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RESUMO

NOGUEIRA, Thiago Puccinelli Orlandi. Estudo Computacional de Sistemas Po-
limérficos. 2024. 108 f. Tese (Doutorado em Fisica) - Programa de Pés-Graduagao em

Fisica, Instituto de Fisica e Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2024.

Neste trabalho analisamos o comportamento estrutural de coloides com duas formas; sao
elas: moléculas esféricas e em forma de haltere com separacoes distintas, desde sobreposicao
quase completa a sem sobreposicao. Usando simulagoes de Dinamica Molecular no ensemble
NpT, identificamos que os coloides esféricos podem apresentar estruturas cristalinas bem
definidas como uma fase Triangular de Baixa Densidade, stripes, uma rede Kagome e uma
fase Triangular de Alta Densidade. Para os coloides em forma de halteres, as estruturas sao
fortemente afetadas pela anisotropia. Para os dimeros com menor distancia intramolecular,
identificamos a fase Triangular de Baixa Densidade, uma fase de agregados e stripes
lado a lado, enquanto para os casos com distancia intermediaria, identificamos uma fase
Triangular de Baixa Densidade, e stripes com padroes de orientacao distintos. Quando nao
ha sobreposicao entre os monémeros em um haltere, um comportamento semelhante ao do
caso esférico simétrico é recuperado. Ao selecionar o sistema com distancia intermediaria
e explorar seu diagrama de fase a baixa temperatura, devido a sua capacidade de exibir
uma variedade de padroes de stripes, através da analise de mudancas termodinamicas
e estruturais ao longo das isotermas de compressao, exploramos a transicao entre esses
padroes polimorficos. Além das fases stripes e sélida triangular de baixa densidade obtidas,
observamos uma fase de fluido nematico caracterizada por um padrao semelhante ao de
polimero em altas temperaturas e pressoes intermediarias. Além disso, demonstramos o
papel significativo desempenhado pela nova escala de comprimento caracteristica, que
surge da geometria anisotropica dos dimeros, na transicao entre os padroes de stripes.
Notavelmente, nao apenas as propriedades estruturais exibem comportamento intrigante,
mas a difusdo e a densidade na fase fluida nematica, também, apresentam um aumento
anomalo semelhante ao observado na agua sob compressao. Essas descobertas podem ser
valiosas para orientar o design de materiais baseados em nanoparticulas, com o objetivo
de alcancar mesopadroes especificos, através do uso da anisotropia na geometria molecular

para, assim, controlar os padroes de auto-montagem.

Palavras-chaves: Coloides; Sistema 2D; Auto-Montagem; Carogo Amolecido.



ABSTRACT

NOGUEIRA, Thiago Puccinelli Orlandi. Computational Study of Polymorphic
Systems. 2024. 108 p. Thesis (Doctor in Physics) - Graduate Program in Physics, Institute
of Physics and Mathematics, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2024.

In this study, we analyze the structural behavior of two types of core-softened colloids:
spherical and dumbbell-shaped colloids with distinct separations, ranging from almost
complete overlap to no overlap. Using Molecular Dynamics simulations in the NpT
ensemble, we identify that spherical colloids can exhibit well-defined crystalline structures
such as a Low-Density Triangular phase, stripes, a Kagome lattice, and a High-Density
Triangular phase. For dumbbell-shaped colloids, the structures are strongly affected by
anisotropy. For dimers with a short intramolecular distance, we identify the Low-Density
Triangular phase, an aggregate phase, and side-by-side stripes, while for cases with an
intermediate distance, we identify a Low-Density Triangular phase and stripes with distinct
orientation patterns. When there is no overlap between the monomers in a dumbbell,
behavior similar to the symmetric spherical case is recovered. By selecting the system with
an intermediate distance and exploring its phase diagram at low temperatures, due to its
ability to exhibit a variety of stripe patterns, through the analysis of thermodynamic and
structural changes along compression isotherms, we explore the transition between these
polymorphic stripes patterns. In addition to the obtained stripe and low-density triangular
solid phases, we observe a nematic fluid phase characterized by a polymer-like pattern at
high temperatures and intermediate pressures. Furthermore, we demonstrate the significant
role played by the new characteristic length scale, arising from the anisotropic geometry of
the dimers, in the transition between stripe patterns. Notably, not only do the structural
properties exhibit intriguing behavior, but diffusion and density in the nematic fluid phase
also display an anomalous increase similar to that observed in water under compression.
These findings can be valuable for guiding the design of materials based on nanoparticles,
aiming to achieve specific mesopatterns, through the use of molecular geometry anisotropy

to control self-assembly patterns.

Keywords: Colloids; 2D system; self-assembly; core-softened
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1 INTRODUCAO

Quando moléculas se agregam e se organizam espontaneamente, a literatura cienti-
fica cunha esse processo como auto-montagem. Ele é encontrado na natureza, assim como
em muitos processos biolégicos, e é tido como uma estratégia efetiva para a fabricacao de
nanoestruturas, cujo objetivo é a produgao e o desenvolvimento de novos materiais com
caracteristicas e propriedades tnicas (BRINKER et al., |1999; VOGEL et al., [2015)). Mais

especificamente, cristais coloidais em duas dimensoes podem ser obtidos através da litogra-

fia coloidal, que os usa como méscaras para gravura e deposicao, e permite a fabricacao de

varias nanoestruturas em substratos planos e nao planos (ZHANG; WANG] [2009)). Esse

método de nanofabricagdo de estruturas é considerado barato, de facil acesso e apresenta
alta reprodutibilidade (ZHANG et al. [2010; Al et al., 2017; FERNANDEZ-RODRIGUEZ!
ANTONOPOULOU; ISA| 2021)), além disso nos leva a observar fases estruturais nao con-
vencionais e nio observadas em bulk (CHEN; BAE; GRANICK] 2011; CONG et al 2013;
LIU et al 2021; GRILLO et all [2020; ZU; TAN; XU| 2017; MARQUES; BORDIN]| 2021)),
como também as novas formas de tecnologias sensoriais, eletro-fotonicas, catalisadoras e

plasmiénicas (ZHENG et al., [2006; KALSIN et al., 2006; UEDA; DOTERA; GEMMA|

2007, BONESCHANSCHER et al, 2014; VOGEL; WEISS; LANDFESTER], 2012; PARK

et al., [1997; TWATA et al., 2021; [HENDRIKSE et al., 2021; [KASANI; CURTIN; WU,
2019; LIANG; DONG; HO, 2019; MAYER et al., 2019).

Embora o efeito de auto-montagem seja muito relacionado a cristais coloidais, h&
também estudos envolvendo os copolimeros em bloco (BCP do inglés, Block Copolymers),
também conhecidos como blocos de construcao, cuja definicdo é dada por moléculas com
uma disposicao linear de blocos, sendo um bloco definido como uma por¢ao de uma

molécula polimérica na qual as unidades monomeéricas tém pelo menos uma caracteristica

constitucional ou configuracional ausente das porgoes adjacentes (QUIRK; KINNING!

FETTERS, |1989)). Normalmente, BCPs apresentam interagoes de natureza repulsiva

a longas distancias e uma escala atrativa a curtas distancias, podem se organizar em

mesofases semelhantes a polimeros e padroes de stripes distintas (HADDADI et al., 2021b;

HADDADI et all [2021a). Esses materiais tém mostrado aplica¢oes em revestimentos
épticos (VIGNOLINI et al., 2012; HULKKONEN; SAH; NIEMI, [2018), metamateriais
(KILCHOER et al, 2020; MURATAJ et al), 2021} [ALVAREZ-FERNANDEZ et all, 2021),
cristais fotonicos (NORO et all, 2016; LIBERMAN-MARTIN; CHU; GRUBBS, [2017) e
membranas (ABETZ, 2015; NUNES, 2016).

Rigorosamente, um dito 6timo processo de auto-montagem permite o sistema

encontrar o equilibrio termodinamico, e portanto, dar origem a distintas estruturas. Tal



diversidade estrutural, em cristais coloidais e em materiais BCPs, esté estritamente relacio-
nada as competigoes geradas por modelos de interagoes entre macromoléculas
, de forma que essas interagoes podem sofrer ajustes finos através de dados experimen-
tais (QUESADA-PEREZ et al., 2001} LOTITO; ZAMBELLI, [2017). Essas competicoes

surgem quando duas conformagoes distintas — como uma repulsao suave de longo alcance

seguida de uma interacao hard-core de curto alcance — competem para governar o compor-
tamento da suspensdao (SHUKLA et al., 2008; SOMERVILLE et al., 2020; BRETONNET]
. A curta distancia, as forcas de van der Walls, ou efeitos de solventes, podem gerar
regioes atrativas (PEKALSKI; CIACH; ALMARZA| 2014)), enquanto a repulsao suave de
longo alcance pode ter muitas origens, como a repulsao eletrostatica em coloides carregados
e moléculas (ONG et al. 2015; MONTES-CAMPOS et al.,[2017)), ou conchas macias, como
nas nanoparticulas de polimero enxertadas (QUESADA-PEREZ et al.| [2001; Contreras{
Aburto; PRIEGO,, [2010; HADDADI et al., 2020)), nanoparticulas metalicas decoradas
com polimeros (MARQUES et al., 2020; [LAFITTE; KUMAR; PANAGIOTOPOULOS|
2014; |CURK et al.| [2014; NIE et al., 2016; WANG et al., 2016) e polimeros em forma de
estrela (BOS et all 2019).

Em relagdo aos BCPs, devido a forma como eles interagem, as competigoes, condi-
¢Oes iniciais e efeitos cinéticos, a auto-montagem pode levar a estados metaestaveis
. Portanto, estruturas como a fase stripes podem ser encontradas. Tais padroes
sao formados nao apenas por filmes altamente confinados de uma tinica camada de cilindros
(HAHM et al., [1998; HAHM; SIBENER, [2000; HAHM; SIBENER [2001]) ou por BCPs
simetricamente lamelares de composigao (KIM et al., [2003; [KIM et al., 2009)). Esses padroes

de stripes nao estao livres de defeitos, e foi observado que nao se tratam de flutuagoes

de equilibrio, mas sim de estados metaestaveis de longa duracao nos quais a cinética da

formacdo da estrutura foi aprisionada (LI; MULLER), 2015). Além disso, esses padrdes

foram reportados na literatura em simula¢oes computacionais que variam desde abordagens
quanticas até classicas (NOGUEIRA; BORDIN]| 2022; (CHEN et al., 2023; HERTKORN et
2021)), incluindo estudos envolvendo sistemas competitivos (CARDOSO et al.| 2021}
BORDIN; BARBOSA| 2018; BORDIN|, 2018]).

Por outro lado, quando se trata unicamente da forma como coloides interagem entre
si, Tsiok et al em um artigo muito interessante, discutiram o papel da parte atrativa
do potencial de Lennard-Jones sobre padroes de estruturas observadas em um cendrio
de derretimento para um sistema em duas dimensoes. Nesse estudo, eles apresentam que
uma reducao no alcance da parte atrativa do modelo de interacao, reduz a temperatura
do ponto critico gas-liquido, trazendo para perto do seu ponto triplo. Desta forma, uma
reducao da atracao leva a uma menor regiao de coexisténcia gas-liquido. Configurando
assim a importancia de se analisar as competicoes geradas por modelos de interacoes e

seus impactos sobre as estruturas da matéria condensada.
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Outra forma de tratar fluidos com competicao para além do modelo de Lennard-
Jones, é modelar matematicamente através de potenciais carogo amolecido (CA). Potenciais
dessa natureza, com duas escalas de competicao, tém sido utilizados desde os trabalhos
seminais de Jagla (JAGLA| |1998a; |JAGLA| |1999a; |JAGLA| 1999b)) com o objetivo de
entender os diversos padroes estruturais gerados através de competicoes de escala. Nesse
sentido, muitos estudos foram direcionados usando uma gama variada desses potenciais
para analisar o comportamento de sistemas coloidais competitivos em duas dimensoes (PA+
DILLA; RAMIREZ-HERNANDEZ, 2020; KRYUCHKOV et al., 2018; [ZU; TAN; XU, 2017;
BORDIN] [2018; BORDIN; BARBOSA| 2018; HADDADI et al., 2021b; HADDADI et al.]
2021a; DUDALOV et al., 2014; FOMIN; TSIOK; RYZHOV, [2019; FOMIN} [2021). O ponto
comum entre esses trabalhos, é a competicao entre duas conformagoes, ou duas escalas
caracteristicas. Mais especificamente, potenciais de tipo-rampa, como o nome indica, tém
duas distancias caracteristicas, sao elas: uma repulsao de longo alcance, e uma de curto
alcance, préxima ao nucleo duro do coloide (JAGLA, [1998a; MARQUES et al., 2020;
MARQUES; BORDIN]| 2021]).

A partir das muitas fases observadas nos coloides em duas dimensoes, cuja inte-
ragao é dada pelo potencial CA, trabalhos recentes relataram a montagem esponténea
de coloides esféricos em dimeros que podem se organizar em uma rede triangular de
dimeros (CARDOSO et al.| 2021; MAMBRETTTI et al. 2021)). Isto indica que coloides em
formato de halteres, com separacgao intramolecular igual a escala caracteristica do nicleo
duro, podem reproduzir as mesmas estruturas que coloides isotropicos. Entretanto, coloides
anisotropicos demonstram propriedades fisico-quimicas e fases diferentes se comparadas
com coloides isotropicos (ZONG; LIU; ZHAO)| 2022). Logo, espera-se que através da
inclusao de anisotropia, cujo papel é adicionar competicao ao sistema, novos e distintos

padroes de estrutura podem ser obtidos.

De fato, a partir da anisotropia inserida ao sistema devido a geometria dos coloides
diméricos com separagao intramolecular fixa, observamos uma polimorfia de fases stripes
para uma separacao especifica. Quando se fala em polimorfismo, normalmente temos um
conjunto de cristais com composi¢oes quimicas idénticas, ou composto de moléculas com
a mesma conectividade molecular, mas que permite diferentes conformagoes por meio
da rotacao de ligacoes simples, além de apresentar distintas simetrias tridimensionais
periddicas (GAVEZZOTTI, [2007). A polimorfia, obtida ao longo desse trabalho, oriunda da
competicao extra no sistema, levou-nos a padroes de auto-montagem tnicos. Um objetivo

a ser alcangado é avaliar a estabilidade desses padroes ao serem aquecidos e comprimidos.

Nesse sentido, buscamos com essa Tese de Doutorado, explorar o comportamento
de coloides modelados com o potencial CA ao longo de duas isotermas: (i) uma de maior
temperatura, onde os coloides isotropicos demonstraram padroes estruturais bem definidos,

sao eles: uma fase triangular de baixa densidade, stripes, Kagome e triangular de alta
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densidade; e (ii) outra de menor temperatura, onde os padroes de estrutura apresentaram
defeitos, devido a falta de energia suficiente para vencer a barreira entalpica dada pela
repulsdo suave a longas distancias (CARDOSO et al., 2021)). Além disso, analisaremos
coloides em formato de halteres, os quais apresentaram fases distintas de stripes para
especificas separagoes intramoleculares. Iremos, também, explorar em detalhes o diagrama
de fase a baixas temperaturas para o tipo dimérico que apresentou polimorfia de fase stripes,
com o objetivo de entender a estabilidade dessas fases ao serem aquecidas e comprimidas.
Para isso, apresentaremos as extensivas simulagoes de Dinamica Molecular no ensemble

isobarico-isotérmico NpT realizadas para ambos os sistemas isotrépicos e anisotropicos.

Portanto, organizamos essa Tese de Doutorado da seguinte forma: apresentaremos
no Capitulo 2] a definicao de polimorfia e no Capitulo [3] os modelos de interacao. No
Capitulo [4] iremos apresentar os métodos computacionais utilizados nesse trabalho, assim
como a apresentacao dos métodos de analise de dados empregados. Em seguida, no
Capitulo [}, iremos apresentar os detalhes das simulagoes computacionais utilizadas ao
longo do trabalho e apresentar ambos os sistemas isotrépicos e anisotrépicos. No Capitulo[0]
iremos apresentar a discussao dos resultados e, finalmente, no Capitulo[7} iremos concluir a
Tese de Doutorado. Além disso, reservamos o Apéndice [A] para a apresentagao de resultados

extras, cuja utilizacao nao foi necessaria na discussao de resultados.
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2 POLIMORFISMO

“[...] pois se os sentidos, e os su-
jeitos, nao fossem multiplos, nao
pudessem ser outros, nao haveria

necessidade de dizer [...]”

(Eni Orlandi, Andlise de
Discurso, 2015, p36)

Neste capitulo iremos definir o conceito de polimorfismo no caso de estruturas
solidas, quanto liquidas. Apresentaremos a termodindmica de sistemas polimérficos, assim
como diferenciaremos os conceitos de alotropia e polimorfia. Em seguida, traremos exemplos
de polimorfia e algumas aplicagoes para elementos, compostos inorganicos e organicos,

além de liquidos.

2.1 Definicao

O termo polimorfismo deriva do grego, que significa muitas formas. Utilizado em
muitas disciplinas do conhecimento cientifico, ele foi primeiramente empregado em 1785 nos
campos da histéria natural, biologia e patologia. Foi empregado, também, por Darwin em A
Origem das Espécies (BERNSTEIN| 2002). Mas, sua primeira utilizacao em cristalografia,
foi quando se reconheceram diferentes estruturas cristalinas do mesmo composto em uma
gama de sais de arseniato e fosfato, por Mitscherlich (1821). Entretanto, McCrone (1965)
foi quem definiu um polimorfo como uma fase cristalina de um dado composto resultante da
possibilidade de ao menos dois arranjos diferentes de moléculas desse composto no estado
solido. A partir dessa defini¢ao, outras se seguiram, aprofundando melhor esse conceito e
adicionando mais condi¢bes para se definir um polimorfo. As definicbes mais atualizadas
vém de Gavezzotti (2007) que delimitou um polimorfo em trés pontos: (i) polimorfos sdo
um conjunto de cristais com composigoes quimicas idénticas; (ii) composto de moléculas
com a mesma conectividade molecular, mas que permite diferentes conformacoes por meio

da rotacao de ligagoes simples; e (iii) com distintas simetrias tridimensionais peri6dicas.

Apés definido um polimorfo, podemos nos perguntar o porqué de nos interessarmos
pelo estudo de materiais polimérficos. Primeiramente, vale ressaltar que o estudo desses
materiais intersecciona muitas areas da Ciéncia como: Quimica, Ciéncias dos Materiais,
Ciéncias Farmacéuticas, entre outras. O que todas essas areas tém em comum, ao analisarem
esses materiais sob sua perspectiva, é o fato de que materiais polimorficos possuem diferentes

propriedades que podem ser exploradas (BROG et al., [2013)). De fato, polimorfos possuem



propriedades fisicas e termodindmicas diferenciadas: condutividade térmica e elétrica,
temperaturas de derretimento, densidade e indice de refracao, solubilidade, estabilidade
térmica; propriedades espectroscopicas, cinéticas, de superficie, quimicas e além de outras.
Desta forma, para se desenvolver um composto, ora de aplicagdo farmacéutica, ora de
aplicacdo quimica, é crucial ter o controle das diversas estruturas sélidas obtidas desse
composto para, assim, garantir suas propriedades. Tal controle pode ser relevante para a

vida, através da Medicina que utiliza compostos farmacéuticos polimoérficos.

Um bom exemplo de aplicagao farmacéutica é um polimorfo, conhecido como 5-
metil-2-[(2-nitrofenil) amino] - 3 tiofenocarbonitrila, que apresenta polimorfismo através da
expressao de diferentes cores a medida que sua estrutura se transforma. Esse composto foi
inicialmente sintetizado como agente antipsicotico (CALLIGARO et al., [1997), conhecido
como ROY (acrénimo do inglés, Red, Orange and Yellow). Esse composto foi cristalizado em
10 diferentes polimorfos, que mudam de cor dependendo de sua estrutura, por esse motivo
tem essa alcunha, assim como apresentam diferentes temperaturas de derretimento (YU,
2010). Desta forma, esse exemplo ilustra perfeitamente as alteracoes de propriedades fisicas

que um polimorfo pode apresentar.

Para caracterizar um material polimérfico do ponto de vista experimental, existem
alguns conjuntos de técnicas. Uma delas é a microscopia de estagio quente, pela qual se
determina a temperatura de transicdo acoplada a um microscopio que permite identificar
mudancas no cristal, bem como na transmissao de luz, fornecendo informacoes sobre
transicao de fase de estado sélido. Outras técnicas utilizam andalises térmicas, como a
Calorimetria Diferencial de Varredura (CDV), Andlise Térmica Diferencial (ATD) e a
Anélise Termogravimétrica (ATG). O CDV permite medir temperaturas de derretimento,
assim como estudar a transformacao de formas metaestaveis do material e determinar a
relagao entre os polimorfos. A ATD é similar ao DSC, mas mais qualitativa, enquanto
o ATG permite monitorar alteragoes na massa da amostra em fung¢ao da temperatura.
Outras técnicas de caracterizagao, envolvem espectroscopia, como Infravermelho, Raman e
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), como também Difragdes de Raios-X (DRX). Esta
lista de técnicas experimentais nao é exaustiva. Selecionamos algumas das mais conhecidas
para a caracterizagao de materiais polimorficos, com a observacao de que muitas vezes
essas técnicas sao usadas em combinacao para uma caracterizagao mais abrangente do

material.

2.2 Termodinamica de Sistemas Polimorficos

A formagao, nucleacao e crescimento de polimorfos dependem das propriedades
termodinamicas dos compostos quimicos que os compoem (BROG et al., [2013)). A esta-

bilidade entre dois polimorfos, por exemplo, dependera de suas energias livres, de modo
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que o polimorfo que possuir a menor energia livre, mais estavel serd (BERNSTEIN| 2002).

Desta forma, a energia livre de Gibbs G de um composto ¢ dada por
G=H-TS, (2.1)

onde H é e entalpia, T é a temperatura e S é a entropia. Todas essas quantidades
representam nesta forma uma substancia, ou polimorfo. Quando se quer analisar polimorfos
entre si, temos de trabalhar com AG, cuja fungao é determinar a estabilidade termodinamica
e as forcas motrizes de uma transformacao — a temperatura e pressao constantes — entre

formas polimérficas. A equagao ([2.1)), entdo, torna-se
AG =AH —TAS, (2.2)

onde AH é a diferenca de entalpia entre as formas polimorficas em anélise e caracteriza a
diferenciagao entre as energias estruturais (rede) dos polimorfos, enquanto AS é a diferenga
de entropia e estd ligada as vibragoes de rede e desordem. O interessante, aqui, ¢ analisar o
sinal de AG, que fornece a relativa estabilidade entre as formas polimérficas, isto é, se for
negativo, a transformacao de uma forma para a outra pode-se dar espontaneamente; se for
igual a zero, ambas as formas encontram-se em equilibrio; e se for positivo, a transformacao
espontanea nao pode ocorrer, a nao ser que se tenha uma fonte externa de energia que
permita a transformagao. Para ilustrar esses conceitos, na figura [I], temos a energia de
Gibbs em funcio da temperatura para formas polimérficas a, 8 e 7. E possivel observar
que a forma v serd o estado termodinamico mais estavel. Na temperatura de transicao T,
ambas as formas a e § tém a mesma energia livre de Gibbs, entao, estao em equilibrio.
Se aumentarmos a temperatura, « ird transitar para § espontaneamente (AG < 0). Do
ponto de vista contrario, se tivermos o polimorfo (3, e estamos do lado direito do ponto
de transicdo, ao diminuir a temperatura, teremos a transicao de g para «. Quando um
par de polimorfos como esses tem uma transicao estrutural abaixo da temperatura de
derretimento, esse par é denominado enantiotropic. Enquanto, pares de polimorfos como
v e a, ou~y e 3, tétm uma das formas mais estaveis (menor energia livre de Gibbs) para

todas as temperaturas, esse par, entao, ¢ denominado monotropic.

2.3 Alotropia X Polimorfia

Antes de seguirmos com o aprofundamento de alguns exemplos de polimorfia e suas
aplicacgoes, vale ressaltar a diferenca entre Alotropia e Polimorfia, pois, ambos os conceitos
podem ser facilmente confundidos. Portanto, o termo alotropia foi inicialmente empregado
por um dos pais fundadores da Quimica moderna, Berzelius (1841)), para definir elementos
quimicos em suas diferentes formas, por exemplo, enxofre, silicio e carbono. Assim como a
Polimorfia, o termo Alotropia deriva do grego dllos, outro, diferente, e tropos, maneira, ou

seja, maneira diferente. Os critérios para diferenciar ambos os termos, sao:
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Figura 1 — Diagrama de energia livre de Gibbs G de trés polimorfos em fun¢ao da tempe-
ratura 7.

Amorphous

Gibbs Energy

v

Temperature

Fonte: Brog et al. (2013).

« para polimorfos: o empacotamento deve ser diferente de uma estrutura para a outra,

compreendendo tanto elementos quanto compostos quimicos;

o para alétropos: a ligagao quimica que liga os elementos quimicos em sua estrutura

deve mudar de uma forma para a outra.

Desta forma, devemos também abordar as transformagcdes, ou transicoes, alotropicas
e polimérficas. Logo, uma transigdo alotrépica é a transi¢ao de um elemento quimico, a uma
dada temperatura e pressao, de uma estrutura cristalina para outra, cujas propriedades
entre as duas estruturas mudam, mas o elemento que as compoem é o mesmo (J IRAT et
al., 2009). Ao passo que, uma transi¢ao polimérfica é a transigao reversivel de uma fase
cristalina sélida, a uma dada temperatura e pressao, para outra fase cristalina do mesmo

composto, mas com uma diferente estrutura cristalina (NIC et al., 2009).

As duas defini¢oes sao semelhantes devido ao fato de que, no primeiro caso, o
critério, isto é, a diferenca nas propriedades fisicas, resulta diretamente de uma estrutura
cristalina ou arranjo molecular distinto. No caso dos polimorfos, em que a diferenca na
estrutura cristalina é o critério, a estrutura cristalina desempenha um papel fundamental
na determinacao de muitas das propriedades fisicas de compostos, como solubilidade, forma
do cristal, dureza e densidade. Enquanto as transi¢oes alotropicas se limitam a elementos
quimicos, as transi¢oes polimorficas se estendem a compostos quimicos e, portanto, incluem
a condicao de que a conectividade entre os atomos seja a mesma - um requisito que nem

sempre é cumprido pelas formas alotropicas.

2.4 Exemplos de Polimorfia e Aplicacoes

Nesta se¢ao, iremos apresentar alguns exemplos de polimorfia nos materiais e suas

possiveis aplicacoes. Assim sendo, para manter a clareza, iremos dividir essa se¢ao em
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duas, onde apresentaremos, primeiro, a polimorfia de elementos e compostos inorganicos e,

em seguida, a polimorfia em compostos organicos.

2.4.1 Polimorfia em Elementos e Compostos Inorganicos

Normalmente, metais puros adotam uma das trés redes cristalinas, seguintes: ctibica
de corpo centrado (BCC do inglés, Body Centered Cubic), ctibica de face centrada (FCC
do inglés, Face Centered Cubic) e hexagonal compacto (HCP do inglés, Hezagonal Packing
Crystal). Estas trés estruturas estao ilustradas no painel superior da figura. [2| Esta escolha
de estruturas deve-se ao fato de que muitos metais tém niimero de coordenacao de seus
atomos de 8 a 12, além de que essas estruturas foram desenvolvidas usando o modelo de
esferas duras para melhor preencher o espaco (FLINN; TROJAN] [1994; BARRETT; TB|
1980).

A produgao e o processamento de elementos como o Ferro (Fe) é um conhecimento
antigo que foi passado de geracao em geracao durante séculos da existéncia humana. Por
conta disso, a manipulagao desse elemento, atualmente, é bem entendida e controlada,
através de ferramentas como o seu diagrama de fases, que estd ilustrado no painel inferior
da figura. 2l Desta forma, quando se aquece o Ferro, ele adota duas possiveis estruturas:
BCC (forma «) a baixas temperaturas, FCC (forma ) a altas temperaturas e, a extremas
temperaturas, a estrutura BCC (forma J) é novamente obtida. A forma ¢ tem uma distancia
entre os atomos de Ferro maior do que a forma «, mas ambas sdo consideradas polimorfas,
pois a conectividade entre os atomos é a mesma. Algumas modificagoes importantes nas
propriedades do Ferro ocorrem ao longo dessas transformacoes. Por exemplo, o volume
da célula unitaria diminui, mas a densidade, o nimero de ligacoes entre os atomos e a
solubilidade de atomos de Carbono aumentam na transicao da estrutura BCC para FCC.
Desta forma, atomos de Carbono podem ser inseridos numa possivel estrutura de Ferro
hospedeira FCC, através de processos de dopamento. Assim, formando uma estrutura de
corpo centrado tetragonal (BCT do inglés, Body Centered Tetragonal) conhecida como aco,

cujas aplicagoes na nossa sociedade sao inimeras, desde a construcao civil até a producao

de utensilios de cozinha (CAMPBELL; [2008).

Outro exemplo de polimorfismo é o encontrado em materiais feitos a base de Zirconia,
que sao usados como simulantes de gemas e diamantes (PATTERSON; MARGRAVE;] 1990),
como materiais eletroceramicos (MOULSON; HERBERT] 2003) e também em implantes
dentérios devido a sua biocompatibilidade e alta tenacidade & fratura (PARKER) [2007). O
oxido de Zirconia puro, ZrO,, sofre um processo de expansao de sua célula unitaria durante
o seu processo de cristalizagao, seja através da sintese, ou aquecimento. O seu sistema
cristalino, entao, transita entre as fases: monoclinica, tetragonal e ctibica a medida que se
aumenta a temperatura (MURTHY], [2003). Essas estruturas estao ilustradas na figura [3|

A expansao do volume causa stress interno na estrutura a medida que ela resfria levando
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Figura 2 — Painel superior: estruturas cristalinas comuns a diferentes metais. Painel inferior:
diagrama de fase do Ferro (Fe).
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Fonte: Brog et al. (2013).

a fissuras, fraturas e, portanto, inomogeneidades no material. Uma solucao encontrada
para isso é dopar o material com 6xido de ftrio, preenchendo, assim, os espacos vazios na
estrutura, e estabilizar a forma metaestavel tetragonal e, até mesmo, a fase ciibica. Através
disso, é possivel transformar uma transicao polimorfica em um processo benéfico. Assim,
quando rachaduras se formam no material tetragonal metastavel devido as fontes externas,
o stress local resultante fornece energia ao sistema, desencadeando a transi¢do polimorfica
do estado tetragonal para o estado monoclinico. Isso resulta em uma redugao do volume
da célula unitaria e, consequentemente, em uma contragao global do material na zona de
estresse em questao. Dessa forma, a rachadura, um defeito fisico indesejado, é reparada
pela transicao polimoérfica e pela consequente reducao de volume do material ,
1987, STUMP; BUDIANSKY:; SCIENCES| [1989; [CANNON], [1989; [OSENDI; LEWIS,

1058).
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Figura 3 — Transformacao polimérfica do ZrOs a medida que se aquece o cristal.
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Fonte: Brog et al. (2013).

que foi apresentado até agora. No entanto, encerraremos com a apresentacao do composto
quimico mais abundante na Terra, que contribui para o apelido planeta azul. A dgua,
ou H,O, em sua forma sélida apresenta ao menos 15 formas polimérficas sob diferentes
condicoes de pressao e temperatura (SALZMANN et al., [2009). Dentre elas, nem todas
podem ser obtidas diretamente através de adgua liquida, mas é possivel por meio de
transformagoes de fase sélido-solido (FRANKS| 2000; SALZMANN et all 2011), como

é o caso das formas II, IV e VIII ilustradas no diagrama de fases da agua/gelo (ver

figura. [4)). Esse nimero de possiveis estruturas surge diretamente da estrutura molecular
da dgua (ver estrutura molecular na figura. E[), com uma estrutura de coordenagao quatro,
composta por duas fun¢des doadoras de ligagoes de hidrogénio e duas fungoes receptoras. O

empacotamento da agua possibilita a formacgao de varias cavidades potenciais disponiveis

para rearranjos de empacotamento, favorecendo, desse modo, a polimorfia (FRANKS, 2000)).

A forma I do gelo é a fase comum encontrada a baixas pressoes, como indicado no diagrama
de fases. Mas, existem dois sistemas de cristais, pelas quais esta fase pode cristalizar, uma
é em forma hexagonal (Ih), comum aos flocos de neve ou a lagos congelados, a outra é
a forma cubica (Ic), que resulta da formagao de gelo através da deposi¢ao sobre uma
superficie entre as temperaturas —120°C e —140°C. Dito isto, a simetria ctibica ndao pode
ser obtida por transicao solido-sélido a partir da fase hexagonal usando apenas resfriamento

e compressao, como é comum a outras fases do gelo. Esse efeito é devido a cristalizagao, pois

a simetria cibica é irreversivelmente perdida ao longo do processo (VIGIER; THOLLET]

VASSOILLE;, |1987). Além disso, ela possui uma alta pressdo de vapor se comparada a fase

hexagonal e pode ser naturalmente formada na atmosfera superior (ASHTON; MURRAY),
20006)).

Em resumo, existem diversas formas polimérficas do gelo, resultantes das ligagoes
moleculares especificas e da disponibilidade de espaco para rearranjos na estrutura. Essa
diversidade ¢é resultado da combinacao de ligagoes covalentes e, em especial, ligagoes de

Hidrogénio, que, embora sejam relativamente fracas isoladamente, exercem um impacto
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Figura 4 — Estrutura molecular do gelo I e o diagrama de fase dgua/gelo.
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consideravel nas interacoes globais no estado sélido, contribuindo significativamente para
a formagao de diferentes estruturas cristalinas. A maioria desses polimorfos pode ser
distinguida com base em limites de temperatura e pressao em um diagrama de fases, porém
alguns correspondem apenas a formas metaestaveis mais estreitas que emergem dentro

desses dominios bem definidos.

2.4.2 Polimorfia em Compostos Organicos

Nessa etapa, iremos demonstrar alguns exemplos de polimorfia encontrados em
compostos organicos. Logo, vale ressaltar que a Ciéncia pode ser levada para um lado
perigoso, a guerra. Nesse sentido, um composto organico que apresenta polimorfia, é o
trinitrotolueno, ou TN'T, originalmente usado como tinta de cor amarela, descoberto por
Willbrand . Passou a ser utilizado como explosivos em 1900 devido a sua densidade
de energia 4184 MJ.kg~* (THOMPSON; TAYLOR, 2008)). No caso do TNT, a polimorfia
é dada pela diferenca de empacotamento, pois existem trés formas que esse composto
pode se organizar, uma ortorrombica e duas outras monoclinicas , . Destas,

duas formas sao polimérficas: uma é monoclinica e a outra ortorrémbica (BURKARDT]

BRYDEN] |1954). Portanto, a conectividade do composto ¢ a mesma, mas as estruturas sao

diferentes, seguindo a definicao de polimorfia. O uso dessa caracteristica para o TNT se

da no controle do carater explosivo do mesmo, permitindo assim uma producao segura, ja

que as formas polimérficas possuem menor sensividade a detonagao (BROG et al., [2013).

Por outro lado, no campo da saude, as industrias farmacéuticas fazem bastante
uso da polimorfia. Um exemplo é o acido acetilsalicilico, ou aspirina, que foi sintetizado e
isolado por Hoffman em 1897 (SNEADER), 2000)). A polimorfia, aqui, se d4 sutilmente na

diferenca entre as células unitarias de ambas as estruturas. As estruturas sao monoclinicas,

mas as diferencas surgem em relacao a alguns angulos de torsoes nas ligagdoes moleculares

da célula unitaria (BROG et al.,2013). Permitindo, assim, para o polimorfo com menor

célula unitaria, algumas ligagdes de Hidrogénio a mais. Resultando, globalmente, em duas

estruturas monoclinicas do mesmo composto, com mesma conectividade, mas ao olhar
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a nivel molecular, essas pequenas torsoes resultam em translacoes de posicao de alguns

elementos no cristal.

O acetaminofeno, ou paracetamol, ¢ um medicamento comumente utilizado para
acoes analgésicas e antipiréticas no corpo humano. Ele, assim como a aspirina, ¢ um
composto que apresenta duas formas polimoérficas, mas de diferente simetrias, ou seja, uma
monoclinica (I) e outra metaestavel ortorrombica (II). Ambas as formas estao ilustradas
na figura 5| Elas foram descobertas em 1976 e 2004, respectivamente (HAISA et al.|
1976; DREBUSHCHAK; BOLDYREVA| 2004). Um problema encontrado pelas industrias
farmacéuticas com esse composto foi a forma de produgao em formato de pilulas (JOIRIS
et al} [1998). A forma I, monoclinica, é dificil de comprimir devido ao empacotamento
em formato de onda em que a estrutura cristalina se organiza, enquanto a forma II,
ortorrombica, se organiza em pilhas, o que facilita o design de pilulas com esse polimorfo.
Isso demonstra a importancia de se analisar o polimorfismo em materiais, ndo somente
inorganicos, mas organicos. Visto que, ao longo de todos os polimorfismos apresentados, a
utilizagdo de um ou outro polimorfo modificou, ou auxiliou, o ser humano no alcance das
propriedades desejadas do material, como na produc¢ao industrial de medicamentos, por

exemplo.

Figura 5 — Empacotamento de ambas as formas polimoérficas do paracetamol, forma I, a
esquerda, e Forma II, a direita.
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Fonte: Brog et al. (2013)).

2.4.3 Polimorfia em Liquidos

A fase liquida é um dos estados fundamentais da matéria. Ela é mais densa que
a fase gasosa e apresenta fluxo de particulas, diferentemente da fase sélida. Em relacao
a um gas, a fisica por tras de sua descri¢ao é mais simplificada, pois o caminho médio
de uma particula nessa fase é muito maior do que o tamanho da mesma. Desta forma,
pode-se ignorar as interagoes entre as particulas que constituem essa fase e a tratar de
forma perturbativa, enquanto a fase sélida, por ter uma ordem translacional de longo
alcance, sua descricao pode ser tratada através do espaco de Fourier. Por outro lado,

nenhuma dessas descri¢oes pode ser aplicada a fase liquida. Embora exista uma teoria
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robusta para descrever as propriedades estruturais e dinamicas dessa fase, ainda existem
alguns fenomenos que nao foram bem esclarecidos (TANAKA| 2020). Dentre eles, temos
as transigoes vitreas (DEBENEDETTI; STILLINGER], 2001; BERTHIER,; BIROLI, 2011)
e as anomalias da dgua (GALLO et al., |2016).

Além disso, substancias constituidas por um componente podem possuir dois ou
mais estados liquidos, o que é conhecido como polimorfia liquida (STANLEY], [2013), e
a transigdo entre esses estados é definida como transicao liquida-liquida (LLT) (POOLE
et all [1997; BRAZHKIN; POPOVA; VOLOSHIN| [1997; MISHIMA; STANLEY], 1998}
ANGILELLA et al., 2003; DEBENEDETTI; STANLEY), 2003; |[PALMER et al., 2018).
Alguns materiais, tais como a agua, apresentam duas ou mais fases amorfas. Nesses casos,
ao invés de definir como polimorfia, define-se como poliamorfia (POOLE et al., |1995)) e
a transicdo entre essas fases é definida como transigdo amorfo-amorfo (AAT do inglés,

Amorphous Amorphous Transition).

Poole et al. (1992) realizaram simulagdes computacionais envolvendo agua, descritas
através de um potencial de tipo ST2, onde eles foram capazes de identificar duas fases,
uma amorfa de baixa densidade (LDA do inglés, Low Density Amorphous) e outra amorfa
de alta densidade (HDA do inglés, High Density Amorphous), ambas as fases separadas
por uma transicao de fase de primeira ordem. Esse resultado corrobora com o obtido
experimentalmente por MISHIMA; CALVERT; WHALLEY], onde eles através de uma
descompressao da fase amorfa HDA do gelo a T'= 77 K e p = 1 atm, seguida de um
aquecimento isobarico, a forma HDA transita para uma outra forma amorfa de gelo
LDA (MISHIMA; CALVERT; WHALLEY], |1985)). Voltando para o estudo computacional
de Poole et al. (1992), eles também demonstraram que as fases LDA e HDA sao encontradas
em duas diferentes fases liquidas, uma de baixa densidade (LDL do inglés, Low Density
Liquid), e outra de alta densidade (HDL do inglés, High Density Liquid), ambas as fases
também separadas por uma transi¢ao de fase de primeira ordem (GIOVAMBATTISTA,
2013). Uma alternativa para descrever essa transi¢ao é por meio da transigao liquido-liquido

(LLT do inglés, Liquid Liquid Transition), conforme mencionado anteriormente.

A uma temperatura menor que a temperatura critica, as fases LDL e HDL podem
ser interconvertidas através de uma compressao/descompressao isotérmica, um aqueci-
mento/resfriamento isobdarico, ou seguindo qualquer caminho termodindmico no plano
p — T que cruze a LLT. Quando h& esse cruzamento, uma coexisténcia de ambas as fases
¢é observada. Do ponto de vista termodinamico, uma LLT ¢é analoga a uma coexisténcia
liquido-géas, onde a fase liquida e a fase gasosa correspondem, respectivamente, as fases
LDL e HDL. O parametro de ordem em ambas as transicoes ¢é a diferenca na densidade
entre as duas fases envolvidas (GIOVAMBATTISTA| 2013)).

Levando em consideracao simulagdes computacionais de um liquido polimoérfico,

uma isoterma tipica a uma temperatura menor que a temperatura critica T' < T esta
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ilustrada na figura [6] Nesse contexto, a isoterma exibe um comportamento nao fisico:
oscilacoes andlogas as encontradas através da equagao de estado de van der Waals para gases
reais, que prediz uma coexisténcia liquido-gas (CALLEN] 1960). No grafico apresentado
na figura [} o intervalo de densidades onde (9p/0V)r > 0 encontramos instabilidades
termodinamicas e elas indicam que o sistema ird apresentar uma separacao em duas fases
LDL e HDL. Para obter a isoterma de equilibrio, deve-se aplicar o método de construcao
de Maxwell, ilustrado no grafico inferior da figura [0l Nas regides, onde V' > Vipy e
V < Vupr, temos os estados de equilibrio onde s iremos encontrar as fases LDL e HDL,
respectivamente. No intervalo intermediario, ou seja, Vypr, <V < Vppr, hé a coexisténcia
entre as duas fases. Na figura 6], o minimo e o maximo na isoterma indicam o limite
da metaestabilidade de HDL e LDL, respectivamente. Isso significa que o sistema pode
permanecer em um estado metaestavel e homogéneo LDL em V7, <V < Vppr; como
também em um estado metaestavel e homogéneo HDL em Vypr, <V < Vi, . Todos os
maximos nas isotermas, para T' < T¢v, definem a linha espinodal da fase LDL, P}, (T),
assim como, todos os minimos, para T" < Ty, definem a linha espinodal para a fase HDL,

Pj 5 (T). Ambas as curvas estao ilustradas no painel superior por linhas pontilhadas.

Como LDL e HDL sao dois liquidos diferentes, o comportamento das suas funcoes
termodindmicas de resposta diferem entre si (GIOVAMBATTISTA, 2013). Uma funcao de
resposta de um determinado sistema quantifica quanto uma dada propriedade, tal como a
pressao, muda sob uma perturbagao de uma segunda propriedade, como a temperatura, a
uma dada condigao especifica, por exemplo, a volume constante ou nimero de moles. Dentre
essas fungoes, temos o calor especifico a pressao constante C,(7T’, p), o coeficiente de expansao
térmica a pressao constante o, (7', p), a compressibilidade isotérmica K1 (7, p), e em termos
dessas pode-se expressar outras fungoes reposta (CALLEN| |1960). O comportamento
dessas fungoes resposta na transicdo de primeira ordem LLT é descontinuo, enquanto
na coexisténcia elas sao infinitas. Propriedades dinamicas, também, podem apresentar
diferencas respectivas as fases LDL e HDL. Alguns estudos computacionais que envolvem
silica (SAIKA-VOIVOD; POOLE; SCIORTINO, [2001)), silicio (SASTRY; ANGELL, 2003])
e sistemas polimérficos da agua (XU et al., 2005)), assim como modelos monoatémicos
isotrépicos (XU et al., [2005]), demonstraram que o coeficiente de auto-difusdo a pressao

constante D(p,T) exibe um comportamento dependente da temperatura para as fases
HDL e LDL.
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Figura 6 — Isoterma de pressdo versus volume com 7' < T obtida a partir de simulagoes
de um sistema de particulas interagindo através do potencial de Fermi-Jagla,
uma versao suavizada do potencial de Jagla (JAGLA| [1998b). O loop em
P(V') ocorre para volumes nos quais LDL coexiste com HDL. Nesta faixa de
volumes, a isoterma de equilibrio é representada pela linha horizontal tracejada
obtida usando a construgao de Maxwell (CALLEN] [1960). LDL ¢ estével em
V' > Vipr e metaestavel, em relacao a HDL, em V;/,, < V < Vypr. Da
mesma forma, HDL é estavel em V < Vgpr e metaestavel, em relagao a
LDL, em Vj;,, >V > Vypr. Os minimos e maximos das isotermas em P(V)
definem as linhas espinodais de HDL e LDL, respectivamente, e sao mostrados
esquematicamente no anexo (curvas tracejadas). Linhas tracejadas no anexo
indicam os limites de estabilidade de LDL e HDL. C” é o Ponto Critico Liquido-
Liquido (LLCP); T5 < Ty < T} < Ter.
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3 MODELOS MOLECULARES

“Se eu vi mais longe, foi por

estar sobre ombros de gigantes”

(Tradugao livre, Isaac Newton,
Letter to Robert Hooke, 1675)

Neste capitulo iremos fazer um panorama histérico das técnicas de modelagem
molecular, assim como descrever alguns deles, como é caso da abordagem multi-escala
e coarse-grained, além de apresentar o modelo de interagao e, finalmente, fazer um

levantamento bibliografico a respeito dos potenciais de interacao carogo amolecido.

3.1 Panorama Histoérico

Para responder a pergunta sobre como forgas mantém a matéria unida devemos,
primeiro, olhar para tras. Foi com Isaac Newton (1704) que o assunto foi abordado, quando
ele estendeu sua ideia de acao a distancia entre planetas aos atomos, e juntou os conceitos
de forca e dtomos em uma hipdtese s6. Ele comecou por olhar as evidéncias fisicas, como
a coesao dos solidos, a tensao superficial e a viscosidade, o que o levou a concluir que ha,

sim, uma atracao forte entre os dtomos que compoem a matéria (NEWTON, [1704]).

Na segunda metade do Séc. XVIII, Boscovich (1758)) em sua obra Philosiphiae
Naturalis Theoria, a qual pode ser considerada um pilar das modernas teorias sobre
forcas atomicas, considerou os elementos primarios da matéria como pontos indivisiveis
e nao estendidos. Isso contrasta com a hipdtese de Newton, pois o contato direto desses
pontos nao é permitido, uma vez que para particulas impenetraveis isso implicaria em
uma mudanca descontinua na velocidade no momento do contato. Portanto, particulas
nunca se encontram, ou seja, a distancias muito pequenas a forca mutua existente entre
os pares de particulas é repulsiva. Além disso, ela aumenta indefinidamente a medida
que a distancia entre o par diminui. Por outro lado, quando as distancias sao grandes,
as particulas sentem atracdo devido a forca gravitacional. Enquanto que, a distancias
intermediarias, a forca é ora atrativa, ora repulsiva. Boscovich representou sua teoria
graficamente através de uma curva da forca em funcao da distancia, onde as forcas, acima
do eixo horizontal, sdo repulsivas, enquanto as forgas abaixo do eixo, sdo atrativas. Essa
curva estd ilustrada na figura [/, Embora a teoria de Boscovich seja qualitativa, ele triunfa
quando insere alguns conceitos modernos sobre interagoes intermoleculares, tal como a

repulsdo entre moléculas a distancias de contato, além de usar o jogo entre forcas atrativas



Figura 7 — Forca em funcao da distancia.
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e repulsivas para explicar as propriedades da matéria. De fato, sua lei sobre interagoes

pode ser considerada o primeiro modelo de interagoes entre particulas (GUZZARDI, |2017)).

Seguindo adiante a discussdao sobre a atracao molecular, foi 50 anos apds que
Giuseppe Belli, professor de Fisica em Pavia, considerou em detalhes esse assunto. Em um
artigo publicado em 1814, Belli (1814)) analisou alguns experimentos conhecidos a época e
pontuou que a atragao molecular nao é equivalente a atragao gravitacional, assim como
sua intensidade é proporcional a 1/r", onde r é a distancia da particula, e n estando no

intervalo entre 4 e 6.

Entretanto, foi no alvorecer do século XIX que a observacao de fendémenos a nivel
molecular trouxe consigo novas hipéteses a despeito das interagoes intermoleculares (MA+
LESCIO, 2003). Através de trabalhos de cristalégrafos fisicos e quimicos foi elucidado que
atomos se arranjam em redes dentro da matéria e, assim, lancou os alicerces dos nossos
conhecimentos atuais. Esses alicerces sao familiares entre os fisicos, e teve a contribuicao
de Maxwell (1867)), van der Waals (WAALS; ROWLINSON] [1988), Reinganum (KAPLAN|
2006)), Debye (1912) e, finalmente, London (1930) e Israelachvili (2015]), que desenvolveram
rigorosas descrigoes de forcas intermoleculares através da Mecanica Quantica. Estas resul-
tando de interagoes eletromagnéticas entre elétrons e nicleos atomicos, cujas moléculas
sao formadas e, portanto, o calculo exato dessas quantidades requer resolver a equacao de

Schroedinger para sistemas de particulas interagentes (MALESCIO) [2003)).

3.2 Modelagem Multiescala

Para quase todos os sistemas de nosso interesse, a descricdo fundamental da
matéria é aquela que utiliza a Mecanica Quantica. Isto significa resolver a equagao de
Schréedinger para todas as particulas subatdmicas de um sistema. Do ponto de vista pratico
e computacional, muitas aproximagoes tém de ser feitas para se poder fazer uso de métodos
ab initio — além de tais simulagoes serem limitadas a um ntimero pequeno de atomos. Por

outro lado, estudar sistemas grandes e realizar simula¢des com tempos grandes se faz
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necessario para compreender as propriedades da matéria em escalas grandes de tempo e
grandeza, o que exigiria o uso de supercomputadores para realizar as simulagoes quanticas -
e, mesmo assim, limitado a centenas de atomos e escala de tempo de nanossegundos. Deste
modo, somos encorajados a usar modelos mais simples. As for¢as motrizes por tras dos
fenomenos de interesse muitas vezes se manifestam, naturalmente, em maior comprimento
e escala de tempo, de modo que nao ha a necessidade de detalhes finos para compreendé-los.
Em tdltima analise, nossa visdo do mundo é de natureza multiescala: hé diferentes modelos
e formas de ver os comportamentos dos sistemas a medida que atravessamos diferentes
escalas de comprimento e de tempo. Nas escalas maiores, estamos preocupados com as

interagoes efetivas e forcas motrizes que emergem da descrigao detalhada do sistema.

O termo modelagem multiescala é amplamente utilizado para descrever uma
hierarquia de abordagens de simulagao para tratar sistemas com diferentes escalas. Para
uma determinada escala de interesse, escolhe-se um método de simulagao capaz de simular
sistemas nas escalas de comprimento e de tempo de interesse. Uma forma comum de
visualizar esta abordagem ¢ o diagrama ilustrado na figura [§] Quando se vai em dire¢do a
escalas maiores, um modelo coarse-grained é necessario. Um desafio, além de uma area de
pesquisa em consolidacao, ¢ ligar simulacoes de modelos mais detalhados com simulacoes
de modelos coarse-grained, de modo que o comportamento do sistema possa ser resolvido
em multiplas escalas, e que as interacoes em diferentes escalas se informem mutuamente
(SHELL, 2008). Através da interpretacao do diagrama na figura , héa duas formas de se

modelar tais sistemas:

1. da esquerda a direita - principios fisicos fundamentais na escala mais detalhada
sao usados para parametrizar um modelo em uma escala coarse-grained. Um exemplo
¢ quando sao usadas simulagoes atomisticas para calcular coeficientes de transporte
de fluidos que podem, entao, ser usados em simulagoes continuas das equacoes de

transporte de fluidos (por exemplo, dindmica de fluidos, difusao);

2. da direita a esquerda - o comportamento em escalas maiores ¢ usado para informar
as interagoes em escalas mais detalhadas. Por exemplo, célculos eletrostaticos em
massa e continuos em um sistema grande podem ser usados para parametrizar o
campo elétrico em simulagoes atomisticas, ou, a entrada de parametros experimentais
- tais como estruturas moleculares - podem orientar o desenvolvimento de modelos

moleculares.

3.3 Modelagem Coarse-Grained

Como ndo é uma tarefa trivial tratar todas as escalas descritas anteriormente em

uma simulagao sd, a ideia de se utilizar a técnica de modelagem Coarse-Grained (CG)
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Figura 8 — Descricao esquematica da hierarquia de simula¢des em diferentes escalas de
tempo e tamanho.
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nasceu (BASCHNAGEL et al., [1991; PAUL et al., 1991). Através dela, foi demonstrado que

simplificar a descri¢do molecular, ou seja, reduzir seus graus de liberdade, torna a simulacao

computacional mais rapida e menos cara computacionalmente, abrindo assim, novas formas
de simular sistemas com escalas de comprimento e de tempo nunca antes utilizados
PUTZ; MULLER-PLATHE| [2003; HARMANDARIS et al.| [2006; SALERNO et al.| [2016;
PAPOIAN| 2017). Esse ganho computacional, de certo modo, é efeito do procedimento

CG nos potenciais de interacao entre as moléculas contidas no sistema (DINPAJOOH]

\GUENZA| 2018)). Através da eliminagdo de detalhes atomisticos que sdo considerados

desnecessarios, esses modelos fornecem trés ou mais ordens de magnitude em termos

de eficiéncia, se comparados com simulagoes usando modelos puramente atomisticos

(FRITZ et all [2009). Como a imaginacdo humana e as exigéncias computacionais superam

significativamente a lei de Moore, a popularidade dos modelos CG continua a crescer
rapidamente, apesar dos avancos recentes nos métodos de simulagao, modelos atomicamente
detalhados e recursos computacionais (SCHLICK et al., [2011]).

Quando se visa construir um modelo de particula para um sistema especifico,
é necessario, primeiramente, definir as particulas que serdo usadas para representar o
sistema. No caso de uma descri¢do atomistica, como é usual em simulagoes de Dinamica
Molecular Cléssica, essas particulas correspondem ao dtomo modelado como uma esfera.
Entretanto, as particulas em um modelo CG correspondem a grupos de um ou mais atomos,
como estd ilustrado na figura 9] Iremos nos referir a esse processo de transformagao do
detalhamento atomico em uma representacao CG, como mapeamento CG. Logo, pode-
se adaptar o mapeamento para capturar com precisao as caracteristicas-chave de um

sistema ou fendmeno de interesse especifico, eliminando simultaneamente detalhes atémicos
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considerados despreziveis. Esta flexibilidade no projeto do mapeamento proporciona uma

das maiores vantagens dos modelos CG (NOID, 2013]).

Figura 9 — Exemplo de CG bottom-up, onde grupos de atomos de lipideos, proteinas ou
mesmo varias moléculas de agua sao agrupados em monoémeros, diminuindo os
graus de liberdade do sistema.
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Fonte: Adaptada da Ref. (KMIECIK et al., 2016).

Embora a modelagem CG vise invariavelmente reduzir a complexidade do sistema, é

importante que uma descri¢gao mesoscopica, ou CG, reproduza corretamente as propriedades

termodindmicas do sistema real do ponto de vista macroscépico (MCCARTY et al., [2012).

Nesse sentido, muitos modelos CG foram sendo desenvolvidos ao longo dos anos (NERI
et al., [2005; [ED et all 2008; PRAPROTNIK; SITE; KREMER, [2008; GUENZA| 2007)),

cuja semelhanca entre eles é que s@o numéricos, ou seja, o potencial de interacao efetivo é

numericamente optimizado para reproduzir propriamente as propriedades de interesse. Por
exemplo, temos o modelo CG proposto para a estrutura de DNA, no qual os parametros do

campo de forga sdo obtidos através de um processo interativo para corroborar resultados

experimentais em relagao as suas temperaturas de fusdo (KNOTTS et al.| [2007)).

3.4 Modelos de Interacao

Como vimos anteriormente, uma caracteristica-chave na modelagem molecular,
tanto CG quanto atomistica, é perguntar-se como as moléculas no sistema interagem
entre si. Ou, em outras palavras, como sao os potenciais de interagdo? Uma caracteristica
importante nos potenciais de interagao é a repulsao forte que aparece quando duas
particulas encontram-se bem proximas entre si devido ao principio de exclusao de Pauli.
Além disso, o efeito dessas forgas fortemente repulsivas é criar a ordem de curto alcance
que é caracteristica do estado liquido. As forcas atrativas, que atuam a longa distancia,

variam muito mais suavemente com a distancia entre particulas e desempenham também
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um papel na determinagao da estrutura do liquido. Elas dao origem a energia coesiva
necessaria para estabilizar o liquido (HANSEN; MCDONALD, [2013]).

A energia potencial U(r), ou potencial de interagdo, contém informagoes sobre
como interagem as moléculas numa modelagem computacional. Através dela, constroem-se
as equacoes de movimento que governam a evolugao temporal e as propriedades mecanicas

do sistema (GOLDSTEIN; POOLE, [2002)). Normalmente, o procedimento usual é separar

U(r) em termos envolvendo pares, tripletos e assim por diante, na forma

Zvl r; +ZZU2 r;, T +ZZng r;, T, Tg) + - (3.1)

v J>1 1 J>1 k>j

Na relagdo acima, temos uma soma sobre pares (ou tripletos) de moléculas i, j e k
sem contar pares e tripletos repetidos. O primeiro termo na equacao , v1(r;), representa
a influéncia de uma interacao externa no sistema. Os termos que sobram representam as
interacao entre particulas. O termo mais importante é vy, ou seja, o termo de interagao de
pares de particulas. Esse, depende inteiramente da separagao entre os pares de particulas
i, enquanto o termo vs deve-se a interacao entre tripletos, ou seja, conjunto de trés
particulas, e ¢ mais importante leva-lo em consideragao quando se trata de sistemas em
densidades liquidas. Por exemplo, 10% da energia de rede do Argonio deve-se aos termos
nao aditivos no potencial de interagao. Termos que relacionam quatro ou mais particulas
sao bem pequenos em relacao a v, € v3 e, portanto, sao negligenciados em simulagoes
computacionais, ja que tornam o calculo computacional mais caro (BARKER; SHELL:
WATTS, 1971; MARCELLI; SADUS| |1999)). Em muitos casos o termo de pares leva a bons
resultados em relagao as propriedades fisicas, assim como os efeitos dados pelos termos
que levam em conta mais corpos podem ser incluidos através da definicdo de um potencial

efetivo. Para isso, reescreve-se a equacao (3.1) na forma

Zvl r;) —i—ZZveff (ri,r;). (3.2)

i J>1
Os potenciais de pares que aparecem nas modelagens computacionais devem, geralmente,
ser considerados como potenciais de pares efetivos deste tipo, representando todos os

efeitos de muitos corpos.

Um potencial intermolecular tipico, com média sobre as orientagoes da molécula,
opera em trés faixas: distancias curtas, onde a interacao é repulsiva devido a impossibilidade
de sobreposicao das camadas eletronicas, ou principio de exclusao de Pauli; distancias
longas, onde as forgas sao essencialmente atrativas (forcas van der Waals) e diminuem
gradualmente com a distancia, a contribuicao dominante proveniente das interagoes de
dispersao multipolar; distancias intermediarias com um minimo determinado a partir do

equilibrio das forgas repulsivas e atrativas. Tal comportamento estd ilustrado através do
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potencial de Lennard-Jones na figura [I0] Esse potencial modela bem interagdes do tipo do
Argdnio. Moléculas que interagem segundo esse potencial possuem um diagrama de fase
com duas fases fluidas (gasosa e liquida) abaixo do ponto critico, além de uma fase sélida
a altas densidades. A estrutura é determinada, essencialmente, pelas forcas repulsivas,
enquanto as forcas atrativas fornecem a energia de coesao necessaria para estabilizar o
fluido e, assim, permitir a condensacao (BARRAT; HANSEN]| [2003)).

Figura 10 — Painel esquerdo: Potencial de Lennard-Jones em fun¢ao da distancia. Painel
central e direito: Esquematizacao dos diagramas de fase para substancia
constituida de uma espécie so, nos planos da temperatura T e pressao p, e
densidade p e temperatura T, respectivamente. A area sombreada na direita
indica as regioes de coexisténcia.

el
0 r, 2 : T )

Fonte: Adaptada de Barrat e Hansen (2003)).

3.5 Potenciais caroco amolecido

O modelo mais rudimentar para moléculas capaz de fornecer bons resultados para
os estados da matéria - sélido, liquido e gasoso - é baseado em particulas esféricas que
interagem entre si. O mais conhecido dentre os modelos conhecidos, e o originalmente
proposto para Argonio liquido, é o potencial de Lennard-Jones (LJ), o qual esté ilustrado
na figura [10] (RAPAPORT, [2004)).

Para fins de investigagdo das propriedades gerais dos liquidos, e para comparacao
com a teoria, os potenciais de pares altamente idealizados podem ser de valor. Estudos foram
sendo direcionados na determinacao do comportamento de fases de particulas idénticas
interagindo segundo diferentes modelos de potenciais. Foi demonstrado, por exemplo, que
o diagrama de fase usual (solido-liquido-gas) de particulas interagindo através de uma
interagao de nicleo duro (repulsdo forte) mais uma atragao a longa distdncia é modificado
se o intervalo de atracao é reduzido (TEJERO et all, 1994; BOLHUIS; FRENKEL, 1994).
Mais precisamente, a coexisténcia liquido-gas desaparece se o intervalo atrativo ¢ menor
que 30% do raio do ntcleo duro. Mais interessante ainda, quando o alcance do potencial
atrativo é reduzido a 8% do alcance repulsivo, aparece uma curva de coexisténcia que
separa duas fases sélidas isoestruturais (JAGLAL |1998b)).
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Sistemas constituidos por particulas inicas e que interagem segundo o potencial
carogo-amolecido (CA) tém recebido muito atencdo recentemente. Os primeiros estudos
desse género foram realizados por Stell e Hemmer (HEMMER; STELL, 1970; STELL:
HEMMER] |1972)), que concluiram que se um sistema possui um modelo de interagdo com
um ntucleo duro mais uma suavizacao deste nicleo, como esta ilustrado na figura pode
produzir uma segunda transicao, se tiver realizado uma anteriormente. Essa conclusao se
deve ao fato de se tentar explicar a transicao isoestrutural sélido-sélido terminando em

um ponto critico.

Figura 11 — O potencial em uma dimensao e o intervalo de seus parametros onde existem
duas transicoes estruturais.
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Fonte: Adaptada de Hemmer e Stell (1970).

Através de argumentos termodindmicos, Debenedetti et al. (1991)) confirmaram
que potenciais do tipo CA podem levar a coeficientes de expansao térmica negativos e,
por conseguinte, a anomalias de densidade. Mas foi nos anos 1990 que os trabalhos de
Jagla (JAGLA, [1998b; JAGLA| [1999a; |[JAGLA| 2001)) trouxeram a luz novos elementos
para a discussao através da analise de como as transi¢oes de fase estao relacionadas as varias
possibilidades de atenuagao do potencial isotrépico de niicleo duro, bem como a relagao
entre esse amolecimento e o comportamento andémalo observado na dgua. A possibilidade
recentemente reconhecida da existéncia de sistemas de componente tinico que mostram
a coexisténcia entre duas fases liquidas diferentes abriu muitas questoes interessantes e
langou uma nova luz para o estudo das propriedades anémalas desses sistemas (POOLE et
al., [1992)). O caso da agua, por exemplo, é provavelmente o mais intensamente estudado,
devido a sua ubiquidade na natureza. A relagao entre potenciais CA e o coeficiente negativo
de expansao térmica, juntamente com o aumento da compressibilidade térmica, tem sido
usada como indicacao da presenca de duas fases liquidas (SADR-LAHIJANY et al., [1998;
SCALA et al} 2000). A dificuldade por tras dessas aproximagoes é que potenciais continuos
levam, normalmente, a cristalizacao na regiao do diagrama de fases onde se esperaria um

ponto critico (BALLADARES; BARBOSA| 2004).
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Esses potenciais exibem um niicleo repulsivo com uma regiao suave, que se assemelha
com uma rampa como ilustra a figura [I12] No primeiro caso, o potencial consiste em
um nucleo duro, um ombro repulsivo quadrado e, em alguns casos, um poco atrativo
quadrado (SCALA et al., 2000; FRANZESE et al., [2001). No segundo caso, o potencial
de interagao tem duas distancias de equilibrio em competicao definidas por uma rampa
repulsiva (JAGLA, 1998b; JAGLA, [1999a; |JAGLA| 2001)). Através da inclusao de um
termo atrativo no modelo, temos que o sistema apresenta uma fase liquida com uma
transicao liquido-gas de primeira ordem, cujo fim da linha apresenta um ponto critico,
além de uma transi¢ao liquido-liquido terminando, também, em um ponto critico (JAGLA,
2004; XU et al., 2005).

Figura 12 — Potencial de interacao U(r) sem parte atrativa (linha sélida) e para dois paré-
metros relativos a parte atrativa do potencial (linhas tracejada e pontilhada).
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Esses modelos se devem ao desejo de se construir um potencial isotropico, capaz de
descrever sistemas que interagem via potencias anisotrépicos, de forma a tornar analitica
e computacionalmente factiveis, além de se esperar que sejam capazes de manter as
caracteristicas qualitativas dos sistemas realmente complexos. Na tltima década, outros
modelos de potenciais CA tém sido construidos, os quais descrevem bem anomalias de
tipo-dgua. Dentre eles, temos o modelo de Barros de Oliveira et al. (2006) e o modelo de
Vilaseca e Franzese (2010), ambos ilustrados na figura [13]

Por outro lado, Marques et al. (2020) demonstraram que nanoparticulas com
enxertos poliméricos podem ser modelados de forma efetiva por potenciais efetivos de
CA. Essas nanoparticulas estao ilustradas na figura [I4] Temos na figura o nicleo duro,
representado pela esfera de cor vermelha escura, a casca suave, dada pela esfera de cor
vermelho clara, e os enxertos poliméricos ligados ao nicleo, dados pelas particulas de cor
azul clara. Foi observado que controlando as propriedades da camada de polimeros, controla-
se a forma do potencial efetivo CA, dada pela casca suave e o nicleo duro. Além disso, a
mobilidade dos polimeros em torno do niicleo duro dos coloides modifica, também, o formato
desse potencial efetivo. Em relacao a densidade e tamanho dos enxertos poliméricos, estudos

envolvendo a producao de filmes finos, usando essas mesmas nanoparticulas e a utilizagao
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Figura 13 — Potenciais CA com diferentes escalas caracteristicas.

Fonte: Adaptada das Refs. (Barros De Oliveira et al., 2006; VILASECA; FRANZESE,
2010).

do método iterativo inverso de Boltzmann para obtencao do potencial efetivo entre as
nanoparticulas, sugerem uma forte relagao entre a formacao de estruturas anisotrépicas
e a existéncia de competicao de duas escalas, esta uma caracteristica fundamental do
potencial CA (LAFITTE; KUMAR; PANAGIOTOPOULOS| 2014; HONG; CHREMOS|
PANAGIOTOPOULOS, 2012; AKCORA et al., [2009). A utilizagdo do potencial efetivo

CA, e como consequéncia dessa interagao, analisar a estrutura obtida nas simulagdes é um

exemplo de construgao de baixo para cima. De modo contrario, partindo de um padrao
de estrutura e obter a forma efetiva de interagao, temos o design inverso e é um método
essencial para o desenvolvimento de metamateriais (PINEROS et al., 2018; [LINDQUIST}
JADRICH; TRUSKETT, [2016; |[JAIN; ERRINGTON; TRUSKETT, [2013).

Figura 14 — Tlustracao das nanoparticulas enxertadas com polimeros. Temos o ntcleo duro
(esfera vermelha), a camada amolecida (esfera vermelha clara) e os enxertos
poliméricos (particulas azuis).

Fonte: Adaptada da Ref. (]MARQUES et al.|, |2020[).
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4 METODOS COMPUTACIONAIS

“A coisa mais incompreensivel
sobre o mundo é que é compre-

ensivel”.

Albert Einstein

Neste capitulo, iremos descrever os principais métodos computacionais e tedricos
de simulacao empregados nesta Tese de Doutorado, como também, explorar o método de
Dinamica Molecular, o uso de termostatos e barostatos, para controlar a temperatura e a
pressao, respectivamente. Iremos, também, abordar os métodos utilizados para anélise de
dados, por exemplo, a funcao de distribuicao radial, o calculo da entropia de excesso, o
calculo da compressibilidade isotérmica e o cumulante da entropia de excesso. Finalmente,
como esse trabalho foi realizado com a ajuda do pacote de simulacgo LAMMPS do inglés,
Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (PLIMPTON]| 1995), este sera,

também, apresentado.

4.1 Modelagem Computacional

Simulagoes de sistemas contendo muitos corpos tém uma trajetéria tao grande
quanto os computadores. Elas estao, atualmente, atreladas a muitas ramificagoes da ciéncia
e tém como objetivo prever propriedades macroscopicas com base nas interagoes funda-
mentais entre as particulas, ou moléculas, constituintes do sistema que se almeja estudar.
Através do uso de simulagdes computacionais de sistemas fisicos, pode-se, por exemplo,
eliminar algumas aproximacoes comumente feitas quando se trata de resolver problemas
analiticamente (BALBUENA; SEMINARIO) 1999). Embora os valores experimentalmente
obtidos para propriedades fisicas de sistemas de muitos corpos, em equilibrio, sejam médias
de ensemble, tais sistemas sao tao grandes que a soma sobre todos os estados acessiveis é
uma tarefa impossivel para o computador. Desse modo, faz-se necessario o uso de métodos
que determinam essas quantidades fisicas como médias estatisticas sobre um conjunto de
estados. Dentre os métodos, temos a Dinamica Molecular, como método deterministico, e
o método de Monte Carlo, como método estocéastico (THIJSSEN| 2007). Esses métodos
estao ilustrados na figura [15] e organizados de acordo com o grau de determinismo na

forma de geracao das posi¢des moleculares.

Se tivermos um conjunto de configuracoes randoémicas, por exemplo 107, as quais sio
compativeis com os parametros do sistema, espera-se que as médias das propriedades fisicas

sobre as configuragoes estejam bem préximas do que se espera para a média no ensemble



Figura 15 — Grau de determinismo relativo entre os diversos métodos de simula¢ao mole-

cular.
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Fonte: Adaptada da Ref. (HAILE, [1997)).

estatistico. Infelizmente, é impossivel gerar tal conjunto de configuragdes randomicas. Por
outro lado, podemos gerar uma amostra composta por um grande niimero de configuragoes
que sao determinadas sucessivamente umas pelas outras e, assim, correlacionadas. Isso
é feito através dos métodos de Dinamica Molecular e Monte Carlo. Além disso, com
simula¢oes computacionais podemos estudar sistemas ainda nao analisados com métodos
analiticos, embora paregam ter dois inconvenientes (BARNES; ORVILLE-THOMAS;
YARWOOD, 2012):

(a) A descri¢do da interagao entre um grande niimero de particulas, como uma soma de

potenciais de pares, negligencia as interagoes entre muitos corpos.

(b) A descri¢ao dos potenciais de pares de forma simplificada é computacionalmente
necessaria e conceitualmente desejavel, mas representa uma aproximacao. A precisao

da aproximacao pode ser julgada pelos resultados.

Em meados da década de 1950, cientistas norte-americanos do Laboratério de Los
Alamos construiram um computador eletrdnico batizado de MANIAC I (Mathematical
Analyzer, Numerator, Integrator, and Computer), o qual era muito similar ao primeiro
computador, ENIAC (FElectronic Numerical Integrator and Computer). Esse computador
foi utilizado em muitos estudos importantes, incluindo simulagoes de liquidos usando o
método de Monte Carlo (METROPOLIS et al.,|1953). Para a época, esse era o computador
mais robusto disponivel no mundo. Todas essas atividades intensivas de pesquisa realizadas
nos anos 50 mostraram que a computagdo nao era mais apenas uma ferramenta de apoio a
pesquisa cientifica, mas um meio real de sondagem de problemas cientificos e de previsao
de novos fendmenos fisicos, quimicos e biologicos. Entao, nasce um novo ramo na Ciéncia,
a Ciéncia computacional (PANG] 2010). A medida que se avancou na producio de novas
tecnologias de computacao, dispositivos portateis de poténcia comparavel estao agora
disponiveis para todos a um custo modesto. O rapido desenvolvimento de hardware de
computador significa que a poténcia de computagdo continua a aumentar a um ritmo alto.
Usando arquiteturas modernas de computadores paralelos, podemos esperar desfrutar

de computagao exaflop (um exaflop é 10'® operacoes de ponto flutuante por segundo).
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Isto é complementado pelo enorme aumento do armazenamento de dados a disposicao
dos pesquisadores e do publico em geral (SCOTT; ALLEN; TILDESLEY], [1991)). E bem
possivel que o desenvolvimento de computadores venha a ser uma das maiores realizacoes
tecnologicas da humanidade, podendo estar préximo ao uso do fogo, a descoberta da roda
e ao aproveitamento da eletricidade. Estes avancos anteriores exploraram as forgas basicas,

enquanto o computador explora sua propria inteligéncia (STRATHERN, 2000).

Juntamente com o rapido desenvolvimento dos computadores, as simula¢oes de mo-
léculas, e particularmente, o método de Dinamica Molecular, que trata atomos e moléculas
como particulas classicas, foi sendo desenvolvido na tltimas décadas com o objetivo de se
obter informacgoes das propriedades termodinamicas, estruturais e dinamicas da matéria
condensada, desde liquidos simples a complexos sistemas biomoleculares (BALBUENA
SEMINARIO;, [1999; DEUFLHARD et al., [1999)). Na préxima se¢ao discutiremos esse

método em mais detalhes.

4.2 Dinamica Molecular

A ideia principal por tras do método de Dindmica Molecular (MD do inglés,
Molecular Dynamics) é resolver problemas que envolvem sistemas de muito corpos, ou seja,
sistemas com muitas moléculas, e quando resolvido se analisam propriedades de transporte
e equilibrio (FRENKEL; SMIT| |2001). Para se usar esse método, deve-se resolver as
equagoes de movimento classicas de Newton, para sistemas conservativos, dadas na forma
lagrangiana(GOLDSTEIN; POOLE, |2002) por

0L 0L
— )| -==0, 4.1
(a%’ ) 9q; (1)

d
dt
,q) é definida pelas energias cinética T' e potencial V' das

onde a fungao lagrangiana Z(q

particulas, logo
L=T-V. (4.2)

Nesse tratamento, estamos considerando que a funcao lagrangiana depende das coordenadas
generalizadas ¢; e de suas derivadas temporais ¢;. Fazendo isso, e conhecendo as defini¢oes
usuais de 7" e V' adicionados as posigoes espaciais das particulas definidas nas coordenadas

cartesianas, a equacao se torna,
mit; =1 | (4.3)
onde m; é a massa da particula i e
fi =V, =-V,V, (4.4)

¢é a forca resultante sobre a particula ¢ dada pela sua interagao com sua vizinhanca. Portanto,

simulagoes de MD implicam em resolver a equacao diferencial (4.3)) para cada particula

45



que compoe o sistema, ou seja, o objeto de estudo. Nesse sentido, deve-se resolver para
um sistema tridimensional N equagoes de movimento, onde N ¢é o niimero de particulas
contidas no sistema. Logo, para um sistema com um mol de moléculas, devemos resolver
6,02 x 10% equacoes diferenciais, algo humanamente impossivel. Para isto, deve-se recorrer

ao computador e aproximagoes para facilitar a realizacao de tais simulagoes.

4.2.1 Algoritmo Padrao

No desenvolvimento de um programa padrao que execute a MD, primeiramente,
necessita-se de uma configuragao inicial do sistema, ou seja, as posigoes e as velocidades
iniciais de cada particula que compoem o sistema a um dado tempo t = 0. Em relagao as
posigoes iniciais, estas podem ser randomicamente distribuidas, ou seguindo uma distribui-
¢ao de rede. Da mesma forma, as velocidades podem ser randomicamente distribuidas,
ou seguindo uma distribuicao gaussiana. Além disso, para a computacao das forcas de
interacdo entre as particulas seus parametros iniciais devem ser informados. Com isso,

pode-se iniciar o programa de MD.

Apébs a configuragao inicial ser lida, para executar uma simulagdo, um tempo
final é setado. Desta forma, o programa ira computar uma gama de quantidades durante
a simulagao até que o tempo chegue ao tempo final, previamente setado. Quanto as
quantidades, o programa ira calcular, por exemplo, a forca total que cada particula sente
devido as interacoes com as particulas vizinhas, além de seguir a forma de interagao que
se esta usando. Apos isso, as equagoes de movimento sao resolvidas para gerar as novas
posicoes e velocidades de cada particula a um tempo ¢ e t + dt, onde 6t é o incremento
de tempo, ou o passo de simulacdo. Alguns algoritmos para a resolucao das equagoes de
movimento irdo ser apresentadas na proxima secao. Apds a integracao das equagdes de
movimento, normalmente um programa de MD calcula algumas propriedades de interesse,
tal como a energia do sistema, a pressao, a temperatura, o coeficiente de auto-difusao das

particulas, a fun¢ao de distribuicao radial, além de outras propriedades para analise.

4.2.2 Integracao das equacoes de movimento

Na literatura cientifica é comum encontrar uma gama de algoritmos que integrem
as equacoes de movimento. O algoritmo padrao wvelocity - Verlet, ilustrado na figura [16),
¢ o mais utilizado em simulagoes de MD, e este método é utilizado, por exemplo, no
pacote de simulagoes LAMMPS. Para apresentar esse método, primeiramente, se faz
necessario apresentar o algoritmo de Verlet, proposto por Loup Verlet (1967, 1968)). O
objetivo principal desse método consiste em escrever a expansao de Taylor para a posicao

da particula r(t), para um tempo futuro ¢ + dt e para um tempo passado ¢ — dt. Definindo
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Figura 16 — Fluxograma esquematico de um algoritmo usual da integracao pelo método
de wvelocity - Verlet.

Fonte: O autor (2023).

b = d®r/dt?, podemos escrever ambas as expansoes como

r(t +6t) = r(t) + v(t)ot + 1a(lt)élt2 + 1b(t)5t3 + O(6t)

2 6
r(t — 6t) = r(t) — v(t)ot + %a(t)&t2 - %b(t)ét3 + O(6t),

respectivamente. Somando ambas as equagdes, temos
r(t + 6t) = 2r(t) — r(t — 6t) + a(t)ot* + O(6t").
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Esse é o algoritmo tradicional de Verlet, com a incerteza proporcional a ordem de §t?.
Como estamos integrando as equagoes de movimento de Newton, a aceleragao a;(t) é dada
por

ai(t) = ———VU(ry), (A7)

m;
onde m; é a massa da particula i e U(r;;) é o potencial de interagao entre a particula i
e a particula j. O calculo da aceleracao nos permite calcular as novas posigoes de cada
particula. Entretanto, nota-se que o calculo das novas velocidades nao é calculado junto
ao calculo das novas posicoes de forma simulatanea. Para calcular as novas velocidades

usa-se a relacao seguinte
r(t+dt) —r(t — ot
oy _ K00 —x(t =
20t
Com isto, a energia cinética do sistema pode ser computada, assim como a temperatura

. (4.8)

do mesmo. Usando esse método, infelizmente, a geragao das novas velocidades possuem
uma incerteza na ordem de §t?. Essa incerteza pode gerar flutuacoes importantes na
computacgao dos resultados. Para evitar isso, outros algoritmos foram desenvolvidos, tal
como o velocity - Verlet (SWOPE et al.| [1982) que esta ilustrado na figura , o qual

envolve o calculo simultdneo das novas posicoes e velocidades.

Este método segue duas etapas intercaladas pelo calculo da forga. Primeiro conhe-
cendo a(t) e v(t), o programa calcula as novas velocidades para um tempo ¢ + dt/2, dado

por

1 ot
V<t + 2525) =v(t)+ Ea(t). (4.9)

Entao, as novas posi¢oes sdo computadas para um tempo t + dt, usando
1
r(t+ot) =r(t) + V(t + 2(515) ot. (4.10)

Em seguida, as novas aceleracgoes sdo computadas para um tempo t + §t usando a equagao
(4.10]), como também as novas velocidades, usando

v(t + 6t) = v(t + ;(%) + ?a(zﬁ + 5t>. (4.11)

Dessa forma, as novas posicoes, velocidades e aceleragoes sao calculadas simultaneamente

para um tempo t.

Seguindo esse método, a integracao das equacoes de movimento de Newton nos
leva naturalmente ao ensemble microcanénico (NV E), ji que a energia é conservada. Para
estender o método de MD a outros ensembles se faz necessario o uso de algumas modifica¢oes
nas equagoes de movimento. Simulagoes enquadradas no ensemble canénico (NVT) sao
obtidas através da reescalagem das velocidades moleculares, ou modificando as equagoes
de movimento para levar em conta a presenga de termostatos (NOSE, [1984; HOOVER,

1985). Andersen ((1980) formulou algumas outras modificagoes, cuja implementacao do
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algoritmo de MD, possibilitou a simulagao nos ensembles isobarico-isoentélpico (NpH)
e isobérico-isotérmico (NpT'). Isso se deve a adigdo de graus de liberdade acoplados as
coordenadas das particulas (SADUS| [2002). Este trabalho fez uso do ensemble NpT e,

portanto, serd discutido na préxima segao.

4.2.3 MD no ensemble isobarico-isotérmico

E comum encontrar na literatura experimentos cuja realizacao se faz em condicoes
de temperatura T e pressao p constantes. Portanto, é interessante que se possa realizar
experimentos no ensemble NpT', ou isotérmico-isobarico. Do ponto de vista fisico, se
fixamos p, permitimos a variagdo de seu volume V. Dessa forma, existem algumas técnicas
que variam o tamanho do sistema (ANDERSEN] [1980; HOOVER] |1986) ou a forma da
caixa de simulagao (PARRINELLO; RAHMAN] 1980; PARRINELLO; RAHMAN| [1981])

para se controlar p.

O pacote de simulacao LAMMPS, para realizar simulacoes no ensemble NpT', utiliza
um método mais vantajoso em relagao a eficiéncia computacional e relativamente diferente
dos citados anteriormente. Ele utiliza as mesmas equagoes de movimento propostas por
Shinoda et al. (SHINODA; SHIGA; MIKAMI| 2004), onde hé a combinagao de equagoes
hidrostaticas (MARTYNA; TOBIAS; KLEIN| [1994) com a energia de deformagao da
caixa (PARRINELLO; RAHMAN]| [1981)) de simulagdo. O método utiliza, também, o
algoritmo de longas cadeias de Nosé-Hoover ((1985)) aliando o controle da temperatura. Desta
forma, permitimos que o sistema possua um barostato e um termostato, respectivamente,

com alguns parametros ajustaveis. Logo as equagoes de movimento, sao dadas por

i E‘f‘wgrz,
P 1 Tr|p P
pz:Fi_ig [ —— [g] z_ipza
Wg Nf Wg Q@
Py
h==-"h
W, ’

N 2
. P; P
=V Pin - IPex —h ht = 1I- —L s
Py ( t t) Z + (Nfzm> leg

: P,
ék:& para kzlu'“7M7

Qk
N 2
. P; 1 t 2 P,
=Y T — (N + Ak T — pe, -2
Pe; Z:ZI : + Wg r[pgpg] ( f + ) t Pey QQ
. P? P,
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onde {r;, p;} sdo as posigdes e os momentos do dtomo i, h é a matrix celular, afinal
eles dividem a caixa em pequenas células para otimizacao computacional, p, ¢ a forma
modular invariante do momento da célula, e {&;, pe, } est@o relacionados as varidveis e
seus momentos conjugados do termostato k das cadeias de Nosé-Hoover, de tamanho
M, respectivamente. As constantes m;, W, e () sdo a massa do dtomo %, o barostato e
o k-ésimo termostato, respectivamente. A constante Ny = 3N é o numero de graus de
liberdade e o tensor I é a matrix de identidade. O pardmetro T é a temperatura externa

e o parametro P, é a pressao hidrostatica, e a pressao interna P;,; é definida por

1 N i)\ M1 /
(Pint)as = V{ ; W + (Fi)a(ri)s — (@ ht)aﬁ}, (4.13)
onde d(r.h)
/ o r7
<¢ )045 - a(h)(w (414)
e a matrix > é definida como
> =hy'(t — IPu)hf ", (4.15)

onde t é o stress aplicado sobre o sistema. Desta forma o método de Shinoda et al. (2004)
utilizando as equagoes acima permite controlar a pressao e a temperatura do sistema.
Além disso, em relagao a integracao dessas equacoes de movimento, através do método
descrito nessa se¢ao torna-se possivel utilizar a integracao das equacoes pelo método de

velocity - Verlet, seguindo, assim, os procedimentos descritos anteriormente.

4.3 LAMMPS e Infraestrutura Computacional

O pacote de simulagbes LAMMPS (PLIMPTON| [1995) do inglés, Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator, é um simulador cldssico de MD com foco
em modelagem de materiais. Ele foi desenvolvido pelo laboratério Nacional Sandia, nos
EUA, para ser executado tanto em paralelo, quanto em série. Além disso, é um codigo
aberto para os usudarios contribuirem e distribuido gratuitamente através do endereco
<www.lammps.org>. Onde se podem encontrar ferramentas, como também tutoriais
destinados ao aprendizado de como utilizar o LAMMPS. O pacote de simulagoes esta
instalado e paralelizado no cluster computacional do grupo de pesquisa, Bordin Lab, onde
todas as simulagoes utilizadas para essa Tese de Doutorado foram realizadas. O cluster
computacional é composto por duas workstation com 24 ntcleos de processadores Intel 9

cada.

4.4 Andlise dos Dados

Nessa secao iremos discutir os métodos de analise abordados nesse trabalho. Tra-

balharemos com a analise estrutural, com énfase nas fases encontradas para dois sistemas,
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um monomérico e um dimérico, mas ambos interagindo segundo o potencial CA, além
da anélise de propriedades dinamicas, como a obtencao do coeficiente de auto-difusao.
Portanto, iremos discutir como calcular a fungao de distribuicao radial, a entropia de
excesso, o parametro de ordem orientacional, o coeficiente de auto-difusao e, consequen-
temente, os padroes de difracao para ambos os sistemas usando o pacote de andlises
Freud (RAMASUBRAMANTI et al., [2020), distribuido gratuitamente na internet e todo

escrito na linguagem de programagao Python.

441 Compressibilidade Isotérmica

No ensemble isotérmico-isobarico Np1', mantemos fixos o niimero de particulas

N, a pressao sobre o sistema p e a temperatura 7. Portanto, nessas condi¢oes, tanto

o volume da caixa de simulagdo, quanto a energia do sistema irao flutuar (SCOTT;

ALLEN; TILDESLEY], [1991). Logo, mudancas estruturais, sensiveis as flutuagoes do

volume da caixa, podem ser mapeadas através do calculo dessa flutuacao. Nesse sentido,

uma quantidade que mede essa flutuagao é a compressibilidade isotérmica Kr, calculada
através de

Kr = k;Té<5v2>NpT, (4.16)

onde kp ¢é a constante de Boltzmann, T é a temperatura do sistema e V' é o volume

da caixa. Essa quantidade foi calculada para cada isoterma, e para ambos os sistemas

monomérico e dimérico.

4.4.2 Funcao de Distribuicao Radial

Para analisar a estrutura de uma simulacao de MD), utilizam-se func¢oes de distri-
buigoes atdémicas (ALLEN; TILDESLEY] [2017). Dentre elas, a mais comum ¢ a fungao de
distribuicao radial g(r), dada por

g(r <1 fjf:a 1y — rj+ri)>, (4.17)

i=1j=1
onde r;; ¢ a distancia entre o dtomo 7 e o dtomo j, p é a densidade do sistema, N é o
nimero de particulas contidas no sistema, e 0 é delta de Dirac. A g(r) fornece informagoes
a respeito da probabilidade de se encontrar um par de moléculas a uma distancia r
em relacao a uma probabilidade esperada para um sistema de mesma densidade, mas
completamente randoémico (ALLEN; TILDESLEY), 2017). Entao, essa fungao nos informa
se o sistema encontra-se em fase sélida, liquida ou gasosa, dependendo da organizacao
molecular a curtas e longas distancias dadas pelo comportamento do grafico dessa funcao
(GOODSTEIN| 2014]).
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Figura 17 — Ilustracao esquemética de como calcular a g(r). A particula vermelha é a
particula de referéncia, sobre a qual um algoritmo ird computar as particulas
da vizinhanga em uma casca a uma distancia r e r + dr.

............

-"‘-.,.dr

....

Fonte: O autor (2023).

Como computar a ¢(r) estd ilustrado na figura Basicamente, medimos a proba-
bilidade de se encontrar uma particula a uma distancia r longe de uma particula tomada
como referéncia relativa a uma distribuicao de gas ideal. O algoritmo para calcular esta
funcao envolve a determinacao de quantas particulas sao encontradas dentro da regiao
esférica pontilhada a uma distancia r e r + dr longe da particula de referéncia (vermelho).
Olhando para a figura, a particula vermelha no centro é a particula de referéncia, e a
particula verde dentro da casca sera contabilizada no cédlculo, produzindo histogramas

com pares, que serao normalizados em relacao ao caso de um gas ideal.

4.4.3 Entropia de Excesso

A estratégia comumente difundida para se analisar a estrutura nas simulagoes de
MD ¢ de fato usar a g(r). Entretanto, a entropia de excesso demonstrou ser uma aliada
quando se busca olhar para anomalias encontradas nos sistemas, ja que a entropia de
excesso ¢ uma medida termodindmica para anomalias (KROTT; BORDIN; BARBOSA,
2015)).

Na Mecanica Estatistica, o termo excesso vem da contribuicao das interagoes
entre as particulas na energia livre, se comparadas ao caso de uma configuragao de gas
ideal (HANSEN; MCDONALD, [2006). Portanto, a entropia de excesso é a diferenca entre

92



a entropia de um sistema real e a entropia de um gas ideal, a mesma temperatura e
densidade, s = s — 5%, onde a entropia de gds ideal s = —In p+¢(T) é dada em termos
do logaritmo da densidade e de uma constante, dependente da temperatura, ¢(7). Nesse
sentido, para um fluido normal, a entropia de excesso decresce em funcao da densidade a
temperatura constante (ERRINGTON; TRUSKETT; MITTAL, 2006).

Para computar essa quantidade fisica, usamos a aproximacao de pares (DZUGU+
TOV, 1996, KROTT; BORDIN;: BARBOSA| 2015; ERRINGTON; TRUSKETT; MITTAL)
2006)), dada por

s2 = —=2mp [{9(r) nlg(r)] - [g(r) — 1]}r%dr (4.18)
onde g(r) é a fungao de distribuigao radial. A defini¢ao acima foi originalmente introduzida
por Nettleton et al. (1958]), como uma expressao da entropia de par no ensemble grande
candnico. Mais adiante, essa restri¢ao foi derrubada por Baranyai et al. (1989)) ao declararem

que a expressao ¢é invariante sobre os diversos ensembles.

Além da analise da entropia de excesso, utilizamos o cumulante dela para analisar
a ordenagao translacional a longas distancias (KLUMOV; KHRAPAK| 2020)), usando a

g(r) como base, assim temos

O, (R) = - /0 *lg(ri) In(g(rsy)) — g(ris) + Uriydry. (4.19)

onde r;; ¢ a distancia dos pares de particulas ¢ e j e R é o limite de integragao do espaco
onde estamos avaliando |Cy,|. Nessa distancia, para fases fluidas e amorfas, temos que o
cumulante ird convergir, enquanto que para fases sélidas bem organizadas, o cumulante

ird divergir.

4.4.4 Parametro de Ordem Orientacional

Outra forma de andlise estrutural é olhar para o parametro de ordem orientacional

V;, dado por

1 N
\I’l = N Z wl<7ﬂm); (420)
m=1
onde
1 & 1if
Yy(rm) = — ) €mn (4.21)
nn n=1

é o parametro de ordem orientacional local. A soma sobre n é sobre todos o vizinhos da
particula m, tomados através da construgao de Voronoi (PRESTIPINO; SAIJA; GIA-
QUINTA] 2011; PRESTIPINO; SAIJA; GIAQUINTA| 2012). 6,,, é o angulo entre um eixo
fixado e a ligacao entre a particula m e a particula vizinha n. Para uma rede triangular,
toma-se [ = 6, entdo, quando |¥g| — 1.0, implica que o sistema encontra-se em uma
rede triangular perfeita. Além disso, como é comum encontrar fases stripes em sistemas
que interagem segundo o potencial CA (FOMIN; TSIOK; RYZHOV, 2019), iremos usar
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também [ = 2 como propoe Hurley et al (1992)). Além disso, iremos utilizar ¥; na fungao

de auto-correlagao orientacional, dada por
0(r) = 77 X/ = RIS - RO(r i) ) (1.22)
.3

onde a linha " no somatério exclui i = j e r = |R — R/|. A utilizagdo dessa fungio se faz
necessaria na analise de transicoes de fase, assim como, quando se quer analisar orientacao
a curtas e longas distancias no sistema em duas dimensoes. Ja que estamos analisando a
compressao de sistemas ao longo de isotermas, é interessante, também, avaliar as transigoes
entre fase stripes a medida que aumentamos a pressao. Portanto, pode-se fazer isso através

da analise da susceptibilidade isotérmica do parametro de ordem orientacional xy,, dado

1 (0w,

Tanto o calculo de ¥; quanto o calculo de g; foram feitos através da biblioteca de
c6digos em Python batizada de Freud (RAMASUBRAMANTI et al.; 2020), que fornece um

conjunto simples, flexivel e poderoso de ferramentas para analisar trajetérias obtidas a

por

partir de simulagdes de MD ou simulagoes de Monte Carlo. Além de calcular parametros
de ordem orientacional, é possivel usar o Freud para calcular func¢oes de distribuicao
radial, fungoes de correlagao, e clusters, bem como métodos originais de analise incluindo

potenciais de forga média e torque (PMFTs) e correspondéncia de ambiente local.

4.45 Deslocamento Quadratico Médio e o Coeficiente de Auto-Difusao

Auto-difusdo é um processo pelo qual um perfil de concentracao inicialmente nao
uniforme, como por exemplo uma gota de tinta na agua, é suavizado na auséncia de fluxo.
Tal fend6meno é causado pelo movimento molecular das particulas no fluido (FRENKEL;
SMIT, 2001). Para analisar a dindmica das particulas em uma simula¢ao de MD, deve-se
utilizar o deslocamento quadratico médio (MSD), que é uma fungao do tempo, conforme

fornecido por
([r(t) —r(to)]?) = (Ar(t)*) , (4.24)

onde r(ty) e r(t) denotam a posigdo de uma molécula marcada em um tempo ¢, ¢ em um
tempo ¢, respectivamente. O deslocamento quadréatico médio (MSD) esta relacionado ao
coeficiente de difusdo, D, pela relagdo de Einstein (EINSTEIN et all [1905),

Dzlimw.

t—o00 4¢

(4.25)

Esta relagdo foi inicialmente derivada por Einstein (1905). Enquanto o coeficiente de auto-
difusao D ¢é uma propriedade macroscépica do sistema, (Ar(#)?) possui uma interpretacio

microscopica: é a distancia média ao quadrado pela qual as moléculas se moveram durante
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um intervalo de tempo ¢ (FRENKEL; SMIT] 2001)). Portanto, isso fornece um método para
calcular D em simulag¢ées computacionais. Para cada instante passado na simulagao, é
necessario medir a distancia percorrida pelas particulas e plotar o deslocamento quadratico
médio dessas distancias em func¢ao do tempo. Para sistemas sélidos, esperamos que D — 0,

ou a inclinacao do MSD — 0 quando ¢ — oo.

4.4.6 Padrbes de Difracao

Assim como utilizamos o Freud para calcular o parametro de ordem orientacional, é
conveniente para a analise estrutural a computacao de padroes de difragao. A geragao das
imagens de difracao de raios-X pelo Freud representa a dispersao da radiacao incidente e é
util para identificar a simetria translacional e/ou rotacional presente no sistema. Para isso,
o pacote calcula o fator de estrutura S(k) para um plano com vetor de onda k ortogonal
ao eixo de visualizagao. Logo, é como se estivéssemos olhando, para baixo do eixo z, o

plano zy. O fator de estutura, entao, é calculado através da relacao

S(k) = Jb<§: gjl e—ik'<R-f—Rk>>, (4.26)

=1

onde k é o vetor de onda, R; e Ry, sdo as posicoes dos dtomos j e k, respectivamente. Os
pontos gerados sao usados em uma convolug¢ao com uma fungao gaussiana com amplitude
o dada pelo usuario. Essa convolucao, entao, é feita como uma multiplicacdo no espago
de Fourier gerando assim a imagem de difracdo. O método implementado na biblioteca
Freud para geracao dessa imagem tem como semente os métodos de Jones et al (2017)),
onde descrevem um modo de se calcular a dispersao de raios-X e comparar com resultados

experimentais.
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5 DETALHES E SCRIPT DE SIMULACAQO

“Ciéncia é a poesia da reali-
dade.”

(Tradugdo livre, Richard
Dawkins, Podcast The Poetry of
Reality)

Nesse capitulo iremos descrever os aspectos técnicos das simulagoes de MD utilizadas
para esse trabalho, como a utilizacao de unidades reduzidas, descrever a interacao de
CA, demonstrar o diagrama de fase para o sistema monomeérico e as isotermas que nos
interessam analisar para o sistema monomérico, como também o dimérico, descrever as

geometrias moleculares, além de demonstrar os detalhes e os scripts da simulagao de MD.

5.1 Unidades Reduzidas

Em simulacgoes de MD, é conveniente a utilizacao de unidades reduzidas, isto é,
escrever propriedades, tais como a densidade, a pressao, a temperatura, entre outras,
em termos dessas unidades reduzidas (FRENKEL; SMIT, [2001). Por exemplo, podemos

escrever a densidade em unidades reduzidas, como

Pt = pod, (5.1)
para o tempo,
e \ 12
"=t <m02> = t, (5.2)
—
para a temperatura,
T = T’ZB, (5.3)
para a pressao, ,
= (5.4)

Esse procedimento facilita, por exemplo, a execucao de simulagoes de MD, ja que lidar
com constantes muito pequenas, como a constante de Boltzmann, ao mesmo tempo com
unidades muito grandes, pode levar a erros mateméticos. Além desse fato, temos uma
motivacao maior para tratar sistemas em unidades reduzidas, que é o fato de permitir
miultiplas combinagoes de densidade p, temperatura 7' e parametros de Lennard-Jones,

como a profundidade do potencial € e o didmetro da particula o, que correspondem



ao mesmo estado termodinamico (FRENKEL; SMIT, 2001)). Portanto, trabalhar com
simulagoes de Argonio liquido a temperatura 60 K e densidade 840 kg/m?, ¢ o mesmo
que trabalhar com Xenénio a temperatura 112 K e densidade 1617 kg/m®. Em unidades
reduzidas, ambos os casos correspondem ao estado com densidade p* = 0.5 e temperatura
T* = 0.5, conferindo ao método uma dada universalidade. Desta forma, a partir daqui,

iremos omitir * nas propriedades calculadas sem perda de qualquer generalidade.

5.2 Interacao de caroco-amolecido

Neste trabalho, fizemos uso de um modelo de interagao conhecido como interagao

de carogo-amolecido, dada pela relagao

O () IR

que se baseia em uma composi¢ao do tradicional potencial de Lennard-Jones (VERLET,

1967) com um potencial gaussiano centrado no termo rg, com profundidade uy e amplitude
co. Fazendo ug = 5¢, i@ = 1.0 e ro/oc = 0.7 (BORDIN; BARBOSA, 2018; Barros De
Oliveira et al.; 2006; | De Oliveira et al., 2006)), esse potencial adquire um carater de rampa e

estd ilustrado na figura I8 Tal modelo de interagao é conhecido como interacao de carogo-

Figura 18 — Potencial CA usado nesse trabalho e a forca de interagdo em fungao da escala
de comprimento.
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Fonte: O autor (2022).

amolecido, pois ele possui duas escalas, uma em r = 20, e outra em r = 1.20. A primeira
estd relacionada com o niicleo duro, e a segunda esta relacionada com a casca suave. Logo,
quando duas particulas que interagem segundo esse modelo de interacao formam seus

pares, elas podem se aproximar suavemente através da segunda escala, entretanto nunca
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colapsam devido a repulsao forte dada pelo caroco duro. Isto estd ilustrado no Inset da
figura [18, onde vemos que a forga derivada desse potencial tem um minimo local em
r = 1.20. Nesse trabalho, utilizamos como raio de corte para essa interacao, r. = 3.50, com
o objetivo de facilitar a computacao das forgas de interagdo entre as moléculas presentes

na simulacao.

5.3 O diagrama de fase

Em relagdo ao sistema monomérico, em um artigo recentemente publicado por
Cardoso et al. , tal sistema coloidal foi investigado através de simulacdes de MD
no ensemble NVT. Um dos resultados importantes desse trabalho foi o diagrama de
fases pT que estd ilustrado na figura [I9] Nota-se que esse sistema coloidal apresenta uma
riqueza de estruturas. Foram observadas fases, como por exemplo, uma triangular de baixa
densidade (LDT), uma fase stripes, fases hexdticas (HEX), uma fase Kagome, uma fase

triangular de alta densidade (HDT) e a temperaturas baixas, uma fase amorfa. Através

Figura 19 — Diagrama de fases p versus 1" para o sistema monomérico.

0 15 3 45 6 75 9 105 12 135 15

Fonte: Extraido de Cardoso et al. (2021).

deste trabalho de doutorado, queremos dar um passo a mais, e analisar segundo algumas
isotermas desse sistema, 7' = 0.01 e T" = 0.10, como ficam estas estruturas encontradas
para o caso monomérico, assim como para o caso de um sistema molecular constituido por
dimeros com distancia intramolecular fixa, ou seja, particulas anisotropicas. Desta forma,

visamos contemplar os efeitos anisotrépicos sobre o diagrama de fases.
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5.3.1 Moléculas

Neste trabalho, investigamos um sistema monomérico modelado pelo potencial
de interacao dado pela equacao , como também um sistema dimérico com distancia
intramolecular A fixa. Ambas as moléculas estao ilustradas na figura Fizemos uso de
ambos os tipos de coloides, pois um dos objetivos deste trabalho é investigar a influéncia
da anisotropia sobre o diagrama de fases ilustrado na figura [I9 Como vimos, para um
sistema coloidal monomérico, o sistema apresentou uma riqueza de estruturas, por exemplo,
foram observados em um artigo recente (CARDOSO et al., [2021)), uma fase LDT, stripe,

hexatica, Kagome, amorfa e HDT. Nesse sentido, estamos interessados em observar se

algumas dessas fases ainda serao preservadas, ou se irdo mudar, a medida que aumentamos
o parametro A, devido a efeitos de anisotropia. Em nossas simulacoes, usamos A = 0.250,

0.500, 0.600 e 1.000.

Figura 20 — Ilustracao das moléculas utilizadas nesse trabalho, com a molécula monomérica
a esquerda e a molécula dimérica com distancia intramolecular A a direita.

SoftShell

Hard Core

Fonte: O autor (2023).

5.4 Detalhes da Simulacao

As simulacgoes de MD realizadas para esse trabalho foram feitas no ensemble
isotérmico-isobéarico (NpT'), como descrito na se¢ao , com numero total de particulas
N = 2000. Como visto na se¢do anterior, além do sistema monomérico, temos um sistema
dimérico com separagao intramolecular A = 0.250, 0.500, 0.600 e 1.000. Essa separacao
foi mantida fixa através do algoritmo SHAKE (RYCKAERT; CICCOTTI; BERENDSEN,

1977)), que tem como objetivo permitir simulagbes de MD de moléculas com graus de
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liberdade interna. Tanto a temperatura, quanto a pressao, foram mantidas constantes
através de um termostato e um barostato de Nose-Hoover, com parametros de acoplamento
Qr = 0.1 e @, = 1000, respectivamente, em unidades reduzidas. Estamos, também,
interessados no diagrama de fase a temperatura baixa para o sistema dimérico com
A = 0.500, onde iremos analisar as propriedades de estrutura e dindmicas para curvas de

compressao de p = 0.5 a p = 15.0 com isotermas variando de T'= 0.01 a T" = 0.20.

As moléculas foram randomicamente introduzidas na caixa de simulagao para um
caso diluido, com densidade p = N/Ag = 0.01, onde Ay = Ly X Ly é a drea da caixa
inicial. Em seguida, fizemos 8 x 10° passos para equilibracio do sistema, seguidos por
1 x 107 passos para producao de resultados, com médias e trajetérias tiradas a cada 1 x 10*
passos. O incremento de passo utilizado foi ¢t = 0.001. Para garantir que a temperatura e
a pressao fossem mantidas constantes, tomamos a média dessas quantidades ao longo das
simulagoes, assim como avaliamos as energias cinéticas e potenciais dos sistemas para nos
certificarmos que estes atingiram o equilibrio termodindmico. Como ambas as energias
nao variaram drasticamente ao longo do tempo, apenas oscilando em torno de um mesmo
valor, consideramos que o sistema atingiu o equilibrio (BORDIN; BARBOSA| 2018).

A densidade molecular p durante uma simulagao foi definida como p = N/(A,,),
onde (A,,) é a média da area da caixa da simulagdo, ja que simula¢oes no NpT' o tamanho
da caixa varia com o objetivo de fixar p. Duas isotermas foram analisadas T = 0.01 e
T = 0.10, para ambos os sistemas monomérico e dimérico, com pressoes variando de
p = 0.05 até p = 15.0.

5.5 Script

Nessa secao vamos ilustrar o script de simulacao para realizar simulagées de MD
através do LAMMPS. Com o objetivo de manter uma organizacao, iremos dividir o codigo
em blocos e explicar cada bloco. Em relagao & figura 2], temos os parametros inicias para
que o LAMMPS inicie a simulagdo. Nas linhas de 1 a 6, temos o comando para setar
as unidades reduzidas, a dimensionalidade do sistema, o tipo de particula que o pacote
ird simular, as condi¢oes de contorno periddicas e o critério para criacdo de listas de
particulas vizinhas para otimizagdo do calculo das forgas de interacao durante a simulacao,
respectivamente. No intervalo das linhas 8 e 14, temos a leitura da configuracao inicial,
o comando para garantir que o LAMMPS ira simular o sistema em duas dimensoes, a
indexacao das massas dos tipos moleculares e a indexacao do grupo de moléculas do tipo 1

como dimeros.

Em relagdo a figura [22] temos, das linhas 1 a 5, a indexacao dos potenciais de
interacao seguidos pelo comando de minimizacao de energia, realizado com o objetivo de

tirar sobreposicoes moleculares, além do comando de reinicio da contagem do tempo de
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Figura 21 — Bloco do script que contém as informagoes técnicas do codigo de simulacao.

units 1j

dimension 2
atom_style molecular
boundary PPP

neighbor 0.5 bin
neigh modify every 2 delay 10 check yes

read_data lammps_temp_0.01_press_0.5_input.data

fix 2d all enforce2d

mass * 1.0

group dimer type 1

Fonte: O autor (2023).

simulacao. Em seguida, das linhas 7 a 16, temos os comandos de indexacao do tipo de
ensemble utilizado (no nosso caso NpT') e da escolha de propriedades a calcular a cada
passo de simulagao para ser salvo em um arquivo de saida. No nosso caso, calculamos a
pressao, a temperatura e as energias cinética e potenciais. Além disso, temos o comando

para iniciar a simulacdo e executar 8 x 10 passos para atingir o equilibrio termodinamico.

Para o caso das moléculas diméricas, em relagdo ao campo de forgas, temos uma
alteracao ja que usamos o algoritmo SHAKE para fixar a distancia intramolecular A. Logo,
temos na figura 23] que a indexagdo do potencial CA é seguido pela introdugao de uma
ligacao linear harmonica e uma ligacao angular harmonica por causa da molécula dimérica

(linhas 5 a 9). Além disso, temos o comando do SHAKE (linha 13) logo apds a minimizacao.

Finalmente nas tltimas linhas de cddigo das figuras[22) e 23] temos o final do script
de simulacao, o qual é igual para ambos os casos monoméricos e diméricos, onde temos a
indexacdo do comando de registro da trajetéria a cada 1 x 10* passos de simulacao e o
comando para simular 1 x 107 passos de simulacdo. Este com o objetivo de gerar trajetéria
pos equilibragao e, assim, podermos processa-las para célculo de propriedades de interesse

via pds-processamento.
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Figura 22 — Campo de forgas e tipo de ensemble para o caso monomérico.

pair_style hybrid/overlay lj/cut 3.5 gauss/cut 3.5

pair_coeff 11 1j/cut 1.0 1.0 3.5

pair_coeff 1 1 gauss/cut 8.862269254527579 0.7 0.7071067811865476
minimize le-6 1le-6 10000 100000

reset_timestep 0

timestep 0.001

fix 2 all npt temp 0.01 0.01 $(100.0*dt) iso 0.5 0.5 1000.0

thermo_style custom step temp ke pe press
thermo 1000

run 8000000

reset_timestep O

dump img all xyz 10000 lammps_temp_0.01_press_0.5.snap

run 10000000

Fonte: O autor (2023).
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Figura 23 — Campo de forgas e tipo de ensemble para o caso dimérico.

pair_style hybrid/overlay 1j/cut 3.5 gauss/cut 3.5

pair_coeff 11 1j/cut 1.0 1.0 3.5

pair_coeff 1 1 gauss/cut 8.862269254527579 0.7 0.7071067811865476
bond_style harmonic

angle_style harmonic

bond_coeff 1 1000 0.25

angle_coeff 1 30 0.0

special_bonds 1j 0.0 1.0 1.0

minimize le-6 1e-6 10000 100000

fix fSHAKE dimer shake 0.000000000001 10 0 b 1 a 1

reset_timestep 0

timestep 0.001

fix 2 all npt temp 0.01 0.01 $(100.0*dt) iso 0.5 0.5 1000.0

thermo_style custom step temp ke pe press
thermo 1000

run 8000000

reset_timestep 0

dump img all xyz 10000 lammps_temp_0.01_press_0.5.snap

run 10000000

Fonte: O autor (2023).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo iremos apresentar os resutados das nossas simulagoes de MD no
ensemble NpT para ambos os sistemas monomérico e dimérico. Portanto, iremos dividi-lo
em trés se¢oes: uma para o sistema monomérico; uma segunda para as moléculas diméricas,
onde iremos variar a separacao intramolecular A\ das mesmas; e uma terceira secao onde
iremos explorar em detalhes o diagrama de fase para o caso de A = 0.50, pois 0 mesmo
apresentou um polimorfismo de fase stripes. Vale ressaltar que para as duas primeiras
segoes, iremos analisar a estrutura dos sistemas (monomérico e dimérico) a medida que
aumentamos a pressao sobre os mesmos, ao longo de duas isotermas, uma em 7" = 0.01 e
outra em 7' = 0.10. Mas, para a terceira se¢cao, como estamos interessados no diagrama
de fase a temperatura baixa, iremos analisar as propriedades de estrutura e dinamicas
para curvas de compressao de p = 0.5 a p = 15.0 com isotermas variando de T" = 0.01
a T = 0.20. Todos os resultados, os quais serao apresentados e discutidos aqui foram
publicados em periddicos cientificos, e podem ser encontrados nas referéncias Nogueira e
Bordin (2022, 2023)).

6.1 Moléculas Monoméricas

Através de simulagoes de MD no ensemble NVT', Cardoso et al. (2021) analisaram
o diagrama de fase para coloides esféricos e est4 ilustrado na figura |19 E interessante
notar que a temperaturas baixas, como é o caso da isoterma T = 0.01, as fases soélidas
possuem defeitos estruturais, ou encontram-se em fase amorfa. Enquanto, a temperaturas
altas, por exemplo T' = 0.10, as fases cristalinas demonstraram estruturas bem definidas.
Por conseguinte, nesse trabalho investigaremos essas duas isotermas com simulacoes no

ensemble NpT.

Uma forma interessante de se analisarem mudancas estruturais dos sistemas é
através da compressibilidade isotérmica K. Nesse sentido, Kr esta ilustrado nas figuras
(a), para baixa temperatura, e [24] (b), para alta temperatura. A analise de K7 nos permite
mapear mudancas de estrutura através de descontinuidades e maximos em sua curva. De
acordo com nossos resultados (CARDOSO et al., [2021), para ambas as temperaturas,
nés identificamos uma fase triangular de baixa densidade (LDT do inglés, Low Density
Triangular) sélida a baixas pressoes. Aumentando a pressao sobre o sistema, outros sélidos
foram observados: uma fase stripe; uma fase Kagome; e uma fase triangular de alta
densidade (HDT do inglés, High Density Triangular). As fases LDT e HDT sao fases
triangulares com empacotamento distintas. Para a primeira, duas particulas vizinhas sao

separadas por uma distancia igual a segunda escala do potencial CA. Para a segunda, a



Figura 24 — Compressibilidade isotérmica Kr como func¢ao da pressao p para baixa tem-
peratura (a) e alta temperatura (b).
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Fonte: O autor (2022).

compressao é alta suficientemente a ponto dos coloides vencerem a barreira entalpica que
separa as duas escalas do potencial CA, e assim, se acomodarem a uma distancia igual a
primeira escala. Embora similar, a forma como as fases se comportam ao longo de K sao
bem distintas: com T alto, ha fases amorfas separando duas fases sélidas, enquanto a T’
baixo, nao observamos fase amorfa, mas estruturas solidas ou uma mistura de duas fases

distintas. Como consequéncia, as curvas de K7 sdo bem distintas. Para a isoterma de baixa

Figura 25 — (a) Instantaneos de simulacdo para baixa (particulas azuis) e alta (particulas
vermelhas) temperaturas. (b) Padrao de difracdo para a fase LDT - p = 1.00,
T = 0.10; (c) Padrao de difracao para a fase Stripes - p = 4.00, T' = 0.10; (d)
Padrao de difragao para a fase Kagome - p = 9.50, 7' = 0.10 e (e) Padrao de
difracao para a fase HDT - p = 14.00, T = 0.10.
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Fonte: O autor (2022).
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temperatura, ha uma transicao de LDT para stripes com uma grande descontinuidade em
K. Por outro lado, a T' = 0.10, hd uma fase amorfa localizada entre ambas as fases LDT

e stripes.

Para ilustrar as fases distintas, ilustramos nas figura [25| (a) os instantdneos da
simulacao dessas fases observadas para ambas as isotermas com valores distintos de pressao.
Além disso, os padroes de difracdo para as fases correspondentes estao ilustrados nas
figuras 25| de (b) até (e). Os instanténeos, a temperatura alta, demonstram que as cadeias
da fase stripes sao alinhadas, enquanto que para temperatura baixa elas adotam uma
conformagao mais contorcida. Isso esta relacionado a dois fatores, (i) a energia térmica,
(ii) a competicao entre as duas escalas, caracteristica do potencial CA. Para atingir uma
fase stripes alinhada, os coloides precisam se arranjar de tal forma que a distancia entre
dois coloides na mesma cadeia stripes seja igual a primeira escala, e a distancia entre
cadeias ser igual a segunda escala. Esse alinhamento tem um custo energético, ou uma
penalidade entélpica, associado ao movimento da segunda escala para a primeira escala, e
a contribuicao entropica, dada pela alta temperatura, permite aos coloides superarem a
rampa (penalidade entalpica) que separa ambas as escalas, permitindo o alinhamento, assim,
das cadeias da fase stripes. A medida que aumentamos a pressao, a fase stripes comeca a
dobrar. Nesse novo arranjo, os coloides, primeiro, assumem uma fase intermedidria, uma
mistura de stripes com Kagome, antes de mudar para uma rede propriamente Kagome.
Comprimindo ainda mais o sistema, hd uma mudancga de uma fase Kagome para HDT,

mas novamente intermediado por uma fase amorfa para o caso de alta temperatura.

Figura 26 — Entropia de excesso s, como fun¢ao da pressao p para ambas as isotermas.
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Fonte: O autor (2022).

E comum se observar anomalias conhecidas como tipo d4gua quando se modelam
coloides com o potencial CA (Barros De Oliveira et al., 2006; ERRINGTON; DEBENE{
DETTI, 2001 BORDIN| 2016). Tal anomalia é caracterizada pelo aumento da desordem a
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medida que a densidade ou a pressao aumentam, o que vai de encontro ao que se espera,
ou seja, um aumento da ordenagao estrutural a medida que a pressao aumenta. Para
fluidos constituidos por um componente molecular apenas, a anomalia é caracterizada
pelo aumento da entropia de excesso, equagao. (4.18) (ERRINGTON; DEBENEDETTI,
2001} SHARMA; CHAKRABORTY; CHAKRAVARTY], 2006; LASCARIS et al., 2010)), a

medida que a densidade do sistema aumenta. Para sistemas bidimensionais, foi observado

um comportamento anémalo similar, mas associado com o sistema indo de uma fase solida
bem estruturada para uma fase amorfa a medida que a densidade aumenta (BORDIN
BARBOSA| 2018; CARDOSO et al 2021)). Nesse trabalho observamos a existéncia de

maximos e minimos em sy para ambas as isotermas a medida que aumentamos a pressao,

como ilustrado na figura correspondendo a transi¢oes de estruturas ordenadas a desor-
denadas, também observadas nas curvas de K7 (ver novamente a figura . A primeira
transicdo de LDT para fase stripes é observada através do aumento em s, em p = 2.00,
assim como uma transicao de stripes para Kagome, e finalmente uma transicdo de Kagome
para HDT. Mais ordenacao significa um s, menor. Portanto, a altas pressoes, a compressao
induzida sobre as particulas as levam a se empacotar a distancias mais proximas umas das

outras, e esse efeito de empacotamento é observado pela diminuicao de s,.

Figura 27 — (a), (b) e (¢) sdo a fun¢do de distribuicao radial g(r) para o sistema monomérico
a baixa temperatura. (d), (e) e (f) sdo a g(r) a alta temperatura. (g), (h) e (i)
sao o cumulante da entropia de excesso |Cs,| para ambas baixa (linhas sélidas)
e alta (linhas pontilhadas) temperaturas. As linhas verticais pontilhadas, da
esquerda para a direita, sao ry, ro, 2r; € 71 + 7.
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Fonte: O autor (2022).

Como o calculo da entropia de excesso utiliza a fungao de distribuigao radial g(r),
podemos usar essa funcao para compreender a ordenacao translacional das estruturas

encontradas em nossas simulagoes. Da mesma forma, a ordenacdo de longo alcance
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translacional pode ser explorada através do calculo do cumulante da entropia de excesso
|Cs,| (VILASECA; FRANZESE, 2010; MARQUES; HERNANDES; BORDIN| 2021). Este
baseia-se em somar, a medida que se varre a distancia, o valor de s, para cada r. Ambas
essas quantidades nos permitem compreender o papel das duas escalas na estrutura dos
coloides, como demonstramos na figura [27| para fases distintas: p = 0.5 e p = 1.0 para a
fase LDT; p = 3.0 e p = 4.0 para a fase stripes, p = 9.0 para a fase Kagome e p = 14.0 para
a fase HDT. Nessa figura as linhas pontilhadas verticais sao as escalas do potencial CA, rq,
ro, 211 € 11 + 79, da esquerda para a direita. Como se pode observar, para baixas pressoes,
as particulas tendem a empacotar com distancia minima maior que a segunda escala ry. A
medida que aumentamos a pressao, os coloides ganham energia suficiente para superar
a penalidade entalpica dada pela rampa no potencial CA e atingem distancias igual a
primeira escala r;, onde hd um ombro atrativo (ver figura . Esse movimento na ocupacao
estd indicado pela seta. A diminuicdo da ocupacgao na segunda escala, juntamente com o
aparecimento da ocupacgao na primeira escala coincide com a transicao LDT para stripes,
como demonstrada na figura[27(a) e (b) para baixa temperatura. De forma correlata, a
medida que o sistema muda de stripes para Kagome ou HDT, figura [27](c), o pico na
segunda escala aumenta de forma a superar o pico em 2r;. Portanto, pode-se observar
como as diferentes escalas, e suas respectivas distancias, estao diretamente relacionadas

com a ordenagcao translacional.

Aquecendo o sistema, a mesma mudanga de uma ordenagao de longo alcance (maior
que 79) para uma ordenacao de curto alcance foi observada, como é demonstrado pelas
figuras [27] (d) até (f). Como esperado, as gaussianas que compoem as ¢(r) a 7' = 0.10 na
fase LDT tém alturas menores e larguras maiores, devido ao aumento da contribuicao
entropica a energia livre. A localizagdo dos picos coincidem com T = 0.01, como pode
ser observado se comparar ambas as figuras 27 (a) e (d). Esse comportamento é refletido
no |Cy,|, demonstrado na figura [27] (g) para T'= 0.01 (linhas sélidas) e 7' = 0.10 (linhas
pontilhadas), para a fase HDT. Observamos que o sistema aquecido tem contribuigdes na
entropia de excesso a curtas distancias, se comparados com o caso a temperatura baixa.
Essa é uma consequéncia do aumento da contribuicao entropica dada pelo efeito de maior
temperatura na energia livre: os coloides com energia cinética podem superar a rampa
entre as escalas r; e r9 do potencial CA. Levando assim a uma fase amorfa observada
entre as fases HDT e stripes (CARDOSO et al.| 2021), por exemplo.

Na regiao da fase stripes, o ganho de entropia permite a superagao da barreira
entélpica (rampa) de tal forma que a estrutura stripes enrolada, encontrada a temperatura
baixa, torna-se alinhada a temperatura alta. A transicao enrolada para alinhada afeta
a ordenacao de longo alcance, como pode ser observado na figura (h), para baixa
temperatura as curvas colapsam, enquanto para 7' = 0.10 |Cj,|, elas divergem, indicando
uma ordenacao de longo alcance associada com o efeito de alinhamento. De forma similar,

o efeito energético do aumento de temperatura permite uma maior vibracao das fases
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Figura 28 — Wy, ¥, e W4 como fungdo da pressdao p para baixa (a) temperatura e alta (b)
temperatura.
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Fonte: O autor (2022).

Kagome e HDT, e assim mudar a posi¢ao dos coloides permitindo a reducao de defeitos de
estrutura. Como consequéncia, temos que o cumulante da entropia de excesso para essas

fases, ilustrado na figura [27] (i), converge para T = 0.01 e diverge para T' = 0.10.

Figura 29 — (a) e (b) sdo os pardmetros de correlagao orientacional gg para baixa e alta
temperatura, respectivamente. (c) e (d) sd@o os parametros de correla¢ao
orientacional g» para baixa e alta temperatura, respectivamente.

100 100 W
1071 10714
- . IOQ_NV\[VVWWWMNW
10—3 10—5 — p:O5 — p—90
— p=10 —— p=140
1074 " 1074 "
T T
(a) (b)
100 100
10714 107!
811 1072 8‘1 10—2
1073 1073
— p=30 — p=40 — p=30 —— p=4.0
1074 ; 107 T
101 101
T T
(c) (d)

Fonte: O autor (2022).

As mudancas representadas pela ordenacgao translacional, também podem ser
observadas através da ordenagdo orientacional. Na figuras [2§] (a) e (b), ilustramos os

parametros de ordem orientacional Vg, W, e Wy para as isotermas T = 0.01 e T' =
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0.10, respectivamente. As linhas verticais pontilhadas indicam a separacao entre as fases
identificadas. As LDT e HDT tém um valor alto de Vg, enquanto a fase stripes esta bem
delimitada pela regiao onde ¥, se aproxima de 1.0, indicando o alinhamento dos coloides,
e U, é maior que ¥g4. Por outro lado o parametro de correlagao orientacional gg, ilustrado
na figura [29| (a) para T'= 0.01, demonstra a perda da correlacao a longas distancias, se
compararmos as fases LDT e HDT. Como foi observado através do parametro translacional
dado por |Cy,|. Quando o sistema é aquecido (ver figura [29| (b)), o efeito energético do
aumento de temperatura permite uma maior vibragdo, e assim mudar a posi¢ao dos
coloides permitindo a reducao de defeitos de estrutura, e portanto uma correlagao a longas

distancias, como observado em gg.

Em relacdo as fases stripes, ilustramos g, nas figuras|29|(c) e (d) para7 = 0.01 e T' =
0.10, respectivamente. Pode-se observar através do parametro de correlagao orientacional
go, 0 efeito do ganho de entropia ao aquecer o sistema. Como vimos, ha uma transicao
de stripes enroladas para stripes alinhadas a temperatura alta. Novamente, devido a
superacao da barreira entalpica dada pelo ganho de entropia, esse alinhamento pode ser
observado quando comparamos a figura 29| (c¢) com a figura [29| (d), de forma que se pode
observar para baixa temperatura, uma perda de correlagao a curtas e longas distancias,
enquanto que para alta temperatura observamos uma correlagao em ambas as distancias,
configurando, assim, um alinhamento das cadeias stripes. Portanto, vemos que ordenagao
translacional e orientacional estao relacionadas com as escalas caracteristicas do potencial
CA. Na préxima secdo, iremos analisar como a anisotropia afeta os padroes de estrutura

de moléculas diméricas, com separacao intramolecular A variavel.

6.2 Moléculas Diméricas

Para explorar os efeitos da anisotropia sobre os padroes de estrutura de sistemas
contendo moléculas diméricas, consideramos quatro sistemas: desde moléculas com pouca
sobreposigao A = 0.25 (ver figura , até o caso de nenhuma sobreposicao A = 1.00, com
dois valores de A intermedidrios, A = 0.50 e A = 0.60, respectivamente. As simulagoes
foram realizadas aumentando a pressao até p = 15.0 e ao longo de duas isotermas 7" = 0.01

e T'= 0.10, como realizado para o caso de moléculas monoméricas.

Nossos resultados indicam que a separacao intramolecular A < 1.0 favorece a fase
stripes. De fato, controlar a anisotropia, isto é, controlar \, permite controlar como os
coloides vao se arranjar ao longo de uma cadeia stripes. Por exemplo, para o caso de menor
separacao, A = 0.25, a baixas pressoes, o sistema encontra-se em fase LDT. Entao, ao
comprimir mais os coloides, eles se agregam em cluster compostos por moléculas lado a
lado. A medida que p cresce, a agregacao aumenta, até um limiar de percolagdo onde

um padrao de stripes lado a lado é observado (SSS do inglés, Side by Side Stripes) - os
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Figura 30 — (a) Instantdneos para os dimeros com A = 0.25, demonstrando as fases: LDT,
cluster, SSSs. Esferas azuis representam a temperatura baixa, enquanto as
esferas vermelhas a temperatura alta. (b) Padrao de difracao da fase HDT,
p = 0.50 e T = 0.10; (c) padrao de difracao da fase de cluster, p = 8.50 e
T = 0.10; (d) padrao de difragao da fase SSSs, p = 11.50 ¢ 7' = 0.10. (e) e (f)
Sao os parametros de ordem orientacional ¥; do centro de massa dos coloides
para baixa e alta temperatura, respectivamente.

-

Fonte: O autor (2022).

instantdneos para cada uma das fases estd ilustrado na figura|30| (a) para baixa temperatura
(particulas azuis) e para alta temperatura (particulas vermelhas), além dos padroes de
raios-X correspondentes para 7' = 0.10 de (b) a (d). Como o préprio nome ja diz, na
fase SSS, as moléculas se ordenam lado a lado. Verificamos isso através do parametro de
ordem orientacional ¥; ilustrado na figura 30| (e) e (f). Em relagdo a fase LDT, seu Wg estd
préximo de 1.0, e em seguida observamos uma abrupta queda, indicando que os coloides
estao se re-arranjando em clusters, pois W, cresce. A ordenacgao da fase SSS é indicada
nao somente por um crescimento de W,, mas também pelo crescimento do parametro de

ordem orientacional quadratico ¥y. Indicando assim o alinhamento das cadeias stripes.

A fase LDT foi observada para todas as moléculas diméricas para valores de A
menor que 1.0. Entretanto, diferentemente do caso de menor A, para o caso de valores
intermediarios, temos que a medida que comprimimos o sistema, a fase LDT foi seguida

por uma fase ponta a ponta stripes (EES do inglés, End to End Stripes), como ilustrado
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Figura 31 — (a) Instantdneos para os dimeros com A = 0.50, demonstrando as fases: LDT,
EES, TS e SSS. Esferas azuis representam a temperatura baixa, enquanto as
esferas vermelhas a temperatura alta. (b) Padrao de difracao da fase HDT,
p=1.00eT =0.10; (c) padrao de difragao da fase EES, p = 6.50 e T' = 0.10;
(d) padrao de difragao da fase TS, p = 9.50 e T' = 0.10; (e) padrao de difracao
da fase SSSs, p = 13.00 e T' = 0.10. (f) e (g) Sao os pardmetros de ordem
orientacional ¥; do centro de massa dos coloides para baixa e alta temperatura,
respectivamente.
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pelos instantaneos de simulagao na figura (a) para A = 0.50 e figura (a) para
A = 0.60, e pelos padroes de difracao correspondentes na figura |31] (b) e (¢) para A = 0.50
e nas figura |32 (b) e (c) para A = 0.60. Devido a uma maior anisotropia, a ponta de um
coloide fica em contato com a ponta do coloide adjacente. Como consequéncia, temos um
crescimento acentuado de W,, enquanto Wy cai na transicao da fase LDT para EES, como
indicado nas figuras 31| e 32| (f) e (g) para A = 0.50 e A = 0.60, respectivamente. A medida
que aumentamos p, alguns coloides foram forcados a rotacionar de forma que a ponta de
uma molécula entra em contato com o centro do dimero adjacente, criando assim uma
estrutura em forma de T, que cunhamos de TS, do inglés TStripes, cujos instantaneos
estao ilustrados nas figuras [31] (a) e 36| (a) para A = 0.50 e A = 0.60, respectivamente,
assim como seus padroes de difragdo correspondentes nas figuras [31] (d) e (32 (d). A fase
SSS é observada para A = 0.50 a medida que comprimimos mais o sistema, como indicado
pelo crescimento de 14 nas figura [31| (f),(g) e os instantdneos e seus padroes de difragao

correspondentes nas figuras 31| (a) e (e). Quando comprimimos mais ainda o sistema com
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A = 0.60, esperamos o mesmo comportamento observado para A = 0.50 de alinhamento da
fase stripes em SSS. Entretanto, para esse A em particular, as cadeias stripes se alinharam
de forma distinta, como podemos observar nos instantaneos na figura [32| (a) e seu padrao
de difragao na figura (e). Nessa fase, duas moléculas vizinhas na mesma cadeia nao
estao alinhadas lado a lado, mas um monomero de uma das moléculas proximo ao centro

de massa da molécula vizinha, num padrao tipo dente de serra.

Figura 32 — (a) Instantaneos para os dimeros com A = 0.60, demonstrando as fases: LDT,
EES, TS e stripes dente de serra. Esferas azuis representam a temperatura
baixa, enquanto as esferas vermelhas a temperatura alta. (b) Padrao de
difracdo da fase HDT, p = 0.50 e T' = 0.10; (c) padrao de difragdo da fase
EES, p = 6.50 e T = 0.10; (d) padrao de difragdo da fase TS, p = 9.00 e
T = 0.10; (e) padrao de difracao da fase Stripes dente de serra, p = 14.50 e
T =0.10. (f) e (g) Sao os parametros de ordem orientacional ¥; do centro de
massa dos coloides para baixa e alta temperatura, respectivamente.
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Fonte: O autor (2022).

Vimos, com isso, que para os trés casos de A < 1.0 os padroes sao similares aos
que observamos para o caso do sistema molecular monomérico, ou seja, encontramos as
fases LDT e stripes, com uma particularidade a mais: pelo ajuste fino do parametro A,
obtivemos formas distintas da fase stripes. Conquanto, nao observamos as fases Kagome e

HDT, para essas separacoes intramoleculares.

O cenario muda quando a separagao intramolecular ¢ A = 1.0. Em relagdo a ambas
as isotermas e a pressoes baixas, o sistema nao apresentou nenhuma ordem de longo

alcance como os dois primeiros instantaneos na figura |33| (a) indicam, apesar de uma
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Figura 33 — (a) Instantdneos para os dimeros com A = 1.0, demonstrando as fases: LDT,
EES, Kagome e HDT. Esferas azuis representam a temperatura baixa, en-
quanto as esferas vermelhas a temperatura alta. (b) Padrao de difracao da
fase HDT, p = 0.50 e "= 0.10; (c) padrao de difragdo da fase EES, p = 4.00
e T'= 0.10; (d) padrao de difragao da fase Kagome, p = 8.00 e T" = 0.10;
(e) padrao de difragao da fase HDT, p = 14.50 e T'= 0.10. (f) e (g) Séo os
parametros de ordem orientacional ¥; do centro de massa dos coloides para
baixa e alta temperatura, respectivamente.
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Fonte: O autor (2022).

estrutura triangular a curtas distancias como indica o padrao de difracao ilustrado na
figura [33| (b). A medida que aumentamos p, uma fase EES foi observada (ver instantdneos
na figura 33| (a) e padrao de difracdo na figura |33/ (c)), de forma similar aos casos de A
menores. Entretanto, para esse caso de maior anisotropia, ndo encontramos outros padroes
de fase stripes a medida que aumentamos a compressao, mas estruturas de tipo-Kagome e
tipo-LDT, cujos instantaneos e padroes de difragao estao ilustrados na figura [33[ (d) e (e),
respectivamente. Comparando essas estruturas com o caso das moléculas monoméricas
(ver figura , pode-se notar similaridades, o que nos leva a afirmar que se aumentarmos \
até o diametro de um mondmero, recuperamos as fases observadas para o caso do sistema
monomérico. Por outro lado, a anisotropia elevada afeta as estruturas a altas pressoes nao
permitindo que os coloides se acomodem de forma bem definida em estruturas Kagome
e triangular. Isso se reflete no comportamento do parametro de ordem orientacional do
centro de massa dos dimeros, ou seja, embora os instantaneos demonstrarem uma fase

HDT para ambas as temperaturas, seus respetivos Wg sdo menor que W, (ver figura [33f (f)
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e (g))-

Para correlacionar as escalas do potencial CA com a anisotropia dada por X e
todos esses padroes de estruturas observados, precisamos olhar para o arranjo espacial das
particulas através da g(r). Ilustramo-la para o caso de A = 0.25 na figura [34[ de (a) até
(c) para o sistema a baixa temperatura, e de (d) a (f) para o sistema a alta temperatura,
além dos respetivos cumulante da entropia de excesso |Cy,| de (g) a (i). Como observamos
para o sistema monomérico, aqui a distribuicao das particulas é governada pelas escalas
do potencial. Pode-se observar o movimento das particulas da segunda para a primeira
escala a medida que aumentamos a pressao sobre o sistema (indicado pela seta na figura
(a)). E importante salientar que a fase triangular para baixa temperatura apresentou
maior ordenacao de longo alcance, se comparado com o mesmo caso a alta temperatura
(ver figura [34] (g)), assim como hé a perda dessa organizacdo, marcada pela diminuigao da
inclinagao de |Cs, |, quando aumentamos p e o sistema transita para uma fase de cluster e

em seguida para a fase stripes (ver figura 34| (h) e (i), respectivamente).

Para o valor intermediario A = 0.50, a g(r) estd ilustrada na figura [35/de (a) a (c)
para T'= 0.01 e de (d) a (f) para T' = 0.10. Assim como |Cy,| estd ilustrado nas figuras
de (g) a (i). Como as estruturas identificadas sdo similares, a ¢g(r) também ¢é, além de |Cy, |
indicar uma orientacao de longo alcance. Entretanto, observamos orientacoes distintas
dos dimeros quando comparadas com A = 0.25. Na regido da fase LDT, a baixas pressoes,
as camadas de vizinhos movem-se de maneira similar ao caso monomérico, com coloides
movendo-se em dire¢do a primeira escala a medida que p aumenta. Mas, na regiao da fase
stripes, um novo pico surge na g(r), indicado pela flecha na figura [35( (b) e (c). A transigao
da fase EES para TStripe é marcada pelo aumento desse novo pico, enquanto que na
transicao T'Stripe para SSS esse pico diminui, além de notar-se o aumento da ocupagao na
primeira escala. Esse novo pico localiza-se a uma distancia r; + A &= 1.7. Isso indica uma
importante consideracao a ser feita a despeito da anisotropia: se A é grande o suficiente, a
anisotropia, produzida pela distancia intramolecular, introduz no sistema uma nova escala

de competicao, somando-se as escalas ja pertencentes ao potencial CA.

A criacao de escalas extras e a competigao com as escalas usuais do potencial CA
é corroborada quando setamos A = 0.60. A ¢g(r) esta ilustrada na figura [36| de (a) a (c)
para baixa temperatura, de (d) a (f) para alta temperatura, e de (g) a (i) temos |Cs,|
para ambas isotermas. Para valores baixos de p (ver (a) e (d)), temos o movimento das
particulas da segunda para a primeira escala. Para valores intermediarios de p (ver (b)
e (e)), o pico, indicado pela seta, em 7, + A &~ 1.8 aumenta a medida que os coloides
transitam de EES para TS. Sob maior compressao, na regiao das stripes dente de serra,
mais particulas ocupam a primeira escala de forma similar ao caso anterior. Entretanto,
um novo pico surge (ver seta em (c)), indicando que hd monémeros no espago entre dois

coloides adjacentes, formando assim um padrao estrutural em zigue-zague. Analogamente,
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um novo pico também é observado para o caso A = 1.0 a uma distancia r; + A\ &~ 2.2, como
ilustra as flechas na figura Desta forma, podemos vislumbrar os efeitos de competicao
extras gerados pela adicdo de anisotropia ao sistema, formando assim mais uma escala

junto as escalas tipicas do potencial CA.

As transigoes estruturais desses padroes observados para o sistema dimérico podem
ser observadas, também, através da entropia de excesso e da compressibilidade isotérmica.
Porém, por simplicidade e coesdo, reservamos o Apéndice [A] desse texto para apresentd-los
em detalhes. Tomando os sistemas com A < 1.0, pudemos observar através das duas
isotermas analisadas uma pluralidade, ou polimorfia, de fases stripes, diferindo, assim, do
caso monomérico. Essa polimorfia induzida pela anisotropia. Desta forma, na préxima
se¢ao selecionamos o caso de A = (.50 e iremos explorar o diagrama de fase desse sistema
com o objetivo de se analisar a estabilidade dessa polimorfia a medida que aumentamos a

temperatura.

Figura 34 — (a), (b) e (c) sao a fungao de distribuicao radial g(r) para A = 0.25 a baixa
temperatura. (d), (e) e (f) sdo a g(r) a alta temperatura. (g), (h) e (i) sdo
o cumulante da entropia de excesso |Cy,| para ambas baixa (linhas sélidas)
e alta (linhas tracejadas) temperaturas. Linhas verticais pontilhadas sdo da
esquerda para a direita ry, ro, 2ry, r1 + 1y € 2rs.
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Fonte: O autor.
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Figura 35 — (a), (b) e (c) sdo a fun¢ao de distribuicdo radial ¢g(r) para A = 0.50 a baixa

temperatura. (d), (e) e (f) sdo a g(r) a alta temperatura. (g), (h) e (i) sdo
o cumulante da entropia de excesso |C,| para ambas baixa (linhas sélidas)
e alta (linhas tracejadas) temperaturas. Linhas verticais pontilhadas sdo da
esquerda para a direita rq, ro, 2ry, 1 + 1o € 279,
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Fonte: O autor (2022).

Figura 36 — (a), (b) e (c¢) sao a fungao de distribuicao radial g(r) para A = 0.60 a baixa

temperatura. (d), (e) e (f) s@o a g(r) a alta temperatura. (g), (h) e (i) s@o
o cumulante da entropia de excesso |Cy,| para ambas baixa (linhas sélidas)
e alta (linhas tracejadas) temperaturas. Linhas verticais pontilhadas sdo da
esquerda para a direita ry, ro, 21y, 11 + 19 € 279.

10 10 10
S — p=05| gl l — p=60 | — p=120
= ® =g m o) | 9 — p-
= P== 4] == PRI | p=
v
2 2] 2
N MRS . ] W N~ ; MWMLM—A—
0 2 1 6 8 0 0 2 4 6 8 0 0 2 4 6 8 10
6 (d) 6 (e) 6 (®)
=4 4 4
= o 1 i
2 S AR FRESRTSINTN SN 21 A e ~ 2 1,
; \: X ,,(\\,' s 25 Xaa ) L 4 AP NG N D ! \’\'\‘R"AW‘;N\‘ﬂ
0 o Tt 0 L : 0 L ‘ ;
0 2 1 6 8 0 "0 2 1 6 8 0 0 2 1 6 8 10
108 e 10% 108
02 ST 102 102 e
1 ”;/ 1 1 "
10 i © 10 10 B
0 2 1 6 8 0 0 2 4 6 8 0 0 2 4 6 8 10
T T T

Fonte: O autor (2022).

(s



Figura 37 — (a), (b) e (c) sdo a fun¢do de distribuicdo radial ¢g(r) para A = 1.00 a baixa
temperatura. (d), (e) e (f) sdo a g(r) a alta temperatura. (g), (h) e (i) sdo
o cumulante da entropia de excesso |Cs,| para ambas baixa (linhas s6lidas)
e alta (linhas tracejadas) temperaturas. Linhas verticais pontilhadas sdo da
esquerda para a direita rq, r9, 271, 11 + 79 € 2rs.
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Fonte: O autor (2022).

6.3 Polimorfismo e Diagrama de Fase de A = 0.50

Como vimos, os sistemas com separacao intramolecular A intermedidria apresen-
taram um polimorfismo de fases stripes, uma fase EES, TS. Desta forma, selecionamos
o caso de A = 0.50 para explorar seu diagrama de fase a temperatura baixa e avaliar a
estabilidade dessas fases polimorficas. Assim, através de simulagoes no ensemble NpT
analisamos curvas de compressao de p = 0 a p = 15.0 com isotermas variando de 7" = 0.01
a T =0.20.

[lustramos na figura (a) o diagrama de fase pT' obtido para o sistema com
A = 0.5. Quando o sistema encontra-se a baixas pressoes, os dimeros organizaram-se em
uma estrutura LDT. Por outro lado, sob pressoes intermediarias, p ~ 5.0, a primeira fase
stripes, caracterizada pela organizagao dos dimeros em um padrao ponta a ponta (EES).
Quando aumentamos a pressao sobre o sistema, alguns coloides rotacionam e observamos
o padrao TS. A medida que comprimimos, todos esses coloides rotacionam e o sistema
adota uma organizacao lado a lado (SSS). Essas distintas estruturas podem ser observadas

através dos instantédneos da simulagao ilustrados na figura 38 (b).

Novamente, como fizemos tanto para o sistema monomérico quanto para o dimérico
com A variavel, com o objetivo de identificar a transigdo entre essas diversas estruturas fize-

mos uso da compressibilidade isotérmica K. Essa analise é importante, pois mudancas de
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Figura 38 — (a) Diagrama de fase pT' obtido para A = 0.5. As legendas no grafico sao as
estruturas identificadas. (b) Instantdneos de cada estrutura identificada.
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Fonte: O autor (2023).

estrutura podem ser mapeadas através de descontinuidades e maximos no comportamento
de Kr. Esses maximos sao indicados pelas linhas azuis no diagrama de fase na figura
(a). O comportamento dessas curvas em func¢ao da pressao p estd ilustrado na figura
de (a) a (c) para baixa, intermediédria e alta isotermas, ou seja, T = 0.02, T' = 0.10 e
T = 0.18, respectivamente. A primeira mudanca estrutural estd marcada pelo méaximo em
p = 5.5 para baixa temperatura e p = 5.0 para as temperaturas intermediaria e alta. Esses
maximos estao apontados pela primeira seta da esquerda para a direita na figura [39| de
(a) a (c). Entretanto, estruturas distintas foram observadas antes e depois desse méaximo,
para os casos de temperaturas baixa e intermediaria. Observamos uma transicao de fase
descontinua entre a fase triangular e a stripes de ponta a ponta, como pode ser visto pelos
instantaneos na figura |38 (b), mas para o caso de alta temperatura, uma fase de fluido
nemético anisotrépico (NAL do inglés, Nematic Anisotropic Liquid) com conformagao de
tipo polimérica foi observada. Quando aumentamos a pressao sobre o sistema, um segundo
maximo é observado para as curvas de temperaturas baixa e intermediaria, que corresponde
a transigao continua entre as fases stripes ponta a ponta e TS (ver segunda seta na figura
(a) e (b)). Essa transigdo nao foi observada para o caso de alta temperatura. Conquanto,

quanto mais comprimimos o sistema, todas as isotermas apresentaram a transi¢cao para o

79



arranjo lado a lado.

As transicoes entre estruturas sélidas possuem distintos comportamentos nas
fungoes de respostas termodindmicas. A transicao TS - SSS, por exemplo, é caracterizada
por um maximo em Kr (ver a terceira seta na figura 39| (a) e (b)). Entretanto, para a
transicao NAL-SSS, ela é marcada por uma mudanga suave na inclinacao de Kr e esta
ilustrada pela segunda seta na figura [39| (c). Isso indica que a medida que comprimimos o
sistema, a transicdio NAL-SSS acontece gradualmente com os coloides transitando de uma
fase desordenada (como é o caso da fase NAL) para uma fase ordenada (como é o caso da
fase SSS). Entretanto, para entendermos melhor essa transicdo devemos analisar outras
propriedades estruturais e dinamicas do sistema, e portanto, reservaremos essa analise

para mais adiante nesse texto.

Quando estamos comprimindo um material, esperamos um aumento da ordenagao do
mesmo. Uma forma de se medir essa ordenacao ¢é através da entropia de excesso, dada pela
equacao (LASCARIS et al 2010; SHARMA; CHAKRABORTY; CHAKRAVARTY|
2006; ERRINGTON; TRUSKETT; MITTAL, 2006). Ela esté ilustrada na figura [39] (d)
para as isotermas 7" = 0.02, 0.10 e 0.18. Para p = 5.5, observamos para o sistema a
baixa temperatura e, p ~ 5.0 para temperaturas alta e intermediaria, um aumento em
s9. Esse comportamento indica que o sistema estd mudando sua conformacao de uma
estrutura antes ordenada para uma desordenada. Como mapeado por Kr e através dos
instantaneos das simulagoes, as moléculas estao transitando de uma estrutura LDT para
EES a temperaturas baixas, e de uma estrutura LDT para NAL a temperaturas altas.
Embora esse crescimento no comportamento de s, nao seja esperado para a maioria
dos materiais sob compressao, para sistemas modelados através do potencial CA tal
comportamento ja foi reportado para sistemas monoméricos em 3D e 2D (CARDOSO et
al., [2021; BORDIN; BARBOSA| 2018} Barros De Oliveira et al., [2006). Esse fenémeno
nada mais é do que a chamada anomalia estrutural caracterizada pelo aumento de s, a

medida que se aumenta a compressao sobre um sistema.

Ainda, para a curva de baixa temperatura, podemos observar que apds o primeiro
maximo, ss decresce até voltar a crescer novamente. Embora esse segundo maximo seja
mais pronunciado para 7" = 0.02 se compararmos com 7" = 0.10, o comportamento ¢é similar,
como observamos na secao anterior (NOGUEIRA; BORDIN| 2022). Esse movimento em
so indica que o padrao EES estd se tornando cada vez mais ordenado a medida que
aumentamos a pressao até o ponto em que comega a mudar a conformagao com os dimeros
rotacionando e formando a estrutura TS. Essa transicdo pode ser observada pelo pico
em p = 8.0. Esse comportamento é observado novamente a medida que aumentamos a
compressao e o sistema transita de TS para SSS para p > 10.0. Em relagdo a curva de alta
temperatura, onde identificamos a fase NAL, sy apresenta uma tendéncia a diminuir, se

olharmos o comportamento apds o primeiro maximo a medida que aumentamos a pressao.
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Figura 39 — Compressibilidade isotérmica Kr como funcdo da pressao p para (a) T' = 0.02,
(b) T'=0.10, (¢c) T'= 0.18 e para as mesmas isotermas em (d) ilustramos a
entropia de excesso sy como fungao da pressao p. Nas figuras (a) a (c) as setas
indicam, ou um maximo, ou uma descontinuidade.
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Fonte: O autor (2022).

Isso significa que o efeito de empacotamento induzido pela compressao forca o sistema a

se ordenar em uma estrutura SSS para p > 10.0.

Como é comum a sistemas modelados pelo potencial CA, o comportamento estru-
tural pode ser entendido através da competicao induzida pela presenca das duas escalas na
forma do potencial de interacdo (Barros De Oliveira et al., [2006; |JAGLA| |1999a). Nesse

trabalho temos, também, mais um ingrediente: a anisotropia introduzida pela separacao

intramolecular A\ dos dimeros, cuja existéncia adiciona mais uma escala de competicao
ao sistema (NOGUEIRA; BORDIN| 2022)). Nesse sentido, a baixas pressoes, a primeira

camada de coordenagao dos coloides CA esta localizada na segunda escala. O efeito de

empacotamento induzido pela compressao é, portanto, observado pelo movimento da
camada de coordenacao em direcdo a primeira escala rq, e isso pode ser apontado pela
analise da g(r). Ela estd ilustrada na figura 40| (a) e (b) para todas as distintas estruturas

observadas a medida que aumentamos a pressao de p = 0.5 até p = 15.0.

E importante notar que a primeira mudanca estrutural que ocorre é o movimento

da camada de coordenacao dos coloides de escalas maiores até a primeira escala. Isso
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Figura 40 — Fungao de distribuigao radial g(r) para cada estrutura identificada a medida
que aumentamos a pressao, (a) para: LDT a T = 0.02 e p = 0.5; EES a
T=010ep=65TSaT =0.10e p=29.0, e (b) para: NAL a T =0.16 ¢
p=9.0;SSSaT =0.16 e p=14.0. As setas em ambos os graficos indicam a
nova escala caracteristica rq + .
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Fonte: O autor (2023).

pode ser observado quando comparamos a transigdo de LDT para EES e TS na figura [40]
(a). De acordo com os resultados apresentados na segao anterior (NOGUEIRA; BORDIN|

2022), o parametro de anisotropia A, ou a distancia intramolecular, leva a uma nova escala

caracteristica a uma distancia r, + A. Esse ponto estd indicado pelas setas na figura 40| (a)
e (b). Nesse contexto, vale ressaltar a importancia de como a ocupagao nessa distancia
tem um papel fundamental nos padroes observados de stripes. A fase EES apresenta a
maior ocupagao nessa distancia, que decresce sob compressao quando o sistema transita
para a fase TS e desaparece na fase SSS. Isso sugere que A pode ser usado para controlar
os padroes de stripes observados (NOGUEIRA; BORDIN, [2022).

Quando queremos analisar a ordenacao translacional de longo alcance, o fazemos
através da analise do cumulante da entropia de excesso |Cs,| (VILASECA; FRANZESE,
2010; MARQUES; HERNANDES; BORDIN] [2021)). Ilustramos na figura [41] de (a) a

(c), |Cs,| para todas as distintas estruturas observadas e isotermas 7' = 0.02, 0.10 e

0.18, respectivamente. Como se pode observar através das curvas azuis, a fase LDT para
todas as isotermas apresenta ordenacao de curto e longo alcance com |Cy,| crescendo até
distancias r < 17.5. Essa mesma ordenacao de curto e longo alcance foi observada para a
fase EES (curvas vermelhas) a baixas temperaturas. Entretanto, ao aquecer esse sistema
até T' = 0.10, por exemplo, essa estrutura apresentou apenas ordenacao de alcance curto e
intermediario (ver figura 41| (b)), pois ela atinge um plateau a distancias r > 15.0. Isso
esta relacionado com o fato de, ao aquecer o sistema, estarmos fornecendo mais energia
cinética aos coloides, permitindo, assim, uma maior relaxacao, quebrando a ordenacao
translacional a longas distancias. Em relacao a fase TS, observamos apenas uma ordenacao

a distancias intermedidrias e curtas, pois |Cj,| atinge um plateau a longas distancias (ver
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Figura 41 — De (a) a (c) temos o cumulante da entropia de excesso |Cy,| para todas as
distintas estruturas obtidas.
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curva magenta na figura [41] (a) e (b)). Mas, em relacao a fase reentrante NAL, obtida a
altas temperaturas acima da regiao do diagrama de fase, onde temos as fases EES e TS,
ela apresentou uma ordenagao de curto alcance caracterizada por um crescimento de |C, |

até atingir um plateau para distdncias r > 7.5 (ver curva preta na figura 41| (c)).

Normalmente, mudancas translacionais sao seguidas de rearranjos orientacionais.
Nesse contexto, ilustramos na figura [42| os parametros orientacionais de ligacao ¥g em
(a) e ¥y em (b) para as isotermas 7" = 0.02, 0.10 e 0.18 como funcao da pressao p. A
primeira observacao a ser feita é que a baixas pressoes, onde identificamos a fase LDT,
devemos ter um alto Uq e, de fato, quando analisamos o grafico, o Wy apresenta um valor
mais alto se comparamos com ¥, para todas as isotermas. Quando aumentamos a pressao
sobre o sistema, esse valor decresce e temos a transicao de LDT para o padrao stripes.
Nessa regiao, o comportamento Wy pode ser empregado para analisar a transicao entre
os padroes stripes obtidos. Na figura 42 (b), podemos observar, através das curvas azul e
laranja, um salto no valor de ¥, entre p = 5.75 e p = 6.0, que corresponde a transicao LDT
para EES. Essa mesma descontinuidade é observada em Kp. Em seguida, W, permanece
aproximadamente constante até p = 7.5, onde ¥, volta a crescer, devido ao rearranjo dos

coloides sob maior compressao, o que leva a transicao EES para TS. Na regiao da fase TS,
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Figura 42 — (a) Ws e (b) Wy para as isotermas T = 0.02, 0.10 e 0.18 como funcao da
pressao p.
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Fonte: O autor (2023).

W, cresce linearmente com p, ao passo que a orientacao dos coloides muda até o ponto
de o sistema encontrar-se na fase SSS, e dessa forma W, atinge um plateau. Em relagao
a isoterma de maior temperatura (curva verde nos graficos), temos a baixa pressao um
Wy alto, relativo a fase LDT. Entao, ele decresce e ¥, comega a crescer na regiao da fase

NAL até atingir um plateau relativo a transigaio NAL-SSS.

Como a fase stripes apresenta simetria bilateral (HURLEY; SINGER), [1992)), ex-

ploramos a ordenacao orientacional de longo alcance na regiao, onde identifcamos a fase

stripes, através do pardmetro de correlagdo go. Esse pardmetro estd ilustrado na figura [43]de
(a) a (c) para as isotermas 7' = 0.02, 0.10 e 0.18, respectivamente. E interessante observar
que apesar de estarmos comprimindo o sistema, em relagao as isotermas 7' = 0.02, 0.10,
go permanece aproximadamente constante a longas distancias, indicando um alinhamento
bem definido das fases EES, TS e SSS (ver figura[43] (a) e (b)). Por outro lado, para a maior
isoterma (ver figura 43| (c)), na regiao da fase NAL no intervalo de pressoes entre p = 6.0 e
p = 9.0, g» apresenta uma descorrelacdo com decaimento proporcional a lei de poténcia r~*
para longas distancias. Esse decaimento proporcional com a lei de poténcia é caracteristico
de fases nemaéticas anisotropicas (LAGOMARSINO; DOGTEROM; DIJKSTRA| 2003;
KUNDU; SAHA; MISHRA| 2021} TORRES-DIAZ et al., [2022; FRENKEL; EPPENGA),
. Entretanto, a ordenacao orientacional de longo alcance é recuperada quando o
sistema transita da fase NAL para SSS (ver novamente figura {43 (c)).

Podemos explorar, também, as transicoes utilizando a susceptibilidade do parametro
de ordem de ligacao orientacional yy,, como ilustrada na figura [44] (a) para as isotermas
T = 0.02, 0.10 e 0.18. Para as isotermas baixa e intermediaria, a transicao LDT para
EES é caracterizada por um maximo na fungao resposta xy,. Quando aumentamos a
pressao, Y, atinge um minimo préximo a p = 7.25 e aumenta até um segundo maximo em
p =~ 7.75. Esse maximo coincide com a transicao EES-TS. Vale ressaltar que observamos

um comportamento similar para a alta isoterma na regiao da fase fluida reentrante. Dois
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Figura 43 — Parametro de correlagao g, para (a) T'=0.02, (b) T'=0.10e (¢) T =0.18 a
pressoes distintas.
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méximos foram obtidos ao longo da curva verde na figura [44| (a), assim como para todas
as isotermas que apresentam a fase fluida (ver figura 44| (b)). Isso indica a existéncia de
duas conformacgoes de tipo polimérica na fase fluida, uma de tipo EES e outra de tipo TS.

Para confirmarmos essa particularidade, devemos voltar a analise da g(r).

Figura 44 — Susceptibilidade do parametro de ordem de ligacao orientacional yy, em
fungao da pressao p para (a) isotermas 7' = 0.02, 0.10 e 0.18; e (b) para todas
as isotermas que cruzam a fase NAL.
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Fonte: O autor (2023).
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Na figura 45| (a), ilustramos como a estrutura se modifica sob compressao ao longo
da isoterma 7" = 0.10 para o intervalo de pressoes de p = 6.0 (linha preta espessa), onde
o sistema encontra-se na fase EES, até p = 10.0 (linha azul espessa), na fase TS. A
pressao intermediaria p = 8.00 estd ilustrada pela linha espessa de cor vermelha. As linhas
pontilhadas de cor preta vao de p = 6.25 até p = 7.50, e as linhas pontilhadas azuis vao de
p = 8.50 até p = 10.0. Através desse grafico, podemos observar como a compressao age
diminuindo a ocupacao na segunda escala ro ~ 2.2, aumentando a ocupac¢ao na primeira

escala 1 =~ 1.2, e o papel da nova escala devido a anisotropia dos dimeros em r; + A. A

Figura 45 — Fungao de distribuigao radial g(r) para as pressoes nos intervalos de p = 6.0
até p = 7.5 (curvas em preto), de p = 8.0 (curva em vermelho) até p = 10.0
(curvas em azul) para (a) T'=0.10 e (b) 7' = 0.18.

Fonte: O autor (2023).

ocupacao em r; e r; + A aumenta sob a compressao até p = 8.0, onde para ambas as
escalas a ocupacao é aproximadamente a mesma. Acima desse limiar, a ocupacao em r; + A
diminui a medida que p aumenta, enquanto o pico em r; aumenta. Isso é consequéncia
da transicio EES-TS. O alinhamento ponta a ponta dos coloides favorece uma maior
ocupacgao em 71, + A, enquanto os padroes TS e SSS favorecem uma maior ocupacao na
primeira escala r1. Essa transicao, também é refletida na fase NAL, ilustrada na figura
(b). Para pressoes menores que p = 8.0, a ocupagdo em ry diminui, enquanto ela aumenta
em r1 e r; + A a medida que p aumenta. Quando p = 8.0, a ocupagao nessas escalas é
a mesma, mas acima dessa pressdao, o pico em 71 vai se tornando maior. Além disso, a
ordenacao translacional indica uma competicao entre os fluidos tipo EES e tipo TS, mas a
ordenagao orientacional, também. [lustramos na figura [46| (a) o grafico de espalhamento
W x Uy, onde cada ponto representa o valor médio, de ambas as quantidades, para cada
particula do sistema, para a isoterma 7" = 0.10 e duas pressoes: p = 7.0 (na fase EES) e
p = 9.0 (na fase TS). Se analisarmos as mesmas pressoes, mas para a isoterma T = 0.18
(ver figura [46[ (b)), temos um comportamento similar de Wg e W,. Isso indica a existéncia
das duas fases fluidas de tipo EES e de tipo TS.
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Figura 46 — (a) Gréfico de espalhamento Wg x Wy por particula do sistema a temperatura
T = 0.10 e duas pressoes: p = 7.0 na fase EES e p = 9.0 na fase TS. (b) O
mesmo grafico de espalhamento, mas para a temperatura 7" = 0.18. Obtivemos
esse grafico através da computacao dos valores médios de Vg e Uy para cada
particula no sistema, de forma que cada ponto no grafico representa uma
particula.
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Fonte: O autor (2023).

A competicao entre duas estruturas em um fluido pode levar a anomalias. A
agua, por exemplo, é conhecida por apresentar comportamentos anomalos, além de ter

apresentado evidéncias da existéncia de uma transicao de fase liquido-liquido, a qual

culmina em um ponto critico, uma possivel origem de suas anomalias (POOLE et al.l
1992: [GALLO et al., [2016; GALLO et al| 2021} VERDE; ALARCON; APPIGNANESI,
e esta conectada com transicoes de fase entre duas fases vitreas a baixas tempe-
raturas (MISHIMA; STANLEY], 1998; STANLEY et al., 2000; KIM et al., 2020; SHI|

TANAKA| 2020; BACHLER; GIEBELMANN; LOERTING] 2021} [FOFFI; SCIORTINO),
2021} [GIOVAMBATTISTA; POOLE| 2021} [CAUPIN; ANISIMOV] 2021).

Embora nesse trabalho nao haja a existéncia de uma transicao de fase liquido-
liquido, devido ao fato do potencial CA ser puramente repulsivo (BORDIN; KROTT),

2023), o cendrio parece similar: uma competicdo entre duas conformagoes numa fase

fluida que esta conectada a distintas fases stripes. Portanto, é importante procurar por

comportamentos anémalos induzidos por tal polimorfismo.

Primeiramente, analisamos o comportamento dinamico da fase fluida. A fase LDT
transita para a fase NAL a pressao p = 5.75 para as isotermas 0.17 < T' < 0.20. Ilustramos
na ﬁgura (a) o comportamento do coeficiente de auto-difusao D como funcdo da pressao
p. Observamos, que para todas as isotermas analisadas, um maximo em D a uma pressao
p = 6.50. Isso parece curioso a primeira vista, pois ¢ intuitivo pensar que se comprimimos
um sistema, o coeficiente de auto-difusao deveria diminuir. Esse comportamento observado

¢ conhecido como anomalia da difusao, a qual ja é conhecida em materiais como a
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Figura 47 — (a) Coeficiente de auto-difusdo como funcao da pressao do sistema para as
isotermas onde identificamos a fase NAL. Barras de erros sao menores que
os pontos e as linhas sdo para guiar os olhos. (b) Curva da temperatura de
maxima densidade (TMD) para as isébaras, onde observamos a anomalia da

densidade.
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Fonte: O autor (2023).

dgua (ANGELL), 2014; |GALLO et all, 2016; STANLEY et al., [2008) e em muitos sistemas
modelados por potenciais de duas escalas (NOGUEIRA et al., [2020; OLIVEIRA et al.,
2008)), incluindo sistemas diméricos em 3D modelados por potencial CA
. Além disso, a anomalia na densidade é caracterizada por um maximo ao

longo de um resfriamento a pressao constante. Desta forma ilustramos na figura 47| (b) o

comportamento da densidade em funcao da temperatura para as isébaras, onde observamos

a anomalia da densidade.
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7 CONCLUSAO

Para essa Tese de Doutorado empregamos extensivas simulagoes de MD no ensemble
NpT para analisar os padroes de estruturas formados por coloides que interagem segundo
um potencial CA. Observamos para o caso isotropico, ou para moléculas monomeéricas,
uma rica gama de estruturas sélidas, primeiro ao longo de duas isotermas. A medida
que aumentamos a compressao sobre o sistema, foi observada uma fase LDT, onde as
particulas encontram-se separadas por uma distancia igual a segunda escala caracteristica
do potencial CA, uma fase de cluster seguida por uma fase stripes, uma fase Kagome e,
finalmente, uma fase HDT, onde os coloides encontram-se separados por uma distancia

equivalente a primeira escala do potencial CA, ou uma separacao dada pelo nucleo duro.

Por outro lado, referindo-se ao caso anisotropico, ou de moléculas diméricas, foram
observados padrdes estruturais diferentes do caso isotrépico. Padrdes distintos da fase stripes
foram observados mediante a escolha do parametro A, que é a distancia intramolecular
entre as particulas que compoem o dimero. Essa pluralidade, ou polimorfia, motivou-nos a
explorar mais a fundo o sistema com A = 0.50 através da andlise do diagrama de fase a
baixa temperatura, devido a capacidade desse sistema de exibir uma variedade de padroes
de stripes, incluindo alinhamentos EES, TS e SSS. Nossos resultados langam luz sobre as
transicoes entre esses padroes distintos por meio da analise das mudancas termodinamicas
e estruturais ao longo de cada isoterma em que realizamos curvas de compressao. Além das
fases stripes e LDT, observamos uma fase NAL com um padrao semelhante ao de polimero
em altas temperaturas e pressoes intermedidrias. Esta fase fluida reentrante sugere que os
padroes EES e TS sdo menos estaveis do que o padrao SSS, que permanece estavel para

as temperaturas simuladas.

Demonstramos, também, o papel significativo desempenhado pela nova escala de
competicao gerada pela geometria anisotrépica dos dimeros, r; + A, na transicao EES-
TS-SSS. Esses resultados sugerem que controlar a anisotropia, ou o parametro A, permite
construir novos padroes de estruturas. Além do fato das propriedades estruturais exibirem
esse comportamento intrigante, a auto-difusao na fase fluida nemética, também, apresenta
um comportamento anoémalo sob compressao, e a densidade exibe uma temperatura de
densidade maxima. Ao contrario da anomalia da agua, onde a fase fluida tem minimos e
maximos no coeficiente de auto-difusao, aqui o minimo na difusao coincide com a pressao de
solidificacao. Esses resultados podem fornecer insights valiosos para o design de materiais
baseados em nanoparticulas com mesopadroes especificos. Os resultados apresentados,

nessa Tese de Doutorado, foram publicados em dois artigos cientificos.

Através desse estagio sanduiche realizado em 10 meses na cidade de Florenca, Itéalia,



sob tutela do Prof. Dr. Francesco Piazza, foi possivel aprender novas técnicas, como a
analise da construcao do diagrama de fases de coexisténcia liquido-liquido de proteinas que
possuem regioes intrinsecamente desordenadas. Expandimos um trabalho iniciado em 2020,
cujo foco é analisar as propriedades dindmicas e estruturais de um fluido de particulas
tracadoras imersas em matrizes de obstaculo com parametro de aderéncia variavel, além
de impor uma distancia proibitiva de aproximagao entre os tragadores e obstaculos. Tal
distancia se mostrou um ingrediente chave para induzir nao s6 frustragoes estruturais,
como também um comportamento nao monotonico da difusao, exibindo um maximo a um

dado valor de aderéncia.

Esse estagio sanduiche, como programa de internacionalizagao, foi muito importante
como experiéncia pessoal e profissional, essa por pavimentar novas possibilidades de
colaboragoes internacionais como a estabelecida para a analise das proteinas com o Prof.
Dr. Milanovic, assim como com os alunos e professores que tive o prazer de conhecer no
Departamento de Fisica e Astronomia da Universidade de Florenga. Quanto as experiéncias
pessoais, tive o prazer de entrar em contato com a lingua italiana e expandir o pensamento,
nao soé se restringindo a realidade brasileira do cotidiano. Além disso, como na Universidade
o idioma adotado era o Inglés, foi possivel aprimorar ainda mais o meu dominio com o

idioma.
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APENDICE A - RESULTADOS EXTRAS

Nesse Anexo [A] apresentamos a compressibilidade isotérmica Kr e a entropia de
excesso so para ambas as isotermas e A diferentes. Os resultados obtidos para o K1 estao
ilustrados na figura [A§] para a temperatura baixa e na figura [49 para temperatura alta,

enquanto s estd ilustrado na figura [50]

Como visto para o caso monomérico, a analise de K nos permite mapear mudangas
nas conformagoes através de descontinuidades e méximos em sua curva, ja que essas
mudancas sao sensiveis a variagoes no volume da caixa de simulagao. Nesse sentido,
observamos para ambas as isotermas, e A = 0.25 as estruturas: LDT, cluster, SSS. Para
A = 0.50, as estruturas encontradas, sao elas: LDT, EES, TS e SSS. Para A = 0.60: LDT,
EES, TS e stripes dente de serra. E finalmente, para A = 1.00: LDT, EES, Kagome e HDT.

Figura 48 — A compressibilidade isotérmica K1 em fungao da pressao p para (a) A = 0.25,
(b) A =0.50, (¢) A=0.60e (d) A =1.00 e T = 0.01.
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Fonte: O autor (2022).

Por outro lado, o comportamento de s, demonstra que o sistema dimérico apresenta
anomalias estruturais como esperado (ver figura . Como héa transicoes de estruturas
sOlidas bem definidas, como ¢é o caso da fase LDT, para estruturas solidas desordenadas,
como é o caso das fases stripes, vemos saltos no comportamento de s,. Isto se deve a
transicoes estruturais de configuragoes ordenadas para configuracoes desordenadas. Esse
comportamento foi observado para todos os parametros A escolhidos, mesmo para o caso
A = 1.00, onde observamos fases, semelhantes ao caso monomérico, como a fase Kagome e
a fase HDT.



Figura 49 — A compressibilidade isotérmica K1 em fungao da pressao p para (a) A\ = 0.25,
(b) A =0.50, (¢) A=0.60 e (d) A =1.00 e T"= 0.10.
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Fonte: O autor (2022).

Figura 50 — A entropia de excesso s, para ambas isotermas e sistemas com (a) A = 0.25,
(b) A =0.50, (¢) A =10.60 e (d) A\ = 1.00.
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Fonte: O autor (2022).
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