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Resumo

Neste trabalho estudamos alguns modelos estatisticos para a 4gua e para solugoes
de moléculas anfifilicas. Obtivemos as propriedades termodinamicas do modelo da
dgua quadrada em um campo elétrico externo a partir de calculos analiticos exatos e
de solucoes de campo médio, bem como por meio de simulacoes de Monte Carlo no
ensemble canénico. Observamos o aparecimento de uma transicao de fases induzida
pelo campo quando a temperatura do sistema tende a zero, e verificamos um méaximo
no numero de pontes de hidrogénio para um valor nao nulo do campo externo.

Em um outro estudo realizamos célculos de campo médio em um modelo geométrico
para a agua em duas dimensoes, obtendo o seu diagrama de fases no plano pressao
versus temperatura, e a dependéncia da densidade e do nimero de pontes de hidrogénio
com a temperatura e a pressao do sistema. Também para a agua, desenvolvemos um
modelo de trimeros interagentes em uma rede triangular, e estimamos suas propriedades
termodinamicas a partir de simulacoes de Monte Carlo no ensemble multicanénico.
Essas simulagoes forneceram medidas diretas da entropia configuracional do sistema,
bem como facilitaram a identificacdo de transi¢oes de fases de primeira ordem entre
estados de diferentes densidades.

Investigamos também modelos de agregacao com propriedades semelhantes aque-
las observadas em sistemas micelares. Dois modelos do tipo gés de rede, um com n
estados e interacoes de pares, e outro com interagoes de pares e tripletos, foram ex-
plorados usando-se aproximacoes de campo médio usual e simulacdes computacionais.
Verificamos que, apesar de sua simplicidade, os modelos apresentam comportamento
similar ao de solugoes de anfifilicas: a presenca de uma concentracao micelar critica, e
os minimo e maximo locais na curva de distribuicao de agregados.

Por fim, analisamos alguns aspectos dindmicos da agregacao micelar, por meio da
determinacao dos tempos caracteristicos de entrada e saida de anfifilicas de agregados

(11), e de formacao/dissolugao micelar (7).



Abstract

In this work we have studied some statistical models for water and for solutions of
amphiphilic molecules. We obtained the thermodynamic properties of the square water
model in an external electric field through exact and mean field calculations, and by
performing Monte Carlo simulations in the canonical ensemble. A phase transition
induced by the external field was observed at zero temperature, and a maximum on
the number of hydrogen bonds for a non-zero value of the external field.

In another study, we performed mean-field calculations for a two dimensional geo-
metric model for the water, and determined its pressure-temperature phase diagram,
and the total density and number of hydrogen bonds dependence on the pressure and
temperature of the system. Also for the water, we developed a model of interacting
trimers on a triangular lattice, and estimated its thermodynamic properties by mul-
ticanonical Monte Carlo simulations. These simulations gave us direct measures of
the configurational entropy of the system, and made easier the identification of the
first-order phase transition between states of different densities.

We also investigated two lattice models that have some resemblance to the aggre-
gation of amphiphilic molecules in water. In one of these models, the particles interact
pairwise and can assume n different states, and in the other models we have pair and
three-body interactions. These models were explored by the usual mean-field calcula-
tions and by computer simulations. We have seen that, despite the simplicity of these
models, they present some characteristics similar to those of micellar systems: a criti-
cal micellar concentration, and the local minimum and maximum in the aggregate size
distribution curve.

Finally, we have analyzed some dynamical aspects of the micellar aggregation, deter-
mining the characteristic times of the exiting/entering of amphiphiles from /to micellar

aggregates (71), and the micelle formation/breakdown (72).
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Capitulo 1

Introducao

A 4gua é uma das mais importantes e intrigantes substéncias na natureza [1,2|. Ela
é o0 tinico composto no meio ambiente que estd presente nos estados sélido, liquido e
gasoso naturalmente [2-5|. Suas propriedades sdo bastante diversas daquelas dos fluidos
comuns, apresentando efeitos até mesmo nao intuitivos. Podemos citar como exemplo
o fato da densidade da fase solida da agua ser mais baixa que aquela da fase liquida, e
o fato da 4gua aquecida, sob condicoes particulares, congelar mais rapidamente que a
adgua a temperatura ambiente. Existe ainda uma lista de propriedades termodinamicas
nao usuais tais como as altas capacidade térmica, viscosidade e tensao superficial, o
minimo na compressibilidade isotérmica a 46°C, e o aumento, com a diminuicao da
temperatura, do calor especifico & pressao constante.

Outra forma de percebermos a complexidade da 4gua é observando o seu diagrama
de fases (figura 1.1). Podemos distinguir pelo menos 17 fases solidas, entre amorfas
e cristalinas com diferentes estruturas, e com densidades que variam desde 0.92 até
2.51 g/cm®. Vemos ainda dois pontos criticos e onze pontos triplos. Na tabela 1.1
enumeramos os valores das pressoes e temperaturas dos pontos triplos presentes no
diagrama de fases da 4gua. Atualmente, sabe-se que este comportamento atipico da
agua esté relacionado, em grande parte, com o ordenamento local imposto pelas pontes
de hidrogénio (2,3, 6], que formam uma rede que percola mesmo na fase liquida [2].

Devido a estrutura das moléculas de agua, nas quais o &tomo de oxigénio dispoe de
dois elétrons de valéncia livres, até dois hidrogénios de outras moléculas de 4gua podem
permanecer momentaneamente ligados a esta molécula, formando entao as pontes de
hidrogénio (HBs). Para que este fendmeno ocorra, é necessario que as moléculas de

agua estejam devidamente orientadas. Observa-se que a presenca de HBs leva a um
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Figura 1.1: Diagrama de fases da 4gua no plano pressdo versus temperatura. Grafico adaptado da
referéncia 1

| Pontos triplos | MPa | °C |
liquido | gas Ih | 0.000611657 | 0.010
liquido | Ih III 207.5 -22.0
Th I II1 212.9 -34.7
II I11 A% 344.3 -24.3
liquido | IIT A% 346.3 -17.0
II A% VI ~620 ~-55
liquido | V VI 625.9 0.16
VI VII | VIII 2100 ~d
liquido | VI | VII 2200 81.6
VII VIII | X 62000 -173
liquido | VII X 43000 >700

Tabela 1.1: Temperaturas e pressdes dos pontos triplos da dgua. Tabela adaptada da referéncia 1.



congelamento dos graus de liberdade orientacionais da agua. Com isto, em regioes
do meio aquoso em que se formam as HBs, verifica-se uma diminui¢do na entropia,
bem como um baixo valor da densidade (resultante da geometria tetraédrica formada).
A 4gua apresenta também ligagoes intermoleculares do tipo van der Waals, que sao
orientacionalmente independentes, e que favorecem configuragoes com densidades mais
altas. A presenca destes dois tipos de ligacoes (pontes de hidrogénio e ligagoes de van
der Waals) resultam na riqueza de propriedades observadas nas varias fases da agua.
Devemos salientar que nem todos os detalhes sobre a relacao entre a ordem trans-
lacional /orientacional imposta pelas pontes de hidrogénio, e as propriedades termo-
dindmicas e cinéticas da agua foram até hoje esclarecidos [4]. Este é um campo de
estudo muito rico, para o qual grandes esforcos em fisica teorica e experimental foram
realizados nas tltimas décadas, sendo que as simulagoes computacionais tém um papel
de destaque. Em particular, o efeito da estruturacao das pontes de hidrogénio presen-
tes na agua sobre o comportamento de moléculas de interesse biolégico é, sem duvida,
um dos problemas de maior interesse tanto em ciéncias biologicas quanto na fisica.
A 4gua possui propriedades de dissolu¢do muito caracteristicas, tal como a hidratacgao
hidrofébica, que é o fator mais relevante na segregacao de moléculas hidrofébicas, cujos

mecanismos ainda nao estdo totalmente compreendidos |7].

Modelos para a agua

Podemos dividir de maneira rudimentar em duas classes os modelos empregados
no estudo da agua: os modelos microscopicos, em que se consideram os detalhes de
sua estrutura molecular, e os modelos estatisticos, onde reduz-se ao maximo o ntimero
de parametros do sistema a fim de se observar a relevancia de cada um deles nas
propriedades fisicas do sistema.

Por intermédio de simulagoes de dindmica molecular, modelos microscopicos em-
pregando diferentes potenciais de interacao foram estudados nos tltimos anos para se
analisar o comportamento da dgua em uma larga faixa de valores dos parametros ex-
ternos tais como a pressdo e a temperatura. [6,8-11]. A tabela 1.2 mostra os valores
de algumas grandezas obtidas por intermédio de simulacoes computacionais de varios
modelos para 4gua comparados com os valores medidos experimentalmente. Cada po-
tencial (modelo) desenvolvido é capaz de descrever uma dada propriedade microscopica
relativa a dgua em suas diversas fases, com maior ou menor precisao (veja tabela 1.2).

Como exemplo de alguns estudos recentes empregando modelos macroscopicos, te-



Momento Energia Coef. de
. Constante | Auto-difuséo config. Max. da ~
Modelo de dipolo, . B . expansao,
dielétrica | 107° cm?/s média, KJ | dens., °C T4 o
Debye 1 10 C
mol
SSD 2.35 72 2.1% -40.2 -13 -
SPC 2.27 65 3.85 -41.0 - -
SPC/E 2.35 71 2.49 -41.5 -38 -
PPC 2.52 7 2.6 -43.2 +4* -
TIP3P 2.35 82 5.19 -41.1 -13 9.2
TIP4P 2.18 - 3.29 -41.8 -25 4.4
TIP4P-FQ 2.64 79 1.93 -41.4 +7 -
SWFLEX-AI 2.69 116 3.66 -41.7 - -
TIP5P 2.29 81.5 2.62 -41.3 +4 6.3
POL5/TZ 2.71* 98 1.81 -41.5* +25 -
Six-site 1.89 33 - - +14 2.4
Experimental 2.95 78.4 2.30 -41.5 +3.984 2.53

Tabela 1.2: Tabela com varias grandezas fisicas obtidas por simulacdes computacionais de modelos
microscOpicos para a dgua comparadas com os valores obtidos experimentalmente. Os dados sdo para
temperatura T' = 25°C e pressdo P = 1 atm. As grandezas com os menores desvios em relacdo aos
dados experimentais estdo marcados com (x). Tabela adaptada da referéncia 1

mos o caso da agua super-congelada que foi estudado por Netz e colaboradores [12,13]
empregando-se o modelo SPC/E (single point charge/extended). Nesse estudo, o mode-
lo SPC/E foi empregado por ser particularmente preciso na descri¢do das propriedades
dindmicas tanto da agua pura, quanto de solu¢oes aquosas de moléculas biologicas [14].
Foi observado que as propriedades dindmicas anomalas da agua (ex. difusées transla-
cionais e rotacionais) podem ser relacionadas com suas propriedades estruturais e geo-
métricas, tais como a distribui¢cao do ntimero de pontes de hidrogénio e a conectividade
das moléculas com a vizinhanca. Entretanto, o custo computacional das simulacoes
em nivel molecular ainda limita os tamanhos dos sistemas estudados (no trabalho em
questdo foram simuladas 216 moléculas de agua) e o tempo real de evolugdo, impe-
dindo a descoberta de efeitos de longo alcance e, freqiientemente, introduzindo erros
sistematicos [10].

J&a no outro extremo dos métodos de modelagem, podemos enumerar alguns modelos
estatisticos para a agua que, embora bastante simples, trazem informagoes importan-
tes sobre a estruturacao de suas pontes de hidrogénio. Em especial, temos o modelo

de rede chamado de dgua quadrada [15-18]. Nesse modelo, as moléculas de agua sdo
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representadas por um par de vértices dispostos em cada sitio de uma rede bidimen-
sional. Verifica-se que nao existe qualquer transicao de fases, ou seja, este modelo
nao é capaz de representar a transicao liquido-sélido. Entretanto, ele contém intimeras
informacoes a respeito do nuimero de HBs formadas pela dgua, bem como da solubili-
dade e da separacao de fases na presenca de soluto. Em particular, para temperatura
nula (o chamado gelo quadrado) pode-se obter a entropia configuracional das pontes
de hidrogénio, que é uma 6tima estimativa da entropia residual do gelo. Mostraremos
mais adiante alguns resultados interessantes obtidos com a introduc¢ao de um campo
elétrico de polarizagao ao modelo da dgua quadrada, ressaltando como a rede de HBs é
modificada, nao somente pelos efeitos da agitacao térmica mas, também, pela presenca
de um campo de quebra de simetria.

Outro modelo muito interessante, que também parece simples e eficiente na si-
mulacdo da agua, € o chamado modelo Mercedes-Benz. Esse modelo foi introduzido
por Ben-Naim [19] e estudado extensivamente por Silverstein e colaboradores [20] e
por Southall e colaboradores [21| por meio de simulagbes computacionais no ensemble
NPT, e por Truskett e Dill via uma aproximagdo de campo médio [22,23|. Nesse
sistema, as moléculas de Agua movem-se no espaco continuo bidimensional, sendo ma-
peadas por discos divididos por eixos separados de um angulo de 120°. As moléculas
interagem aos pares por intermédio de potenciais do tipo Lenard-Jones, e por um termo
que representa as pontes de hidrogénio. A contribuicao das pontes é maxima quando
dois eixos de diferentes moléculas sao colineares. Nenhuma interacao eletrostatica é
envolvida. FEsse modelo captura vérias propriedades da agua, tais como a sua alta
capacidade térmica, sua anomalia na densidade, e o efeito hidrofébico, que foi testado
pela insercao de moléculas nao polares na dgua. Devemos salientar que as moléculas
de 4gua nesse modelo nao possuem qualquer estrutura interna que evidencie os atomos
de oxigénio e hidrogénio.

Assim, dependendo das informacoes que buscamos acerca das propriedades da agua,
devemos empregar uma ou outra abordagem: a microscopica ou a estatistica. Desta
forma, nesta Tese, vamos estudar alguns modelos estatisticos para a dgua [16,24, 25|
que, dada a sua simplicidade, foram tratados por métodos analiticos e de simulacao
computacional. O enfoque principal serd na estruturacao das pontes de hidrogénio,
que parece desempenhar um papel relevante nos estados de agregacao de moléculas de

interesse bioldégico, tais como as moléculas anfifilicas.
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Surfactantes em solucao

As moléculas anfifilicas, ou surfactantes, sao compostas por cadeias carbonicas so-
laveis em 6leo (a chamada cauda hidrofébica), nas quais estdo ligados radicais de maior
solubilidade em 4gua (a cabega hidrofilica). Um surfactante tipico pode ser visto na

figura 1.2. Sabe-se que essas moléculas, quando em solu¢ao aquosa e em baixas con-

S\

Figura 1.2: O surfactante dodecil sulfato de s6dio: CH3(CHy);;0SO3Na.

centragoes, preferem se localizar na interface entre a dgua e o ar, diminuindo assim a
tensao superficial da solucdo. Aumentando-se a concentracao de anfifilicas e estando
o sistema em temperaturas adequadas, observa-se que os surfactantes adicionados a

solugdo comecam a se agregar em estruturas chamadas micelas [26-36]. Esses agrega-

RGN U R I T IR
LORINR 5,

A B Cc

Figura 1.3: Surfactantes em solugdo. (A) concentragio < CMC, (B) concentragao~CMC e (C)
microemulsao.

dos sao compostos freqlientemente por dezenas e até centenas de moléculas, e estao

constantemente trocando moléculas com a solugao. A concentracao na qual as micelas
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comecam a aparecer chama-se concentracdo micelar critica (CMC) (da figura 1.3(A)
para (B)). Pode-se determinar a CMC observando-se a mudanca de comportamento

de algumas grandezas fisicas na regido micelar. Por exemplo, verifica-se que a concen-

(A) (B)

Tensao Superficial

Conc. Isoladas

Conc. Total

Figura 1.4: Concentragao de moléculas isoladas (A) e tensdo superficial (B) em fungdo da concen-
tragdo total de anfifilicas.

tragdo de moléculas isoladas na solugdo bem como a tensdo superficial permanecem
constantes para concentracoes pouco maiores que a CMC (figura 1.4 (A) e (B)). Os
agregados tipo micelares podem admitir as mais variadas formas, sendo os esféricos
e cilindricos os tipos mais comuns. Em todas elas a cauda hidrofébica fica na parte
interna e as cabecas hidrofilicas ficam na parte externa do agregado, em contato com a
dgua. Aumentando-se ainda mais a concentraciao de anfifilicas, temos o aparecimento
de estruturas complexas tais como vesiculas, monocamadas, bicamadas e até mesmo
estruturas com ordem de longo alcance como os cristais liquidos liotrépicos. Quando
um terceiro componente, como 6leo pouco solivel em agua, é adicionado ao sistema,
temos uma microemulsdo (figura 1.3(C)). Nessa mistura, as anfifilicas penetram com
suas caudas nas goticulas de 6leo, enquanto as cabecas hidrofilicas permanecem em
contato com a agua. Isto aumenta significativamente a solubilidade do 6leo, em um
efeito de detergéncia.

Podemos citar ainda algumas outras aplicagoes de sistemas micelares, tais como
no transporte de medicamentos em meio celular, na catélise [37], na emulsificagdo,
nos processos de separacao de substancias organicas, na prospeccao de petrdleo, em
sistemas biologicos, na produc¢do de materiais nano-estruturados [38], dentre muitas

outras nas mais diversas areas de atividade.
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Modelos para sistemas anfifilicos

Da mesma forma que no caso da dgua pura, podemos estudar os sistemas micelares
mapeando-se as moléculas anfifilicas em modelos simplificados. Uma das maneiras
mais comuns de modelagem presente na literatura [39—41] é feita por meio do uso de
redes em duas ou trés dimensoes, nas quais as moléculas anfifilicas sao dispostas como
uma cadeia de sitios conectados. A figura 1.5 mostra uma rede quadrada com algumas
anfifilicas em diferentes conformacoes. Estes surfactantes podem deslocar-se pela rede
seguindo uma dada dinamica e, em geral, interagem quando dois mondmeros dessas
cadeias sdo primeiros vizinhos. As energias de interagdo sao diferentes se 0 mondmero

faz parte da cabeca ou da cauda da anfifilica.
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Figura 1.5: Anfifilicas em uma rede quadrada, evidenciando-se a parte hidrofilica (circulo preenchi-
do), e a parte hidrofébica (circulo vazio).

Esses modelos, apesar de simplificados, nao possuem uma soluc¢ao exata conhecida,
e mesmo os calculos na aproximacao de campo médio tornam-se bastante complica-
dos devido a alta degenerescéncia conformacional das anfifilicas. Desta forma, o uso
de simulagbes computacionais torna-se o método mais eficaz para se compreender a
termodinamica destes modelos.

Em trabalhos recentes [42,43|, nos quais foram utilizadas simulagées de Monte Car-
lo em modelos de anfifilicas de cauda simples, mostrou-se que a temperatura tem um
papel de extrema importancia na formacao de micelas. A curva de distribuicao de
agregados (CDA), que apresenta um maximo e um minimo locais quando o sistema se
encontra micelizado, tem sua forma alterada para uma curva monotonicamente decres-

cente [42| acima de uma temperatura caracteristica. Assim, mesmo que a concentrac¢ao
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de anfifilicas isoladas em funcao da concentracao total forme um plato, o sistema nao
se encontra micelizado para temperaturas acima da temperatura de micelizacao. Esses
resultados foram obtidos omitindo-se as interacoes do tipo ponte de hidrogénio entre
as moléculas do solvente, e observou-se que a diferenca de altura entre o maximo e
o minimo locais na CDA em func¢ao da temperatura exibe um comportamento linear
para redes bidimensionais, e um comportamento quadratico para redes tridimensio-
nais [42,43|. Isto pode ser um indicativo de que o expoente que rege a micelizagdo
tenha uma dependéncia direta com a dimensionalidade do sistema.

Embora o modelo de cadeias acima descrito nao apresente uma solucao analiti-
ca, procuramos nesta Tese desenvolver modelos ainda mais simples que representem
a formacao de micelas. Desta maneira, apresentaremos no capitulo 3 dois modelos
simplificados de solugbes aquosas de anfifilicas [44,45| que apresentam as principais
caracteristicas dos sistemas micelares (CMC e comportamento bimodal da CDA), e
que podem ser tratados analiticamente em uma dimensao. Esses modelos admitem
que as moléculas anfifilicas ndo tém estrutura espacial (ocupam apenas um tnico sitio
da rede, e ndo um conjunto deles, como nos casos usuais), o que torna estes sistemas
mais facilmente trataveis do ponto de vista analitico. Usaremos aproximacgoes de cam-
po médio e simulagoes de Monte Carlo para os casos em duas e trés dimensoes, de
forma a entendermos os mecanismos da formagao micelar, ou seja, encontrarmos quais
ingredientes sao importantes na formacao de micelas.

Esta Tese esta dividida da seguinte forma: no capitulo 2 examinaremos alguns mo-
delos simplificados para a dgua. Estudaremos o modelo da dgua quadrada, apresentando
seu comportamento termodinamico na presenca de um campo elétrico externo. Reali-
zaremos céilculos de campo médio para um modelo geométrico bidimensional, onde as
moléculas de dgua sao colocadas nos vértices de triangulos e quadrados que preenchem
completamente o espago, obtendo o seu diagrama de fases e a dependéncia do ntme-
ro de pontes de hidrogénio com a pressao e a temperatura. Finalmente, estudaremos
um modelo de trimeros interagentes em uma rede triangular a partir de simulacoes de
Monte Carlo com o algoritmo entropic sampling.

No capitulo 3, estudaremos dois modelos do tipo gas de rede que apresentam carac-
teristicas de agregacao semelhantes aquelas dos sistemas micelares. A partir de calculos
analiticos exatos e de campo médio, bem como por meio de simulacdes de Monte Carlo,
determinaremos as propriedades dinamicas e de equilibrio desses modelos, obtendo a
concentragao micelar critica, a curva de distribuicao de agregados, e os tempos carac-

teristicos de entrada e saida de moléculas dos agregados, e de formagao/dissolugao dos
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mesmos. Finalmente, no capitulo 4, apresentaremos nossas conclusoes e as perspectivas

para trabalhos futuros.



Capitulo 2

Modelos simplificados para a agua

2.1 Agua quadrada em um campo elétrico

Consideramos neste capitulo um modelo estatistico chamado de dgua quadrada.
A dgua quadrada é um modelo de rede bidimensional, proposto por Nadler e Kraus-
che [17,18], usado no estudo da dependéncia do niimero de pontes de hidrogénio com
a temperatura. Este modelo nada mais é que uma generalizacao, para temperaturas
diferentes de zero, do modelo do gelo quadrado de Lieb [46,47|, cuja finalidade era
explicar e obter a entropia residual do gelo. O modelo da dgua quadrada foi estuda-
do pelos autores das referéncias 17 e 18 empregando-se simula¢oes de Monte Carlo e
uma aproximacao de ligacoes independentes. Seus resultados mostram que: (1) para
qualquer temperatura, existe uma estrutura de pontes de hidrogénio que percola, (2)
nao existem transicoes de fases para o modelo (supostamente explicando a 6tima con-
cordancia entre os dados das simulagoes e os resultados de ligacoes independentes), e
(3) existe uma classe de modelos do tipo da dgua quadrada que sdo bem descritos pela
aproximacao de ligacoes independentes.

Ja que evidéncias experimentais e estudos tedricos apontam para a enorme impor-
tancia das pontes de hidrogénio no comportamento anémalo da agua, interessamo-nos
pelo estudo deste modelo simplificado que, como veremos mais adiante, apresenta um
comportamento muito rico na presenca de um campo externo. Em trabalho recente,
Guisoni e Henriques [15] verificaram, por meio de simula¢oes de Monte Carlo, a dis-
solugao de moléculas nao polares na dgua quadrada. Foi observado que a solubilidade
aumentava com a temperatura, e um tipo de hidratacao hidrofébica estava presente,

resultante das pontes de hidrogénio que formavam uma estrutura estédvel no entorno

16
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das moléculas apolares.
Desta forma, na secdo seguinte, mostraremos alguns aspectos termodindmicos da
dgua quadrada pura na presenca de um campo elétrico externo de quebra de simetria,

aprofundando um pouco mais nosso conhecimento acerca do modelo em questao.

2.1.1 Modelo

A dgua quadrada ¢ um modelo representado por uma rede bidimensional, comple-
tamente preenchida por moléculas de dgua, uma em cada sitio. Estas moléculas podem
estar em um dos seis diferentes estados possiveis, como mostrado na figura 2.1. Nesta
figura, as moléculas de agua estao representadas pelos HOH circulados, e as linhas
cruzadas representam sitios da rede. Os diferentes estados da dgua tentam imitar a
orientacao das ligacoes covalentes entre o hidrogénio e o oxigénio em uma molécula
real, e podem levar, devido & geometria da rede, a formacao de até duas HBs por molé-
cula. Para os primeiros quatro estados, as moléculas estao dispostas no plano da rede,
enquanto que para os dois iltimos, o que se representa é a projecao destas moléculas,
j& que o plano contendo suas ligacoes é perpendicular ao plano da rede. Neste modelo,
dizemos que existe uma ponte de hidrogénio entre dois sitios vizinhos apenas quando
um tnico atomo de hidrogénio esta na linha que conecta os dois sitios. Alguns exemplos

sdo mostrados na figura 2.1, onde em (A) existe uma HB, e em (B) a ponte é proibida.

M bl et
A

3 4 5 6

P e

Figura 2.1: Os seis estados possiveis para a dgua quadrada. Aqui, as moléculas de agua sdo repre-
sentadas pelos HOH circulados e os 4tomos de oxigénio estdo dispostos um em cada sitio da rede. (A)
presenca de uma HB; (B) auséncia de HBs.

Associamos uma energia —¢ para cada HB, de forma que a energia total do sistema
seja dada por Usyy = —eNgp, onde Nyp é o nimero de pontes de hidrogénio em uma
rede contendo N sitios. Algumas propriedades importantes da dgua quadrada sao as

seguintes: (a) nao existe transicao de fases, distor¢des, ou flutuagoes na densidade; (b)
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para todas as temperaturas, a rede de HBs percola, ou seja, a probabilidade pg de
uma tnica HB por sitio é sempre maior ou igual a 0.5 (1 < Nyp/N < 2, implicando
0.5 < pp < 1 para qualquer temperatura), que é o limiar da percola¢do de ligacoes
para a rede quadrada; (c) suas propriedades termodinamicas sdo bem descritas pela
aproximagao de ligacoes independentes [17,18], em que a func¢do de partigdo é dada
por

Zip = [1+exp (Be)]Y . (2.1)

A equagdo 2.1 representa a fungio de particdo para os 2N pares de vizinhos (tomados
como independentes), onde as energias podem ser —¢ ou 0, ou seja, se existe ou nao
uma HB entre eles, respectivamente. Nas figuras 2.2 e 2.3 mostramos os graficos do
nimero médio de HBs por particula (que nada mais é que o valor médio da energia
por particula) em funcdo da temperatura, e do calor especifico em fun¢io da tempe-
ratura, respectivamente, tais como calculados por Nadler e Krausche. Sao exibidos
os resultados de simulagoes de Monte Carlo e também os resultados da aproximacao
de ligacoes independentes, que como afirmamos acima, concordam muito bem entre

si. Esta excelente concordéincia entre os resultados das simulagdes e os de ligagoes

Figura 2.2: Ntmero médio de pontes de hidrogénio por particula (ngp) em fun¢io da temperatura
T. Simulagdes de Monte Carlo (circulos) e aproximagéo de ligacdes independentes (linha cheia).

independentes, pode estar relacionada com a nao existéncia de transicoes de fases no

modelo (o que pode ser verificado pela ndo dependéncia do calor especifico com o ta-
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Figura 2.3: Calor especifico C,, em fungio da temperatura T'. Simulagdes de Monte Carlo (circulos)
e aproximagao de ligagoes independentes (linha cheia).

manho da rede empregada nas simulages). Vale lembrar que este modelo ainda néo
foi resolvido exatamente, exceto para T = 0 [46,47].

Motivados pelos trabalhos de Sutmann [8] e de Vegiri e Schevkunov [9], que ex-
ploram as mudangas estruturais da agua sob o efeito de um campo elétrico externo,
introduzimos um campo de quebra de simetria no modelo da dgua quadrada [16]. Esta
generalizacao do modelo mostrara que a aproximacao de ligagoes independentes nao é
suficiente para descrever as propriedades do modelo na presenca de um campo.

Imaginemos entao um forte campo elétrico ~ alinhando os momentos de dipolo das
moléculas de 4gua, de forma que apenas um dos seis estados permitidos é privilegiado.
Assim, o campo quebra a simetria dos seis estados energeticamente equivalentes. A
energia total do sistema é agora escrita como U = —eNgypg — h Ny, onde N; é o nimero
de moléculas alinhadas com o campo. A intensidade do campo elétrico h é medida
em unidades de €. Descrevemos a seguir os tratamentos tedricos que empregamos na

analise desse modelo.

2.1.2 Simulacoes de Monte Carlo

Uma maneira simples de estudarmos o modelo da dgua quadrada na presenca de

um campo externo é realizando simulagoes de Monte Carlo com o algoritmo de Metro-
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polis [48]. Nossas simulacoes foram executadas da seguinte maneira: (a) uma rede qua-
drada com N sitios é completamente preenchida com moléculas de dgua, atribuindo-se
aleatoriamente a cada molécula um dos seis estados possiveis (figura 2.1); (b) defini-
mos o campo de polarizacao de forma que as moléculas por ele alinhadas contribuam
com —h para a energia total do sistema. Uma escolha interessante é favorecer um dos
estados 5 ou 6 (neste trabalho escolhemos o estado 5 como sendo o estado preferenci-
al). Um par de moléculas vizinhas mais proximas, ambas em um destes estados, nao
pode realizar uma ponte de hidrogénio. Todos os outros pares, cujas moléculas estao
no mesmo estado podem fazer uma ligagdo. (c) Escolhemos ao acaso uma molécula
da rede e tentamos trocar seu estado para um outro escolhido aleatoriamente. Essa
tentativa é aceita com probabilidade dada por min [1,exp (—SAFE)]. AE é a variagao
de energia do sistema, § = (kBT)_l, onde kg é a constante de Boltzmann e 7" é a
temperatura absoluta medida em unidades de ¢/kp. Esta é a chamada prescri¢do de
Metropolis. O presente algoritmo leva & formacao de todas as HBs em 7" =0 e a uma
distribuicao aleatéria de pontes em temperaturas muito altas. O sistema alcanga o
equilibrio termodinamico depois de aproximadamente 2.5 x 10* MC's, onde 1 MC's é
igual a N tentativas de trocar o estado do sistema; (d) depois de alcangado o equilibrio
termodinamico, realizamos mais 2.5 x 10* MC's para calcular os valores médios das

quantidades de interesse.

2.1.3 Calculo exato e de campo médio

Vamos agora considerar uma aproximacgao de blocos independentes para a dgua
quadrada na presenca de um campo externo h. Nesta aproximacao, as propriedades
fisicas do sistema sao obtidas pela divisao da rede em grupos de ¢ moléculas, e admi-
tindo que estes grupos sejam independentes. Desta forma, a funcao de particao para

um bloco de ¢ moléculas é

Ze=Y_exp(—fUq) =Y Nypexp | (ac + bh)] , (2.2)
{cl} a,b

onde o somatorio é realizado sobre todas as configuragoes do bloco, e U, é a energia do
bloco. Esta soma também pode ser escrita como uma soma dupla, onde N, é o nimero
de estados acessiveis, com a = 0, 1,..., N, pontes de hidrogénio (V. é o niimero méaximo
de HBs), e b =0, 1,...,¢ moléculas alinhadas com o campo externo. Duas importantes

grandezas podem ser obtidas da equagao 2.2: o nimero médio de moléculas do bloco
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que estao alinhadas com o campo externo

101
N, = Oln (%) Z bN, pexp [B (ae + bh)] , (2.3)
B oh  Z.%
e a energia total F = _%ﬂZ_c)' A partir destas quantidades podemos estimar o nimero
médio de pontes de hidrogénio
—FE — hN,
Ngp = fh i (2.4)

As equagoes 2.2, 2.3 e 2.4 sao validas para qualquer tamanho de bloco. A aproxi-
magcao de ligagoes independentes de Nadler e Krausche [17,18] é obtida simplesmente
admitindo que ¢ = 2 e h = (0. Para o caso em que g > 2, temos apenas que encontrar os
pesos N, para obtermos a func¢ao de particao Z.. Desta maneira, a tabela 2.1 fornece,
para o bloco mostrado na figura 2.4(A), onde ¢ = 5, todos os possiveis valores de N,

variando-se os parametros nos intervalos 0 < a < 4e 0 < b < 5. Por exemplo, o

a b Na b a b Na,b a b Na,b
0 |0 (25|02 68 0438
T 1080 12 [288] 1] 4712
2 00 [1180] 2 | 2 |[510( 2 | 4| 4
30720 312|324 3 ]4]0
4 10160 4]2]60) 4]4]1
0 [1]160 0|3 |24 075 ] 1
I 1T [708] 1 [3[]9%]1]5]0
2 01 J1136) 2 | 3 (8 | 2|5 | 0
3|1 ]84 3336 ] 3]5]0
411257 471318 4175 [0

Tabela 2.1: Namero de configuracdes degeneradas para um bloco com ¢ = 5 moléculas. O nimero
de HBs é a, e b é o numero de moléculas alinhadas com o campo. O ntmero total de configuragoes é
T776.

niumero de estados permitidos para o bloco da figura 2.4(A) que apresenta quatro HBs
e nenhuma molécula alinhada com o campo é 160 (quinta linha da tabela 2.1). Consi-
derando todos os possiveis estados na tabela 2.1, obtemos 7776 estados. Mostraremos
que todos os célculos realizados com o bloco da figura 2.4(A) fornecem bons resultados
se comparados com os das simulacoes. Blocos de diferentes tamanhos e formas podem

ser usados nesta aproximacao, entretanto, devemos notar que nem todas as formas
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Figura 2.4: Representagio esquematica de quatro diferentes blocos, onde os circulos cheios indicam
as moléculas de dgua em um dos seus seis estados: (a) bloco com cinco moléculas; (b) e (¢) blocos
com oito moléculas cada, mas com diferentes formas; (d) um bloco com conectividade similar aquela
presente na arvore de Cayley (sem loops fechados).

usadas para os blocos dao os resultados esperados para este modelo. Exemplificando,
chamamos a aten¢do para os dois formatos contendo oito sitios presentes nas figuras
2.4(B) e 2.4(C). Eles fornecem diferentes fungoes de partigao e, conseqiientemente, di-
ferentes propriedades para o sistema. O bloco 2.4(C) representa melhor o modelo da
dgua quadrada. Em geral, blocos formados pela superposi¢ao daqueles do tipo 2.4(A),
tal como o da figura 2.4(C), levam a bons resultados. Acreditamos que isto se deva aos
efeitos de superficie: enquanto todos os sitios na figura 2.4(B) estdo na superficie, na
figura 2.4(C) alguns sitios ndo estdo, e sua contribui¢do para a funcio de partigio se
torna importante.

Antes de apresentarmos os resultados das simulagoes e da aproximacao de blocos
independentes, consideremos um tipo especial de bloco contendo N moléculas de agua,
para o qual podemos escrever uma solucao fechada para h = 0. Este tipo de bloco
apresenta alguma semelhanga com a conectividade presente na arvore de Cayley [49].
Na figura 2.4(D), exibimos um exemplo de bloco do qual estamos falando. Note que
nao temos loops fechados. Comecemos o célculo da funcao de particao com um par
de moléculas de agua. O nimero de configuracoes possiveis para estas duas molécu-
las formando uma HB ¢ 2 x 32, porque apenas trés estados de cada molécula podem
contribuir para a formacao de uma HB. Adicionando-se mais uma molécula ao agrega-
do, o nimero de configuragoes é multiplicado por 3 (o nimero de estados desta nova

molécula que contribuem para a formagdo de mais uma HB), porque este fator néao
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depende do lugar onde conectamos esta terceira molécula (estamos crescendo o agre-
gado em uma rede quadrada), e nem do estado das demais moléculas. Isto se aplica
a todas as demais moléculas que incorporamos ao agregado, exceto para aquelas que
formam loops (que neste caso ndo sdo permitidos). Estas moléculas conectando dois
ramos de uma cadeia nao tem, em geral, o mesmo ntimero de estados acessiveis como
as demais. Entao, proibindo loops fechados, o nimero de estados acessiveis para N
moléculas formando (N — 1) HBs ¢ 2 x 3V, Uma propriedade importante deste tipo
especial de conectividade é que o numero de estados da nova molécula agregada, que
contribuem para a formacgao de uma HB é o mesmo ntimero dos que nao contribuem.
Entretanto, se crescermos um agregado conectando as moléculas de 4gua uma a uma,
e permitindo n HBs quebradas, o nimero de estados possiveis para este conjunto de N
moléculas e [N — (n + 1)] HBs, é 2 x 3" vezes o nimero de maneiras de arranjarmos
estas n ligagoes quebradas no bloco. Isto é simplesmente a combinagio de (N — 1) por

n, e a funcao de particao deste agregado particular, para h =0, é

N-1 _
Za= ), (N 1>2><3Nexp(,35m)

m=0 m

=2x3V[1+exp(Be)¥ (2.5)

onde a soma é realizada sobre todos os possiveis nimeros de pontes no bloco. A
densidade de energia livre no limite termodinamico (N — oo) é

~8f = Jim %111 (Zw) = In[1 + exp (Be)] +1n (3) - (2.6)

Esta densidade de energia livre é similar Aquela obtida por Nadler e Krausche [17,18]
na aproximagao de ligacoes independentes para a dgua quadrada e para a dgua quadrada
simplificada (dgua quadrada com apenas os estados de 1 a 4 da figura 2.1) exceto
pela constante In(3). Esta constante esta relacionada com a entropia a temperatura
nula [17,18,46,47|.

Os resultados acima valem também para uma cadeia linear de moléculas. Para
confirmarmos este resultado, empregamos a técnica da matriz de transferéncia [50]
para obtermos uma expressao exata para a energia livre no caso unidimensional. Neste
calculo, podemos também incluir o campo elétrico h. A func¢ao de parti¢cao do modelo,

considerando-se condigdes periddicas de contorno, pode ser escrita como Zjg = A +
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..+ AY, onde \; é o i-ésimo autovalor da matriz de transferéncia 6 x 6 dada por

d cd cd cd d d
c 1 1 1 ¢ ¢
[ 1 ¢ ¢ ¢ 11 ’ 2.7)
1 ¢ ¢ ¢ 11
c 1 1 1
c 1 1 1

com ¢ = exp(fe) e d = exp(Sh). Usando uma ferramenta de manipulac¢do simbdlica,
tal como o programa Maple, podemos diagonalizar com facilidade a matriz F. Encon-
tramos entao quatro autovalores identicamente zero, e os outros dois podem ser escritos

como

1
Ai:2c+§[1+di\/8c+8cd+17+2d+2d2+4ch , (2.8)

onde A\, é o maior autovalor da matriz. Novamente, no limite termodinamico, a den-

sidade de energia livre é

lim o0 - [ln (AY) +1n (1 + RT]NH =In(Ay) (2.9)

onde usamos o fato de que Ay > A_, e entao limy_, 4 (/\,//\+)N = 0. Se tomarmos o
limite ~ — 0 na ultima equacio, recuperaremos o resultado da equacdo 2.6. E facil
entendermos porque isto ocorre, ji que nossa andlise anterior é valida para qualquer
agregado sem loops fechados, o que inclui os agregados lineares.

Como mostrado por Nadler e Krausche [17,18], a aproximagao de ligagées indepen-
dentes para o calor especifico e para o nimero médio de HBs em funcao da temperatura
estd em bom acordo com as simulagoes de Monte Carlo para o modelo da dgua qua-
drada em duas e trés dimensoes. Esperamos obter os mesmos bons resultados se um
campo de quebra de simetria for introduzido no problema? Para responder esta ques-
tao, realizamos algumas simulagoes para a dgua quadrada na presenca de um campo h.
Na figura 2.5 exibimos o grafico do nimero médio de HBs em func¢ao do campo h para
T = 0.4, e blocos com g = 2 (aproximagao de ligacoes independentes), 3, 4, 5, 8 e 11
moléculas, juntamente com os dados das simulagoes de Monte Carlo. Percebemos que
os resultados das simulagoes e da aproximacao de ligagoes independentes discordam até

mesmo qualitativamente, enquanto que, para blocos com ¢ = 5 ou maiores, os resulta-
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Figura 2.5: Fragio do niimero de pontes de hidrogénio Ngg/N em fung¢io do campo externo h para
T = 0.4 e varios valores de ¢q. A curva do tipo ponto-traco é o resultado baseado na aproximacdo de
ligagGes independentes (¢ = 2). Os circulos conectados representam os resultados das simulagoes de
Monte Carlo. O gréfico em destaque é uma ampliacdo em torno do maximo.

dos estao em bom acordo com os dados das simulacoes. Um méaximo em h = 2 aparece
nas simulacoes de Monte Carlo, mas nao na aproximagao de ligagoes independentes.
Este maximo ocorre devido a habilidade das moléculas no estado 5 (moléculas alinha-
das com o campo externo) em formar HBs com moléculas em qualquer outro estado. A
probabilidade de termos uma HB entre duas moléculas, quando uma delas esti no es-
tado 5 (ou 6), é & ~ 0.54, enquanto que este valor é 12 ~

11 25 —
esta no estado 5 (ou 6). Assim, & medida que o campo externo aumenta, a populagao

0.48, quando nenhuma delas

do estado 5, e a probabilidade de formacao de HBs, também aumentam. Isto ocorre
até um dado valor de h, apés o qual a probabilidade deve diminuir. Notemos que para
valores grandes de h, o nimero de moléculas de agua alinhadas com o campo torna-se
igual a N, e o nimero de HBs vai a zero. Na figura 2.6 mostramos a fracao N,/N de
moléculas alinhadas com o campo de polarizagao h paraT’ = 0.4, e para blocos de varios
tamanhos. Novamente é clara a discrepancia entre os dados das simulagoes e as predi-
coes baseadas na aproximagcao de ligagoes independentes. Um platoé aparece para um
grande intervalo de valores de h (ele é maior em baixas temperaturas), indicando uma
mudanca na estrutura de HBs formada pelas moléculas de 4gua. Para pequenos valores

de campo e temperatura, o nimero de moléculas de 4gua em cada um de seus seis es-
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064 4 a2

Figura 2.6: Fracdo de moléculas alinhadas Ny /N em fungao do campo externo h para T = 0.4. A
linha cheia representa os resultados baseados na aproximagcéo de ligagdes independentes (¢ = 2), e os
circulos conectados sdo os resultados das simulagoes. Observe o platd em torno de h = 2. Na regido
do platd, e em baixas temperaturas, a fracado de moléculas nos estados 5 e 6 é dominante.

tados é proximo de 1/6 e o nimero de pontes é aproximadamente 2. Aumentando-se o
campo externo, o nimero de moléculas no estado 5 aumenta continuamente até o valor
que maximiza Ngpg e N, enquanto que a populacao dos demais estados vai a zero.
Para campos suficientemente grandes, temos N,/N — 1. Em T = 0, a transi¢do para
Np/N — 1 ndo é continua. Por exemplo, a figura 2.7 exibe um instantaneo do arranjo
das moléculas de agua tirado de uma simulagdao para um conjunto de 20 moléculas na
regiao do plato em 7" = 0. Note que metade das moléculas esta alinhada com o campo
(estado 5), enquanto que a outra metade esta no estado 6. Para os blocos considerados
nos céalculos (¢ = 4, 5, 8 e 11), os platds presentes na figura 2.6 ndao aparecem exata-
mente em N,/N = 1/2 como nas simulagdes, porque para um bloco finito de forma
arbitraria, a razao entre os dois estados 5 e 6 nao é necessariamente igual a 1, de forma
a se alcangar o mesmo padrao da figura 2.7. Para h = 4 e T = 0 observamos uma
transi¢do em que o nimero de HBs salta de 2 para 0, enquanto que N, /N salta de 1/2
para 1. A figura 2.8 mostra esta transi¢do, em que Ngp se anula abruptamente em
h = 4 para um bloco com ¢ = 5 moléculas (a aproximacdo de ligagdes independentes
prevé que h = 2 para esta transi¢do). Esta e outras evidéncias levam-nos a concluir

que realmente existe uma transicao de fases, e que esta é descontinua. Sao elas: a
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Figura 2.7: Instantaneo exibindo o arranjo das moléculas de 4gua em T = 0 em uma rede 5 x 4 para
o campo h = 2. Metade das moléculas estd no estado 5 e a outra metade no estado 6.

Figura 2.8: Fragio do niimero de pontes de hidrogénio Ngg/N em fung¢io do campo externo h para
T = 0.1. A linha tracejada representa os resultados para um par de moléculas (¢ = 2), e a linha cheia
é para um bloco contendo cinco moléculas (g = 5).
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energia livre ndo é analitica em 7= 0 e h = 4 (0 campo de transi¢do em duas di-
mensoes); o salto abrupto no nimero de moléculas alinhadas; o comportamento pouco
usual da entropia, como mostrado na figura 2.9; e a divergéncia da susceptibilidade
elétrica definida por x = dN,,/0h. Na figura 2.9, exibimos a entropia em fungio do
campo externo para a temperatura 7' = 0.1. Em A = 0, a entropia por particula tem

o valor s1; ~ 1.09 (para ¢ = 11), que é diferente do valor exato encontrado para o gelo

4
3

finitos sao importantes. Esperamos que, para blocos maiores, a entropia por particula

quadrado Si.. = %ln ( ) ~ (.43, indicando assim que efeitos de superficie para blocos

se aproxime do valor exato. Por outro lado, para h, = 4, o campo de transi¢ao em duas

dimensoes, a entropia tem um maximo com o valor s1; ~ 0.189. Este valor nao nulo

Figura 2.9: Entropia por particula s (em unidades de kg) em fungao do campo externo para T = 0.1
e varios valores de q.

da entropia em A, indica uma coexisténcia entre duas fases. No caso unidimensional, o
valor da entropia em h, = 2 (o campo de transi¢ao em uma dimensao) é s ~ 0.4812....
Obtivemos este valor da entropia diretamente diferenciando a equagao 2.9, e tomando
os limites T" — 0 e h — 2, e também, pela contagem do nimero de estados acessiveis
ao sistema (£2) para este valor de campo. Esta contagem é meramente pedagogica, mas

ilustra bem que, para este valor de campo, temos realmente uma coexisténcia de fases.
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Podemos mostrar que €2 é dado por

(%%—x)!

z)! (% —a:)! .

Esta expressao é similar aquela do célculo do nimero de modos para o s6lido de Eins-

Q= go - (2.10)

tein, em que devemos distribuir os quanta de energia entre os osciladores [51]. € é o
nimero de maneiras que podemos distribuir moléculas entre os estados 5 e 6 em uma
rede linear, proibindo moléculas vizinhas mais préoximas de estarem no estado 6, ja que
isto aumentaria a energia do sistema. No limite termodinamico, a entropia pode ser
escrita como s = % In(Q2*), onde Q* & o maior termo no somatoério da equagao 2.10,
dado por

N *\1
5 T2 )

N
(2x*)! (7 - x*)!
sendo que z* satisfaz a condicao ‘?9—2 = (. Esta maximizacao ¢ a mesma que para
T=x*
ag;ﬂ = 0, pois o logaritmo é uma funcao monotonicamente crescente. Podemos
r=x*
entdo utilizar a expansdo de Stirling, In(A!) & Aln(A) — A, para obtermos z* =

Q=

: (2.11)

N+/5/10. No limite N — oo, temos a seguinte equacio para a entropia por particula:

s—lln<5+\/5
2 5—+/5

que é o mesmo valor da entropia obtido a partir da equacao 2.9.

) ~ 0.4812... , (2.12)

Finalmente, na figura 2.10, exibimos o comportamento da susceptibilidade elétrica
para um bloco de tamanho ¢ = 5 em funcao do campo externo h, para alguns valores
de temperatura. Com a diminuicao da temperatura, a susceptibilidade aumenta, diver-
gindo em 7" = 0 para os campos h — 0 e h = 4. A transicao em h = 4 é descontinua, e
a fragdo de moléculas alinhadas com o campo salta de 1/2 para 1. Podemos comparar
esta transi¢cao com aquela que ocorre em um paramagneto do tipo Ising, quando o cam-
po magnético externo passa de zero para um outro valor nao nulo. A campo nulo, a
entropia do paramagneto é diferente de zero (para qualquer temperatura), ji que exis-
tem intimeras configuracoes dos spins que resultam em uma magnetizacao nula. Uma
variacao infinitesimal do campo magnético faz com que todos os spins fiquem alinhados
a ele, e a entropia se anula. Esta transicdo é descontinua para T = 0. A transicao

que ocorre em h — 0, em nosso modelo, também ¢é de primeira ordem. Na auséncia de
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15

Figura 2.10: Susceptibilidade elétrica x em funcio do campo externo h, para um bloco de cinco
moléculas, e temperaturas T'= 0.1, T'= 0.09 e T' = 0.08, como indicadas.

campo, a fragdo de moléculas no estado 5 ¢ 1/6. A aplicacao de um pequeno campo
quebra a simetria do sistema, e a fragdo de moléculas no estado 5 passa de 1/6 para
1/2. Esta & uma transi¢do de fases trivial, semelhante & do modelo de Ising em uma
dimensao. Em 7" = 0, a magnetizacao é nula, e salta para 1 se um campo magnético
infinitesimal for aplicado ao sistema.

Para concluirmos esta se¢ao, gostariamos de mostrar uma outra aplicagao do modelo
da dgua quadrada como solvente de particulas apolares [15] a fim de ilustrarmos a
riqueza de informacoes que ainda podem ser tiradas deste sistema. No trabalho da
referéncia 15, as autoras consideram uma rede quadrada, em que cada sitio pode estar
ocupado por uma molécula de 4gua, ou por uma particula apolar inerte. Desta forma,
as pontes de hidrogénio podem ser desfeitas tanto pelas flutuagoes térmicas do sistema,
quanto pela presenca de particulas apolares. Este modelo foi estudado empregando-
se simulagoes de Monte Carlo com duas dinadmicas diferentes: a primeira, de troca
de estados para a molécula de adgua (dindmica do tipo Glauber [52]) e a segunda, de
movimentagao das particulas apolares, onde uma apolar é trocada por uma molécula
de 4gua a uma distancia arbitraria (dindmica do tipo Kawasaki [53]). Quando uma
agua e uma apolar sao trocadas de posicao, a molécula de 4gua admite um novo estado

escolhido aleatoriamente.
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Para uma concentracao de 20% de apolares, observou-se que, ao contrario do espera-
do para uma mistura de apolares em agua, a solubilidade aumenta com a temperatura.
No entanto, resultados interessantes sobre a hidrofobicidade da dgua quadrada foram
obtidos. Estudando-se a primeira camada de hidratagdo (as primeiras vizinhas das
apolares), verificou-se que esta perde a sua estrutura de HBs em uma taxa mais lenta
que as moléculas de dgua do volume da solucdo. Como podemos observar na figura
2.11, as moléculas de agua no entorno das particulas apolares realizam menos pontes de
hidrogénio e tém uma fragdo menor do nimero maximo de HBs, o que esta de acordo
com resultados de dindmica molecular [54]. Entretanto, a fracdo do niimero méximo de
pontes tem uma dependéncia mais suave com a temperatura se comparada com a agua

no volume da solucao. Isto pode ser um indicativo da presenca da chamada hidratacdao
hidrofdbica [55].
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Figura 2.11: Primeira camada de hidratacdo (a) e 4gua no volume da solugao (b) classificadas de
acordo com o nimero de pontes. A linha tracejada indica a temperatura onde ocorre a mudanca de
fase do sistema. Note que em (a) temos uma menor dependéncia com a temperatura.
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2.2 Modelo de Collins restrito e com HBs

Em 1960, Bernal [56,57] propds um modelo geométrico para liquidos, no qual as
moléculas do fluido se situam nos vértices de poliedros cujas faces sao formadas por
quadrados e triangulos equilateros. Na escolha destes poliedros levou-se em considera-
¢ao a auséncia de uma ordem de longo alcance na fase liquida. Uma versao simplificada
deste modelo foi considerada por Collins 58| em 1964, restrita ao caso bidimensional,
em que as particulas do liquido situam-se nos vértices de tridngulos e quadrados, ambos

de mesmo lado, formando-se uma espécie de ladrilhamento perfeito (figura 2.12). Este

Figura 2.12: Modelo de Collins, no qual as moléculas do liquido estdo dispostas nos encontros dos
vértices dos quadrados e tridngulos. Todas as moléculas sao eqiiidistantes, no entanto, o nimero de
vizinhos pode variar. Note que o ladrilhamento é perfeito.

modelo é descrito por uma rede de N sitios, com niimeros de coordenacao r = 4, 5 ou 6,
sendo que estes sitios estdo localizados nos encontros dos vértices dos poligonos (figura
2.13). O parametro de rede ¢ mantido fixo, com valor /. Os sitios podem entdo admitir
as disposicoes geométricas dadas pela figura 2.13. Notemos ainda que no trabalho de
Collins nao se faz distingdo entre os estados B e D da figura 2.13, que possuem o
mesmo numero de coordenacao (r = 5).

Collins resolveu o modelo acima em uma aproximacao de sitios independentes,
atribuindo diferentes potenciais de interacao entre as particulas presentes em cada sitio
com numero de coordenacao r. Verificou que, para um potencial independente de 7,
nenhuma transicao de fases ocorria. O caso nao interagente foi empregado mais tarde no
estudo de quase-cristais (tais como as ligas V-Ni e V-Ni-Si) em uma tentativa de explicar

os seus mecanismos de formacao. Apenas quando as interagoes favoreciam um dado
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Figura 2.13: Disposi¢do geométrica para os trés nimeros de coordenagio possiveis para os sitios:
r =4 (C), 5 (B e D) ou6 (A). Primeiros e segundos vizinhos dos sitios centrais estdo rotulados da
seguinte maneira: (a) encontro dos vértices de dois tridngulos, (b) encontro de triangulo e quadrado,
(¢) vértice de um quadrado e (d) encontro de dois quadrados.

numero de coordenacao, é que o sistema apresentava transicoes entre fases de diferentes
densidades. Note que a densidade do sistema depende do nimero de particulas com
cada valor de r. Por exemplo, a fase mais densa possivel, ocorre quando todas as
particulas tém r = 6 (equivalente a uma rede hexagonal) e a menos densa, quando
r = 4 (equivalente a uma rede quadrada). Uma densidade intermediaria aparece com
a distribuicao aleatoria de triangulos e quadrados, como na figura 2.12.

Em trabalho recente, Guisoni e Henriques [59] admitem que em cada vértice da
rede existe uma molécula de agua, e que cada molécula tém 4 ligacoes com 4 de seus
r vizinhos. Da mesma forma que Collins, Guisoni e Henriques resolveram este modelo
para a dgua na aproximagcao de sitios independentes como veremos a seguir.

Primeiramente, realiza-se a contagem dos estados possiveis do sistema para N sitios,
de acordo com seus numeros de coordenacao. O numero de estados é o arranjo

N!

Qg (N4, N5, No) = NaINAING! (2.13)
onde N,s+ N5+ Ng = N. Esta equacao representa o nimero de maneiras de arranjarmos
N sitios, sendo que Ny sitiostémr =4, Ny témr = 5 e Ng tém r = 6. Na aproximacgao
de sitios independentes, o nimero de estados {2, é superestimado, pois admite-se que
um dado sitio pode ter um vizinho com qualquer nimero de coordenacao. Isto na
verdade nao é possivel para uma rede perfeitamente preenchida. Um exemplo é o caso
de um sitio com r = 4, que nao pode ser primeiro vizinho de um sitio com r = 6, sem
que haja uma lacuna.

Como cada molécula de dgua tem 4 ligacoes, precisamos contar também de quantas

maneiras estas quatro ligacoes podem ser distribuidas em um sitio com r vizinhos. Esta
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contagem é simples, e 0 nimero de estados para N, sitios com 7 vizinhos é

Q. =TI (ﬁ) " (2.14)

r .

Temos entao que a degenerescéncia total para este sistema é 2 = € )..

Para que exista uma ponte de hidrogénio entre duas moléculas, cada uma delas deve
ter uma ligacao ao longo do eixo que conecta ambas. Assim, a probabilidade de ocorrer
uma ponte de hidrogénio entre duas dadas moléculas vizinhas, uma com nimero de
coordenacgao r e outra com s é \

PuB = 4— . (2.15)
rs

Desta forma, a energia de interacao se escreve como
¢ = —EPHB , (216)

sendo que € é a energia associada a uma ponte de hidrogénio.

2.2.1 Modelo corrigido e calculos de campo médio

Faremos a seguir algumas modificagoes no modelo da referéncia 59, de forma a
torné-lo um pouco mais realista. Corrigiremos a degenerescéncia de forma a contarmos
apenas os estados em que os sitios tenham uma vizinhanga adequada (que ndo forme
lacunas), e permitiremos que o nimero de ligagoes por sitio varie de 2 a 4 [60], o que
pode ser interpretado como uma espécie de restricao orientacional das moléculas para
a realizacdo de HBs. Note que a palavra ligacao nao significa ponte de hidrogénio.
Ligacoes sao pontes de hidrogénio em potencial, ou seja, apenas quando duas ligagoes,
uma de cada molécula de um par de primeiras vizinhas, estao ao longo da linha que as
conecta, é que temos uma ponte de hidrogénio.

A corregao da degenerescéncia ja foi calculada anteriormente [61-63|, e é dada pela

funcao

F(N4, Nsg, Nsp, NG) = (n5B + n5D)N5B+2N5D (n4 + n5B)2N4+NsB/2

(77,4 + nsp + n5D)N4+(NsB+N5D)/2(n5B +nsp + n6)NSB+N5D/2+3N6 ’ (2_17)

onde Ny + Nsg + Nsp + Ng¢ = N e n, = N,/N. Para que possamos entender como

se da esta correcdo, primeiramente classificamos cada um dos (primeiros e segundos)
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vizinhos de um dado sitio, pelas letras a, b, ¢ e d como visto na figura 2.13. Por meio
de uma simples inspecao, concluimos que um vizinho de a somente pode ser um sitio
do tipo A, B ou D. Um vizinho de b pode ser apenas do tipo B ou D. Um vizinho de
¢ pode ser do tipo B, C' ou D e, finalmente, um vizinho de d pode ser apenas do tipo
B ou C. Desta forma, a restricao em relacao aos vizinhos de um dado sitio pode ser

escrita como: para um sitio do tipo A temos

fa = (nsp+nsp+ne)°, (2.18)

(este termo representa a probabilidade dos seis vizinhos serem do tipo A, B ou D).

Para um sitio do tipo B temos
fe = (nsp+mnsp+ n6)2(n5B + n5D)2(n4 + nsp + n5D)2(n5B +ng) . (2.19)
Para um sitio do tipo C temos
fo = (na+nsp+nsp)t(nsp +na)? (2.20)
e para um sitio do tipo D temos
fo = (nsB +nsp + n6) (158 + 150)* (N4 + M58 + Nsp)” - (2.21)
Assim, a corregdo da degenerescéncia pode ser escrita como
F(Ni, N5, Nsp, Ne) = (£4) 7 () 2 (o) ¥ (/o) F° . (2:22)

onde o fator 2 desconta a dupla contagem. Agrupando-se os termos da equagao 2.22,
chegamos a equacao 2.17, que é a restricao em relacao a vizinhanca de um dado sitio.
Portanto, o nimero de arranjos de N sitios onde temos N, sitios com r = 4 , Nsg e

Nspcomr=5e Ngcomr==6¢&

N
QH(N4a NSBaN5D; N6) =

= ' F(N4, Nsg, Nsp, N) . 2.23
Ny N5g!N5p! Ng! ( 4; 2Y5B, SY5D; 6) ( )

Esta nova estimativa do nimero de arranjos espaciais é significativamente melhor
em relagao ao caso sem a restricao espacial. Isto pode ser visto comparando-se a
entropia obtida a partir da equacao 2.23 com a entropia da versao atérmica do modelo

de ladrilhamento com tridngulos e quadrados para uma dada relacdo entre as areas
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ocupadas por cada componente. A funcao de particao exata deste modelo foi obtida
usando-se o ansatz de Bethe, e para o caso de iguais fragoes de area ocupada, a entropia

por vértice [64-66] é
Ses = In(223%) — 2v/31n(2 + Vv/3) ~ 0.120 . (2.24)

Maximizando-se €}, temos s, = 0.55, que é uma aproximacao melhor que o caso
anterior, nao corrigido, que dava uma entropia por vértice igual a 1.38.

Para introduzirmos um ndmero varidvel de ligacoes no sistema, vamos definir as
varidveis IV, ; e M, que representam o nimero de sitios que possuem r vizinhos e s
ligagoes, e o niimero de sitios com s ligacoes, respectivamente. Notemos que Ms+ M3+
M, =N e 2My + 3M3 + 4M, = N,, sendo N, o numero total de ligacdes. Temos que
distribuir em N sitios N, ligagoes. Para um dado conjunto de valores de M, o niimero

de arranjos é
N!

= My MM,

Desta forma, 2, = 4}, representa o niimero de maneiras de arranjarmos um

Q (2.25)

conjunto de N sitios onde existem N, sitios com r vizinhos, e M; sitios com s ligacoes.

Devemos ainda contar o niimero de estados que um sitio com r vizinhos e s pontes
- . , . ~ ,r‘ 4
pode ter. Este ntimero nada mais é que a combinagao . Portanto, o niimero
s

total de estados é N
0=, ( T) . (2.26)
7,8 S

Se admitirmos que N, ; = N, M,/N, obtemos

QUN;, M;}) =[] ( Z ) - . (2.27)

O célculo da energia de interagao entre dois sitios deve levar em conta a probabilidade
de ocorrer uma ponte de hidrogénio entre os mesmos. A probabilidade de um sitio com
um nimero de coordenagao r realizar uma ligagdo com um dado sitio vizinho é

(r=1)! _

g = i = (2:28)

nel(r—ne)! r

em que o numerador da o nimero de maneiras de se distribuir n. liga¢des em r vizinhos.



2.2. Modelo de Collins restrito e com HBs 38

Aqui, 7, é o nimero médio de ligagoes por particula. Assim, a probabilidade de dois
sitios vizinhos com ntimeros de coordenacao r e s realizarem uma ponte de hidrogénio

é puB = q-qs, € a energia de interacao entre estes sitios é

CD'r's = —E€PHB , (229)

onde consideramos que o sistema interage apenas por meio de pontes de hidrogénio.
Antes de escrevermos uma expressao para a funcao de particdo do sistema, temos que

definir algumas grandezas. O volume por particula é dado por

v = > nv; (2.30)

i={4,5B,5D, 6}

onde v; é o volume ocupado por um sitio do tipo ¢, sendo que

V4 = 12 y
UsB = Usp = 52(2—}— \/5)/4 ,
v = 12V/3/2 . (2.31)

O volume total do sistema é V = Nw, e a energia por particula pode ser escrita como

e({Ni’ MJ}) = ZCTS(I)TS ) (2.32)

sendo C,s o nimero de pares rs, dado por Cys = [rN,ps(1) + sNp,(s)(1 — dy,5)], onde
ps(r) é a probabilidade de uma particula do tipo r ter uma vizinha do tipo s. Em

primeira aproximacao, esta probabilidade pode ser expressa como

N,
ps(r) = Ntot(r) ’

Nit(4) = Ny + N5,
Ntot(5) =N )
Niot(6) = N5 + N . (2.33)

Temos entdo que a funcao de particao do sistema é a seguinte:

Z(T,P) = XI: Qexp[—-BN(e+ Pv)] , (2.34)

{NiﬂMj}
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onde P é a pressao, 8 = (kgT) !, e alinha no somatorio indica as restrigdes >°; N; = N,

>iM;=Ne>,;iM; = N.. Podemos escrever a equacao 2.34 na forma

!

Z(T,P)= 3 exp[-BNC{N;, Mi})] , (2.35)

{Ni,Mi}
sendo que (({N;,M;}) = e—Ts+ Pves = %InQ. No limite termodinamico, a
energia livre de Gibbs por molécula ¢ dada por g(7, P) = ((T, P,{N;, M}
obtido numericamente por meio de métodos de minimizacao restrita. No presente caso

), onde

min

¢ o conjunto de valores de N; e M; que minimiza (. Este conjunto é

usamos o algoritmo simulated annealing [67] que percorre o espaco das variaveis, com
as restrigdes 0 < N;/N <1, 0< M;/N<1le2<n, <4

2.2.2 Resultados

Na figura 2.14 exibimos o diagrama de fases no plano pressao versus temperatura

Figura 2.14: Diagrama de fases no plano pressdo versus temperatura para os modelos com nimero
varidvel de ligagoes (linha cheia) e namero fixo de ligagbes, n. = 4 (linha tracejada). As fases LD
(baixa densidade), ID (densidade intermediéria) e HD (alta densidade) sdo fases ricas em sitios com
r =4, 5 e 6, respectivamente. tp é o ponto triplo.

para o modelo com a entropia corrigida, com um namero fixo de ligagoes (n. = 4),

e com um nimero variavel de ligacoes. Temos trés fases de diferentes densidades:
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uma fase de baixa densidade (LD), em que a fragdo ny é muito maior que as demais
fragdes, uma fase de densidade intermediaria (ID), onde predomina a soma nsp +nsp e,
finalmente, uma fase de alta densidade, em que a fracdo ng é dominante. Percebemos
que, diferentemente do modelo estudado por Guisoni e Henriques [59], a restrigdo nos
arranjos das moléculas do sistema nao permite transi¢oes de fases continuas. Como na
referéncia 59 sdo permitidas lacunas na rede (j4 que qualquer encaixe é permitido), o
volume total pode variar continuamente, e um ponto critico é possivel sob determinadas
condicoes de pressao e temperatura.

Os dois diagramas da figura 2.14, um no qual o nimero de ligacoes é fixo, e no
outro variavel, sao bastante semelhantes. Isto ocorre porque o nimero de pontes para
temperaturas em torno de 1" = 0.3 ainda é proximo de 4. Para temperaturas maiores,
vemos que a diminui¢ao do ntimero de pontes aumenta a area do diagrama ocupada
pela fase ID. O aumento do niimero de sitios com 3 pontes favorece a presenca dos sitios
com 5 vizinhos, ja que sua entropia é maior do que aquela dos sitios com 4 pontes.

A figura 2.15 exibe o diagrama de fases para o modelo com entropia corrigida e

15
HD
10
[a
5 ID
1 LD
0 \
0 0.5 1

Figura 2.15: Diagrama de fases no plano pressdo versus temperatura para o modelo com entropia
corrigida onde desprezamos a entropia das pontes. LD significa ng > ns > ng, ID ns > ng > ng € HD
Nne > Ny > N4.

com nimero ligacoes variavel, desprezando-se a entropia das ligacoes. Novamente, nao
temos um ponto critico, € o comportamento em altas temperaturas favorece a fase ID,

e nao a fase HD como no caso da figura 2.14. A figura 2.16 exibe a variacao das fragoes
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Figura 2.16: Fragoes das populagoes n4 (circulos), nsg + nsp (tridngulos) e ng (cruzes) em funcio
da pressao para a temperatura 7" = 0 no modelo com entropia corrigida.

N4, N5B + N5p € Ng com a pressao para a temperatura ' = 0. Nesta temperatura
a fragdo n4 é igual a 1 em baixas pressdes. Aumentando-se a pressao (P > 4.6), a
fase LD comeca a apresentar sitios com coordenacao 5, indicando o aparecimento de
defeitos na rede cristalina. Estimativas das derivadas primeira e segunda da energia
livre sugerem que neste caso nao temos uma transicao de fases continua. Quando a
pressao chega a P ~ 5, o sistema sofre uma transi¢ao de primeira ordem e a fracao ng
passa descontinuamente de 0 para 1, e ny passa de aproximadamente 0.85 para 0. Aqui
temos uma competicao entre os termos Pv, que favorece a fase HD, e a contribuicao
energética e, que favorece a fase LD. A figura 2.17 mostra as fragdes n4, nsg + nsp e
ng agora em fun¢do da temperatura para P = (0. Temos duas transi¢oes de primeira
ordem, evidenciadas no diagrama da figura 2.14. Em baixas temperaturas, o termo
energético da energia livre domina, e temos uma fase de baixa densidade (LD) com
ns = 1. A medida que a temperatura aumenta, o termo entrépico torna-se mais
importante e vemos duas transi¢oes para fases de mais alta densidade (ID e HD). Na
tabela 2.2 apresentamos o comportamento de n, para alguns valores selecionados de P
eT.

As figuras 2.18 e 2.19 exibem a variagdo da densidade do sistema com a tempera-

tura e a pressao, respectivamente, caracterizando uma transicao descontinua entre as
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=~ 0.54

Figura 2.17: Fragoes das populagdes ny (circulos), nsp + nsp (cruzes) e ng (trisngulos) em fungao
da temperatura para a pressiao P = 0.

p| T un nsg | Nsc ng

0| 0.08 1 0 0 0
0.3 | 0.012 | 0.531 | 0.392 | 0.065
0.8 0 0 0 1

2 | 0.08 1 0 0 0
0.2 | 0.015 | 0.532 | 0.388 | 0.065
0.8 0 0 0 1

4 | 0.025 1 0 0 0
0.2 0 0 0 1
0.8 0 0 0 1

Tabela 2.2: Fracdo n, para diferentes valores da pressio e da temperatura.
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diferentes fases do sistema.

1.15+

o 114

1.05

Figura 2.18: Densidade do sistema em fun¢do da temperatura para a pressio P = 0.

As figuras 2.20 e 2.21 exibem as fracdes de pontes de hidrogénio e ligagoes por
molécula em funcao da temperatura e da pressao, respectivamente, para P = 0 e
T = 0. Como esperado, em ambas as figuras, a fracao de pontes de hidrogénio, que
é proporcional a energia, ¢ uma funcao decrescente da temperatura, e apresenta uma
descontinuidade nas temperaturas de transi¢do. Na regido de pressao constante (2.20),
a fragao de ligacoes também decresce com a temperatura, exceto para a transicao ID-
HD. Acreditamos que este comportamento vem do fato que a entropia total deve crescer
com a temperatura: enquanto a fase HD tem uma baixa entropia espacial (ng = 1 como
mostrado na 2.17), o numero de ligagdes contribui para aumentar a entropia (2.27).
Na figura 2.21 vemos que para 7" = 0, a fracao de ligacoes permanece constante, com
M. = 4, e o nimero de pontes de hidrogénio é o maximo possivel: 4 para a fase LD
(P < 5) e 8/3 para a fase HD (P > 5).

Comparemos entao os nossos resultados com aqueles obtidos para o caso em que
a entropia nao é corrigida. Em T = 0, os efeitos da entropia (do arranjo espacial das
moléculas e das ligagGes) estao ausentes, e os diagramas de fase para a entropia corrigida
e nao corrigida coincidem, apresentando a transicao LD-HD para P ~ 5. Entretanto,
a altas temperaturas, a auséncia de uma linha de transicao liquido-liquido e de um

ponto critico, presentes no modelo nao corrigido, deve ser salientada. As diferengas
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Figura 2.20: Fragao de pontes de hidrogénio ngp (tridngulos) e fragio de ligagoes 7. (circulos) em
fun¢ao da temperatura para P = 0 e um namero varidvel de ligacdes. Nas temperaturas de transi¢ao
Ti. € ngp variam descontinuamente.
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Figura 2.21: Fragdo de pontes de hidrogénio ngp (triangulos) e fracio de ligacoes 71, (circulos) em
fun¢ado da pressdo para T = 0 e um nimero variavel de ligacoes. Na pressdo de transicdo nyp variam
descontinuamente. 7, é constante e igual a 4.

no comportamento termodinamico dos dois sistemas surgem principalmente devido a
restricdo geométrica imposta & entropia. Trés pontos merecem a nossa atenc¢do: i) A
extrema reducao do papel da entropia espacial associada com a restricao no niimero de
possiveis arranjos geométricos, impede o sistema de ir continuamente da fase LD para
a fase HD; ii) A inclinac@o negativa das linhas de coexisténcia indica, de acordo com
o principio de Le Chatelier, que a entropia aumenta com a diminui¢do do volume, em
transigoes para temperaturas mais altas. O termo energético favorece a fase LD (®, é
minimo para r = s = 4), enquanto que o termo da entropia total (entropia geométrica
mais a entropia das ligagoes) favorece as fases de mais altas densidades, levando a uma
competicao entre a energia e a entropia, a pressao constante. No caso da entropia nao
corrigida, o termo geométrico da entropia favorece a densidade mais baixa, enquanto
que a entropia das ligagoes favorece as fases de mais altas densidades. Estes fatos vém
da interpretacao do diagrama de fases, que apresenta a linha de coexisténcia com a
inclinagdo positiva para o caso nao corrigido, e negativa para o caso corrigido. iii)
A reducao do papel da desordem espacial também aparece no fato de que as fases
LD e HD sao cristalinas, para o caso de nimero de ligacoes varidvel. Nestas fases,
o aumento da entropia com a temperatura se deve apenas a desordem das ligagoes,

enquanto que o sistema permanece um quase-cristal. No modelo nao corrigido, a
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auséncia de uma limitagdo geométrica permite uma variagao suave na fracao dos sitios
r—coordenados, implicando a presenca de fases mais heterogéneas, com nenhuma das
fragoes predominando.

Finalmente, devemos salientar que, embora o modelo com entropia corrigida e ni-
mero de ligagoes variavel nao apresente nem uma transicao liquido-liquido, e nem um
ponto critico, o diagrama de fases tem uma certa semelhanca com o diagrama da agua
na regiao do gelo-Ij,, onde, para alguns valores da temperatura, o sistema passa da fase
gelo-I, para a fase liquida, e da fase liquida para a fase gelo-V', & medida que a pressao

cresce [68|.
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2.3 Modelo de trés sitios para a agua

Neste capitulo consideramos um modelo para a agua em que cada molécula ocupa
trés sitios vizinhos de uma rede hexagonal, [69,70], sendo um deles para o oxigénio e dois
outros para os hidrogénios. A figura 2.22 mostra a representacao na rede de trés destas
moléculas. Esta modelagem tem o intuito de obter as caracteristicas estruturais da agua
em seus trés estados, avaliar a dependéncia do niimero de pontes de hidrogénio com a

temperatura e, ao mesmo tempo, ser simples o bastante para um estudo sistemético

Figura 2.22: Moléculas de agua na rede triangular.

via simulagGes de Monte Carlo [25]. Desejamos explorar a conexdo entre as restri¢oes
geométricas impostas pelo arranjo limitado dos trimeros na rede, e 0 comportamento
andmalo da agua. Mesmo restrito ao caso bidimensional, este modelo pode ajudar
no entendimento dos experimentos de adsorcao de moléculas de dgua em superficies
solidas, em que a agua se apresenta em estruturas do tipo gelo [71, 72| na temperatura
ambiente.

Este modelo pode ainda ajudar-nos na compreensao do problema de trimeros nao
interagentes na rede, cuja informagao principal é a sua entropia configuracional [19,
70,73]. Um caso de trimeros angulares na rede quadrada foi estudado por Frobose e
colaboradores [70], utilizando-se a técnica da matriz de transferéncia para se obter a
entropia em funcao da concentracdo. A entropia da rede completamente preenchida
foi calculada como sendo s = 0.2769.... O modelo nao apresenta qualquer transicao de
fases. O caso de trimeros triangulares em uma rede triangular foi resolvido exatamente
no ansatz de Bethe por Verberkmoes e Nienhuis [73], para o qual encontraram s =
%ln %\/?_) ~ 0.0872.... para a rede sem lacunas. Verificou-se ainda a existéncia de uma

transi¢do de fases entre um estado congelado (todos os tridngulos para cima ou para
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baixo) e um estado simétrico (metade dos triangulos para cima e metade para baixo)
dirigida pelo potencial quimico de cada uma das espécies.

Veremos a seguir que o algoritmo empregado em nossas simulagoes da diretamente
uma medida da entropia de nosso sistema, de maneira que podemos comparar nossos
resultados com aqueles obtidos para trimeros em uma rede quadrada, e tridngulos em

uma rede triangular.

2.3.1 Modelo

Apresentaremos nesta se¢do alguns detalhes a respeito de nosso modelo. Consi-
deramos uma rede triangular (nimero de coordenagdo r = 6) com tamanhos lineares
L = 12, 24, 36 e 48, na qual aplicamos condicoes periodicas de contorno. Estes ta-
manhos particulares de rede foram escolhidos de forma a ajustar perfeitamente as
estruturas ordenadas presentes em baixas temperaturas, como serd visto mais adiante.
As moléculas de dgua sao representadas por trimeros rigidos, cujos angulos HOH sao
de 120°, proximos do valor real para a dgua (109.47°). A densidade total é definida
como X = 3N/L? onde N é o niimero de moléculas na rede bidimensional. As molé-
culas interagem via trés diferentes potenciais: o primeiro, é a repulsao do tipo caroco
duro, que evita o cruzamento e superposicao de moléculas na rede. O segundo é uma
interacao atrativa entre primeiros vizinhos, em que quaisquer dois a&tomos vizinhos de
moléculas distintas contribuem com —e para a energia total do sistema. A terceira
representa as pontes de hidrogénio (HBs), que sao formadas entre duas moléculas de
agua se as seguintes condicoes forem satisfeitas: (a) os dipolos elétricos de ambas as
moléculas estiverem alinhados, (b) o 4&tomo de hidrogénio de uma das moléculas for
primeiro vizinho de um oxigénio pertencente & outra molécula, estando na linha que
liga o par de oxigénios. Definimos o dipolo elétrico p'como sendo um vetor cuja origem
estd no Atomo de oxigénio, e que aponta na direcao da mediana entre os dois 4&tomos
de hidrogénio, como pode ser visto na figura 2.23. Nesta figura, as duas moléculas for-
mam uma HB, ji que as condicOes acima foram satisfeitas. Atribuimos a cada ponte
de hidrogénio formada a energia —10¢, ja que, medidas experimentais [74] indicam que
esta interacao ¢ uma ordem de grandeza maior que aquela de van der Waals.

Desta forma, a energia total do sistema é dada por

H = _(Nnn + 10NHB)6, (236)
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Figura 2.23: Duas moléculas de dgua representadas por trimeros em uma rede triangular. As letras
H e O representam os adtomos de hidrogénio e oxigénio, e 0 vetor § é a polarizagdo. Essas duas
moléculas estdo formando uma ponte de hidrogénio (HB) pois os dipolos estdo alinhados e o 4tomo
H esté ao longo da linha que une os dois dtomos de O.

onde N, é o nimero de pares de sitios primeiros vizinhos ocupados e Nyg é o ntimero
de pontes de hidrogénio. Todas as energias sao medidas em unidades de €. Uma
importante grandeza relacionada com a energia total é o seu cumulante de quarta
ordem. Sabe-se que este cumulante apresenta um minimo bem definido na temperatura
de uma transigao de primeira ordem [75]. Podemos escrever a equagao para o cumulante
como sendo
4
_qo M) (2.37)
3 (H?)
onde os colchetes indicam médias termodinamicas das grandezas em questao.

Também podemos definir o médulo da polarizacao total como

N

> Di

=1

p , (2.38)

1
N

onde a soma é feita sobre todas as moléculas. O moédulo da polarizacao por particula

serd o nosso parametro de ordem.

2.3.2 Estado fundamental

Vamos estudar inicialmente o estado fundamental do modelo observando a hamil-

toniana (2.36). Para temperatura nula e concentragdo total X < 3/4, o minimo da
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energia total ocorre quando as moléculas estao agrupadas, cada qual formando quatro
HBs com suas vizinhas, havendo no total 2N HBs (cada HB é compartilhada por 2
moléculas). Para redes finitas, isto vale apenas para X = 3/4, onde os agregados for-
mados ndo tém fronteiras devido as condigbes periodicas de contorno. Para X < 3/4,
as moléculas na superficie dos agregados fazem menos de quatro pontes cada uma.
Nessas concentragoes, o estado fundamental é seis vezes degenerado (o sistema pode
estar polarizado (p = 1) em seis possiveis dire¢des), e a ocupagao local n,,, que é de-
finida por n,, = N,,/N, é igual a 4. Na figura 2.24 mostramos o estado fundamental
para (a) X =1/4 e (b) X = 3/4. Nesta figura podemos notar que L deve ser multiplo
de 12, para que cada molécula da estrutura possa realizar exatamente quatro HBs.
De outra forma, para X > 3/4, a degenerescéncia do estado fundamental nao é
facilmente determinada, estando associada, principalmente, & mobilidade dos defeitos
na rede de pontes de hidrogénio. Para o caso especial X = 1, o estado fundamental tem
energia igual a —17¢ por molécula, ngp = 1, polarizagao nula e n,, = 7. Na figura 2.25
exibimos um instantaneo do sistema para 7' = 0. Nesta temperatura e concentragao,
podemos dividir o sistema em tiras de moléculas conectadas por pontes de hidrogénio,
como pode ser visto na figura 2.25, pelas linhas diagonais continuas. As moléculas
de adgua em cada uma dessas tiras independentes podem estar orientadas de quatro
maneiras diferentes (tiras (a)-(d) da figura 2.25). Deslocando-se todas as moléculas
de um sitio na dire¢do da tira, produzimos um novo estado (4tomos de oxigénio e
hidrogénio sdo trocados em um dado sitio), implicando cada tira da rede pode estar
em 8 diferentes arranjos. Assim, podemos estimar que o ntimero total de estados para
uma rede completamente preenchida deve ser proporcional a 8(%) Ja que o niimero
de estados cresce exponencialmente com L, a entropia por molécula deve ir a zero no

limite termodinamico.

2.3.3 Simulacoes de Monte Carlo

O presente modelo foi estudado empregando-se simulagoes de Monte Carlo nos
ensembles canénico e grande canoénico. A evolucao do sistema no espaco de fase foi
realizada por intermédio de duas dinamicas diferentes: (a) uma dindmica difusiva, on-
de uma molécula de dgua é escolhida aleatoriamente e deslocada para uma vizinhanca
nao ocupada, e (b) uma dindmica de longo alcance, onde uma molécula é escolhida ao
acaso e deslocada para uma posi¢cao nao ocupada em qualquer lugar da rede. Ambas

as dinamicas podem mudar a polarizacao das moléculas deslocadas. Em nossas simula-
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Figura 2.25: Instantaneo do sistema para L = 24, T = 0 e X = 1. Dividimos a rede em tiras
paralelas, evidenciando os quatro arranjos possiveis das moléculas de agua, (a)-(d), cada uma formando
duas HBs.

¢oes, utilizamos dois diferentes algoritmos na execugao das dinamicas acima descritas.
Um deles é o algoritmo de Metropolis [48], em que o sistema muda de um estado y;
para outro estado v; (aplicando-se as dindmicas (a) ou (b)) com a taxa de aceite dada

por

1, se AH <0,

(2.39)
exp[-BAH|, se AH >0,

A(l/i — l/j) = {

onde AH = H, — H,, ¢ a variagdo de energia do sistema, § = 1/kgT, e T & a
temperatura absoluta. Desta forma, a simulagao consiste na execucao das dindmicas
(a) e (b) até que o sistema alcance o estado estacionério, depois do qual realizamos um
grande numero de passos para o calculo dos valores médios das grandezas desejadas.
Definimos um passo de Monte Carlo (1 MC's) como sendo N tentativas de executar
ambas as dinamicas.

O outro algoritmo utilizado é o entropic sampling [76,77|, que é um método de
histogramas equivalente ao empregado em simulagoes multicanonicas [78]. A idéia
principal por tras deste método ¢ a amostragem dos estados com um peso diferente

daquele da distribuicao de Boltzmann. A taxa de aceite é escrita neste caso como
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1, se pn(Hy,) > pn(H,,),
Ay, = vj) = { pn(Hy,) !
Pn(HVj)7

2.40
de outra forma, ( )

onde p, ¢ a densidade de estados no n-ésimo passo auto-consistente da simulacao.
Esta taxa é atualizada passo a passo da seguinte forma: a primeira distribuicao de p é
uniforme, sendo po(H) = 1 para qualquer valor de H. Assim, no inicio da simulagdo,
qualquer troca de estado do sistema é aceita com probabilidade igual a 1, até a proxima,
atualizacao de p. Enquanto o sistema evolui no tempo, realizando inicialmente uma
caminhada aleatéria no espacgo de fase, acumulamos um histograma temporério das
energias g(H) em cada passo de Monte Carlo (que é equivalente a N tentativas de se
alterar o estado do sistema). Depois de g(H) ter acumulado pelo menos 100 unidades
para cada valor acessado de energia H (este niimero é na realidade arbitrario, e deve

ser escolhido por experimentagao), atualizamos p pela equagao

(2.41)

s () = { pnlH)aH), se a() > 0

pn(H),  seg(H)

para cada valor de H. Esta nova distribuicao p,,1 é entao usada na taxa de aceite de-
finida pela equacdo (2.40). A medida que n cresce, observamos que a forma e a largura
da curva de p muda, até cobrir todos os valores possiveis de energia. Neste ponto, uma
atualizagao auto-consistente de p apenas desloca a curva para cima, e o histograma da
energia torna-se uniforme. A partir dai, o sistema executa uma caminhada aleatoéria
no espaco das energias, nao importando quao complexa seja a sua topografia. Este
procedimento é muito conveniente nas proximidades de uma transi¢ao de primeira or-
dem, onde o algoritmo de Metropolis falha em tentar atravessar as altas barreiras de
potencial. Uma evolucao temporal tipica da densidade de estados e um histograma das
energias apos atingido o equilibrio de p sao mostradas na figura 2.26. Com uma den-
sidade de estados estavel, continuamos a simulacao por um nimero grande de passos
para coletarmos as grandezas de interesse. O valor médio de qualquer grandeza (Q) é

dado pela equagao

Z?il pr(HVi) exp(—ﬁH,,i)
YL, p(H,) exp(=BH,,)

Q) = (2.42)

onde @,, é o valor de ( no estado v;, e a soma é feita sobre os passos de Monte Carlo.

A energia total média (H) e o calor especifico ¢ sdo os casos mais simples, pois eles
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Figura 2.26: Evolugio temporal do histograma In(p) em fungao da energia total H. De baixo para
cima, temos um incremento de 10° M C's entre as curvas a partir do instante inicial. O grafico inserido
mostra o histograma da energia depois de 10° MCs. Aqui X =1/2 e L = 24.

dependem apenas de p por meio da expressao

Y Hp(H) exp(—BH)
H) = =5 o) exp(—BH)
I*c ¥ H?o(H) exp(—BH)

BT s pH) exp—pH) (2.44)

(2.43)

Um detalhe técnico a respeito de como se realizar as somas nas equacoes 2.43 e
2.44 deve ser enfatizado. Estas somas envolvem o célculo de niimeros muito grandes
(~ exp(10%)), o que é computacionalmente inviavel devido & precisio limitada das
variaveis. Isto nos leva a empregar um truque proposto por Berg [79], que consiste em
avaliar a func¢do In(A + B) de dois nimeros grandes A e B, pelo simples célculo das

fungoes In(A) e In(B) separadamente. Pode ser mostrado facilmente que

In(A+B)=1n [maX(A, B) (1 + %)] = (2.45)
= max(In A, In B) + In{1 + exp[min(ln A, In B) —

max(ln A,In B)|},
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para A > 0e B > 0. Com a equagdo (2.45) evitamos o célculo direto das exponenciais
nas equagoes (2.42), (2.43) e (2.44). Uma expressdo para o logaritmo da diferenca de
dois niimeros grandes é também mostrada na referéncia 79.

Como uma caracteristica do algoritmo entropic sampling, a distribuicao p esta re-
lacionada com a entropia pela equagio p(H) o exp[S(H)]. Isto significa que se conhe-
cermos a entropia para algum valor da energia, podemos determiné-la para qualquer
outro valor de H (e também para qualquer temperatura, ja que 7 = 0gS(H)).

Para sistemas simples, tais como o modelo de Ising em 2d, podemos obter, sem
muito esforco, a entropia por particula para pelo menos duas temperaturas: 7" = 0,
onde s = 0, pois o estado fundamental é duas vezes degenerado (todos os spins para
cima ou para baixo), e ' — oo, onde s = In(2), ja que os spins estao descorrelacionados.
Entretanto, nosso modelo apresenta um estado fundamental altamente degenerado em
altas concentragoes (X > 3/4), tornando-se dificil uma estimativa para entropia.

Para obtermos a entropia em temperaturas muito altas, adaptamos o algoritmo
entropic sampling para o caso de particulas nao interagentes. Para este sistema, a
distribuicao p torna-se uma func¢ao apenas do nimero total de particulas. A simulagao
consiste entao em explorar o espago de fase difundindo-se as particulas pela rede e
inserindo /removendo particulas, como em uma simulagao grande canénica. Novamente,
utilizamos as equacgoes 2.40 e 2.41 como a taxa de aceite e a atualizagao auto-consistente
de p, respectivamente, mas substituindo no formalismo a energia H pelo nimero total
de particulas N. Como para N = 0 a entropia é nula e p(0) = 1, podemos encontrar
diretamente a curva S(NN) = In[p(/V)] depois que a fungdo distribuigio tiver convergido.

Por uma questao de comparacgao, calculamos também a entropia do caso nao in-
teragente empregando um método proposto por Romé e colaboradores [80]. Nesse
método, os autores admitem que a entropia de um sistema de particulas interagentes
em uma temperatura infinita nao depende dos detalhes das interacoes, desde que a

razao — 0 quando T" — oo para valores finitos de H/N. Esta afirmagao im-

NhoT
plica sistemas de particulas interagentes e nao interagentes sao configuracionalmente
equivalentes para T — oo. Como visto acima, o algoritmo entropic sampling nos dé a
diferenca de entropia entre duas dadas temperaturas (energias). Entao, devemos saber
pelo menos um valor de S(7T') (que pode ser, por exemplo, S(T = 0)) para obtermos a
entropia para T'— oo (o caso ndo interagente). Desta forma, escolhemos um conjunto
de parametros de interacao para o sistema de trimeros que garanta a existéncia de um
estado fundamental ndo degenerado (S(7° = 0) = 0). Uma das interagoes foi definida

por um campo externo que alinha as moléculas de 4gua em uma dada direcao. Cada
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molécula alinhada contribui com —e para a energia total. A outra interagao foi definida
em termos das afinidades dos sitios da rede com os 4tomos de oxigénio e hidrogénio.
Assim, os sitios da rede sdo divididos em trés grupos: os ativos para o oxigénio, os
ativos para o hidrogénio e os inativos. Quando um oxigénio/hidrogénio estd em um
sitio ativo para oxigénio/hidrogénio, o custo energético é —e, de outra forma, é nu-
lo [80]. Escolhemos a posigao destes sitios ativos na rede para que exista apenas uma
configuragdo com o minimo de energia (S(7° = 0) = 0). Com a ajuda destas interagoes,
podemos executar simulagoes com o algoritmo entropic sampling para obter a entropia
para T — oco. O método acima nao é muito eficiente, pois deve-se fazer uma simulacao
para cada concentracao de moléculas, ou ainda usar um histograma bidimensional para

a energia e para o nimero de particulas [81].

2.3.4 Resultados

O modelo de trimeros interagentes foi estudado para diferentes valores de tem-
peratura e concentracao total de moléculas de dgua. Na figura 2.27a, mostramos a
entropia de nosso sistema em funcao da concentracao total para temperatura muito
alta, e comparamos com os resultados da referéncia 70 para um modelo de trimeros
nao interagentes em uma rede quadrada, e com simulacoes, também realizadas por nds,
para o modelo de trimeros triangulares em uma rede triangular. As entropias para am-
bas as redes sao qualitativamente similares, entretanto, ela é maior para nosso modelo,
como esperado. Em baixas concentracoes, as entropias tém quase os mesmos valores,
indicando que a contribuicao translacional é maior que a orientacional. O valor estima-
do da entropia por sitio para a rede totalmente preenchida (X =1) é s = 0.32 + 0.02,
que é proximo do valor encontrado na referéncia 70, mas quase 4 vezes a entropia dos
trimeros na rede triangular |73] (o que é razoavel, ja que os trimeros triangulares po-
dem estar em apenas dois estados, enquanto que nossos trimeros podem estar em seis
estados). Na figura 2.27b exibimos novamente a entropia em fungdo da concentragao
total, mas agora para diferentes temperaturas. A medida que a temperatura decresce,
a entropia por sitio também diminui, especialmente para X = 3/4, onde em T'=0 o
sistema é seis vezes degenerado. Esperamos que a entropia para temperatura nula e
para X =0, 3/4 e 1 se anule e apresente dois maximos em densidades intermediarias.

A auséncia de um método eficiente para simularmos a rede completamente cheia nos
impede de obtermos uma melhor estimativa para a entropia, bem como verificarmos a

possibilidade de uma transi¢cao de fases induzida por um campo externo, como aquela
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Figura 2.27: Entropia por sitio s em fungdo da concentragao total X. (a) A linha continua é o
resultado exato para trimeros angulares ndo interagentes em uma rede quadrada; a linha tracejada
representa simulagoes para L = 24 usando o método do histograma; os circulos sao resultados de
simulagbes com o método introduzido na referéncia 80; e os tridngulos conectados sdo nossos resultados
para trimeros triangulares em uma rede triangular para L = 24. (b) A entropia de nosso modelo para
L = 12 em diferentes temperaturas: T = oo (circulos), T' = 8 (cruzes), T = 7 (tridngulos para cima),
T = 6 (triangulos para baixo) e T = 5 (quadrados).
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observada em um sistema composto por tridngulos ndo interagentes [73|. Entretanto,
enfatizamos que o algoritmo entropic sampling parece ser bastante util para o calculo da
entropia configuracional de k-meros nao interagentes em uma larga faixa de densidades.

Na figura 2.28 exibimos o grafico do calor especifico a volume constante em funcao

da temperatura para diferentes concentracoes e tamanhos de rede. Em baixas con-

Figura 2.28: Calor especifico ¢ em fungdo da temperatura T para L = 12 (circulos), L = 24
(triangulos para cima), L = 36 (tridngulos para baixo) e L = 48 (cruzes), e diferentes concentragoes:
(a) X =1/4,(b) X =2/3,(c) X =3/4e(d) X =5/6.

centracoes, ao aumentarmos o tamanho da rede, a temperatura do ponto de méximo
do calor especifico aumenta, enquanto que em concentragoes mais altas, temos o com-
portamento inverso. Para um valor particular de concentracdo (proximo de 2/3), a
temperatura do maximo nao muda com o tamanho do sistema.

E bem conhecido que em uma transicdo de fases de primeira ordem, o valor maxi-

mo do calor especifico ndo muda com o tamanho do sistema, para redes grandes [75].
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Em nosso caso, para as redes menores, o0 maximo muda devido aos efeitos de super-
ficie e, aumentando-se o tamanho da rede, os maximos parecem convergir para um
valor bem definido. Outra indicacao de que a transicao é de primeira ordem po-

de ser inferida da figura 2.29. Nesta figura, apresentamos a distribuicao canonica

1(a) T=4.5 T=6.88 (b)
0.8 |
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B 0.5
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0 T | T T | T T | T T 0 T |
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Figura 2.29: Distribuigao canénica normalizada P(H) = p(H)exp[—H/kpT] em fungao da energia
total H para diferentes concentracgoes, na temperatura de transi¢ao correspondente indicada na figura.
Resultados para (a) X =1/4, (b) X =2/3, (¢) X =3/4e(d) X =5/6.

P(H) = p(H) exp[—H/kgT] para a temperatura de transi¢ao estimada em diferentes
concentragoes. Como esperado para uma coexisténcia de fases, a distribuicao exibe dois
méximos com a mesma altura [82]. O mesmo comportamento parece ocorrer quando
X =1

Na figura 2.30, mostramos o valor médio do niimero de HBs por molécula em funcao
da concentracao para trés tamanhos de rede, e para duas temperaturas diferentes.

Para T = 0.4, aumentando-se o tamanho da rede, os efeitos de superficie tornam-se
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Figura 2.30: Numero de pontes de hidrogénio por particula ngp em fungao da concentragio total
X e tamanhos de rede L = 12 (circulos), L = 24 (tridngulos para cima) e L = 36 (triangulos para
baixo). As curvas superiores sdo para T = 0.4 e as inferiores sdo para T = 10. A linha tracejada
representa uma, extrapolagao para L — oo.

menos importantes, e o nimero de HBs converge para a linha tracejada para L — oo.
Nessa regiao de baixas temperaturas, o nimero de pontes de hidrogénio por particula é
nyp = 2 se X < 3/4, decrescendo linearmente para X > 3/4, indo até o valor nyp = 1
para X = 1. Para T = 10, os efeitos de superficie sao despreziveis, e nyp cresce quase
que monotonicamente desde 0 até proximo de 0.4 quando X — 1. Note que na figura
2.30 mostramos apenas os dados para X < 5/6. Em concentragbes mais altas, ndo
pudemos obter dados confidveis com as dindmicas consideradas para este problema.

Nas figuras 2.31, 2.32, 2.33 e 2.34 exibimos (a) a polarizacao p, (b) o numero
de pontes de hidrogénio por particula ngyg, (¢) o cumulante da energia V e (d) o
numero de primeiros vizinhos ocupados por particula n,, em fun¢ao da temperatura,
para diferentes tamanhos de rede e concentragoes X = 1/4, X = 2/3, X = 3/4 e
X = 5/6, respectivamente. A grandeza n,, ¢ uma medida estimada da ocupacao local
de moléculas.

O caso de densidade mais baixa (X = 1/4) é mostrado na figura 2.31. Aqui, as
moléculas de agua formam um bloco totalmente polarizado (figura 2.31a), e quase
todas as moléculas (exceto aquelas na superficie do agregado) apresentam duas HBs,
em baixas temperaturas (figura 2.31b). Na temperatura de transi¢do, observamos a

coexisténcia de uma fase solida ordenada e uma fase gasosa, onde as moléculas estao
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dispersas na rede. O abrupto decréscimo na ocupacao local (figura 2.31d) corrobora
este comportamento, e o minimo profundo observado no cumulante da energia (figura
2.31c) indica que a transigdo é de fato de primeira ordem. A medida que o tamanho
da rede aumenta, a convergéncia para o limite termodinamico é claramente observada

em todas as curvas da figura 2.31.

Figura 2.31: (a) Polarizacao por particula p, (b) ntimero de pontes de hidrogénio por particula ngg,
(c¢) cumulante da energia V' e (d) ntmero de primeiros vizinhos ocupados por particula n,, em fungio
da temperatura T', para a concentracdo total X = 1/4 e tamanhos de rede L = 12 (circulos), L = 24
(triangulos para cima), L = 36 (tridangulos para baixo) e L = 48 (cruzes).

Aumentando-se a densidade total, surge um novo comportamento. Nas proximida-
des de X = 2/3, ha uma coexisténcia entre duas fases com aproximadamente a mesma
densidade, mas diferentes ordenamentos, como visto na figura 2.32. Em baixas tem-
peraturas, o sistema esta completamente polarizado (figura 2.32a) e nyp é proximo de

2. Com o aumento da temperatura, uma espécie de fusao ocorre, e passamos de uma
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fase s6lida ordenada para uma fase liquida desordenada. Na figura 2.32d vemos uma
descontinuidade em n,, e também o decréscimo na ocupacao local do sistema antes
da mudanca de fases. Este decréscimo acontece porque algumas moléculas deixam a

superficie do solido.

Figura 2.32: A mesma legenda da figura 2.31, mas para a concentracio total X = 2/3.

Para densidades mais altas, X =3/4 e X = 5/6, como mostrado nas figuras 2.33 e
2.34, respectivamente, a fase liquida é mais densa que a solida (como na agua), até a
densidade se aproximar de 1, onde ambas as fases tém novamente a mesma densidade.
A polarizagao total é uma fungdo decrescente da concentragao para X > 3/4, anulando-

se em X = 1 para todos os valores de temperatura.



2.3. Modelo de trés sitios para a agua

63

1—_——15 @), Lo (b)

Figura 2.33: A mesma legenda da figura 2.31, mas para a concentracio total X = 3/4.
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Figura 2.34: A mesma legenda da figura 2.31, mas para a concentracio total X = 5/6.
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Consideracoes finais acerca dos modelos para a agua

Vimos neste capitulo alguns modelos estatisticos para a 4gua pura. Em particular,
o modelo da dgua quadrada e o modelo de trimeros interagentes mostram-se bastante
promissores para o estudo da dissolucdo de moléculas de interesse biolégico. A dgua
quadrada, ja empregada no estudo de solugoes de moléculas apolares, incorpora a di-
recionalidade das pontes de hidrogénio, e pode elucidar alguns pontos obscuros do
chamado efeito hidrofobico, bem como evidenciar o papel das pontes na agregacao de
moléculas anfifilicas. J& o modelo de trimeros apresenta um ingrediente geométrico que
altera a entropia configuracional do sistema, e pode responder por algumas proprieda-
des anémalas da 4dgua, como o aumento de sua densidade na passagem da fase solida
para a fase liquida. Este componente geométrico também pode ser explorado no con-
texto de solucoes organicas, verificando-se, por exemplo, o ordenamento das moléculas

de Agua nas primeiras camadas em torno dos solutos.



Capitulo 3

Modelos simplificados para solucoes

de anfifilicas

3.1 Introducao

O estudo da agregacao micelar é de grande interesse nao apenas para a industria
mas também para as ciéncias biolégicas e a medicina [26, 27, 35, 83, 84]. Sistemas
micelares sao caracterizados pela presenca de agregados que estao em equilibrio quimico
com as anfifilicas livres na solucao. No equilibrio termodinamico, existe uma troca
continua de surfactantes entre os agregados de diferentes tamanhos. Observando-se a
curva de distribuicao de agregados de uma solucao micelizada, vemos a presenca de
um maximo na concentracao de anfifilicas isoladas, e outro maximo em um tamanho
preferencial [34]. Este comportamento da curva de distribuigio de agregados, e o plato
na curva de concentracao de anfifilicas livres em funcao da concentracao total, sao as
principais evidéncias teéricas da presenca de agregados micelares.

Muitos esforcos foram realizados nos tltimos anos para se obter informagoes sobre o
tamanho, forma e o proprio mecanismo de formacao destas estruturas micelares, sendo
que o uso de extensivas simulagdes computacionais teve um grande papel nesta tare-
fa [26-33]. Em trabalhos anteriores [42,43], consideramos um modelo de cadeia simples
para descrever a agregacao de anfifilicas em duas e trés dimensdes por meio de simula-
coes de Monte Carlo. As anfifilicas foram tratadas como cadeias de sitios conectados:
um sitio, com propriedades hidrofilicas, representava a cabeca da anfifilica, enquanto
que os demais sitios representavam a cauda hidrofébica do surfactante. Para este mo-

delo encontramos a concentracao micelar critica (concentracao de anfifilicas a partir da

66
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qual comecam a aparecer os agregados micelares), e definimos o expoente associado a
variacao da diferenca de altura entre o maximo e o minimo na curva de distribuicao
de agregados (CDA). Este expoente v mede a estabilidade do agregado mais provével
sob variagbes de temperatura. A partir das simulac¢oes encontramos v = 1.0 (d = 2)
ey 2=2.0 (d=3). O expoente do caso tridimensional é bastante duvidoso, ji que as
grandes flutuagoes observadas na distribuicdo dos agregados implicam enormes erros
na sua determinacdo (estas flutuagoes nos levaram a elaborar modelos mais simplifi-
cados para as anfifilicas, cuja CDA é mais estével). Verificou-se que o sistema nao se
apresentava micelizado mesmo com a concentracao de anfifilicas acima da concentracao
micelar critica (CMC), pois a CDA era monotonicamente decrescente.

Devido as dificuldades em se obter resultados analiticos, e de realizar simulagoes
mais precisas, para solugoes de anfifilicas do tipo cadeia de sitios, nas se¢Oes seguintes,
propomos e estudamos modelos simplificados de agregacao micelar, onde as anfifilicas
ocupam apenas um sitio. Este mapeamento permite um tratamento mais detalhado
dos modelos de agregacao micelar, no qual empregamos nao somente simulacoes de
Monte Carlo, mas também métodos aproximados (campo médio) e métodos exatos,
como o da matriz de transferéncia para os casos unidimensionais.

Sendo assim, na se¢ao 3.2 estudamos um modelo de gas de rede com interagoes de
dois e trés corpos, e na secao 3.3 um modelo de n estados, ambos capazes de exibir as

principais caracteristicas da agregacao micelar.

3.2 Modelo de gas de rede com interacoes de trés cor-

pos

O modelo aqui estudado [44] é o de um gas de rede com interagdes de dois e trés
corpos [85-87]. Neste modelo, cada particula do gas representa uma molécula anfifilica,
enquanto que os buracos estao associados com as moléculas do solvente da solucao. Isto
significa que nem as anfifilicas nem o solvente tém qualquer grau de liberdade interno ou
estrutura espacial. Trataremos aqui apenas de solucoes diluidas, em que a concentracao
do géas (X;) nunca excede 0.1, de forma a observarmos o aparecimento de agregados

micelares. A hamiltoniana do sistema é dada por

H=-J Z nin; — D z n;n;ng , (31)
{i.g} {i.g.k}
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onde a primeira soma é tomada sobre todos os pares de primeiros vizinhos, e a segunda
é sobre todos os tripletos de moléculas vizinhas dispostas em linha [88]. J e D sdo as
constantes de acoplamento e n; = 0, 1 denota a variavel de ocupacao: n; = 0 representa
uma molécula de solvente e n; = 1 uma anfifilica.

Como discutido nas referéncias 26 e 84, a formacao de agregados micelares em agua
esta relacionada com um delicado balango entre os seguintes mecanismos: (a) o efeito
hidrofébico, que segrega as cadeias carbonicas das anfifilicas, (b) a repulsdo entre as
cabecas das anfifilicas, que limita a forma e o tamanho das micelas formadas, e (c) a
afinidade das cabecas das anfifilicas com a 4gua. O modelo simplificado cuja hamilto-
niana estd escrita na equacgao 3.1, é capaz de apresentar as principais caracteristicas
da agregacao micelar pela escolha correta dos parametros J e D. Para demonstrar o
comportamento complexo que surge da hamiltoniana 3.1, consideremos o estado fun-
damental do sistema, quando 7' é zero. Para J > 0e D > 0, a agregacao das particulas
do gas é favorecida, e um grande agregado, contendo todas as particulas do sistema,
aparece. O mesmo ocorre para J > 0e J > |D| ou D > 0 com D > |J|. Por outro
lado, para J < 0 e D < 0 (em baixas concentragdes), as particulas preferem estar com-
pletamente dispersas na solucao. Entretanto, fora desta faixa de valores de J e D, o
comportamento do sistema nao é trivialmente determinado, mesmo para T’ = 0. Assim,
em uma dimensdo, quando |D| > 2J com J > 0 e D < 0, e para uma concentragao
total X; < 2/3, as moléculas agregam-se apenas em pares, € o estado fundamental é
degenerado, contendo todos os possiveis estados em que as moléculas formam pares.
Exatamente em X; = 2/3, o estado fundamental é tnico, e temos pares de particulas
separadas por um tnico sitio vazio.

Podemos escrever a concentracao total de anfifilicas como

1 Y N
X, = — i= =, 3.2
VRNV @

onde N é o namero total de anfifilicas e V é o namero total de sitios definido por V = L¢
(L é o tamanho linear da rede, e d é a dimensionalidade do sistema). A concentragao

de agregados de tamanho m é dada por
Xp=—, (3.3)

onde N, é o niimero de agregados de tamanho m. Definimos um agregado de anfifilicas

de tamanho m como sendo um conjunto de m sitios primeiros vizinhos com n; = 1
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cercado por sitios com n; = 0. Outra quantidade de interesse é o expoente v que mede
a estabilidade térmica dos agregados micelares. A curva mX,, versus m, chamada
de curva de distribui¢do de agregados (CDA), exibe um méaximo e um minimo locais
quando o sistema se encontra micelizado [34]. Quando a temperatura do sistema é
aumentada, a diferenca de altura A entre o maximo e o minimo na CDA se anula em
uma dada temperatura T}, e esta curva se torna monotonicamente decrescente acima
de Tyy. Associamos a este comportamento uma lei de poténcias da forma A oc |[T—T),|?,
onde definimos T, como sendo a temperatura de micelizacao do sistema. Acima desta
temperatura o sistema nao estd mais micelizado. Vale ressaltar que nestas condicoes
nao existe propriamente um fenémeno critico, e o expoente v da apenas uma medida

da estabilidade das micelas sob o efeito das flutuacoes térmicas.

3.2.1 Calculo exato e simulacoes

Primeiramente, vamos obter alguns resultados exatos para o caso mais simples onde
as anfifilicas estao confinadas em uma rede linear com condigoes periddicas de contorno.
Podemos resolver esta versao unidimensional do modelo usando o método da matriz de
transferéncia [50]. A partir da hamiltoniana, equagdo 3.1, escrevemos a grande fungao

de particao do modelo

(11

1%
=Y exp(BuN) ) exp(—BH) =
N=0 {ni}

v
S I R iy, nilfuitiiga) (3.4)

{ns, A} =1
onde p é o potencial quimico das anfifilicas, 8 = (kgT)~', kp € a constante de Boltz-

mann e R(n;_1,n;|7;7;11) € um elemento da matriz de transferéncia (4 x 4) R, dado

por

A J J A
R (ni_1,m|MiNiq1) = On;,h; €XP (%niflni + %nz’niﬂ) X

Nesta ultima equa¢ao usamos a identidade n; = n? e aplicamos as condigdes periodicas
de contorno. A nova variavel 7; = 0, 1 torna-se igual a n; devido ao delta de Kronecker
On;n;- Para obtermos informacoes sobre o grau de agregacao do sistema, devemos

escrever a probabilidade de encontrarmos um agregado de anfifilicas de tamanho m.
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Este agregado ¢ definido como uma seqiiéncia de m anfifilicas entre duas moléculas de
agua (0, 1, 1, ..., 1, 1, 0). Esta probabilidade é dada por

P(m) = é (1= 6ni1) Oniy1 1Ot (1= Onipn1) ), m > 1, (3.6)

—

onde d,,1 = n; , e os colchetes sao definidos como
v
{ni,f;}i=1

A variavel de ocupagao deve ser escrita também como uma matriz 4 x 4, e isto é feito

a partir do produto tensorial entre a matriz identidade 2 X 2 e a matriz de ocupacao

usual
1000
10 10 0000
01 0 0 0010
0000
Podemos redefinir a equacao 3.6 usando a notacao matricial, e assim temos
P(m)=L1Tr[(U 'RU)L-™ U
x(1—n)Rn..nR(1 —n)U], (3.9)

onde U diagonaliza a matriz de transferéncia R, e 1 é a matriz identidade. No limite
termodinamico (V' — 00), a equacdo 3.6 fornece a concentracdo de agregados de ta-
manho m. A concentracao total de anfifilicas em funcao do potencial quimico u pode
ser facilmente obtida diferenciando-se a equacgao 3.4 em relagdo a p. As expressoes
para P(m) e X; ndo serdo mostradas pois sdo muito extensas. Todas as manipulacoes
matematicas, tais como a obten¢ao de U, foram realizadas com o auxilio do programa
de manipulacao algébrica Maple.

Como o tratamento exato da hamiltoniana 3.1 em duas e trés dimensdes (redes
quadradas e cibicas) ainda néo foi obtido, estudaremos o problema de maneira aproxi-
mada, utilizando o mesmo formalismo empregado no tratamento de gases imperfeitos
na aproximagao de agregados independentes [89]. Nesta aproximacdo, admitimos que
os agregados de diferentes tamanhos estao em equilibrio quimico entre si. Chamando-se
a funcao de particao e o potencial quimico de um agregado de tamanho m de z,, e un,

respectivamente, e considerando-se ainda a condicao de equilibrio quimico p,, = mu



3.2. Modelo de gas de rede com interacoes de trés corpos 71

(1 é o potencial quimico para um agregado de tamanho m = 1), encontramos a distri-

bui¢ao de tamanhos de agregados no equilibrio, dada por

Xm = zmexp(Bmpu) - (3.10)

A funcao de particao z,, é obtida pela contagem do nimero de arranjos de m molé-
culas que formam um agregado de tamanho m (cada molécula esta ligada a pelo menos
uma outra molécula do agregado), multiplicado pelo fator de Boltzmann exp(8e,,) (em

é a energia de um agregado de tamanho m). Como exemplo, a figura 3.1 exibe os

._Et

Figura 3.1: Os seis arranjos possiveis de trés moléculas formando um agregado de tamanho m = 3,
com suas respectivas energias em funcdo dos parametros J e D.

seis agregados possiveis para m = 3 em uma rede quadrada com as suas respectivas
energias. A contagem dos agregados é similar aquela empregada no estudo dos cha-
mados animais na rede, e pode ser facilmente implementada aplicando-se o algoritmo
proposto por Martin [90], ou sua versdo mais eficiente escrita por Mertens [91,92].

No caso unidimensional, temos apenas uma maneira de arranjar m moléculas para
formar um agregado de tamanho m; assim, a funcao de particao z,, é facilmente obtida

para qualquer m, e escrevemos a expressao para X,, como

X1 = exp(Bp)
Xm =exp[(m —1)8J + (m —2)BD +mpBul, m>2, (3.11)
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e a concentracao total é dada por

Xy =32 i mX,, = {exp(Bpn) — 2exp[—F(2J + D)] +
exp[—B(pu +4J + 2D)] — exp[B(n — D)] +
exp[—28(J + D)} /{1 — exp[=B(2J + D + u)]}? . (3.12)

As somas acima convergem apenas se a condi¢ao J + D + u < 0 for satisfeita. Em
duas e trés dimensoes, o nimero de animais na rede para um dado valor de m cresce
exponencialmente, e ndo podemos encontrar uma forma fechada para a funcao de
particdo. Obtivemos resultados para m < 15 em d =2 e m < 11 em d = 3 com a
aplicacao direta do algoritmo da referéncia 90. Desta maneira, a concentragao total
de anfifilicas X; para d = 2 e d = 3 apresenta algum desvio do valor exato, ja que a
soma em m de mX,, foi truncada no valor maximo de m para o qual podemos obter a
degenerescéncia z,,. Este desvio é pequeno em duas dimensoes mas é consideravel em
trés.

Realizamos também simulacoes de Monte Carlo para redes lineares, quadradas e
cubicas de forma a compararmos seus resultados com aqueles obtidos por meio da
aproximagcao de agregados independentes e com os resultados exatos em uma dimensao.
As simulagoes foram conduzidas da seguinte maneira: (a) inicialmente, atribuimos
valores aos pardmetros do modelo (J, D, T, V e X;) e distribuimos, aleatoriamente,
V X; moléculas na rede, cada uma ocupando um sitio; (b) exploramos o espago de fase
do sistema utilizando a dindmica de Kawasaki [53] (este processo imita a difusdao de
particulas na rede), onde escolhemos, arbitrariamente, uma anfifilica e tentamos trocar
sua posi¢do com um solvente vizinho mais proximo (se ndo existir pelo menos uma
molécula de solvente, reiniciamos o passo (b)). A troca é aceita ou rejeitada de acordo
com a prescri¢do de Metropolis [48]. Um passo de Monte Carlo (1M C's) é definido como
sendo V tentativas de trocar um par de moléculas. (c¢) Depois de tipicamente 105MC's,
o sistema alcanca o equilibrio térmico, e comecamos a medir as grandezas de interesse.
Mais 2 x 10°MC's sao usados para computar os valores médios das concentracoes de
agregados. Os passos (a)-(c) sdo executados para cada amostra. As barras de erro nas
medidas sao dadas pelo desvio padrao de 20 amostras. Coletamos dados para varias
temperaturas e valores da relagdo .J/D, obtendo desta forma o expoente v, a curva da
CMC e o diagrama de fases. O diagrama no plano .J versus SD exibe uma regiao
em que o sistema estd micelizado. Devemos lembrar, entretanto, que este nao é um

verdadeiro diagrama de fases, ja que nao existe uma descontinuidade nas derivadas da
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energia livre do sistema quando este passa da regiao micelar para a nao micelar
Na figura 3.2 mostramos as curvas de CMC para o caso unidimensional

/ T=0.55
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0 T T
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Figura 3.2: Concentracio de anfifilicas isoladas X; em fun¢do da concentragdo total X;. As linhas

cheias sdo os resultados exatos para uma dimensao e para trés diferentes valores da temperatura T
(T =0.45,T =0.5eT = 0.55). Os circulos sao os dados das simulagdes de Monte Carlo para T = 0.50

e os tridngulos representam a aproximacao de agregados independentes para T = 0.50. Aqui J =1e
D =0.6. A linha tracejada mostra o comportamento tipico do gés ideal.

apresentam um platd, indicando que as anfifilicas adicionadas ao sistema preferem se
agregar a ficarem isoladas na solucao. As trés linhas cheias sao os resultados exatos
para diferentes temperaturas, os circulos representam os resultados de Monte Carlo e os
triangulos indicam os resultados da aproximagao de agregados independentes (AAT).
Note que a concordancia entre os resultados das simulacoes e o resultado exato é
excelente, enquanto que a AAI superestima o valor da concentracao das anfifilicas
isoladas. Este comportamento é esperado porque nao hé interagoes entre agregados, e
a 1eagao ¢ + ¢y = Cmy1 (Cm representa um agregado de m moléculas), que poderia
reduzir a concentracao de anfifilicas isoladas, nao é levada em conta. A figura 3.3
mostra a curva de distribui¢ao de agregados (caso unidimensional) para dois valores
diferentes do parametro D, X; = 0.1 (que esta acima da CMC) e T'= 0.45. A curva
apresenta um maximo e um minimo locais, indicando que o sistema estd micelizado.
Para temperaturas mais altas, esta curva se torna monotonicamente decrescente e o
sistema vai para um estado nao micelizado. Podemos observar que, com o aumento
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Figura 3.3: Fracdo de volume dos agregados mX,, em fungdo do tamanho do agregado m para dois
valores do pardmetro D em d = 1. As linhas cheias s&o os resultados exatos para J =1, T = 0.45 e
X; = 0.1. As linhas tracejadas sao os calculos da AAI, e os circulos sdo os resultados das simulagoes
para D = 0.6.

de D, agregados de maior tamanho sao favorecidos. A figura 3.3 também mostra os
resultados das simulagoes (circulos) e da aproximagao de agregados independentes.
Percebemos que a AAI da bons resultados quantitativos para a curva de distribuicao
de agregados. Como ilustragdo, exibimos na figura 3.4 a regidao do plano §J versus 8D
em que o sistema estd micelizado para X; = 0.1. E interessante verificar que, como
mostrado na figura 3.4, agregados micelares aparecem apenas quando ambos J e D
sao positivos. Isto deve ocorrer, supostamente, porque em uma dimensao a agregagao
é dificultada pelo confinamento espacial, e assim, ambos os termos na hamiltoniana
precisam contribuir para a agregacao.

A diferenca de altura A entre o maximo e o minimo na curva de distribuicao de
agregados em funcao da temperatura para o caso unidimensional é mostrada na figura
3.5. A linha continua dé os resultados exatos, enquanto que os circulos representam os
dados das simulagoes. Para ambos os resultados (exatos e de simulagdo) o expoente é
v ~ 1. Na AAI o expoente também é v ~ 1, entretanto, a temperatura de micelizagao
Tys € menor.

Apresentaremos agora os resultados para as versoes do modelo em duas e trés di-

mensoes. Como dito anteriormente, apenas as simulacoes de Monte Carlo e os calculos
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Figura 3.4: Diagrama no plano 8.J versus SD. A regiao M indica os estados micelizados, enquanto
NM ¢ a regido onde o sistema ndo estd micelizado. Aqui X; =0.1ed = 1.

0.49 0.5 0.51 0.52 0.53 0.54

Figura 3.5: Diferenca de altura A em fungio da temperatura 7. Resultados exatos (linha continua)
e simulagdes (circulos) para X; = 0.1, J =1, D =06 e d = 1. O ajuste dos dados das simulagdes
para A o< [T — T|?, da v =1.0£0.1.



3.2. Modelo de gas de rede com interacoes de trés corpos 76

na AAI foram realizados. A figura 3.6 exibe as curvas de distribuicao de agregados

Figura 3.6: Fragao de volume mX,, em fungdo do tamanho de agregado m parad = 2 e d =
3. A linha continua e os tridngulos conectados representam as simulacoes e os resultados na AAI,
respectivamente, para d = 2, T' = 0.465, D = —0.7, J = 1 e X; = 0.1. A linha tracejada e os circulos
conectados representam as simulagoes e os cédlculos na AAI, respectivamente, para d = 3, T' = 0.49,
D=-07J=1eX; =0.1.

para o modelo em duas e trés dimensoes, para uma escolha apropriada dos parametros
J e D. Novamente, o0 midximo e o minimo nas curvas de distribuicao indicam que o
sistema estd micelizado. Nesta figura, exibimos os resultados das duas abordagens,
simulacoes e AAI, para comparacdo. A medida que a dimensionalidade do sistema
aumenta, a AAI se torna menos precisa, mas ainda é qualitativamente boa. Para d = 2
e d = 3, os parametros J e D devem ser positivo e negativo, respectivamente. Na
figura 3.7 desenhamos o diagrama 5D versus $J em duas dimensoes (o diagrama em
trés dimensées é similar), no qual vemos a regidao do espaco de parametros em que
aparecem os agregados micelares. Finalmente, na figura 3.8, mostramos a diferenca de
altura A em funcado da temperatura, para d = 2 e d = 3. Novamente, o expoente 7y é

aproximadamente 1, independentemente da dimensao espacial.
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Figura 3.7: Diagrama no plano 8D versus 8J. A regidao M indica os estados micelizados, enquanto
que a regido NM esta associada com os estados ndo micelizados. Aqui, simulac¢oes de Monte Carlo

para Xy =0.1ed=2.
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Figura 3.8: Diferenca de altura A em fungao da temperatura 7. (a) dados das simulagoes (circulos)
parad=2 D =-0.7,J=1e X; =0.1. (b) dados das simulagdes (circulos) para d = 3, D = —0.7,
J=1e X; =0.1. As linhas retas sdo os melhores ajustes para os dados das simulagdes. Para ambas
as dimensoes encontramos v = 1.0 £ 0.1.
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3.2.2 Estudo da cinética da formacao micelar

Nesta secao faremos uma breve anélise acerca da evolucao temporal do modelo com
interagbes de dois e trés corpos para a agregagao de anfifilicas [93-99] em uma dimenséo.
Usaremos a teoria cinética de Becker-Doring [97], em que a evolugao temporal do
tamanho de um agregado se d& por meio da perda ou ganho de uma tnica particula por
vez. Esta é uma aproximagao em primeira ordem, sendo que teorias mais completas
devem levar em conta outros tipos de associacoes. Assim, a evolug¢ao temporal da

concentragao dos agregados de tamanho m pode ser escrita como

X, (t = o
aTlt() = 2Ry Xo — 2Ri X+ Y R X — Y. Ru X1 X (3.13)
m=3 m=2
X, (t
° at( ) = R 1 X1 + R 1 X Xy — B, X — R Xa X, m > 2 (3.14)

onde X,, é a concentracao de agregados de tamanho m, R/, é a taxa de evaporagao de
uma particula de um agregado de tamanho m, e R,, é a taxa de coagulagao de uma
particula em um agregado de tamanho m. Desta forma, os dois primeiros termos na
equagao 3.14 que contribuem para o aumento da concentracao X,, sao provenientes
da perda de uma particula por um agregado de tamanho m + 1 e ganho de uma
particula por um agregado de tamanho m — 1. Note que a presenca de X; na equagao
3.14 é a garantia da existéncia de anfifilicas isoladas no sistema, necessaria para que
ocorra a reacao de coagulacdo. Os dois outros termos contribuem para a diminuicao da
concentracao X,,. Além das equagoes 3.13 e 3.14, devemos levar em conta a conservagao
do nimero de particulas >_°_, mX,, = X;, onde X, é a concentracao total de anfifilicas
do sistema.

A condicao de balanco detalhado, aplicada ao estado de equilibrio, leva a uma

relacdo entre as taxas R e R, dada por
Ry_1exp (—Bem—1) — R, exp (—fem) =0, (3.15)

sendo que €, ¢ a energia de um agregado de tamanho m. Substituindo-se a relagao
3.15 nas equacoes 3.13 e 3.14 temos que
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X 00
0 alt(t) = 2R12X2 - QRIQXIQ exp[ﬁ (81 — 52)] —+ z R;nXm —
m=3

> Ry Xa X explB (em — €mi1)] (3.16)
m=2

0X,,(t

) _ B, {explB (et — =) XiX s — X}
_R;n+1 {exp[B (em — em+1)| X1 X — X1}, m> 2, (3.17)

que representa um sistema (infinito) de equagdes diferenciais acopladas. Este sistema
deve ser resolvido juntamente com a condi¢ao de conservacao do nimero de particulas.
Em baixas concentragcoes de particulas, e para temperaturas suficientemente altas,
podemos desprezar as equacoes para m grande.

Como vimos anteriormente, um modelo simplificado para descrever a agregacao de
anfifilicas é dado pela hamiltoniana 3.1. Para o caso unidimensional, podemos escrever

a energia ¢, de um agregado de tamanho m a partir da equagao 3.1, ou seja

6120,

em=—-J(m—-1)—D(m—-2),m>2. (3.18)

Basta agora definirmos a taxa R'. Em geral, admite-se que as taxas R e R' sejam
proporcionais a area da superficie dos agregados. No caso unidimensional, como esta
area é uma constante, as taxas também serdo admitidas constantes. Desta forma,
vamos admitir que R’ = 1. As equagoes de evolu¢ao temporal das concentragoes X,,

para este modelo sao dadas por

8)glt(t) =2X, — 2X2exp(BJ) + i X — i X1 X exp[B(J + D), (3.19)
a)gzt(t) = [exp(8J)X? — Xo] — {exp[B(J + D)) X1 X, — X3} (3.20)
Pnll)  (explB(J + D)X, X, 1~ X}~

{exp[8(J + D)X X = Xmia} , m >3 (3.21)
> maXaﬂ;(t) =0. (3.22)

No presente estudo, resolvemos numericamente um sistema de 100 equacoes diferenciais
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com temperaturas e acoplamentos compativeis com os estados micelizados (admitimos
que agregados de tamanho maior que m = 100 sejam raros). O tempo é medido em

unidades de 1/R, que no presente caso é igual a 1.

3.2.2.1 Resultados

Antes de apresentarmos os resultados para a dindmica da agregacao precisamos
verificar se a aproximacao de Becker-Doring é consistente com os resultados exatos
obtidos na secao 3.2. Desta forma, na figura 3.9 mostramos a curva de distribuigao
de agregados (fragao de volume Y,, = mX,, versus m), obtida exatamente a partir da
funcao de particao, juntamente com os resultados de campo médio e da aproximagcao de

Becker-Doring. Claramente, o estado estacionario é equivalente ao estado de equilibrio

0.02

0 5 10 15 20

Figura 3.9: Gréfico das fragdes de volume Y, em funcdo de m para T = 0.5. J =1, D =09 e
X; = 0.1. Resultado exato (linha cheia), campo médio (linha tracejada) e aproximagio de Becker-
Doring no estado estacionério (linha pontilhada).

termodinamico.

Na figura 3.10, mostramos a evolucao temporal das fracoes de volume Y,, com
m = 1, 2, 5 e 10 para um sistema preparado na temperatura 7" = 0.5, e aquecido
rapidamente para a temperatura 7' = 0.55. Para estes dois valores de temperatura
o sistema se encontra micelizado no equilibrio como pode ser visto na figura 3.11. A

figura 3.12 exibe a evolugao temporal do tamanho médio dos agregados definido como
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Figura 3.10: Evolugio temporal das fragdes de volume Y,,, param = 1, 2, 5 e 10. Aqui T = 0.55,
J=1,D=0.9, X; =0.1 e a condi¢do inicial corresponde a uma temperatura 7' = 0.5.
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(m) =3, Y (t)/ > m Xm(t), juntamente com um ajuste por meio da expressao

(m) ~ Ajexp (—i) + Asexp (—%) + Az exp (—51) + Ay, (3.23)

51 2 3

onde 41, 09 € 03 sao tempos de relaxacao relacionados com os processos em trés escalas
diferentes de tempo [99]. Em um sistema real de anfifilicas [95], verifica-se a existéncia
de dois processos bem distintos: o processo com escala de tempo curto (77), que esta
relacionado a troca de uma anfifilica entre a micela e a solucao, e o processo de tempo
longo (72), que esta ligado a formagao ou dissolu¢ao micelar. A relagdo entre os tempos
de relaxagdo, neste caso, é da ordem de 100 (ou maior, dependendo da CMC, da con-
centracao total, do tipo de anfifilica, etc). Para o caso unidimensional aqui estudado,
nao podemos afirmar que os tempos de relaxacao estao ligados aos processos acima
citados, no entanto, estudamos a relagao d3/d1, que é aproximadamente 25, para uma
variagao de temperatura AT = 0.05. A diferenca de uma ordem de grandeza entre os
nossos resultados e os obtidos experimentalmente [95] deve ocorrer porque as micelas

tém mais facilidade de se dissociar em um sistema unidimensional.
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55 0.015+
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Figura 3.11: Grafico das fragdes de volume Y,, em fun¢do de m para T = 0.5 (circulos) e T = 0.55
(triangulos) no equilibrio. Aqui J =1, D =09 e X; =0.1.

Estudamos também a dindmica da micelizagao quando o sistema é preparado em

uma temperatura elevada, ou seja, a maioria das moléculas estd isolada, e entao ele é
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Figura 3.12: Evolugdo temporal do valor médio dos tamanhos das micelas {m) (linha continua) e
ajuste pela equagdo 3.23 (linha tracejada). Aqui 7= 0.55, J =1, D = 0.9 e X; = 0.1. O sistema é
preparado na temperatura T = 0.5.

rapidamente resfriado para a temperatura 7' = 0.55, na qual, no equilibrio, o sistema
se encontra micelizado. Na figura 3.13 exibimos a evolucao temporal das fraces de
volume para m = 1, 2, 5 e 10. Percebemos que existe uma espécie de efeito inerci-
al, em que as fracoes de volume destes agregados aumentam além de seus valores de
equilibrio e, logo apés, diminuem lentamente. Isto pode ser explicado se olharmos, por
exemplo, para as concentragoes de moléculas isoladas e de dimeros. Inicialmente, a
maior parte das particulas estd isolada, o que corresponde a uma temperatura 17’ — oo.
O sistema é entao subitamente resfriado para T' = 0.55, e as particulas comecam a se
agregar aos pares. A concentracao das moléculas isoladas deve cair monotonicamente,
pois ndo existem fontes (agregados maiores perdendo particulas) de monémeros. Co-
mo a principal reacdo nos instantes iniciais é a colisdo de dois monomeros, vemos a
concentragao de dimeros aumentar rapidamente. Logo em seguida, as colisdes entre
monomeros e dimeros tornam-se freqiientes, e a concentracao de dimeros comeca a cair.
Um mecanismo analogo pode ser aplicado a outros tamanhos de agregados. A figura
3.14 exibe a evolucao temporal do tamanho médio dos agregados quando resfriamos o
sistema. Observando a figura 3.14, verificamos que o ajuste com a equacao 3.23 ainda
é bastante razoavel, mesmo sendo a diferenca de temperaturas muito grande.

Além dos resultados obtidos na aproximacao de Becker-Doring, temos alguns da-
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dos de simulacoes de Monte Carlo para este modelo. As simulagoes foram realizadas
seguindo-se 0s mesmo passos descritos na se¢ao 3.2, mas agora para duas dinamicas
distintas. Um primeiro conjunto de simulacoes foi executado com a dindmica de Kawa-
saki de curto alcance (dinamica tipo difusiva), em que moléculas vizinhas sao trocadas
de acordo com a prescricao de Metropolis. Em um outro conjunto de simulagoes,

utilizou-se a dindmica de Kawasaki com trocas de moléculas em distincias arbitrarias.
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Figura 3.13: Evolugio temporal das fragdes de volume Y,, param = 1, 2, 5 e 10. Aqui T = 0.55,
J =1, D =0.9 e a condi¢ao inicial corresponde a uma temperatura muito alta.

A figura 3.15 mostra a evolugao temporal do tamanho médio dos agregados para
estas duas dindmicas e os respectivos ajustes feitos com a ajuda da equacao 3.23.
Notamos que nos instantes iniciais, em uma dinamica do tipo difusiva, o ajuste nao é
satisfatorio. Supomos que neste regime inicial, as moléculas tenham um movimento do
tipo browniano, e o valor (m) deve variar com v/t. J4 para as trocas de longa distancia,
o ajuste € muito bom, e visualmente nao conseguimos distingui-lo dos resultados da

simulagdo. Para este caso temos que a relagao d3/d; é aproximadamente 16.
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Figura 3.14: Evolugao temporal do valor médio dos tamanhos dos agregados (m)(linha continua)
e ajuste pela equagdo 3.23 (linha tracejada). T = 0.55, J =1, D = 0.9 e X; = 0.1. Estado inicial
corresponde a uma temperatura T — oo.
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Figura 3.15: Evolugao temporal de (m) para (a) dinAmica de Kawasaki entre primeiros vizinhos e
(b) dinamica de Kawasaki para distancias arbitrarias. O tempo ¢t é medido em passos de Monte Carlo.
As linhas tracejadas sdo os ajustes realizados com a equacao 3.23. Aqui T'=0.55, J =1, D =09e
X; = 0.1. O estado inicial é compativel com T = 0.5.
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3.3 Modelo de n estados

Apresentaremos a seguir um outro modelo de agregacdo de anfifilicas [45, 100],
proposto por Duque e Tarazona [101,102] originalmente para a agregagdo em uma di-
mensao, e que generalizamos para duas e trés dimensdes. Comecemos entao com o caso
unidimensional. Neste modelo de rede, as anfifilicas e as moléculas de solvente ocupam
um tnico sitio cada, exatamente como no modelo da secao 3.2; contudo, as anfifilicas
possuem graus de liberdade internos com n diferentes estados. Estes estados podem
ser associados com as varias conformacoes e tamanhos das anfifilicas em um sistema
real. Esperamos que, aumentando-se n, os agregados resultantes tornem-se maiores,
como visto em micelas reais quando o nimero de monoémeros das anfifilicas aumenta.
Para as moléculas de solvente, um tnico estado é permitido. No caso unidimensional,
admitimos a seguinte equacdo para a energia de um conjunto de estados {¢;} de uma

anfifilica:
N

H= ; {_J [6(1+QiaQi+1) + 6(qi,n)5(qq:+1,0)] — 10(g;,0) } ) (3.24)

onde ¢; € um dos n estados possiveis (¢; = 1,2, ..,n) de uma anfifilica no i-ésimo sitio,
ou ¢g; = 0 se existir uma molécula de solvente no i-ésimo sitio. A fungao  é o delta de
Kronecker, N é o nimero de sitios da rede, J é a constante de acoplamento (admitimos
J > 0) e u é o potencial quimico do solvente. Podemos mudar o grau de dilui¢ao
do sistema alterando o valor de p. A partir da equagao 3.24, vemos claramente que
seqiiéncias tais como 01 2...n 0 sao energeticamente favorecidas, e podemos esperar que
o estado fundamental do sistema seja do tipo: ...012...n012...n0... . Isto significa que,
para temperaturas muito baixas, e u = 0, o sistema apresenta agregados de tamanho n
separados por uma tGnica molécula de solvente. Por outro lado, para escolhas arbitrarias
dos estados ordenados das moléculas na temperatura nula, poderiamos ter agregados
de tamanho infinito. Esta capacidade de formar agregados de tamanho bem definido
é a principal caracteristica do modelo.

Agregados micelares sao definidos aqui como um conjunto de anfifilicas vizinhas,
em qualquer estado, circundadas por moléculas de solvente. A concentracao total de

anfifilicas pode ser obtida pela equacao

Xo=52 (1= 6(0)) (3.25)

onde a soma, é sobre todos os sitios da rede, e N é o nimero total de sitios. A concen-
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tracao de agregados de tamanho m é dada por
X = —, (3.26)

onde N, é o nimero de agregados de tamanho m.

A expressao para a energia, dada pela equagao 3.24, nao é capaz de representar as
energias deste sistema em duas e trés dimensdes. Assim, temos que realizar algumas
modificagoes no modelo para incluirmos as interagoes em dimensoes maiores que 1. A

figura 3.16 exibe um agregado tipico de tamanho m = 5 em uma rede quadrada com as

OO | Ww | o | o
OO | O | O | o

oo NN A~ O

olieollellelNe
oo |+, O 0O

Figura 3.16: Agregado mais provivel em baixas temperaturas para n = 5, em duas dimensoes.

anfifilicas rotuladas por seus estados. Tomamos esta configuragao como sendo aquela de
minima energia. Com esta escolha, mantemos algumas caracteristicas presentes no caso
unidimensional: o bloco de repeticao, em temperaturas baixas, tem n particulas, onde
n é o niumero de estados possiveis das anfifilicas. Desta forma, podemos representar
as energias de interacao pelas matrizes da tabela 3.1, uma para cada eixo. Lemos as
energias nesta matriz de acordo com as seguintes regras: na matriz do eixo X(Y), a
primeira coluna indica as particulas que estdo na posi¢ao x(y), enquanto que a primeira
linha indica as particulas na posi¢do x+1(y+1). Como salientado acima, os agregados
de minima energia devem conter n anfifilicas, cada qual em um estado diferente. Formas
e tamanhos diferentes de agregados podem ser obtidos mudando-se o niimero n de

estados e a constante de acoplamento nas matrizes da tabela 3.1.

3.3.1 Calculo exato e simulacoes

Consideremos inicialmente o caso unidimensional apresentado na secao anterior.
Usando-se a técnica da matriz de transferéncia [50|, podemos calcular a fungdo de

particao do modelo e determinar, para cada valor da temperatura e potencial quimico,
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eixo X eixo Y

1 2 345 0 1 2 3450
0-J 0 0-J-JO0 0-J 0-J-J 0 O
1/0-J 0 0 0 O 1 0O 0 0 0 -J
2/0 0-J 0 0 O 2 0O 0 0-J O
30 0 0 O 0 -J 30 0 0 0 O0-J
4,0 0 0 0 0 -J 4 -J O 0O 0 O
5/0 0 0 0 O0-J 5 0O 0 0 0 -J

Tabela 3.1: Representacdo matricial para os acoplamentos nas direcdes X e Y, paran = 5, em duas
dimensoes.

a concentracgao total de anfifilicas, e a curva de distribuicao de agregados. A matriz de
transferéncia no caso de n estados € uma matriz (n+1) X (n+1) ndo simétrica. Mesmo
tendo-se alguns autovalores complexos, o par de autovalores complexos conjugados AV
e (A*)Y dao uma contribui¢ao positiva para a funcao de particao quando somados. Um
calculo similar a este pode ser visto na referéncia 103 e, portanto, nao apresentaremos os
detalhes aqui. Observamos, entretanto, que apenas para p = 0 existe uma expressao
fechada para os autovalores. Com este valor de potencial quimico, a concentracao
média de anfifilicas é exatamente n/(n + 1). Estamos interessados no regime de alta
dilui¢do (onde os agregados micelares aparecem), que nio é o caso para o valor pu = 0.
Por exemplo, é facil ver que, para n = 1, a equacao 3.24 é a propria hamiltoniana de
Ising, e a fragdo de anfifilicas (indexadas pelos spins +1) ¢ 1/2. Com o objetivo de
atingir o regime de baixas concentracoes, temos que considerar valores de p diferentes
de zero. Infelizmente, para estes valores de p, as expressoes nao sao manipulaveis com
facilidade, e temos que empregar calculos numéricos.

Além de obtermos as solugoes numéricas para o modelo, realizamos também vérias
simulacoes de Monte Carlo para investiga-lo. As simulagoes foram executadas em uma
rede com 10* sitios onde utilizamos condicoes de contorno peridédicas. Como primeiro
passo da simulacao, para uma dada concentracao de anfifilicas X;, distribuimos as
moléculas aleatoriamente na rede, e seus estados sao também escolhidos ao acaso como
sendo um inteiro no intervalo fechado de 1 a n. Os demais sitios da rede sao definidos
como zero, indicando a presenca de moléculas de solvente nos mesmos. Desta maneira,
o estado inicial do sistema é completamente aleatério. Duas dindmicas diferentes sao

usadas para descrever a evolucao temporal do sistema por meio do espaco de fase: a
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primeira é a dinimica de troca de Kawasaki [53|, onde escolhemos, aleatoriamente, dois
sitios diferentes, e trocamos as particulas destes sitios (dgua ou anfifilica) de acordo
com a prescrigdo de Metropolis [48]. O segundo processo é a dindmica de Glauber de
mudanca de estado [52], onde uma anfifilica é escolhida ao acaso, e seu estado pode
mudar para algum outro, entre 1 e n, também de acordo com a regra de Metropolis.
Devemos enfatizar que a concentracao total de anfifilicas nunca é modificada durante a
simulagdo. Definimos um passo de Monte Carlo (MC's) como sendo N = L¢ tentativas
de executar ambas as dinamicas, onde d é a dimensao espacial do sistema e L é a
dimensao linear da rede. Para calcularmos as médias termodinamicas, o sistema deve
primeiramente alcancar o equilibrio, que ocorre tipicamente depois de 5 x 10* MCs,
em uma dimensao. As médias sdo calculadas executando-se mais 10> MC's.

Na figura 3.17 exibimos a concentragao de anfifilicas livres em fun¢do da concentra-

0.2

Figura 3.17: Concentracio de anfifilicas isoladas X; em funcio da concentragao total X;. Célculos
numéricos exatos (linha continua) e simulagdes (circulos) para N = 10*, n = 4 e T = 0.3 em uma
dimensdo. Simulagbes em duas dimensoes (tridngulos conectados) paran =5 e T = 0.256, e em trés
dimensoes para n = 8 (forma ctbica) e T' = 0.400 (cruzes conectadas). A linha tracejada representa
o comportamento tipico do gas ideal.

¢ao total em uma, duas e trés dimensoes. Em uma dimensao, mostramos os resultados
numéricos exatos e as simulagoes empregando-se os dois processos dinamicos menciona-
dos, ambos com o mesmo peso. Estes resultados estao representados pela linha continua

(resultados exatos) e circulos cheios (simulages). Como esperado, estas curvas seguem
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a lei dos gases ideais em baixas concentragoes. Entretanto, em concentracoes mais al-
tas, as anfifilicas preferem se agregar, e a curva se distancia do comportamento de gés
ideal. Também, isto sinaliza que a CMC ja foi alcangada. A figura 3.17 mostra ainda
os resultados das simulages para duas (triangulos conectados) e trés (cruzes conecta-
das) dimens6es. Como pode ser visto nesta figura, & medida que a concentracao total
aumenta, a agregacao é mais facilitada para d = 3, ou seja, a CMC é atingida em
concentragoes mais baixas se comparadas com as do caso bidimensional.

A figura 3.18 apresenta os resultados numeéricos obtidos para a diferenca de altu-
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Figura 3.18: Grafico do parametro A em funcdo da temperatura T' em uma dimensdo para n = 4
e X; = 0.3. Resultados exatos (linha tracejada) e simulagbes (circulos) claramente mostram um
comportamento linear. O grafico em destaque mostra a curva de distribuicao de agregados para duas
diferentes temperaturas, T = 0.300 (cruzes) e Ty = 0.3355 (circulos). Temos também explicitada a
diferenca de altura A para a curva com 7' = 0.300. Em T, temos A = 0.

ra entre o maximo e o minimo na curva de distribuicao de agregados em funcao da
temperatura em uma dimensao. Estes valores, tomados em temperaturas proximas de
Ty = 0.3355 (a temperatura estd em unidades de J/kg), sdo bem ajustados por uma
linha reta, isto &, A ~ [Ty — T|?, onde v = 1.0 e T); é a temperatura de micelizagio.

O valor de v encontrado em simulagoes para caso unidimensional é v = 1.0 +£ 0.1. A
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CDA mostrada no grafico em destaque na figura 3.18, exibe o minimo e 0 maximo
caracteristicos da formacao de micelas para temperaturas abaixo de Tj,. Acima desta
temperatura, a CDA é uma funcdo monotonicamente decrescente do tamanho do agre-
gado m. Figuras similares as 3.17 e 3.18 foram obtidas para outros valores de n, além
de n = 4. Para todos este valores de n encontramos o mesmo expoente 7.

A concordancia entre os resultados numeéricos e aqueles obtidos das simulagoes de
Monte Carlo em uma dimensao, levaram-nos a realizar simula¢oes também em duas e
trés dimensoes. A implementacgao das simulacdes no modelo bidimensional e tridimen-
sional é direta. Para o conjunto de energias de interacao apresentado na tabela 3.1, o
estado fundamental do modelo estd bem estabelecido. Entretanto, devemos excluir a
dinamica de Glauber quando favorecemos a formacao de agregados nao lineares. Desta
forma, mantemos fixo o niimero de anfifilicas com os mesmos estados durante toda a
simulagao. Assim, no come¢o da simulagao, selecionamos aleatoriamente as posigoes
de todas as anfifilicas para uma dada concentracao, e distribuimos seus estados uni-
formemente. O uso da cinética de Glauber para sistemas em duas e trés dimensoes
(para agregados de forma néao linear) néo é tao eficiente como no caso unidimensional,
tornando nestes casos o tempo de relaxacao muito longo. Assim, para diminuirmos
os tempos de simulagao do modelo em duas e trés dimensoes, utilizamos apenas a
dindmica de Kawasaki.

As simulacoes de Monte Carlo foram realizadas para redes de tamanhos lineares
L = 100 e L = 20 em duas e trés dimensoes, respectivamente. Apresentamos os
resultados para d = 2 e d = 3, para trés diferentes niimeros de estados: n =5, n = 8
e n = 12. Podemos favorecer diferentes formas de agregados para estes valores de n.
Admitimos que para d = 3, agregados com n = 5 sao tomados como sendo planos, com
n = 8, podem ser planos ou cibicos e para n = 12, planos ou elipsoidais.

O processo de termalizacao para d = 2 e d = 3 é muito mais lento que no caso
unidimensional, e precisamos de cerca de 10° MC's para alcangarmos o equilibrio.

A figura 3.19 mostra a CDA para d = 2 e d = 3, e para duas temperaturas diferen-
tes. Claramente observamos que, para temperaturas mais baixas, a CDA apresenta o
maximo e o minimo locais caracteristicos dos sistemas micelares. Percebemos na figura
3.19(a), onde d = 2, n =5 e T = 0.256 (cruzes), que o agregado de tamanho 6timo é
trés, mesmo sendo cinco o tamanho do agregado mais estavel em T = 0.

Na figura 3.20 mostramos o grafico da diferenca de altura A entre o maximo e o
minimo na CDA em funcao da temperatura para trés valores diferentes de n, no caso

bidimensional. Nestes graficos as curvas sdo ajustadas por A ~ [Ty — T'|" onde Ty
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Figura 3.19: Curva de distribuicdo de agregados para duas temperaturas diferentes. (a) d = 2,
n=>5e Xy = 0.1. Circulos (T = 0.400), cruzes (T = 0.256). (b) d = 3, n = 8 (forma ctibica) e
X; = 0.1. Circulos (T' = 0.500), cruzes (T = 0.380). A linha conectando os simbolos é apenas um
guia para os olhos.
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Figura 3.20: Grafico do pardmetro A em fungdo da temperatura em duas dimensdes para n = 5
(a), n = 8 (b) en = 12 (c). A concentragdo é X; = 0.1. Os resultados das simulagoes sdo dados
pelos circulos, e as linhas sdo os melhores ajustes para os dados. Os valores dos expoentes 7y sdo: (a)
vy=11,(b)y=1.0e (c) y=1.1.
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é a temperatura de micelizagdo. Os valores de -y sdo proximos de 1 (como no modelo

anterior) para todos os valores de n investigados. A figura 3.21 mostra também A em
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Figura 3.21: Gréfico do parametro A em fungdo da temperatura em trés dimensoes para (a) n = 5,
(b) n = 8 (agregado de forma cubica), (c) n = 8 (forma achatada) e (d) n = 12 (forma elipsoidal).
A concentragdo é X; = 0.1. Os resultados das simulagoes sdo dados pelos circulos, e as linhas sdo os
melhores ajustes para os dados. O expoente v é 0 mesmo para todos os graficos, vy = 1.1.

funcao da temperatura para trés diferentes valores de n, mas agora em trés dimensoes.
A figura 3.21(a) é para n = 5, (b) para n = 8 (agregado cubico), (c) para n = 8
(agregado plano) e (d) para n = 12 (agregado elipsoidal). Vemos que, independente-
mente de n e da forma do agregado, v é proximo de 1. A partir dos resultados exatos
em uma dimensao, e das simulacgoes realizadas em duas e trés dimensoes, verificamos
que o expoente v nao depende da dimensionalidade, como visto também no modelo da
secao 3.2. Finalmente, na figura 3.22 , exibimos o comportamento do paradmetro A em
funcao da temperatura reduzida (|7 — T|/Ty) para n = 8 em uma, duas e trés di-
mensoes, em uma, concentracao fixa, e para temperaturas bem abaixo da temperatura
de micelizagao. Longe de T);, como esperado, a agregacao em trés dimensoes é mais

facilitada que em uma e duas dimensoes.



3.3. Modelo de n estados 94

10

101
< 107

10°

10* T ‘ T ‘ T ‘

0 0.1 0.2 0.3 0.4
|T_TM|
TM

Figura 3.22: Grafico, em escala logaritmica, do parametro A em fun¢io da temperatura reduzida
|T' — Ta|/Ta em uma (circulos), duas (cruzes) e trés (tridngulos) dimensdes. A concentragio é a
mesma para todas as dimensdes (X; = 0.3) e n = 8. Para o caso tridimensional a forma dos agregados
é a cubica. As linhas servem para guiar os olhos.

Consideracoes finais acerca dos modelos de agregacao

Neste capitulos estudamos dois modelos simplificados que apresentam algumas pro-
priedades de agregacao tipicas das moléculas anfifilicas. O nimero de moléculas iso-
ladas em funcao da concentracao total apresenta um platd para concentracoes acima
da concentragao micelar critica, e as curvas de distribuicao de agregados exibem um
minimo e um méaximo locais para temperaturas abaixo da temperatura de micelizacao.
Embora os modelos nao apresentem a mesma estabilidade frente as flutuagoes térmicas,
daquela observada em modelos de anfifilicas de cauda simples no caso tridimensional,
eles sao bastante interessantes do ponto de vista teérico. A simplicidade destes modelos
os torna computacionalmente acessiveis via simulacoes de Monte Carlo, bem como a

métodos analiticos exatos e de campo médio.



Capitulo 4
Conclusoes e Perspectivas

Nesta Tese apresentamos alguns modelos estatisticos para a 4gua e modelos de
anfifilicas na rede. Vimos que no modelo da dgua quadrada, a presenca de um campo
elétrico externo induz a uma transicao de fases com diferentes polarizacoes para uma
temperatura tendendo a zero. Observamos também que o campo elétrico favorece o
aparecimento de HBs para determinados valores de temperatura. Dada a simplici-
dade deste modelo, entendemos que ele é um forte candidato no estudo da chamada
hidratacao hidrofébica de solutos complexos tais como as moléculas anfifilicas.

Um modelo geométrico para a 4gua também foi estudado. Neste sistema avaliamos o
papel das entropias configuracionais da rede (geométrica) e das ligagoes de hidrogénio
no seu diagrama de fases. Verificamos que a competicao entre o termo entropico e
energético da energia livre deste sistema d4 origem a transicoes de fases entre estados
de diferentes densidades. Estas transi¢oes sao similares aquelas existentes entre as
fases liquida, gelo-I, e gelo-V. Para uma dada temperatura, aumentando-se a pressao,
podemos passar de uma fase solida ordenada (gelo-I;,) para uma fase liquida, e da fase
liquida para uma nova fase solida ordenada (gelo-V') de maior densidade.

Desenvolvemos também um modelo de trimeros interagentes em uma rede trian-
gular que reproduz algumas das caracteristicas da dgua. Uma delas, é o aumento da
densidade na passagem do estado so6lido para o estado liquido. A partir de simulagoes
multicanénicas, pudemos determinar a entropia configuracional do sistema para vari-
as temperaturas e concentracoes, identificando a presenca das fases sélida, liquida e
gasosa.

Relativamente aos sistemas micelares, realizamos célculos analiticos e simulagoes de

Monte Carlo para modelos do tipo gas de rede que apresentam as principais caracteris-
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ticas da agregacao micelar: a presenca de uma concentragao micelar critica, a partir da
qual comecam a surgir os agregados tipo micelares, e 0 minimo e o maximo locais na
curva de distribuicao de agregados. Verificamos que para ambos os modelos estudados
o expoente que define a transicao do estado micelar para o nao micelar é igual a 1,
independentemente da dimensao espacial e do niimero de estados da molécula.

A dindmica de agregacao de um dos modelos considerados foi analisada na aproxi-
macao de Becker-Doring e por simulacoes de Monte Carlo, onde tentamos relacionar
os tempos caracteristicos 7 e 7, com os tempos de relaxacao associados a evolugao
temporal do tamanho médio dos agregados. As simulagoes foram realizadas para duas
diferentes dindmicas, uma com difusao local, e outra com difusao de longa distancia.
Ambas as dindmicas levam o sistema para o mesmo estado de equilibrio.

Como perspectivas de trabalhos futuros podemos enumerar os seguintes pontos:

1. Estudar o modelo da adgua quadrada em 3 dimensoes na presenca de um campo

elétrico.

2. Explorar melhor o modelo geométrico para a dgua, empregando eventualmente
simulagoes e calculos mais precisos, tais como uma aproximacao de pares, descrita
na tese de doutoramento de Guisoni [104], juntamente com a corre¢do na entropia
(restrigdo na vizinhanca dos sitios). Verificar se é possivel o surgimento de uma
transic¢do continua, obter os graficos da compressibilidade e do calor especifico (a
pressdo e a volume constantes) em fun¢io da temperatura, e tentar generalizar o

modelo para o caso tridimensional.

3. Realizar simulagoes e calculos de campo médio para o modelo da agua de trés
sitios no ensemble NPT, bem como generalizar o modelo para o caso tridimen-

sional.

4. Estudar a dinamica de agregacao para modelos de cadeias de anfifilicas na rede.
Realizar simulacoes de Monte Carlo a fim de se obter os tempos de permanéncia
das particulas nos agregados, e os tempos de relaxacao dos proprios agregados.
Verificar a relagao entre os tempos de relaxacao e os processos de entrada e saida

de particulas, e a formagao/dissociagdo micelar.

5. Finalmente, obter as propriedades termodinamicas e de agregacao para solucoes

com pontes de hidrogénio e anfifilicas, tanto para as de um tnico sitio quanto
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para aquelas envolvendo uma cadeia de sitios. Neste caso, usando-se como sol-
vente a dgua quadrada, ou trimeros interagentes. Entender mais detalhadamente
a chamada hidratacdao hidrofobica, relacionando-a a estruturacao das pontes de

hidrogénio nas primeiras camadas de hidratacao das moléculas de soluto.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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