UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS
Instituto de Fisica e Matematica
Programa de Pés-Graduacao em Fisica

R A TACA A A
*S . BRAS\\'

Dissertacao

Analise computacional de dimeros elasticos

Davi Felipe Kray Silva

Pelotas, 2025



Davi Felipe Kray Silva

Analise computacional de dimeros elasticos

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pés-
Graduacao em Fisica do Instituto de Fisica e
Matematica da Universidade Federal de Pelotas,
como requisito parcial a obtencdo do titulo de
Mestre em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. José Rafael Bordin
Coorientador: Prof. Dr. Leandro Batirolla Krott

Pelotas, 2025



Universidade Federal de Pelotas / Sistema de Bibliotecas
Catalogacao da Publicacao

S586a Silva, Davi Felipe Kray

Andlise computacional de dimeros elasticos [recurso eletronico] / Davi
Felipe Kray Silva ; José Rafael Bordin, orientador ; Leandro Batirolla
Krott, coorientador. — Pelotas, 2025.

72 f.

Tese (Doutorado) — Programa de Pés-Graduagao em Fisica, Instituto
de Fisica e Matematica, Universidade Federal de Pelotas, 2025.

1. Dindmica molecular. 2. Dimeros elasticos. 3. Propriedades
termodinamicas. 4. Potencial de duas escalas. 5. Agua. |. Bordin, José
Rafael, orient. Il. Krott, Leandro Batirolla, coorient. Ill. Titulo.

CDD 531.382

Elaborada por Gabriela Machado Lopes CRB: 10/1842




Davi Felipe Kray Silva

Anadlise computacional de dimeros elasticos

Dissertacado aprovada, como requisito parcial, para obtencdo do grau de Mestre em
Fisica, Programa de Pds-Graduacdo em Fisica, Instituto de Fisica e Matematica,
Universidade Federal de Pelotas.

Data da Defesa: 27 de fevereiro de 2025

Banca Examinadora:

Documento assinado digitalmente

govbr Srnma o
Prof. Dr. José Rafael Bordin (orientador)
Doutor em Ciéncias pela Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

Documento assinado digitalmente

b CARLOS ALBERTO VAZ DE MORAIS JUNIOR
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Carlos Alberto Vaz de Morais Junior
Doutor em Fisica Universidade Federal de Santa Maria.

Documento assinado digitalmente

b ROGELMA MARIA DA SILVA FERREIRA
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Rogelma Maria da Silva Ferreira
Doutora em Fisica pela Universidade Federal do Ceara e Universitat de Barcelona.

Documento assinado digitalmente

b MURILO SODRE MARQUES
g ol Data: 01/03/2025 11:26:36-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Murilo Sodré Marques
Doutor em Fisica pela Universidade Federal do Rio Grande do Sul.



AGRADECIMENTOS

Este trabalho ndo teria sido possivel sem a paciéncia e a sabedoria dos meus
queridos orientadores, José Rafael e Leandro, que tiveram a coragem de aceitar um
novato na area e se fizeram sempre disponiveis a elucidar minhas infindaveis duvidas.
Agradeco a CAPES e as instituicoes de fomento a pesquisa, que tornam possivel se-
guir o sonho de se tornar um cientista neste pais.A todos os meus colegas e amigos do
BordinLab, que criaram um ambiente acolhedor e dividiram comigo muitos momentos
de alegria e aprendizado, entre as discussdes sobre simula¢des, churrascos e carte-
ados magicos. Assim como a minha familia, minha mée Cristina, minha v6 Anna, que
sempre me apoiaram e incentivaram apesar de todas as dificuldades que passamos
pelo caminho. A Anael e Diedja que me fazem valorizar as coisas boas e belas da
vida, e me motivam a me tornar uma pessoa melhor a cada dia. A Fibe e Kali, as
pequenas felinas que trouxeram com sua companhia minha alegria, que infelizmente
ja ndo estdo mais aqui para ver eu passando por mais uma importante etapa da vida
e vao deixar muitas saudades.



RESUMO

SILVA, Davi Felipe Kray. Analise computacional de dimeros elasticos. Orientador:
José Rafael Bordin. 2025. 72 f. Dissertacao (Mestrado em Fisica) — Instituto de Fisica
e Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2025.

Este trabalho investiga as propriedades termodinamicas, dindmicas e estruturais
de dimeros elasticos em sistemas de caro¢co amolecido utilizando simulacbes de
dindmica molecular no ensemble candnico (NVT). Os dimeros sdo modelados como
particulas conectadas por potenciais harménicos com diferentes constantes elasticas,
permitindo explorar como a rigidez ou flexibilidade da ligacdo influencia fenémenos
como anomalias na densidade e transicoes de fase. Observa-se que, ao reduzir a
constante elastica, a linha de Temperatura de Maxima Densidade (TMD) se desloca
para temperaturas e pressdes mais elevadas no diagrama pressao-temperatura.
Este comportamento € atribuido ao aumento dos graus de liberdade vibracionais,
que facilita a adaptacao estrutural do sistema e redistribui a energia térmica entre
modos vibracionais e translacionais. A flexibilidade também altera o balanco entre
as interacdes atrativas e repulsivas, promovendo maior compactacdo em condi¢des
extremas. As simulacdes incluem a andlise de propriedades como capacidade
térmica, fungéo de distribuicao radial e entropia de excesso, evidenciando a influéncia
dos parametros elasticos nos comportamentos emergentes. Os resultados destacam
a relevancia de sistemas diméricos flexiveis como modelos para liquidos complexos,
biomateriais e interacdes anisotropicas, ampliando as possibilidades de estudo de
anomalias tipo-agua em contextos simplificados (como modelos coarse-grained, ou
também como no nosso caso um modelo que ndo considere a parte eletromagnética).

Palavras-chave: dindmica molecular; dimeros elasticos; propriedades termodinami-
cas; potencial de duas escalas.



ABSTRACT

SILVA, Davi Felipe Kray. Computational Analysis of Elastic Dimers. Advisor: José
Rafael Bordin. 2025. 72 f. Thesis (Masters in ) —, Federal University of Pelotas,
Pelotas, 2025.

This study investigates the thermodynamic, dynamic, and structural properties of
elastic dimers in core-softened systems using molecular dynamics simulations in
the canonical ensemble (NVT). The dimers are modeled as particles connected by
harmonic potentials with varying elastic constants, enabling the exploration of how the
stiffness or flexibility of the bond influences phenomena such as density anomalies
and phase transitions. It is observed that decreasing the elastic constant shifts the
Temperature of Maximum Density (TMD) line to higher temperatures and pressures in
the pressure-temperature diagram. This behavior is attributed to increased vibrational
degrees of freedom, which facilitate the system’s structural adaptation and redistribute
thermal energy between vibrational and translational modes. Flexibility also alters the
balance between attractive and repulsive interactions, promoting greater compaction
under extreme conditions. The simulations include analyses of properties such as
heat capacity, radial distribution function, and excess entropy, highlighting the impact
of elastic parameters on emergent behaviors. The results underline the relevance of
flexible dimeric systems as models for complex liquids, biomaterials, and anisotropic
interactions, expanding the study of water-like anomalies in simplified contexts (such
as coarse-grained models, and also models that does not consider the electromagnetic
part).

Keywords: molecular dynamics; elastic dimers; thermodynamic properties; two-scales
potentials.
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1 INTRODUCAO

A investigacao de sistemas moleculares simples desempenha um papel fundamen-
tal no avanco da fisica da matéria condensada, permitindo a exploragao de fendmenos
fisicos complexos a partir de modelos reduzidos (Allen; Tildesley, 2017). Dentre esses
sistemas, os dimeros — frequentemente denominados "dumbbell” — emergem como
objetos de estudo de destaque devido a sua simplicidade estrutural e a capacidade de
simular propriedades anémalas de sistemas mais complexos. Tradicionalmente, dime-
ros sao representados como duas particulas rigidamente conectadas, oferecendo uma
perspectiva idealizada das interacbes moleculares em liquidos, gases e solidos. Con-
tudo, a introdugéo de um grau de liberdade adicional, por meio de uma ligagao elastica
que permite flutuagdes na distancia entre as particulas, expande consideravelmente
as possibilidades de estudo (Dudalov; Fomin; Tsiok; Ryzhov, 2014). Esse modelo
oferece uma janela Unica para explorar propriedades termodinamicas, transicoes de
fase e anomalias estruturais, com implicacdes que se estendem desde a ciéncia dos
materiais até a biologia molecular (Li; Dufresne; Kréger; Heyden, 2023; Basso, 2023).
A investigacado de sistemas moleculares simples desempenha um papel fundamental
no avanco da fisica da matéria condensada, permitindo a exploracdao de fenémenos
fisicos complexos a partir de modelos reduzidos (Allen; Tildesley, 2017). Dentre esses
sistemas, os dimeros — frequentemente denominados — emergem como objetos de
estudo de destaque devido a sua simplicidade estrutural e a capacidade de simular
propriedades anémalas de sistemas mais complexos. Tradicionalmente, dimeros sao
representados como duas particulas rigidamente conectadas, oferecendo uma pers-
pectiva idealizada das interacdes moleculares em liquidos, gases e solidos. Contudo,
a introducao de um grau de liberdade adicional, por meio de uma ligacao elastica
que permite flutuagdes na distancia entre as particulas, expande consideravelmente
as possibilidades de estudo (Dudalov; Fomin; Tsiok; Ryzhov, 2014). Esse modelo
oferece uma janela Unica para explorar propriedades termodinamicas, transicoes de
fase e anomalias estruturais, com implicacdes que se estendem desde a ciéncia dos
materiais até a biologia molecular (Li; Dufresne; Kréger; Heyden, 2023; Basso, 2023).

A relevancia do presente estudo esta na capacidade de modelar comportamen-
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tos emergentes e an6malos que tradicionalmente sdo observados em sistemas mo-
leculares como a agua (Netz; Gonzatti; Barbosa; Paukowski; Gavazzoni; Oliveira,
2011; Oliveira; Neves; Gavazzoni; Paukowski; Netz; Barbosa, 2010). Este liquido
apresenta propriedades extraordinarias, como densidade maxima a 4°C e compres-
sibilidade andmala, que sao frequentemente explicadas por hipéteses complexas, in-
cluindo a existéncia de transi¢coes de fase liquido-liquido e a presenc¢a de um segundo
ponto critico(Barbosa; Salcedo; Barbosa, 2013). O estudo de dimeros elasticos per-
mite uma abordagem alternativa para simular e compreender essas propriedades, uti-
lizando modelos computacionais baseados em potenciais de interacdo de duas esca-
las. Tais potenciais tém se mostrado ferramentas poderosas para reproduzir anomalias
em liquidos simples, fornecendo insights sobre a organizacao estrutural e a dindmica
molecular.

Neste contexto, o presente trabalho propde investigar sistemas de dimeros conec-
tados por uma interacao elastica modelada por um potencial harménico. Utilizando o
software LAMMPS, séo realizadas simulagdes no ensemble canénico (NVT), variando
parametros termodinamicos e propriedades mecéanicas do sistema. As simulagdes
tém como objetivo caracterizar transi¢cdes de fase, explorar propriedades termodina-
micas, como a capacidade térmica e o coeficiente de difusao, e analisar a organizagcéao
estrutural por meio da fungao de distribuicao radial. O enfoque nos dimeros elasticos €
justificado por sua capacidade de capturar, de maneira simplificada, fenémenos asso-
ciados a sistemas reais, como a flexibilidade de moléculas biolégicas e as interacdes
anisotropicas em liquidos complexos (Pinto w. j., 2010; Silva, 2016).

Além disso, a utilizacdo de modelos computacionais para estudar sistemas de di-
meros representa uma abordagem moderna e eficiente para investigar a fisica da
matéria condensada. O desenvolvimento de técnicas como a dinamica molecular,
acoplada a algoritmos avancados de integracéo, permite a analise detalhada das in-
teracdes interparticulas e das propriedades emergentes do sistema. No caso deste
trabalho, a escolha de potenciais de caro¢co amolecido e harménicos permite simu-
lar comportamentos estruturais e dinamicos de sistemas com alto grau de correlagdo
molecular, como liquidos em condi¢des extremas ou biomoléculas em ambientes con-
finados (Krekelberg; Mittal; Ganesan; Truskett, 2008; Gallo; Amann-winkel; Angell;
Anisimov; Caupin; Chakravarty; Lascaris; Loerting; Panagiotopoulos; Russo; Sellberg;
Stanley; Tanaka; Vega; Xu; Pettersson, 2016).

Em sintese, este trabalho ndo apenas busca elucidar os comportamentos fisicos
de dimeros elasticos, mas também visa contribuir para o entendimento geral de sis-
temas complexos, ampliando as fronteiras do conhecimento em termodindmica es-
tatistica e dinamica molecular. Ao investigar as propriedades desses sistemas sob
diferentes condicdes, espera-se identificar caracteristicas intrinsecas que possam ser
extrapoladas para estudos mais abrangentes, oferecendo novas perspectivas para a
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modelagem de materiais e moléculas em diversas areas do conhecimento cientifico.

1.1 Objetivos Gerais

Investigar a influéncia da adigdo de um grau de liberdade em um sistema de dime-
ros rigidos, na forma de uma forca elastica permitindo flutuacées na distancia entre
as duas particulas identicas. Analisar como essa nova forga ird afetar o sistema, na
forma de anomalias e espaco de fases do sistema.

1.2 Objetivos Especificos

Realizar diversas simulagdes variando essa a forca elastica entre os dimeros a fim
de entender como um sistema com bastante elasticidade se comporta comparado a
um sistema mais rigido e com pouca elasticidade, semelhante ao sistema de dimeros
classico ocm distancia fixa entre particulas. Analisar os parametros termodindmicos
relevantes (Cy, sq, D, g(r)) para entender as propriedades do sistema simulado. Cons-
truir um diagrama de fases Px1" compilando todos os resultados obtidos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Por que estudamos a agua?

A agua exibe propriedades fisicas e termodinamicas peculiares que a diferenciam
da maioria das substancias, conhecidas como anomalias da agua. Essas anomalias
incluem a densidade maxima a 4°C, a expansao ao congelar, alta capacidade calo-
rifica, comportamento de difusdo nao usual sob condicbes de alta pressao, dentre
outras 68 anomalias identificadas (Barbosa, 2015). Tais propriedades tém sido exten-
sivamente estudadas, pois estao intimamente relacionadas a estrutura molecular da
agua e as interacdes hidrogénio-hidrogénio, que formam redes tetraédricas dinami-
cas. Uma hipdtese amplamente debatida é a existéncia de uma linha de coexisténcia
entre duas fases liquidas distintas da agua (liquido-liquido, LLPT) em altas pressoes e
baixas temperaturas, o0 que explicaria o comportamento anémalo a partir de uma pers-
pectiva termodinamica (Sciortino; La nave; Tartaglia, 2003). Estudos experimentais e
computacionais tém avancado nesse campo, mas limitacdes em ambas as aborda-
gens mantém esse cenario como objeto de intenso debate cientifico(Urbic, 2016). As
moléculas de agua sao constituidas por dois atomos de hidrogénio ligados covalen-
temente a um atomo de oxigénio. S&o pequenas, com didmetro molecular de aproxi-
madamente 2, 75, e possuem uma geometria angular, com angulo H-O-H em torno de
104, 5°. Duas moléculas de agua podem se atrair por ligacées de hidrogénio quando
estdo orientadas adequadamente e a uma distancia especifica. A distancia H:--O en-
tre moléculas vizinhas é cerca de 1,88, e 0 angulo O-H---O é aproximadamente 162°,
como mostrado na figura 1.

A energia dessas ligagbes é em torno de 23kJ/mol, quase cinco vezes maior que
a energia térmica em temperatura ambiente. Essas ligacdes sdo responsaveis por
propriedades exéticas da agua, como seus altos pontos de fusao e ebulicdo. Devido
a direcao preferencial dessas ligacdes, 0 numero de primeiros vizinhos é reduzido. A
agua tem, em média, quatro vizinhos, bem menos que liquidos simples. Quando forma
ligagcbes de hidrogénio com quatro vizinhos, cria-se uma estrutura aproximadamente
tetraédrica (Figura 1(b)).
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Figura 1 — Estrutura da agua
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a)Ligacoes de hidrogénio entre duas moléculas de agua. (b) Estrutura tetraédrica.(Oliveira; Netz;
Colla; Barbosa, 2006a).

Figura 2 — Influéncia das formacdes de pontes de hidrogénio na estrutura
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(A) Estruturas densas em altas temperaturas. (B) Estruturas ordenadas e menos densas em baixas
temperaturas. As ligagdes de hidrogénio (linhas tracejadas) sao fundamentais para a estabilidade
dessas configuracdes. Imagem retirada de (Oliveira; Netz; Colla; Barbosa, 2006a).

Um agrupamento de quatro moléculas, chamado tetramero, pode interagir com ou-
tro formando estruturas mais complexas, como os octameros biciclicos. A Figura 2
ilustra duas configuragdes possiveis. Na configuracdo A, os tetrameros interagem via
forgas de van der Waals, formando uma estrutura mais densa. Ja na configuragéao B,
formam ligag6es de hidrogénio, resultando em uma estrutura mais ordenada e menos
densa. A competicao entre essas duas escalas pode ser modelada por um potencial
de duas escalas 2, onde uma favorece a configuracdo A e a outra favorece a configu-
racéao B.

2.1.1 As anomalias

A agua € um dos compostos mais abundantes e essenciais na Terra, desempe-
nhando um papel central nos sistemas naturais e em todos 0s organismos vivos. Sua
importancia transcende disciplinas cientificas, sendo objeto de estudo em areas como
biologia, quimica, fisica e ciéncia de materiais (Ball, 2017; Giovambattista; Rossky;
Debenedetti, 2012; Shi; Tanaka, 2020; Accordino; Malaspina; Rodriguez fris; Alar-
con; Appignanesi, 2012; Fernandez; Scott, 2003; Qvist; Davidovic; Hamelberg; Halle,
2008; Kulp; Kulp; Pompliano; Guarnieri, 2011; Schulz; Frechero; Appignanesi; Fernan-
dez, 2010; Accordino; Malaspina; Rodriguez fris; Appignanesi, 2011; Accordino; Oca;
Rodriguez fris; Appignanesi, 2015). Apesar de ser tdo familiar no cotidiano, a agua
continua sendo uma das substancias mais intrigantes e desafiadoras de compreender
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completamente. Essa complexidade tem raizes em sua estrutura molecular tUnica. A
geometria da agua confere a molécula uma polaridade significativa, permitindo a for-
macao de ligagdes de hidrogénio (Eisenberg; Kauzmann, 2005). Essas interagdes,
que sao mais intensas do que forgas dipolo-dipolo convencionais, mas mais fracas
do que ligagcbes covalentes, possibilitam que cada molécula de agua se conecte a
até quatro moléculas vizinhas, criando uma rede altamente coesa. Essa rede € dina-
mica, rompendo-se e reformando-se continuamente, o que influéncia diretamente as
propriedades Unicas da substancia.

Entre suas muitas peculiaridades, a agua apresenta uma série de anomalias que a
tornam notavel (Stanley; Kumar; Xu; Yan; Mazza; Buldyrev; Chen; Mallamace, 2007;
Debenedetti, 2003; Sciortino; Saika-voivod; Poole, 2011; Nilsson; Pettersson, 2011;
Stern; Seidl-nigsch; Loerting, 2019; Kim et al., 2020; Biddle; Singh; Sparano; Ricci;
Gonzalez; Valeriani; Abascal; Debenedetti; Anisimov; Caupin, 2017; Debenedetti; Sci-
ortino; Zerze, 2020). Uma das mais conhecidas é sua expansao ao solidificar, o que
faz com que o gelo flutue sobre a agua liquida devido a sua menor densidade. Lem-
brando que a 4gua liquida atinge sua densidade maxima a 4°C sob pressédo atmos-
férica (Figura 3), comportamento que também é incomum. Em baixas temperaturas,
exibe compressibilidade inversa, tornando-se mais compressivel conforme é resfriada,
e, sob altas pressées, sua fluidez aumenta, contrariando a tendéncia de substéancias
comuns. Essas propriedades estao intimamente ligadas a capacidade da agua de for-
mar ligacdes de hidrogénio (Pauling, 1960), o que confere caracteristicas estruturais e
dindmicas unicas. Atualmente, sdo conhecidos 72 (Gavazzoni, 2013) comportamentos
andémalos da agua.

Figura 3 — Influéncia das formacdes de pontes de hidrogénio na estrutura
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Gréfico experimental da densidade em funcdo da temperatura a pressao constante P = 1 atm (Kell,
1975).

Essas anomalias estruturais (como por exemplo a anomalia do gelo ser menos
denso que agua liquida, anomalia da TMD 3) s&@o explicadas pela competigéo entre
as escalas mencionadas anteriormente. Em temperaturas baixas, as moléculas for-
mam todas as ligaces de hidrogénio, criando a estrutura menos densa B 2. Com o
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aumento da temperatura, algumas ligacdes se rompem, permitindo que os tetrameros
se aproximem, formando a estrutura mais densa A 2. Esse processo explica o com-
portamento ndo monotdnico da densidade com a temperatura 3. Outras anomalias
incluem a compressibilidade isotérmica e o calor especifico. Em liquidos normais, a
compressibilidade diminui com a reducéo da temperatura. Na agua, observa-se um
minimo em 45,6°C, ap6s o qual ela aumenta conforme a temperatura diminui (Figura
4). Isso ocorre devido a formacao de aglomerados moleculares com ligagdes de hi-
drogénio, que tornam o volume local maior que a média global.

Figura 4 — Anomalia na TMD
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Gréficos experimentais para (a) Calor especifico contra temperatura e (b) Compressibilidade
isotérmica contra temperatura . Adaptada de:(Kell, 1975).

O calor especifico também se comporta de maneira incomum, atingindo um minimo
em 36°C' antes de aumentar rapidamente a medida que a agua é resfriada (Figura 4).
Esse aumento esta relacionado a formagao de estruturas mais abertas e ordenadas,
reduzindo a entropia local em relagédo a global.

Outra anomalia interessante é o coeficiente de difusédo translacional. Em liquidos
normais, a difusdo diminui com o aumento da densidade. Na agua, existe uma regiao
onde a difusdo aumenta com a densidade, com maximos € minimos que delimitam
o comportamento anémalo (Figura 5,6) (Netz; Starr; Stanley; Barbosa, 2001; Erring-
ton; Debenedetti, 2001; Oliveira; Netz; Colla; Barbosa, 2006a). A relevancia cientifica
da agua vai além de suas propriedades fisicas. No campo da biologia, ela desem-
penha papel essencial na estabilidade de proteinas e membranas celulares (Pace;
Fu; Fryar; Landua; Trevino; Schell; Thurlkill; limura; Scholtz; Gajiwala; Sevcik; Ur-
banikova; Myers; Takano; Hebert; Shirley; Grimsley, 2014; Bertalan; LeSnik; Bren;
Bondar, 2020), além de mediar inUmeros processos bioquimicos. Na quimica, sua
eficiéncia como solvente é crucial para reagdes cataliticas e processos de solvatacao
(Farnesi camellone; Marx, 2013; Neto, 2010). Ja na ciéncia de materiais, as carac-
teristicas da agua inspiram o desenvolvimento de novas tecnologias, como sistemas
de transporte térmico (Hussien; Abdullah; Al-nimr; Md yusop; Nuntadusi; Elnaggar,
2016) e eletrdlitos para baterias (Xie; Wang; Xu; Li; Fu; Li, 2024). Mesmo com 0s
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Figura 5 — Anomalia da difusdo (dados experimentais)
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fixas(Angell; Finch; Bach, 1976).

Figura 6 — Anomalia da difusdo (dados computacionais)
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Gréfico computacional da difusdo em funcdo da densidade para temperaturas fixas (Modelo SPC/E)
(Netz; Starr; Stanley; Barbosa, 2001).

avancos no entendimento de sua estrutura e comportamento, a 4gua continua a sur-
preender cientistas, desafiando teorias estabelecidas e inspirando novas abordagens
para estudar interagdes moleculares e dindmicas em sistemas liquidos e solidos. Sua
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complexidade ndo é apenas um desafio cientifico, mas também uma fonte inesgotavel
de descobertas e aplicagdes.

2.1.2 Fases da agua

A agua pode existir em diferentes estados de agregacéao: liquido, sélido e gasoso.
Essas fases podem ser compreendidas em diagramas pressao contra temperatura 7,
que representam os dominios de estabilidade de cada fase e as condicbes em que
duas ou mais fases coexistem em equilibrio (STRUCTURE AND PROPERTIES OF
WATER IN ITS VARIOUS STATES, 2019). Tais diagramas também delineiam as cha-
madas linhas de transicao de fase, que indicam as condi¢des especificas para mudan-
cas de estado, baseadas nas propriedades termodinamicas do sistema (Eisenberg;
Kauzmann, 2005; Bielska; Havey; Scace; Lisak; Harvey; Hodges, 2013; Petrenko;
Whitworth, 1999; Yen; Chi, 2015; Mercury; Vieillard; Tardy, 2001; Salzmann; Rada-
elli; Mayer; Finney, 2009; Goncharov; Goldman; Fried; Crowhurst; Kuo; Mundy; Zaug,
2005; Goncharov; Sanloup; Goldman; Crowhurst; Bastea; Howard; Fried; Guignot;
Mezouar; Meng, 2009). No diagrama 7 temos no eixo y a pressao em escala logarit-
mica (a esquerda em Pa € na direita em Bar), € no eixo = temos a temperatura, nas
escalas K (acima) e °C' (abaixo). A regiao do canto inferior direito delimita o espaco
onde a 4gua se encontra em fase gasosa, e logo acima na regido central observamos
uma linha que indica a transi¢cao de soélido para liquido. A regido central-direita, con-
tém a maior regido onde a agua se encontra em estado liquido, do ponto triplo até a
linha de Widom e de pressdes em torno de 1k Pa-10G Pa. Note que a partir da linha de
Widom (W L no grafico, regido pontilhada), depois do ponto critico, vemos uma regiao
de fluido super critico, onde é dificil distinguir o que esta em estado gasoso ou liquido.
Para as regides a temperaturas inferiores ao ponto critico e logo acima da linha que
delimita a transicao sélido-gas observamos diferentes fases sélidas da agua. As fases
sélidas estao caracterizadas por algorismos romanos. A fase I;, € o gelocomum, e o h
indica uma formagao cristalina hexagonal. A esquerda da linha tracejada, temos a fase
metaestavel ., uma variante do gelo comum que se organiza de forma cubica. Em
seguida temos 17, uma estrutura romboédrica mais densa que o gelo | e que se forma
a temperaturas abaixo de —83°C' e pressdes entre 300 e 500M Pa. A fase I11 possui
uma estrutura tetragonal e é menos denso que o gelo //. Forma-se a temperaturas
entre —20°C' e —45°C' e pressodes de 280 a 400 M Pa. O gelo IV € metastavel e tem
uma estrutura romboédrica. Foi observada em condicdes laboratoriais especificas e
nao ocorre naturalmente. Para o gelo VV vemos uma estrutura monoclinica, forma-se
a temperaturas entre —20°C' e —70°Ce pressdes de 500 a 630M Pa. A fase VI possui
uma estrutura tetragonal e forma-se a temperaturas abaixo de 0°C' e pressdes entre
600M Pa e 1,1GPa. O caso do gelo V11 é de uma estrutura cubica e é encontrado em
pressdes acima de 2GPa. E caracterizado por uma alta densidade e pode existir em



19

temperaturas elevadas. Para o estado V111 observamos uma forma protonicamente
ordenada derivada do estado V' /1, com estrutura tetragonal, formada a temperaturas
baixas e pressdes acima de 2G Pa. A fase X I se divide na parte ortorrdbmbica (em bai-
xas temperaturas, menores que —200°C, e com pressao variada de 1Pa até 100M Pa)
e na parte hexagonal, que pode ser encontrada no extremo superior do grafico para
altas pressdes e em todo espectro de temperaturas avaliadas no diagrama. Existem
outras fases solidas que ndo foram consideradas no diagrama e pesquisadores conti-
nuam tentando explorar os estados da agua (estado LDA e HDA aparecem na figura
10). Por fim, observamos uma linha vermelha para a pressao constante de 1bar (nas
condi¢cdes comuns de pressdo do cotidiano, aproximadamente latm) onde podemos
observar a temperatura de fusdo 7y e a temperatura de ebulicio T;.

Figura 7 — Diagrama de fases da agua
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Diagrama de fases para a pressao e temperatura (em diferentes escalas. Adaptado de (STRUCTURE
AND PROPERTIES OF WATER IN ITS VARIOUS STATES, 2019)

As transicbes de fase, de acordo com a classificacao de Ehrenfest tem dois tipos
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principais. As transicdes de primeira ordem, como fusao, vaporizagcao e sublimacéo,
apresentam descontinuidades nas primeiras derivadas da energia livre (para exempli-
ficar, usaremos energia livre de Gibbs, porém a escolha depende do sistema que sera
utilizado). Essas derivadas incluem a entropia, definida por:

oG
5= (5) 0 Y
€ a pressao:
oG
V= (7). @

Essas relacdes sao ilustradas de maneira esquematica na Figura 8, que representa
a energia livre, suas primeiras derivadas, entalpia, entropia e volume, e as segundas
derivadas, como o calor especifico C,, a compressibilidade isotérmica xr e o coefi-
ciente de dilatagédo térmica ap , todas em fungdo da magnitude de controle, como a
temperatura (FIRST-ORDER PHASE TRANSITIONS, 2003).

Nas transicoes de primeira ordem, ha descontinuidades evidentes nas primeiras
derivadas da energia livre, como uma mudanga abrupta no volume molar ou na en-
tropia, que reflete diretamente os fenbmenos associados, como fusao ou vaporizagao.
Ja nas transicOes de segunda ordem, essas descontinuidades desaparecem, mas as
segundas derivadas podem divergir, indicando uma mudan¢a mais gradual, porém
igualmente significativa, nas propriedades do sistema.

Nessas transi¢ées, mudangas abruptas ocorrem, como a liberagéo ou absorgéo de
calor latente, resultando em alterac6es macroscopicas das propriedades do sistema.
Por outro lado, nas transigdes de segunda ordem, as primeiras derivadas permanecem
continuas, mas as segundas derivadas, como o calor especifico e a compressibilidade
isotérmica, apresentam descontinuidades ou divergéncias (Fisher; Milton, 1986). Essa
classificacao, originalmente proposta por Ehrenfest e refinada por Fisher, trouxe maior
precisdo ao incluir fendmenos como divergéncias, que nao eram adequadamente des-
critos na abordagem inicial. No caso da agua, as transi¢cdes de fase de primeira ordem
(como aquelas entre gelo e agua liquida, agua liquida e vapor, ou gelo e vapor) sao de
particular interesse. Essas transi¢cdes sdo caracterizadas por mudancgas significativas
nas propriedades do sistema, refletindo as descontinuidades descritas anteriormente
(Debenedetti, 1996). Por exemplo, durante a fusao, a entropia aumenta abruptamente
devido a quebra das interacées ordenadas entre as moléculas no estado sélido, en-
quanto o volume molar também muda de forma significativa. Essas transicdes nao
sao apenas fundamentais para a compreensao tedrica de processos termodinamicos,
mas também possuem implicagdes praticas. O estudo das mudancas de fase da agua
€ essencial em areas como climatologia, onde a formacao de gelo e a vaporizacéao
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de agua desempenham papéis cruciais nos ciclos hidrolégicos e nos padrdes climati-
cos globais. Além disso, tecnologias de dessalinizagdo e armazenamento de energia
dependem diretamente de uma compreensao detalhada das propriedades termodina-
micas e das transi¢cdes de fase da agua. Portanto, ao investigar as condicoes sob as
quais a &gua muda de fase, os diagramas pressao contra temperatura e as equacoes
fundamentais que governam as transi¢cdes fornecem uma base sélida para explorar
nao apenas os fendmenos naturais, mas também aplicagbes tecnoldgicas inovadoras.
Assim, a agua continua a ser um modelo central para o estudo de sistemas termodi-
namicos complexos e de suas implicagdes praticas e teoricas.

2.1.3 Estados Metaestaveis.

Na fisica, as fases de um sistema podem ser classificadas como estaveis, meta-
estaveis ou instaveis, dependendo de suas propriedades termodinamicas. As fases
estaveis correspondem aos estados de equilibrio discutidos anteriormente, enquanto
as instaveis sdo pontos inacessiveis, ja que qualquer pequena perturbagdo provoca
uma separacao de fases. Por outro lado, as fases metaestaveis, embora resistentes a
pequenas flutuacdes, podem sofrer separacao de fases se submetidas a perturbacdes
suficientemente grandes (Debenedetti, 1996; Debenedetti; Stanley, 2003).

Figura 8 — Mapeando o ponto critico
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Diagrama PV incluindo as fases estaveis, metaestaveis (entre spinodal e binodal), e instaveis (quando
a equacao 2.3 tem resultados < 0)
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A resisténcia de uma fase a essas flutuacdes € avaliada através do comportamento
do potencial quimico, ou, de forma equivalente, da energia livre de Gibbs, em relacédo
as variaveis termodinamicas como volume, temperatura ou pressdo. A estabilidade
€ determinada pela concavidade dessa fungcdo: se a segunda derivada em relacao
a variavel de interesse for positiva, a fase tende ao equilibrio, contrabalancando as
flutuagdes; caso seja negativa, qualquer perturbacdo ampliara a instabilidade. Essa
andlise pode ser expressa matematicamente como:

0?G
V2l =" )

Os pontos que satisfazem essa equacao (2.3) definem a curva spinodal, que deter-
mina o limite entre as regides de estabilidade e instabilidade no diagrama de presséo
contra volume. Esse gréfico, quando combinado com a curva de coexisténcia de fases
(também conhecida como binodal), evidencia as diferentes regides termodinamicas
do sistema, conforme ilustrado na Figura 8. No contexto dessas curvas, a compressi-
bilidade isotérmica 7 € uma propriedade relevante, sendo definida como:

K = —%g—‘; - (4)

Quando 7 (2.4) assume valores negativos, a fase € instavel, ja que a variagéo do
volume em resposta a pressao apresenta um comportamento contrario ao esperado
para sistemas estaveis. A definicdo da energia livre é feita a partir do ensemble utili-
zado. No nosso caso utilizamos um NVT, logo a energia livre de Helmholz F = U —-T'S
€ a apropriada. As derivadas sao obtidas da forma diferencial dFF = —SdT — pdV, de
forma analoga a explicagao anterior 2. A entropia se torna S = (g—g)wv, ao invés do
volume, o parametro é a pressdo P = (g—g)TW.No lugar da compressibilidade isotér-
mica xr temos a partir da energia livre de Helmholz a compressibilidade adiabatica
Ks

A figura 9 mostra a facilidade que um estado metaestavel (1) tem de passar para
um estado instavel (2), que por sua vez pode facilmente passar para um estado estavel
(3). Em geral, requer pouca energia para passar de um estado metaestavel para um
estado instavel, e menos ainda para passar do instavel para um estavel.

Um exemplo notavel de fase metaestavel € a dgua liquida sob condicbes extre-
mas. A dgua pode existir em estado liquido abaixo de 0°C' (abaixo do ponto de fus&o)
e acima de 100°C (acima do ponto de ebuligdo), sob pressado atmosférica (Binder;
Kob, 2011). Esses estados metaestaveis sdo conhecidos como agua super-resfriada
€ agua superaquecida, respectivamente, com limites experimentais que se estendem
de temperaturas inferiores a —41°C' (Mossop, 1955) até valores superiores a 279°C'
(Apfel, 1972). No estado metaestavel, o sistema encontra-se em um minimo de ener-
gia potencial, acima do estado estavel correspondente. Esse estado € uma espécie
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Figura 9 — Relagao entre meta-estabilidade, instabilidade e estabilidade
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Diagrama de Posicéo x Energia, ilustrando a relagao entre estados estaveis, meta-estaveis, e
instaveis.

de trava energética temporaria, da qual o sistema pode escapar devido a flutuacoes,
mas que apresenta uma duracéo significativa antes de atingir o estado termodinamico
mais estavel (Debenedetti; Stillinger, 2001)(Stillinger, 1990). Neste trabalho, o foco
recai sobre a agua super-resfriada, cuja analise é particularmente interessante, pois
suas anomalias se intensificam com a redugao da temperatura.

2.1.4 Terra de ninguém

Conforme discutido anteriormente, na regido da agua super-resfriada destacam-se
duas temperaturas de particular interesse: a temperatura de nucleacdo homogénea
do gelo Ty, que corresponde a aproximadamente 232 K a pressao atmosférica, e a
temperatura de cristalizacdo do gelo amorfo 7'y, em torno de 160 K a mesma pressao
(Gallo; Amann-winkel; Angell; Anisimov; Caupin; Chakravarty; Lascaris; Loerting; Pa-
nagiotopoulos; Russo; Sellberg; Stanley; Tanaka; Vega; Xu; Pettersson, 2016). Essas
temperaturas representam limites significativos para a experimentagao, pois, no inter-
valo entre elas, a nucleacdo do gelo ocorre em taxas tao elevadas que torna inviavel
a realizacdo de medicbes significativas com as técnicas convencionais. Na Figura
10, apresenta-se um diagrama de fases semelhante ao da Figura 7, mas destacando
os dominios das fases metaestaveis (quando presentes) em vez das fases estaveis.
Nesse diagrama, a regido experimentalmente inacessivel, conhecida como terra de
ninguém ( No man’s land), € marcada e contém apenas gelo cristalino. A linha Ty
representa o limite de cristalizagcdo homogénea, enquanto T'x define o limite de crista-
lizagdo do gelo amorfo.

A Figura 10, adaptada de (Gallo; Amann-winkel; Angell; Anisimov; Caupin; Chakra-
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Figura 10 — Diagrama de fases e a terra de ninguém
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varty; Lascaris; Loerting; Panagiotopoulos; Russo; Sellberg; Stanley; Tanaka; Vega;
Xu; Pettersson, 2016), sintetiza essas informacdes, ilustrando as inter-relagdes entre
as fases nao cristalinas da agua, seus estados metaestaveis e os limites que definem
sua acessibilidade experimental. Além disso, sdo indicados os dominios dos liquidos
ultraviscosos, classificados como de baixa densidade LDL e de alta densidade HDL.
Essas fases liquidas ocorrem porque o tempo de relaxagdo microscopica € menor
do que a escala temporal necessaria para transformacoes de fase, caracterizando-as
como metaestaveis (Lemke; Handle; Plaga; Stern; Seidl; Fuentes-landete; Amann-
winkel; Késter; Gainaru; Loerting; Béhmer, 2017). Abaixo dessas regides estdo as
faixas de pressao e temperatura de estabilidade dos vidros amorfos de baixa LDA e
alta densidade HDA. Essas fases sao separadas das regides de liquidos ultravisco-
sos pelas linhas de transicdo vitrea 7, e 7,,, enquanto a separagdo entre LDA e
H DA é descrita por uma linha de transicao de fase de primeira ordem (Gallo; Amann-
winkel; Angell; Anisimov; Caupin; Chakravarty; Lascaris; Loerting; Panagiotopoulos;
Russo; Sellberg; Stanley; Tanaka; Vega; Xu; Pettersson, 2016).
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2.1.5 Hipotese do segundo ponto critico

Desde a década de 1980, multiplas propostas foram elaboradas para explicar as
anomalias da agua introduzidas na Secao 2.1.1. Dentre essas, destaca-se a hipotese
do segundo ponto critico, apresentada em 1992 (Poole; Sciortino; Essmann; Stanley,
1992). Nesse estudo, fundamentado em calculos tedricos e simulagées moleculares
utilizando o modelo ST2 (um modelo de agua de cinco pontos), sugeriu-se que as
anomalias da agua poderiam ser explicadas pela existéncia de um segundo ponto
critico. Diferentemente do ponto critico classico (associado ao fim da linha de coe-
xisténcia entre gelo e vapor, a 374°C' e 221 bar, conforme ilustrado na Figura 7, esse
novo ponto critico estaria localizado na regido inacessivel conhecida como “terra de
ninguém”. Esse ponto, denominado ponto critico liquido-liquido LLC P, corresponde-
ria ao término da linha de coexisténcia entre duas fases liquidas distintas, uma de alta
densidade (HDL) e outra de baixa densidade (LDL) 10 (Gallo; Bachler; Bove; Béhmer;
Camisasca; Coronas; Corti; Almeida ribeiro; Koning; Franzese; Fuentes-landete; Gai-
naru; Loerting; Oca; Poole; Rovere; Sciortino; Tonauer; Appignanesi, 2021). Outro
modelo conhecido como SPC/E, foi capaz de reproduzur qualitativamente essas pro-
priedades, corroborando dados experimentais e ampliando a compreensao do com-
portamento da agua no diagrama de fases pressao-temperatura 11.

Figura 11 — Hierarquia de anomalias
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Organizacéo hierarquica das anomalias no diagrama de fases pressao contra temperatura para agua.
A direita temos o diagrama obtido experimentalmente e & esquerda o diagrama obtido em simulagées
computacionais para o modelo SPC/E. Adaptagao a partir de (Netz; Starr; Stanley; Barbosa, 2001).

Embora a existéncia desse ponto critico ainda ndo tenha sido confirmada expe-
rimentalmente, diversos autores o consideram o cenario mais provavel, baseando-
se em evidéncias computacionais (Amann-winkel; Kim; Giovambattista; Ladd parada;
Spéh; Perakis; Pathak; Yang; Eklund; Lane; You; Jeong; Lee; Eom; Kim; Park; Chun;
Poole; Nilsson, 2023; Sciortino; Saika-voivod; Poole, 2011; Palmer j. c., 2014; Kessel-
ring; Franzese; Buldyrev; Herrmann; Stanley, 2012) e dados experimentais (Mishima;
Sumita, 2023; Espinosa; Abascal; Sedano; Sanz; Vega, 2023; Kim; Amann-winkel; Gi-
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ambattista; Spah; Perakis; Pathak; Ladd parada; Yang; Mariedahl; Elklund; Lane; You;
Jeong; Weston; Lee; Eom; Kim; Park; Chun; Nilsson, 2020; Stern; Seidl-nigsch; Lo-
erting, 2019; Amann-winkel; Gainaru; Handle; Seidl; Nelson; Béhmer; Loerting, 2013;
Taschin; Bartolini; Eramo; Righini; Torre, 2013; Walrafen, 1967), mesmo que esses
ultimos sejam inconclusivos. A proposta de uma transicao de fase entre as duas fa-
ses liquidas, de primeira ordem, esta diretamente associada ao fenémeno conhecido
como polimorfismo da 4gua. Esse conceito, por sua vez, é fundamentado na teoria dos
dois estados, formulada em 1965 (Davis c. m.; Litovitz, 1965; ?). De acordo com essa
teoria, a dgua pode ser entendida como uma mistura ndo ideal de dois estados inter-
convertiveis. Esses estados teriam propriedades opostas: um caracterizado por alta
energia e alta entropia, e outro por baixa energia e baixa entropia. A propor¢ao relativa
desses estados seria governada por um equilibrio termodinamico, o qual determinaria
as propriedades globais da mistura em fungcdo da temperatura do sistema. A linha de
transicao entre essas fases liquidas culminaria no LLC P, onde as flutuacoes das pro-
priedades termodindmicas associadas a segunda derivada da energia livre (como a
compressibilidade isotérmica ou o calor especifico isobarico, C,) tenderiam a divergir.
Além desse ponto critico, a linha de transi¢cao continua, conectando os pontos de pres-
sao e temperatura nos quais as flutuagdes dessas propriedades atingem um maximo.
Esse comportamento ndo implica descontinuidades, mas reflete um efeito residual da
divergéncia do comprimento de correlagao préximo ao LLC P (Pathria; Beale, 2011).
Essa continuacao € conhecida como linha de Widom (Stanley; Kumar; Xu; Yan; Mazza;
Buldyrev; Chen; Mallamace, 2007). A linha de Widom pode ser investigada por meio
de simulacdes moleculares. Por exemplo, utilizando modelos como o TIP4P/2005, é
possivel calcular as temperaturas associadas, para diferentes pressdes, aos maximos
nas flutuagdes da compressibilidade isotérmica (Abascal; Vega, 2010). Esses estudos
fornecem uma base teoérica valiosa para explorar o comportamento anémalo da agua
em condicdes extremas.

2.1.6 Modelagem das anomalias por potenciais de duas escalas

A modelagem de liquidos anémalos, como a agua, tem sido conduzida por meio
de potenciais simplificados que capturam os elementos essenciais do comportamento
estrutural e termodindmico. Modelos core-softened, caracterizados por um potencial
efetivo com duas escalas de interagédo, tém se mostrado ferramentas poderosas. Es-
ses potenciais introduzem uma interacao repulsiva curta (core) e uma atracao suave
(softened), permitindo a representacao de transi¢cdes estruturais que suportam as ano-
malias observadas (Krekelberg; Mittal; Ganesan; Truskett, 2008; Gallo; Amann-winkel;
Angell; Anisimov; Caupin; Chakravarty; Lascaris; Loerting; Panagiotopoulos; Russo;
Sellberg; Stanley; Tanaka; Vega; Xu; Pettersson, 2016). O modelo de duas escalas
reflete mudangas no ordenamento local, de configuracées densas para ordenadas, o0
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qgue da origem as anomalias na densidade, difusao e estrutura. Em sistemas molecu-
lares mais complexos, como os dimeros, essas escalas podem ser adaptadas para ex-
plorar como interacdes adicionais alteram as propriedades emergentes(Oliveira; Netz;
Colla; Barbosa, 2006a).

Os potenciais de duas escalas capturam duas distancias preferenciais entre as
particulas do fluido, representadas, em abordagem coarse-grained, como particulas
Unicas que modelam tetrameros de agua. Esse método reduz a complexidade do sis-
tema sem comprometer as propriedades fundamentais. Estudos (Oliveira; Netz; Colla;
Barbosa, 2006a,b; Barraz ney m.; Salcedo; Barbosa, 2009; Silva; Salcedo; Oliveira;
Barbosa, 2010) mostram que a interacéo entre escalas reproduz anomalias dinami-
cas, termodinamicas e estruturais da agua. Além disso, tais potenciais sugerem que
propriedades similares podem ser observadas em outros fluidos, ampliando seu uso.

2.1.7 Dimeros

Os dimeros tém sido objeto de estudo na dindmica molecular (DM) desde os pri-
mordios dessa area, devido a sua simplicidade estrutural e ao mesmo tempo a riqueza
de comportamentos fisicos que exibem. Um dimero é composto por duas particu-
las ligadas, frequentemente modeladas como esferas rigidas ou macias conectadas
por forcas elasticas ou interagdes rigidas, como molas harmdnicas ou potenciais de
Lennard-Jones modificados. Essa simplicidade permite que os dimeros sirvam como
sistemas modelo para estudar fen6menos complexos, como transicées de fase, pro-
priedades de transporte e anomalias termodinamicas (Dudalov; Fomin; Tsiok; Ryzhov,
2014).

As primeiras investigacdes envolvendo dimeros remontam aos estudos de gases
moleculares simples, nos quais as moléculas eram representadas como dimeros ri-
gidos ou flexiveis. Esses modelos eram uteis para explorar interagées entre molé-
culas diatbmicas, como H,, N, e O,, presentes em gases reais. A partir disso, os
dimeros comecgaram a ser usados para estudar efeitos de anisotropia em potenciais
intermoleculares e como protétipos de moléculas com graus de liberdade internos,
como vibracao e rotacao (Allen; Tildesley, 2017). Nos ultimos anos, os dimeros tém
sido empregados em modelos que simulam liquidos moleculares, cristais e sistemas
biomiméticos, testando ndo apenas fendémenos fundamentais, mas também novas téc-
nicas computacionais, como métodos de integracdo numérica e algoritmos de Monte
Carlo (Rapaport, 2004).

Atualmente, os dimeros séo utilizados em uma ampla gama de aplicagdes cienti-
ficas. Na fisica de liquidos, eles ajudam a investigar propriedades anédmalas, como
aquelas da 4gua, e a entender transicoes de fase liquidas-liquidas, exploradas por po-
tenciais de interacao core-softened (Barbosa; Salcedo; Barbosa, 2013; Bordin; Krott;
Barbosa, 2015; Oliveira; Neves; Gavazzoni; Paukowski; Netz; Barbosa, 2010; Gavaz-
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zoni; Gonzatti; Pereira; Ramos; Netz; Barbosa, 2014; ?).Em materiais moleculares,
dimeros servem como modelos para interagées anisotrdpicas, permitindo simulacdes
de liquidos idnicos, redes supramoleculares e dispositivos avancados. Além disso, na
biologia computacional, dimeros aproximam interacées em proteinas e acidos nuclei-
cos, ajudando a entender processos como dobramento proteico e a estabilidade de
pares de bases no DNA. Na fisica de particulas ativas, dimeros auto-propelidos for-
necem novas perspectias sobre o movimento coletivo de particulas fora do equilibrio,
aplicados em contextos bioldgicos e nanotecnolégicos.

Com a crescente integracao de técnicas como aprendizado de maquina a dinamica
molecular, os dimeros estao emergindo como ferramentas essenciais para simplificar
a complexidade de interagdes em sistemas maiores. Eles tém sido usados para treinar
modelos computacionais que capturam comportamentos de sistemas macroscépicos
a partir de interagdes microscopicas. Além disso, a simplicidade geométrica dos dime-
ros facilita a interpretacéo dos resultados e sua aplicacao a sistemas mais complexos,
tornando-os cruciais para avangos na ciéncia de materiais, biologia computacional e
fisica de sistemas fora do equilibrio.

2.2 Unidades Reduzidas

Nas simulacdes de Dinamica Molecular (MD), a utilizagdo de unidades reduzidas
€ amplamente vantajosa. Este procedimento permite expressar propriedades como
densidade, presséo e temperatura em termos adimensionais, simplificando os calculos
e aumentando a universalidade dos resultados (Frenkel; Smit, 1996). Por exemplo, a
densidade pode ser representada em unidades reduzidas como:

p* = po’, (5)

onde o é o didmetro da particula no modelo de Lennard-Jones. O tempo também
pode ser reescrito em unidades reduzidas como:

€ \1/2
v=t(——)
mo

1/2 . . ;4 , .
onde 7 = (-%) /* ¢ a unidade caracteristica de tempo, ¢ é a profundidade do po-
tencial de Lennard-Jones, e m é a massa da particula. Para a temperatura, a relacao
em unidades reduzidas é:

tr, (6)

Tk

€

T* : (7)

enquanto a pressao € dada por:
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=2 (8)

Essas expressdes tornam as simulagdes mais praticas, evitando complicacbes de-
correntes de constantes fisicas muito pequenas, como a constante de Boltzmann, e
unidades muito grandes. Além disso, o uso de unidades reduzidas oferece uma vanta-
gem significativa ao permitir que diferentes combinacgdes de densidade p, temperatura
T e parametros de Lennard-Jones (e e o) correspondam ao mesmo estado termodi-
namico (Frenkel; Smit, 1996). Por exemplo, um sistema de Argonio liquido a 60K e
densidade 840kg/m? equivale, em unidades reduzidas, ao mesmo estado termodina-
mico que o Xendnio a 112K e densidade 1617kg/m?. Em ambos os casos, a densidade
e a temperatura reduzidas sdo p* = 0.5 e T* = 0.5, respectivamente. Essa universa-
lidade confere flexibilidade ao método, permitindo a extrapolacao de resultados entre
diferentes sistemas. A partir deste ponto, omitiremos o simbolo * nas propriedades
calculadas, sem perda de generalidade.



3 METODOLOGIA

Para a modelagem computacional, optamos por simular os dimeros no ensemble
candnico (NVT), que mantém fixos o0 numero de particulas N, o volume V e a tem-
peratura 7' do sistema. Nossas simulagdes foram feitas com 1000 dimeros (N = 2000
particulas), volumes de caixas cubicas com lados fixos variando entre L = 16 e L = 34
(unidades reduzidas) e temperaturas variando de 7" = 0,050 e 7' = 0,900 (unidades
reduzidas). O software utilizado para criar o modelo foi o LAMMPS (Plimpton, 1995).
Cada dimero é composto por dois mondmeros idénticos, cuja conexao € mantida por
um potencial harmdnico com constante elastica controlavel, que mantém os mon6é-
meros oscilando em torno de uma posicao de equilibrio fixa. Buscamos entender o
efeito da flexibildade dos dimeros (diferentes constantes elasticas) nas propriedades
dindmicas, estruturais e termodinamicas dos sistemas estudados. Atraves da dina-
mica molecular, calculamos propriedades fundamentais do sistema, como energia,
funcao de distribuicao radial, entropia de excesso, entre outras. Nas proximas se-
¢Oes, discutiremos os fundamentos tedricos relacionados a cada tépico relevante ao
desenvolvimento deste trabalho, assim como suas respectivas aplicagdes.

Figura 12 — Simulagédo com £ =0, 1

Snapshot do sistema elaborado com o software Ovito, para simulagcdes com valoresde k = 0,1 e
densidade p = 0,291. A figura da esquerda mostra o sistema em fase sélida, com T = 0, 17, e a direita
em fase liquida, com T = 0, 44.

Os valores de densidade das figuras 12, 13, 14, 15 foram escolhidos de forma
arbitraria, apenas para contextualizar visualmente o contraste entre fases sélida e li-



31

Figura 13 — Simulagdo com k£ = 1,0

Snapshot do sistema para simulagées com valores de k = 1 e densidade p = 0,407. A figura da
esquerda mostra o sistema em fase solida, com 7' = 0, 29, e a direita em fase liquida, com T" = 0, 44.

Figura 14 — Simulagdo com k£ = 10,0

Snapshot do sistema para simulagdes com valores de k = 10 e densidade p = 0,445. A figura da
esquerda mostra o sistema em fase sélida, com T' = 0, 08, e a direita em fase liquida, com 7' = 0, 44.

Figura 15 — Sistema com k£ = 100, 0

Snapshot do sistema para simulagdes com valores de k = 100 e densidade p = 0,488. A figura da
esquerda mostra o sistema em fase soélida, com T' = 0, 14, e a direita em fase liquida, com T' = 0, 44.
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quida para diferentes valores de k. Na figura 12 vemos a esquerda uma fase sélida
ordenada onde os dimeros formaram planos fixos em um eixo, € a direita uma fase
liquida. Para o caso da figura 13 aumentamos em dez vezes a rigidez, e observamos
um comportamento muito semelhante, porém a densidade deste caso € um maior.
Vemos que esse aumento da densidade influenciou diretamente na maneira em que
os planos estéo distribuidos, por estarem mais comprimidos ndo estdo mais perfeita-
mente alinhados e o plano apresenta uma certa ondulacédo. O caso liquido continua
semelhante, com a diferenca que os dimeros estdo um pouco mais préximas devido
ao aumento da densidade (diminuicdo da caixa de simulagédo). Na figura 14 temos
mais uma vez o0 aumento da rigidez £ em dez vezes comparado ao ultimo caso, e aqui
em uma densidade ainda maior do que no ultimo caso, observamos coexisténcia de
duas fases sdlidas, é possivel ainda identificar a fase ordenada em planos, mas no
centro podemos ver uma aglomeracao amorfa. O comportamento liquido se mantém.
Por fim, na figura 15 aumentamos a rigidez para £ = 100 com o caso ilustrado da den-
sidade de p = 0,488 sendo a maior densidade simulada. O comportamento da fase
solida aqui é idéntico ao da figura 14, podemos ver coexisténcia de duas fases soli-
das, ordenado-amorfo na regiao central. A regiao liquida se mantem semelhante. Vale
a pena ressaltar que nao existe uma correlagéao direta entre o aparecimento da coe-
xisténcia sélido ordenado-amorfo com o aumento de & e p, pois também foi possivel
identificar a coexisténcia em valores menores de k e p, e as escolhas dos snapshots
vieram primariamente para fornecer uma perspectiva visual do nosso sistema.

3.1 Dinamica Molecular

A dinamica molecular (DM) € uma técnica computacional utilizada para simular
e estudar o movimento de atomos e moléculas ao longo do tempo. Baseada em
principios da mecanica classica, a DM utiliza as equagbes de movimento de Newton
para calcular as trajetérias de cada particula em um sistema, considerando forcas
internas e externas que agem sobre elas (Allen; Tildesley, 2017).

Em uma simulacdo de DM, em um instante de tempo inicial #; a forca que atua
sobre a i-ésima particula é descrita pela soma de forgas que interagem diretamente
com essa particula. Lembrando que a aceleragao a; € a segunda derivada da posicao
em relagdo ao tempo 7;. A forca resultante que atua sobre cada particula deve se
igualar ao potencial de interacao entre essas particulas, de modo que:

Fy, = mi; = =VU (7). 9)

Em (Frenkel; Smit, 1996)(Allen; Tildesley, 2017), os autores abordam a dificuldade
para calcular os forcas atuantes em um sistema, associada ao problema de muitos
corpos, onde o custo computacional aumenta significativamente com o niumero de par-
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ticulas no sistema, podendo beirar a impossibilidade devido a necessidade de calcular
as interacdes entre todas as particulas. Para lidar com esse desafio, sdo implemen-
tadas aproximacdes que reduzem significamente o numero de calculos necessarios,
como o uso de potenciais de curto alcance com raios de corte e métodos eficientes
para calcular intera¢des de longo alcance, como o somatério de Ewald para forcas ele-
trostaticas. Além disso, os autores destacam a importancia de algoritmos eficientes
e da paralelizagdo para tornar viaveis as simulagdes de sistemas de muitos corpos.
No contexto deste trabalho, consideramos a aproximagao de pares em um raio efetivo,
onde o sistema simulado € isotropico (o potencial tem as mesmas propriedades em
todas as direcdes). Na aproximacao de pares, assume-se que a energia potencial to-
tal do sistema pode ser escrita como a soma das energias potenciais das interagdes
entre pares de particulas:

U(ri,ro,...,TN) :Zu(rij). (10)
1<j

Aqui u(r;;) € o potencial de intera¢éo das particulas i e j e r;; = |r; — r;| € a distancia
entre as particulas i e j. Essa forma assume despreza interacbes de trés corpos
ou superiores, o que simplifica os calculos significativamente. O potencial de Lennard-
Jones € um exemplo muito comum de potencial de pares utilizado na area de dinamica
molecular, e podemos ver na figura 16 que fica bem definido um raio efetivo, quando
o potencial se torna nulo.

Figura 16 — Potencial Lennard-Jones

3 i

2+ :

rioc
Energia potencial em fungao da distancia entre as particulas. Adaptado de (Jones; Chapman, 1924)

Logo, uma forga entre duas particulas deve obedecer:

fij = —VrijU(Tz'j) = —sz'- (1 1)

Aqui a forga f;; € o resultado do gradiente do potencial do sistema v(r;;), que para
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fins ilustrativos utilizaremos o poténcial LJ (3.5), mas poderia ser qualquer poténcial
de pares. Consideramos aqui que a forga € direcionada através do vetor interatdmico
ri; = 1; — r; de acordo com a figura 17. Podemos descrever essa forga entre pares
como:

Figura 17 — Forga entre particulas

—%=&

Forga resultante entre duas moléculas idénticas (Allen; Tildesley, 2017).

Podemos escrever a equacéao 11 como:

iy = - (M) Tij- (12)

Tij drij

Para uma exemplificar, temos o caso do potencial Lennard-Jones 16:

v = [(2)* - )] "

Onde ¢ representa a profundidade do poco de potencial (minima), e o € o parametro
de escala de distancia, correspondendo aproximadamente ao diametro da particula.
Logo, a forga f;; para o caso do potencial de Lennard-Jones 13:

fralr) = 2e [2 (%)12 - (zﬂ 2 (14)

r r

Escolhendo o potencial U(r;), definimos as caracteristicas do sistema e fazemos
com que 0 modelo se assemelhe ao caso real que desejamos simular. Um potencial
vai descrever as interagées do sistema se as particulas apenas se atraem, se repe-
lem ou se for uma mistura de ambos os casos. Em termos gerais, todas as forcas
presentes em uma simulagdo de DM devem obedecer a relagao:

dr;  dU(%)




35

3.2 Potencial de interacao interparticula

As interacdes entre as particulas do sistema foram modeladas usando um potencial
de carogco amolecido, que combina um termo de Lennard-Jones e um termo gaussi-
ano, como segue:

Uy (r) = 4e [(g)m - (g)b} + ugexp [—6—12 (T ;“)2] . (16)

0

Nesta equacao, ¢ representa a profundidade do poco de energia de Lennard Jones,
o é o diametro das particulas, r é a distancia entre as particulas, u, € a amplitude da
parte gaussiana, r, € a posicdo do minimo gaussiano, e ¢y € a largura da funcao
gaussiana. A Figura 18 é um esboc¢o do potencial de interacéo entre as particulas
para o seguintes parametros: ro/oc = 0,7, ug =5 € ¢y = 1.

Figura 18 — Potencial utilizado

0.0 0.5

Energia potencial em fungao da distancia entre as particulas. Também destacamos a forga de
interacdo em funcao da separacao das particulas. (Oliveira; Netz; Colla; Barbosa, 2006a)

Esse potencial € uma modificacdo do potencial de Lennard-Jones classico, com o
termo gaussiano adicionando uma repulsédo suave de longo alcance, permitindo a mo-
delagem de interagdes mais complexas entre particulas que exibem comportamentos
andmalos, como observado em liquidos com propriedades semelhantes as da agua,
proposto por (Oliveira; Netz; Colla; Barbosa, 2006a). Potenciais tipo rampa ja foram
amplamente empregados nos trabalhos iniciais de Jagla (Jagla, 1999, 2001) para en-
tender fluidos com anomalias tipo-agua e polimorfismo.

Além disso, a ligacdo elastica entre as duas particulas do dimero foi descrita por
um potencial harménico:
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Uk(r) = %k:(r —19)?, (17)

onde r, € a distancia de equilibrio entre as particulas do dimero e k& é a constante
elastica que define a rigidez da ligacdo. Essa elasticidade permite que a distancia
entre as particulas flutue em torno de r(, introduzindo um grau de liberdade adicional
ao sistema, fundamental para o estudo das propriedades termodinamicas, dindmicas
e estruturais. Neste trabalho, £ = 0,1, 1,0, 10,0 € 100,0 e 7y = o.

As simulagbes foram realizadas com um total de 1000 dimeros e a temperatura
foi controlada utilizando o termostato de Nosé-Hoover. O sistema foi equilibrado ao
longo de 10° passos de simulagéo e os dados foram coletados nos 10° passos passos
subsequentes.

Depois de definir o potencial de interacdo, o primeiro passo para se iniciar uma
simulacao de DM é determinar a posicao e a velocidade inicial de cada particula do
sistema no instante inicial ¢t = 0. As posigdes iniciais podem ser atribuidas de modo
semi-aleatério usando seeds no algoritmo de preferéncia, ou atribuidas de uma ma-
neira pré-determinada como em uma distribuicdo em rede. De maneira semelhante,
as velocidades podem ser definidas a partir de uma distribuicdo gaussiana ou uni-
forme (Kaplan, 2006). Em nossas simulagbes, para cada densidade, usamos uma
configuracao aleatoria para as posicoes e velocidades da temperatura mais alta. Para
as temperaturas subsequentes, os sistemas foram iniciados com a configuracao fi-
nal da temperatura anterior, de forma a garantir que as simulagdes estivessem bem
equilibradas.

3.3 Algoritmo de Verlet

A partir do instante inicial, realizamos uma integracdo das equagdes de forca de
cada particula, em pequenos intervalos de tempo. Um dos métodos mais utilizados
para essa integracao é o algoritmo de Verlet, que relaciona a posicao de uma particula
em ¢ + 6t com as posicdes em t e t — it (Verlet, 1967).

Usando séries de Taylor, expandimos a fungéo r(¢) no intervalo ¢ + 6, 0 que resulta
em:

r(t+6t) = r(t) + 7 ()0t + f(t)52—t‘2 + O(6t?), (18)
e
. ., Ot? 3
r(t —ot) = r(t) — r(t)ot + r(t)j — O(6t°). (19)

Somando as equacdes 18 e 19, obtemos:
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r(t +0t) = 2r(t) — r(t — ot) + %5# + O(6t%), (20)
onde r(t) é a posigéo, F(t) a forca resultante (lembrando da relagdo F' = mi), m a
massa da particula e O é o erro associado. A principal vantagem desse método é sua
simplicidade e precisédo na evolugédo das posi¢des, com erro da ordem de O(5t%).
Embora as velocidades r(¢) ndo sejam necessarias para atualizar as posigoes, elas
s&0 essenciais para o calculo de grandezas como energia cinética e temperatura. Uma

aproximacao para a velocidade pode ser obtida por:

, r(t+ot) —r(t— ot
#(t) = ( )2& (t —at)

No entanto, nesse algoritmo, as posi¢oes e velocidades sao avaliadas em tempos
diferentes, o que pode introduzir erros adicionais. Para superar essa limitagdo, uma
variante conhecida como algoritmo de Velocity Verlet foi desenvolvida (Swope; Ander-
sen; Berens; Wilson, 1982). Este método calcula posicoes, velocidades e aceleracdes
no mesmo instante de tempo, minimizando erros. A primeira etapa é atualizagcéo pre-
liminar da velocidade até ¢ + dt/2:

+ O(6t%). (21)

v (t + %) =o(t) + %a(t), (22)

onde a(t) = F(t)/m. Ap0s isso, faz-se a atualizagdo da posicéo e o célculo das novas
forcas:

r(t+0t) =r(t)+v (t + %) ot (23)
e, entao, a atualizacao final da velocidade até t + dt:
v(t+dt) =wv (t + %) + %a(zﬁ + 6t). (24)

Dessa forma, o algoritmo Velocity Verlet ndo apenas mantém a precisdo da evo-
lucdo temporal das posi¢cbdes, mas também melhora significativamente a precisdo na
estimativa das velocidades, com erro da ordem de O(4t*). Assim, ele é amplamente
utilizado em simulagdes moleculares para estudar propriedades dindmicas e termodi-
namicas dos sistemas(Allen; Tildesley, 2017).

3.4 Controle de temperatura em simulacoes

Simulagdes mais simples mantém constantes o numero de particulas N, o volume
V e a energia total E, representando o ensemble microcanénico NV E. Esse modelo
baseia-se exclusivamente na evolugdo das energias potencial e cinética das particu-
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las, assegurando a conservagao dessas grandezas. Contudo, sistemas reais frequen-
temente operam sob regimes de pressado ou temperatura constantes, interagindo com
seu meio circundante.

Para aproximar simulagbes as condigées experimentais, € necesséario adotar en-
sembles adequados, como o ensemble canénico NV'T, no qual o nimero de parti-
culas, o volume e a temperatura sdo mantidos constantes. No ensemble NV'T, as
configuracdes sao distribuidas de acordo com a estatistica de Maxwell-Boltzmann,
sendo a temperatura do sistema proporcional a energia cinética média das particulas,
conforme a relagéo:

1 2
kT = §m<vi ) (25)
onde kp é a constante de Boltzmann, m a massa da particula e v; a velocidade de
cada particula i. Para controlar a temperatura em simulagdes, utilizamos termostatos,
gue podem ser implementados de forma estocastica ou deterministica. Cada método
possui caracteristicas especificas que o torna mais adequado para certas situacdes
(Allen; Tildesley, 2017).

3.4.1 Métodos estocasticos

Os métodos estocasticos sdo baseados em alteracdes aleatérias nas velocidades
das particulas, simulando colisdes com particulas de um banho térmico. Como um
exemplo, temos o termostato de Andersen (Andersen, 1980), que redefine as veloci-
dades das particulas a partir de uma distribuicao Gaussiana de Maxwell-Boltzmann:

P(v):( ! )3/26—2&;7 (26)

2rkpT

em intervalos definidos por uma frequéncia de colisao v. Para cada particula, é gerado
um numero semi-aleatoério ran (0 < ran < 1). Se ran < vAt, onde At é o passo de
tempo, a velocidade dessa particula é redefinida. Esse método simula colisbes com
um reservatdrio térmico, garantindo uma temperatura fixa 7. Contudo, a escolha de
v é critica. Taxas de colisdo muito baixas retardam o equilibrio térmico e aumentam
flutuacdes de temperatura, enquanto taxas altas prejudicam a amostragem do espaco
de configuracdes e afetam propriedades dindmicas, como o deslocamento quadratico
médio.

Na dinamica de Langevin, as particulas sofrem forcas viscosas e aleatérias em
cada passo de simulagao, de acordo com (Wiener, 1966):

Fr = —VU — m~@; + Wi(t), (27)

A esquerda temos o gradiente do potencial U, que descreve as interagdes entre as
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particulas do sistema (no nosso caso temos um potencial LJ modificado puramente
repulsivo). O segundo termo representa a for¢a de dissipacao viscosa, ele é proporci-
onal a velocidade da particula e descreve a dissipacao da energia em um reservatorio
térmico, onde ~ € o coeficiente de friccdo e m a massa da particula. O terceiro termo
W;(t) representa forgas aleatérias (ruido branco) completamente nao correlacionadas
no tempo, é uma forgca estocastica que possui média nula, com flutuagées que mode-
lam as colisdes entre particulas. Podemos notar que a dinamica de Langevin, quando
o primeiro termo € nulo (referente ao gradiente do potencial), a equacao descreve a
dindmica Browniana. A relagéo entre o ruido branco e a temperatura se da da seguinte
maneira (Wiener, 1966):

(Wi(t) - Wi(t')) = 6,;0(t — t')6kpT. (28)
Essa equacéo define as propriedades estatisticas da forca de ruido W;(¢), garantindo
gue ela obedeca ao Teorema de Flutuagéo-Dissipacdo. O termo a esquerda da igual-
dade mede a correlagédo entre as forgas aleatérias aplicadas a diferentes particulas
(,7) e em diferentes tempos (¢,t'). Para for¢as independentes a correlagéo € sempre
nula. Na parte a direita da igualdade temos o delta de Kronecker §,; que é sempre
nula parar para particulas diferentes i # j e unitaria para : = j, essa funcao garante
que as forcas aleatérias sejam independentes, cada particula experimenta um ruido
independente. Em sequéncia, aparece o delta de Dirac §(t — t’), indicando que a forga
de ruido em um instante ¢t ndo esta correlacionada com a forca em outro instante ¢, fa-
zendo com que a forgca ndo tenha "memoria temporal”e seja descorrelacionada com o
tempo. Por fim temos 6k5Ty, onde kg é a constante de Boltzmann, 7' € a temperatura,
e ~ o coeficiente de friccdo. Esse método adiciona efeitos dissipativos e de flutuagéo,
simulando interacbées continuas entre o sistema e o reservatorio térmico.

3.4.2 Métodos deterministicos

Os métodos deterministicos ajustam as equacdes de movimento para controlar a
temperatura, mantendo um formalismo mais suave e reversivel. Entre esses méto-
dos, destacam-se o reescalonamento direto das velocidades e o termostato de Nosé-
Hoover (Nosé, 1984; Hoover, 1985).

No caso do reescalonamento direto, as velocidades sdo reescaladas a cada passo

de integragao:
/T
’Uz{ = F’Ui, (29)

onde T é a temperatura desejada e 17" a temperatura instantanea do sistema. Embora
simples, esse método nao gera flutuacdes de temperatura reais, violando as caracte-
risticas do ensemble canénico.
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Ja o termostato de Nosé-Hoover € um método que introduz um grau de liberdade
adicional s, conectando o sistema fisico a um reservatério térmico. O Hamiltoniano
estendido é:

N /2 2
D; / Ds
H = +U{r}) + + gkgT In s, 30
sz ({rY) + 56 + 9ks (30)
onde p; e r; s&o 0s momentos e coordenadas nas variaveis virtuais, p; € 0 momento
conjugado de s, (Q € a massa efetiva do reservatério e ¢ 0 nimero de graus de liber-
dade do sistema. As equagdes de movimento resultantes sao:

P oU s 1P
L Cpi, C_Q<;m,» ngT>7 (31)

com ¢ atuando como um coeficiente de friccdo dindmico. Este termo ajusta continua-
mente a energia cinética do sistema, mantendo a temperatura préxima a desejada. As
flutuagdes resultantes permitem que o sistema explore o ensemble candnico. O valor
de @ controla a eficiéncia do termostato: valores baixos causam flutuagées rapidas,
enquanto valores altos levam a respostas mais lentas.

Cada método de controle de temperatura apresenta vantagens e limitacées. Mé-
todos estocasticos séo Uteis em sistemas que requerem equilibrios rapidos e imerséo
térmica eficiente, mas podem alterar propriedades dindmicas. Métodos deterministi-
cos, como Nosé-Hoover, preservam essas propriedades e geram flutuacdes naturais,
sendo mais adequados para simulagées no ensemble canénico. A escolha do ter-
mostato ideal depende do sistema em estudo e dos objetivos da simulacdo. Para o
nosso contexto, como teremos uma simulagdo NVT, o termostato padrao de escolha
do LAMMPS ¢é o de Nosé-Hoover.

3.5 Grandezas termodinamicas

3.5.1 Capacidade térmica

Para o desenvolvimento deste trabalho, uma grandeza fundamental é a capacidade
térmica C,. Para obtermos sua equagéo, usamos a primeira lei da termodinamica, na
forma de:

dU = 6Q — W, (32)

Como o trabalho da parte direita esta relacionado diretamente com as alteracdes
de volume (PdV) e estamos em um ensemble canénico, onde dV = 0 podemos sim-
plificar a equagcédo como:
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dU = 60). (33)

Ao derivarmos a equgéo 33 a respeito da temperatura T, obtemos:

(@), =), o

A parte da direita € definida entdo como capacidade calorifica (ou térmica) a vo-
lume constante C,. E pode ser escrita tanto em fungé@o da energia potencial quanto

da entropia (Reif, 2009).
oU
o (2 =

Cy=T (g_g)v | (36)

Devido ao LAMMPS, optaremos por usar a equagao em termos da energia poten-
cial, ja que o programa tem a facilidade de calcular a energia potencial no nosso script
de entrada.

No contexto da mecénica estatistica, a Hamiltoniana H de um sistema representa
a energia total do sistema, que geralmente inclui tanto a energia cinética quanto a
energia potencial. No entanto, no ensemble candnico, o volume e a temperatura sao
mantidos constantes, enquanto a energia pode flutuar em torno de um valor médio,
logo a Hamiltoniana H do sistema € igual a energia U e temos a seguinte relacao:

0*(E) = (0E*) = (§H*) yyr = kyT?C,. (37)

Ou seja, a capacidade térmica, no caso do ensemble NV'T esta diretamente re-
lacionada as flutuacdes (o € o desvio padrdo) na energia do sistema. Note que re-
lacionando o desvio padrao (flutuagdes) a capacidade térmica fica evidente que um
sistema com C, maior ira ter maiores flutuacoes de energia.

3.5.2 Coeficiente de difusao

O coeficiente de difusao é obtido através do deslocamento quadratico médio M SD
das particulas do sistema (Yeh; Hummer, 2004). O MSD é descrito pela seguinte
equacao:

N
1
MSD(r;) = NZ r; —1(to) ). (38)

Vemos aqui que as Unicas variaveis sao as posi¢cdes de cada particula, e a vari-
acao temporal. N é o numero total de particulas do sistema. O LAMMPS calcula o
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deslocamento quadratico médio com o commando "compute MSD".
Para obter entdo o coeficiente de difusdo (também conhecido como coeficiente de
autodifusdo) seguimos a seguinte equacao:

1. d

Aqui o d representa quantas dimensdes tem o sistema, e o limite esta aqui para
nos mostrar que o sistema precisa estar em equilibrio termodindmico. A derivada tem-
poral de M SD representa a "curvatura”, que € a fungao "slope"encontrada em muitas
bibliotecas. A partir desta equacéo, calculamos o coeficiente de difusao utilizado em
secdes futuras.

3.5.3 Funcao de distribuicao radial

A funcgéo de distribui¢do radial ¢(r), também conhecida como fun¢ao de correlacao
radial, € uma ferramenta fundamental na analise estrutural de sistemas em dindmica
molecular (MD). Ela descreve como a densidade de particulas varia em funcao da
distancia a partir de uma particula de referéncia, fornecendo informacdes sobre a es-
trutura local e as interacdes entre particulas em liquidos, sélidos e gases. A fungéo de
distribuicdo radial ¢(r) fornece uma medida de como as particulas estdo distribuidas
em torno de uma particula central em um certo raio. Para um sistema isotrdpico (sem
direcédo preferencial, como em liquidos ou gases), g(r) depende apenas da distancia
r entre particulas, e ndo de sua direcdo. Matematicamente, g(r) é definida como a
razao entre a densidade local de particulas a uma distancia » da particula central e
a densidade média p do sistema(Allen; Tildesley, 2017; Balbuena; Seminario, 1999).
Em termos de férmula:

~n(n)
g(r) = PN (40)

Aqui n(r) é o numero médio de particulas encontradas numa camada esférica de
espessura Ar a uma distancia r da particula de referéncia. p € a densidade média
de particulas no sistema, e 47r2Ar € o volume da casca esférica onde as particulas
estdo sendo contadas.

Quando ¢(r) = 1, a densidade de particulas na distancia r € exatamente igual
a densidade média do sistema, o que indica auséncia de correlacido entre as posi-
¢Oes das particulas. Nos casos onde g(r) > 1, ha uma excessiva concentragéo de
particulas a uma distancia r da particula de referéncia, sugerindo correlacao e, possi-
velmente, a presencga de ordenacdo local. E para resultados de ¢(r) < 1, a densidade
de particulas em torno da distancia » € menor do que a densidade média, o que pode
sugerir exclusédo de particulas ou regides mais livres de particulas.

Em um gés ideal, as particulas estédo distribuidas aleatoriamente e ndo interagem
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entre si. Neste caso, a funcéo de distribui¢cdo radial g(r) & aproximadamente 1 para
todas as distancias r, ja que ndo ha nenhuma estrutura ou correlagao espacial. Em
um gas real, g(r) pode apresentar pequenas variagdes, mostrando leve repulsdo em
curtas distancias devido a interacao de colisdo entre as particulas.

No estado liquido, ha uma correlacédo de curto alcance entre as particulas, o que
significa que elas tendem a se organizar localmente. Em distancias muito curtas (pro-
ximas a zero), g(r) ~ 0, pois duas particulas ndo podem ocupar 0 mesmo espago
devido a repulsao estérica (ou de volume excluido). Em uma distdncia um pouco
maior (da ordem do tamanho molecular), ¢(r) exibe um primeiro pico significativo, in-
dicando a presenca de uma camada de coordenacgao ao redor de uma particula. Esse
primeiro pico corresponde a distancia tipica entre particulas vizinhas imediatas (pri-
meira vizinhanga). Apds o primeiro pico, g(r) geralmente exibe oscilagbes menores,
que diminuem a medida que r aumenta, indicando a organizacao local das particulas
(correlacao de curto alcance) que desaparece com o aumento da distancia.

Em sélidos cristalinos, as particulas estdo organizadas em uma rede tridimensional
regular. Isso se reflete na fungéo ¢(r), que apresenta uma série de picos regulares e
bem definidos em multiplas distancias. Esses picos correspondem as varias camadas
de vizinhos no cristal, e sua regularidade reflete a periodicidade da estrutura sélida.
A magnitude dos picos decresce lentamente com r, mas ¢(r) nunca se torna com-
pletamente uniforme, mesmo em grandes distancias, devido a natureza ordenada do
solido.

Em soélidos amorfos, como o vidro, g(r) apresenta um padrdo semelhante ao dos
liquidos em que ha um primeiro pico bem definido seguido por oscilacbes menores,
mas nao ha periodicidade de longo alcance, indicando a falta de uma estrutura crista-
lina regular.

A forma de g(r) pode fornecer muitas informagdes sobre a estrutura local do sis-
tema. O primeiro pico de g(r) ocorre na distancia correspondente a separa¢cdo média
entre particulas vizinhas mais proximas (primeira vizinhanga). A altura desse pico esta
relacionada a forga da interacdo entre particulas. O raio de coordenagéo (a distancia
até o maximo do primeiro pico) fornece uma estimativa da separacéo tipica entre as
particulas. A posicao e altura dos picos subsequentes fornecem informacdes sobre
o grau de ordem de curto e longo alcance. Em liquidos, os picos subsequentes ten-
dem a diminuir rapidamente, indicando ordem de curto alcance, enquanto em sélidos
cristalinos eles se estendem a grandes distancias, indicando ordem de longo alcance.

O célculo de uma g(r) no contexto da dindmica molecular pode variar conforme o
sistema especifico utilizado em cada contexto. A definicdo da ¢(r) e sua aproximagao
pode ser otimizada para diferentes ensembles, particulas e potenciais. No contexto
tedrico, a funcéo de distribuicao radial pode ser descrita com toda formalidade e rigor
matematico e usualmente é descrita como uma integral. Na pratica da DM, utilizamos
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métodos numéricos para descrevermos a funcdo. Para o nosso caso, calculamos a
funcéo de distribuicdo radial pelo LAMMPS, através do método de histograma, que
consiste em contar pares de particulas a diferentes distancias e normalizar essa con-
tagem para obter uma estimativa de como os atomos estao distribuidos no sistema.
Para esse método, a funcao de distribuigéo radial ¢(r) é definida como:

Y

_ )
g(r) = p (41)

onde p(r) é a densidade local de pares de particulas separadas por uma distancia
r, € pp € a densidade média esperada para um sistema uniforme. Na pratica, essa
funcdo descreve a probabilidade de encontrar um atomo a uma distancia r de outro
atomo, em relagcdo a um sistema completamente aleatério.

Os pares de particulas (i, j) séo identificados usando uma lista de vizinhos, garan-
tindo que apenas pares dentro do cutoff R sejam considerados. A distancia entre
cada par é calculada como:

rij = |rj — 14 (42)

Cada par encontrado € alocado em um bin de tamanho Ar, onde Ar € a largura do
histograma:

bin = uﬂ . (43)

Esse processo constrdéi um histograma de contagem de pares, N(r), onde cada
bin representa o niumero de pares encontrados na faixa de distancia r a r + Ar. Para
normalizar N(r), comparamos com a densidade esperada de pares em um sistema
homogéneo. Em trés dimensdes, o numero esperado de pares em uma casca esférica
de espessura Ar é proporcional ao volume dessa casca:

4
Veasca = §7T [(7” + AT)S — 7’3] = dnr’Ar + O(AT2). (44)

Assim, a densidade ideal de pares esperados é:

Nideal (T) =pj- Veasca = Pj - Amr® Ar. (45)
onde p, é a densidade média de atomos do tipo j:

N;
== 46
Pj , (46)
onde N, é o numero total de atomos do tipo j no volume V.

A funcéo ¢(r) € entdo calculada como:
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Isso garante que, para um sistema idealmente homogéneo, ¢g(r) ~ 1. Se houver
ordenacao local, g(r) mostrard picos, indicando preferéncias de distancia entre parti-
culas.

O numero de coordenacdo mede quantos vizinhos estao dentro de uma distancia
r e é dado pela integral de g(r):

n(r) = / g(r") psamr?dr’. (48)
0
No método de histograma, essa integral € aproximada por uma soma discreta:

k
n(ry) ~ Zg(ri)pjélWT?Ar. (49)
=1
Isso da o numero médio de atomos do tipo j encontrados até a distancia r,. Esse
método permite obter ¢(r) de maneira eficiente, aproveitando histogramas e listas de
vizinhos para otimizar a contagem de pares em simulacdes grandes.

3.5.4 Arelacao entre ¢(r) e a entropia

A funcao de distribuigéo radial g(r) esta diretamente relacionada a entropia de um
sistema de particulas, especialmente em simulacdes de dindmica molecular e em es-
tudos de sistemas liquidos, sélidos e gases. A entropia mede o grau de desordem ou
informagédo de um sistema, e g(r) fornece informagdes sobre a organiza¢do espacial
das particulas. Essa relacao é crucial para entender como a estrutura microscépica
influencia a termodinamica do sistema.

A entropia translacional de um sistema de particulas pode ser dividida em uma
parte ideal e uma parte excessiva, onde a contribuicao excessiva (entropia de excesso
ou residual) esta relacionada as interacdes entre as particulas, e essas interacées sao
descritas de forma eficaz pela fung&o de distribuigéo radial ¢(r)(Allen; Tildesley, 2017;
Reif, 2009).

A entropia total de um sistema pode ser expressa como:

S = Sz + Seam (50)

onde S; é a entropia ideal do sistema se as particulas fossem distribuidas aleatoria-
mente (sem correlacao espacial entre elas), S., € a entropia de excesso associada
as interacoes entre particulas, que refletem a estrutura e a organizagao espacial do
sistema.

A parte ideal da entropia, S;, pode ser calculada a partir da teoria do gas ideal,
onde ndo ha correlagdo espacial entre as particulas. Por outro lado, S., depende das
correlagdes entre as particulas e, portanto, pode ser relacionada diretamente a g(r).
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A entropia excessiva S.., que reflete a diferenga entre o sistema real e o sistema ideal
(gas perfeito), pode ser calculada em termos da funcao de distribuigédo radial g(r). A
expressao geral € dada por:

ks

S = =220 [ o) ng(r) — (o) = )] 4ms* (51)

onde S, € a entropia de excesso (aproximacao da contribuicao de pares), kz € a cons-
tante de Boltzmann, p é a densidade média do sistema, g(r) é a fungéo de distribuigdo
radial, 472 dr é o elemento de volume esférico.

Podemos melhorar a aproximagado para sistemas mais densos, para isso é ne-
cessario incluir contribui¢cdes de trés corpos S e até de muitos COrpos S Essas
contribuicbes sdo expressas em termos das fungdes de correlagéo g™ (ry, 7y, ..., ),

que generalizam g(r) para n particulas correlacionadas

S® — —I%BpQ/g@) (r,r" 7Y In g® (r, 7, ") drdr’ dr”. (52)

Esse termo inclui correlagdes tripartites, que ocorrem quando a presenca de uma
terceira particula afeta as interacées entre duas particulas proximas. Essas corre-
lacGes se tornam importantes em liquidos densos e sélidos, onde a estrutura local
envolve multiplas particulas simultaneamente.

Geralmente, a aproximacao de pares é suficiente para prever propriedades de liqui-
dos moderadamente densos, mas em sélidos ou liquidos supercriticos, as correlacdes
de trés corpos se tornam relevantes, e os termos de ordem superior precisam ser
considerados. Esses termos podem ser modelados via ¢* (r), equagdes integrais ou
aproximacoes numéricas, dependendo da complexidade do sistema.

A equacao 51 mostra que a entropia excessiva é calculada a partir da integral da
funcdo ¢(r), que descreve a organizagdo das particulas em varias distancias ». O
termo ¢(r)In g(r) mede o grau de correlacdo entre as particulas. Para g(r) = 1, que
corresponde a um sistema sem correlagdo espacial (gas ideal), Ing(r) = 0, € ndo ha
contribuicdo para a entropia excessiva. Se g(r) > 1, ha uma correlagdo positiva entre
as particulas (por exemplo, em um sélido ou liquido), o que reduz a entropia, pois as
particulas estdo mais ordenadas. O termo ¢(r) — 1 mede a diferenca entre a densidade
local de particulas (descrita por ¢(r)) e a densidade média p,. Quando g(r) = 1, esse
termo desaparece, indicando que nao ha correlagéo espacial. Para valores de g(r)
diferentes de 1, o termo contribui para ajustar a entropia de acordo com o excesso de
organizagao ou desordem no sistema.

Nesse caso, a entropia excessiva S., € zero, e a entropia total € dominada pela
parte ideal S;. Como as particulas estao fortemente correlacionadas e confinadas em
posicdes especificas da rede, a entropia excessiva é bastante negativa, indicando um
alto grau de ordem. Portanto, o sélido possui uma entropia total baixa comparada ao
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liquido ou ao gas.

Nas transigdes de fase (por exemplo, sdlido-liquido ou liquido-gés), a fung¢éo g(r)
muda significativamente, e isso reflete-se em uma mudanca abrupta na entropia do
sistema. Durante uma transicao de fase de primeira ordem (como a fusdo de um sé-
lido em liquido), a entropia aumenta de forma descontinua, refletindo o aumento da
desordem no sistema. Isso pode ser observado diretamente pela mudanga no com-
portamento de g(r) na fusdo (sélido para liquido), onde os picos bem definidos de g(r)
do sélido comegam a suavizar, € a fungcao passa a exibir um comportamento caracte-
ristico de liquidos, com um primeiro pico pronunciado e oscilagées de curto alcance. A
entropia aumenta devido a maior liberdade de movimento das particulas no liquido. Ja
no caso da vaporizagao (liquido para gas) a g(r) do liquido, que exibia correlagdo de
curto alcance, torna-se cada vez mais proximo de 1 em todas as distancias a medida
que o sistema se transforma em gas. A entropia aumenta significativamente, pois as
particulas no gas estao essencialmente desordenadas e interagem muito pouco.

Na termodinamica estatistica, a fungéo de distribuicao radial ¢(r) serve como uma
ponte entre a estrutura microscopica e as propriedades macroscopicas, principal-
mente devido a sua relagdo com a entropia, assim como outras grandezas termo-
dindmicas associadas como energia livre e pressao do sistema. Através de g(r), po-
demos calcular propriedades termodinamicas derivadas do comportamento estrutural
das particulas. Como a energia livre F', que pode ser relacionada a g(r) via integrais
semelhantes, levando em conta as interagdes potenciais entre as particulas. Ou tam-
bém a pressédo, que em sistemas liquidos pode ser relacionada a g(r) por meio da
equacao virial, que envolve a integral sobre o potencial de interagéo e o g(r)

2 0
P = pkpT — ,0_/ Tdu(r)g(r)élﬂr?d?“. (53)
6 Jo dr

Aqui o primeiro termo representa P,..., = pkgT, € a direita, tempos a correcao devido

as interagdes entre as particulas dada por Py, = & [ 72" g () dmr2dr.




4 RESULTADOS PARCIAIS E DISCUSSAO

4.1 Capacidade Térmica

Nesta secao, analisamos os resultados obtidos para a capacidade térmica a vo-
lume constante (Cy). O calculo de Cy foi feito a partir da derivagéo da curva da ener-
gia potencial total U em funcéo da temperatura, conforme definido na equacéao 35. Ao
analisarmos a capacidade térmica ao longo de isécoras, podemos descobrir em que
temperaturas ocorre uma transicdo de fase no sistema e, inclusive, inferir o tipo de
transicéao, se de primeira ou segunda ordem, através da presenca de descontinuida-
des ou maximos em Cy,, respectivamente. Isto nos permite identificar no diagrama
PT (pressao versus temperatura) em que momento ocorre a separagao soélido-liquido
para cada is6cora, a medida que variamos a rigidez dos dimeros.

Figura 19 — Capacidade térmicaparak =0,1e k =1,0
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Capacidade térmica a volume constante em funcdo da temperatura para diferentes densidades
simuladas e dimeros com constante elastica de £ = 0,1 (esquerda) e £ = 1,0 (direita).

A figura 19 mostra a relagéo entre a capacidade térmica a volume constante (Cy)
e a temperatura (T) para os sistemas correspondentes aos dimeros mais flexiveis es-
tudados neste trabalho, com constantes elasticas de £ = 0,1 (esquerda) e de &k = 1,0
(direita). Podemos observar distintos comportamentos para as diferentes densidades
simuladas, onde destacamos algumas delas. Na figura a esquerda, correspondente
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a k = 0,1, as densidades mais baixas, como p = 0,050 (em preto), ndo apresentam
significativas variagdes de 'y em relagdo a 7', indicando a auséncia de transi¢coes de
fase. Em contrapartida, as densidades maiores tendem a apresentar mudancas sig-
nificativas. Por exemplo, em p = 0,315 (destacada em verde na figura a esquerda),
observamos que, ao aumentarmos 7', Cy aumenta gradualmente até um valor maximo
proximo a 7' = 0, 2, diminuindo em seguida. Esse comportamento € caracteristico de
uma transicao de fase de segunda ordem. Ja para p = 0,445 (destacada em ver-
melho na figura a esquerda), Cy, aumenta abruptamente préoximo a 7' = 0,35. Esse
aumento abrutpo (descontinuidade) € caracteristico de uma transicdo de fase de pri-
meira ordem. Comportamentos muito similares sdao observados na figura a direita,
correspondente a £ = 1,0. Para densidades baixas, n&do observamos transicdo de
fase, como em p = 0,050 (curva preta da figura a direita), enquanto que densidades
maiores podem apresentar transicao de fase de segunda ordem, como em p = 0, 315
(curva verde), ou de primeira ordem, como em p = 0,407 (curva vermelha). O que
diferencia um caso do outro é a localizagao das transigcdes. Percebemos que para
k = 1,0, tanto os maximos quanto as descontinuidades estdo deslocadas levemente
para a esquerda, ou seja, acontecem em temperaturas menores.

Figura 20 — Capacidade térmica para k = 10,0 e k£ = 100, 0
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Capacidade térmica a volume constante em funcdo da temperatura para diferentes densidades
simuladas e dimeros com constante elastica de k£ = 10,0 (esquerda) e k = 100, 0 (direita).

A figura 20 mostra a relagéo entre a capacidade térmica a volume constante (Cy)
e a temperatura (T) para os sistemas correspondente a dimeros nao tao flexiveis, com
constantes elasticas de £ = 10,0 (esquerda) e de k£ = 100,0 (direita). Novamente,
as densidades baixas, como nas curvas destacadas em preto (p = 0,050, tanto a es-
querda quanto a direita), tendem a ndo apresentar mudancas significativas de Cy em
relacdo a 7', ou seja, ndo apresentam transi¢cdes de fase. Densidades maiores po-
dem apresentar transicdo de segunda ordem, como nas curvas destacadas em verde
(p = 0,201 a esquerda e p = 0, 342 a direita), ou de primeira ordem, como nas curvas
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destacadas em vermelho (p = 0,269 a esquerda e p = 0, 488 a direita). Comparando o
comportamento destes casos com os anteriores, identificamos uma significativa dimi-
nuicao da fase soélida, pois as transi¢cdes se deslocaram para temperaturas bem mais
baixas.

Os resultados apresentados até o momento mostram que o aumento da rigidez
dos dimeros (k = 10,0 e k = 100, 0) faz diminuir a abrangéncia das fases sélidas, uma
vez que as temperaturas de transicao sélido-liquido se deslocam para temperaturas
bem mais baixas quando comparadas aos casos correspondentes a dimeros flexiveis
(k = 0,1 ek = 1.0). Na literatura, estudos anteriores com dimeros rigidos ja obser-
vavam transi¢des de fluido para solido em curvas de resfriamento (Gavazzoni, 2013;
Gavazzoni; Gonzatti; Pereira; Ramos; Netz; Barbosa, 2014; Oliveira; Neves; Gavaz-
zoni; Paukowski; Netz; Barbosa, 2010), porém sem a identificagéo do tipo de transicao
ou da natureza do solido formado. Recentemente, decontinuidades ou maximos em
curvas de capacidade térmica, associadados as transicdes de fase de primeira e se-
gunda ordens, bem como a identificacdo de polimorfismo e/ou poliamorfismo, foram
explorados em sistemas monoméricos (Bordin; Krott, 2023; Bordin, 2023).

4.2 Funcao de distribuicao radial

A funcéo de distribui¢éo radial, g(r), conforme definida pela equagéo 40, exerce um
papel fundamental para a analise estrutural de um sistema de particulas. Através dela
€ possivel saber se um sistema esta na fase fluida ou soélida, sendo possivel identificar
eventuais transicoes de fase de primeira ordem.

A Figura 21 mostra o comportamento de algumas fung¢des de distribuicdo radial
para o sistema de dimeros com constante elastica igual a k = 0, 1. Destacamos todas
as temperaturas de trés densidades diferentes: p = 0,445, p = 0,292 e p = 0, 201.
As g(r) correspondentes as curvas em verde claro, vermelho e azul ciano possuem
picos bem pronunciados, caracteristicos de fases solidas. Em contrapartida, as g(r)
correspondentes as curvas em verde escuro, roxo e azul escuro ndo apresentam esta
caracteristica, o que indica se tratar de fases fluidas. As duas maiores densidades
mostraram uma descontinuidade na capacidade térmica, indicando uma transicéo de
primeira ordem, enquanto que a menor densidade mostrou uma transi¢cao de segunda
ordem. A mesma analise pode ser feita para os dimeros com outras constantes elas-
ticas, que ndo mostramos por simplicidade.

4.3 Descontinuidade e extremos ha entropia de excesso

Agora, analisamos o comportamento da entropia de excesso, conforme definido
pela equacao 51. Apesar do nome, trata-se de um parametro estrutural bastante
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Figura 21 — Funcéo de distribuicao radial para k = 0, 1
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Funcéo de distribuicéo radial g(r) em fungéo da disténcia r entre as particulas para dimeros com
k=0,1. Mostramos todas as temperaturas para as densidades indicadas. Os gréficos para as demais
constantes elasticas nao foram mostrados por simplicidade. Aqui cada linha € uma temperatura,
variando do minimo de 7' = 0,05 até T' = 0,90, os picos que representam o sistema em fase soélida
ocorrem para baixas temperaturas (até 7' = 0, 230, e a regido liquida fica em temperaturas maiores.

eficiente para identificar regides de anomalias e transicées de fase. Uma desconti-
nuidade na entropia de excesso indica uma mudancga significativa de caracteristica
sélida na estrutura do sistema, como por exemplo, uma transi¢cdo de uma fase cubica
simples para cubica de corpo centrado ou hexagonal compacta. No caso de uma fase
liquida, a entropia de excesso nao apresenta descontinuidades em fungédo da densi-
dade para temperaturas constantes, mas podera apresentar extremos (maximos e mi-
nimos), caso o fluido em questao possua comportamento estrutural anémalo (Sharma;
Chakraborty; Chakravarty, 2006; Errington; Truskett; Mittal, 2007).

A Figura 22 apresenta o comportamento da entropia de excesso em funcdo da
densidade para temperaturas constantes, considerando os sistemas com constante
elastica dos dimeros de £ = 0,1 (a esquerda) e £ = 1,0 (a direita). Na figura a
esquerda, as curvas em vermelho correspondem as temperaturas entre 7' = 0,050 e
T = 0,230, onde encontramos a grande maioria das fases sélidas, evidentes pelas
descontinuidades nas densidades entre p = 0,1 e p = 0,27. Comportamento similar
€ observado na figura a direita, com pequenas alteracdes na abrangéncia das fases
solidas. Em ambos os casos, as curvas cinzas apresentam comportamentos mais
suaves, com excessdo das densidades altas, onde também ha evidéncias de fases
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Figura 22 — Entropia de excesso (caso soélido) parak =0,1e k= 1,0
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de excesso em funcao da densidade para diferentes temperaturas simuladas e dimeros com constante
elastica de k = 0,1 (esquerda) e k = 1,0 (direita).

sélidas em alguns pontos estudados.

Figura 23 — Entropia de excesso (caso so6lido) para k = 10,0 e k£ = 100,0
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de excesso em fungdo da densidade para diferentes temperaturas simuladas e dimeros com constante
elastica de k = 10,0 (esquerda) e k = 100, 0 (direita).

A Figura 23 apresenta o comportamento da entropia de excesso em func¢do da
densidade para temperaturas constantes, considerando os sistemas com constante
elastica dos dimeros de k£ = 10,0 (a esquerda) e k = 100, 0 (a direita). Para &k = 10,0
(figura a esquerda), as fases sélidas sdo observadas para temperaturas até 7' = 0, 140,
com densidades entre p = 0,150 e p = 0,300, enquanto que para k£ = 100, 0 (figura a
direita), as fases sdlidas sdo observadas para temperaturas até 7' = 0, 110, com densi-
dades entre p = 0,200 e p = 0,260. Em ambos 0s casos, é evidente a significativa re-
ducédo dos intervalos de densidades e temperaturas que apresentam descontinuidade
(curvas em vermelho), o que confirma a diminuicdo da abrangéncia das estruturas
sélidas, conforme ja observado nas andlises anteriores para a capacidade térmica.

A Figura 24 mostra a entropia de excesso em fungédo da densidade para tempe-
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Figura 24 — Entropia de excesso (caso liquido)
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de excesso em fungéo da densidade para diferentes temperaturas correspondentes as fases fluidas e
dimeros com constante elastica de £ = 0, 1 (canto superior esquerdo), k = 1,0 (canto superior direito),
k = 10,0 (canto inferior esqeurdo) € k = 100, 0 (canto inferior direito).
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raturas constantes apenas para as fases fluidas, excluindo as curvas anteriores que
aprensetam descontinuidades. Dimeros flexiveis, com constante elastica de k£ = 0,1
(canto superior esquerdo) e k£ = 1,0 (canto superior direito) apresentam menor pre-
senca de fase liquida, uma vez que as fases sélidas sao mais abrangentes, como ja
identificamos. Dimeros mais rigidos, com constante elastica de k£ = 10,0 (canto infe-
rior esquerdo) e £ = 100, 0 (canto inferior direito) apresentam uma maior abrangéncia
de fase fluida. Percebemos claramente a presenca de extremos (suaves) na entropia
de excesso: minimos para densidades baixas e maximos para densidades altas. Este
€ um comportamento caracteristico de fluidos anémalos, uma vez que fluidos normais
apresentam descrescimento monoténico de s, com 0 aumento da densidade (sem pre-
senca de extremos). A anomalia na entropia de excesso é considerada uma anomalia
estrutural e também é reportada nos trabalhos prévios de dimeros (Netz; Gonzatti;
Barbosa; Paukowski; Gavazzoni; Oliveira, 2011) e monémeros (Bordin; Krott, 2023).
Podemos observar que com o aumento gradual na rigidez dos dimeros temos valo-
res maiores para s,, apesar de que para os dimeros mais rigidos temos mais casos
demonstrando anomalia estrutural na fase liquida (a partir da isoterma 7' = 0, 17, no-
tamos que elas estdo mais "organizadas"em termos da entropia de excesso e mais
compactas comparando com os dimeros menos rigidos £ = 0,1 e £k = 1,0. Para os
casos mais flexiveis, podemos notar ainda que suas menores temperaturas, ilustradas
pelas linhas verdes, sugerem que em altas densidades p > 0,4 possa haver uma nova
fase desordenada, pela diminuicdo consideravel na entropia de excesso na regiao, o
gue ndo ocorre para os casos mais rigidos £ = 10,0 e k£ = 100, 0.

4.4 Anomalia na difusao

O coeficiente de difusao (D) foi calculado utilizando as equagdes 38 e 39. Em flui-
dos normais, D diminui com o aumento da densidade (ou pressao) em temperaturas
constantes. No entanto, em fluidos como a agua, ha uma regido no diagrama de fases
em que a compressao do sistema implica em um aumento do coeficiente de difuséo
a temperaturas constantes. Isso da origem a extremos (maximos e minimos) no dia-
grama D x p (ou D x P), caracterizando a chamada anomalia na difusdo. Os minimos
geralmente ocorrem quando as particulas estdo organizadas de forma a maximizar
as interagdes atrativas, restringindo o movimento, enquanto que os maximos refle-
tem um rearranjo estrutural que permite maior mobilidade, mesmo sob compresséo
adicional (Sharma; Chakraborty; Chakravarty, 2006).

A Figura 25 mostra o comportamento do coeficiente de difusdo em funcéao da den-
sidade para temperaturas constantes e dimeros com constante elastica de £ = 0,1
(canto superior esquerdo), £ = 1,0 (canto superior direito), £ = 10,0 (canto inferior
esquerdo) e k& = 100, 0 (canto inferior direito). As curvas em vermelho correspondem



Figura 25 — Anomalia da difusdo

0,0008

0,0006

Q 0.0004

0,0002

0,0008
0,0006
0,0004

0,0002

Difusdo x p
k=0,1

.
T até 0,260 |
+—e T partir de 0.290

Difusdo x p

k=100
T

!
Taté 0,170
+—e Ta partir de 0,200

0,0008

0,0006

0,0004

0,0002

0,0008

0,0006

0,0004

0,0002

55

Difusdo x p
k=10

!
T até 0,290
o—e T a partir de 0,320

Difusdo x p

k=100,0
T

Coeficiente de difusdo em fungéo da densidade para diferentes temperaturas correspondentes as
fases fluidas e dimeros com constante elastica de k = 0, 1 (canto superior esquerdo), k = 1,0 (canto
superior direito), k£ = 10, 0 (canto inferior esquerdo) e £ = 100, 0 (canto inferior direito).



56

as temperaturas das fases fluidas, enquanto que as curvas em cinza representam as
fases sélidas (para p > 0,1). As regides de anomalia serdo consideradas apenas
para as fases fluidas, uma vez que nas fases soélidas o coeficiente de difusdo € pré-
ximo a zero. Para o sistema com dimeros com constante elastica igual a £ = 0,1
(canto superior esquerdo), a Unica temperatura de fase fluida que ndo apresentou ex-
tremos relacionados a anomalia (levando em consideracéao flutuagdes estatisticas) foi
T = 0.900. Para o caso em que k = 1,0 (canto superior direito), os extremos das mai-
ores temperaturas (7' = 0,800 e T' = 0,900) ndo sao tao evidentes. Ja para k£ = 10,0
(canto inferior esquerdo) e k£ = 100,0 (canto inferior direito), todas as temperaturas
apresentaram extremos, sugerindo que a rigidez dos dimeros faz aumentar, mesmo
gue sutilmente, a abrangéncia da regidao de anomalia na difuséao.

4.5 Temperatura de Maxima Densidade

A linha de Temperatura de Maxima Densidade (TMD) caracteriza o comportamento
singular de substancias que exibem anomalias na densidade, como a agua. Diferente-
mente da maioria dos liquidos, cuja densidade aumenta continuamente ao se resfriar
até o ponto de solidificagcao, a 4gua atinge sua densidade maxima a aproximadamente
4 °C em condicoes de pressao ambiente (Henderson; Speedy, 1987). Esse fenémeno
ocorre devido a reorganizacao da estrutura molecular da agua, impulsionada pela for-
macao de uma rede de ligagdes de hidrogénio que se expande ao diminuir a tempe-
ratura, superando a compactacéo tipica dos liquidos. A linha TMD conecta os pontos
de maxima densidade ao longo de diferentes pressdes no diagrama de fase e € uma
caracteristica crucial para entender o comportamento anémalo da dgua em escalas
moleculares e macroscépicas (Vega; Abascal, 2005; Tan; Fischer; Chandra; Brooks;
Ichiye, 2003).

Em sistemas de carogo amolecido, como aqueles descritos por potenciais de inte-
racdo suavizados, anomalias semelhantes podem ser observadas e frequentemente
associadas a existéncia de uma linha TMD. Esses sistemas modelam particulas cujas
interacées permitem reorganizacdes estruturais significativas sob variagcées de pres-
séo e temperatura, reproduzindo comportamentos anémalos como os da agua € ou-
tros materiais (Jagla, 2001). A linha TMD nesses materiais destaca a competicao
entre estruturas locais mais densas e ordenadas e arranjos de menor densidade, pro-
movendo um comportamento ndo monotdnico da densidade com a temperatura (Ja-
gla, 1999). Esse fenbmeno em sistemas de carogo amolecido tem atraido atencéo
devido a sua relevancia para compreender propriedades emergentes em fluidos com-
plexos e biomateriais, assim como para investigar a universalidade das anomalias em
diferentes substancias (Vilaseca; Franzese, 2011; Fomin; Tsiok; Ryzhov, 2013).

A TMD pode ser determinada em sistemas isécoros — como simulagdes no ensem-
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ble NV'T — analisando o comportamento da pressao em funcao da temperatura (P(7))
para densidades constantes. Nesse contexto, a TMD é identificada como o ponto onde
a derivada da pressao em relacdo a temperatura, (%),y se anula. Isso reflete uma
mudanca de sinal no coeficiente de expansao térmica ap, definido como

P — p aT P7

que esta relacionado a variacao da densidade com a temperatura. Para encontrar
a TMD, curvas P(T) sao obtidas para diferentes densidades, e os pontos de infle-
X80 nessas curvas, onde (%)p = 0, sao conectados para formar a linha TMD no
diagrama de fase. Esse método é amplamente usado em simulacdes e estudos de
fluidos anémalos, como a agua ou sistemas de caro¢co amolecido, permitindo explo-
rar o comportamento estrutural e termodindmico desses materiais. Assim, mostramos
na figura 26 as curvas TMDs para os diferentes valores de constante de mola - as

isdcoras no diagrama P x T' serdo mostradas na préxima secgao.

Figura 26 — Temperatura de maxima densidade
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Pressdo P x temperatura T, para as variagdes de k.

Observamos que as TMDs se movem para regides de menor temperatura e pres-
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sao conforme aumentamos a constante de mola - ou seja, conforme diminuimos o
grau de liberdade vibracional. Essa movimentagédo pode ser explicada pela influéncia
dos graus de liberdade vibracionais e pelas mudancgas nas interagdes interparticulas.
Dimeros mais flexiveis permitem maior amplitude de vibracao entre seus componen-
tes, aumentando a capacidade do sistema de explorar configuracdes estruturais mais
densas a temperaturas e pressdes mais altas. Essa flexibilidade altera o balango entre
forcas atrativas e repulsivas, promovendo estados de maior densidade em condi¢des
extremas. Além disso, uma fracao maior da energia térmica é absorvida pelos graus
de liberdade vibracionais, redistribuindo a energia no sistema e estabilizando estrutu-
ras compactas em temperaturas mais elevadas. Esses efeitos demonstram como a
flexibilidade interna dos dimeros impacta a termodinamica do sistema e desloca a re-
gido de TMD no diagrama de fases ao alterar a competicdo que existe entre as escalas
no potencial de interacdo - ou a competicdo entre estruturas mais ou menos compac-
tas (Marques; Hernandes; Lomba; Bordin, 2020; Marques; Hernandes; Bordin, 2021).

4.6 Diagramas pressao versus temperatura

Resumimos os resultados anteriores nos diagramas de fases pressao (P) versus
temperatura (7'), como mostrado na Figura 27: k£ = 0,1 (canto superior esquerdo),
k = 1,0 (canto superior direito), k£ = 10,0 (canto inferior esquerdo) e £ = 100, 0 (canto
inferior direito). Os quadrados laranjas representam os extremos no coeficiente de
difusdo, ou seja, os pontos de maximos e minimos obtidos das curvas da Figura 25.
Os losangos vermelhos cheios sdo os extremos da entropia de excesso das fases
liqguidas (maximos e minimos da Figura 24). Os losangos vermelhos vazios séo as
descontinuidades da entropia de excesso das fases sdlidas (maximos € minimos das
Figuras 22 e 23). Os triangulos azuis voltados para baixo representam as temperatu-
ras de maxima densidade (TMD), correspondentes aos pontos de minimo das isécoras
nas fases liquidas. Por ultimo, os tridngulos roxos virados para cima representam os
pontos em que ocorre a transicao de fase de sélido para liquido. Estas linhas de
transicao foram obtidas pela andlise das descontinuidades das capacidades térmicas
(Figuras 19 e 20), pelo analise das g(r) e pelos perfis de energia em fungao da tempe-
ratura para resfriamento e aquecimento (n&o mostrados por simplicidade). As linhas
cinzas representam as is6coras simuladas.

Ja haviamos observado anteriormente que a abrangéncia das fases sélidas é maior
para dimeros flexiveis (k = 0,1 e k = 1,0). Além disso, os diagramas da Figura 27 tam-
bém mostram que nem todas as densidades apresentam transicao sélido-liquido, evi-
denciando a existéncias de fases fluidas reentrantes. Outra observacao importante é
gue as anomalias seguem uma hierarquia ja esperada para fluidos tipo dgua: anoma-
lias estruturais (entropia de excesso) sdo mais abrangentes, seguidas por anomalias



Figura 27 — Diagramas de fase com anomalias
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pontilhadas em cinza) e dimeros com constante elastica de & = 0, 1 (canto superior esquerdo), k = 1,0

(canto superior direito), £ = 10, 0 (canto inferior esquerdo) e k£ = 100, 0 (canto inferior direito).
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dindmicas (coeficiente de difusao) e, por fim, anomalias termodinamicas (TMD). Con-
forme a rigidez dos dimeros aumenta, as fases fluidas sdo mais abrangentes, afetando
inclusive a localizagdo das TMDs, que se deslocam para temperaturas menores.



5 CONCLUSAO

Nossos resultados mostraram que o aumento da rigidez dos dimeros diminui as
temperaturas de transicédo sélido-liquido, tornando as fases fluidas mais abrangentes.
A andlise detalhada da capacidade térmica em funcao da temperatura revela que as
transicdes de fase de primeira e segunda ordens estdo intimamente relacionadas aos
valores de k. A medida que k aumenta, as transicdes de fase se deslocam para tem-
peraturas mais baixas, confirmando a hipétese de que a rigidez crescente reduz a
regiao solida do sistema. Esse comportamento € reforcado pela analise da entropia
de excesso, onde descontinuidades em densidades especificas apontam mudancgas
estruturais significativas no estado sélido. Além disso, as isotermas na fase liquida
exibem caracteristicas de comportamento anémalo, assim como maximos e minimos
no coeficiente de difusdo, indicando rearranjos estruturais em tais regides. A identifica-
cao da T'M D a partir de pontos de minima pressdo em diagramas Px1" contribui para
entender as condi¢des termodindmicas que levam as anomalias observadas. Esses
resultados sa@o cruciais para mapear as transicdes sélido-liquido em diferentes is6-
coras e explorar as relacdes entre rigidez, estrutura, e comportamento anémalo no
sistema. Além disso, observamos que a hierarquia das anomalias foi mantida em to-
dos os casos. Identificamos com seguranca que a adigdo de um grau de liberdade teve
uma grande contribuicdo no comportamento termodinamico do sistema, alterando sig-
nificativamente suas propriedades. Em uma interpretacao fisica, a elasticidade dos
dimeros acabou modificando muito a forma que a energia cinética do sistema se dis-
tribuiu no sistema e isso aparece de forma clara quando comparamos os diferentes
resultados de k. Em um sistema mais rigido, cada dimero transfere diretamente toda
sua energia cinética para seus vizinhos, e no nosso sistema, parte da energia da co-
lisio acaba sendo preservada entre os pares, influenciando diretamente na estrutura
do sistema. Vimos essa influéncia na relacdo do aumento da rigidez e diminui¢ao da
regido de solidificagao.

No momento, estamos complementando nossa andlise com o célculo de parame-
tros de ordem de Steinhardt (conhecido também como BOOP, Bond orientational or-
der parameters) que possibilitam a classificagdo dos soélidos envolvidos nas transi-
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cOes. Estes parametros de ordem indicam a quantidade de vizinhos "ligados"a cada
particula. Inicialmente ja podemos afirmar que as transi¢cdes descontinuas envolvem
sélidos ordenados, enquanto que as transi¢cdées continuas envolvem sélidos amorfos.
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