U) = —/---/UeBUdrl---der. (A.14)
Qn

Observamos que o primeiro termo na equagdo (A.13) representa a energia cinética e o
segundo, obviamente, o valor médio da energia potencial. Vamos agora usar a suposicao
de que nosso potencial é aditivo aos pares, o que faz com que a expressdao (A.14) seja uma

soma de N(N — 1)/2 termos idénticos, resultando

(U) = %/~-/ewu (r12)dry - - -dry (A.15)

Agrupando os indices que aparecem no potencial ficamos com
1 N(N -1
<U> = 5 //U(T‘lg) d'l"ld'f'g (%/ . '/GﬁUd'f'g c 'dTN> . (A]_G)
N

(U) = % / / w (r19) p2 (1, 72) 1. (A.17)

Fazendo r = 15 = |ry — 75| ficamos com

N2 oo

U =57 |,

u (r) g (r) 4mridr, (A.18)

tal que, a energia total do sistema fica

E_
NkgT

pBT /OOO u(r)g(r)dnridr, (A.19)

S
2 2k

Ou seja, obtivemos a energia do sistema como fungao da g(r). O argumento da integral

pode ser reconhecido como a energia potencial entre uma particula colocada na origem, e

2 Aqui estamos considerando Zn = Qn/NIA3N
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outra entre r e r+dr. Vamos agora fazer o mesmo procedimento para obter uma expressao

para a pressao. Iniciamos da conhecida relagao

(A.20)

Qy \ OV

8IHQN> . k’BT <8QN>
N,T_ QN ’

aqui vamos considerar um fluido limitado por uma caixa cibica. Sendo assim a funcao de

particao de configuracao fica

V1/3

v1/3
Oy = /0 /O e PUdz dyrdz; - - deydyydzy. (A.21)

Fazendo a mudanca x; = V/32) a expressdo (A.21) fica

1 1
Qy = VN/O .. ./0 efﬁdelldyidzi - dalydyd 2y (A.22)

Para obter o valor de (0Qn/0V )y, mostrado na equacao A.20, recorremos novamente a

aditividade de pares do potencial. Neste caso um potencial genérico tem a forma
N
i=1 j>i

tal que com a mudanca de variaveis feita anteriormente, a distancia entre dois pontos fica
agora
1/3 2 2 2
rig = VY (@i =) + (5= )" + (2= %)) (A24)

portanto, teremos

1 1
W) v [ [ e aat gz - dafydydz -
' ) nr 0 0

1 1
- BVN/ . / ou e PUdzdy,d2, - - - daydyydzly  (A.25)
0 o \V ) yr

Precisamos determinar agora o que ¢ a derivada do potencial que aparece na expressao

(A.25). Com a ajuda da equagdo (A.24) ficamos com

oUu N du dT‘ij N du Tij
— = = ) A.26
<0V> N,T i—1 ]%:Z d’f’ij dV Z Z d'f’l’j 3V ( )

i=1 j>i
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Reunindo a equagao A.26 com A.25 ficamos com

(W_N

1 1
— Ny / / e~PUde! dy!d2, - - - dahydylyd 2y —
oV ) ur 0

/ / Tij o—BU du
k?BT T

Podemos obter a pressao substituindo (A.27) em (A.20). Ao fazer isso, observamos que o

1dyidzy - - - dalydyydzy. (A27)

primeiro termo nos da a densidade do sistema (como deveria ser) ao passo que no segundo

aparece a propria definicdo de p® (ry, ;)

p N // (r12) @
drd A28
kT V 6Vl<;BT dr12 pr7 (r1, m2) drydry, (A.28)

onde o termo 1/2 aparece no segundo termo para evitar a dupla contagem. E por fim

obtemos entao a famosa equacao da pressao

2
p P / > ! 2
— =p— 4drrd A.29
T P T ST Jo T (Mg(r)dmrdr (A.29)
Neste ponto é importante fazer um observacao. Embora a equacao A.29 é de facil imple-
mentagao, seu uso se da de maneira diferente. Nela fazemos algumas manipulagoes a fim
de obter

pV = NkgT — % <i F(r;) - 'ri> . (A.30)

i=1
Esta equacao é muito usada em simulagoes computacionais, devido sua adequabilidade
computacional. Embora diferente, estas equagdes representam, rigorosamente, a mesma

coisa.

Demonstragao : Vou partir da equagao (A.30). Para obter o valor médio de F -7, vamos

escrever a for(;a como

F(r)=-V, (Z U(Tij)) =—>_ Viu(ry)

i>j i=1

(F (r;) - 1) Zl/exp [ ('rij)] Viu(r;;) - rjdridry - - -dry

J#i
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Vamos agora reescrever a expressao acima separando os termos relativos a uma dada par-

ticula das demais

_ N(N-1)
(F (r;)-r;) = T on /Vlu (r12) - P1dridry /exp [—pu (ry)]drs---dry.

Usando a equagao A.6 e g"({r"V})p" = p™ (r"), ficamos com

(F (r;) 1) = —% / Viu (ry2) - rlg%p@) (r1,19) dridrs.

1
<F (’l"z) . 'I°i> = p2 /9(2)(7"1, 7“2)5 [VLQU/ (7“12) : 7“12] d'l"ld'f'g.

Fazendo 712 = r obtemos

(F(r)-7) = L [ g ms) (Vi (r)]

(F (r;) 1) = QFpZV/g(T) <%> ridr.

Substituindo na equacao (A.30) ficamos com

B 2mp* [ 4 (0u
p = pkgT — 3 /r <5> g(r)dr, (A.31)

que é exatamente a mesma relagdo obtida na equagao (A.29).
|

E comum encontrar na literatura a relacio (A.31) para a obtencdo da pressao. Nesta

dissertagao foi usada a expressao (A.30), contudo foi mostrado aqui sua equivaléncia.



Apéndice B

DINAMICA MOLECULAR

Dinamica molecular é uma técnica que nos permite obter propriedades macroscépicas
como pressao, temperatura e difusdo, a partir dos constituintes microscopicos do sistema.
Isto é feito evoluindo as equagoes cléssicas de movimento, [91,97]

mrl :E = —VU(’I"l,'I"Q,...,’I"N) = Eja (Bl)

¥i()=

onde F; é a forca atuando na i-ésima particula, U(ry, 79, ..., 7y) é 0 potencial de interagao
e m é a massa. Da equacao (B.1) geramos um conjunto de 3N equagoes diferenciais de
segunda ordem que serao integradas, a fim de obter posic¢oes e velocidades, para uma dado
instante t*.

Uma simulacao de dinamica molecular, tem seu inicio com a atribuicao de posicao e
velocidade para todas as N particulas. Nesta dissertacao, adoutou-se como configuragao
inicial, um liquido soft-core em equilibrio. Entretanto na literatura, encontra-se diversas
configuragoes iniciais possiveis de serem implementadas [91,98].

Da configuracdo inicial, evolufmos os sistema através da equagao (B.1) t?, passos de
tempo, até que o mesmo atinja o equilibrio. A partir desta etapa, a energia total do sistema
flutua em torno de um valor médio. Usualmente as simulagoes ocorrem em caixa ctbica.
Esta por sua vez, acarreta em fortes efeitos de borda, onde particulas préoximas da parede
da caixa, tém uma dindmica difrente das centrais. A fim de contornar este problema, duas

técnicas sao largamente utilizadas. Sao elas:

o Condigoes de contorno peridédicas - qualquer particula que eventualmente saia da

caixa de simualcao, pela extremidade esquerda por exemplo, entra pela extremidade
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direita. Sua posicao é obtida, atribuindo a quantidade excendente, como nova posi¢ao

em relacao a extremidade de entrada.

« Convencgao de minima imagem - efetua-se copias da caixa de simulagao em todas
as diregoes, transformando o sistema em uma rede infinita. Particulas na borda da
caixa de simulacao interagem com uma réplica, dentro da caixa copia colocada ao

seu lado.

Tais procedimentos nao sao exclusividade de simulagdoes de DM. Em simulagoes de
Monte Carlo os mesmos sao usados. Entretando sua aplicacdo é um tanto diferenciada.
Sitios da extremidade de uma rede (uma rede bidimensional por exemplo) interagem com
sitios da extremidade oposta. Seu movimento esta vinculado a uma taxa de transigao, e
neste caso, se estatisticamente favoravel, tal particula é movida para outro sitio da rede
(ver apéndice D).

Uma ultima aproximagao ainda é realizada. Na implementacao da conven¢ao de minima
imagem, infinitas interagao seriam necessarias, ja que replicamos a caixa de simulagdao em
todas as dire¢oes, um nimero infinito de vezes. Obviamente isto levaria um tempo infinito,
e tornaria a simualc¢ao invidvel. Resolvemos este problema definindo um raio de corte r, ,
onde as inter¢des ocorrem somente para particulas cujo r < r.. Para as demais , r > r,
aproximamos o potencial para zero U(r > r.) = 0. Para que uma dada particula nao
interaja com sua propria imagem, comumente escolhemos 7. menor que metade do lado da
caixa de simulacao (r. < ¢/2). Uma representacao das condigdes de contorno podem ser

visualizadas na figura B.1.

B.1 Integracao das equacoes de movimento

A evolugdo do sistema até sua configuracao de equilibrio se da através da solucao
numérica das equagoes de movimento onde o algoritmo de Verlet [90] é frequentemente
requisitado. Nesta tecnica efetua-se uma expansao em série de Taylor da posi¢ao r(t) em
torno de t 4+ 0t e t — Ot

r(t 4 6t) = r(t) + v(t)ot + %a(t)étQ - é%éﬁ + O(6t%), (B.2)
r(t — 6t) = r(t) — v(t)ot + %a(t)étQ — %dzgt)ét?’ + O(6t4), (B.3)
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Q Q Q Q Q Q Figura B.1: Representacao das
Q condi¢bes de contorno, convencao

O

de minima imagem, e raio de corte

Q Q Q re. O quadrado pontilhado repre-

//@ /@ /@ senta a caixa de simulacdo cen-
Q @ Q @ Q Q trada em uma dada particula. O

circulo de raio 7., representa o

Q @:"-’-"@ Q Q alcance do potencial. As setas

Q v Q& PN Q apontando para particulas de
O ! @ Q uma célula vizinha, denota

o dCoer o

QQ @::::@'G

O
<o

o funcionamento das condicGes de
contorno e convencao de minima

Q imagem. A mesma seta repre-

Q Q senta uma particula que eventual-

Q mente saia por esta parte da caixa,
Q é substituida por outra, entrando
pela extremidade oposta, oriunda

Q Q de uma caixa copia.

que quando somadas resultam em
r(t 4 6t) = 2r(t) — r(t — 0t) + a(t)ot> + O(6t), (B.4)

ou seja a obtencao de r(t 4 0t) ndo depende da velocidade e estd sujeito a um erro da
ordem de 6t*. A obtencdo da velocidade é feita subtraindo a equacio (B.3) de (B.2),

mw:““””é““””+ow% (B.5)

Apesar de sua simplicidade o algoritmo de Verlet gera uma inconveniéncia em sua imple-
mentagao, onde as a velocidades podem somente ser calculadas apds obtido r(t+4dt). A fim
de obter um algoritmo que armazene posigoes e velocidades no mesmo instante de tempo
t, propos-se o algoritmo Velocity Velet , [100] onde realiza-se uma expansao na posi¢ao em
torno de t + 6t como em (B.2) e também na velocidade

1da—<t)5t2.

v(t+0t) = v(t) + a(t)st + =

5 a (B.6)
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Contudo da(t) (46 0
a a(t + —a
= B.
dt ot ’ ( 7)
tal que a equagdo (B.6) se reduz para
v@+5®:v@)kr@+52+am]. (B.8)

O conjunto formado pelas equagoes (B.2) e (B.8) finalizam o algorito Velocity-Verlet. A
implementacao desta tecnica envolve dois estagios, inicialmente calculamos via (B.2) as

posicoes em t + dt e entdo calcula-se a velocidade em ¢ + 1/20t através de
1 1
vG+§&>:mo+§mw& (B.9)

com o fim desta etapa computa-se as aceleragoes e entdao concluimos o processo de integra-
¢ao resolvendo novamente a equacao (B.8) para mais 1/26t, finalizando assim o algoritmo
Velocity Verlet.

B.2 O potencial de interacao

As propriedades obtidas ao longo de uma simualacao de DM, sao consequéncia direta
do potencial escolhido. Este pode assumir as mais diferentes formas dependendo da neces-
sidade. Contudo, uma questao independe da escolha do mesmo. O calculo do potencial,
e logo da forga, é a parte que demanda maior esforco computacional, onde N(N — 1)
operagoes sao necessarias.

A forma geral de um potencial pode ser expressa como

U= ZUl(Tz) + ZZUQ(T‘Z',T‘j) + ZZ Z Ug(ﬁ‘,’f‘j,’f‘k) —+ - (BIO)

i i j>i i j>i k>g
Jj>t

onde o primeiro termo representa um campo externo, o segundo representa uma interagao

entre pares de particulas i e j no caso. O terceiro termo uma interagao entre trés particulas

1, 7 e k. A soma nao para por ai, podendo ser acrescido termos de 4, 5,...,N corpos. A

implementacao de potenciais com termos de mais altos nesta soma, faz com que a etapa

de calculo das forgas se torne ainda mais custosa. Evitamos esta inconveniéncia estudando
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potenciais de pares, onde a soma mostrada em (B.10) se prolonga até o segundo termo
% :ZU1<Ti)+ZZU2(Ti7Tj>7 (Bll)
i i j>i

reduzindo assim o custo computacional. Observe que o potencial proposto na segao 5.1
depende somente da distancia de particulas, tomadas aos pares. Tal classe de potenciais

sao chamdos de pairwise.



Apéndice C

TERMOSTATO DE
NOSE-HOOVER

Nesta se¢do damos uma introdugao aos trabalhos de Nosé e Hoover [86,87] onde mostra-
se a possiblidade da realizagao de uma dinamica molecular deterministica a temperatura
constante. Esta possibilidade emerge do termostato de Nosé-Hoover. Nele propoe-se uma
lagrangeana extendida, através da introducao de um grau de liberdade s, permitindo que
a energia do sistema flutue. A escolha “correta” do potencial relacionado a coordenada s
garante que as médias das quantidades estaticas sejam iguais as do ensemble candnico.

O grau de liberdade s atua como um reservatério de calor, e sua interacao é feita através
de v; = sr;, onde v; é a velocidade real da particula 7. Interpretamos esta relagao como
sendo uma troca de calor entre o sistema fisico e um reservatério de calor. A energia
potencial do sistema ¢é acrescida de (f +1)kgT.,In s devido a contribui¢ao do reservatorio.
Este termo de potencial terd sua justificativa posteriormente. A nova lagrangeana fica
entao

1 1
L= s’ = U(r) + 508" = (f + DkpTe Ins, (C.1)

onde 1/2Q$? é o termo de energia cinética relacionado a varidvel s. A lagrangreana gera

as equacoes de movimento,

. 1 oU(r) 2§,
N i (C.2a)
(f+1)

Q35 = mir®s —

ksTe, (C.2b)

S
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que tirando a média temporal, e atentando para o fato de que (§) = 0 obtemos

<mﬂ:52> = (f +1)kpT, <%> ’

que sugere uma igualdade entre a média temporal da energia cinética, com a média tem-

poral da temperatura externa 7T,. Para os momenta conjugado as varidveis r; e s temos

%’f = m;s°T; e Ps = % = Qs. (C.3)

pi =

O hamiltoniano JZ fica
T =pr+pss — L

H = Z )+§é (f + DkpTyln s (C.4)

que é uma quantidade conservada assim como o momentum linear total e o momentum

2mz

angular total. Nosso objetivo agora é mostrar que do lagrangeano extendido .Z, e por
consequéncia, do hamiltoniano (C.4), obtemos equagoes de movimento que produzem con-

figuragoes no ensemble canonico. Para isso consideramos a fungao de particao candnica

2
N N Dy

N'/dps/ds/d p/d r 5[ 2m182+U( )+ 2Q+(f+1)1ns—E], (C.5)

onde 0(z) representa a delta de Dirac dVp = dpidp,...dpy e analogamente dVr =

dridry...dry. Fazendo a transformacio p;/s = p. e portanto dp = s/dp’ onde s/ é a

variavel s associada a todos os graus de liberdade do sistema, ficamos com

1 /2 2
Z= - [ap, [ap [ar [as ot [;%JrU(T)ﬂLgéjL(f—i—l)lns—E] (C.6)

Usando
S[h(s)] = 8(s — s0) /H(s), (C7)

e reconhecendo que

H(p,r) = Z p_? +U(r), (C.8)

P le
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obtém-se facilmente sy zerando o termo da delta e h/(s) derivando-o com relagao a s,

<jf(p’,r)+p_s_ )] e H(s)= <f;rl>kBTeq

sO:exp[—( 20

f + ]-)k:BTeq

Observa-se entdo que sy tem uma forma semelhante ao fator e e isso ocorre pela
dependéncia logaritmica do potencial associado a coordenada s. Neste ponto entendemos
o porque de o potencial associado a variavel s, ter dependéncia logaritmica. Com base na

relacao (C.7) reescrevemos a fungao partigao como

1
Z = /ds/dN /dN /d (f+1)
NI(f + DTy ™ Plper)es

<s{omo i (0 + 552 |

Resolvemos inicialmente a integral em ds, e usando

/:1:5(3: —a)dz = aB(x — a), (C.9)

transformando! a funcao particio em

2
N N / ps
7 = f—l—lka /dps/d p/d rexpl kaeq<Jf(p,r)+2Q E)]

A integral em dp, é uma integral gaussiana e é tabelada. Apds efetuarmos sua integracao

obtemos para a funcao particao

1 27Q \* E \ 1 , H(p,T)
ES <k;BTeq> P\ kpT, ﬁ/dp/dr R R

Ze

ou seja,

1 (25 \"? E
Z = F+1) (kBTeq> exp <kBTeq> Ze. (C.10)

Observe entao que a média de qualquer quantidade que seja uma funcdo de p; e r;
no sistema extendido (sistema fisico + reservatério) é também uma média canénica. Em

outras palavras, o termostato de Nosé-Hoover é capaz de nos “jogar” no ensemble candnico

londe O(z — a) em (C.9) é a funcido de Heaviside ou impulso unitario.
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(NVT). Nele a temperatura, apds termalizado o

médio, como mostra a figura C.1

(s 2(t)

1.1

0.9

0.8

T T T T — ; T
~ 0.8 VNS |
L0006 v v 11
m@.s
< 04 .
K
0.2 17
T =07 ——
0 1 1 1 ! 1
05 |1 15 2 25 3]

100

200

300

t*
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sistema, flutua em torno de uma valor

Figura C.1: No grafico ex-
terno temos a temperatura
cinética do sistema ao longo
dos passos de integracao para
T* = 0.7. No grafico interno
vemos o processo de termali-
zagdo do sistema, onde as fl-
tuagdo em torno do valor mé-
dio sdo maiores.



Apéndice D

METODO DE MONTE CARLO

Em Mecanica Estatistica estamos interessados em calcular observaveis através de

/dp /drNA )exp[ 5%(1\[ N)} - 5EL
/dp /dr exp [~ (p¥,7V)] kT’

onde .7 é o hamiltoniano do sistema e A é o observavel que desejamos obter a média. A

(D.1)

integral sobre os momenta p” pode ser resolvida sem muita dificuldade em vista da depen-
déncia quadratica de p, em 7. A dificuldade reside entao na determinacdo das médias
de fungoes como A (rN ) ,onde exceto raras excecoes, a solucao analitica nao é possivel.
Poderiamos entao contornar o problema realizando uma integragao numérica da expressao,
D.1, ou equivalentemente gerando numericamente todas as possiveis configuragoes do sis-
tema. Entretanto isso é inviavel, ja que o nimero de operacoes necessarias para resolvé-la
seria de ordem astrondémica [91,97,101].

Frente a incapacidade de resolver expressoes como (D.1) por técnicas numéricas conhe-
cidas, na década de 50 [84] foi desenvolvido um método de amostragem por importancia

ou, como ¢ mais conhecido, Método de Monte Carlo. Este é capaz de resolver expressoes

_ / drVA () exp [-BU (r / / dr™ exp [—BU (rV)] . (D.2)

Nele escolhemos pontos no espaco de configuracio com importancia e ##®9  Dessa forma,

como

pontos ou, equivalentemente , configuragdbes microscdpicas com maior peso sdo mais gera-
das, ao passo que configuragoes com menor peso, sao menos geradas.

Para formacao das configuragoes fazemos uso de uma cadeia de Markov, onde a de

85



D.1. ALGORITMO DE METROPOLIS 86

ocorréncia de um evento qualquer depende apenas da probabilidade de ocorréncia do evento
imediatamente anterior, e de sua taxa de transicdo Wy, s,. 0; = {Ps, @i} € 0; = {p;, q;}
sao duas configuragdes microscopicas quaisquer, sobre as quais a medida dos observaveis
sao realizadas. Nesta etapa a probabilidade de se encontrar uma configuracao arbitraria

0,; € proporcional ao peso de Boltzmann.

D.1 Algoritmo de Metropolis

Para o obtencao de configuragoes de equilibrio utilizamos o famoso algoritmo de Metro-
polis. Nele novas configuragoes sao obtidas a partir da diferencga de energia entre configura-
¢oes prévias. Mostra-se [101] que o algoritmo satistaz as condig¢bes necessérias e suficientes

para formagao de configuragoes que resultem em macroestados de equilibrio. Sao elas

(i) Normalizacao: a probabilidade de obter qualquer microestado tem que ser no maximo
1.

0;) = n (o1) exp [=H (o) =1 onde o;,=1{p;, q; .
S | Snerew e | e T el DY

g4
onde n (0;) é o nimero de estados com configuragoes o;

(ii) Ergodicidade: Uma configuragio arbitraria o; deve ser acessada em um ndimero finito
de transicoes, ou equivalentemente, qualquer ponto do espaco de configuragao pode

ser acessado.

(iii) Balango detalhado: A probabilidade de realizar a transigdo de uma configuragio o;

para outra o; tem que ser preservada no “sentido” contrario.
P(oi)Wisj = Poj)Wjsi, Vi # . (D.4)

O algoritmo em questao fornece a taxa de transicao VW condizente com os requisitos acima,
em particular, o balango detalhado, gerando corretamente as configuragoes de equilibrio.

Sua prescri¢ao é dada por

(D.5)

Wi e PAE g0 AE >0
ERCEE I se AEF <0
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onde AE = E(0j) — E(0;). Na pratica a taxa de transi¢do (D.5) é implementada com-

parando o fator e #AF

com numeros aleatorios R € [0,1]. Se AE < 0 implementamos a
troca da configuracao atual o; por o;, caso contrario a nova configuracao sé sera aceita
se e PAE > R, Se e PAF < R entdo o é rejeitada [97]. Observe que se AE < 0 esta-
mos gerando uma cadeia de Markov de estados com energia decrescente. Realizando-se o

procedimento repetidas vezes alcancamos a situacao de equilibrio.
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