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Resumo

Metodologias baseadas no formalismo de redes complexas foram utilizadas para a obtengdo de
propriedades topoldgicas e da estatistica de ilhas de liquidos, misturas e solu¢des que apresentam redes
de ligacGes de hidrogénio, obtidas por simulagdo Monte Carlo (MC-NPT).

Inicialmente estudou-se o comportamento da rede de ligagdes de hidrogénio em dois sistemas
modelos: agua e metanol com o amortecimento (1) da contribui¢do eletrostatica para a interagdo
intermolecular. Estes sistemas apresentaram comportamentos distintos, incluindo padrdes de pequenos
mundos e transi¢do de percolacdo. Foi estabelecida uma relagdo direta entre as transicdoes de fase de
propriedades macroscopicas (densidade e entalpia de vaporizagdo) com as propriedades topologicas
das redes de ligagdo de hidrogénio. O formalismo de redes complexas € robusto, pois as mesmas
conclusdes foram obtidas para potenciais diferentes (TIP5P x 6-sitios) para agua, bem como diferentes
critérios para definicdo da ligagdo de hidrogénio, exceto o coeficiente de agrupamento, que apresentou
grande dependéncia com o potencial e os critérios.

As propriedades topologicas das redes de ligagdes de hidrogénio em agua, metanol, z-butanol,
n-butanol, amonia (em -33,35°C) e suas misturas com agua, obtidas por simulagdes de Monte Carlo,
também foram analisadas com o formalismo de redes complexas. Os liquidos puros apresentam
propriedades topoldgicas distintas, que podem ser correlacionadas com o nimero e a energia de
interagdo de ligagdo de hidrogénio. Por exemplo, #-butanol apresenta padrdes de pequenos mundos,
enquanto os outros liquidos apresentam diferentes modos de agregagdo. Foram encontradas novas
evidéncias de mudangas estruturais em fragdes molares de metanol proximas de 0,3 para misturas
agua-metanol, bem como caracteristicas de microimiscibilidade. Diferencas marcantes foram
encontradas nos modos de agregacdo dos isomeros do butanol e de suas misturas com agua,
principalmente nos coeficientes de agrupamento. As distribuigdes das conectividades intercalam entre
os regimes broad-scale, sistemas que apresentam restrigdes na formacao de ligagcdes fazem parte desta
classe de redes de pequenos mundos, e single-scale, dependendo da composicdo da mistura.

O método de Monte Carlo com penalidade (MC-o) foi testado para a agua liquida descrita pelo
potencial analitico TIP5P com adi¢do de ruido Gaussiano com desvio padrio . Os resultados foram
insatisfatorios, tanto com a amostragem do espago de fase restrita ao uso da probabilidade de aceitagdo
com penalidade quanto sem o uso desta restricdo. Pelo fato dos ruidos poderem ser negativos e assim
diminuirem a energia da configuracdo, ocorreu uma estabilizacdo excessiva do sistema, isto €, as
energias tornam-se muito negativas. Tentativas de corre¢do deste método também foram inadequadas,
e aparentemente o método MC-c € aplicavel apenas ao caso em que as energias sdo estocasticas, mas

limitadas inferiormente, como em métodos de Monte Carlo quantico variacional.

Palavras-chave: Simulacdo, Monte Carlo, ligagdo de hidrogénio, topologia, redes complexas.
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Abstract

Statistical mechanics based topological analysis and island (or cluster) statistics were used to
study the hydrogen bond (H-bond) networks in liquids, mixtures and solutions with hydrogen bond
interactions, obtained from Monte Carlo simulations (MC-NPT).

Firstly we have studied the behavior of hydrogen bond networks in two model systems: water
and methanol with damping (1) in the Coulomb contribution to the intermolecular interaction
potential. These systems presented quite distinct behaviors, including small-world patterns and
percolation transitions. We have established direct relationships between phase transitions of
macroscopic properties (density and vaporization enthalpy) and topological properties of the hydrogen
bond networks. The complex networks formalism is robust, since the same conclusions were obtained
with different potentials (TIPSP x 6-sites) for water, as well for the different constraints in defining the
hydrogen bond, except for the clustering coefficient that presented strong dependence with the
potential and the constraints.

The topological properties of the hydrogen bond networks in water, methanol, #-butanol, »-
butanol, ammonia (at -33,35°C) and their mixtures with water, obtained from Monte Carlo simulations,
were also analyzed with the complex network formalism. Pure liquids showed distinct topological
properties that can be correlated to the number and interaction strength of the hydrogen bonds. For
instance, t-butanol has small-world pattern whereas the other liquids show different aggregation
modes. We have found new evidences for the structural changes at methanol mole fraction near 0.3 for
water-methanol mixtures, as well as microimmiscibility patterns. Significant differences were found in
the aggregation modes of butanol isomers and their mixtures with water, mainly in the coefficient
clustering. The degree of distributions interpolate between broad-scale, due to the high costs of
connections within a system’s network, and single-scale regimes, depending upon the mixture
composition.

The penalty Monte Carlo method (MC-c) was tested for liquid water described by the
analytical potential TIP5P with a Gaussian noise with standard deviation o. The results were
unsatisfactory with either the sampling of the phase space constrained by the modified acceptance
probability or not. Due to the fact that noises can be negative and thus decrease the configuration
energy, there is an excessive stabilization of the system, i.e., the energies become very negative.
Attempts to correct this method also were inadequate and it seems that the MC-oc method is only
applicable to the case where the energies are stochastic but lower bounded, as in variational quantum

Monte Carlo methods.

Keywords: Simulation, Monte Carlo, hydrogen bond, topology, complex networks.
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Siglas e Notacoes

TIP5P
ANNs
MC-o

MCM

MC

MD
NPT
NVT
MM
QM/MM

P3M

RDF
TMD
OPLS

Vip

Teb
qi, i, &;
NSTEP1

NSTEP2
NSTEPA

Potencial analitico de cinco sitios para a 4gua (Mahoney et al., 2000)
Redes Neurais Artificiais (Artificial Neurals Networks)

M¢étodo de Monte Carlo com algoritmo de Metropolis modificado com a

introdu¢do da penalidade [—%GZJ na probabilidade de aceitagao

M¢étodo de Monte Carlo com algoritmo de Metropolis (Monte Carlo
Method)

Monte Carlo

Dinamica Molecular (Molecular Dynamics)

Numero de particulas, pressdo e temperatura constantes

Numero de particulas, volume e temperatura constantes

Mecanica Molecular (Molecular Mechanics)

Mecanica Quantica/Mecanica Molecular (Quantum
mechanics/molecular mechanics)

Particula-Particula e Particula-Malha (Particle-Particle and Particle-
Mesh)

Fungdo de Distribui¢do Radial (Radial distribution function)
Temperatura de méxima densidade (temperature of maximum density)
Parametros Otimizados para Simulagdes de Liquidos (Optimazed
Parameters for Liquid Simulations)

Valor méaximo de energia de interacdo para defini¢do da ligacdo de
hidrogénio

Temperatura de ebuli¢do

Parametros Lennard-Jones: carga, sigma e épsilon do sitio i.

Numero de configuragdes para a equilibragao em ensemble NVT
Numero de configuragdes para a equilibracdo em ensemble NPT
Numero de configuragdes para a aquisi¢do em ensemble NPT
Constante dielétrica

Raio de corte

Energia Lennar-Jones entre os sitios 4 ¢ B
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Energia de Coulomb entre os sitios 4 e B

Fator de amortecimento

Agua

Metanol

n-butanol

t-butanol

Amonia

Fracao molar do soluto s na mistura
Numero de ligagdes de hidrogénio
Coeficiente de agrupamento
Distancia quimica ou

Grau de distribui¢ao

Densidade espectral

Conectividade média

Numero de ilhas com s componentes

Numero de componentes na maior ilha
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hidrogénio com os nds das caixas de simula¢do das misturas agua-
metanol com ymeon = 0,3 (a), ymeon = 0,5 (b) € xmeon = 0,7 (¢).
Coeficiente de agrupamento (C) (a) e distancia quimica (L) (b) em
funcdo da fracdo molar do componente s, s, para s = metanol em 25°C,
t-butanol em 25°C e amoénia em -33,35°C. Para melhor visualizagdo, o
grafico para as solu¢des dgua-metanol esta apresentado em (c).
Coeficiente de agrupamento C e distancia quimica L normalizadas pelos
respectivos valores em s = 0 (agua pura) em fungao da fracdo molar do
componente s, ¥s, para s = metanol em 25°C (a), t-butanol em 25°C (b) e
amonia em -33,35°C (c).

Distancias quimicas (L e L,4nq) € coeficiente de agrupamento (C e Cygnq)
em fun¢do da fracdo molar do componente s, s, para s = metanol em
25°C (a), t-butanol em 25°C (b) e amonia em -33,35°C (c).

Conectividade média (z) em fun¢do da fragdo molar do componente s,
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Capitulo 1: Introdugdo, Motivagdo e Objetivos

Capitulo 1

Introducao, Motivacao e Objetivos

A estrutura de sistemas moleculares que interagem por ligacdo de hidrogénio ¢
fundamental para diversas areas cientificas. A agua, o liquido mais importante para a
vida, € o sistema que apresenta interagdes por ligacdo de hidrogénio mais estudado até
hoje. Existem nos alcodis também um amplo interesse nas propriedades dindmicas e
estruturais dos liquidos devido as suas aplicagdes como solventes em sinteses e
processos €, no caso do metanol, como prototipo de uma grande classe de moléculas. A
mistura de dois liquidos gera uma rede de interagdo ainda mais complexa que a de seus
liquidos puros isolados. Estes tipos de misturas sdo frequentemente utilizadas em muitas
aplicagdes em quimica e biologia, principalmente misturas agua-alcool, como meios
reacionais, nos quais varios processos quimicos podem ser realizados e cujas
propriedades podem ser ajustadas simplesmente mudando a composicdo da mistura.
Assim, por exemplo, podem ser controladas as velocidades de reacdo, a solvatacdo

seletiva e estabilidades relativas. Também em misturas de solventes quando um dos
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componentes € a dgua, reagdes quimicas podem ser fortemente influenciadas pelo efeito
solvente (Ben-Naim, 1987; Reichardt, 1990; Engberts, 1979), apresentando inclusive
comportamento ndo linear com a composi¢ao do sistema (Wakisaka et al., 1987; Kaatze
et al., 1999; Das e Tembe, 1998; Liu et al., 1998; Um et al., 2000). A mistura destes
dois solventes também pode servir como um modelo para o entendimento de hidratagao
e solvatacdo hidrofobica em sistemas mais complexos tais como biomoléculas em
ambientes aquosos.

As interagdes intermoleculares (ligagdo de hidrogénio, hidrofébicas, dipolo-
dipolo, repulsdo, etc) caracteristicas de liquidos e solugdes sdo a chave para o
entendimento de suas estruturas que dependem principalmente do balango entre essas
interagdes e podem levar & comportamentos peculiares ou andmalos de diversas
propriedades. A estrutura de liquidos em que as interagdes por ligacdes de hidrogénio
sdo dominantes, tais como agua e metanol puros, ainda hoje representam um desafio,
mesmo ap6és um século de muitos estudos, tanto experimentais quanto tedricos e
computacionais. Mesmo para o 4lcool mais simples, o metanol puro, varias conclusdes
contraditdorias foram obtidas mesmo utilizando-se técnicas experimentais semelhantes.
As incertezas tornam-se ainda maiores quando sdo consideradas solugdes agua-alcool.

Informagdes sobre as propriedades estruturais, dindmicas e espectroscopicas
podem ser obtidas experimentalmente através de difragdo de raios-X, difracdo de
néutrons, ressondncia magnética nuclear, infravermelho e experimentos resolvidos no
tempo [Arencibia et al., 2002; Bowron et al., 1998; Dixit et al., 2002; Dougan et al.,
2004; Eaves et al., 2005; Head-Gordon e Johnson, 2006; Guo et al., 2003; Huang et al.,
2009; Hura et al., 2003; Yoshida e Yamaguchi, 2001; Kashtanov et al., 2005; Lin et al.,
2010; Ludwing, 2005; Ricci et al., 1995; Smith et al., 2004; Soper et al., 1997,
Takamuku et al., 2000 e 2002; Tokushima et al., 2008; Wakisaka et al., 1998; Woods e
Wiedemann, 2005 A e B; Woutersen, 2007]. Contudo, a interpretacdo microscéopica da
informagdo experimental vem recebendo contribui¢cdes da modelagem computacional de
liquidos [Arencibia et al., 2002; Dixit et al., 2002; Eaves et al., 2005; Head-Gordon e
Johnson, 2006; Hura et al., 2003; Kashtanov et al., 2005; Smith et al., 2004; Tokushima
et al., 2008; Woods ¢ Wiedemann, 2005 A ¢ B].

Em décadas recentes, o desenvolvimento de novas técnicas computacionais

permitiu uma nova abordagem qualitativa e quantitativa para o estudo de liquidos. Essa
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nova etapa teve inicio com as publicagdes dos trabalhos pioneiros que introduziram os
métodos de Monte Carlo (Metropolis ef al., 1953) e de dindmica molecular (Alder e
Wainwright, 1957; 1959). Essas técnicas computacionais tém sido amplamente
utilizadas para a investigacdo de liquidos moleculares complexos e de processos
quimicos em solu¢do, fornecendo informagdes termodinamicas, estruturais e, no caso de
dinamica molecular, espectros e difusdo, a partir de modelos moleculares de suas
interagdes.

Como exemplo, podemos citar sistemas nos quais se deseja calcular
propriedades de condug¢do de ions em solu¢do, ou estudar a conformagdo de
(bio)moléculas em solugdo, catalise heterogénea, acdo enzimatica, efeito solvente,
efeitos térmicos e estruturais. A simulacdo computacional ainda permite a conexdo entre
propriedades macroscopicas e microscopicas, algo que ndo seria possivel para a maioria
dos casos em que se trabalha apenas com informagdes experimentais. Entretanto, a
conexao microscopica-macroscopica nem sempre ¢ imediata, pois pode depender de
caracteristicas locais, semi-locais ou coletivas. Por exemplo, liquidos e solugdes que
possam formar redes de interacdo, como redes de ligacdes de hidrogénio, precisam de
analises mais especificas, ja que suas propriedades dependem das caracteristicas destas
redes.

Existem diversos modelos estruturais para a descri¢do de redes de ligacdes de
hidrogénio. Alguns dos modelos utilizados para a dgua e para o metanol estdo descritos
brevemente nas se¢des 1.1.1 e 1.1.2, respectivamente. A maioria dos modelos para a
agua estd baseado em grandezas locais, tais como numero de coordenacao e ordem
tetraédrica (Vedamuthu et al., 1994; Rice e Sceats,1981; Speedy, 1982; Errington e
Debenedetti, 2001; De Santis e Rocca, 1997; Yan et al., 2007), e para o metanol,
baseados no ordenamento de grandes cadeias lineares (até 10 unidades), ou pequenas
cadeias lineares (3-4 membros), ou estruturas ciclicas (6-8 anéis). Estes modelos
conseguem reproduzir e elucidar algumas das principais caracteristicas e anomalia
observadas, contudo certas ordens de alcance intermediario nas redes de ligacdes de
hidrogénio, por exemplo, na agua (super)congelada, parece produzir heterogeneidades
estruturais e dindmicas, sendo necessario extensdes e/ou novos modelos e teorias que
descrevam o sistema nas condi¢des supercongelada, normal e supercriticas (Mallamace

et al., 2007; Mallamace, 2009).
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Com relacao aos tipos de analises topologicas de redes de ligagdes de hidrogénio
em liquidos, a maioria delas estdo restritas a estatistica de poligonos e outras
propriedades definidas localmente (Speedy et al., 1987; Jedlovszky, 2000; Matsumoto
et al., 2007). Andlises de tamanhos e formas de agregados presentes no metanol liquido
também sdo predominantes em simulagdes computacionais, contudo estes resultados sdo
bastante dependentes do potencial intermolecular adotado para a descricdo das
interagdes e do protocolo de simulacdo, com tamanhos médios dos agregados que
variam de 4 a 12 (Jorgensen, 1980; Haughney et al., 1987; Svishchev e Kusalik, 1994;
Shilov et al., 1999; Tsuchida et al., 1999; Pagliai et al., 2003).

Outro aspecto importante estd nas interpretacdoes dos dados experimentais de
liquidos baseadas em simula¢des computacionais (cldssicas e/ou quanticas), que
apresentam limitacdes inerentes quando aplicadas a dindmica de liquidos (Hura et al.,
2003; Smith et al., 2005; Zubova et al., 2005; Adya et al., 2000; Arencibia et al., 2002;
Guo et al., 2003; Kashtanov et al., 2005; Lin et al., 2010).

Assim, uma completa teoria de liquidos deve descrever o sistema em todas as
condi¢des termodinamicas. Para este fim, dadas as dificuldades para as investigagdes
experimentais diretas, simulagcdes computacionais ¢ uma apropriada analise estatistica
de redes sdo ferramentas importantes para interpretacdo e determinagdo da estrutura de
liquidos dominada por intera¢des do tipo ligacdes de hidrogénio.

Nas ultimas duas décadas, novas abordagens foram construidas para o estudo de
redes complexas e a identificacdo e caracterizagdo de novos padrdes, como por
exemplo, padroes de pequenos mundos (Watts e Strogatz, 1998; Amaral et al., 2000;
Strogatz et al., 2001; i Cancho et al., 2001; Albert e Barabasi, 2002; Santos et al.,
2004), que parecem descrever bem uma ampla variedade de sistemas na natureza e na
sociedade, ¢ estdo sendo investigados com o intuito de se determinar propriedades
topoldgicas e a dinamica de crescimento de redes complexas. Estes padrdes sao
observados em diversas redes que descrevem uma grande variedade de sistemas na
natureza e sociedade. Por exemplo, uma célula pode ser descrita como uma rede
complexa de substancias quimicas conectadas por reacdes quimicas (Jeong et al., 2000;
Wagner et al., 2000); a internet ¢ uma rede complexa de roteadores e computadores
ligados por varias ligagdes fisicas e/ou sem fio (wireless) (Yook et al., 2002; Pastor-

Satorras et al., 2001); a world wide web ¢ uma enorme rede virtual de paginas
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conectadas por hyperlinks (Adamic, 1999); redes de colaboragdes cientificas, em que os
nos sdo os cientistas e dois nos estdo conectados se os cientistas escreveram algum
artigo juntos (Albert e Barabasi, 2002); muitas doencas sexualmente transmitidas,
incluindo a AIDS, se espalham em uma rede de relagdes sexuais (Liljeros et al., 2001).
Estes sistemas representam apenas uma pequena amostra dos inimeros exemplos que,
nos ultimos anos, t€ém chamado a aten¢ao da comunidade cientifica na investigacao de
mecanismos que determinem a topologia e a dindmica de crescimento de redes
complexas (figura 1.1).

A principal caracteristica de redes de pequenos mundos é que elas apresentam
um alto grau de agregagdo e uma pequena distdncia minima média entre os nos (estas
propriedades serdo discutidas detalhadamente no capitulo 3), ou seja, a maioria dos nos
ndo sdo vizinhos um do outro (no sentido fisico da palavra, ou seja, ndo estdo
conectados na rede), mas a maioria dos nés podem ser alcangados a partir de outros nos
através de um numero pequeno desses nds (atalhos). Assim, redes deste tipo parecem
ser mais robustas as perturbagdes que outros tipos de redes. Por exemplo, sistemas
bioldgicos que estdo sujeitos a danos por mutagdo ou infeccdo viral, teriam menores
chances de sofrerem tais ataques. Outro exemplo ¢ a rede de pequenos mundos formada
pelos aeroportos conectados por voos ou conexdes. Nesta rede, se um dos aeroportos
deixa de operar, ndo haveria um aumento do nimero médio de voos que passageiros em
outros aeroportos teriam que fazer para chegarem a seus respectivos destinos. Em
comparag¢do, em redes aleatdrias, na qual a distribui¢ao de conectividades entre os nos €
uma distribuicdo gaussiana, a probabilidade de ocorrer um ataque em qualquer no
acarretaria um rapido aumento na distdncia minima média entre quaisquer dois nos.
Neste sentido, redes aleatdrias sdo mais vulneraveis as perturbagdes aleatorias, enquanto

redes de pequenos mundos sdo robustas.
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Figura 1.1: Exemplos de sistemas estudados com o formalismo de redes complexas:

rede social de contatos sexuais (a), rede de substancias quimicas conectadas por reagdes
quimicas em células (b), rede de roteadores e computadores ligados por varias ligagdes
fisicas e/ou sem fio (wireless) na internet (c) e a rede virtual de paginas conectadas por

hyperlinks (world wide web) (d).

Varias aplicacoes (Estrada e Hatano, 2007A e B; Ginosar et al., 2008; Gutman et
al., 2007) do formalismo de redes complexas foram realizadas para interpretagdao e
obtencdo de propriedades tais como entropia, energia interna e energia livre de
Helmholtz a partir da fungdo de particdo da rede, bem como de propriedades
conformacionais e a dindmica de crescimento/evolucdo das redes (modelos ou reais),
como por exemplo, no estudo de redes metabdlicas e redes de interacdo proteina-
proteina.

Uma analise das propriedades topologicas locais e globais das redes de ligagdes
de hidrogénio entre as moléculas de dgua geradas a partir de simulagdes computacionais
indica o aparecimento de padrdes tipicos de pequenos-mundos (small-world), isto €, alto
grau de agrupamento e pequenas distdncias quimicas, para as simulagdes em condigdes
proximas da supercritica (Santos et al., 2004). Em condi¢des normais, estas redes ndo

apresentam tais padrdes, pois se observa um alto grau de agrupamento e a percola¢ao do
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sistema. Entretanto, ainda ndo ¢ conhecida a origem da formagdo de padrdes deste tipo
em liquidos e suas conseqiiéncias principalmente com relacdo as flutuagdes externas.
Vale ressaltar também que um modelo de rede aleatéria continua de ligacdes de
hidrogénio com um, dois ou varios motivos estruturais ainda ¢ uma descri¢dao valida

(figura 1.2).

(c)

Figura 1.2: Rede de ligacdes de hidrogénio da agua liquida em condi¢des ambiente
(298 K, 1 bar) (a), em condigdo supercritica (673 K e 500 bar) (b) e o maior agregado da
rede em condicdo supercritica (c). Cada circulo (sitio) representa uma molécula de dgua
e as conexdes representam as ligacdes de hidrogénio. Os ndés em vermelho e cinza sdo
moléculas que estdo ligadas e os ndés em azul sdo moléculas isoladas (Santos et al.,

2004).

Devido a sua aparente universalidade, padrdes de pequenos mundos podem
produzir informac¢des sobre as propriedades de redes complexas, tais como
adaptabilidade e robustez com relagdo a flutuagdes externas, permitindo a obtencdo de
novas informagdes e perspectivas sobre a relagdo entre as propriedades de liquidos e as
redes de ligagdo de hidrogénio.

Simulagdo computacional associada aos métodos de andlise topologica e
estatistica de ilhas pode auxiliar no entendimento de sistemas que apresentam interagoes
por ligacdo de hidrogénio dominantes, pois possibilitam obter informagdes detalhadas
sobre a estrutura, existéncia de regimes de percolacdo ou presenca de agregados, além
de seus tempos de vida e de fatores que influenciam sua formag¢ao ou degradagao.

Motivados pelos resultados obtidos por Santos ef al. (2004) decidimos estudar

diferentes tipos de sistemas que formam redes de ligacdes de hidrogénio através da
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obtengdo de propriedades topoldgicas locais, semi-locais e globais. Tais redes foram
obtidas a partir de simulacdo computacional utilizando o método de Monte Carlo. Os

sistemas escolhidos serdo detalhados nas se¢des a seguir.

1.1 Agua e Metanol Liquidos com Intensidade Variavel das Ligacdes

de Hidrogénio

Varios fatores tais como interagao eletrostatica, estrutura, efeitos estéricos, entre
outros podem contribuir para a formagao de redes de ligagdes de hidrogénio e sistemas
estruturados em sistemas reais e, na pratica, os efeitos que estes fatores causam nao
podem ser estudados separadamente. Entretanto, a constru¢do de liquidos a partir de
modelos modificados em que estes fatores sao alterados independentemente de maneira
controlada permite a determina¢do da contribuicdo que cada fator causa separadamente.
Assim, no caso de potenciais do tipo Coulomb + Lennard-Jones, por exemplo, o efeito
nas propriedades do liquido devido a cada contribui¢do poderia ser avaliado
modificando-se cada um dos termos do potencial separadamente enquanto os outros
termos permaneceriam constantes. Isto ja foi feito anteriormente por Lynden-Bell
(2010) no estudo da agua liquida utilizando o modelo de potencial SPC/E. Neste
trabalho, determinou-se separadamente e de maneira controlada a contribuicdo do
parametro £ do termo de Lennard-Jones (que determinada a profundidade do potencial),
da estrutura molecular (mais especificamente, o angulo de ligagdo H-O-H) e da
constante de forca de deformagdo angular, para se investigar seus efeitos na estrutura do
liquido, solvatagdo e propriedades termodinamicas. Contudo, a modificagdo da
contribuicdo de Coulomb ainda ndo foi estudada e, portanto, o efeito nas redes de
ligagdo de hidrogénio ainda ndo ¢ conhecido. Em adi¢do, existem varios campos de
forga que empregam constante dielétrica variavel no célculo das interagdes
eletrostaticas. Os efeitos destas constantes dielétricas variaveis nas propriedades dos
liquidos ndo estdo claros, mas podem ser simulados por um fator de amortecimento na
contribuicdo de Coulomb para as interagdes intermoleculares. Assim, este estudo pode
produzir informacdes relevantes sobre o efeito de se incluir constantes dielétricas nos

campos de forga.
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Como primeira etapa desta tese, decidimos investigar o comportamento da agua
e do metanol em condi¢des ambiente (298 K e 1 atm), utilizando os potenciais efetivos
de pares TIPSP e OPLS (descritos nas se¢des 2.7 e 2.8), respectivamente para a agua e
para o metanol. Estes potenciais sdo descritos a partir de uma contribuicdo do tipo

Lennard-Jones (E:;’) e outra do tipo Coulomb ou eletrostatica (E£<,). Esta Gltima

contribuicdo inclui um fator de amortecimento (n) que modifica as cargas dos sitios,
permitindo assim, de forma controlada, reduzir a formacao das ligagdes de hidrogénio.

Para um par de moléculas 4 e B podemos escrever:

G, )
EAB:E/I;Z;J+T]E§B:ZZ n +ae, || —| —|— , 1.1

icd jeB T T T

nos quais &; e oy sdo os parametros Lennard-Jones, ¢; ¢ a carga no sitio i, e é a carga do
elétron e r; ¢ a distancia entre os sitios i e j localizados nas moléculas 4 e B,
respectivamente.

Variagdes no parametro n fazem com que o sistema deixe de ser agua liquida ou
metanol liquido nas condi¢des ambiente ( = 1), e passe a ser um sistema modelo, no
qual a interagdo entre as moléculas tornam-se mais fracas, reduzindo, assim, a formagao
de ligagdes de hidrogénio. O parametro n foi variado de 1 até 0,49 para a 4gua e de 1
at¢ 0,15 para o metanol. Vale ressaltar que quando a contribuicdo eletrostatica ¢
amortecida (n diminui), o potencial para ambos os liquidos torna-se menos direcional e
para valores de m suficientemente pequenos, o sistema torna-se um liquido Lennard-
Jones. Com isso, todas as propriedades, em especial as propriedades termodinamicas e
estruturais, sdo fungdes paramétricas de 1. O objetivo desta etapa foi investigar as
propriedades termodindmicas e topoldgicas em funcdo deste parametro.

Agua e metanol foram escolhidos como os sistemas modelos que interagem com
intensidade variadvel das ligagdes de hidrogénio. Estes liquidos formam ligagdes de
hidrogénio com energias diferentes bem como conectividades médias por moléculas
distintas, assim permitindo a investigacdo dos efeitos das forcas das conexdes e

saturagdo dos nos nas topologias das redes.
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Considerando fatores como: (i) calculos de quimica quantica de agregados
obtidos a partir de estruturas descorrelacionadas em simulacdo computacional de
liquidos sdo ferramentas fundamentais para as andlises e atribui¢des de muitos
resultados espectroscopicos experimentais; (ii) o comportamento das redes de ligagdes
de hidrogénio dependem sobretudo do potencial que descreve as interagdes
intermoleculares; (iii) e da inabilidade de simulagdes computacionais reproduzirem
mais que um motivo estrutural para a dgua liquida ter sido atribuido aos potenciais de
interagdo, numero limitado de moléculas simuladas e/ou numero limitado de
configuracdes (regides restritas do espaco de fase), parece ser importante entender e
quantificar a dependéncia da topologia de redes de ligacdes de hidrogénio com o
nimero médio e a intensidade das ligacdes de hidrogénio, podendo auxiliar no
planejamento de novas simulagdes computacionais de liquidos dominados por ligacdes
de hidrogénio dominantes.

Assim, este estudo pode produzir informagdes relevantes sobre a contribui¢ao de
Coulomb nas redes de ligacdo de hidrogénio e também sobre o efeito de se incluir

constantes dielétricas nos campos de forca.

1.1.1 Agua

Provavelmente devido a sua importancia para a vida, a dgua ¢ o liquido mais
estudado e para o qual mais modelos estruturais detalhados foram desenvolvidos.
Considerando que as propriedades andmalas da dgua liquida foram atribuidas a estrutura
(Vedamuthu ef al., 1994; Stanley et al., 2007; Smith et al., 2004, 2005; Nilsson et al.,
2005; Ludwig, 2005; Woutersena, 2007; Stanley et al., 2003; Ciach e Perera, 2009;
Mantz et al., 2006; Zorani¢ et al., 2007; Perera et al., 2007; Speedy, 1982; Errington et
al.,2001; Shilov et al., 1999) e a dinamica (Woutersena, 2007; Speedy, 1982; Stanley et
al., 2003; Starr et al., 1999, Eaves et al., 2005; Laage e Hynes, 2006; Pagliai et al.,
2003) da rede de ligagdes de hidrogénio, existe bastante discussdo acerca de sua
estrutura. Um dos modelos mais empregados para a descricdo da estrutura da agua
liquida, a rede tridimensional continua de ligagdes de hidrogénio na qual as moléculas
de dgua estdo coordenadas (quasi)tetraedricamente (Head-Gordon e Johnson, 2006;

Rice et al., 1981; Henn e Kauzmann, 1989; Ciach e Perera, 2009), reproduz e elucida
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com sucesso algumas anomalias observadas por medidas de quantidades locais da rede,
tais como numero de coordenacdo e ordem tetraédrica (Vedamuthu et al., 1994; Rice e
Sceats, 1981; Speedy, 1982; Errington e Debenedetti, 2001; De Santis e Rocca, 1997;
Yan et al.,, 2007), bem como propriedades espectroscopicas e termodindmicas em
condi¢des normal e em altas temperaturas (Rice e Sceats, 1981; Henn e Kauzmann,
1989; Berry et al., 2000). Assim, este modelo ¢ o que melhor representa o avango no
planejamento de modelos para a agua. A rede aleatdria produzida por tal modelo ¢
caracterizada por duas escalas temporais distintas: os processos de difusdo e relaxagdo
sdo muito mais lentos que os processos vibracionais ¢ translacionais, os quais
caracterizam a rede de ligagdes de hidrogénio como quasi-estatatica. Contudo, certas
ordens de alcance intermedidrio nas redes de ligacdes de hidrogénio na agua
(super)congelada parece produzir heterogeneidades estruturais e dindmicas, sendo
necessario extensdes e/ou novos modelos e teorias (Mallamace et al., 2007, Mallamace,
2009), tais como modelo de dois- ou muitos-estados (Tokushima et al., 2008; Guo et
al., 2003; Kashtanov et al., 2005), teoria de percolacdo (Stanley ef al., 1980), modelo
gelation e teoria mode-coupling (Stanley et al., 1983).

Um importante avanco para a modelagem deste sistema ocorreu quando o grau
de tetraedralidade (Kusalik e Svishchev, 1994; Sato e Hirata, 1999) foi quantificado
para designar um parametro de ordem tetraédrico a cada molécula (Errington e
Debenedetti, 2001; Kumar et al., 2009). Devido as mudangas que ocorrem muito
rapidamente nos arredores destas moléculas, foi proposto que mesmo em condigdes
normais, a agua liquida apresenta graus distintos de tetraedralidade devido a ordem
estrutural de alcance intermedidrio e heterogeneidades dindmicas, resultando em um
liquido polimérfico (Mallamace, 2009), com duas densidades locais heterogéneas: um
liquido de baixa densidade, caracterizado por uma rede local de ligacdes de hidrogénio
mais aberta, € um liquido de alta densidade, no qual esta rede ndo esta tetraedricamente
coordenada (Huang ef al., 2009). A abordagem teodrica desenvolvida para explicar este
comportamento esta baseada na hipotese de um ponto critico liquido-liquido (Kusalik e
Svishchev, 1994; Poole et al., 1992). No outro extremo, ou seja, agua em condigdes
supercriticas, evidéncias experimentais e teoricas sugerem que algum grau da rede de
ligagdes de hidrogénio ainda persiste nesta regido (Santos et al., 2004; Skarmoutsos e

Guardia, 2010). Andlise das propriedades topoldgicas locais e globais de redes de
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ligacdo de hidrogénio da dgua proxima das condi¢des supercriticas indicou padrao de
pequenos mundos com grande coeficiente de agrupamento e pequenas distancias

quimicas (Santos et al., 2004).

1.1.2 Metanol

Devido a sua ampla aplicagio como solvente em quimica organica, em
bioquimica e biotecnologia, e como prototipo de uma grande classe de moléculas, a
obtencdo das propriedades estruturais e dindmicas do metanol ¢ de extrema importancia.
Modelos estruturais (Yamaguchi et al., 1999; Woods e Wiedemann, 2005B; Adya et al.,
2000; Arencibia ef al., 2002; Guo et al., 2003; Kashtanov ef al., 2005; Lin et al., 2010;
Ludwig, 2005; Woutersena, 2007) baseados no ordenamento de grandes cadeias lineares
(até 10 unidades), ou pequenas cadeias lineares (3-4 membros), ou estruturas ciclicas (6-
8 anéis), foram utilizadas para interpretar a estrutura do liquido. Evidéncias
experimentais recentes baseadas em espectroscopia de absor¢do/emissdo de raios-X (X-
ray absorption spectroscopy — XAS e X-ray emission spectroscopy - XES) favorecem a
predominancia de cadeias de ligagdes de hidrogénio e anéis com iguais abundancias de
seis e/ou oito moléculas (Guo et al., 2003; Kashtanov et al., 2005). Estas técnicas estao
sendo recentemente utilizadas na investigacdo de liquidos, como agua e metanol e
envolvem a andlise de transi¢cdes eletronicas entre orbitais do carogo e orbitais de
valéncia. Embora os elétrons de valéncia estejam delocalizados na fase condensada, o
envolvimento de niveis de carogo tornam ambos XAS ¢ XES sondas locais da estrutura
eletronica com especificidade de atomo e sensivel ao ambiente quimico. J4 resultados
de espectroscopia Raman sdo melhores interpretados assumindo-se que a estrutura
microscopica do metanol liquido ¢ dominada por cadeias e anéis de 3 a 5 membros (Lin
et al., 2010). Simulacdo de dindmica molecular Car-Parrinelo (Pagliai et al., 2003)
mostra a predominancia de cadeias com um comprimento médio de aproximadamente
10 unidades de metanol, contudo, foi encontrado um numero significante de moléculas
envolvidas em trés ligacdes de hidrogénio, implicando na ocorréncia de bifurcagdes nas
cadeias. A complexidade na agregacao foi atribuida a interagdo direcional mais fraca
entre os atomos de hidrogénio das metilas e o oxigénio das moléculas vizinhas.

Também neste estudo, foi mostrada a dependéncia do momento dipolar das moléculas
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com o numero de ligagdes de hidrogénio, e que, na média, seu valor aumenta em torno
de 28% devido a agregacao no liquido.

Resumindo, em simula¢des computacionais a analise de tamanhos e formas de
agregados presentes no metanol liquido também foram predominantes, contudo, estes
resultados sdo bastante dependentes do potencial intermolecular adotado para a
descricdo das interagdes e do protocolo de simulacdo com tamanhos médios dos
agregados que vao de 4 a 12 (Jorgensen, 1980; Haughney et al., 1987; Svishchev e
Kusalik, 1994; Shilov et al., 1999; Tsuchida et al., 1999; Pagliai et al., 2003). Assim,

também para este sistema s30 necessarias extensdes e/ou novos modelos e teorias.

1.2 Misturas Binarias de Liquidos

Misturas binarias interagindo via ligagcdes de hidrogénio formam redes
complexas e podem apresentar padrdes caracteristicos destes tipos de redes. Assim,
utilizando o formalismo de redes complexas, decidimos estudar liquidos puros e as
misturas aquosas de metanol e z-butanol em condi¢cdes ambiente, e a mistura aquosa de
amonia na temperatura de ebulicdo da amodnia (7., = -33,35°C) (Haar e Gallagher,
1978) e em pressao normal, realizadas em varios valores de composi¢do. A seguir estao
descritas as principais caracteristicas e resultados encontrados na literatura para os

sistemas aquosos estudados neste trabalho.

1.2.1 Misturas dgua-metanol

O interesse nas misturas dgua-metanol, que apresentam muitas aplicagdes em
quimica, ndo estd apenas na importancia de que ambas as moléculas interagem através
de ligacdes de hidrogénio, mas também porque tal sistema pode servir como um modelo
para o entendimento de interagdes (incluindo solvatagdo) hidrofilicas e hidrofébicas em
sistemas mais complexos tais como biomoléculas em ambientes aquosos (Woods e
Wiedemann, 2005A). A relagdo entre as propriedades termodinamicas e estruturais
destas misturas ainda ndo esta bem estabelecida. Determinagdes recentes da composi¢ao

na vizinhanga de uma molécula na mistura 4gua-metanol por Shulgin and Ruckenstein
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(2008) mostram resultados atipicos para este sistema de acordo com resultados
experimentais que combinam espectrometria de massas e difracdo de raios-X
(Takamuku et al., 2000, 2002; Yoshida e Yamaguchi, 2001) que indicam que existe
uma mudanga estrutural na fragdo molar de metanol, ymeon = 0,3, mesma composi¢ao
na qual ocorre um minimo na entalpia de excesso da mistura (o processo de mistura
desses liquidos ¢ exotérmico) (Marcus, 1985; Freitas, 1993), ou seja, mesma
composi¢dao na qual ocorre o maior desvio do comportamento ideal de misturas. Em
geral, a mistura de solventes organicos com agua ¢ normalmente acompanhada por uma
diferenca de entalpia, indicando que suas propriedades termodinamicas estdo longe da
idealidade (Wakisaka et al., 1998). Este desvio ¢ atribuido as interagdes
intermoleculares que, dependendo das forgas relativas entre os tipos de pares presentes
na mistura (neste caso: agua-agua, agua-metanol e metanol-metanol), levam a formacgao
de misturas mais ideais ou menos ideais. Também dados experimentais mostram haver
contragcdo volumétrica associada com este desvio (Marcus, 1985; Freitas, 1993).
Medidas de absor¢ao/emissao de raios-X em misturas agua-metanol (Guo ef al., 2003)
diferem de resultados obtidos de difracdo de néutrons (Dixit et al., 2002) com relagao
ou numero de cadeias e anéis e também com relag¢do a quantidade de moléculas de agua
livre, sem ligagdo de hidrogénio (free-swimming).

As estruturas destas misturas foram estudadas experimentalmente
principalmente através da analise da formacao de agregados. Espectrometria de massas
do vapor de misturas agua-metanol de composi¢des variadas foram examinadas por
Kebarle et al. (1967) e Stace e Shukla (1982) sugerindo que o metanol ¢ encontrado
preferencialmente em pequenos agregados. Wakisaka et al. (1998) utilizando
espectrometria de massa mostraram que as moléculas de &lcool tém interacao
substitucional com os agregados de dgua. Espectrometria de massa e difracao de raios-X
também sugerem que os agregados com formatos de cadeia presentes nas misturas ricas
em metanol dao lugar as estruturas tetraédricas quando se aumenta a concentracdo de
agua na mistura no intervalo de fragdo molar de metanol de 0,7 a 0,3 (Takamuku et al.,
2000).

Existem alguns trabalhos de simulagdes das misturas dgua-metanol na literatura
(Palinkas e Bako, 1991; Stouten e Kroon, 1990; Bolis ef al., 1982; Jorgensen e Madura,

1983) tratando do comportamento termodindmico e das forgas intermoleculares
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presentes nestas misturas. Contudo, a complexidade apresentada por sistemas deste tipo
ainda ¢ um obstaculo. Andlise da estrutura de microgotas de misturas agua-metanol
simulados por dindmica molecular (Brodskaya, 2001) mostra que as moléculas do
alcool se concentram mais na superficie, retendo a mesma estrutura do liquido puro,
mas com as moléculas de agua reorientadas de modo que os atomos de oxigénio fagam
ligacdo de hidrogénio com as moléculas de metanol. Dougan ef al. (2004) mostra que ha
significante segregacdo de dgua do metanol em todas as concentragdes e que oOs
agregados de metanol ndo formam cadeias de ligagdo de hidrogénio na mesma extensao
que existe no liquido puro.

Dougan et al. (2004) também observaram que na regido de composi¢ao (fragao
molar, y) 0,27 < ymeon < 0,54 ha a percolagdo simultanea dos agregados de ambos dgua
e metanol (bi-percolagdo), regido que coincide com a concentragdo na qual muitas
propriedades termodindmicas sdo extremas (Gibson, 1935; Lama e Lu, 1965;
Tomaszkiewicz et al., 1986; Schott, 1965; Derlacki et al., 1985; Soliman e Marschall,
1990), e sugere que a natureza e a extensao do agrupamento nas misturas agua-metanol
podem oferecer uma explicacdo estrutural para as anomalias termodinadmicas nestas
concentragdes. Estudo adicional mostra que os agregados nestas misturas tém dimensao
fractal que aumenta com a concentracdo de dgua na mistura, caracteristico de objetos
2D, dai a formacgao de cadeias, folhas e¢/ou cilindros ou estruturas tridimensionais, esta
ultima forma sendo encontrada apenas na situagcdo de composicao mais elevada de agua
na mistura, a saber, ymeon = 0,05. A topologia dos agregados pequenos (até 20
unidades) mostrou-se independente da concentracio com dimensdo fractal
aproximadamente 1,6, também encontrado em misturas aquosas de THF (Oleinikova et
al., 2002). Contudo, Partay et al. (2007) discordam da afirmagdo de que existe a
formacgdo de um agregado infinito nestes sistemas, e propdem a existéncia de agregados
finitos abaixo do limiar de percolacdo, dai a obtencdo de dimensdes fractais menores
que 2,53 (menor valor possivel para que o fractal seja infinito no espaco 3D),
frequentemente observados nos experimentos e simulagdo computacional (Oleinikova et
al., 2002; Dougan et al., 2004; Alexandrov et al., 1999; Yoshii et al., 1999). Além
disso, estudos de percolacdo das redes de ligacdo de hidrogénio nas misturas agua-
metanol foram realizadas comparando-se a distribuicdo média do tamanho dos

agregados (n) nestas misturas com as de uma rede aleatdria cubica 3D, para a qual
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P(n) = n*'"* (Bako et al., 2008). Como conseqiiéncia, surgem discrepancias nas
interpretagdes dos resultados obtidos de simulagdes bem como dos valores do limiar de
percolacdo. Ainda sobre a teoria de percolagdo, seria possivel a presenga de duas redes
percoladas apenas se uma delas possuisse escala mesoscopica, e que duas redes 3D
infinitas poderiam existir em misturas ternarias, no qual o terceiro componente, por
exemplo, um surfactante, estabilizaria a estrutura bicontinua. Assim, a aplicacdo da
teoria de percolacdo a estes sistemas também leva a resultados e/ou interpretagdes

contraditorias.

1.2.1 Misturas dagua-t-butanol

Os isomeros t-butanol e o n-butanol possuem estruturas quimicas diferentes e
também inumeras propriedades fisicas e quimicas distintas. O estudo destes casos torna-
se mais interessante devido a presenca de interacdes hidrofobicas mais fortes que no
caso agua-metanol, e a andlise final pode revelar informacdes relevantes sobre o
complexo balango entre os diferentes tipos de interagdes presentes nestes sistemas.

O t-butanol ¢ a maior molécula de dlcool completamente miscivel com agua. As
misturas agua-t-butanol possuem um comportamento que difere ainda mais do
comportamento de misturas ideais se comparada as misturas agua-metanol. As
interagdes hidrofobicas presentes nestas misturas sdo refletidas pelo significante
aumento da coordenacao das moléculas de #-butanol por outras moléculas deste alcool
em regides de composi¢do rica em d4gua, caracterizado pela auto-agregacdo e/ou
expulsdo de moléculas de agua. De fato, foi mostrado por Shulgin e Ruckeinstein
(2008) que o r-butanol esta em excesso em torno de uma molécula central de z-butanol,
enquanto que a agua esta em excesso em torno de uma molécula de agua, ou seja,
ambos 0s componentes exibem tendéncias de auto-agregacdo com valores maximos em
torno da fracdo molar de #-butanol, ¥t puon = 0,15. Em regides de composicao rica em
alcool este excesso torna-se pequeno, indicando a auséncia de microheterogeneidades.

O n-butanol ¢ imiscivel com a 4agua no intervalo de 0,02 a 0,49 de fragdo molar
de n-butanol. Simulagdes de dindmica molecular utilizando o modelo molecular flexivel

e reparametrizado proposto por Ferrari ef al. (2006), fornecem o comportamento correto
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para o diagrama de fases e da separagdao de fase das solugdes na regido de
imiscibilidade. Analise qualitativa da formagdao de agregados nas misturas bindarias
formadas por dgua-(z e n)-butanol (Ferrari et al., 2006) revelou diferencas significativas,
principalmente com relagdo ao modo de agregagdo das moléculas de alcool. Para
misturas com o n-butanol, em regides de composi¢do ricas em agua, observou-se a
formacgdo preferencial de dimeros de n-butanol, € o aumento da concentracdo do alcool
levou a um aumento do numero e do tamanho das cadeias formadas por n-butanol e
também a formagdo de alguns poucos anéis. Para misturas dgua-z-butanol em regides de
composicao ricas em agua, preferencialmente ocorre a formagdo de dimeros de #-
butanol e também foi observado que em ypuion = 0,609, as moléculas do alcool formam
preferencialmente anéis ao invés de cadeias (principal modo de agregacdo dos sistemas
agua-z-butanol). Também foi registrada a formacgdo de clatratos de #-butanol (Prasad et
al., 2006; Lara e Desnoyers, 1981) em fracdes molares muito pequenas deste alcool.
Clatratos sdo formados a partir de uma rede de um tipo de molécula (neste caso a agua)
que forma uma gaiola que aprisiona ou mantém um segundo tipo de molécula, a

molécula hospede (neste caso o #-butanol), através de interagdes intermoleculares.

1.2.1 Misturas dagua-amonia

A amdnia ¢ um solvente polar prético muito Util no laboratério e suas interagdes
por ligacdo de hidrogénio sdo de importancia fundamental para a determinacdo da
estrutura e reatividade de sistemas biologicos. O dimero da amodnia possui
caracteristicas bastante diferentes de outros dimeros que interagem via ligacdo de
hidrogénio, sendo estas muito mais fracas que, por exemplo, no dimero da dgua (Nelson
et al., 1987), razao pela qual varios trabalhos ndo utilizam critérios energéticos na
determinagdo da ligacdo de hidrogénio entre moléculas de amonia (Gao et al., 1993;
Jorgensen e Ibrahim, 1980; Boese et al., 2003). De fato, critérios bem menos restritivos
sao utilizados para este sistema. Outra caracteristica importante observada na amonia ¢
sua maior tendéncia em aceitar um proton através de uma ligagcdo de hidrogénio, mesmo
com doadores de protons muito fracos, € pequena propensdo a doar ligagdes de
hidrogénio (Nelson et al., 1987). Esta caracteristica ¢ um reflexo direto da alta

basicidade da aménia (pKy(NH3) = 4,75 x pKp(H,0) = 7,0 (Lide, 2001)).
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Existem diversos estudos experimentais e tedricos na literatura que buscaram
determinar a geometria dos dimeros da amdnia em suas diversas fases, mais ainda ha
controvérsias. Durante muito tempo pensou-se que o dimero em fase gasosa
apresentasse uma ligagdo de hidrogénio que fosse essencialmente linear (figuras 1.3a e
1.3b) ou quasi-linear (figuras 1.3c e 1.3d) (Latajka e Scheiner, 1984; Frisch et al., 1986;
Liu et al., 1986), similar ao do dimero da dgua que tem o angulo H-O--O de apenas
5,5° (Kopler et al., 2000). Entretanto, existem trabalhos que sugerem que o dimero da
amonia ¢ significativamente ndo-linear, com a possibilidade de formacdo de dois
contatos de ligagdo de hidrogénio equivalentes (estrutura ciclica, figura 1.3¢) (Hirao et

al., 1984; Sagarik et al., 1986; Latajka e Scheiner, 1986).

)

o
“}0 @& ;L#

(a) Linear eclipsada (b) Linear estrelada
(c) C,eclipsada (d) C, estrelada
(e) Con

Figura 1.3: Estruturas mais provaveis para o dimero da amonia. Adaptado da referéncia

Boese et al. (2003).

A controvérsia com relagdo a geometria do dimero permaneceu até a década de
90, quando técnicas experimentais avangadas e calculos computacionais mais precisos
chegaram ao consenso de que o dimero em fase gasosa ¢ um complexo molecular

fluxional, com uma estrutura de equilibrio na qual a liga¢ao de hidrogénio ¢ nao-linear e
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existe pequena diferenca em energia entre esta estrutura e a estrutura ciclica. Contudo,
varios métodos teoricos e experimentais ndo encontraram concordancia nos valores do
angulo da ligacdo de hidrogénio (foram encontradas variacdes de até 30°) e também no
valor da diferenca de energia entre estas estruturas (Olthof et al., 1994A e B; Lee e
Park, 2000; Stalring et al., 2002).

Com relacdo ao estado liquido, estudos de difracdo de raios-X e de néutrons
mostraram que existe certo grau de ligagcdes de hidrogénio na amdnia liquida, mas ndo
uma rede de ligacdes de hidrogénio estendida como se pensava anteriormente, € que
estas interagdes sao muito mais fracas que na dgua liquida, sem a presenca clara de um
pico caracteristico destas interagdes nas fungdes de correlagdo de pares N-H ¢ H-H,
diferentemente do caso da dgua. Os valores de conectividade média estdo entre 1 e 2
ligacdes por molécula, 1,8 e 1,5 obtidos para os modelos S-12-6-3-1 e 12-6-3-1, através
da integragdo das distribui¢des de energia até os limites de -2,0 e -1,6 kcal/mol,
respectivamente, que concordam com os valores obtidos das funcdes de distribuicao
radial N-H (Jorgensen e Ibrahim, 1980).

Ainda ndo estd claro se a distor¢cdo observada para o dimero em fase gasosa
permanece nas fases liquidas e sélidas. Todos os potenciais de pares construidos para a
descricdo das interacdes da amonia em fase condensada produzem uma ligagdo de
hidrogénio quasi-linear para o dimero. Um estudo de dindmica molecular ab initio Car-
Parrinello (Boese et al., 2003) mostrou que a geometria da ligagdo de hidrogénio ¢
linear em fase liquida, e que ha pequena possibilidade de formacdo de ligagdes de
hidrogénio multifurcadas, diferentemente da geometria encontrada em fase gasosa.
Entretanto, a primeira camada de solvatagdo ¢ dominada mais por efeitos estéricos de
empacotamento do que por ligacdes de hidrogénio direcionais, ja que o nimero médio
de ligacdes de hidrogénio por molécula estd em torno de 1-2 e a primeira camada de
solvatacdo contém cerca de 13 moléculas. Estudos utilizando métodos QM/MM
(HF/MM e B3LYP/MM) que fornecem resultados em melhor concordancia com dados

experimentais também sugerem tal comportamento (Steiner, 2002).
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1.3 fons em Solucio

O efeito que ions em solugdes aquosas causam na rede de ligacdes de hidrogénio
formadas pelas moléculas de 4gua também foi abordado, com o objetivo de auxiliar na
resolu¢do de antigos problemas, como a explicagdo da série de Hofmeister (1888)
(figura 1.4). Esta série ordena a capacidade de cations e anions em precipitar proteinas,
por exemplo, SO4~ e F~ precipitam proteinas enquanto SCN™ e I' ndo tém essa

habilidade.

Cations

NH," K" Na* Li Mg* Ca** Guanidinio®

SO/~ HPO/ Acetato Citrato CI' NOy ClOy I ClOy SCN

Anions

Figura 1.4: Série de Hofmeister adaptada da referéncia Wilson, 2007. Os ions
localizados mais a direita da série t€ém maior capacidade de produzirem solucdes que

precipitam proteinas.

Existe uma série de trabalhos publicados (Wilson, 2007), principalmente
experimentais, sobre o efeito dos ions em solugdo. Originalmente, pensou-se que a
influéncia do ion nas propriedades macroscopicas era causada pelo seu efeito de
formagao/quebra da estrutura da agua. Neste contexto, ions dissolvidos em agua
afetavam diferentemente a estrutura da rede de ligagdes de hidrogénio da agua. Este
conceito, que foi amplamente aceito durante o ultimo século e ainda hoje ¢ utilizado,
considera que alguns ions sdo formadores da estrutura (structure makers), aumentando o
numero de ligacdes de hidrogénio, e consequentemente fortalecendo a rede na regido
em torno destes ions. Outros ions seriam classificados como rompedores da estrutura
(structure breakers), enfraquecendo a rede devido a sua presenca. Estes fatores foram
considerados determinantes na solubilidade de proteinas em solugdes idnicas
(Hofmeister, 1888). Contudo, estes conceitos estavam baseados apenas nas propriedades

macroscopicas, como por exemplo, viscosidade e entropia de solvatacdo. Medidas
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recentes com experimentos resolvidos no tempo e estudos termodinamicos
demonstraram que a estrutura da dgua nao ¢ central na determinagdo do efeito de
Hofmeister. Leberman e Soper (1995) mostraram que a presenga de ions em solugdes
aquosas tem efeitos similares ao aumento da temperatura ou da pressdo. Outras
metodologias indicam que ions causam mudangas despreziveis a estrutura da agua, nao
sendo observada nenhuma influéncia relevante dos ions além da primeira ou segunda
camada de solvatacdo (Zhang e Cremer, 2006; Chandrasekhar et al., 1984; Zhu e
Robinson, 1992; White et al., 2000; Lightstone et al, 2001). Além disso, Zhang e
Cremer (2006) afirmaram que o fenomeno de Hofmeister deve ser entendido em termos
da interacao direta entre os ions e as macromoléculas e entre os ions ¢ as moléculas de
dgua na primeira camada de solvatacdo da macromolécula.

Medidas recentes do tempo de correlagao orientacional de moléculas de 4gua em
solugoes de Mg(ClO4),, NaClO4, e NaSOs por meio de espectroscopia de
femtossegundos pulsada (Omta et al., 2003) ndo observou influéncia na dindmica
rotacional das moléculas de 4gua fora da primeira camada de solvatacdo dos ions,
mostrando que a presenga dos ions ndo leva ao enriquecimento ou quebra da rede de
ligacdes de hidrogénio na agua liquida. Entretanto, outras técnicas (Yamaguchi et al.,
1982, 1997; Kameda et al., 1993) como difracdo de néutrons e de raios-X, nao puderam
distinguir os efeitos dos ions na estrutura da 4gua, a ndo ser na estrutura local (primeiras
camadas de hidratacio) e RMN quando aplicado a solugdes idnicas ndo consegue
distinguir as moléculas de agua da camada de solvatagdo dos ions, das camadas mais
externas. (Ohtaki e Radnai, 1993).

Algumas simulag¢des computacionais forneceram resultados que corroboravam
com o conceito existente de formadores e de rompedores da rede de ligacdes de
hidrogénio da agua (Chandrasekhar e Jorgensen, 1982; Obst e Bradaczek, 1996;
Tongraar et al., 1998), mas outras simulagdes ndo os confirmaram (Chandrasekhar et
al., 1984; Zhu e Robinson, 1992; White et al., 2000; Lightstone et al., 2001). Os efeitos
de longo alcance dos ions nas simulagdes foram apontados como responsaveis pelos
resultados inconclusivos (Omta et al., 2003).

Assim, espera-se que a aplicagdo da metodologia de redes complexas aplicada as
solugdes aquosas possa auxiliar na determinagdo dos efeitos de ions na rede de ligacdes

de hidrogénio.
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1.4 Simulac¢des de Monte Carlo com Energias Estocasticas

O método de Monte Carlo foi o método utilizado extensivamente neste trabalho
para a obtencao das redes de ligagdes de hidrogénio e propriedades termodinamicas e,
por isso, propomos uma modificacdo neste método para simulacdes na qual a energia de
cada configuracdo ¢ obtida de forma estocastica. Neste método, as configuragdes do
sistema que fardo parte da amostragem sdo escolhidas de modo estocastico, de acordo
com um peso estatistico proporcional a distribuicdo de equilibrio termodinamico do
sistema: a distribuicdo de Boltzmann. Portanto, o algoritmo da trajetoria aleatdria
utilizado no método de Monte Carlo usa apenas a diferenca de energia entre o estado
atual do sistema {s} e o novo estado gerado {s’} para aceitar ou rejeitar movimentos.
Para a maioria das aplicacdes aos liquidos e solugcdes, o potencial de interagcdo ¢ descrito
por funcdes analiticas para o calculo das energias. Estas funcdes analiticas sdo ajustadas
para reproduzir resultados experimentais e/ou de quimica quantica ab initio (Bukowski
et al., 2007). No caso de se ajustar aos dados quanticos, existem erros associados com o
ajuste que podem ser quantificados, por exemplo, pela variancia (s°). Erros também
podem surgir quando se utiliza um método quantico aproximado para o calculo da
energia de interacdo. Por exemplo, métodos semi-empiricos t€m sido reparametrizados
para reproduzirem superficies de energia potencial obtidas com métodos ab initio
correlacionados para uma reacao especifica e, entdo, aplicados ao estudo da dindmica de
reacdo. Similarmente, métodos semi-empiricos ou métodos ab initio de baixo custo
computacional podem ser utilizados para calcular energias de interacdo cujos erros e
variancias podem ser determinadas comparando-se com resultados mais precisos ou
exatos. Também redes neurais artificais (ANNs) podem ser treinadas para reproduzirem
as energias de interacdo de célculos ab initio (Santos, 2004). Assim, os resultados
obtidos com essas ANNs possuem incertezas, mas com uma variancia e distribuicao de
erros conhecidas.

De fato, métodos para trajetorias aleatdrias com incertezas na energia tém sido
propostos. Um deles ¢ o método de Monte Carlo com penalidade (MC-c) (Ceperley e
Dewing, 1999), que introduz uma penalidade na funcao probabilidade de aceitagdao dos
movimentos devido a incerteza na energia ou na diferenca de energia. Entretanto, este

método ainda ndo foi testado em sistemas reais como liquidos e solugdes. Outro
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método, introduzido por Ball et al. (2003), ¢ utilizado para simular sistemas em
equilibrio térmico quando suas energias nao podem ser calculadas exatamente e também
ndo se conhece a distribuicdo de erros, sendo restrito apenas a erros distribuidos
simetricamente. Estes métodos serdo discutidos no capitulo 2.

Outro aspecto relevante ¢ o calculo de propriedades termodindmicas com
potencias aproximados que mapeiam os resultados obtidos por simulacdes de Monte
Carlo ao potencial exato, tendo em vista que se pode obter muito mais facilmente

potenciais aproximados com erros conhecidos através de ajustes aos resultados exatos.

1.5 Objetivos e Estratégias

O objetivo geral deste trabalho consiste em utilizar o formalismo de redes
complexas baseado na mecanica estatistica no estudo da topologia e estatistica de ilhas
de sistemas moleculares que interagem por ligacdo de hidrogénio e, assim, verificar sua
utilidade para determinacao de propriedades topoldgicas relevantes destes liquidos e
posterior estabelecimento de uma ferramenta robusta para andlise de liquidos que
apresentam interagdes de ligacdes de hidrogénio dominantes. Assim, os objetivos
especificos sdo destacados a seguir:

i) Estudar sistemas modelos com intera¢des por ligagdo de hidrogénio com intensidades
variaveis, além da influéncia do potencial e dos critérios adotados para a definicdo da
liga¢do de hidrogénio nas propriedades topologicas e estatistica de ilhas, para verificar a
robustez da metodologia proposta.

ii) Aplicar o formalismo de redes complexas para determinar as propriedades
topoldgicas e estatistica de ilhas de liquidos puros, de misturas bindrias e de solugdes
ionicas. Especialmente, investigar as caracteristicas das redes de ligagdo de hidrogénio e
determinar se existe percolacdo e/ou padrdes de pequenos mundos com o intuito de
relacionar as transi¢des de fase termodinamica e topoldgica em tais sistemas.

Com relagdo as simulacdes Monte Carlo com energias estocésticas, o objetivo
foi testar o método MC-c proposto por Ceperley e Dewing (1999), que introduz uma
penalidade no calculo da diferenca de energia causando uma reducdo na probabilidade

de aceitacdo dos movimentos na amostragem aleatdria do algoritmo de Metropolis
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devido a incerteza na energia ou na diferenca de energia, para liquidos e solugdes.
Assim, espera-se verificar a robustez do método MC-c para simulagdes de liquidos e
misturas com relagdo aos niveis de ruido, bem como com a simetria da distribui¢cao dos
erros na estimativa das energias intermoleculares. Para isto, devemos aplicar o método
MC-c as simulagdes de 4gua e misturas dgua-metanol em um ensemble com energias de
interagdo calculadas com potenciais analiticos com e sem ruido. Descreveremos as
modificacdes realizadas no programa DIADORIM (Freitas, 2009), que utiliza o método
MCM. Inicialmente sera testado o ruido normal com variancias (o) entre 0,001 e 0,1
kcal/mol. Posteriormente outros tipos de ruidos serdo testados no mesmo intervalo de
variancia, como o ruido branco, o erro linear tipo ruido e o ruido assimétrico.

No capitulo 2 o método de Monte Carlo esta descrito incluindo suas aplicagdes
para o calculo de propriedades de liquidos e solucdes. Também neste capitulo estdo
apresentados os métodos utilizados para o tratamento das interacdes de curto e longo
alcance, a determinagdo das propriedades termodinamicas e estruturais, ¢ também os
modelos de potencial utilizados para a 4gua, o metanol, o (- e n-)butanol, a amodnia, os
ions halogenetos e amdnio, e misturas.

O capitulo 3 contém os fundamentos do formalismo de redes complexas e as
metodologias para a obtengao de propriedades topologicas e estatistica de ilhas.

No capitulo 4 estdo descritos os procedimentos computacionais adotados para as
simulagoes e analises realizadas neste trabalho.

No capitulo 5 estdo apresentados os resultados das propriedades
termodindmicas, da analise topologica e estatistica de ilhas dos sistemas modelos, dgua
e metanol liquidos com intensidade variavel das ligagcdes de hidrogénio, e no capitulo 6
os resultados para os liquidos puros, misturas binarias e solugdes ioOnicas.

No capitulo 7 estdo apresentados os resultados obtidos com o método MC-c em
um ensemble NVT para a 4gua com energias de intera¢do calculadas com potenciais
analiticos com e sem ruido.

Finalmente, no capitulo 8 estdo apresentadas as principais conclusdes e

perspectivas.
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2

O Método de Monte Carlo

Neste capitulo serdo abordados: o método de Monte Carlo Metropolis (MCM) e
sua aplicacdo a simulagcdo de liquidos, o método de Monte Carlo com penalidade
proposto por Ceperley e Dewing (1999), os métodos para o célculo dos potenciais de
interagdo intermolecular de curto e longo alcance, a metodologia para se calcular as
propriedades termodinamicas e estruturais ¢ os modelos de potenciais utilizados para

todos sistemas estudados neste trabalho.

2.1 Métodos de Simulacido Computacional de Liquidos

Em décadas recentes, o desenvolvimento de novas técnicas computacionais e
experimentais permitiu uma nova abordagem qualitativa e quantitativa para o estudo de

liquidos. Historicamente, podemos relacionar o inicio dessa nova etapa com publicagdes
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dos trabalhos pioneiros que introduziram os métodos de Monte Carlo (Metropolis et al.,
1953) e de dindmica molecular (Alder e Wainwright, 1957, 1959). Essas técnicas
computacionais tém sido amplamente utilizadas na a investigacdo de liquidos
moleculares complexos. Estes métodos fornecem informagdes termodindmicas,
estruturais e dindmicas (no caso de dinamica molecular) de liquidos, a partir de modelos
moleculares de suas interagoes.

Em ambos 0s casos, cria-se uma caixa de simulacdo contendo entre 10° ¢ 10*
moléculas, geralmente cubica, e se utiliza condi¢gdes periddicas para remover os efeitos
de superficie. O tamanho do sistema ¢, em geral, limitado, principalmente pelos
recursos computacionais disponiveis. A energia do sistema (intramolecular e
intermolecular) é, em geral, calculada a partir de funcdes de potencial ou definidos
pelos chamados campos de forga. Em simulagdes com o método de Monte Carlo (MC),
o modelo do potencial de interagdo com geometrias rigidas, em geral, inclui somente
contribui¢des intermoleculares, visto que muitas das propriedades de interesse sofrem
poucos efeitos dos graus de liberdade intramoleculares. O sucesso desses métodos
reside, principalmente, na qualidade dos modelos de potencial empregados, sem
comprometer a viabilidade computacional dos célculos.

Os métodos de dindmica molecular (MD) e Monte Carlo (MC) diferenciam-se
pela forma de exploragdo do espago de fase, contudo, devem tender aos mesmos
resultados quando o tempo de simulagio MD for muito longo e o nimero de
configuracdes MC muito grande e um niimero suficientemente grande de estados forem
sondados. A escolha de uma ou outra metodologia depende das propriedades de
interesse ¢ do sistema a ser simulado. Por exemplo, quando se deseja calcular
propriedades dependentes do tempo, como, por exemplo, coeficientes de transporte,
opta-se pelo método MD. Para investigar sistemas em equilibrio, com pressdo e
temperatura bem definidas, opta-se pelo método MC.

No ensemble NPT, adotado nas simulacdes deste trabalho, o numero de
moléculas (N), a temperatura (7) e a pressao (P) sdo mantidas fixas, enquanto se permite
variar o volume da caixa de simulagdo. Este ensemble ¢ particularmente apropriado para
simulacao de liquidos, visto que os dados experimentais sdo frequentemente obtidos em

pressdo e temperatura constantes. O método de Monte Carlo foi adotado neste trabalho
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e, portanto, sera detalhado a seguir (Tomé e Oliveira, 2001, Barlette e Freitas, 1999,

Frenkel e Smit, 1996 e Leach, 1996; Freitas et al., 2007).

2.2 O Método de Monte Carlo

De acordo com a mecanica estatistica, as propriedades de um sistema em
equilibrio termodinamico sdo obtidas a partir de uma distribuicao de probabilidade P(s),

conhecida a priori, definida para os possiveis estados (microscopicos) s do sistema. Seja

f(s) uma propriedade do sistema, a média < f > ¢ dada por
(1)=2 1 ($)P(s), 22.1

em que

P(s)= %exp{— PH(s)} 222

A funcao de parti¢ao Z ¢ dada por

7= Zexp{— PBH(s)}. 223

1
k,T >

com fS= kg a constante de Boltzmann, 7 a temperatura absoluta, ¢ H(s) a

Hamiltoniana (energia) do sistema no estado s.

O método de Monte Carlo fornece uma estimativa para a média < f > e consiste

em gerar certo numero M de estados de equilibrio de acordo com a probabilidade P(s).

Entdo, a média aritmética

%Z £(s) 224
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serd uma estimativa para < f > em que sy, 52, ..., SM Sa0 os estados gerados. A estimativa

serd tanto melhor quanto maior for o valor de M. Logo, devemos resolver o problema de
gerar estados com a probabilidade desejada P(s). A solugdo se encontra na constru¢do
de um processo Markoviano (escolher seqiiéncia de configuracdes independentes que
constituem uma cadeia de Markov) cuja probabilidade estaciondria seja P(s). Isto &,

devemos construir uma matriz estocastica 7(s, s’) tal que

ZT(S,S')P(S’) = P(s). 225

Entende-se por processo Markoviano aquele em que a probabilidade condicional
de uma variavel aleatéria que depende de um parametro 7, tenha um determinado valor
x; depende somente do seu valor x.;. Se ¢ for tempo esta variavel recebe o nome de
variavel estocastica. Um processo estocastico fica completamente definido até o instante

[ pela distribui¢do de probabilidade conjunta
P(ny,n,n,,...,n) 2.2.6

de que x, tenha o valor npem =0, o valornyem¢=1, ...,e o valor;;em ¢t = [.

Se a probabilidade condicional
P, (n,, |ny,n,n,,..,n) 2.2.7
de que a varidvel estocastica x, tenha o valor n;+; em ¢ = [+ 1, dado que ela teve o valor
npemt =20, 0 valor ny em ¢t =1, ..., e o valor n; em ¢ = [, for igual a probabilidade
condicional

P, (n,n) 2.2.8

de que a varidvel estocastica x, tenha o valor n;+; em ¢ =/ + 1, dado que ela teve o valor

n;em t = [, entdo o processo estocastico ¢ um processo Markoviano.
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A partir da definicdo de probabilidade condicional pode-se obter a probabilidade

conjunta,
P(ng,n,ny,...n)=F(n |n._)..B(n, [n)B(n |ny)F(n,) 2.2.9

Vemos, portanto, que o processo Markoviano fica completamente definido pelas
propriedades condicionais dadas por P, (n,,, |n,) e pela probabilidade inicial F,(n,).
Definindo agora a probabilidade F (n,) de que a variavel x; tenha o valor n; em ¢ =/

independentemente de quais valores ela teve nos instantes anteriores
B(n) =Y B(ny,n,ny,...n,) 2.2.10

com a soma se estendendo sobre ng, nj, ..., 1.1, mas ndo sobre n;, podemos usar a

equacdo (2.2.9) para obter a seguinte equacao de recorréncia:

P (n,) ZZB(”’J |n_ ) B () 2211

ny

Portanto, dado F,(n,), podemos obter P, (n,) em qualquer instante.

A probabilidade condicional P, (n,,, |n,) ¢ interpretada como a probabilidade

+1
de transi¢do do estado n; para o estado n;;. Em principio, ela pode depender do instante
considerado. Isto ¢, dado dois estados, a probabilidade de transi¢dao entre eles poderia
ser diferente para cada instante de tempo. Entretanto, consideraremos somente
processos Markovianos cujas probabilidades de transi¢do nao variam no tempo. Nesse

caso, €sCcrevemos,
B, |n)=T(n,|n) 2.2.12

de modo que a equacdo (2.2.11) se torna, de forma simplificada,
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P(n)=Y T(n,m)P_ (m) 22.13

m

em que 7(n, m) pode ser interpretada como o elemento de uma matriz 7 e deve possuir

as seguintes propriedades:
T'(n,m)=0, 2.2.14

pois T(n, m) é uma probabilidade (condicional) e
2 T(n,m)=1, 22.15

pois ela deve estar normalizada. Ou seja, os elementos da matriz 7 ndo podem ser
negativos e a soma dos elementos de uma coluna qualquer deve ser igual a unidade.
Note que a somatdria € feita sobre a primeira varidvel, que denota o indice de linha da
matriz. Qualquer matriz quadrada que possua essas duas propriedades ¢ chamada de
matriz estocéstica.

Se definirmos a matriz P; como a matriz coluna cujos elementos sdo P(n), entdo

a equagao (2.2.11) pode ser escrita na forma de um produto de matrizes, isto €,

P =TP 2.2.16
Dessa forma, dada a matriz coluna inicial Pj, obtemos P; através de

P=T'P, 2217

e o problema de determinar P)(n) se reduz ao céalculo da /-ésima poténcia da matriz
estocastica 7. O elemento de matriz T'(n,m) é interpretado como a probabilidade de

transicdo do estado m para o estado n em [/ passos, ou seja, ¢ a probabilidade de a
variavel x, tenha o valor n num certo instante ¢ dado que ela teve o valor m em um

instante anterior 7 — /.
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O problema fundamental dos processos Markovianos ¢ determinar quais sao as

propriedades da matriz estocéstica 7 para que no limite,

limp =P, 22.18

>0
P seja a solugdo estacionaria, isto €, satisfaz a equagao

TP=P 2.2.19

ou

P(n) =) T(n,m)P(m). 2.2.20

Obter uma matriz 7 que satisfaga a equacao 2.2.20 ¢ dificil, porém ¢é possivel impor uma

condi¢do muito mais restritiva, que € o balanceamento, descrito por

> AT (,m)P(m) =T (m,n)P(n)} =0, 2221

m

que satisfaz a equacao 2.2.20, pois ZT (n,m)=1. Portanto, cada parcela da somatdria

n
se anula, entdo a solu¢do estacionaria satisfaz o balanceamento detalhado ou a condicao
de reversibilidade microscopica. Nesse caso, dizemos que P(n) ¢ a probabilidade de
equilibrio termodinamico. Entretanto, a reversibilidade microscopica é uma propriedade
da matriz estocastica e, portanto, do processo estocastico que estamos considerando.
Alguns processos estocasticos possuem reversibilidade microscopica, outros nao.

A maneira mais utilizada para construir a matriz estocéstica ¢ fazer uso da

condi¢do do balanceamento detalhado, isto €, construirmos 7(s’, s) tal que
T(s,s")P(s')=T(s',s)P(s). 2222

A equagdo (2.2.5) fica automaticamente satisfeita desde que
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2. T(s,5)=1. 2223

Portanto, o problema de gerar estados com a probabilidade desejada P(s),
construindo uma matriz estocastica 7(s, s’) que satisfaga a equagdo (2.2.5), como no
caso de simulagdes, ¢ o inverso do que se apresenta normalmente em processos
Markovianos. Em geral, a matriz 7 ¢ dada e desejamos determinar P. Em simulagdes
deste tipo, P ¢ dado e desejamos obter 7. Em geral, podemos ter mais de uma solugdo

para esse Ultimo problema, o que ¢ muito conveniente do ponto de vista computacional.
2.2.1 O Método de Monte Carlo com Algoritmo de Metropolis (MCM)

Um dos algoritmos mais utilizados para construir a matriz estocéstica ¢ o
denominado de algoritmo de Metropolis. Para cada estado s definimos um conjunto V(s)
de estados vizinhos a s e adotamos 7(s’,s) = 0 para o caso em que s’ ndo pertenga a essa
vizinhanca. Isto significa que a transi¢do de s para estados fora de sua vizinhanca ¢
proibida. E importante escolher as vizinhangas dos diversos estados de modo que se um
dado estado s’ ndo pertence a vizinhanga de um outro estado s, entdo s ndo pertence a
vizinhanga de s’. Por simplicidade, todas as vizinhangas sdao escolhidas com o mesmo
nimero de estados que denotamos por N.

Para um estado s’ que pertenga a vizinhanga de s, a matriz estocastica ¢ definida

por

T(s',s) = %exp{— BlH(s") - H(s)]}, se H(s")> H(s), 2.2.24

T(s',s) =%, se H(s"Y<H(s), 2.2.25

desde que s’ seja distinto de s. O fator 1/N ¢ devido a escolha de sortear uma molécula

por vez no algoritmo. O elemento diagonal ¢ dado por
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T(s,s)=1- D .T(s',s). 2.2.26

s'(#s)

Para mostrar que a condicdo de balanceamento detalhado (2.2.22) ¢ satisfeita,
considere dois estados s; € s, tais que H(s,) > H(s,). Nesse caso, de acordo com as

equacoes (2.2.24) e (2.2.25), temos:

T(sl,sz)ziexp{— BlH(s)-H(s,)]} e T(sz,sl):%. 2227

Por outro lado,
P(s,) = %exp{— BH(s)} e P(s,) = %exp{— BH(s,)}. 2.2.28

em que Z ¢ fungdo de parti¢dao. Substituindo esses resultados em (2.2.22), vemos que a
condi¢io de balanceamento detalhado é satisfeita. E importante notar que na construgio
de 7(s’,s) ndo necessitamos de Z, mas tdo somente da diferenca entre H(s') e H(s).

Se as vizinhangas forem escolhidas de forma que qualquer estado pode ser
alcancado a partir de qualquer outro, garantimos que a matriz estocéstica sera regular e,
portanto, para / suficientemente grande, o estado s; sera escolhido com a probabilidade
de equilibrio P(s;).

Computacionalmente, comecamos por um estado qualquer so. A partir dele,
geramos uma seqiiéncia de estados, s;, 2, §3,... da seguinte forma. Suponha que no /-
¢simo instante o estado seja s;. No instante seguinte escolhemos aleatoriamente um
estado da vizinhanga de s;. Suponha que o estado escolhido seja s,,. Calculamos entdo a
diferenca de energia entre os estados s; € s,,, AH = H(s,,) — H(s)).

a) Se AH <0, entdao o novo estado sera de fato s, isto &, 5.1 = Sp.
b) Se AH >0, calculamos p= exp{— PAH } e geramos um numero aleatorio &

uniformemente distribuido no intervalo [0, 1]. Se £ < p entdo s;1 = sp, caso

contrario s = §y, isto €, o estado ndo se altera.
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ApOs descartar os primeiros D estados necessarios para o sistema atingir o

equilibrio, podemos usar os M estados seguintes para estimar a média < f > de qualquer

funcao de estado por

()= F51.0). 2229

2.3 Método de Monte Carlo aplicado a Liquidos

Através da funcdo de particdo té€m-se relagdes entre as propriedades
termodindmicas e os niveis de energias de uma molécula. Métodos de estrutura
eletronica permitem a obtengdo da fungdo de particdo para gases ideais, através da
determinagdo de seus niveis de energia utilizando, em geral, aproximagdes de oscilador
harmoénico e do rotor rigido. Para sistemas em que as moléculas interagem, em geral, as
propriedades de interesse sdo determinadas pelas interacdes intermoleculares e um
tratamento classico ¢, em muitos casos, adequado. Nessa aproximacdo, a energia do
sistema ¢ representada pela Hamiltoniana, H, que depende das posi¢des e dos momentos
das particulas do sistema. A fungdo de parti¢do ¢, entdo, transformada de uma soma
sobre os niveis de energia para uma integral multidimensional sobre as posicdes e

momentos das particulas, ou seja, (McQuarrie, 1976)

1 1 H@",r")
NVT =ﬁh7jjdedrNeXp|:—kB—T 231

em que o fator N! leva em conta a indistinguibilidade das particulas, H (p~, r) é a
Hamiltoniana que corresponde a energia total do sistema, p" = {p1, p2, .., pn} e I =
{ry, ra, ..., rn}, N € o nimero total de particulas, kz a constante de Boltzmann e T a
temperatura. A Hamiltoniana pode ser escrita como a soma das energias cinética e

potencial do sistema, U(r"),
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N 2
Hp" ") =Z|‘2L|+U(rN)_ 232
i=1 m

As integrais na fun¢do de particdo podem ser separadas em integrais sobre as

posic¢des e sobre 0s momentos:

! - U(rN)} 233

2
_1 N ) X
L =N .[dp P ok, T .[dr P T

Esta separacdo ¢ possivel apenas se a fun¢do energia potencial, U(r"), ndo for
dependente das velocidades, condigdo satisfeita por quase todas as fungdes potencial
normalmente utilizadas. A integral sobre os momentos pode agora ser calculada

analiticamente, resultando em:

| |2 3N

p -
dp™ exp| ——PL_| = Qmk,T) 2
[ exp| == — | = mk,T) 234

B

A funcdo de particdo pode, assim, ser escrita como

3N

1 (2mmk,T \2
NPT ZF(TBJ Owr 2.3.5
em que a integral sobre as posi¢des,
N ua®
Owir :Idr eXp|:— k(rT):| 2.3.6

¢ freqiientemente chamada de integral configuracional.
Em um gés ideal ndo existem interagcdes entre as particulas e, entdo, a funcgao

energia potencial, U(r"), ¢ igual a zero. Logo, a integral configuracional é igual a J'",
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em que V' ¢ o volume. Isto leva ao seguinte resultado, para a fungao de parti¢do candnica

de um géas ideal:

3N

v VY (2mmk, T2
ZZ\leVT/ ZW( h_zB j 2.3.7

Da discussdo acima, pode-se concluir que a fun¢do de parti¢do para um sistema
real tem uma contribui¢do devido ao comportamento de gas ideal (os momentos) e uma
contribuicdo devido as interagdes entre as particulas. Quaisquer desvios do
comportamento do gas ideal sdo devidos as interacdes dentro do sistema. Isto nos
habilita a escrever a fun¢do de particdo como:

_ Zideal Zex

NVT NVT = NVT 2'38

Z

A parte em excesso (ex) da fungdo de parti¢do ¢ dada por:

U“)} 239

ex 1
i o] 4

Uma conseqiiéncia de escrever a fungao de particio como o produto das fungdes

r

de particdo de um excesso (interagdes) e de um gas ideal, ¢ a correspondente
separabilidade das propriedades termodinadmicas. Por exemplo, a energia de Helmholtz

estd relacionada a fungdo de parti¢do canonica por:

F=-k,TInZ,, 2.3.10

Escrevendo a fungao de particdo como um produto, equacao 2.3.8, implica em

F = F% 4 pe 2.3.11
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em que a contribuicao de gas ideal pode ser determinada analiticamente por integracao
sobre os momentos.

A conclusdo importante ¢ que todos os desvios do comportamento de gas ideal
sdo devidos a presenca de interagdes entre as particulas no sistema. Se a funcdo
potencial utilizada for independente dos momentos, uma simulagdo Monte Carlo pode
ser feita para calcular as contribuicdes do excesso que dao origem aos desvios do
comportamento ideal.

Tendo estabelecido que se possa explorar o espago de fase configuracional e
obter as propriedades termodindmicas, vamos considerar como se pode alcangar isto na
pratica. A média sobre o ensemble (NV'T) de uma dada propriedade 4 ¢ uma média no

espago de fase configuracional de 3N dimensoes,

)= [ar” aeeyexpl- pU )] 23.12
~ Jar" expl- pue))

em que = 1/kpT.

Para o ensemble NPT esta média torna-se

 [avar 4w vyexplp-Uay+ pp)]
C [avart explB-U)+ pv)]

(4)

2.3.13

em que a integral adicional ¢ sobre o volume do sistema. Esta equag¢do contém o peso de
Boltzmann modificado, exp[B(—U(r") + p?)], e um espago de integracio de (3N + 1)
dimensdes, que inclui o volume como variavel adicional. O denominador de 2.3.13 ¢ a
funcdo de particdo configuracional Qypr no ensemble NPT. As propriedades obtidas
desta forma, portanto, aparecem como média sobre algum espaco de fase.

Por exemplo, a energia potencial média pode, pelo menos em principio, ser

determinada pelo calculo da integral:

(Ua™)) = [ar"U@™)pr™) 2.3.14
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em que p(r") é a probabilidade de obter a configuragio r", isto &,

p(r") = expl- ﬂZU(rN)] 23.15

As configuracdes espaciais que fardo parte da amostragem sao obtidas através de
um gerador de numeros aleatorios utilizado para modificar as coordenadas espaciais das
particulas que compdem o sistema. Estas configuracdes sdo escolhidas de modo
probabilistico, de acordo com um peso estatistico proporcional a distribui¢do de
equilibrio termodindmico do sistema, a distribuicdo de Boltzmann, portanto, ao
processo de geragao de configuragdes ndo estd associada uma lei dindmica de evolucao
temporal. A cinética de que trata o método de MC ¢ uma cinética estocastica, em que
configuracdes sucessivas, ou passos MC, ndo sdo, necessariamente, temporalmente
consecutivas.

Como existem muitas configuragdes que ndo tém energia muito proxima a
energia média de equilibrio termodinamico, estas configuragdes tém uma contribuicao
desprezivel para o célculo dos valores médios. Portanto, ¢ necessario o uso de um
algoritmo que amostre configuracdes com significativa contribui¢do para o célculo dos
valores médios, acelerando a convergéncia. O algoritmo de amostragem por importancia
(importance sampling) foi introduzido em 1953 por Metropolis et al., juntamente com
condigdes periddicas ao método. Com este algoritmo, as médias sdo calculadas sobre o
espaco configuracional amostrado, constituido de um nimero suficientemente grande de
configuracdes espaciais, e escolhidas de acordo com os pesos estatisticos de Boltzmann.
Na proxima se¢do, o método para o calculo de médias de propriedades utilizando este

algoritmo sera detalhado.
2.3.1 Método de Monte Carlo com Algoritmo de Metropolis (MCM)

Com as condigdes periodicas, a amostra macroscopica, nesse caso o liquido a ser
modelado, ¢ considerada como infinitas réplicas de uma célula basica de referéncia.
Essas condi¢des de contorno sdo validas para sistemas homogéneos. Nesses sistemas,

pode-se considerar que os movimentos feitos pelas moléculas nas células réplicas sdo os
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mesmos que ocorrem na célula de referéncia. A célula de referéncia contém um nimero
N de moléculas, usualmente entre 107 - 104, cuja densidade média ¢ finita ¢ a mesma da
amostra macroscopica. A vantagem desse procedimento ¢ reduzir um problema de alta
dimensionalidade a um problema tratdvel computacionalmente, a0 mesmo tempo em
que permite, em principio, alcangar o limite termodinamico.

A 1déia basica do método de MC convencional ¢ calcular numericamente as
integrais envolvidas na equacdo 2.3.12, ou 2.3.13, aproximando-as por somas sobre um

numero n de pontos escolhidos aleatoriamente no espaco de fase t,

S 4 yexpl- pU )]
()=

,, ) 2.3.16
Zexp[— pUE))

em que a energia potencial, U(r"), corresponde a energia potencial total das N

moléculas na v-€sima configuragdo.

Entretanto, como ja foi discutido na se¢do anterior, muitas configuragdes tém
contribuicdes despreziveis para o calculo dessas médias e, portanto, um procedimento
mais eficiente para a sele¢do das configuracdes deve estar restrito as regides mais
densas do espaco de fase e termodinamicamente mais provaveis. O algoritmo de
amostragem por importancia (importance sampling) proposto por Metropolis e
colaboradores evita a amostragem excessiva de configuragdes que tem pequena
contribuicdo (peso de Boltzmann) para o calculo das médias. Este algoritmo calcula a
probabilidade de que um movimento pode ser feito, caracterizando a transicdo de uma
configuracdo s para uma configuragdo s’, através de um processo probabilistico,
denominado processo de Markov.

Assim, para gerar as configuragdes tentativas que passardo pelo critério dos
pesos de Boltzmann, inicialmente colocam-se as N moléculas em uma configuracao
(arbitraria) em uma célula de referéncia denominada de caixa de simulacdo. Uma
configuragdo tentativa ¢ gerada fazendo-se um movimento de translagdo ou rotagao,
numa molécula escolhida aleatoriamente. Em condi¢des NPT, variagdes do volume da

célula também sao tentadas e levam as novas configuragoes.
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Movimentos de translacdo da n-ésima molécula ao longo de cada um dos trés

eixos cartesianos fixos no espaco pode ser feito como,
v v v

X, > x, =x, +(25, ~ DA, 2.3.21
e analogamente para os €ixos y € z, em que & sdo numeros aleatorios distribuidos no
intervalo [0, 1] € A7y € 0 maximo deslocamento permitido, ou seja, a molécula podera
deslocar-se de -Ar,. a +Ar,q. na caixa de referéncia. De acordo com as condi¢des
periddicas, se a molécula, como resultado dos movimentos acima, sair da caixa de
referéncia, uma outra molécula da caixa réplica entrard pelo lado oposto, de modo a

manter constante o nimero de moléculas. Isto ¢ ilustrado na figura 2.1.

Figura 2.1: Condigdes periodicas ilustrando um movimento para fora da caixa de

referéncia. Adaptado da referéncia Allen e Tildesley (1987).

A rotacdo ao redor do centro de massa (ou centro de simetria da molécula) da n-
¢sima molécula ¢ feita em um dos trés eixos cartesianos fixos no espago e escolhido
aleatoriamente. Uma vez escolhido um eixo para a rotagdo, os deslocamentos angulares

podem variar entre -A®,,,, € +AB®,,,, de acordo com os angulos:

0 >0 =0 +(2&,-DAO__ 2322

Para o ensemble NPT, o sistema também pode expandir ou contrair seu volume.

Para uma caixa de referéncia ctbica as trés dimensodes sdo iguais (L), de modo que V' =
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L’. Os movimentos de contra¢io ou expansio sdo tentados de -AVye a +AVpe de

acordo com,
VYV =V +(2E, DAV, . 2323

Ap6s o movimento de volume, todas as coordenadas das moléculas na caixa de
referéncia sdo multiplicadas pelo fator a = L’/L. Em geral, esses movimentos sdo
tentados com uma freqiiéncia controlada, ao longo da simulagdo. Isso implica em uma
reducdo de tempo computacional, uma vez que em movimento de volume, todos os
2[N(N — 1)] elementos da matriz de interacdo entre as N moléculas devem ser
recalculados, ao passo que quando s6 uma molécula ¢ movimentada por translacdo ou
rotagdo somente uma linha desta matriz deve ser calculada.

Os deslocamentos dos movimentos em cada passo sdo governados pelos
deslocamentos maximos, que sao parametros ajustaveis cujos valores sao normalmente
escolhidos de modo que razdo de aceitacdo fique em torno de 40-50%. Se os
deslocamentos maximos forem muito pequenos, muitos movimentos serdo aceitos € os
estados serdo muito similares, de modo que o espaco de fase sera explorado muito
lentamente. E se os deslocamentos maximos forem muito grandes, muitos movimentos
serdo rejeitados, porque pode ocorrer mais facilmente a sobreposicao de moléculas,
aumentando muito a energia do par. Valores tipicos para esses pardmetros para liquidos
nas condi¢des normais sa0 Arye = 0,15 A, A® 0 = 15° € AVpar = 200-600 Al

Assim, pode-se resumir o algoritmo de Metropolis aplicado em simulagdes de
liquidos como segue. Inicialmente especifica-se uma configuragdo inicial para o
sistema. Gera-se, a partir desta configuracao, uma nova configuragdo de acordo com as
equacdes 2.3.21 ou 2.3.22, dependendo se o movimento ¢ de translagdo ou de rotacdo,
respectivamente, ou ainda, se o ensemble ¢ o NPT, se vai ser feita uma contragdo ou
expansdo do volume. Calcula-se, entdo, a diferenca de energia (potencial) entre a

N

P ). Se a energia da nova configuragdo

configuragdo nova e a antiga, AU =U (FS]Y )—U(

¢ menor ou igual do que a energia da configuragdo anterior (AU < 0) o movimento ¢
aceito, caso contrario ¢ sorteado um numero aleatdrio no intervalo [0, 1] e comparado

ao peso de Boltzmann (equagdo 2.3.20). Para o ensemble NPT, este nimero ¢&
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comparado a densidade de probabilidade no ensemble isotérmico-isobarico, que ¢
proporcional & exp[B(—-U(r") + p¥) + N1nV], ou seja, o peso de Boltzmann modificado.
Se este nimero for menor que o peso de Boltzmann, o movimento ¢ aceito pelo
algoritmo de Metropolis, caso contrdrio, esse movimento ¢ rejeitado e retorna-se a
configuracdo anterior. A configura¢do anterior ¢, entdo, contada novamente para o
calculo das médias. A seguir, um novo movimento ¢ tentado.

As configuragdes aceitas por este procedimento serdo, entdo, utilizadas para o
calculo das médias com a equagdo 2.3.16 ou, no caso do ensemble NPT, a equagdo

2.3.16.

2.4 Métodos para gerar Trajetorias Aleatorias com Incerteza na

Energia
2.4.1 O Método de Monte Carlo com Penalidade (MC-0)

Modificagdes no método de MCM para gerar trajetorias aleatdrias com
incertezas na energia tém sido propostas. Um deles ¢ o método MC-c (Ceperley e
Dewing, 1999), que introduz uma penalidade no calculo da probabilidade de aceitacdo
dos movimentos devido a incerteza na energia ou na diferenca de energia.

Suponha que quando um movimento ¢ feito de uma configuracdo s para s’,
obtém-se uma estimativa da diferenca de energia denotada por 6(s,s") . Se agora a(s, s”)
¢ a probabilidade de aceitacdo modificada e assumindo-se que ela depende apenas da
estimativa & da diferenca de energia e se 0(0;s,5')do ¢é a probabilidade de se obter um

valor entre o e o+ do, entdo, a razao de aceitagdo média de s para s’ €
A(s,s") = I 45 0(8;5,5') a() 24.1

O balanco detalhado requer que
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e D(s,5)A(s,5") = e 7 D(s',5)A(s",5) 242
Definindo
D(s',s
A, = BlU () ~U(s)] - In 222 243
D(s,s')

a equacao do balanco detalhado 2.4.2 torna-se
A(s > s')=e " A(s'> s) 2.44

Em termos da probabilidade de se obter o e da probabilidade de aceitacdo
modificada, e ainda se o processo para estimar o € simétrico em s e s, isto &,

0(8;s,s5'") = 0(-0,s',5) , a equagdo para o balango detalhado pode ser expressa como
j 45 0(8:5.5)|a(8) - e Pa(-5)|=0 245

com a seguinte restricdo 0<a(0)<1, pois a ¢ uma probabilidade. Durante a constru¢ao

da trajetoria aleatéria em um algoritmo de MC ndo se conhecem Q(9;s,s') e A.

Portanto, deve-se encontrar uma funcao a(o) que satisfaca a equacao 2.4.5 para todos

000) e A.

Pode-se assumir uma forma particularmente til para Q(0;s,s') . Em muitos
casos interessantes, o ruido da diferenca de energia possui distribuicdo normal. O
teorema do limite central garante que a distribui¢do de probabilidade de o se aproxima
de uma distribuicdo normal se a varidncia da diferenca de energia existe ¢ se esta ¢

grande o suficiente. Entdo, <§> = A e a probabilidade de se obter um valor particular de

0 ¢ dada por
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1
2

1/2 A2
eXp| — © Az) . 2.4.6
20°1 20

Ceperley e Dewing (1999) encontraram uma solu¢dao exata da equacdo 2.4.5

o)) =[

para o caso de uma distribuicdo normal com variancia conhecida o. Assim, a

probabilidade de aceitagdo modificada para um movimento de s para s’ ¢ dada por
a,(6;0)=min| l,e )| = min Le ’ 2.4.7

A penalidade que aparece na probabilidade de aceitagdo para compensar o ruido

no calculo da (diferenca de) energia, u = —%02 , causa uma reduc¢do na probabilidade de

aceitacdo devido a incerteza no célculo desta propriedade. Claramente, quando ¢ = 0,
retorna-se a formula de Metropolis.
Substituindo-se 2.4.6 ¢ 2.4.7 na equagdo 2.4.1 obtém-se o seguinte resultado

para a probabilidade de aceitacdo média da transicao do estado s ao s’

2
o, 4
A(A) = — je( eofert) e ) s 248

\27o?

2 2
_1 e “erfc ! 9 _A|l+erfe ! 2 A 2.4.9
2 207\ 2 207\ 2

em que erfc(z) € a fungdo erro complementar,

erfe(z) = %J.e_xzdx 2.4.10
7Z- V4
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2.4.2 O Método de Annealing (Recozimento) Estocdstico

Ball et al.(2003) mostraram como simular um sistema em equilibrio térmico
quando sua energia ndo pode ser calculada exatamente e também ndo se conhece a
distribuicdo de erros (sendo exigido apenas que esta seja simétrica). Se x = AE(I") +y ¢
a estimativa da variacdo de energia exata, AE(I'), sendo y o erro estatisticamente
independente com média e distribuicdo dada por f(y|I'), entdo, a probabilidade de

aceita¢do de um movimento com varia¢ao de energia exata igual a AE(I") ¢ dada por
K(AE) = [ f(y ID)AAE(D)+ y]dy, 24.12

em que A(x) tem que ser escolhido tal que K(AFE) satisfaga a equacdo do balango
detalhado, 2.4.2. Escolhendo-se A(x) = 1 para x < 0 e 4(x) = 0, caso contrario, obtém-se
uma boa aproximacao para K quando f ¢ uma distribuicdo Gaussiana. Este método foi
aplicado com sucesso a um problema de enovelamento de proteina.

Aplicacdo deste método a um sistema em que a energia ndo pode ser calculada
exatamente e com distribui¢do de erros Gaussiana obtém-se uma expressao para A(x),
tal que K satisfaz exatamente a equacdo do balango detalhado. Esta expressdo ¢ a
mesma obtida por Ceperley e Dewing (1999). Aplicagdo desta teoria a distribui¢dao de
erros conhecida, mostra que ndo ¢ necessario restringir a forma funcional da
distribuicdo de erros f, exigindo-se apenas que esta distribuicdo seja simétrica e

expressando a probabilidade de aceitagdo por

1| »
A(x) = KMetrapuIis (x - y)e A f(y)dy N 2.4.13

AR

em que f (@) ¢é o valor da transformada de Fourier-Laplace da distribui¢do de erros f

em [3. Esta probabilidade satisfaz o balango detalhado, como pode ser verificado por
substituicdo direta e sugere uma forma de gerar corretamente a amostragem quando a

distribuicdo de erros ndo ¢ conhecida, usando-se uma amostragem para o calculo da
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distribuicao de erros a ser utilizada na integral da equagao 2.4.13. Para fazer isso, basta
estimar a variagdo de energia e a estimativa do erro na variagdo de energia,

respectivamente, como

eolrtn) oo (o-x) b all

em que os x;’s sao quatro calculos estatisticamente independentes da mesma variacao de

energia, e a probabilidade de aceitacdo passa a ser dada por
Llyixn)  Llg-x
A(xl,xz,x3,x4)=%min{e 2 2),9 22 2.4.7

Esta probabilidade de aceitagdo ¢ menor que a da solugdo 6tima. A diferenga ¢é
que neste caso ndo foi imposto que a probabilidade de aceitagdo maxima fosse igual a 1.
Este ¢ o papel do pardmetro C. De fato, a determinagdo deste parametro para simulagdes

de sistemas reais como liquidos e solu¢des ¢ um problema em aberto.

2.5 Calculo do Potencial de Interacio Intermolecular

Quando se utiliza condi¢des periddicas em uma simulagdo, existe um numero
infinito de interagdes (interagdes entre as particulas da caixa e suas respectivas infinitas
imagens) e, portanto, o potencial de interacdo ndo pode ser calculado diretamente.

O potencial de interagdo pode ser dividido em contribui¢des de curto alcance e
de longo alcance. Os termos de curto alcance apresentam dependéncia com ™, em que 7
> 3, e, geralmente, sdo truncados em algum raio de corte. Os termos de longo alcance
como, por exemplo, aqueles que descrevem interagdes carga-carga (Coulombianos)
apresentam dependéncia com r', e termos que descrevem interagdes dipolo-dipolo

escalam com 7

, ndo podem ser truncados e por causa disso se tornam um sério
problema computacional, tendo em vista que a demanda computacional exigida para

. r 2 r ’ res - ~
esses calculos ¢ da ordem de N°, em que N ¢ o numero de sitios de interacdo. Alguns
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dos principais métodos para tratar as interacoes de curto e longo alcance serao

detalhados a seguir.
2.5.1 Potenciais de Curto Alcance

No calculo de potenciais de curto alcance, o erro que resulta quando se ignoram
as interagcdes entre particulas além do raio de corte pode se tornar arbitrariamente
pequeno escolhendo-se um raio de corte r. suficientemente grande. Valores de 7.
menores que L/2 (em que L é o comprimento da caixa) sdo de interesse especial porque
utiliza a interagdo de uma determinada particula i apenas com as imagens periddicas
mais proximas de qualquer outra particula j. Se o potencial intermolecular ndo ¢ zero
para r > r., o truncamento do potencial neste raio de corte resultara em um erro
sistematico na energia total. Se a interagdo decai rapidamente, pode-se corrigir este erro

adicionando-se uma contribui¢ao a energia total,

U =>u, (4/)+% j dru(r)am’ 2.5.1

i<j

em que u. ¢ a fungdo energia potencial truncada, p ¢ a densidade em ntimero e assume-
se implicitamente que a funcao de distribuicao radial, g(r), ¢ igual a um, para » > r.. Se
o potencial decai mais rapidamente que 1 esta corregdo ¢ finita.

Existem vérias formas de se truncar potenciais em simula¢do. Embora os
métodos tenham sido desenvolvidos para produzirem resultados similares, deve-se
perceber que os resultados podem diferir significativamente, em particular na
vizinhanga de pontos criticos. Os principais métodos sdo: truncamento simples do
potencial, potencial truncado e deslocado e convengao da imagem minima.

Com o método de truncamento simples, todas as interacdes além do raio de
corte, ., sao ignoradas, introduzindo, assim, uma descontinuidade no potencial em r..
Este potencial ndo ¢ adequado em simulagdes de dindmica molecular, mas pode ser
utilizado em simulacdes de Monte Carlo sem problemas, atentando apenas para o
calculo da pressao real do sistema, a qual deve ser adicionada uma corre¢ao devido a

contribuic¢do da descontinuidade.
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O potencial truncado e deslocado ¢ muito comum em simulagdes de dindmica
molecular, pois neste caso, o potencial vai a zero no raio de corte e, portanto, nao
existem descontinuidades no potencial intermolecular e nenhuma corre¢do precisa ser
adicionada a pressdo. As forgas serdo finitas permitindo-se integrar as equagdes de
movimento.

Por fim, o método da convengdo da imagem minima, no qual uma particula
interage com todas as (N — 1) particulas da caixa. Como conseqiiéncia, este potencial
ndo ¢ constante na superficie de um cubo em torno de uma dada particula e por isso nao

deve ser utilizado em simula¢des de dinamica molecular.

2.5.2 Potenciais de Longo Alcance

Para uma simulagao tipica com 500 moléculas, o alcance das interagdes de longo
alcance sdo maiores que L/2 e, portanto, a correcdo dada pela integral 2.5.1 diverge e
consequentemente a convencao da imagem mais proxima nao pode ser usada. Em tais
casos, as interacdes com todas as imagens periddicas devem ser levadas em
consideracdo explicitamente. Os métodos de campo de reacao (Onsager, 1936), soma de
Ewald (Ewald, 1921), P3M (Particle-Particle and Particle-Mesh) (Eastwood et al.,
1980), entre outros, foram desenvolvidos para tratar este problema.

Abaixo esta descrito o método de campo de reagdo, que ¢ um dos métodos mais
utilizados para tratar interagdes de longo alcance nas simulagdes MC (Allen e Tildesley,

1987) e ¢ utilizado neste trabalho.

2.5.2.1 O Método do Campo de Reacdo

O campo em um dipolo durante a simulagdo consiste de duas partes: a primeira ¢
uma contribuicdo de curto alcance das moléculas situadas dentro da esfera ® delimitada
por algum raio de corte, e a segunda surge das moléculas fora desta esfera ® que sdo
consideradas como formadoras de um meio continuo (&) produzindo um campo de
reacdo dentro da cavidade. A intensidade do campo de reacdo atuando na molécula i ¢
proporcional ao somatorio dos momentos das moléculas que pertencem a cavidade ou

esfera construida em torno desta molécula,
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E :Mi Z”_/

"o 2e 41 1)

rf jecavidade

2.5.2

em que a soma se estende sobre todas as moléculas na cavidade, incluindo i, ¢ o raio

de corte da cavidade e p; € o vetor momento de dipolo devido & carga em j atuando em

i. A contribui¢do para a energia do campo de reacao ¢, entdo,

1 (e.-1) 1 )
U =——E .-E.:—"——E ,
o 2 - ul 1 26'& +1 }"l_:; ul 2.5.3

i
Para simulagdo de sistemas contendo particulas carregadas, um fator de

.. (gs - 1) d,3
corregdo, corr, dado por corr(ij) =1+ e 11 r—f , ¢ calculado para cada par de particulas
f

i, j e multiplicado ao termo (% cconJ, em que d; € a distancia entre as particulas i € j
i

e ccon ¢ um fator de conversdao para obtengdo da energia em kcal/mol. Este termo,
entdo, se somard a contribuicdio de todos os pares de particulas carregadas para
posteriormente ser utilizado para o célculo da energia.

A utilizagdo deste método pode resultar em uma fraca conservagdo de energia
em simulacdes de dindmica molecular, pois sempre que uma molécula entra ou sai da
cavidade, ocorre uma descontinuidade na energia devido as interagdes diretas dentro da
cavidade e na contribui¢do do campo de reacdo. Também podem surgir espurios na
funcdo de distribuigdo radial em r = r,. Em casos em que isso ocorre, podem-se evitar
estes problemas fazendo-se um amortecimento das interagdes na superficie da cavidade:
interagdes explicitas entre as moléculas i e j sdo escalonadas por um fator f(r;), o qual
se aproxima continuamente de zero a partir de r; = ry, até r; = r,. O valor r, = 0,95 r,r
tem se mostrado satisfatorio para calculos de liquidos polares (Adams et al., 1979).
Alguns autores sugerem que se adotem formas mais sofisticadas deste amortecimento
que a forma linear discutida acima (Adams et al., 1979, Andrea et al., 1983, Berens et

al., 1983).
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2.6 Determinacgiao das Propriedades Termodinamicas e Estruturais de

Liquidos

Propriedades termodinamicas, como densidade, entalpia de vaporizacdo e
energia interna sao obtidas a partir de médias sobre as configuragdes.

A densidade, p, ¢ expressa em termos do volume médio (V) pela equagao

M

T 0,6022V /N’ 201

o,

em que M ¢ a massa molecular expressa em g/mol, N ¢ o nimero de moléculas na caixa
de simulacao, V' ¢ o volume médio calculado em A’ e o fator 0,6022 de conversdo de
unidades ¢ introduzido de modo que a densidade seja dada em g/cm’® (Mahoney e
Jorgensen, 2000).

A entalpia de vaporiza¢do para modelos rigidos de moléculas ¢ aproximada pela

energia de coesdo do liquido e do termo A(p})

A, H=AE+ApV), 2.6.2

vap

e considerando o vapor como gas ideal (Mahoney e Jorgensen, 2000),

Ell
A, H=~-—"+RT 2,63
N 5

vap

em que R ¢ a constante dos gases ideais e 7' ¢ a temperatura absoluta.

Para a caracterizacdo da estrutura dos liquidos, foram calculadas as fungdes de
distribui¢do radial de pares (RDF’s) das posi¢des atomicas g»(r;,7;) ou simplesmente,
g(r). Estas fungdes dao a probabilidade de se encontrar um par de atomos separados por
uma distancia », em relagdo a probabilidade esperada de uma distribuicao
completamente aleatéria de mesma densidade. No ensemble candnico (Allen e

Tildesley, 1987),
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N(N -1
= #Id%dm---dm exp(=pU (r;,1,,..xy)) . 2.6.4

NVT

g(r)

Obviamente a escolha de i = 1 e j = 2 ¢ arbitraria em um sistema de particulas

idénticas. Uma defini¢do equivalente utiliza a média no ensemble sobre pares

ut)= | X000, -0) < Vo S Tt | 265

i€ed jeB icA jeB

Em simulagdes computacionais, a fungdo delta ¢ substituida por uma funcao
nado-nula num pequeno intervalo de separagdo (o) e um histograma ¢ construido para
todas as separagdes entre os pares que estdo dentro de cada intervalo. Apos todas as M-
configuracdes serem processadas, o histograma ¢ normalizado para fornecer g(r).
Suponha que um dado bin "b" corresponde ao intervalo (r, » + Or) e contém n(b)
pares. Entdo o nimero médio de particulas cuja distancia da particula de referéncia esta

neste intervalo ¢

— nhist (b)

. 2.6.6
NxM

n(b)

em que N ¢ o numero de particulas que formam o par ij. O nimero médio de particulas

no mesmo intervalo num fluido ideal a mesma densidade p ¢

n" (b) =4%p[(r+5r)3 —). 2.6.7

Portanto, usando a defini¢ao de g(») dada pela equacao 2.6.5 tem-se

2.6.8

Os numeros de coordenacdo sdo obtidos das respectivas fungdes de distribuicdo

radial como,
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r

N,y (r= 47zpﬂ.[gaﬁ (r)rzdr. 2.6.9

0

O valor desta integral integrada até o primeiro minimo da fung¢ao de distribui¢ao do par
a—f3 é o nimero de atomos de coordenacdo do tipo £ em torno de atomos do tipo « e

pp € a densidade em numero de atomos do tipo f.

2.7 Modelos de Potencial Intermolecular da Agua

Existem inimeros modelos para a descri¢ao das interacdes entre as moléculas de
agua, que sdo, em geral, agrupados em trés categorias. No modelo de sitios de intera¢do
simples cada molécula de 4gua ¢ mantida numa geometria fixa e a interagdo entre as
moléculas ¢ descrita usando as expressoes de Lennard-Jones e couldmbicas; modelos
flexiveis permitem mudangas na estrutura da molécula; e modelos que incluem os
efeitos de polarizag¢do e de muitos corpos explicitamente.

Antes de 1983, em simula¢des computacionais para a agua liquida geralmente
eram usadas as fung¢des potenciais de quatro sitios de Bernal e Fowler (1933), BNS e
MCY, ambas revisados por Beveridge et al. (1983), e ST2 (Stillinger e Rahman, 1974).
A partir de 1983, os modelos para 4gua mais comumente utilizados tém sido os modelos
TIPnP (Transferable Intermolecular Potencial n-polarization) com n = 3 (Jorgensen et
al., 1983), 4 (Jorgensen ¢ Madura, 1985) ¢ 5 (Mahoney e Jorgensen, 2000), SPC
(Simple Point Charge) (Berendsen et al., 1981) e SPC/E (Extended Simple Point
Charge) (Berendsen et al., 1987). Estes modelos foram desenvolvidos em conjunto com
calculos de estado liquido, geralmente em 25°C, e tém sido utilizados com sucesso para
o estudo de intimeras propriedades da agua liquida em condigdes longe daquelas
utilizadas na parametrizagao original.

O modelo TIPSP proposto em 2000, resultou em significativo progresso em
relacdo aos outros modelos rigidos com cargas fixas para a dgua liquida. Por exemplo, a
densidade e a energia em fungdo da temperatura sdo reproduzidas com um erro médio

inferior a 1%, no intervalo de -37,5°C a 62,5°C, com o valor correto da temperatura de
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maxima densidade (TMD); a dependéncia correta da constante dielétrica com a
temperatura ¢ obtida e, em particular, seu valor a 25°C reproduz o valor experimental; o
erro médio na densidade em fungao da pressao até 9000 atm, em 25°C, ¢ menor que 2%
e a TMD desloca-se corretamente para uma temperatura mais baixa com o aumento da
pressdo; e as fungdes de distribuicdo radiais concordam bem com o experimento. O
problema principal estd na capacidade calorifica ser muito alta e a densidade aumentar
muito rapidamente com o aumento da pressdo ou com a diminui¢do da temperatura
acima da TMD.

As geometrias dos modelos TIP4P e TIPSP estdo ilustradas nas figuras 2.2a e b
respectivamente, € 0s parametros correspondentes estdo na tabela 2.1. Os valores dos
parametros sao denominados de OPLS (Optimazed Parameters for Liquid Simulations),
pois sdo obtidos através da reproducdo de propriedades experimentais do liquido
(densidade, entalpia de wvaporizagdo, fung¢des de distribui¢do radial, capacidade

calorifica, etc.) por simulagdes MC.

(2) (b) (c)

Figura 2.2: Representagdo esquematica dos modelos TIP4P (a), TIP5P (b) e do modelo
de 6-sitios (c).
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Tabela 2.1: Geometria e parametros para os potenciais TIP4P (Jorgensen e Madura,
1985), TIPSP (Mahoney e Jorgensen, 2000) e 6-sitios (Nada e van der Eerden, 2003).
Parametros =~ TIP4P (figura 2.2a) TIP5P (figura 2.2b) 6-sitios (figura 2.2¢)

qu (e) 0,52 0,2410 0,477
qL (e) - -0,2410 -0,044
qum (€) -1,04 - -0,866
oo (A) 3,154 3,12 3,115
on (A) - - 0,673
&o (kcal/mol) 0,1550 0,16 0,1709
&y (kcal/mol) - - 0,0276
ror (A) 0,15 0,7 0,8892
ro-rr (A) 0,9572 0,9572 0,980
ro-m (A) - - 0,230
Oron(°) 104,52 104,52 108,00
Or0(°) - 109,47 111,00

A energia potencial entre duas moléculas de agua, a e b, representada pelos

modelos TIPnP ¢ dada por

P 5 12 6
q.9,€ o o
E, = E E ——+4¢ e - ==
ab 472'5 r. O[( ]"OOJ (VOO ] :l 5 2.71

em que i e j denota os sitios carregados, nas moléculas a e b, respectivamente, ro.0 € a
distancia oxigé€nio—oxigénio.

Nada e van der Eerden (2003) propuseram um modelo de 6-sitios (figura 2.2c e
tabela 2.1) para a descricdo das interagdes intermoleculares da agua. Este modelo foi
construido com o objetivo de se estudar o gelo e a 4gua em temperaturas proximas a
temperatura de fusdo do gelo. Consideraveis melhorias foram obtidas com relagdao aos
modelos de TIPnP para estas condicdes, reproduzindo a real temperatura de fusdo do
gelo, bem como as reais estruturas e densidades do gelo e da 4gua em temperaturas

proximas a fusdo.
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2.8 Modelos de Potencial Intermolecular do Metanol, 7-butanol, n-

butanol, Aménia e dos fons Halogenetos e Aménio.

Os modelos de potenciais utilizados para a descricdo das interagdes
intermoleculares sdao descritos por uma contribuicdo do tipo Lennard-Jones e

Coulombiana,

2 12 6
— qiq'e O-i' O-i'
E,=E. +E = E E —r’ +4g, (_FJJ —(—r’] , 2.8.1
: .

ied jeB /

nos quais & € oy sdo os parametros Lennard-Jones obtidos das regras de combinacdo
usuais (a serem discutidas na proxima se¢do), ¢g; ¢ a carga no sitio i, e ¢ a carga do
elétron e r; € a distancia entre os sitios i e j localizados nas moléculas 4 e B,
respectivamente.

Os valores dos parametros utilizados neste trabalho os OPLS e estdo
apresentados na tabela 2.2. As geometrias das moléculas foram mantidas fixas durante
toda a simulagdo (modelos rigidos) e encontram-se nas tabelas 2.3 e 2.4.

Para o metanol foi utilizado um modelo de trés sitios desenvolvido por
Jorgensen et al. (Jorgensen,1986; Jorgensen et al., 1984). Neste modelo, o grupo CHj3 ¢é
representado por um tnico sitio (modelo de atomos unidos) que continuard sendo
denominando de sitio CHs. Os parametros do potencial deste modelo correspondem as
entradas 4, 5 e 6 da tabela 2.2 e os parametros geométricos estao na tabela 2.3.

O t-butanol foi descrito através do modelo de potencial proposto por Lee e van
der Vegt (2005), que além de ter sido desenvolvido para reproduzir as propriedades
termodinamicas das misturas dgua-z-butanol, a parametrizagdo também foi realizada de
modo a descrever a formagao de agregados e a solvatagdo preferencial nestas misturas.
As entradas 9, 6, 10, 11 na tabela 2.2 correspondem aos pardmetros deste potencial.
Também foram testados os parametros das entradas 4, 6, 7, 8, que correspondem aos
valores obtidos por Jorgensen et al. (Jorgensen,1986; Jorgensen et al., 1984) para
alcoois, mas os resultados ndo foram muito satisfatorios. Lee e van der Vegt (2007)

registraram uma diferenga nas propriedades estruturais e termodindmicas da solvatacao
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do metano em misturas agua-z-butanol devido a utilizagao de diferentes potenciais para
a descricao deste alcool, mostrando que o potencial desenvolvido por Lee e van der
Vegt (2005) ¢ o mais adequado para o estudo destes sistemas. Os parametros
geométricos para este alcool estdo na tabela 2.4.

O n-butanol foi descrito pelo potencial OPLS obtido por Jorgensen et al
(Jorgensen,1986; Jorgensen et al., 1984), entradas 4, 6, 12, 13 e¢ 14 da tabela 2.2. Os
pardmetros geométricos estdo na tabela 2.3.

A amodnia foi descrita pelo potencial de 4 sitios OPLSAA (all atoms) (Rizzo e
Jorgensen, 1999), conforme as entradas 15 e 16 da tabela 2.2 e os parametros
geométricos da tabela 2.3.

Para os ions halogenetos e o ion amodnio (descrito também por um sitio — modelo
de 4tomos unidos) foram utilizados os parametros OPLS obtidos por Jensen e Jorgensen
(2006), que correspondem aos parametros das entradas 17 a 21 na tabela 2.2,

respectivamente.

Tese de Doutorado — Juliana Angeiras B. da Silva

56



Capitulo 2: O Método de Monte Carlo

Tabela 2.2: Parametros do potencial intermolecular para todos os compostos estudados.
Atomo/
o(A) ekecal/mol) g(e) Identificagdo
grupo
1 O 3,120 0,16000 0,000 oxigénio-TIPSP (Mahoney e Jorgensen, 2000)
2 H 0,000 0,00000 0,241 hidrogénio-TIP5P (Mahoney e Jorgensen, 2000)
3 XX 0,000 0,00000 -0,241 dummy-TIP5P (Mahoney e Jorgensen, 2000)
4 O 3,070 0,17000 -0,700 oxigénio MeOH-OPLS (Jorgensen,1986)
5 C 3,775 0,20700° 0,265  CHs(a.u.)-OPLS (*Jorgensen et al., 1984; Jorgensen,1986)
6 H 0,000 0,00000 0,435 hidrogénio MeOH-OPLS (Jorgensen,1986)
7 C 3,850 0,08000 0,265 carbono-sp3 isobutano-OPLS (Jorgensen et al., 1984)
8 CH3 3,910 0,16000 0,000 CHj; (a.u.) isobutano-OPLS (Jorgensen ef al., 1984)
9 O 2,960 0,20310 -0,700  oxigénio(O—0j4,,/O-0O)-modelo LV (Lee e van der Vegt, 2005)
10 C 6,640 0,00167 0,265 carbono-sp3-modelo LV (Lee e van der Vegt, 2005)
11 CH3 3,750 0,20730 0,000 CHj; (a.u.)-modelo LV (Lee e van der Vegt, 2005)
12 CH2-O 3,905 0,11800 0,265 CHj(a.u.)-0 n-butano-OPLS (Jorgensen et al., 1984)
13 CH2 3,905 0,11800 0,000 CHj,(a.u.) n-butano-OPLS (Jorgensen et al., 1984)
14 CH3 3,905 0,17500 0,000 CH; (a.u.) n -butano-OPLS (Jorgensen et al., 1984)
I5 N 3,420 0,17000  -1,020 nitrogénio amoénia-OPLSAA (Rizzo e Jorgensen, 1999)
16 0,000 0,00000 0,340 hidrogénio aménia-OPLSAA (Rizzo e Jorgensen, 1999)
17 F 3,050 0,71000  -1,000 fluoreto-OPLS Jensen e Jorgensen (2006)
18 CI 4,020 0,71000 -1,000 cloreto-OPLS Jensen e Jorgensen (2006)
19 Br 4,280 0,71000 -1,000 brometo-OPLS Jensen e Jorgensen (2006)
20 T 4,810 0,71000  -1,000 iodeto-OPLS Jensen e Jorgensen (2006)
21 NH, 5,340 0,00050 1,000 amonio-OPLS Jensen e Jorgensen (2006)

Tabela 2.3: Pardmetros geométricos para o metanol, n-butanol e amdnia.

Comprimento de ligagdo (A) Angulo de ligagdo (°) Referéncia
O-H 0,945 C-O-H 108,5 Jorgensen,1986
Cc-O 1,430 CcC-C-O 108,0 Jorgensen,1986
Cc-C 1,530 Cc-C-C 112,0 Jorgensen,1986
N-H 1,010 H-N-H 106,4  Rizzo e Jorgensen, 1999

Tabela 2.4: Parametros geométricos para o ¢-butanol (Lee e van der Vegt, 2005).

Comprimento de ligagdo (A) Angulo de ligagdo (°)

O-H
(O0)
c-C

1,000 C-O-H 109,5
1,430 C-C-O 109,5
1,530 C-C-C 109,5
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2.9 Regras de Combinacio

Os modelos descritos anteriormente representam as moléculas como uma
colecdo de sitios rigidos interagentes e a energia entre duas moléculas a e b tem
contribui¢des dos termos Lennard-Jones descritos pelos pardmetros o e & referentes ao
sitio J.

Termos cruzados que representam as interacdes entre sitios i e j de duas

moléculas de naturezas diferentes foram obtidos através das regras de combinacdo

/2 /2 r 1 7.
g5 = (gﬁg jj) e o, = (0',.,.0' jj)' . Esta regra é a mesma utilizada por varios autores para

estes tipos de potenciais e fluidos (Freitas et al., 1999; Freitas, 1993; Sinoti ef al., 1996;
Mahoney e Jorgensen, 2000; Jorgensen et al., 1983; Jorgensen, 1983) e corresponde a
implementada no programa DIADORIM (Freitas, 2009), embora alguns autores (Allen
e Tildesley, 1987, Brodskaya, 2001) prefiram utilizar as regras de combinagdo de

Lorentz-Berthelot: &, = (5”.5 jj)”z e o, = %(O'ﬁ +G‘/‘./.).
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Capitulo 3

Redes Complexas

Nas proximas se¢oes introduzimos e discutimos as principais propriedades que
caracterizam as redes complexas (secdo 3.1) e algumas dessas propriedades para grafos
aleatorios (secdo 3.2) e redes de pequenos mundos (se¢do 3.3), que sdo os modelos mais
utilizados no estudo de redes complexas. Na secdo 3.4 estd uma discussdao sobre o

programa utilizado na andlise topologica e estatistica de ilhas.

3.1 Propriedades de Redes Complexas

Redes sdo representadas matematicamente por grafos. Grafos sdo pares de
conjuntos G = {P,E}, em que P ¢ um conjunto de N nos (ou vértices) e £ € um conjunto
de ligacdes (ou arestas) que conectam dois elementos de P. A representacdo destes
grafos ¢ feita através de pontos (representando os nds) e linhas (representado as

conexdes) conectando os pontos. Ao longo deste trabalho, consideramos as moléculas
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como os nds ou vértices e as ligagdes de hidrogénio como as conexdes ou ligacdes da
rede. Assim, cada molécula estd conectada ou ligada a outra se estas duas interagem por
ligacdo de hidrogénio, ou seja, se elas satisfazem certos critérios definidos a priori para
a determinagdo da ligacdo de hidrogénio entre duas moléculas (estes critérios serdo
discutidos no capitulo 4).

A seguinte notag¢do foi adotada: g ¢é a média da propriedade g sobre a rede

inteira (a caixa de simulagdo completa) com N nds (moléculas) e & = <§ > ¢ a média de
g sobre todas as caixas de simulacdo ou configuragdes descorrelacionadas (média

sobre o ensemble ou média configuracional).

As principais propriedades calculadas para caracterizar as redes complexas sao o
coeficiente de agrupamento (C), o comprimento de caminho médio ou distancia quimica
(L), o grau de distribuicdo (P(k)), e a densidade espectral (p(L)) (Albert e Barabasi,
2002). Estas propriedades serdo brevemente discutidas abaixo. Também a estatistica de

ilhas pode auxiliar no estudo destes sistemas (Stauffer e Aharony, 1993).

Uma ilha ou agregado de tamanho s consiste do conjunto de s elementos (ou
noés), tais que existe pelo menos um caminho conectando quaisquer dois elementos. A

estatistica de ilhas considera o estudo da formacao de agregados ou ilhas. Esta analise se

baseia na construcdo de histogramas, também obtidos como médias sobre ensemble, do
nimero de ilhas (ns) com mesmo niimero de componentes, s. Para melhor visualizagao
dos histogramas, a coordenada bin ¢ utilizada ao longo deste trabalho. Assim, o grafico
tem como ordenada o numero de ilhas (ns) com s componentes, s no intervalo [20in)
2bin—1], e como abscissa o bin. Ou seja, no bin 1, estdo somadas as ilhas com s igual a 1
componente, no bin 2, estdo somadas as ilhas com s no intervalo de componentes [2, 3],

no bin 3 estdo somadas as ilhas com s no intervalo [4, 7], ¢ assim por diante.

O coeficiente de agrupamento, C;, do né ou sitio (molécula) i ¢ definido como a

razdo entre o numero de ligacdes ou conexdes entre os k; vizinhos de i, E;, € o nimero

total de conexdes caso formassem um circulo fechado, ou seja, se existisse todas as
possiveis conexdes entre os vizinhos, k,(k;, —1)/2. O coeficiente de agrupamento, C,

da rede inteira (caixa de simulagdo) com N noés (moléculas) ¢ entdo a média sobre

todos os C/'s,
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N

T
C_ﬁzc_zvzk,(k,—l) >

De acordo com a defini¢do adotada acima, o coeficiente de agrupamento, C, de

um sistema simulado € obtido como a média de C sobre um dado numero de caixas de

simulagdo descorrelacionadas, ou seja, C = <(_7 > .

O comprimento de menor caminho conectando dois nds i e j, ambos dentro de
uma mesma ilha com #n nos (com n < N) que pertence a rede com N noés, ¢ dado por
Lnin(i,j). Assim, o comprimento de caminho médio (ou distdncia quimica) de um dado no

é
1 n
I :_ZZ s,
(l) n j:1 mm(l .]) 3.2

O comprimento de caminho médio de uma dada rede (ou caixa de simulagdo) ¢ a

média da distancia quimica sobre todos os nos da rede,

L= 1(i) 3.3

M=

i
N*

tal que o comprimento de caminho médio ou distancia quimica (média sobre ensemble)

¢ dado pela média deste valor obtido para um determinado nimero de configuragdes
descorrelacionadas, L = <L> Vale ressaltar neste ponto que esta ndo ¢ uma distancia
fisica (ou Euclidiana), mas a distancia em niimero de conexdes ou ligagdes entre os nds

da rede e que, portanto, o comprimento de caminho médio nao esta definido para dois

nods que estdo em ilhas diferentes.

Também ¢é definida a conectividade média da rede, &k , como o numero médio de

vizinhos que um no6 da rede estd conectado ou ligado. Similarmente, a média sobre o

ensemble é dada pela média dos valores de & obtidos para um determinado numero de

amostras ou configura¢des descorrelacionadas, ou seja, z = <k>
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A distribuicao de ligacdes ¢ calculada devido ao fato de que em uma rede nem
todos os nds t€ém o mesmo numero de ligagdes, isto ¢, de vizinhos. O numero de
vizinhos de um dado sitio € definido como sendo a conectividade do sitio k;. Assim, esta
distribuicdo ¢ obtida a partir da constru¢do de um histograma contendo o nimero de
moléculas da rede (caixa de simulag@o) que tem k; ligacdes. A média sobre ensemble
desta distribuicdo e normalizacdo pelo nimero de nés da rede fornece o grau de
distribuicdo, P(k). Dessa forma, a probabilidade de que um sitio qualquer da rede
possua k ligacdes ¢ dada por P(k).

As caracteristicas topoldgicas da rede também estdo diretamente relacionadas a

densidade espectral. Os autovalores da rede podem ser obtidos a partir da matriz de

adjacéncia A(G) com N x N elementos 4; que representam o grafo G com N nos,
quando os elementos satisfazem a condi¢do 4;; = 4;; = 1 se 0s nds i e j estdo conectados
e 0, caso contrario. A diagonalizacdio da matriz A(G) produz um conjunto de N

autovalores, A, que € o espectro do grafo G e origina a seguinte densidade espectral:
1 N
pA)=—>D 8(h-1,) 3.4
NS

que se aproxima de uma fung¢do continua quando N — co. O m-ésimo momento pode ser

escrito como

N N

m m 1 m 1
E p(A)" 2, :WE A, =y E Ay Ay A 3.5
J=1 Jj=1

1], 5eenslyy

ou seja, esta soma corresponde ao numero de trajetdrias ou caminhos que vao para
outros nds e voltam para o0 mesmo nd através de m passos. Por exemplo, considere o
agregado que possui matriz de conectividade ou adjacéncia dada pela equacgdo 3.6 e
representado pelo grafo da primeira coluna da tabela 3.1. As trajetdrias correspondentes
para m = 2, 3 e 4 passos também estdo mostradas nesta tabela. Pode-se observar para
este exemplo que momentos impares ndo existem, ou seja, ndo existe um caminho que

va e volte para o mesmo no através de um niimero impar de passos.
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1
A(G)=]1 3.6
1

O = =
—_— O

Tabela 3.1: Agregado com 3 componentes e trajetorias possiveis com m =2, 3 e 4

passos.
Agregado m=2 m=3 m=4
12211221
13311331
1 1221 12211331
%/\3 1331 13311221
2112 0 21133112
3113 31122113
21122112
31133113

A diagonalizacdo da matriz de adjacéncia deste exemplo produz os autovalores,

A =0, +\/5 e —\/5 e os momentos correspondentes a m = 2, 3 e 4, descritos

respectivamente por

%(0+(«/5)2 +(—\/§)Z)=§,
%(0+(ﬁf+(—ﬁf)=0, | 3.7
§(0+(\/5)4+(—\/5)4j:§

Assim, estes trés autovalores produzem 3 picos no grafico da densidade
espectral. Assim, no caso de grafos aleatorios (discutido na préoxima se¢do) existe
praticamente um continuo de autovalores, que ¢ atribuido ao fato de existirem muitas
possibilidades de formacdo dessas trajetdrias. Quanto maior o numero de agregados

similares, ou seja, com mesmo numero de componentes e conectividades semelhantes,
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menor ¢ o nimero de momentos que contribuirdo para a densidade espectral. Grafos
com grande numero de sitios ou nds isolados apresentam um pico elevado em A = 0.

A densidade espectral ¢ uma medida global da topologia, desde que ela envolve
a diagonaliza¢do da matriz de conectividade, que leva em considerag@o todos os nos da
rede. O coeficiente de agrupamento, por exemplo, ¢ uma medida da topologia local da
rede, desde que em seu calculo, envolve apenas os vizinhos de um dado né. Ja a
distancia quimica ¢ tratada como uma medida da topologia global (Watts e Strogatz,
1998), pois ¢ a distancia (ndo a distancia fisica, mas o caminho ou nimero médio de
conexdes) entre os nds da rede. Contudo, consideramos, de fato, esta propriedade como
uma medida semi-global, pois esta ¢ calculada dentro de um grafo, ou no caso de
agregados isolados, como uma média dessas distancias dentro dos agregados. No nosso
caso, as diversas redes de ligagcdes de hidrogénio estudadas neste trabalho apresentam
regides com grande nimero de agregados desconexos e, portanto, a propriedade
topologica que melhor descreve o comportamento global da rede ¢ a densidade

espectral.

3.2 Grafos Aleatorios

Grafos aleatdrios sdo grafos nos quais as ligacdes estdo distribuidas
aleatoriamente. Redes com uma topologia complexa e com principios organizacionais
desconhecidos freqlientemente parecem ser aleatérias, assim, a teoria de grafos
aleatorios (Erdos e Rényi, 1959, 1960) ¢ normalmente usada no estudo de redes
complexas.

Paul Erdos e Alfred Rényi, em seu artigo original (Erdés e Rényi, 1959),
propuseram um modelo no qual um grafo aleatorio com N vértices € obtido ligando-se
cada par de vértices com probabilidade p. Desta forma, o nimero total de ligagdes ¢
uma variavel com valor esperado igual a p[N(N — 1)/2]. Em um grafo aleatério, cada n6d

i possui um determinado numero de ligacdes k. O numero médio de ligagdes por sitio,

ou a conectividade médiak , do grafo é dada por
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Y 1 . p[N(N-1)]
k=—Sk = PRV T N 1)~ pN, 3.8
NZ v 5 p(N-1)~p

sendo a aproximacao final valida para N muito grande.

A teoria de grafos aleatorios estuda propriedades do espago de probabilidades
associado com grafos com N nds, no limite N — oo. Muitas propriedades de tais grafos
aleatorios podem ser determinadas usando argumentos probabilisticos. Normalmente o
que se deseja determinar sdo questdes relacionadas com a conectividade do grafo,
agrupamento e dependéncia do didmetro com o tamanho do grafo.

O principal objetivo da teoria de grafos ¢ determinar a probabilidade de conexao
p, na qual uma propriedade particular do grafo ird surgir ou havera uma mudanca de
comportamento. Erdds e Rényi mostraram que muitas propriedades importantes de
grafos aleatdrios aparecem subitamente, ou seja, em uma dada probabilidade ou quase
todo o grafo tem alguma propriedade (por exemplo, todo par de nds esta conectado por
um caminho de ligagdes consecutivas) ou quase nenhum nao a tem, sendo a transi¢ao
muito rapida. Qual dos dois regimes prevalece, depende apenas de p ser menor ou maior
que p., a probabilidade critica na qual a transi¢do ocorre. O valor de p. ¢ aquele do
limite p. = pN — ), que ¢ obtido por escalonamento de tamanho finito. Este
procedimento ¢ aceito baseado na existéncia deste limite, refletindo o fato de que o
limiar de percolacdo ¢ independente do tamanho do sistema. Este ¢ normalmente o caso
de sistemas finitos, que incluem a maioria dos sistemas fisicos de interesse para a teoria
de percolagao e fendmenos criticos.

Uma das quantidades de interesse ¢ o didmetro do grafo, definido como a
distdncia maxima entre quaisquer dois de seus nos. No caso particular de um grafo
desconectado, que ¢ constituido de varios agregados isolados, o diametro do grafo ¢
definido como o didmetro maximo de seus agregados. Grafos aleatdrios em geral tém
diametros pequenos, desde que p ndo seja muito pequena. Pode-se mostrar que o
diametro apresenta apenas uma dependéncia logaritmica com o numero de nos.

O diametro ¢ a distdncia maxima entre quaisquer dois pares de nds de um grafo
aleatorio e tem sido estudado por muitos autores (Chung e Lu, 2001). Uma conclusao

geral € que, para a maioria dos valores de p, em quase todos os grafos com mesmos N e
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p, a faixa de valores no qual o didmetro varia ¢ muito pequena e se concentra em torno

do valor seguinte

_In(N)

rand — ln(];) . 39

Consideracdes sobre a conectividade do grafo aleatério produzem resultados

diferentes para o diametro do grafo aleatério (Albert e Barabasi, 2002). Resumidamente,

e Se k= pN <1, o grafo aleatorio é constituido de agregados ou arvores isoladas e,
assim, o diametro do grafo ¢ igual ao diametro de uma arvore.

e Se k >1, um agregado gigante aparece e o didmetro do grafo ¢ igual ao didmetro
do agregado gigante, que é proporcional a InN/Ink .

e Se k>InN, quase todo grafo estd completamente conectado e o didmetro de

grafos com mesmos p e N se concentram em torno do valor de In N/Ink .

Uma outra forma de caracterizar um grafo aleatdrio ¢ através do céalculo da

distancia média entre qualquer par de nods, ou o comprimento de caminho médio. A

distancia média entre vértices varia com N ¢ & da mesma forma que o diametro

()
rand 11’1 (];) .

3.10
Verifica-se que o comprimento de caminho médio de redes reais esta proximo do valor
para grafos aleatdrios com o mesmo numero de nds (Albert e Barabasi, 2002).

A partir da definicao de coeficiente de agrupamento, dada na equagao 3.1, e de

que o nimero de ligacdes entre os k; vizinhos de umn6 i é

Ef'and — pk;(kz _1)
’ 2 ’ 3.11

obtém-se o coeficiente de agrupamento de um grafo aleatério
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1 < pk(k,-1)2

rand N — ki(kl. —l)/2 3.12

_k
P N
De fato, a probabilidade de que dois vizinhos de um no estejam ligados entre si € igual a

probabilidade de que dois nos quaisquer do grafo estejam ligados entre si. De acordo

com a rela¢do acima, em redes aleatorias a razdo C,,, / k apresenta dependéncia com

N'. Por outro lado, redes reais ndo apresentam esta dependéncia, e alguns trabalhos
sugerem que esta razao ¢ independente do valor de N. Esta propriedade é caracteristica
de grandes redes ordenadas, cujos coeficientes de agrupamento dependem apenas do
nimero de coordenacdo da rede e ndo do seu tamanho (Watts e Strogatz, 1998).

O estudo da conectividade méxima e minima de um grafo aleatdrio também foi
feito por Erdds e Rényi, enquanto que a distribuicdo de probabilidade de ligacdes foi
obtida por completo alguns anos mais tarde por Bollobas (1981). A probabilidade de
que um nd qualquer de um grafo aleatorio tenha k ligagdes (isto €, & vizinhos) ¢ dada

pela distribuicao binomial
P(k)=Cy_ p"(1-p)" . 3.13

Esta expressdo representa o nimero de arranjos em que k ligagdes podem ser feitas a

partir de um dado no, p* é a probabilidade que um dado n6 tenha k ligagdes, (1 — p)" '™

¢ a probabilidade de que ndo existam outras ligagdes e C}_, é a quantidade de formas de

se fazer as k ligagoes.
Para pequenos valores de p (p << 1) e grandes valores de N (N >> k), a
distribuicao binomial pode ser aproximada por uma distribuicao de Poisson. Utilizando-

se a formula de Stirling (InN! = N InN — N), pode-se mostrar que Cj_,~ NIK, e

N-1-k

utilizando-se a aproximagao In(1 — p) = —p, obtemos (1 — p) ~ ¢”". Substituindo

estas aproximagodes na equacao 3.13, tem-se

k
z -z
PRy~ 3.14
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0 que mostra que P(k) ¢ aproximadamente uma distribui¢do de Poisson com média

A = pN =z, ilustrada na figura 3.1.

010 - E(X,)/N i
% ; \o
>

0.05 \ |

0.00 - - | -
0 10 20 30

Figura 3.1: Grau de distribuicdo que resulta da simulacdo numérica de um grafo
aleatorio com N = 10* nés e p = 0,0015. A linha cheia corresponde & distribui¢io de

Poisson. Adaptado da referéncia Albert e Barabdsi, 2002.

Com relagdo as propriedades espectrais de um grafo aleatdrio, considere uma
rede com N nos e probabilidade de conexdo p, Gy, com p(N) = cN " Para h < 1, tem-se
um cluster infinito, € quando N — oo, qualquer no6 pertence ao cluster infinito (Albert e
Barabasi, 2002). Neste caso, a densidade espectral converge para uma distribui¢ao

semi-circular

VANp(1-p)- 2
p(1) = =) se |ﬂ,|<2 Np(1-p)

0 , CAso contrario

>

que ¢ conhecida como lei de Wigner ou lei do semi-circulo (figura 3.2), sendo util para
caracterizar globalmente redes em varias areas de fisica quantica, estatistica ou de

estado solido.
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1.2

09

0.6

03 | /

pVNp(1-p)

AMNp(1-p)
Figura 3.2: Densidade espectral reescalonada de trés grafos aleatorios comp =0,05e N
= 100 (linha cheia), 300 (linha tracejada) e 1000 (linha pontilhada). Os picos isolados

correspondem o autovalor principal. Adaptado da referéncia Albert e Barabasi, 2002.

3.3 Redes de Pequenos Mundos (Small-world Networks)

O segundo modelo mais utilizado para descrever redes complexas sao as redes
de pequenos mundos. Muitas redes do mundo real t€ém caracteristicas de pequenos
mundos, apresentando topologias altamente agrupadas (caracteristica de redes
regulares) e pequenas distancias médias (caracteristica de redes aleatdrias). Além disso,
o coeficiente de agrupamento parece ser independente do tamanho da rede. Esta ultima
propriedade € caracteristica de redes ordenadas, cujo coeficiente de agrupamento ¢
independente do tamanho e depende apenas do niimero de coordenagdo (ou ligagdes ou
conexoes).

D. J. Watts e S. H. Strogatz em 1998 propuseram um modelo com as
caracteristicas acima. Este modelo tem suas raizes em redes sociais, no qual a maioria
das pessoas ¢ amiga dos seus vizinhos imediatos (vizinhos da mesma rua, colégios,
etc.). Contudo, todo mundo tem um ou mais amigos que estao longe (pessoas em outros
paises, amigos antigos), que sao representados por ligacoes de longo alcance, que no
modelo Watts-Strogatz (WS) sdo obtidas por religacdo.

O algoritmo para constru¢do do modelo ¢ o seguinte:

Tese de Doutorado — Juliana Angeiras B. da Silva

69



Capitulo 3: Redes Complexas

1. Inicia-se com uma rede regular que consiste de N nds e K ligagdes por nd, com N >>
K >>In(N) >>1. A condi¢ao K >> In(N) garante que o grafo aleatério esteja conectado
(Bollobas, 1985).

2. Escolhe-se aleatoriamente um nd e uma de suas ligacdes. Com probabilidade p
(probabilidade de religacdo) a ligagdo sorteada ¢ transferida para outro n6é também

escolhido aleatoriamente. As autoligagdes e ligagdes duplicatas sdao excluidas.

No artigo original (Watts e Strogatz, 1998), foi ilustrado o processo para uma
cadeia com N = 20 nds, onde cada no possui K = 4 liga¢des. Se o valor da probabilidade
de religacdo for zero, p = 0, a rede ndo recebe nenhuma ligacdo de longo alcance e
permanece como uma rede regular. Se p = 1, todas as ligagdes de curto alcance sdo
substituidas por ligacdes de longo alcance e a rede aproxima-se ao maximo de um grafo
aleatorio. Quando 0 < p < 1, tem-se uma fracdo p de ligagdes de longo alcance e a
topologia da rede ¢ um meio termo entre uma rede regular e um grafo aleatorio. A
figura 3.3 representa o processo de religacdo e a transi¢do de uma rede regular para uma
rede aleatoria, passando pelo regime de pequenos mundos (small-world). Observe que
esse processo de criagdo de uma rede small-world a partir de uma rede regular, proposto
por Watts e Strogatz, ndo altera o numero de ligagdes nem a conectividade média da

rede, uma vez que o processo de religagdo altera apenas o sitio final da ligagdo.

regular small-world aleat6ria

p=0 = p=1

aumento da aleatoriedade

Figura 3.3: Procedimento de religagdo aleatério do modelo de Watts e Strogatz. Este
modelo interpola entre uma rede regular e uma rede aleatoria sem alterar o numero de

nods ou de ligagdes. Adaptado da referéncia Watts e Strogatz, 1998.
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Para este modelo foi estudado o comportamento do coeficiente de agrupamento
C(p) e da distancia média L(p) como fun¢ao da probabilidade de religacao, p. Watts e
Strogatz observaram que o comportamento dessas grandezas ¢ bastante robusto,
apresentando varia¢des semelhantes para diversos tipos de redes regulares iniciais.

No limite p — 0 tem-se
N 3
LOO)~—>>1e C(0)=— 3.16
O~~~ )~

assim, L depende linearmente do tamanho do sistema e o coeficiente de agrupamento ¢
grande. Por outro lado, quando p — 1, o modelo converge para um grafo aleatorio, onde

se tem

In(N)

L)~ n(K)

e C(1)~ 3.17

assim, L depende logaritmicamente de N e o coeficiente de agrupamento diminui com
N. Estes casos limites podem sugerir que grandes valores de C estejam sempre
associados com grandes valores de L e pequenos valores de C com pequenos valores de
L. Entretanto, pode se observar o contrario no grafico da figura 3.4, que apresenta um
grande intervalo de p (note a escala logaritimica) no qual L(p) ¢ quase tdo pequeno
quanto L(1), que € o proprio L4, enquanto que C(p) >> C(1). Este regime origina-se
de uma rapida queda do valor de L(p) para pequenos valores de p, por causa da
introducao de algumas poucas ligagdes de longo alcance. Tais atalhos conectam nés que
antes eram distantes. Para pequenos p, cada atalho tem um efeito altamente ndo linear
em L, diminuindo a distancia ndo somente entre pares de nos que eles conectam, como
também entre seus vizinhos imediatos, vizinhos dos vizinhos, etc. Entretanto, uma
ligacdo removida de uma vizinhanga agrupada faz um atalho ter um efeito linear em C;
conseqiientemente C(p) permanece praticamente inalterado para pequenos valores de p,
mesmo embora L(p) diminua rapidamente. Portanto, localmente, considerando-se

apenas C(p), a transi¢do para small-world quase ndo ¢ detectada.
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Figura 3.4: Distancia média L(p) e coeficiente de agrupamento C(p) para o modelo de
Watts e Strogatz. Os dados estdo normalizados pelos valores de L(0) e C(0), para uma

rede regular. Adaptado da referéncia Watts e Strogatz, 1998.

Em geral, também para redes de pequenos mundos, estamos interessados nas
propriedades que caracterizam estas redes, tais como distdncia média, coeficiente de
agrupamento e distribui¢ao de liga¢des ou grau de distribuicao.

Como discutido anteriormente, hda uma mudanca na dependéncia da distancia
média quando a probabilidade de religagdo p ¢ aumentada. Os atalhos criados
aleatoriamente, conectando nds que antes estavam distantes, causam um significativo
impacto no valor da distancia minima média entre os sitios. Mesmo uma fra¢ao pequena
de atalhos ¢ suficiente para drasticamente diminuir esse valor, ainda que, localmente, a
rede permanece altamente ordenada. Além das pequenas distancias médias, redes de
pequenos mundos possuem um coeficiente de agrupamento relativamente alto.

O modelo Watts e Strogatz com p = 0 corresponde a uma rede regular onde cada
n6 da rede tem k =z ligagdes. Logo, a distribuicdo de ligacdes ¢ uma fungdo delta
centrada em z, P(k) = d(k — z). Para valores ndo nulos de p, o processo de religagdo
retira ligagdes de alguns nos adicionando-se a outros, provocando um alargamento da
distribuicao P(k) em torno de z. A forma da distribuicao de ligagdes de uma rede small-
world ¢é semelhante a de um grafo aleatorio, possuindo um maximo em k& = z e decaindo
exponencialmente para valores de k& maiores que z, como mostrado na figura 3.5. A

linha continua ¢ a distribui¢ao de Poisson, com média 4 =z =4 (equacdo 3.14).
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P{k)

Figura 3.5: Comparagao entre a distribuicao de ligacdes de redes de pequenos mundos,
geradas de redes quadradas, e a distribui¢do de Poisson para z = 4. Adaptado da

referéncia Pereira, 2005.

Baseado nas distribuigdes das ligagdes ou nos graus de distribui¢do, Amaral et
al. (2000) apresentam uma série de evidéncias da ocorréncia de trés classes de redes de
pequenos mundos, brevemente comentadas e exemplificadas a seguir:

(a) redes scale-free, caracterizadas por uma distribui¢do de conectividade com

decaimento como lei de poténcia

Py~ k7 3.18
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Figura 3.6: Grafico log-log da distribuicido cumulativa ou distribui¢do das
conectividades da rede social de contatos sexuais (os nds da rede sendo as pessoas € as
conexdes entre elas aparecem e desaparecem conforme as relagdes sdo iniciadas ou
terminadas). As distribui¢des sdo ambas lineares, indicando o comportamento scale-free
(lei de poténcia). Nota-se que para os homens (simbolos cheios) o nimero de parceiros
¢ sempre maior que no caso das mulheres (simbolos abertos). Para esta rede, N = 4781
suecos com idades entre 18 e 74 anos que responderam questionarios sobre os
relacionamentos nos ultimos 12 meses da entrevista. Adaptado da referéncia Liljeros et

al.,2001.

(b) redes broad-scale, caracterizadas por uma distribuicdo de conectividade que tem

regime em lei de poténcia, seguido por um corte

P(k) ~ k‘yf(g; 3.19

(c) redes single-scale, caracterizadas por uma distribuicdo de conectividade com um

rapido decaimento, tal como exponencial ou gaussiana,

k
Pk~ f| —|. .
(k) ftg} 3.20
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Figura 3.7: Gréfico log-log da distribuicio cumulativa ou distribuigdo das
conectividades da rede social de atores de cinema: os nos da rede sendo os atores e dois
atores estao conectados se ambos atuaram no mesmo filme. Este grafico sugere que para
valores do niimero de colaboracdes entre 30 e 300, os dados sdo consistentes com um
decaimento em lei de poténcia. Para grande nimero de colaboragdes, o decaimento em
lei de poténcia ¢ truncado, consistente com o comportamento de redes broad-scale.

Adaptado da referéncia Amaral et al., 2000.
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Figura 3.8: Grafico log-log da distribuicio cumulativa ou distribuigdo das
conectividades da rede social de amigos que sdo estudantes da escola Madison Junior
High School. As conexdes sdo representadas pelo nimero de vezes que um estudante
foi escolhido como um dos 2 (simbolos cheios) ou 3 (simbolos abertos) melhores
amigos de um determinado estudante (ou nd). Observa-se que o ajuste a gaussianas
reproduzem o comportamento dessas redes, caracteristico de redes single-scale.

Adaptado da referéncia Amaral et al., 2000.

Tese de Doutorado — Juliana Angeiras B. da Silva

75



Capitulo 3: Redes Complexas

A teoria de grafos aleatérios e o modelo Watts e Strogatz ndo conseguem
reproduzir todas estas caracteristicas. Barabasi e Albert (1999) foram os primeiros a
estudar as origens deste tipo de distribuicdo de ligagdes para redes complexas reais e
propuseram possiveis explicagdes para este comportamento.

A primeira causa provavel seria que os modelos de redes discutidos até agora
assumem que a rede inicia € permanece com o numero fixo de nés N, que sdo, entdo,
conectados ou religados aleatoriamente, sem modificar N. Na realidade, a maioria das
redes reais descreve sistemas abertos que crescem pela adi¢do continua de novos nos.
Por exemplo, a world wide web cresce constantemente pela adi¢do de novos servidores
e paginas na web, a bibliografia cientifica também cresce pela publicacdo de novos
artigos, etc.

A segunda causa seria que nos modelos anteriores a probabilidade que dois nos
estejam conectados (ou suas ligagdes sejam religadas) ¢ independente do numero de
ligacdes que cada nd possui, isto €, as novas ligacdes sdo colocadas aleatoriamente.
Contudo, a maioria das redes reais possui a propriedade de ligacdo preferencial, isto ¢, a
probabilidade de um novo n6 se conectar a outro no ja existente depende do numero de
ligacdes que este nd possui. Um exemplo bastante claro dessa ligagdo preferencial em
uma rede real € o caso da rede de citagdes de artigos cientificos. A probabilidade de que
um novo artigo cite um artigo ja muito conhecido, e conseqiientemente muito citado, ¢
muito maior do que a probabilidade de que ele cite um artigo menos conhecido (menos
citado).

A ligagao preferencial, entretanto, pode ser impedida por duas classes de fatores:
a “idade” dos vértices, e o custo da adi¢do de novas ligacdes ou a capacidade limitada
de um vértice. O primeiro fator implica que mesmo nds altamente conectados irdo,
eventualmente, parar de receber novas ligagdes. O n6 ainda fard parte da rede,
contribuindo para a estatistica, mas ndo recebe mais conexodes. Assim, a “idade” dos
vértices limita a ligagdo preferencial prevenindo uma distribui¢do com decaimento
como lei de poténcia. Este efeito pode ser observado em redes formadas por atores, que
um dia irdo parar de atuar. O segundo fator pode ser exemplificado pela rede formada
pelos aeroportos, que devido a restricdes de espaco e de tempo, cada aeroporto tem
nimero limitado de partidas, chegadas e nimero de passageiros. Consequentemente,

custos fisicos da adi¢cdo de novas ligacdes e capacidade limitada de um né irdo limitar o
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numero de possiveis ligagdes que um dado n6 faz. Estes fatores fazem surgir as classes
de redes broad-scale e single-scale.

Ainda para ilustrar tais efeitos, Amaral ef al. (2000) faz uma analogia entre as
possiveis distribui¢des de conexdes e a teoria de fendmenos criticos (Stanley, 1971): no
ponto critico liquido-gas, a distribuicdo do tamanho das gotas no liquido ¢é scale-free e

ndo existe custo energético para sua formagao, ou seja, o tamanho s das gotas estd

distribuido em lei de poténcia, P(s)~s™”

. Saindo do ponto critico, tensdes superficiais
muito pequenas introduzem um custo na energia livre para a formacdo das gotas que
limita seus tamanhos de tal forma que a distribuicdo torna-se broad-scale,
5

4

significante e a fun¢do f introduz um corte que limita o tamanho das gotas quando s <

P(s) =~ syf(

], em que & € o tamanho tipico para o qual a tensdo superficial torna-se

& Longe do ponto critico, o valor de & torna-se tdo pequeno que nenhum regime em lei

de poténcia ¢ observado e a distribui¢do do tamanho das gotas torna-se single-scale,

Pis)~ f1=].
e

3.4 O programa ANALYSIS

Para a analise topologica das redes de ligagdes de hidrogénio, foi utilizada uma
versao modificada e ampliada do programa ANALY SIS desenvolvido por Santos et al.
(2004).

Este programa inicialmente 1€ informagdes como niimero de moléculas, nimero
de sitios das moléculas, coordenadas da caixa de simulagcdo e as restricdes para a
determinagdo das ligacdes de hidrogénio. Depois 1€ as coordenadas dos sitios na caixa
de simulagdo equilibrada com o programa DIADORIM (Freitas, 2009), que estdo em
relacdo ao centro de massa das moléculas, e as transformam em relagdo a origem das
coordenadas da caixa de simulacdo. Feito isto, os sitios recebem as informagdes
necessarias para o calculo do potencial, como carga, oe &

A partir dai, o programa calcula as distdncias entre os atomos doadores de

liga¢do de hidrogénio (oxigénio, nitrogénio) e entre os dtomos doadores e os atomos de
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hidrogénio de todos os possiveis pares de moléculas, comparando-as com as restrigoes
geométricas utilizadas para a determinagao da ligagao de hidrogénio. A determinagao da
ligagdo de hidrogénio esta baseada em dois tipos de critérios, geométrico e energético,
conforme sera discutido no capitulo 4. As informagdes sobre as conexdes entre os
atomos ficam armazenadas em uma matriz de conexdes simétrica (N x N). Nesta matriz,
se a molécula i e a molécula j estdo conectadas, os correspondentes elementos na matriz
sdo 1, caso contrario, sdo zero.

Inicialmente constrdi-se a matriz de conexdes apenas com as restrigoes
geométricas e, a partir desta, calcula-se a energia entre todos os pares conectados na
rede e aplica-se o critério energético. A partir dai, constrdi-se uma nova matriz de
conexao (N x N), obedecendo aos dois critérios. Conta-se, entdo, o nimero de pares que
satisfazem estes critérios e o nimero de ligagcdes de hidrogénio que cada molécula faz,
levando-se também em consideracdo o tipo (ou natureza) das moléculas, no caso de
misturas.

Como agora a rede de ligagdes de hidrogénio ja estd definida, podem-se calcular
as propriedades de redes, como coeficiente de agrupamento, conectividade média e
distancia quimica (ou comprimento de caminho médio), obter-se as distribui¢cdes de
ligacOes e os histogramas das estatisticas de ilhas.

Para calcular o coeficiente de agrupamento, conta-se com quantas moléculas
uma dada molécula estd conectada, k;, a partir da matriz de conexdo, e calcula-se o

coeficiente de agrupamento para esta molécula por

C, =— 321

em que E; é o nimero de ligagcdes que existem entre os k; vizinhos. Isto ¢ feito para
todas as moléculas ¢ o valor do coeficiente de agrupamento da rede (C ) é dado pela
média sobre as moléculas.

A conectividade média da rede (k) é calculada a partir da média do numero de

conexdes que cada molécula tem, também através da matriz de conexao.
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A distancia quimica da rede (L ) é calculada verificando-se dentro de cada ilha a
menor distancia entre todos os pares de nds e tomando-se a média sobre todos os nds do
agregado, e por fim, a média destes valores sobre todos os agregados da rede.

A distribui¢do de ligagdes € obtida contando-se o nimero de moléculas que tem
um determinado numero de conexdes e armazenando-se em um vetor cujo comprimento
¢ igual ao nimero maximo de conexdes.

O histograma com a distribui¢do dos tamanhos das ilhas nas redes ¢ construido
de maneira semelhante a distribuicdo de ligacdes, mas nesse caso o valor armazenado ¢
o numero de ilhas ou agregados com o mesmo tamanho (ou niimero de componentes).

A densidade espectral ¢ calculada a partir da diagonalizagdo da matriz de
conexdao. Uma malha de npfmax pontos ¢ construida no intervalo de abscissa [rmin,
rmax], com rmax = nptmax X rincr, cujo rincr € o incremento utilizado para a
constru¢do da malha. Os autovalores obtidos da diagonalizagdo sdo utilizados na
diferenca entre os valores dos pontos da malha da abscissa e os N autovalores. Se esta
diferenca for menor que um certo limiar (thresh), entdo € acrescida uma unidade ao

valor da densidade espectral, conforme o c6digo em Fortran apresentado a seguir:

rlambda = rmin
do 87 npts = 1, nptmax
densit = 0.00d0
do 91 nnl = 1, nmols

if (abs(rlambda - d(nn1)) .le. thresh) then

dens = 1.00d0
else

dens = 0.00d0
endif

densit = densit + dens
91 continue
rnmols = dble (nmols)
density = (1.00/rnmols)*densit
write(luoutl 1, 5000) rlambda, density
rlambda = rlambda + rincr
nnl =1
87 continue

end

Os valores utilizados foram nptmax = 800, rmin = -4,0, rincr = 10, thresh = 107
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Os valores de todas estas propriedades sdao apresentados como médias
configuracionais, ou seja, médias sobre um determinado nimero de configuragdes (ou
amostras), obtidas a partir da caixa de simulacdo equilibrada. Entre cada uma dessas
amostras ha uma diferenga de 10" configuragdes MC, garantindo que estas sejam
configuracdes descorrelacionadas. Assim, foi desenvolvido um programa que gera um
numero pré-determinado de amostras e realiza o calculo de todas essas propriedades
para cada amostra. Por fim, este programa calcula as médias configuracionais de cada
uma destas propriedades, sendo o histograma de ilhas construido em coordenada bin e a

densidade espectral é reescalonada de acordo com,

Reescalonamento da ordenada: p[N (1 - P)]m
3.22

Reescalonamento da abscissa: /1/ [Np(1-p)]2,

sendo p:£ obtido da teoria de grafos aleatdrios (equagdo 3.11) e € equivalente a

probabilidade de conexdo, p ¢ a densidade e A ¢ o autovalor, calculados para cada

amostra e posteriormente realizada a média sobre todas as amostras.
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Capitulo 4

Procedimentos Computacionais

Neste capitulo estdo descritos os procedimentos computacionais adotados para a
obtencdo das propriedades termodinamicas, geragdo das redes de ligacdo de hidrogénio,
obtencdo das propriedades topologicas e estatistica de ilhas referentes aos resultados

obtidos nos capitulos 5 e 6.

4.1 Protocolos de Simulacao para a Obtencao das Redes de Ligaciao de

Hidrogénio e das Propriedades Termodinamicas

Simulag¢des computacionais de Monte Carlo em ensemble isotérmico-isobarico
(NPT) foram executadas para a obtencdo das propriedades termodindmicas e também
para geracdo das amostras utilizadas no calculo das propriedades topologicas e

estatistica de ilhas. Para as simula¢des foram utilizadas caixas ctiibicas com um volume
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inicial consistente com a densidade experimental. As caixas cubicas iniciais foram
geradas aleatoriamente a partir do programa randombox (Freitas et al., 2004). O numero
de moléculas foi escolhido de forma a garantir que ndo se tenha efeito de tamanho finito
da amostra, ou seja, ja se tem alcangado o limite em que as propriedades de interesse
nao sejam dependentes do tamanho do sistema (Allison et al., 2005; Dougan et al.,
2004). Foram adotadas condigdes periodicas e raio de corte esférico que variou de
acordo com o liquido estudado, conforme tabelas a seguir.

Os deslocamentos méximos para a translacdo (Ar = +0.155 A), rotacdo (A0 =
+15.5°) e variagdo de volume (AV = 186 A®) foram ajustados para produzirem uma
razdo de aceitagdo de aproximadamente 40%, de acordo o trabalhos anteriores para
estes tipos de potencial e fluidos (Mahoney e Jorgensen, 2000; Freitas, 1993). Para o
calculo da energia configuracional, as interagdes intermoleculares foram calculadas se
quaisquer dos sitios de uma molécula estdo numa distdncia menor do que o raio de
corte. Para as interacdes além do raio de corte, foi utilizado o método de campo de
reagdo com os valores da constante dielétrica apresentados nas tabelas 4.1 e 4.2. Para as
misturas (4 + B), consideramos a média ponderada pelo nimero de moléculas de cada
tipo de solvente, isto &, €= y4&4 + s, €m que y; € a fragdo molar da espécie ;.

A equilibragdo do sistema foi realizada em duas etapas. Na primeira gerou-se
NSTEP1 configuragdes em ensemble NVT para a minimizagdo da energia, e
posteriormente gerou-se NSTEP2 configuracdes em ensemble NPT com tentativa de
variacdo de volume a cada 2000 tentativas de movimentos moleculares. No programa
DIADORIM, cada tentativa movimenta duas moléculas em cada passo. A condi¢do de
equilibrio foi testada utilizando-se energia, densidade, fun¢des de distribuicdo radial,
entre outras propriedades. A média para as propriedades termodindmicas foi obtida
sobre NSTEPA configuracdes extras. Os valores de temperatura (7), ntimero de
configuracdes geradas durante a equilibragdo (NSTEP1, NSTEP2) e a aquisi¢cdo das
propriedades termodinamicas (NSTEPA), raio de corte para o calculo das interagdes
intermoleculares (r.) e constante dielétrica (€) para cada liquido estdo apresentados nas
tabelas 4.1 e 4.2, respectivamente para os sistemas estudados nos capitulos 5 e 6.

As simula¢des computacionais foram realizadas com o programa DIADORIM

(Freitas, 2009).
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Tabela 4.1: Parametros utilizados nas simulag¢des do capitulo 5.

N T(°C) NSTEP1 NSTEP2 NSTEPA r.(A) ¢

Agua (TIP5P) 512, 640, 1000 25,0 10 5x10’ 10 9,0 80,0
Agua (6-sitios) 512 25,0 10 4x10° 108 9.0 80,0
Metanol 500 25,0 107 5x10’ 107 13,0 32,6

Tabela 4.2: Parametros utilizados nas simulac¢des dos capitulos 6.

N T(°C) NSTEP1 NSTEP2 NSTEPA r(A) ¢

Agua 500 250 10’ 5x10’ 10’ 9,0 80,0
Metanol 500 25,0 107 5x10’ 107 13,0 32,6
t-butanol 500 25,0 10’ 2x10° 10% 13,0 10,9
n-butanol 500 25,0 10 2x10° 10® 13,0 17,1

Agua 500 -3335 10’ 2x10 5x10" 13,0 88,0
Aménia 500 -33,35 10’ 2x10° 5x10" 13,0 22,0

Para as simulagdes dos ions em solucao (se¢ao 6.4), foram adotados os mesmo
procedimentos para todos os ions, a saber, 7= 25°C, NSTEPI = 107, NSTEP2 = 108,
NSTEPA = 107, . = 13,0 A, ¢ = 80 e caixas com 512 e 250 moléculas. Para estas
solugoes, foi utilizado o algoritmo de amostragem preferencial (Barlette e Freitas, 1999)

em torno do soluto.

4.2 Protocolos para a Obtencao das Propriedades Topologicas e

Estatistica de Ilhas

Para a realizagdo das analises topoldgicas e estatistica de ilhas, ¢ necessaria a
adocdo de critérios para a determinacdo da ligagdo de hidrogénio entre as moléculas,
para a constru¢do da matriz de conectividade, da qual todas as propriedades topologicas
e estatistica de ilhas podem ser obtidas.

Um dos obstaculos importantes para a caracterizagdo do comportamento de
moléculas em termos de sua estrutura de ligacdes de hidrogénio ¢ a defini¢do do que ¢

ligagdo de hidrogénio. Tradicionalmente, a ligacdo de hidrogénio tem sido
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qualitativamente interpretada como interagdes preferenciais da distribuicao de carga
positiva no atomo de hidrogénio em uma molécula com a distribui¢do de carga negativa
no atomo, que pode ser oxigénio, nitrogénio, enxofre, fluor, ou um centro de carga entre
dois 4tomos, como nas liga¢des duplas e triplas (Arunan, 2007), entre outros, em uma
outra parte (intramolecular) da molécula ou em outra molécula (intermolecular), mas
esta interagao tem caréncia de uma definicao quantitativa ndo ambigua. Esta defini¢do ¢
essencial para decidir se um par de moléculas vizinhas estdo ligadas por ligagdo de
hidrogénio ou ndo, e para fenomenologicamente conectar a evolugdo das propriedades
peculiares de liquidos e misturas com as caracteristicas das redes de ligacdes de
hidrogénio.

Duas abordagens mais freqiientemente utilizadas sdo aquelas que descrevem
quantitativamente ligacdes de hidrogénio baseadas em critérios geométricos e
energéticos. Estes critérios devem, em principio, ser consistentes entre si, isto €, a
energia configuracional associada com a ligacao de hidrogénio deve ser uma fungao
explicita e inica dos parametros que definem o critério geométrico. Na pratica, contudo,
esta conexdo pode ser ambigua e faz surgir situagdes na qual a definicdo energética
prevé a ligagdo de hidrogénio quando a correspondente geometria estd em desacordo
com a estrutura qualitativa aceita da ligacdo de hidrogénio.

Em geral, a adogdo de critérios entre varios autores ndo ¢ Unica para um
determinado sistema. Alguns trabalhos publicados (Ferrario et al., 1990; Pagliai et al.,
2003; Wu et al., 1992, Bako et al., 2008) registram a utilizagdo de dois tipos de
critérios: geométricos e energéticos. Os critérios geométricos, como os valores de
distancias minimas entre atomos, por exemplo, O—H e H-H no caso da agua, sdo muitas
vezes determinados a partir das fun¢des de distribui¢do radial, e os angulos, a partir das
funcdes de distribui¢do angular. Ja os critérios energéticos, a partir da distribuicdo das
energias de pares. Contudo, existem grupos que utilizam critérios bem menos rigorosos,
por exemplo, ndo adotando um critério energético (Boese et al., 2003) e/ou utilizando
apenas um critério energético (Jorgensen, 1980, 1981, 1986; Jorgensen e Ibrahim, 1980,
1982; Jorgensen et al., 1983) ou geométrico, por exemplo, uma distdncia minima entre
os atomos de oxigénio, no caso da agua ou de alcoois (Allison et al., 2005, Dougan et

al., 2004), ou entre os atomos de nitrogénio (Ferrario ef al., 1990) ou entre os 4tomos de
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nitrogénio e hidrogénio (Gao et al, 1993; Diraison e Martyna, 1999), no caso da
amonia.

Neste trabalho foram adotados dois critérios: um geométrico e outro energético.
A seguir estdo listados os critérios geométricos utilizados entre os pares de moléculas

considerados:

1. Agua-agua: para as ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de agua, as
restricdes geométricas adotadas para as interagdes foram aquelas utilizadas por
Chialvo e Cummings (1996), que transformadas para a maior distdncia possivel
entre os sitios constituintes da ligagao da molécula doadora de hidrogénios e a
receptora, sendo a distancia entre dois sitios de oxigénios (0), Ro. o <3,5A ea
distancia entre o sitio de hidrogénio (H) em uma molécula e o sitio de par
isolado de elétrons (L), Ry <2,74 A.

2. Alcool-Alcool: para as interagdes entre as moléculas de alcool, foram adotados
os critérios geométricos baseados nas restricdes propostas por Pagliai et al.
(2003), sendo Roi <2,6 A, R0 <3,5 A.

3. Agua-alcool: para as ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de agua e alcool,
Ro(gua)-Océlcool) < 3,5 A € Roagua) Haleool) O Roatcool) Heagua) < 3,1 A.

4. Amonia-amoOnia: para as interagdes entre as moléculas de amodnia, foram
adotados os critérios geométricos baseados nas restrigdes propostas por Boese et
al. (2003), sendo Ry n < 5,25 A, € Rn_Hamonia) < 2,7 A.

5. Agua-aménia: para as ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de agua e
amonia, foram utilizadas wvalores intermedidrios aqueles adotados entre
moléculas de 4gua e entre moléculas de amonia, Ro n < 4,4 A, Ro(agua)-Hamonia) <

3,1 A € RN,H(égua) < 3,1 A

A existéncia de ligagdo de hidrogénio € aceita quando as restrigdes geométricas
descritas acima sao satisfeitas e ainda a energia calculada do par € negativa (£, < 0).

Os valores das propriedades topoldgicas e de ilhas correspondem as médias
configuracionais sobre 100 amostras, exceto para a densidade espectral que foi obtida
da média configuracional sobre 500 amostras. Os desvios padrdes (s) foram obtidos das

médias configuracionais por
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s:\/nl_IZ(xi—x)z 42.1

em que n ¢ o numero de amostras e x; ¢ valor da varidvel para i-ésima amostra.

As configuragdes foram obtidas a partir da caixa equilibrada com o programa
DIADORIM (Freitas, 2009) em ensemble NV'T. Entre cada uma dessas amostras hd uma
diferenca de 10* configuracdes MC ou cerca de 20 passos MC, garantindo que estas
sejam configuracdes descorrelacionadas. Esta garantia foi verificada através da
comparagdo das propriedades topoldgicas obtidas com diferenca de 10° configuragdes
ou cerca de 2000 passos MC, que mostrou que as propriedades topologicas sdo bastante
robustas com relacdo a descorrelagdo das configuragdes utilizadas na amostragem,
embora alguns autores tenham que utilizar diferenca entre as amostras muito maior
(mais que 20x10* passos MC para acetona em agua (Coutinho e Canuto, 2003; Orozco-
Gonzalez et al., 2010) e 5x10* para o benzeno (Coutinho et al., 2000)) para a obtencio
de amostras descorrelacionadas energeticamente no estudo de propriedades

espectroscopicas e de efeito solvente em liquidos homogéneos.
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Capitulo 5

Redes de Ligacio de Hidrogénio em Agua e

Metanol com Intensidades de Interacio Variavel

Como primeira etapa no trabalho de investigacao de propriedades topologicas de
redes de ligagdes de hidrogénio, decidimos investigar o comportamento da agua e do
metanol em condigdes ambiente (298 K e 1 atm), utilizando os potenciais efetivos de
pares TIPSP e OPLS (descritos nas se¢des 2.7 e 2.8), respectivamente para a agua e para

o metanol. Estes potenciais sdo descritos a partir de uma contribuicao do tipo Lennard-
Jones (E;’) e outra do tipo Coulomb ou eletrostatica ( ES,). Esta Gltima contribuigio
inclui um fator de amortecimento (n) que modifica as cargas dos sitios, permitindo

assim, de forma controlada, reduzir a formagdo das ligagdes de hidrogénio. Para um par

de moléculas 4 e B podemos escrever:
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12 6
2
o. o. q.,q e
_ Ll c _ ij i 2 2 a4p
Ep=E;  +nE, _4gij — | —|— | [t" , 5.1
rij rij acAd peB raﬂ

na qual g;j e o; sdo os pardmetros Lennard-Jones, r;; € a distincia entre os atomos de
oxigénio nas moléculas 4 e B, g, ¢ a carga no sitio ¢, e ¢ a carga do elétron e rqp € a
distancia entre os sitios com as cargas a e [ localizados nas moléculas 4 e B,
respectivamente.

Variagdes no parametro 1 fazem com que o sistema deixe de ser 4gua liquida ou
metanol liquido nas condi¢des ambiente (n = 1) e passe a ser um sistema modelo, no
qual a interagdo entre as moléculas tornam-se mais fracas, reduzindo, assim, a formagao
de ligacdes de hidrogénio. O parametro 1 foi variado de 1 até 0,49 para a dgua e de 1
até 0,15 para o metanol. Vale ressaltar que quando a contribuicdo eletrostatica ¢
amortecida (1 diminui), o potencial para ambos os liquidos torna-se menos direcional e
para valores de  suficientemente pequenos, basicamente o sistema torna-se um liquido
Lennard-Jones. Com isso, todas as propriedades, em especial as propriedades
termodinamicas e estruturais, sdo fungdes paramétricas de n. O objetivo desta etapa foi
investigar as propriedades termodinamicas e topologicas em fun¢do deste parametro.

Os resultados das propriedades termodinamicas, tais como densidade e entalpia
de vaporizacdo, e propriedades estruturais, tais como as funcdes de distribuicdo radial
H-0O, O-O e H-H, obtidos neste trabalho para os sistemas com n = 1, concordam bem
com aqueles obtidos em simulac¢des anteriores (Jorgensen, 1980, 1981, 1986; Jorgensen
e Ibrahim, 1982; Jorgensen e Madura, 1983; Mahoney e Jorgensen, 2000).

Na secdo 5.1 estdo os resultados obtidos para os sistemas modelo agua e
metanol, utilizando os potencial TIPSP e OPLS, respectivamente, com o fator de
amortecimento incluido na parte eletrostatica destes potenciais. Na secdo 5.2 estdo
apresentados os resultados da analise da influéncia da utilizagdo de outro potencial, o
potencial de 6-sitios proposto por Nada e van der Eerden (2003), para a descri¢do das
interacdes entre as moléculas de agua nas propriedades topologicas e na estatistica de
ilhas em funcdo do fator de amortecimento. Na se¢do 5.3 estdo apresentados os
resultados da andlise da influéncia da utilizagdo de diferentes critérios energéticos para

determinagdo da ligacao de hidrogénio entre duas moléculas de dgua nas propriedades
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topoldgicas e estatistica de ilhas. Na secdo 5.4 estdo os resultados obtidos para a
dependéncia com a temperatura das propriedades topologicas e estatistica de ilhas da
dgua pura em condigdes normais de pressao.

Os parametros dos modelos de potencial para a descri¢do das interagdes entre as
moléculas de agua e entre as moléculas de metanol, utilizados na equagdo 5.1, estdo
descritos no capitulo 2. O protocolo de simulagdo bem como as restrigdes para
determinag¢do da ligacdo de hidrogénio entre duas moléculas estdo apresentados no

capitulo 4.

5.1 Sistemas Modelos: Agua e Metanol

5.1.1 Comportamento do Numero Médio de Ligacoes de Hidrogénio

O grafico do nimero médio de ligagdes de hidrogénio normalizado pelo nimero
de moléculas, Nyp/N versus 1 (figura 5.1) € uma fungdo monotonicamente crescente do
parametro 1 e independente do valor de N. Os valores de Nyp/N sdo maiores para a agua
que para o metanol, isto porque as moléculas de metanol possuem menos sitios de
interagdo por ligacdo de hidrogénio (2 para o metanol e 4 para a 4gua) e maior energia
de interagdo (Emetanol-metanol = -8,54 kcal/mol e Eigua-aqua = -10,16 kcal/mol). Assim, as
redes de ligagcdo de hidrogénio no metanol ndo sdo completamente conectadas como no
caso da agua. Foi realizado o ajuste dos dados a uma equacdo de decaimento

exponencial conforme a equacao,
NHB/N:al(l—aze_"/T), 5.2

no qual a; e a, sdo constantes positivas da ordem de um e 1/t ¢ a razdo de decaimento.
Para os trés valores de N estudados no caso da agua e para o metanol, as curvas foram
obtidas com ajustes muito bons (R* = 0,981-0,994). Os valores de T sdo bastante

diferentes para os dois sistemas, Tsgua = 0,18 € Tmetanot = 0,62. Com relagdo a taxas de
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decaimento, j& se esperava ser menor para o metanol que para a dgua (1/Tmetanol = 1,61 €

1/t400a = 5,55), conforme discutido acima.
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Figura 5.1: Dependéncia com o fator de amortecimento 1 do nimero médio de ligacdes

de hidrogénio (LH) normalizado pelo nimero de moléculas, N, /N . As linhas sélidas

e tracejadas sdo curvas de decaimento exponencial ajustadas para a agua (N = 1000 e

0,55 <n < 1,0)) e para o metanol (N =500 e 0,35 <n < 1,0), respectivamente.

5.1.2 Estatistica de Ilhas

Para as redes com valores de m menores que um e, portanto, em valores de
intensidade de interagdo menores, ¢ razoavel esperar que ocorra a formacdo de
agregados isolados e espacos vazios. Isso foi verificado de forma qualitativa pela
visualizacdo das caixas de simulacdo, algumas ilustradas na figura 5.2, e
quantitativamente pelos céalculos de propriedades topologicas das redes. Contudo, deve-
se levar em conta que esta analise qualitativa ¢ limitada, pois ndo se trata de uma média,
mas de uma configura¢do instantdnea utilizada para simples visualizagdo, além da
representacao em 2-D.

A rede de ligacdes de hidrogénio para d4gua com n = 1 percola através da caixa
de simulacdo inteira, enquanto que no metanol ja existem algumas ilhas isoladas de

varios tamanhos, que corroboram com os resultados obtidos para o metanol liquido,
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onde foram encontradas cadeias e/ou anéis de diferentes tamanhos com até 12
moléculas (Jorgensen, 1980; Haughney et al., 1987; Svishchev e Kusalik, 1994; Shilov
et al., 1999; Tsuchida et al., 1999, Pagliai et al., 2003). A diminuicdo de m torna as
redes mais esparsas e os agregados maiores diminuem de tamanho, tornando-se mais
raros. Para a 4gua, uma clara mudanga de comportamento pode ser observada em 1 =
0,578, no qual a rede percolada torna-se nao percolada em n = 0,548, com indicagdes de
padrdoes de pequenos mundos. Para o metanol ndo existe percolagdo, contudo, foi
detectada uma transi¢do estrutural, um pouco mais sutil, como pode ser observado para
a caixa com 1 = 0,5625, em que ha um grande numero de agregados com diferentes
tamanhos e ramificacdes, enquanto que para n = 0,314 os poucos agregados que ainda

persistem sdo de tamanhos bem menores e do tipo cadeias lineares.
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& _ e
RSN e
n =1 (metanol) n=0,5625 (metanol) 1n=0,3136 (metanol)
Figura 5.2: Caixas de simulagdo Monte Carlo em valores selecionados de n. Na parte
superior estdo as redes obtidas para a agua e na parte inferior para o metanol. Cada
circulo (no) representa uma molécula e as linhas representam ligagdes de hidrogénio. Os
nos conectados sdo mostrados em vermelho e amarelo € os nds sem conexao alguma

com outros nds da rede em azul claro e azul escuro, respectivamente para a d4gua e para

0 metanol.
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Figura 5.3: Estatistica de ilhas obtidas para n = 1,0 (a) e n = 0,5625 (b). Cada bin
contém as ilhas com tamanho s, com s no intervalo [Zbinfl, 2bi“—1]. Os simbolos cheios

sdo para a agua (N = 512) e os simbolos abertos sdo para o metanol (N = 500).

Uma analise de agregados utilizando estatistica de ilhas mostra que o célculo do
nimero de ilhas, n,, com s componentes, resulta em um comportamento claramente
distinto para as regides analisadas. Para uma melhor visualizagdo grafica, considera-se
que para cada “bin” (na abscissa do grafico) tém-se ilhas com nimero de componentes
no intervalo [2°™"', 2°"-1]. Para a agua, a estatistica de ilhas também mostra duas
regides bastante distintas: em n > 0,55, tem-se a formag¢do de um grande agregado
(percolagdo), contendo em média, 99% dos componentes, e para n < 0,54, existe um
grande nimero de monomeros, dimeros e trimeros (ndo ha percolagdo). Para o metanol,
esta analise mostra comportamento bastante diferente daquele observado para a agua. Ja
em n = 1,0, observa-se um grande nimero de mondmeros, dimeros e trimeros. A figura
5.3 contém os histogramas obtidos da andlise quantitativa dos agregados em dois
valores selecionados de n.

E observado que a agua com 1 = 1,0, ou seja, a agua com o potencial ndo
modificado, apresenta um agregado gigante no bin 9 e portanto, com tamanho s no
intervalo [256, 511], que caracteriza a rede de ligacdes de hidrogénio como percolada e
completamente conectada. Para o metanol neste mesmo valor de n, varios agregados de
diferentes tamanhos sdo observados, ndo sendo observada a percolacdo, devido a
auséncia de ilhas com bin = 8 ou 9. O histograma que contém a estatistica de ilhas para

o metanol em n = 1 (figura 5.3a) mostra valores diferentes de zero para os bins de 1 a 6,
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ou seja, o bin 1, contém ilhas com tamanho s = 1 (mondmeros), o bin 2, contém ilhas
com tamanho s no intervalo [2, 3] (dimeros e trimeros), bin 3: [4, 7], bin 4: [8, 15], bin
5:[16, 31], bin 6: [32, 63]. Estes resultados sdo consistentes com simulagdes anteriores
que também observaram agregados de diferentes tamanhos variando de tetrameros até
dodecameros (Jorgensen, 1980; Haughney et al., 1987; Svishchev e Kusalik, 1994;
Shilov et al., 1999; Tsuchida et al., 1999; Pagliai et al., 2003).

5.1.3 Coeficiente de Agrupamento e Distincias Quimicas

Uma forma de quantificar o grau de agregacdo e detectar possiveis transigoes
entre regimes aleatdrio e/ou regular em redes ¢ através do célculo do coeficiente de
agrupamento C e da distdncia quimica, ou menor caminho médio entre os sitios da rede
L, discutidos no capitulo 3. Estas duas propriedades topologicas sdo fungdes
paramétricas do fator de amortecimento, n, ¢ escalonadas pelos respectivos valores em
n=1, Cn)/C(n =1) e L(M)/L(n = 1), possibilitam a deteccao de padrdes de pequenos
mundos. O regime de pequenos mundos ¢ intermediario aqueles observados em redes
regulares e aleatorias, pois possuem elevados valores de coeficiente de agrupamento,
caracteristico de redes regulares, e pequenas distancias quimicas (ainda menores que as
observadas em redes aleatdrias), caracteristico de redes aleatorias. Em geral, redes
regulares possuem elevados valores de coeficiente de agrupamento, mas possuem
distancias quimicas que crescem linearmente com o nimero de nés da rede (N), e redes
aleatorias possuem pequenas distdncias quimicas. Entretanto, redes de pequenos
mundos podem apresentar distdncias quimicas ainda menores que em redes aleatérias,
desde que estas ultimas possuem pequenos coeficientes de agrupamento devido ao
numero de conexdes ser menor €, portanto, as distancia quimicas sao maiores.

Claramente se observa uma regido de pequenos mundos (figura 5.4) nos dois
sistemas modelo estudados nos intervalos n = 0,60-0,75 para a 4gua e n = 0,55-0,70
para o metanol. Nestas regides, as redes possuem (L << L,,,q), caracteristico de redes
aleatdrias, enquanto o coeficiente de agrupamento ainda ¢ bastante elevado (C >> C,g4),
como esperado para redes regulares. Alguns destes valores estdo apresentados na tabela
5.1. Para comparacao, estao incluidos os valores de L4z € Crang das correspondestes

redes aleatorias, ou seja, redes aleatorias geradas com o mesmo nimero de nds e
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conectividade média. Esta andlise ¢ independente do tamanho do sistema, ou seja, do

numero de moléculas (N =512, 640, 1000).
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Figura 5.4: Dependéncia com o fator de amortecimento m do coeficiente de

agrupamento escalonado, C(1)/C(n = 1), e da distancia quimica escalonada, L(n)/L(n =

1). Nesta figura estdo os resultados para a agua com N = 512 (simbolos cheios) ¢

metanol com N = 500 (simbolos abertos).

Como discutido na se¢do 3.3, uma analise similar foi primeiro realizada para o
modelo Watts-Strogatz (Watts e Strogatz, 1998; Albert e Barabasi, 2002), mas para
comparagdo com nossos resultados, tem que se levar em consideragdo o fato de que
neste modelo a conectividade média ¢ constante (definigdo do préprio modelo, ou seja,
em sua construcao sao permitidas apenas religacdes aleatorias de uma rede regular),
enquanto nos nossos sistemas, os liquidos simulados apresentam conectividade média
que variam significativamente com m, conforme mostrado na figura 5.5. Comparagdo da
figura 3.4 para o modelo Watts-Strogattz com a figura 5.4 para os nossos sistemas
modelos, mostram que o primeiro possui um coeficiente de agrupamento que
praticamente permanece constante em um intervalo bastante amplo de probabilidade de
religacdo, enquanto nas redes de ligacdo de hidrogénio dos sistemas modelo dgua e
metanol, estes coeficientes aumentam quando as interacdes de Coulomb sdo
amortecidas, seguidas por uma significante diminui¢do. Também nota-se neste grafico

que existe um intervalo de | comum aos dois sistemas modelos, que pode ser entendido
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em termos da similaridade que existe entre as moléculas de dgua e as moléculas de
metanol, que diferem apenas no grupamento —H (na dgua) e —CHj3 (no metanol).

Ainda com relacdo a conectividade média em func¢ao do fator de amortecimento
1N para estes sistemas, observa-se que para valores de n abaixo de 0,55 a conectividade
média € menor do que o limiar de percolacdo, ~1,6 (Blumberg e Stanley, 1984), de

modo que ndo se observa mais a formagao de redes continuas de ligagao de hidrogénio.

3,5-+—=— Agua (N = 512) -
4—a— Agua (N = 640) ]

=
3,0 T—=— Agua (N = 1000) / )
- - o-- Metanol (N = 500)
2,5- / -

2,0+

N _-q_...................... Lo---"F i
. L _

’ | -‘D— :

no- "
0,5— P.D'D : i
0,0- o.-nan : .

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1,1

Fator de amortecimento, n
Figura 5.5: Conectividade média, z, em funcdo do fator de amortecimento, n, para a
agua (simbolos cheios) com diferentes nimeros de moléculas (N = 512, 640 ¢ 1000) e
para o metanol com 500 moléculas (simbolos abertos). As setas indicam o limiar de

percolagdo para a dgua, z = 1,6 (Blumberg e Stanley, 1984).
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Tabela 5.1: Comprimento de caminho médio (L), coeficiente de agrupamento (C) e
conectividade média (z) das redes de ligagdes de hidrogénio na agua (N = 512) e no
metanol (N = 500) em alguns valores selecionados do fator de amortecimento (). Para
comparag¢do, os valores de L,sq € Crana para os correspondentes grafos aleatdrios sdo

também incluidos.

Agua Metanol

n=1 n=0,64 n=0,548 n=1 n=0,64 n=0314
L 21,9 4,89 2,92 5,15 3,00 2,11
Leand 5,19 8,09 2 12,30 62,77 2
L/Lrana 4,22 0,60 2 0,42 0,05 2
C 0,02888  0,04654  0,0204  0,00706  0,01103  0,000510
Crand 0,00646  0,00421  0,00195  0,00331  0,00221  0,000362
C/Crana 4,47 11,05 10,46 2,13 4,99 1,41
z 3,306 2,154 0,999 1,657 1,104 0,181

% Para conectividades médias menores que 1, a equacdo 3.9 ndo & aplicavel.

5.1.4 Distribuicdo das Ligacoes (Grau de Distribuigdo): Redes Broad-Scale

A conectividade média ¢ o nimero médio de ligacdes que uma molécula da rede
estd conectada a moléculas vizinhas. Contudo, em geral, existe uma distribui¢do
relativamente ampla do nimero de conexdes que uma molécula realiza, principalmente
devido ao movimento térmico que causa mudangas continuas no niumero de vizinhos e,
portanto, na conectividade da rede. Assim, a distribui¢ao das ligagdes ¢ um histograma
que reflete a configuragdo instantanea sobre a conectividade dos nos na rede. O grau de
distribuicdo, P(k), ¢ a normalizacdo desta distribui¢do, ou seja, a freqiiéncia de nos da
rede (moléculas) que tem k conexdes (vizinhos que interagem por ligagdo de

hidrogénio). Também analise desta propriedade revelou que P(k) ¢ uma fungdo
paramétrica do fator de amortecimento n, P(k;m). A figura 5.6 apresenta o grau de

distribuicdo para alguns valores selecionados de m. Os trés valores de m foram
escolhidos de forma a mostrar os trés comportamentos distintos observados para estas

redes. Para n = 1, ou seja, os liquidos puros, as redes se comportam como redes
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aleatorias, ou seja, o grau de distribuicao se assemelha a uma distribuicdo de Poisson.
Ajustes muito bons a funcdes gaussianas foram obtidos para ambos os liquidos puros
(figura 5.6a). Os valores médios das gaussianas foram 3,5 e 1,7, respectivamente para a
dgua e para o metanol, de acordo com os resultados da tabela 5.1. Para n = 0,5625
(figura 5.6b), ou seja, regido na qual foram detectados padrdes de pequenos mundos
para ambos os modelos, foram observados comportamentos que sdo consistentes com os
de redes broad-scale (Amaral et al., 2002). Estas redes pertencem a uma classe de redes

de pequenos mundos que apresentam um corte, /' (k/k,, ), no grau de distribuigdo

cut

descrito como uma lei de poténcia, P(k)~k™'f(k/k,,), em que ke é 0 corte no

numero de conexdes ou ligagdes de hidrogénio. Os valores ajustados para os expoentes
v sdo 10,07 para a agua e 14,03 para o metanol, ambos com k¢, = 4-5. Esta forma da
distribuicao ¢ esperada quando ocorrem restricdes limitando o nimero de conexdes,
sendo as mesmas dificilmente formadas. Isto ¢ consistente com os resultados para estas
redes de ligacdes de hidrogénio, tendo em vista que a formagdo da ligagdo de
hidrogénio para valores de m em um certo intervalo ¢ muito custosa devido a fraca
interagdo entre os nos da rede, refletindo na forma do grau de distribui¢ao (Amaral et
al., 2002). Assim, estas formas de distribui¢do s3o bastante diferentes daquelas
esperadas para as distribuicoes de Poisson de redes aleatdrias com as mesmas
conectividades médias e probabilidades de conex@o, sendo outro indicativo do
comportamento de pequenos mundos nesta regido. Os valores obtidos dos ajustes para
os expoentes sdo maiores que aqueles obtidos para outras redes do mundo real, como
por exemplo, redes que descrevem circuitos eletronicos (y ~ 3,0) (i Cancho et al., 2001)
que também apresentam alto custo na adicdo de novas conexdes. Por fim, com o
diminui¢do do fator de amortecimento, as redes voltam a apresentar comportamento
single-scale, mas neste caso, o grau de distribuicdo ¢ descrito como uma fungdo de
decaimento exponencial da conectividade, como pode ser observado para n = 0,5476
para a agua e n = 0,314 para o metanol (figura 5.6¢), ou seja, fora da regido de pequenos

mundos.
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Figura 5.6: Graus de distribuicdo P(k), param =1 (a), n = 0,5625 (b) e n = 0,5476

para a agua e n = 0,314 para o metanol (c). Os simbolos cheios sdo para a agua (N =

640) e os simbolos abertos sdo para o metanol (N = 500).
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5.1.5 Densidade Espectral

Conforme foi discutido no capitulo 3, a densidade espectral ¢ uma medida global
da topologia, pois envolve a diagonalizagdo da matriz de conectividade, que leva em
consideracdo todos os nos da rede. O coeficiente de agrupamento, por exemplo, ¢ uma
medida local da topologia da rede, pois seu calculo envolve apenas os vizinhos de um
dado né. J4 a distancia quimica ¢ tratada como uma medida global da topologia (Watts e
Strogatz, 1998). Contudo, consideramos que a distancia quimica seja uma medida semi-
global, visto que ¢ calculada dentro de um grafo, ou no caso de agregados isolados,
como uma média dessas distancias dentro dos agregados. No nosso caso, as redes
apresentam regides com grande nimero de agregados desconexos e, portanto, a
propriedade topoldgica que melhor descreve o comportamento global da rede ¢ a
densidade espectral. Na figura 5.7 estdo apresentados os resultados para as redes de
ligacdo de hidrogénio da 4gua e do metanol em n =1 e 1 = 0,5625.

Para a 4gua com o potencial nao modificado, como obtido anteriormente (Santos
et al., 2004), a densidade espectral ¢ dominada pelo primeiro momento (figura 5.7a),
como esperado em processos de percolagdo, isto €, redes nas quais existe um agregado
gigante completamente conectado, e a densidade espectral torna-se mais similar aquela
de redes aleatorias (lei do semi-circulo). Para o metanol vérios momentos sao
observados mesmo com o potencial ndo modificado, consistente com a presenga de um
grande numero de agregados isolados, como observado na figura 5.7c e visualizado na
figura 5.2. Quando o potencial de Coulomb ¢ amortecido, conexdes sdo quebradas e
ilhas de diferentes tamanhos comegam a aparecer na agua, fazendo surgir termos de
ordens maiores que 1 no grafico da densidade espectral (figura 5.7b), enquanto que no
metanol, o nimero de moléculas isoladas ja ¢ bastante elevado e o ntimero de ilhas
comeca a diminuir, como refletido pelo desaparecimento de alguns termos de maior
ordem no grafico da densidade espectral (figura 5.7d).

Resultados similares sdo obtidos para a agua com N = 640 ¢ 1000, mas a altura
do pico principal cresce a medida que o tamanho do sistema aumenta. Comparagdo com
os resultados obtidos por Santos et al. (2004) para a dgua pura em condigdes normais e

em condi¢do proxima da supercritica (médias sobre 100 amostras), mostra que nossa
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analise (médias sobre 500 amostras) produziu espectros com um aumento da razao

sinal/ruido e com melhor resolucgao.
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Figura 5.7: Densidade espectral reescalonada para n = 1 (agua, N = 512) (a), n =
0,5625 (4gua, N=512) (b), n = 1 (metanol, N = 500) (c), n = 0,5625 (metanol, N = 500)
(d).

5.1.6 Propriedades Termodindmicas

As propriedades termodinamicas, tais como a entalpia, a densidade e a entalpia
de vaporizagdo, foram analisadas em funcdo do fator de amortecimento, m. Varias
outras propriedades estdo correlacionadas a estas propriedades, tal que suas analises
devem produzir os principais efeitos do fator de amortecimento nas propriedades

macroscopicas. A figura 5.8 apresenta a dependéncia destas propriedades com .
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Figura 5.8: Dependéncia da entalpia por molécula (a), H/N em kcal/mol, da densidade

(b), p em g/cm3, e da entalpia de vaporizacdo (c), Ayspf! em kcal/mol, com o fator de

amortecimento, 1), para a dgua (N = 640) e metanol (N = 500).
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Similarmente a algumas propriedades topoldgicas, tais como aquelas ilustradas
nas figuras 5.1, 5.4 e 5.5, estd claro que também as propriedades termodindmicas
(figura 5.8) mostram uma inflexdo que caracterizam uma transicao de fase. Ainda ndo
esta clara a natureza destas transi¢des de fase. Os resultados sugerem uma transi¢ao de
fase de segunda ordem para a agua e de primeira ordem para o metanol, que pode ser
melhor visualizado pelo grafico da figura 5.8b, que contém um zoom na regido de
transi¢do de fase para cada sistema. Os valores criticos do parametro de amortecimento,
Ne = 0,555 para a 4gua e n. = 0,336 para o metanol, obtidos das propriedades
termodinamicas (figura 5.8) coincidem com aqueles obtidos das propriedades
topologicas (figuras 5.1 e 5.5). A natureza destas transi¢des de fase ainda precisa ser
estudada com mais detalhe, contudo, algumas analises preliminares podem ser feitas.
Por exemplo, estas inflexdes podem estar relacionadas a transi¢des de um fluido
estruturado de ligagdes de hidrogénio para uma fase fluida ndo estruturada do tipo van
der Waals. Comparagdo das fungdes de distribuicdo radial (RDF), obtidas para a agua
comn =1 en =0,5625 (figura 5.9), mostra que o primeiro maximo muito estreito,
indicativo da presenca de ligagdes de hidrogénio na RDF O-H em torno de 1,8 A paran
= | praticamente nio existe para 1 = 0,5625. O segundo maximo em torno de 3,2 A
sofre um alargamento. Na RDF O-O o primeiro maximo que ocorre em torno de 2,75 A
¢ caracteristico de moléculas que interagem através de ligacdo de hidrogénio, contudo
para n = 0,5625 ocorre também uma alargamento da distribui¢do, representando uma
interacdo menos estruturada, ¢ mostrando que praticamente ndo ha interagdo entre a
molécula central e a camada de interacdo ou solvatacdo. Também o segundo pico
praticamente desaparece para ) = 0,5625. Estes resultados confirmam que h4 uma perda
de estrutura devido ao enfraquecimento das redes de ligacdo de hidrogénio, no qual
interacdes, por exemplo, do tipo van der Waals, passam a ser mais importantes.

Também a coincidéncia dos valores criticos obtidos das propriedades
topoldgicas (ou estruturais) das redes de ligacdes de hidrogénio e das propriedades
termodinamicas sugerem, como proposto anteriormente por evidéncias tedricas e
experimentais, uma clara conex@o entre propriedades das redes de ligagcdes de
hidrogénio e as propriedades macroscopicas. Assim, estes resultados devem também ser

importantes na analise e/ou planejamento de simula¢des computacionais que visam a

Tese de Doutorado — Juliana Angeiras B. da Silva

103



Capitulo 5: Sistemas Modelos

determinagdo ou nao das caracteristicas de padrdes (ou motivos, do inglés motifs) multi-

estruturais de fluidos que interagem por ligacao de hidrogénio.
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Figura 5.9: RDF obtidas para a 4gua com n =1 e n = 0,5625 para os pares: O-H (a),

0-0 (b) e H-H (¢).
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5.2 Propriedades Topoldgicas e Termodinamicas no Modelo de 6-sitios

Para verificar a influéncia do potencial utilizado na descri¢do das interagdes
intermoleculares nas propriedades topologicas das redes de ligagdes de hidrogénio,
aplicamos a mesma metodologia utilizada com o potencial TIPSP para a 4gua com o
potencial de 6-sitios, proposto por Nada e van der Eerden (2003), cujos pardmetros
estdo descritos no capitulo 2. Foram utilizados os mesmos critérios para a defini¢do da
ligagdo de hidrogénio adotados na analise apresentada na se¢do anterior.

Qualitativamente este potencial produziu o mesmo comportamento das
propriedades topologicas das redes de ligacdes de hidrogénio que a agua com o
potencial TIP5P, embora a transicao entre regimes topologicos ocorram em valores de
um pouco diferentes. A seguir, algumas das propriedades analisadas serdo comparadas
para os dois potenciais (TIP5SP e 6-sitios) adotados para a descri¢do das interagdes
intermoleculares da agua.

O histograma com a quantidade de ilhas (ns) com s componentes, com s no
intervalo [2°™", 2°™-1], em alguns valores selecionados de m estdo apresentados na
figura 5.10. Para n = 1, praticamente ndo ha diferenga entre as distribui¢cdes obtidas para
estes potenciais, mas para n = 0,5625 existe uma variacado muito grande do numero de
moléculas isoladas. Assim, sdo apresentados os histogramas de m = 0,5625 para o
modelo TIP5P e n = 0,5776 para o modelo de 6-sitios, em que 0s comportamentos sao

semelhantes para estes dois potenciais.
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Figura 5.10: Estatistica de ilhas obtidas para n = 1,0 (a) e n = 0,5625 para agua TIP5P
e n = 0,5776 para agua 6-sitios (b). Cada bin contém as ilhas com tamanho s, com s no
intervalo [2°"", 2bi“—1]. Os simbolos cheios sdo para a agua TIPSP (N = 512) e os

simbolos abertos sdo para a 4gua 6-sitios (N = 512).

A dependéncia do coeficiente de agrupamento e da distancia quimica em fungao
de m, normalizados pelos respectivos valores em 1 = 1 para ambos os potenciais, esta
mostrada na figura 5.11. A regido de pequenos mundos aparece em intervalo de n um
pouco menor para o potencial de 6-sitios que para o potencial TIP5P, contudo, os
valores do coeficiente de agrupamento sao cerca de 2 vezes maior para o potencial e 6-
sitios nesta regido. A conectividade média em fun¢do do pardmetro de amortecimento
(figura 5.12) também mostra um deslocamento do valor critico para valores mais

elevados de m para o modelo de 6-sitios em relagdo ao resultado obtido para o potencial
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TIP5P. Note que aparentemente ha uma transicdo de fase de segunda ordem para a
conectividade média obtida com o modelo TIPSP, enquanto que o modelo de 6-sitios
fornece uma transi¢do de primeira ordem, mais evidente ainda que a transi¢do
observada para o metanol (figura 5.5). Transi¢des de fase de primeira ordem
normalmente estdo associadas & mudangas de simetria e, neste caso, sugerindo uma
mudanca da simetria tetraédrica do modelo de 6-sitios em 1 para, por exemplo, um
tetraedro distorcido ou uma simetria do tipo trigonal. Algumas consideracdes devem ser
feitas neste ponto: por exemplo, a geometria (figura 2.5) e a distribuicdo de cargas
(tabela 2.1) nos dois modelos considerados sdo bastante diferentes. Os sitios de
interagdo que representam os pares isolados (L) no modelo TIPSP possuem cargas
iguais a -0,2410e e no modelo de 6-sitios, iguais a -0,044e. Além disto, no modelo de 6-
sitios, existe uma carga bastante elevada (-0,866¢) entre os sitios localizados nos 4tomos
de hidrogénio, que embora seja blindada pelas cargas positivas dos hidrogénios no
modelo de 6-sitios em relagdo ao modelo TIPSP, por causa dos critérios adotados para a
ligacdo de hidrogénio serem os mesmos, era de se esperar que houvesse algumas
diferencas no valor absoluto das propriedades topoldgicas. Contudo, independente do
modelo de potencial utilizado e dos critérios adotados para defini¢do da ligacdo de

hidrogénio, os modelos apresentam comportamentos qualitativos similares.
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Figura 5.11: Dependéncia com o fator de amortecimento m do coeficiente de
agrupamento escalonado, C(1)/C(n = 1), e da distancia quimica escalonada, L(n)/L(n =
1) para a dgua TIP5SP com N = 512 (simbolos cheios) e agua 6-sitios com N = 512

(simbolos abertos).
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Figura 5.12: Conectividade média, z, em funcdo do fator de amortecimento, n, para a
agua TIP5SP (N = 512) (simbolos cheios) e para a dgua 6-sitios (N = 512) (simbolos

abertos).

A distribui¢do das ligagdes normalizada pelo numero de moléculas do sistema, o
grau de distribuicdo, para n = 1,0 (figura 5.13a), mostra uma distribui¢do um pouco
mais estreita em torno da conectividade média (z) para o potencial de 6-sitios, Zs gios =
3,63, que para o potencial TIP5SP, que tem conectividade média Zpsp= 3,50. Para n =
0,5625 (figura 5.13b), as redes descritas com o potencial TIP5P para a 4gua estdo no
regime de pequenos mundos, com graus de distribui¢do que correspondem aos de redes
do tipo broad-scale. Contudo, este comportamento nao corresponde ao grau de
distribuicao neste mesmo valor de n para o potencial de 6-sitios, sugerindo que neste
valor de n este sistema ja& se encontra em outro regime, um regime pos-pequenos
mundos. Isto foi constatado quando se observou o grau de distribuicdo em um valor de
N um pouco maior, 1 = 0,5776 (figura 5.13b) e também pela observagdao de que a
transi¢ao de fase utilizando o modelo de 6-sitios ocorre em valores um pouco maiores
de mn, como mostrado na figura 5.12. Para valores de m abaixo do valor critico para

ambos os sistemas, as distribui¢des sdo similares.
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Figura 5.13: Grau de distribuicdo P(k), paran =1 (a) e n = 10,5625 para a agua TIP5P

e n = 0,5776 para a adgua 6-sitios (b). Os simbolos cheios sao para a d4gua TIP5P (N =

512) e os simbolos abertos sdo para a agua 6-sitios (N = 512).

As densidades espectrais para estes modelos em dois valores do fator de
amortecimento estdo apresentadas na figura 5.14. Globalmente nao foram detectadas
diferengas significativas na topologia dessas redes. Para o modelo de 6-sitios, a
densidade espectral estd mostrada para n = 0,5776 (antes da transi¢do) e para n =
0,5625 (apds a transi¢do), além de n = 1, pois a transicdo para este modelo ocorre em
valor um pouco diferente, como pode ser observado pela mudanca da contribui¢do dos

momentos (figuras 5.14b e 5.14d).
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Figura 5.14: Densidade espectral reescalonada obtida com o modelo TIP5P com n =1

(a), n =0,5625 (b), e com o0 modelo de 6-sitios comn =1 (¢) e n =0,5625 (d).

Embora o modelo de 6-sitios tenha sido construido como um modelo hibrido dos
modelos TIP4P e TIP5P, com o objetivo de aprimorar, principalmente, a descricao das
propriedades do gelo e da 4gua em temperaturas proximas a temperatura de fusdo do
gelo, as propriedades topologicas e a estatistica de ilhas mostram um comportamento
qualitativo similar para os modelos TIPSP e o modelo de 6-sitios, mas
quantitativamente estes resultados sugerem que as vizinhangas sdo estruturalmente
diferentes, refletidas pelo coeficiente de agrupamento maior para o modelo de 6-sitios
que para o modelo TIPSP. O coeficiente de agrupamento ¢ uma medida da interagao
entre os vizinhos e ndo de um determinado n6 ou molécula com seu vizinho. Para
exemplificar o efeito desta propriedade, considere a situagdo esquematizada na figura
5.15, na qual, por exemplo, existe interagdo entre os nos 2 e 3 presente no agregado da
figura 5.15a e, portanto, com maior coeficiente de agrupamento. A diminui¢ao do valor
do coeficiente de agrupamento poderia ser devido a auséncia desta interacdo, como no
agregado da figura 5.15b. Portanto, a utilizacdo do modelo de 6-sitios gera estruturas

nas quais os agregados formam mais ciclos fechados, ou mais interacdes entre os
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vizinhos, que o modelo TIP5P, possivelmente devido ao fato do modelo de 6-sitios
priorizar a descri¢ao das propriedades da agua na fase solida, na qual ha uma maior
estruturacdo das redes de ligacdes de hidrogénio. Este resultado ¢ compativel com a

observacao de uma distribuicao P(k) mais estreita para o modelo de 6-sitios (5.13a) e o

maior valor de conectividade média ( Z_gios = 3,63 € Zrpsp = 3,50).

(b)

Figura 5.15: Representacdo esquematica de agregados com (a) e sem (b) interacao

entre os vizinhos 2 e 3.

Analises deste tipo podem ser importantes na parametrizacdo de novos
potenciais para a correta descrigdo do comportamento estrutural e topoldgico de
sistemas que possuem interagdes por ligagdo de hidrogénio dominantes.

As propriedades termodindmicas também mostram um deslocamento do valor
critico do fator de amortecimento m para valores mais elevados com a utilizacdo do
modelo de potencial de 6-sitios para a agua em relagdo ao modelo TIP5P, como
mostrado nos graficos da dependéncia da densidade e da entalpia de vaporizagdo com 1,
respectivamente, nas figuras 5.16a e 5.16b. Claramente a transi¢do de fase ¢ de primeira
ordem no potencial de 6-sitios ¢ de segunda ordem no potencial TIP5SP. Comparagdes
mais detalhadas com a transi¢ao de fase observada para o metanol (primeira ordem)

podem fornecer informagdes relevantes sobre a natureza destas transigdes.
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Figura 5.16: Dependéncia da densidade (a), p em g/cm’, e da entalpia de vaporizagio
(b), AvapH em kcal/mol, com o fator de amortecimento, 1, para a dgua TIP5P (N = 640)
e agua 6-sitios (N = 512).

5.3 Dependéncia das Propriedades Topolégicas com o Critério

Energético Adotado para Determinaciao da Ligaciao de Hidrogénio

Devido ao fato dos critérios para a determinagdo da ligacao de hidrogénio entre
duas moléculas serem ambiguos e a escolha desses critérios por muitos grupos de
pesquisa ndo ser Unica (se¢do 3.4), decidimos também avaliar o efeito nas propriedades
topologicas e na estatistica de ilhas da utilizacdo de diferentes critérios energéticos. Até
0 momento, o critério energético utilizado para considerar duas moléculas conectadas

consiste na interagdo, Vj, entre elas ser negativa, ou seja, V; < 0. Modificagdes no
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programa produziram as propriedades de interesse também para as energias de interacao
menores que um determinado valor (V). Os critérios utilizados foram Vj; < Vg, com
Vup = 0 (ja discutido), -0,5 e -1,0 kcal/mol.

Para o potencial TIP5P (Mahoney e Jorgensen, 2000), a distribuicdo da energia
de pares esta mostrada na figura 5.17. O minino da energia estd em torno de -2,3
kcal/mol. Integracao até este valor produz o numero médio de ligagdes de hidrogénio
por molécula de 4agua iguais a 3,9, 3.8, 3,7 e 3,6 em T = -25, 0, 25, 50°C,
respectivamente (Mahoney e Jorgensen, 2000). Assim, espera-se que os valores

utilizados para V5 ndo deva produzir grandes variagdes nas propriedades analisadas.

O——0 Tu=25C
0—a T=0C
=0 Tu25C
A—=A TuS0C

4 ‘

-75 -5 25 0 25 5

Energia de dimerizacio {kcal/mol)

Figura 5.17: Distribuicdo das energias de intera¢do individuais para a dgua TIPSP a 1
atm em diferentes temperaturas. A ordenada ¢ o nimero de moléculas por unidade de

energia. Adaptado da referéncia Mahoney e Jorgensen et al., 2000.

O numero médio de ligagdes de hidrogénio normalizado pelo numero de
moléculas do sistema em funcdo do fator de amortecimento, m estd apresentado na
figura 5.18. Observa-se uma diminui¢cdo neste valor quando se aumenta a restricdo na
energia para a determinag¢do da ligacdo de hidrogénio, parecendo que diminui ainda

mais a medida que valores cada vez mais negativos de Vp sdo utilizados.
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Figura 5.18: Dependéncia com o fator de amortecimento 1 do nimero médio de
ligagdes de hidrogénio normalizado pelo nimero de moléculas, N, /N, para diferentes

valores de V.

A andlise estatistica dos agregados para as redes obtidas com os diferentes
critérios energéticos para a determinagdo da ligacdo de hidrogénio também mostra uma
diminui¢do no numero de ligacdes de hidrogénio, refletido no aumento, embora
pequeno, do numero de moléculas isoladas (bin 1) e nos agregados de tamanhos
pequenos, com até 7 moléculas (até o bin 3) (figura 5.19). Também na analise das
conectividades médias (figura 5.20) esse comportamento fica claro. Os coeficientes de
agrupamento e as distancias quimicas também diminuem com o aumento da restri¢do no
critério energético, enquanto que a regido de pequenos mundos ¢é também reduzida
(figura 5.21). O coeficiente de agrupamento ¢ muito mais sensivel as alteracdes do
critério energético, ou seja, as propriedades de curto alcance sao muito mais afetadas,
tanto pela variacdo no critério energético quanto com o potencial utilizado (ja discutido
na secdo anterior) para a descri¢do das interagdes intermoleculares da 4gua. J& as
propriedades semi-globais como a distancia quimica (L) praticamente ndo se altera com

a mudanca do potencial (figura 5.11) ou do critério energético (figura 5.21).
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Figura 5.19: Estatistica de ilhas obtidas utilizando-se diferentes critérios energéticos
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Figura 5.20: Conectividade média, z, em fungdo do fator de amortecimento, n, para a

agua (N = 512) com diferentes valores para o critério energético Vys.
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Figura 5.21: Dependéncia com o fator de amortecimento m do coeficiente de
agrupamento escalonado, C(n)/C(n = 1) (simbolos abertos), e da distdncia quimica

escalonada, L(n)/L(n =1) (simbolos cheios) para a agua (N = 512) os diferentes valores

para o critério energético Vs analisados.

O grau de distribuicdo, P(k), apresentado na figura 5.22, sofre um pequeno
deslocamento para valores menores de conectividade a medida que se aumenta a
restricdo no critério energético, mas sdo observados os mesmos comportamentos que
aqueles obtidos para Vyp = 0.

As densidades espectrais obtidas para as redes geradas com a utilizagdao dos
diferentes critérios energéticos (figura 5.23) mostraram que também as propriedades

topoldgicas globais praticamente ndo dependem destes critérios.
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Figura 5.22: Grau de distribuicdo P(k), paran =1 (a), n=10,5625 (b) e 1 =0,5476 (c)

para a agua (N = 512) com os diferentes critérios Vx5 adotados.
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Figura 5.23: Densidade espectral reescalonada obtida com o modelo TIP5P paran =1
utilizando o critério Vyz = 0 (a), Vg = -0,5 (b) ¢ Vyz = -1,0 (¢) e para n = 0,5625
utilizando o critério Vyg =0 (d), Vs =-0,5 () e Vs =-1,0 (f).

Geiger e Stanley (1982) relacionaram a temperatura ao valor Vs, ou seja, uma
reducdo de temperatura equivale a Vyp tornar-se menos negativo, e estudaram o efeito
da variagao do valor de V3 no nimero de coordenagao.

Geiger et al. (1979) j& estudaram a dependéncia de propriedades da rede de
ligacdes de hidrogénio na 4gua com o valor de Vs, mas estes valores representaram
restricdes energéticas bem mais fortes, até valores proximos ao minimo absoluto do

potencial ST2, utilizado para a descrigdo das interacdes intermoleculares deste sistema.

Tese de Doutorado — Juliana Angeiras B. da Silva

118



Capitulo 5: Sistemas Modelos

Eles encontraram o valor de Vyp que representa o limiar de percolagcdo (Vypz =~ -4,7
kcal/mol) e neste valor a conectividade média z = 1,3, valor muito préximo ao
encontrado em nossos resultados no qual ocorre a transicdo de fase (figura 5.20).
Também foi mostrado (Mezei e Beveridge, 1981; Geiger et al., 1979) que qualquer
definicdo quimica razodvel para a ligagdo de hidrogénio produz a rede globalmente
conectada e a mesma descri¢ao estrutural qualitativa do sistema. Podemos concluir que
as propriedades topoldgicas e a estatistica de ilhas sdo também bastante robustas com
relacdo a definicdo utilizada para a ligagdo de hidrogénio, exceto o coeficiente de
agrupamento que ¢ mais sensivel as alteracdes de critérios para a definicao de ligagao de

hidrogénio e do modelo de potencial adotado.

5.4 Dependéncia das Propriedades Topolégicas da Agua e do Metanol

com a Temperatura

Variagdes das propriedades termodinamicas da d4gua com a temperatura ja foram
obtidas anteriormente por Mahoney e Jorgensen (2000). As propriedades topoldgicas
para a agua em condicdes ambiente e proximas a supercritica (400°C e 500 bar) também
ja foram obtidas anteriormente por Santos et al. (2004), que caracteriza uma rede
percolada e padroes de pequenos mundos, respectivamente, para estas condigdes
termodinamicas.

A estatistica de ilhas obtida para varias temperaturas a pressao constante (P = 1
atm) mostra que a rede de ligagcdes de hidrogénio torna-se menos conectada, como pode
ser observado na figura 5.24, e ocorre a diminui¢do do tamanho do maior agregado e
conseqiiente formacdo de agregados menores, contudo estas mudangas sdo bastante
sutis, como pode ser observado no grafico da conectividade média em funcao da
temperatura (figura 5.25). Mudangas mais significativas comegam a ocorrer quando a
agua sofre mudanga do estado liquido para o estado gas. Entretanto, apenas uma
pequena variacdo na temperatura causa um aumento significativo no coeficiente de
agrupamento e diminui¢do da distdncia quimica, com a caracterizagao de padrao de
pequenos mundos na faixa de temperatura que vai de 45 a 200°C tanto para a adgua

quanto para o metanol (figura 5.26).
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Figura 5.24: Estatistica de ilhas obtidas em 25°C (a), 85°C (b) e 300°C (c). Os
simbolos cheios sdo para a 4gua TIP5SP (N = 512) e os simbolos abertos para o metanol

(N = 500). Cada bin contém as ilhas com tamanho s, com s no intervalo [2°™"', 217
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Figura 5.26: Dependéncia com a temperatura do
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escalonado, C(7)/C (T = 25°C) (simbolos abertos), e da distdncia quimica escalonada,

L(T)/L (T =25°C) (simbolos cheios) para a dgua (N = 512) e para o metanol (N = 500)

em fungdo da temperatura.

O movimento térmico das moléculas ¢ ainda maior quando se aumenta a

temperatura do sistema, causando mudangas ainda maiores no numero de ligagdes de

hidrogénio. Assim, ¢ esperado que os graus de distribuicao P(k) sofram alargamentos

com o aumento da temperatura como mostrado para as redes em 25 e 85°C nas figuras

5.27a e 5.27b, respectivamente. As redes em temperaturas abaixo da temperatura de

vaporizagdo sdo caracterizadas como redes single-scale. Significante mudanca ocorre

Tese de Doutorado — Juliana Angeiras B. da Silva

121



Capitulo 5: Sistemas Modelos

quando se vaporiza a agua, pois as distribuigdes passam a ter um rapido decaimento em

valores pequenos de conectividade (figura 5.27¢).
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Figura 5.27: Grau de distribuicdo P(k), 25°C (a), 85°C (b) e 300°C (c). Os simbolos

cheios sdo para a 4gua TIPSP (N = 512) e os simbolos abertos para o metanol (N = 500).
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Por fim, as densidades espectrais, como propriedade global da rede, mostram
que a temperatura tem pequena influéncia nas redes de ligacdo de hidrogénio em
temperaturas abaixo da temperatura de vaporizagdo dos liquidos puros (figuras 5.28a e
5.28b), contudo, acima da temperatura de ebulicdo, como pode ser observado nos
graficos das densidades espectrais em 25 e 85°C para o metanol (figuras 5.28¢c ¢ 5.28d,

respectivamente), que possui temperatura de ebuligdo 64,7°C ocorre mudanga

significativa na rede de ligacdes de hidrogénio.
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Figura 5.28: Densidade espectral reescalonada obtida para a agua em 25°C (a) e 85°C

(b) e para o0 metanol em 25°C (c) e 85°C (d).

J& foi mostrado que mudangas provocadas por aumento de temperatura ocorrem
na dire¢do de perda da estrutura de ligacdo de hidrogénio do fluido, embora essas
mudangas, quantificadas através das funcgdes de distribui¢do de ligacao de hidrogénio e
do niimero médio de ligagcdes de hidrogénio, sejam sutis para temperaturas um pouco
acima da temperatura ambiente, sendo observadas mudancas estatisticamente
importantes somente acima de 50°C (Mezei e Beveridge, 1981). Nossos resultados da

estatistica de ilhas e da conectividade estdo de acordo com essas observacdes, contudo o
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coeficiente de agrupamento e a distdncia quimica sdo medidas mais sensiveis as
variagoes de temperatura. Comparagao dos resultados obtidos para as propriedades
topologicas e estatistica de ilhas em fun¢do da temperatura com os resultados obtidos
para dgua com o potencial de interagdo amortecido pode revelar uma relagdo inversa
entre temperatura e o fator de amortecimento, n = 1/ 7. Contudo, os resultados obtidos
para variacdes com a temperatura apresentam flutuagdes bem maiores que para
variagoes do fator de amortecimento. Ja foi sugerido que variagdes na intensidade da
ligagdo de hidrogénio podem ser acompanhadas por mudangas na temperatura (Geiger e
Stanley, 1982; Mezei e Beveridge, 1981). Geiger e Stanley (1982) relacionaram
temperatura a Vyp, ou seja, uma reducao de temperatura equivale a Vyp tornar-se menos

negativo e estudaram o efeito da varia¢ao do valor de V5 no nimero de coordenagao.

5.5 Conclusoes

Os sistemas modelo agua e metanol com potenciais amortecidos
apresentaram variagdes interessantes das propriedades topoldgicas e termodinamicas em
funcdo do fator de amortecimento, 1, incluindo padrdoes de pequenos mundos e
transi¢do de percolacdo. Comportamento de pequenos mundos foi encontrado para
valores de n no intervalo 0,65-0,75 para ambos os liquidos. Similaridades na estrutura
dos sistemas modelos agua e metanol parecem levar ao aparecimento de padrdes de
pequenos mundos em regides similares de m. O namero médio de ligacdes de
hidrogénio, a conectividade média e os graus de distribuicdo apresentaram
comportamentos de transicdo de fase com valores criticos iguais a 0,55 para a dgua e
0,34 para o metanol. As propriedades macroscopicas tais como densidade e entalpia de
vaporiza¢ao também sdo fungdes paramétricas de n e apresentaram comportamentos de
transicdo de fase em wvalores criticos que coincidem com aqueles obtidos das
propriedades topologicas, caracterizando uma relagdo direta entre propriedades
topoldgicas e termodinamicas das redes de ligacdo de hidrogénio. Contudo, nossos
resultados utilizando o modelo de potencial TIPSP para a 4gua e OPLS para o metanol

sugerem transi¢coes de fase nas propriedades macroscopicas (densidade e entalpia de
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vaporizagao) bastante distintas para os dois modelos estudados, sendo uma transicao de
segunda ordem para a agua e de primeira ordem para o metanol.

Comparacdo da analise das propriedades topoldgicas, estatistica de ilhas e das
propriedades termodinamicas em funcao do fator de amortecimento utilizando o modelo
de potencial de 6-sitios para a agua mostra que este potencial produziu o mesmo
comportamento das propriedades topologicas das redes de ligacdes de hidrogénio que a
agua com o potencial TIP5P, embora a transi¢do entre regimes topoldgicos ocorram em
valores de m um pouco diferentes e também a natureza da transicdo de fase seja outra
(transi¢do de fase de primeira ordem para o modelo de 6-sitios), sugerindo diferencas de
simetria dependentes do fator de amortecimento das interagdes intermoleculares.

As propriedades topologicas, com exce¢do do coeficiente de agrupamento, ¢ a
estatistica de ilhas se mostraram bastantes robustas com relacao a definicdo utilizada
para a ligagdo de hidrogénio, com o potencial para a descricdo das interagdes
intermoleculares e também com relagdo ao nimero de configuragdes necessarias para a
obtenc¢do de amostras descorrelacionadas para o calculo de propriedades topoldgicas.

Aumento de temperatura leva a diminuicao do niimero de ligagcdes de hidrogénio
e no aumento da distribuicao de conectividade devido ao movimento térmico, contudo,
as mudangas nessas propriedades sdo sutis, exceto para o coeficiente de agrupamento
que sofre mudangas significativas com a temperatura.

As propriedades locais, mais especificamente, o coeficiente de agrupamento,
sofrem variagdes significativas tanto quando os critérios para a definicdo de hidrogénio
sdo variados quando a temperatura ¢ aumentada e quando se muda o modelo de
potencial utilizado para a descri¢do das interagdes intermoleculares. Isso significa que a
vizinhanga, e nao diretamente as conexdes com os vizinhos, em torno das moléculas que
interagem por ligacdo de hidrogénio, sofre significantes variacdes com Vg, temperatura
e potencial.

Assim, medidas topologicas das redes de ligagcdes de hidrogénio podem ser
importantes na parametrizagdo de novos potenciais para a descricdo adequada do
comportamento estrutural e topologico de sistemas que possuem interagdes por ligacdo

de hidrogénio dominantes.
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Capitulo 6

Analise das Propriedades Termodinamicas e Topoldgicas de

Redes de Ligacoes de Hidrogénio em Misturas e Solucoes

Neste capitulo esta apresentado um estudo do comportamento de uma variedade
de liquidos utilizando o formalismo de redes complexas. Os liquidos estudados foram:
agua (H20), metanol (MeOH), #-butanol (t-ButOH), n-butanol (n-ButOH) puros a
temperatura e pressdo ambientes (25°C e 1 atm), amdnia (NH3) a temperatura de
ebulicdo, -33,35°C (Haar e Gallagher, 1978) e pressdo ambiente, as misturas agua-
metanol, dgua-t-butanol e agua-amoénia em varios valores de composicao, e solugdes
diluidas de ions fluoreto (F"), cloreto (CI), brometo (Br’), iodeto (I') e amdnio (NH4")
em agua. Como estes sistemas interagem via ligagdes de hidrogénio, podem formam
redes complexas e apresentar padrdes caracteristicos destes tipos de redes. Nosso
objetivo foi investigar as caracteristicas das redes e determinar se existe percolagdo e/ou

padrdoes de pequenos mundos com o intuito de relacionar as transi¢oes de fase
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termodindmica e topologica em tais sistemas, como sugerido pela anélise dos sistemas
estudados no capitulo 5.

As redes foram geradas por simulagdes Monte Carlo — NPT conforme descrito
no capitulo 4, onde estdo também os protocolos para a obtencdo das propriedades
termodinamicas e topologicas. Os modelos de potenciais utilizados estdo descritos no
capitulo 2. Estudamos as propriedades: 1. termodinamicas: energia, densidade e entalpia
de vaporizacdo; 2. estruturais: fungdes de distribuicdo radial (RDF); 3. topoldgicas:
coeficiente de agrupamento (C), distdncia quimica (L), conectividade média (z), grau de
distribuicdo (P(k)) e a densidade espectral p(L); e de ilhas: histograma do ntimero de
componentes nas ilhas e para as misturas dgua-metanol, o histograma do nimero de
componentes nas ilhas de mesmo tipo.

Na secdo 6.1 serdo apresentados os resultados obtidos para as propriedades
termodinamicas e topoldgicas dos liquidos puros. Na secdo 6.2 serdo apresentadas as
funcdes de distribuigdo radial obtidas para os liquidos puros e para as misturas aquosas.
Na secao 6.3 estdo os resultados obtidos para as propriedades termodinamicas,
topologicas e estatisticas de ilhas das misturas aquosas. Na se¢do 6.4 estdo os resultados
para a andlise das solugdes idnicas e, por fim, na se¢do 6.5 estdo apresentadas as

principais conclusdes.

6.1 Liquidos puros

Os resultados das simulagdes Monte Carlo e da analise estatistica das redes de
ligagdes de hidrogénio para os liquidos puros estdo apresentados nesta se¢do. Foi
encontrada boa concordincia entre nossos resultados para as propriedades
termodindmicas e aqueles obtidos através de experimentos e de simulagdes anteriores.
Estes resultados asseguram que o protocolo de simulagdo utilizado ¢ apropriado para o
estudo destes sistemas. Também nossos resultados apresentam erros menores que 3%
em relagdo ao resultado experimental para a d4gua, metanol, -butanol e n-butanol. Erros
maiores foram obtidos para a amonia, atribuido principalmente ao fato de ndo se utilizar
um modelo flexivel, desde que os valores de densidade de 0,712 (Ferrario ef al., 1990) e

0,723 (Gao et al., 1993) g/cm’ foram obtidos anteriormente por simulagdo Monte Carlo
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e dindmica molecular sem a utilizacdo de um modelo flexivel, e o valor de 0,697 g/cm3
(Rizzo e Jorgensen, 1999) obtido utilizando-se o modelo flexivel com os mesmos
pardmetros para as interagdes nao ligadas do modelo de potencial utilizado neste

trabalho. Na tabela 6.1 estdo alguns desses resultados para comparagao.

Tabela 6.1: Densidade (p) e entalpia de vaporizagao (Ayap/) obtidos experimentalmente

e por simulagdes anteriores e obtidos neste trabalho.

p(g cm?) AvapH (kcal/mol)
Agua (25°C) 0,997% 0,999"; 1,005 1,009™ 10,51% 10,46"; 9,96°; 10,76™
Metanol (25°C) 0,77 0,759 0,787°; 0,76™ 9,18%9,05%; 8,94% 9,13™
0,751'0,772% 0,807%; 0,775 11,60 11,09% 11,198 11,16
t-butanol (25°C)
0,76™ 12,11™
n-butanol (25°C) 0,747""; 0,81 0,81™ 12,56 12,51 12,96™
. 0,712" 0,723'; 0,697"; 0,682"; ) , , 1
Amonia (33,35°C) 0,635 5,37"; 5,45'; 5,42'; 5,58; 4,60"

Kell, (1975) experimental; b)Mahoney e Jorgensen (2000) simulagao; 9Santos (2004)
simulagdo; “Jorgensen (1986) simulagio; ®Wilhoit e Zwolinski (1973) experimental;
DFerrari et al. (2006) 1.simulagdo, 2.experimental; ®Gao er al. (1995) simulagdo;
MEerrario e al. (1990) simulagio; "Gao et al. (1993) simulagio; "Rizzo e Jorgensen

(1999) simulacio; "Haar, J.S. Gallagher (1978) experimental; ™Neste trabalho.

As redes formadas por ligacdes de hidrogénio nos liquidos puros estdo
representadas graficamente na figura 6.1. Cada molécula (ou n6) é representada por um
sitio de interacao da rede ou n6 que esta representado nos grafos das figuras apenas pelo
centro de massa da molécula. A interagdo por ligagdo de hidrogénio entre duas
moléculas existe se existe uma conexdo ou ligacdo entre elas. A agua liquida estad em
regime de percolacdo, enquanto o metanol liquido apresenta agregados de diversos
tamanhos, algumas moléculas isoladas e grandes areas vazias que sugerem a formacao
de bolsdes hidrofobicos, ou seja, com os grupos metila (ndo representados nas figuras)
preenchendo esses bolsdes. Qualitativamente sdo observados modos de agregacdo
distintos para os dois isomeros do butanol. O #-butanol ¢ constituido principalmente por
anéis, de tamanhos variados, com os grupos z-butila (ndo representados) apontando para

fora dos anéis devido ao efeito estérico, enquanto que o n-butanol é formado por longas
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cadeias de interacdo. Isto ¢ corroborado pelas similaridades entre os graficos das figuras
6.2c e 6.2d e diferencas nas figuras 6.3c ¢ 6.3d. A amoénia em -33,35°C apresenta
grande nimero de moléculas isoladas e moléculas com 1 ou 2 liga¢des, enquanto a agua
nesta mesma temperatura ¢ altamente conectada e com praticamente todas as moléculas
fazendo parte do agregado gigante.

Na tabela 6.2 estdo os resultados obtidos para as propriedades topologicas, tais
como distancia quimica (L), coeficiente de agrupamento (C), conectividade média (z) e
o tamanho da maior ilha (N,,;) para as redes de ligacdes de hidrogénio formadas pelos
liquidos puros. Também estdo registrados os valores da distancia quimica (L,4.4) € do
coeficiente de agrupamento (C,,.,g) para as redes aleatdrias correspondentes, ou seja,
redes com o mesmo nimero de nos e conectividade média. Estas propriedades foram
obtidas com erros menores que 2%, exceto o calculo do coeficiente de agrupamento
devido a diversidade dos tipos de agregados formados principalmente pelas moléculas
de metanol e isdmeros do butanol os desvios foram de aproximadamente 10%. Com
relacdo aos isomeros do butanol, os modos de agregacao distintos que foram observados
qualitativamente pela visualizacdo das caixas de simulagdo equilibradas, podem ser
quantificados através do coeficiente de agrupamento, muito maior para o f-butanol
(reflexo da formagdao de anéis), que para o n-butanol (grande numero de cadeias).
Embora altamente conectadas, as redes formadas pelas moléculas de agua nas duas
temperaturas analisadas possuem coeficientes de agrupamentos similares ao do n-
butanol ¢ da amdnia, contudo estes dois Gltimos possuem conectividades médias bem

menores que na agua.
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Figura 6.1: Redes de ligacdes de hidrogénio obtidas para caixas de simulacao com 500
moléculas de dgua em 25°C (a), metanol em 25°C (b), t-butanol em 25°C (c), n-butanol
em 25°C (d), amonia em -33,35°C (e) e 4gua em -33,35°C (f). Cada né ou sitio da rede
representa uma molécula e as conexdes representam ligacdes de hidrogénio. Os sitios

que nao tem conexao alguma estdo mostrados em violeta.
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Tabela 6.2: Valores obtidos da distdncia quimica (L), coeficiente de agrupamento (C),
conectividade média (z) e tamanho da maior ilha (N,;) para os liquidos puros. Para
comparag¢do, os valores de L,sq € Crana para os correspondentes grafos aleatdrios sdo

também incluidos.

L Lyana C Crand z Npi
Agua (25°C) 17,67 5,06  0,0418 0,0068 3,413 495,84
Metanol (25°C) 515 12,30 0,0071 0,0033 1,657 50,37
t-butanol (25°C) 3,12 995 0,2570 10,0037 1,867 12,76
n-butanol (25°C) 5,58 10,82 0,0525 10,0036 1,775 46,05
Amonia (-33,35°C) 4,09 12,74 0,0221 0,0033 1,628 201,02
Agua (-33,35°C) 17,88 4,9913 0,02226 0,0070 3,47 497,95

As conectividades médias obtidas para os liquidos puros estdo de acordo com os
valores obtidos anteriormente: zpo & 4 (Mahoney e Jorgensen, 2000); zyeon = 2
(Freitas, 1993; Dixit et al., 2002), também para o metanol, com 0s mesmos critérios
para a determinacdo da ligacdo de hidrogénio adotados neste trabalho, Pagliai et al.
(2003) obtiveram o valor de zyeon = 1,89 € Wu et al. (1992) o valor de zyeon = 1,58;
para os isdomeros do butanol, zipyon = 2, Znsuwon = 2, ambos inferidos do trabalho
Ferrari et al. (2006); e znys3 #2-3 (Jorgensen e Ibrahim, 1980; Gao et al., 1993; Ferrario
et al., 1990). Gao et al. (1993) e Ferrario et al. (1990) obtiveram valores um pouco
diferentes entre si para a conectividade média da amoénia, com médias entre 2 e 3
ligagdes por molécula, contudo eles levaram em considera¢do na integracao das RDF’s
N-H, sitios que interagem nao s6 por ligagdo de hidrogénio. Simulagdo computacionais
de dindmica molecular utilizando métodos diferentes (Boese et al., 2003; Diraison e
Martyna, 1999), encontram que as moléculas de amdnia em geral aceitam e doam cerca
de uma ligacdo de hidrogénio por molécula, totalizando 2 moléculas que interagem por
ligag@o de hidrogénio por molécula, de acordo com nosso resultado.

Também da tabela 6.2, observa-se nas redes formadas pelos isomeros do butanol
e pela amoénia, que o valor de C >> C,44, enquanto L < L4, caracterizando o
comportamento de pequenos mundos. Tanto a 4gua nas duas temperaturas analisadas

quanto o metanol ndo apresentaram comportamentos de pequenos mundos nas redes
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formadas por seus liquidos puros, apenas em certo intervalo de concentragdo das
misturas agua-metanol, como sera apresentado posteriormente.

Na figura 6.2 estdo mostrados os graficos dos graus de distribuicdo e para a
maioria das redes, as distribui¢des de conectividades desviam significativamente de
uma distribuicdo de Poisson, ou seja, ndo apresentam carater de redes aleatorias. Agua
pura nas duas temperaturas analisadas tem P(k) com formas similares a de grafos
aleatorios (figura 6.2a e 6.2f). O ajuste a gaussiana dos dados para a agua na
temperatura ambiente ¢ bem melhor do que para a dgua em -33,5°C, com valores
médios iguais a 3,518 e 3,711, respectivamente. J& os alcodis estudados apresentam um
pico pronunciado em k ~ 2, em concordancia com simulagdes anteriores realizadas para
o metanol (Pagliai et al., 2003; Wu et al., 1992; Ferrario et al., 1990) e um rapido

decaimento em valores maiores de k (figuras 6.2b, 6.2c e 6.2d). Os graus de distribuig¢do
possuem um decaimento em lei de poténcia seguido por um corte, P(k)~ k™" f(k/k,,),

em que kg € 0 corte no numero de conexdes ou ligagdes de hidrogénio. Os valores
ajustados para os expoentes y sdo 8,52 para o metanol, 9,46 para o #-butanol e 8,66 para
o n-butanol, com k. ~ 4. As curvas foram obtidas com R*~ 0,92-0,97. Esta forma de
distribuicdo ¢ esperada para uma classe de redes de pequenos mundos, redes broad-
scale, que sdo caracterizadas pela restrigdo limitante na adicdo de novas conexdes
(Amaral et al., 2000). A amonia apresenta uma distribuicdo de ligagdes com um
decaimento mais suave (figura 6.2¢) com cerca de 15% das moléculas com uma ligacao,
20% com 4 ou mais ligagdes e 65% com 2 e 3 ligagdes de hidrogénio, de acordo com os

resultados obtidos por simulacdes realizadas anteriormente (Gao et al., 1993).
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Figura 6.2: Graus de distribui¢do (P(k)) obtidos para dgua em 25°C (a), metanol em
25°C (b), t-butanol em 25°C (c) n-butanol em 25°C (d), amodnia em -33,5°C (e) e agua
em -33,5°C (f).

O resultado da estatistica de ilhas estd mostrado através dos histogramas obtidos
para o nimero de ilhas n,, com s componentes no intervalo [2bin_1, 2bm—1] (figura 6.3).
Na 4agua existe um agregado gigante com cerca de 99% das moléculas ¢ em
temperaturas mais baixas praticamente todas as moléculas pertencem a grande ilha,
enquanto nos outros liquidos estudados, existe um grande niimero de agregados de
diversos tamanhos. No metanol, existe um grande ntimero de ilhas isoladas com
tamanhos de até 15 unidades (até o bin 4, figura 6.3b), que corroboram com o0s
resultados obtidos para o metanol liquido onde foram encontradas cadeias e/ou anéis de

diferentes tamanhos com até 12 moléculas (Jorgensen, 1980; Haughney et al., 1987,
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Svishchev e Kusalik, 1994; Shilov et al., 1999; Tsuchida et al., 1999; Pagliai et al.,
2003). Novamente se pode constatar uma clara distingdo nos modos de agregacao entre
os isomeros do butanol. Para o #-butanol, ha a predominancia de agregados contendo de
2 a 7 moléculas, enquanto que para o n-butanol, existe praticamente 0 mesmo nimero
de monomeros, mas uma variedade muito maior de agregados com tamanhos diferentes,
com agregados chegando a conter até 10% das moléculas da caixa. A amoénia contém
cerca de 15% de mondomeros, em concordancia com o valor obtido por Jorgensen e
Ibrahim (1980) e 5% de dimeros e trimeros, valor também obtido por Ricci et al.
(1995). Os valores médios dos tamanhos das maiores ilhas (tabela 6.2) estdo de acordo

com estas observacoes.
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Figura 6.3: Numero médio de ilhas, ns, com tamanho s no intervalo [2bi“*1, 2bi“—1] para
agua em 25°C (a), metanol em 25°C (b), t-butanol em 25°C (¢) n-butanol em 25°C (d),
amonia em -33,5°C (e) e 4gua em -33,5°C (f).

As densidades espectrais obtidas para a agua pura nas duas temperaturas

estudadas (figuras 6.4a e 6.4f) sdo aquelas esperadas para processos de percolacao de

redes aleatdrias. Para os alcodis e para a amoénia (figuras 6.4b-6.4e), a densidade

espectral ¢ dominada por momentos de ordens superior a um, caracteristica de redes

com agregados de diversos tamanhos e ilhas que ndo estdo completamente conectadas

(arvores).
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Figura 6.4: Densidade espectral reescalonada obtidas para as redes de ligagdes de
hidrogénio formadas pela agua em 25°C (a), metanol em 25°C (b), ¢-butanol em 25°C

(c) n-butanol em 25°C (d), amonia em -33,5°C (e) e dgua em -33,5°C (f).

6.2 Funcoes de Distribuicio Radial (RDF’s) dos Liquidos puros e

Misturas com Agua

6.2.1 Funcoes de Distribuicdo Radial (RDF’s) da A'gua, Metanol e Misturas A’gua-
metanol
As propriedades estruturais foram analisadas pelas RDF’s obtidas para a agua,

para o metanol e para as misturas dgua-metanol. Todas as go_py(r) (figuras 6.5 € 6.6) e as
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go-o(r) (figura 6.7) possuem o primeiro maximo muito estreito, indicativo da presenga
de ligagdes de hidrogénio. O primeiro maximo na RDF O-H em torno de 1,8 A é
atribuido aos 4tomos de hidrogénio que estdo em ligagdes de hidrogénio. O segundo
méximo em torno de 3,2 A ¢é devido a presenca de um atomo de hidrogénio ligado
covalentemente ao oxigénio que desempenha o papel de aceitador da ligagdo de
hidrogénio. O primeiro maximo que ocorre em torno de 2,75 A na RDF O-O ¢
caracteristico de moléculas que interagem através de ligagdo de hidrogénio.
Comparacdes da RDF O-O (figura 6.7) com aquela obtida por Dixit et al. (2002)
através de experimentos de difracdo de néutrons com substituicdo isotOpica para o
metanol puro e para a mistura com fragdo molar de metanol (ymeon) igual a 0,7, e
também com os resultados obtidos por Bako et al. (2008) através de simulacdo de
dindmica molecular, levam a conclusdes praticamente idénticas, no qual ¢ observado
que ndo hé deslocamento do primeiro pico com o aumento da concentragdo de metanol
na mistura mas ocorre uma diminui¢do da altura do pico, e o segundo pico cresce em
amplitude e seu méximo se desloca para a esquerda com o aumento da concentracao de
metanol na mistura, ou seja, aumento com neon de 4,45 A (na 4gua pura) para 4,80 A
(em ymeon = 0,9), que pode ser comparado com o deslocamento de 4,5 para 5,3 A
observado em simulagdes de dinamica molecular utilizando os potenciais SPC/E e
OPLS para agua e metanol, respectivamente (Bako et al., 2008). Juntamente com a
analise das RDF’s C-C e H(metila)-H(metila), este deslocamento observado do
segundo pico em relacdo ao liquido puro foi atribuido ao fato de que adi¢do de agua
pressiona os grupos metila a ficarem mais proximos e empurrar os grupos —OH para
longe, o que resulta na reducdo da extensdo da ligacdo de hidrogénio na mistura. Esta
pode ser a origem do efeito hidrofobico. O estreitamento dos picos observados nas
RDEF’s obtidas em nossas simulagdes utilizando o potencial TIPSP ¢ provavelmente
devido ao fato de que este potencial ¢ mais direcional (5-sitios) que o potencial SPC/E,
utilizado nas simulagdes obtidas por Bako et al. (2008), e assim, a segunda camada de
solvatagdo ¢ menos rompida pelas moléculas de metanol.

Integracdo das RDF’s Oa.---Of até o primeiro minimo, e adicional normalizagdo
por 4w e pela densidade em niimero de atomos do tipo B, produz o nimero médio de
atomos do tipo 3 em torno do a&tomo central do tipo o, que pode ser considerado como o

nimero de coordenagdo da primeira camada de solvatag¢do (n;) de um tipo de molécula
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por outras espécies em solugdo. A dependéncia de n; com ymeon esta de acordo com os
resultados publicados. De fato, existe uma correlagdo linear entre n; ¢ a fragdo molar de
metanol na mistura, ymeon, para todos os pares: 0,-0,, Opn-Op, € O-Op,. Os resultados

do ajuste linear estao apresentados na tabela 6.3.

Tabela 6.3 Regressao linear entre o numero de coordenagdo da primeira camada de
solvatagdo, nj, e a fragdo molar de metanol na mistura, Ymeon, €m que n; = a + bymeon €
R? é o coeficiente de correlagdo para 15-16 pontos. Os valores entre parénteses foram
obtidos por Bako et al. (2008) para 5-6 pontos.

RDFs a B R

0,0, 5,12(5,26) -5,75(-5,41) 0,967 (0,992)

Om"Om 0,02 (0,04) 1,84 (1,96) 0,990 (0,999)

0,On 0,03(0,00) 3,46 (3,15) 0,992 (0,998)

A partir das fungdes de distribuicao radial, Dixit et al. (2002) também obteve o
nimero médio de ligagcdes de hidrogénio para o metanol puro, dgua pura e para a
mistura com ymeon = 0,7, respectivamente, 1,8, 3,6 e 2,3. Nossos resultados estdo de
acordo com estes valores, como sera discutido na secdo 6.3.2. No caso de interagdes
entre moléculas de metanol, observa-se um comportamento menos estruturado das
moléculas, pois neste caso existem menos sitios de interagdo que na agua liquida e a
interacdo entre estas moléculas por ligacdo de hidrogénio ¢ mais fraca, a saber, Eyeon-
meorn = -8,54 kcal/mol e Eyro.m20 = -10,16 kecal/mol.

Também se nota que a posi¢ao do primeiro maximo para as interagoes agua-agua
praticamente ndo ¢ alterada pela presenca de metanol nas misturas, assim como a para
as interacdes metanol-metanol na mistura, como mostrado no grafico da RDF O-H
(figuras 6.5 ¢ 6.6, respectivamente). Estes resultados estdo em concordancia com os
resultados experimentais obtidos por Soper et al. (1997) e de simulacdo obtidos por
Freitas (1993). Comportamentos similares foram obtidos para todas as fragdes molares

de metanol na mistura.
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o 2 a4 & 8 10
r(A)

Figura 6.5: RDF O-H para as interagdes dgua-agua na adgua pura (linha tracejada) e em

Ameon = 0,5 (linha solida).

r(A)

Figura 6.6: RDF O-H para as interagdes metanol-metanol no metanol puro (linha

tracejada) e em ymeon = 0,5 (linha so6lida).
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r(A)

Figura 6.7: RDF O-O para as interacdes metanol-metanol no metanol puro (linha

sélida) e em ymeon = 0,7 (linha pontilhada) e ymeon = 0,5 (linha tracejada).

6.2.2 Funcoes de Distribuicdo Radial (RDF’s) do t-butanol, n-butanol e Misturas

Agua-t-butanol

As propriedades estruturais foram analisadas pelas RDF’s obtidas para a agua,
para o t-butanol, para o n-butanol e para as misturas agua-f-butanol, que sdo
indistinguiveis daquelas obtidas por simulagdes anteriores (Ferrari et al., 2006), com
maximos ocorrendo em distdncias um pouco mais curtas com relagdo aos resultados
experimentais (Bowron et al., 1998). Todas as go o(r) € as go_u(r) possuem o primeiro
maximo muito estreito, indicativo da presenca de ligacdes de hidrogénio. O primeiro
méximo na RDF O-H (figuras 6.8a, 6.9a 6.10a) em torno de 1,5-1,6 A ¢ atribuido aos
atomos de hidrogénio que estdo em ligacdes de hidrogénio. O segundo maximo em
torno de 2,8-3,2 A ¢é devido a presenca de um 4atomo de hidrogénio ligado
covalentemente ao oxigénio que desempenha o papel de aceitador da ligacdo de
hidrogénio. O primeiro méximo que ocorre em torno de 2,75 A que aparece na RDF O—
O (figuras 6.8b, 6.9b e 6.10b) também ¢ caracteristico de moléculas que interagem
através de ligagao de hidrogénio. Para as misturas agua-z-butanol a posicao do primeiro
maximo para as interacdes agua-agua praticamente ndo ¢ alterada pela presenga de #-
butanol nas misturas, assim como para as interagcdes f-butanol-z-butanol, em que

praticamente nao ha deslocamento do primeiro nas misturas com relagdo ao liquido
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puro, como mostrado no grafico da RDF O-H (figuras 6.8a e 6.9a, respectivamente). A
diminui¢do da altura dos picos com a diminui¢do da concentragcdo de agua (figura 6.8)
ou t-butanol (figura 6.9) ¢ esperada, visto que hd uma diminuicdo dos contatos
intermoleculares para os respectivos liquidos puros.

No caso de interagdes entre moléculas de #-butanol e entre moléculas do n-
butanol, observa-se um comportamento menos estruturado com relagdo as interagdes
agua-agua. Isto se deve ao fato destas moléculas possuirem sitios hidrofébicos além de
terem um volume molecular maior do que a dgua, tornando mais dificil a interacdo com

outras moléculas.
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(a)

oM

r(A)
Figura 6.8: RDF para interagcdes agua-dgua em Yy puon = 0,5 (linha so6lida), yipuon =
0,3 (linha tracejada) e yipuon = O (linha pontilhada). (a) go-u(r), (b) go-o(r) e (c) gu-
H(I’).
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9ou(1)

9o.0(M)

9y.(r)

r(A)
Figura 6.9: RDF para interacdes z-butanol-z-butanol em ¥ puion = 1 (linha sélida), .
suton = 0,5 (linha pontilhada) e y¢puon = 0,3 (linha tracejada). (a) go-u(7), (b) go-o(r) €
(¢) gu-u(r).
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Figura 6.10: RDF para o n-butanol puro (a) go-u(7), (b) go-o(7) € (¢) gunu(7).
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6.2.3 Funcoes de Distribuicdo Radial (RDF’s) da A'gua, Amonia e Misturas A'gua-
amonia

Todas as fungdes de distribuicdo radial para a amonia, para a dgua e para as
misturas agua-amoénia foram obtidas em -33,35°C. Nas figuras 6.11 e 6.12 estdo
mostradas as RDF’s obtidas para interagdes dgua-agua e dgua-amonia, respectivamente,
para alguns valores de composicdo. As RDF’s obtidas para a amoénia pura sio
praticamente indistinguiveis daquelas obtidas por Gao et al. (1993) com a utilizagao de
um potencial do tipo Lennard-Jones e Coulomb parametrizado levando em consideracdo
interagdes bimoleculares. Também foi encontrada boa concordancia com as RDEF’s
obtidas utilizando o potencial de cinco sitios FHMK (Ferrario et al., 1990), dindmica
molecular ab initio (Boese et al., 2003) e o potencial parametrizado por Jorgensen e
Ibrahim (1980), o mesmo potencial que foi utilizado para descrever as interagdes entre
as moléculas de amonia neste trabalho. Também foi encontrada boa concordancia com a
RDF N-N obtida por difragdo de raios-X (Narten, 1977), embora exista uma dupla
banda sugerida por um ombro pronunciado nesta curva experimental em 3,7 A e
pequenos deslocamentos dos primeiros picos nos resultados de simulagdo para valores
menores (~0,2 A) em relagiio aos resultados experimentais. Com relagio a RDF N-H,
observa-se um ombro que vai de 2,3 até cerca de 2,7 A, que pode ser atribuido aos
atomos de hidrogénio que estdo interagindo por ligacdo de hidrogénio, enquanto o pico
mais pronunciado em torno de 3,75 A corresponde aos atomos de hidrogénio na camada
de coordenagdo que nao interagem por ligacao de hidrogénio. Esta distdncia esta em boa
concordancia com o comprimento da ligagao de hidrogénio no cristal de amonia (2,37
A) obtida por difragdo de néutrons da amodnia deuterada (Reed e Harris, 1961).
Comparacdo da RDF H-H (figura 6.12c) com aquela obtida com a utilizagdo do
potencial FHMK mostra que este tltimo € mais estruturado que os potenciais utilizados
neste trabalho e aquele parametrizado por Gao ef al. (1993). Comportamentos similares

foram obtidos para todas as composi¢des da mistura analisadas.
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Figura 6.11: RDF para interagdes dgua-agua em ynu3 = 0 (linha tracejada) e ynuz = 0,5

(linha sélida). (a) go_n(r), (b) go-o(r) € (¢) grn(r).
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Figura 6.12: RDF para interagdes amonia-amonia em yny3 = 1 (linha tracejada) e ynms3

= 0,5 (linha s6lida). (2) gx_n(), (b) gnn(r) € (¢) gn(r).
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6.3 Misturas Agua-metanol, Agua-~-butanol e Agua-amonia

6.3.1 Médias Termodindmicas

Na figura 6.13 estd apresentado o particionamento da energia de interacao
configuracional da mistura dgua-metanol em funcdo da fragdo molar de metanol e
corresponde ao comportamento esperado para sistemas bindrios com o aumento da
contribui¢cdo de cada componente a medida que se aumenta sua concentragdo (Freitas et
al., 1999; Sinoti et al., 1996). Observa-se que a energia total ¢ aproximadamente linear
com pequena contribuicdo quadratica com ymeon (que pode ser observado na figura
6.14). Entretanto, a energia de interacdo agua-metanol ¢ altamente ndo-linear, o que
pode ser a origem do alto desvio da idealidade da mistura. Estes valores de energias sdo

médios e incluem efeitos de muitos corpos na média.
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Figura 6.13: Particionamento da energia configuracional média por molécula (E/N) em
funcdo de ymecon. £ = Energia total, E,,, = Energia de interacdo agua-metanol, E,, =

Energia de interagdao dgua-adgua e E,,_,, = Energia de interacdo metanol-metanol.

A energia configuracional média por molécula (E/N), a densidade (p) e a
entalpia de vaporizacdo (A,,/1) em fungdo da fragdo molar de s, sendo s = metanol, -
butanol e amonia em dgua estdo mostradas nas figuras 6.14-6.16, respectivamente. Vale
ressaltar que a entalpia de vaporizagdo estd relacionada com a energia por molécula
(equacgdo 2.6.3). Para o sistema dgua-metanol ha um comportamento andmalo em Y meon

~ 0,3, regido na qual ocorre o maior desvio do comportamento nao ideal, registrado
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como um minimo na entalpia de excesso da mistura (Marcus, 1993), indicando que
neste valor pode estar ocorrendo uma transicdo de fase. Para o sistema agua-s-butanol,
h4 uma mudanca de comportamento em Y.guon ~ 0,7. Para ¥guwon = 0,05, 0,1 e 0,15 as
propriedades termodindmicas apresentam um desvio em relacdo ao comportamento
esperado para as misturas agua-z-butanol, condizente com a formagdo de clatratos, ou
seja, as moléculas do #-butanol, que esta em baixa concentragdo, encontram-se dentro de
gaiolas formadas por moléculas de 4gua. Este arranjo apresenta uma maior
estabilizacdo, refletido pelos valores menores da energia por molécula, pelo valor maior
da entalpia de vaporizacdo e por um maximo na densidade em Y puion ~ 0,05. De fato,
resultados experimentais obtidos por Prasad et al. (2006), no qual ultrassom com
freqiiéncia fixa foi incidida nas misturas dgua-s-butanol com diferentes concentragdes e
em ywpuon ~ 0,05 foi registrado o aparecimento de um pico de velocidade ultrassdnica
atribuido a formacao desses clatratos (Lara e Desnoyers, 1981). O sistema dgua-amonia

apresentou um comportamento praticamente linear com a composi¢ao do sistema.
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Figura 6.14: Energia por molécula, em kcal/mol, em fun¢do da fragdo molar do

componente s, ¥s, para s = metanol em 25°C (a), ¢-butanol em 25°C (b) e amonia em -

33,5°C (c).
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Figura 6.15: Densidade, em g/cm’, em fungio da fragio molar do componente s, ¥,

para s = metanol em 25°C (a), t-butanol em 25°C (b) e amonia em -33,5°C (c).
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Figura 6.16: Entalpia de vaporizagdo por molécula, em kcal/mol, em funcao da fragdo

molar do componente s, ys, para s = metanol em 25°C (a), t-butanol em 25°C (b) e

amonia em -33,5°C (¢).
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6.3.2 Propriedades Topoldgicas e Estatistica de Ilhas

A visualizagdo grafica das redes de ligagdes de hidrogénio para as misturas em
agua podem ser vista na figura 6.17. Nesta figura observa-se a presenga de regides
altamente conectadas e espagos vazios € que quanto maior a concentragdo de agua, mais
conectada se torna a rede. Comparagao entre as figuras 6.17a e 6.17b para as misturas
dgua-metanol com as figuras 6.17c e 6.17d para as misturas 4gua-#-butanol, mostra que
ha uma diferenga muito grande com relagdo a homogeneidade no interior dessas redes.
Vale ressaltar aqui, que tanto o metanol quanto o z-butanol possuem o mesmo nimero
de sitios de interagdo por ligacdo de hidrogénio, mas existe uma grande diferenca dos
valores dos coeficientes de agrupamento obtidos para estes liquidos puros. Para as
misturas dgua-amonia, observa-se que as redes sdo bastante conectadas, tornando-se

ainda mais conectadas a medida que se aumenta a fragdo molar de agua na mistura

(figuras 6.17¢ ¢ 6.11).
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Figura 6.17: Redes de ligacdes de hidrogénio obtidas para caixas de simulagdo com
500 moléculas e (a) xmeon = 0,3; (b) xmeon = 0,8; (¢) Yxt-Buton = 0,3; (d) YeBuon = 0,7; (e)
wnms = 0,25 e (f) ynus = 0,7. Célculos em 25°C exceto para as misturas dgua-amonia
que estdo em -33,35°C. Cada n6 ou sitio representa uma molécula e as conexdes
representam ligagdes de hidrogénio. Os sitios que ndo tem conexdo alguma estdo
mostrados em branco (4gua) e azul (metanol/s-butanol/amodnia) e aqueles ligados em

vermelho (agua) e amarelo (metanol/z-butanol/amoénia).
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(a) (b)
Figura 6.18: Ilustracao através de esferas de superposicdo das redes de ligacao de
hidrogénio com os nds das caixas de simulacao das misturas agua-metanol com ymeon =
0,3 (a), xmeon = 0,5 (b) e xmeon = 0,7 (). Os sitios que ndo tem conexao alguma estio
mostrados em branco (dgua) e azul (metanol) e aqueles ligados em vermelho (4gua) e

amarelo (metanol).

Na figura 6.18 encontra-se uma ilustragdo através de esferas de superposi¢do das
redes de ligagdes de hidrogénio de misturas dgua-metanol em varios valores de
composicdo. Visualmente ¢ observada segregacdo significante entre moléculas do
mesmo tipo em todas as concentracdes para estas misturas, que pode caracterizar a
microimiscibilidade em situacdes de altas ¢ baixas concentragdes de metanol na mistura,
também observada anteriormente por simulagcdo de dindmica molecular (Dougan et al.,
2004), experimentos de difragdo de néutrons (Dixit et al., 2002) e utilizando o modelo
EPSR (Dougan ef al., 2004).

O coeficiente de agrupamento (C) e a distancia quimica (L) em fung¢do da fra¢ao
molar do componente s, %, estdo apresentados nas figuras 6.19a e 6.19b,
respectivamente, para as tré€s misturas em agua. O grafico obtido da normalizagdo destas
propriedades pelos respectivos valores em ys = 0 estdo mostrados na figura 6.20. A
escolha da normalizagdo pelos respectivos valores em ys = 0, que correspondem aos
valores obtidos para a agua pura, pode ser justificada por ser o Uinico componente
comum as misturas, facilitando a comparacao, e também por nao apresentar padroes de
pequenos mundos. Comparag¢do com a andlise de Watts e Strogatz para o seu modelo
deve ser feita com cuidado, pois a normaliza¢gdo no modelo ¢ feita para o valor da

probabilidade de religacdo (p) igual a zero e, portanto, nesta condi¢do, o sistema
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corresponde a uma rede regular. Vale ressaltar também que para todos os valores de p
estudados no modelo de Watts e Strogatz, a conectividade média ¢ constante. Assim,
para validar nossa escolha para o fator de normalizagdo, os valores dos coeficientes de
agrupamento e das distancias quimica foram comparados com os valores das
correspondentes redes aleatorias (rand), ou seja, redes aleatorias com a mesma

conectividade média z e mesmo numero de sitios N (figura 6.21).
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Figura 6.19: Coeficiente de agrupamento (C) (a) e distancia quimica (L) (b) em fun¢do
da fragcdo molar do componente s, ys, para s = metanol em 25°C, t-butanol em 25°C e
amonia em -33,35°C. Para melhor visualizagdo, o grafico para as solugdes dgua-metanol

esta apresentado em (c).
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Figura 6.20: Coeficiente de agrupamento C e distancia quimica L normalizadas pelos
respectivos valores em s = 0 (4gua pura) em fun¢do da fragdo molar do componente s,

Ys> para s = metanol em 25°C (a), t-butanol em 25°C (b) e amonia em -33,35°C (¢).
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Figura 6.21: Distancias quimicas (L e L) € coeficiente de agrupamento (C e Crua)

em funcdo da fracdo molar do componente s, ¥, para s = metanol em 25°C (a), #-

butanol em 25°C (b) e amonia em -33,35°C (c).

Fora da regido de pequenos mundos as redes de ligagdes de hidrogénio possuem

L > Ligna € C >> Crana, que sugere que a distancia quimica da rede aumenta com seu

coeficiente de agrupamento, caracteristico de um agregado gigante que percola por todo

o sistema (Albert e Barabasi, 2002). Na regido de pequenos mundos, se observa

comportamento oposto, no qual as redes possuem muito menores distdncias quimicas,
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com L,q,q > L, contudo, o coeficiente de agrupamento ainda ¢ grande, C >> C,,,s (Watts
e Strogatz, 1998). Essas regides sao igualmente detectadas tanto através dos graficos
normalizados (figura 6.20) quanto dos graficos com os respectivos valores para as redes
aleatorias, validando nossa escolha para o fator de normalizagdo. Para comparacao,
estdo mostrados na tabela 6.4 os valores destas propriedades para dois valores
selecionados de composi¢ao do sistema para as trés misturas estudadas.

Para o sistema 4gua-metanol, o coeficiente de agrupamento ¢ aproximadamente
constante para pequenos valores de ymeon, mas quando este valor aumenta para valores
proximos de ymeon = 0,3, ocorre um rapido decaimento do coeficiente de agrupamento
(figura 6.19c¢). Este resultado pode ser melhor interpretado quando se analisa resultados
experimentais de espectrometria de massa e difracdo de raios-X, que sugerem que
quando o contetdo de metanol na mistura aumenta de 0,3 a 0,7, espécies tetraédricas
presentes na mistura rica em agua vao desaparecendo e comecam a surgir agregados
tipo cadeia (Takamuku etz al., 2000), refletido pela rapida diminuicao do coeficiente de
agrupamento. A distdncia quimica tem um decaimento ainda mais rapido a partir de
valores menores de ymeon, com uma mudanga de comportamento ocorrendo também na
regido em torno de ymeon = 0,3 (figura 6.19b). O grafico obtido da normalizagao mostra
que misturas ricas em metanol (diferentemente do metanol puro) apresentam alto
coeficiente de agrupamento, caracteristico de redes regulares, e pequenas distincias
quimicas, caracteristico de redes aleatorias, assim produzindo o comportamento de
pequenos mundos nesta regido. Estes resultados sdo consistentes com evidéncias
experimentais de mudangas estruturais para a mistura dgua-metanol em ymecon = 0,3
registradas na literatura (Takamuku et al., 2000, 2002; Yoshida e Yamaguchi, 2001).
Também Shulgin e Ruckenstein (2008) calcularam a composi¢do local, ou seja, a
composi¢dao na vizinhanca de uma molécula, para varios sistemas e encontraram que
para misturas agua-metanol existe uma mudanca de comportamento proximo de ymeon
~ 0,37. Resultados similares foram obtidos quando realizamos as médias com o dobro
do nimero de amostras.

Para o sistema 4gua-f-butanol, existe um rdpido aumento do coeficiente de
agrupamento a partir de yYepwon <~ 0,6. A distdncia quimica apresenta um
comportamento oposto, ou seja, com o aumento de yipwon Ocorre uma rapida

diminuicdo do valor da distancia quimica até alcancar valores aproximadamente
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constantes a partir de ¥ puwon = 0,06. Nossos resultados corroboram os resultados de
simulagdo de dindmica molecular obtidos por Ferrari et al. (2006), que observaram que
misturas agua-z-butanol em regides de composicdo rica em agua preferencialmente
ocorre a formacao de dimeros de z-butanol (regido na qual obtivemos baixo coeficiente
de agrupamento) e também foi observado que em yt.puon = 0,6, as moléculas do alcool
formam preferencialmente anéis ao invés de cadeias, principal modo de agregagdo dos
sistemas agua-t-butanol e refletido pelo aumento observado no coeficiente de
agrupamento a partir deste valor de composi¢do. O grafico obtido da normalizagao
destas propriedades pelos respectivos valores em y.guon = 0 (figura 6.20b) mostra que
para este sistema, somente solucdes ricas em f-butanol e o #-butanol puro apresentam
padrdes de pequenos mundos.

Para o sistema dgua-amonia, comportamento similar as misturas dgua-metanol
na regido rica no solvente organico foi observado, apresentando também padrdes de
pequenos mundos, embora o coeficiente de agrupamento apresente valores bem mais
elevados nas misturas do que na 4gua pura ou na amonia pura, chegando a ser 3 vezes
maior (figura 6.20c). Vale ressaltar que estas propriedades foram obtidas em -33,35°C e,
portanto, o valor do coeficiente de agrupamento para a d4gua pura nesta situagdo, ou seja,
em ynu3 = 0 € diferente do valor em yyeon = 0 ou em ¢ pyon = 0.

Provavelmente devido a caracteristicas intrinsecas para a formagao das ligagdes
de hidrogénio nestes sistemas, por exemplo, a existéncia de trés tipos de interagcdes com
diferentes forgas relativas (4gua-dgua, agua-soluto e soluto-soluto), as propriedades
topologicas ndo exibiram um comportamento regular como observado para os sistemas
modelos estudados no capitulo 5.

Comportamento de pequenos mundos também foi detectado para a agua em
condi¢gdes proximas da supercritica (Santos et al., 2004) e para os sistemas modelos

com interagdes amortecidas discutidos no capitulo 5.
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Tabela 6.4: Comprimento de caminho médio (L), coeficiente de agrupamento (C) e
conectividade média (z) das redes de ligagdes de hidrogénio das misturas (N = 500) em
alguns valores selecionados de fragdo molar do componente s, ys. Para comparagdo, os

valores de L,4uqa € Crang para os correspondentes grafos aleatorios sdo também incluidos.

Agua-metanol (25°C) Agua-t-butanol (25°C) Agua-amoénia (-33,35°C)

Iveor = 0,3 %meon = 0,9 Ye-Buwon = 0,3 YeBuwor = 0,9 ynmz = 0,3 nms = 0,7

L 10,56 5,08 9,25 3,55 13,76 6,21
Lygna 6,10 10,64 6,38 9,07 5,35 6,44
L/L,una 1,73 0,48 1,45 0,39 2,57 0,96
C 0,04749 0,02057 0,05767 0,18170 0,05400 0,06279
5’“”‘1 B 0,00554 0,00359 0,00529 0,00397 0,00639 0,00524
C/Crana 8,57 5,73 10,90 45,77 8,45 11,98
z 2,768 1,793 2,646 1,983 3,194 2,622

A conectividade média (z), isto €, o nimero médio de ligagdes de hidrogénio por
molécula ¢ uma fun¢do decrescente de s para todos os sistemas estudados (figura 6.22).
O aumento de Y, diminui o numero de moléculas com maior nimero de sitios de
conexao e/ou com interagdes mais forte. Nossos resultados para os liquidos puros zmo =
3.4, zmeon = 1,7, € para a mistura com ymeon = 0,7, zmeom=0,7 = 2,1, estdo de acordo

com os resultados obtidos por Dixit et al. (2002), respectivamente, 3,6, 1,8, ¢ 2,3.
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Figura 6.22: Conectividade média (z) em funcdo da fracdo molar do componente s, s,

para s = metanol em 25°C, #-butanol em 25°C e amoénia em -33,5°C.

Os graus de distribuicdo, P(k), para as redes formadas pelas ligacdes de
hidrogénio nas misturas estdo mostrados na figura 6.23. Para as misturas 4gua-metanol,
observam-se comportamentos distintos para as regides ricas em agua e regides ricas em
metanol (figura 6.23a). Para as misturas ricas em agua, a distribui¢do das ligagdes tem
forma similar a de grafos aleatorios, como pode ser observado pelo bom ajuste dos
dados a uma gaussiana com média em torno de 2,764 obtida para ymeon = 0,3, enquanto
que para misturas ricas em metanol, observa-se um pico pronunciando em torno do
valor da conectividade média e um decaimento exponencial para grandes valores de k.
Como discutido no capitulo 3, esta forma de distribui¢do ¢ esperada para a classe de
redes de pequenos mundos broad-scale, que sdo caracterizadas pela restrigdo limitante
na adicao de novas conexodes (Amaral ef al., 2000). Esta conjectura ¢ consistente com
nossos resultados, desde que para se formar novas ligagdes nas situagdes de valores
mais elevados de ymcomn, ou seja, a formagdo das redes em ambiente rico em metanol, ¢
muito mais custoso devido as interagdes entre as moléculas de metanol serem mais
fracas além do menor nimero de sitios de formagdo de ligagdo de hidrogénio no
metanol (2 sitios) que na agua (4 sitios). Vale ressaltar que para a mistura com ymeon =
0,7, existem cerca de 4% de moléculas sem conexdo alguma e que quase 100% sdo
moléculas de metanol, resultados que estdo de acordo com o trabalho de Guo et al

(2003). Ambos os resultados discordam de Dixit ef al. (2002), que encontraram cerca de
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13% de moléculas de dgua livres em solucdo (free-swimming water) para misturas neste
valor de composigao.

Para o sistema 4gua-z-butanol, foi observado que para regides de composicao
rica em agua existe uma distribuicdo bem ampla das conectividades enquanto que para
valores maiores que Yipuwon =~ 0,6, existe um namero de vizinhos no qual
preferencialmente a maioria dos sitios estdo conectados, com probabilidade pequena de
ocorréncia de valores menores ou maiores de conexao e que diminui ainda mais com o
aumento da concentracdo de #-butanol na mistura. Assim como foi obtido para os
sistemas agua-metanol na regido em que foram detectados padrdes de pequenos
mundos, misturas agua-z-butanol apresentam distribui¢cdes de ligagdes caracteristicas de
redes que apresentam padroes de pequenos mundos do tipo broad-scale, como pode ser
observado na figura 6.23b para yipuwon = 0,9. A restrigdo limitante para a formagao de
novas ligacdes nas situagdes de valores mais elevados de yipuon, Ou seja, a formagao
das redes em ambiente rico em #-butanol, pode ser atribuida ao aumento do numero de
moléculas com maiores impedimentos estéricos, menor numero de sitios de interagdo
por ligacdo de hidrogénio e forgas relativas das interagdes serem mais fracas. Para as
misturas dgua-amonia, os graus de distribui¢do foram ajustados a gaussianas para ynm3
=0,7 e ynm3 = 0,3 (figura 6.23¢), e produziram valores de conectividades médias iguais
a 2,566 e 3,251, respectivamente, que caracteriza estas redes de pequenos mundos como

sendo do tipo single-scale.
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Figura 6.23: Graus de distribui¢do (P(k)) obtidos em dois valores selecionados de
fragdo molar do componente s, s, para s = metanol em 25°C (a), -butanol em 25°C (b)

e amonia em -33,5°C (c).
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A estatistica de ilhas (figura 6.24) mostra que as misturas apresentam
comportamentos intermedidrios entre os dos liquidos puros constituintes. As misturas
dgua-metanol em regido rica em metanol possuem um nimero de ilhas com uma
variedade de tamanhos muito maior que as misturas ricas em agua, que possuem um
grande agregado com mais de 50% das moléculas (figura 6.24a). Para as misturas agua-
t-butanol (figura 6.24b), a medida que y..pywon aumenta, o agregado gigante presente na
agua pura, vai se desintegrando: em ¥ puon < 0,3 existem algumas moléculas isoladas e
pequenos agregados, mas a maioria das moléculas pertence ao agregado gigante; para
Ye-Buon = 0,3, ainda se observa a formagdo de um agregado gigante contendo mais que
50% das moléculas da caixa de simula¢do, mas o nimero de agregados menores torna-
se maior; para ypyon > 0,6, existem agregados de diversos tamanhos, contendo de 1 a
127 moléculas. Para as misturas agua-amonia, em todas as composi¢des existe uma
grande ilha contendo de 50 a 100% do numero de moléculas da caixa de simulagdo cujo
tamanho varia com a composi¢do do sistema, como constatado pela forma do
histograma de ilhas em blocos opostos (figura 6.24c), diferentemente da amodnia pura,
como discutido na secdo 6.1.1, que apresenta uma grande variedade de ilhas de
diferentes tamanhos. Todas estas observacdes estao relacionadas com o ntimero de
componentes encontrados na maior ilha, que diminui com o aumento de 7y (figura 6.25).
A simples visualizagdo das caixas de simulagdo ndo pode refletir o comportamento de
percolagdo destas misturas. No caso de misturas agua-metanol, Bako et al. (2008)
comparou a distribuicdo do tamanho dos agregados nestas misturas com aqueles obtidos
do modelo cubico de redes aleatorias tridimensional e obteve que para valores de ymeon
< 0,5, as redes de ligagdes de hidrogénio percolam. Alternativamente, utilizamos
estatistica de ilhas para analisar o tamanho médio da maior ilha ou agregado, N,;, em
fun¢do da composi¢cdo do sistema. Estes resultados estdo apresentados para todas as
misturas no grafico da figura 6.25a. No grafico da figura 6.25b encontram-se os
resultados para a mistura dgua-metanol que mostra que para ymeon < 0,5, o tamanho
médio da maior ilha é praticamente constante, variando de 496 em ymeon =0,0 para 466
em ymeon = 0,5, com inclinagdo da reta obtida por regressdo linear de aproximadamente
—65, com pequeno coeficiente de correlagdo linear (R = 0,92). Este comportamento esta
de acordo com os estudos anteriores de percolacdo destas misturas (Dougan et al., 2004;

Bako et al., 2008; Morrone e Tuckerman, 2002; Morrone ef al., 2006), que mostraram
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que estes sistemas percolam para composi¢des até ymeon = 0,5. Como o numero de
moléculas na caixa de simulagdo ¢ igual a 500, o tamanho médio da maior ilha esta de
acordo com o comportamento de percolagdo observado. Para ymeon > 0,5, foi observado
um queda abrupta do valor de N,;, com uma inclinagdo da reta obtida por regressao
linear dos dados igual a —1038, com elevado coeficiente de correlacao (R = 0,97). Estes
resultados mostram a quebra da rede de ligacdes de hidrogénio para misturas com ymeon
> 0,5, levando a regimes de ndo-percolacdo. Estas mudangas drasticas observadas com a
composicdo do sistema caracterizada por comportamentos aproximadamente lineares,
ainda ndo tinham sido registradas na literatura.

A andlise do histograma de ilhas foi estendida para a investigagcdo de quais tipos
de moléculas estdo formando os agregados nas misturas dgua-metanol, isto €, qual ¢ a
propor¢ao de um determinado tipo de molécula esta presente nos agregados, permitindo
assim detectar a formagdo de agregados com apenas um tipo de molécula no sistema
agua-metanol, sendo relevante para a caracterizagdo de microimiscibilidade em escala
molecular. Na figura 6.26 estdo mostrados os histogramas obtidos para ymeon = 0,1,
wmeon = 0,2, ymeon = 0,5 € ymeon = 0,8. Em ymeon = 0,8, por exemplo, a maioria dos
dimeros e trimeros sdo formados apenas por moléculas de metanol, entretanto, em
wmeon = 0,2, equivalente a ym0 = 0,8, este comportamento ndo foi observado, ou seja,
ndo se observou a formagdo preferencial de dimeros e trimeros contendo apenas
moléculas de 4gua. Este resultado mostra a efetividade que as moléculas de metanol tém
em se inserirem dentro de agregados de dgua. Apenas em ymeon < 0,1 (ou ymo = 0,9)
observa-se a formag¢do de agregados contendo apenas moléculas de agua. Em misturas
ideais, espera-se que as propriedades possuam comportamentos simétricos com relagao
a concentracdo de um dos componentes da mistura. Desde que os sistemas agua-
metanol possuem interacdes intermoleculares de diferentes tipos (hetero-interagdes)
com diferentes forgas em relagcdo as moléculas do mesmo tipo (desvios da lei de Raoul)
(ver figura 6.13), os resultados obtidos a partir desta anélise mostram que existe um
limiar no qual ocorre a formagdo de grande numero de pequenos agregados
preferencialmente formados por apenas um tipo de molécula e que este valor ndo ¢
simétrico com relagdo aos componentes da mistura. Assim, de acordo com estes
resultados, existem algumas composicdes nas quais agregados homo-moleculares sdo

preferencialmente formados em comparagdo com a formagdo aleatdria esperada de
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agregados homo- e hetero-moleculares, sendo um indicativo de microimiscibilidade,
observada anteriormente (Dougan et al., 2004; Dixit et al., 2002).

Outro resultado a ser observado ¢ que mesmo com um nimero pequeno de
moléculas de metanol presente na mistura, a rede altamente conectada formada pelas
moléculas de agua observada para agua pura ¢ quebrada pelas hetero-interagdes e os
agregados formados por moléculas do mesmo tipo possuem tamanhos menores que nos
respectivos liquidos puros. Assim como as moléculas de metanol quebram a rede de
ligacdes de hidrogénio da dgua, os agregados de dgua quebram a rede de ligagdes de
hidrogénio presente no metanol puro, como também sugerido pelos resultados de
simulagdes de dinamica molecular obtidos por Allison et al. (2005), que mostram que o
tempo de vida dos agregados formados apenas por moléculas de metanol sdo muito

mais curtos nas misturas que no liquido puro.
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Figura 6.25: Numero médio de componentes N,;, da maior ilha em fun¢do da fracao
molar do componente s, ¥s, para s = metanol (circulo fechado), #-butanol (circulo
aberto) e amoénia a T = -33,5°C (triangulo) (a). Os resultados para as misturas adgua-
metanol estdo também no grafico (b) em que as linhas pontilhadas sdo ajustes lineares
para os dados no intervalo [0,00 — 0,50] com R* = 0,85 (12 pontos) e [0,60 — 1,00] com
R*=0,95 (5 pontos).
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com: Ymeon = 0,1 (), ymeon = 0,2 (b), ymeon = 0,5 (¢) € ymeon = 0,8 (d). Os simbolos
abertos sdo para as ilhas contendo apenas moléculas de agua, os simbolos cheios para as
ilhas contendo apenas moléculas de metanol e os simbolos meio abertos sdo para as

ilhas contendo moléculas de 4gua e metanol. A distribuicdo ¢ mostrada apenas para as

ilhas contendo até 10 componentes.

A densidade espectral escalonada foi obtida para todas as composi¢des de todas
as misturas investigadas. Na figura 6.27, estdo mostrados os resultados obtidos para dois
valores selecionados de fracdo molar do componente s, ys. Para as misturas ricas em
agua, a densidade espectral ¢ dominada pelo primeiro momento, como esperado para
processos de percolagdo, isto ¢, a formacdo de um agregado gigante, embora, o
comportamento para a 4gua pura apresente caracteristicas bastante mais pronunciada do
processo de percolagdo de redes aleatorias, com a presenca marcante da funcdo em
forma de semi-circulo (figura 6.4a). Por outro lado, mistura ricas no soluto apresentam
contribui¢cdes para a densidade espectral de momentos de ordens maiores que um, que

variam com s, reflexo do nimero aumentado de arvores e ilhas de diversos tamanhos.
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Figura 6.27: Densidade espectral escalonada para as redes de ligagdes de hidrogénio
formadas para as misturas com ymeon = 0,3 (a), ymeon = 0,7 (b), YeBuon = 0,3 (), Xt
sutod = 0,7 (d), xnmz = 0,3 (€) e ynm3 = 0,7 (f). Simulagdes em 25°C exceto 4gua-amodnia

que estdo em -33,35°C. Os graficos foram cortados em 0,1. Os picos principais estdo em
torno de 0,7.
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6.4 Solucoes Ionicas

Dando continuidade a aplicagdo do método de Monte Carlo e da andlise
topoldgica de redes e estatistica de ilhas a liquidos e solugdes, decidimos estudar o
efeito que diferentes ions em dgua causam na rede de ligacdes de hidrogénio. Nesta
secdo estdo apresentados os resultados preliminares da aplicagdo do formalismo de
redes complexas a estes sistemas. Inicialmente foram realizadas simulagdes para
obten¢do das propriedades topologicas das solugdes iOnicas aquosas com o algoritmo
convencional implementando no programa ANALYSIS, utilizando caixas com 512
moléculas de dgua e 1 ion e também com 250 moléculas de 4gua e 1 ion.

Nas tabelas 6.5 ¢ 6.6 estdo os resultados obtidos para a distdncia quimica (L), o
coeficiente de agrupamento (C), a conectividade média (z), o tamanho da maior ilha
(Nmi), € a distancia quimica dentro da maior ilha (L,;), respectivamente para as caixas
contendo N = 250 e 512 moléculas de dgua. Os erros médios (desvio padrdo) obtidos
nas propriedades calculadas foram de 26,0% 32,7%, 2,0%, 1,0%, 5,1%, respectivamente
para as caixas contendo 250 moléculas de agua e 26,1%, 21,9%, 1,2%, 0,4% ¢ 3,4%
para as caixas contendo 512 moléculas de dgua. Para um numero de amostras 5 vezes
maior, foram obtidos resultados similares e praticamente com os mesmos erros médios.
Mezei e Beveridge (1981) utilizando Monte Carlo e uma analise das redes de ligagdes
de hidrogénio desenvolvida por Geiger et al. (1979) também obtiveram barras de erros
elevadas atribuidas ao fato de que as perturbacdes provocadas pelos solutos na estrutura
do solvente sdo muito pequenas e resultados significantes sdo dificeis de se obter.

A distancia quimica e o coeficiente de agrupamento praticamente ndo se alteram
quando se troca o ion central da caixa e estes valores estdo muito préximos aos valores
obtidos para a agua pura. As diferencas observadas estdo dentro do erro estatistico e,
assim, sdo inconclusivas. Como pode ser observado na figura 6.28, os graus de
distribui¢do sdo praticamente os mesmos com relagdo aqueles obtidos para a 4gua pura,
assim como sdo os resultados obtidos da estatistica de ilhas (figura 6.29), nos quais se
observa a formacdo de um grande agregado, contendo em média, mais que 98% dos
componentes, com a existéncia de uma pequena quantidade de mondmeros ou dimeros e
o grafico tem a forma de blocos opostos com pequenos ns. Também os valores do

tamanho médio da maior ilha para as caixas contendo N = 250 e 512 moléculas de agua
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apresentados nas tabelas 6.5 e 6.6, respectivamente, mostram que quase todas as

moléculas da caixa fazem parte do grande agregado.

Tabela 6.5: L, C, z, N,; € L,,; calculados para a caixa com 1 ion e N = 250 moléculas de

agua.

fon L C z N Lini
F 15,94 0,03486 3,102 246,61 20,01
Ccr 18,15 0,03140 3,065 246,53 21,81
Br 15,53 0,02967 3,051 246,60 17,10
I 15,45 0,03237 3,132 247,12 17,33
NH," 16,72 0,03059 3,151 246,91 18,71
Agua 17,46 0,03082 3,122 247,06 21,52

Tabela 6.6: L, C, z, N,; e L,,; calculados para a caixa com 1 ion e N =512 moléculas de

agua.
fon L C Z Noi L
F 19,70 0,02960 3,236 508,62 23,10
Cr 19,45 0,03156 3,319 507,75 23,77
Br 22,22 0,02992 3,245 508,36 24,90
I 22,79 0,03310 3,246 508,21 26,66
NH," 19,47 0,02811 3,271 507,78 22,66
Agua 21,90 0,02888 3,306 508,75 22,92
0,35 0,40
0,30 = F 0,354
0,25 - ;: § 0,30
0,20 —— fg 0251
—aNH' 2 0,20 /
0157 / —=— Agua 3 o015
0,10 / g 010 /
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0,00 © 0,00 '/
0o 1

(b)+

Figura 6.28: Graus de distribuicdo obtidos para as caixas contendo 1 ion e N moléculas

de 4dgua. (a) N= 250, (b) N=512.
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Os graficos da densidade espectral escalonada sdo similares entre todos os ions
analisados e também ao resultado obtido para a dgua pura (figura 6.4a). Neste grafico,
observa-se que a densidade espectral ¢ dominada pelo primeiro momento, resultado
esperado para sistemas que apresentam processos de percolagdo, ou seja, a formacao de
um agregado gigante e, assim, por ser uma propriedade global ndo ¢é relevante para o
estudo do efeito que solutos causam localmente na rede.

Em uma segunda etapa do estudo da influéncia dos ions na rede de ligagdes de
hidrogénio presente na &agua, foi utilizada uma versdo modificada do programa
ANALYSIS para a andlise das redes dentro de uma esfera de em torno do soluto com
varios raios de corte (r.,). Nesta etapa foram obtidos resultados para varios raios de
corte: 4, 5 e 6 A, e as médias foram realizadas sobre 200, 500, 1000 ¢ 5000 amostras.
Assim, foram determinadas propriedades considerando apenas as moléculas dentro da
esfera, de duas formas: i) considerando conexdes que ocorrem apenas entre as
moléculas de dentro da esfera; ii) considerando as conexdes com as moléculas que estao
fora da esfera. As propriedades calculadas desta forma foram: o nimero médio de
moléculas dentro da esfera, as conectividades médias, coeficiente de agrupamento
dentro esfera, a conectividade média e o nimero médio de ligagdes de hidrogénio.

As propriedades obtidas desta forma para a agua pura e para as solugdes i0nicas
apresentaram valores praticamente iguais, com diferencas que estdo dentro do erro
estatistico. Entre os ions analisados, ndo se percebeu nenhuma relagdo das propriedades
topologicas das redes de ligagdes de hidrogénio com a série de Hofmeister. Contudo,

esses resultados sdo inconclusivos devido as flutuagdes nas propriedades analisadas.
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Assim, de acordo com trabalhos anteriores (Omta et al., 2003; Zhang e Cremer, 2006;
Chandrasekhar ef al., 1984; Zhu e Robinson, 1992; White et al., 2000; Lightstone et al.,
2001) do estudo da influéncia de ions na rede de ligagdes de hidrogénio, ndo foi
observada nenhuma influéncia relevante dos ions além da primeira ou segunda camada
de solvatacao, e ainda, ndo se observou nenhuma relagdo de quebra ou formagao da rede
de ligacdes de hidrogénio na agua devido a presenga destes ions com a série de

Hofmeister.

6.5 Conclusoes

A andlise das ligagdes de hidrogénio nas misturas agua-metanol com o
formalismo de redes complexas apresenta novas evidéncias de mudangas estruturais
ocorrendo em fragdo molar de metanol yme.on = 0,3 bem como varias evidéncias do
comportamento ndo ideal, caracteristico de sistemas que tém interagdes
intermoleculares entre as moléculas de diferentes tipos (hetero-interagdes) com
diferentes forcas com relagdo as moléculas de mesmo tipo (desvio da lei de Raoul). Por
exemplo, energia, densidade e entalpia de vaporizacdo em fungdo da fracdo molar de
metanol presente na mistura, apresenta um comportamento atipico com uma inflexao
em yYmcon = 0,3, valor no qual ocorre o maior desvio do comportamento nado ideal e de
mudangas estruturais registrados na literatura (Shulgin e Ruckeinstein, 2008; Takamuku
et al., 2000, 2002; Yoshida e Yamaguchi, 2001). Mudangas do comportamento nas
propriedades topoldgicas, principalmente coeficiente de agrupamento e distancia
quimica, também ocorrem em ymeon = 0,3; A presenca de padrdes de pequenos mundos
foi observada em valores intermedidrios de ymeon = [0,4-0,9]; Além disso, foram
detectadas assimetrias na formagao de pequenos agregados contendo apenas um tipo de
molécula. Nossos resultados sugerem que uma pequena quantidade de metanol
adicionado a agua pura causa a quebra da rede continua de ligagdes de hidrogénio
formadas pelas interagdes agua-dgua levando a uma possivel microimiscibilidade,
conforme sugerida anteriormente (Dougan et al., 2004; Dixit et al., 2002).

Diferengas marcantes foram encontradas no modo de agregagao dos isdmeros do

butanol, tanto observado qualitativamente, através da visualizagdo das caixas de
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simulacdo, quanto quantitativamente, através do coeficiente de agrupamento, muito
maior para o t-butanol que para o n-butanol.

Diferencas marcantes foram encontradas entre os liquidos puros e as misturas
agua-metanol, agua-z-butanol e 4agua-n-butanol, mesmo embora estas moléculas
diferirem somente pelo grupo alquil.

As misturas 4gua-amoOnia apresentaram comportamentos lineares das
propriedades termodindmicas com a fracdo molar de amodnia na mistura, sugerindo que
estas misturas devem ter comportamentos de solugdes ideais. Padrdes de pequenos
mundos foram detectados em quase todas as composigdes.

As distribuigdes das conectividades intercalam entre os regimes broad-scale
(sistemas que apresentam restri¢do na formacgao de ligacdes fazem parte desta classse de
redes de pequenos mundos) e single-scale, dependendo da composicao do sistema. Os
liquidos puros ndo apresentam padrdes de pequenos mundos, exceto o #-butanol, assim
como todas as misturas em certas regides de composi¢ao.

As propriedades obtidas para a 4gua pura ndo apresentaram nenhuma diferenga
significativa com relacdo aquelas obtidas para as solugdes idnicas. Entre os ions
analisados, ndo se percebe nenhuma relagao das propriedades topoldgicas das redes de
ligagdes de hidrogénio com a série de Hofmeister e nenhuma influéncia relevante dos
ions além da primeira ou segunda camada de solvatacdo foi observada. Contudo, esses

resultados sdo inconclusivos devido as flutuagdes nas propriedades analisadas.
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Capitulo 7

Simula¢oes Monte Carlo com Energias Estocasticas

Neste capitulo estdo descritos os procedimentos computacionais adotados para
estudar a robustez do método de Monte Carlo com penalidade (MC-c) conforme
discutido na se¢do 2.4.1, na obtencdo de propriedades termodinamicas com energias
estocasticas. Na secdo 7.2 estdo mostrados os resultados para agua com energias

estocasticas com distribui¢do Gaussiana de erros obtidos com o método MCM e MC-c.

7.1 Procedimentos Computacionais

Para aferir a robustez do método MC-c foram realizadas trés tipo de simulagao:
i) com energias exatas (analiticas) com o método MCM;

ii) com energias estocasticas (analiticas + ruidos) com o método MCM;

iii) com energias estocasticas (analiticas + ruidos) com o método MC-o.
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Para realizar as simula¢des com o método MC-c foram feitas modificagcdes no
algoritmo MCM convencional implementado no programa DIADORIM (Freitas, 2009).

Essas modifica¢des incluiram:

a) Adi¢do de um ruido Gaussiano a diferenca de energia determinado para cada

configuragdo com o auxilio do programa gas dev (Press et al., 1992) que gera nimeros

aleatdrios com distribuicdo Gaussiana. A diferenca de energia ¢ agora calculada como
PAU = AU +x0 7.1.2

estocastica analitica

em que AUnaiica € a diferenca de energia calculada analiticamente, x ¢ um numero
aleatdrio gerado com distribuicdo de probabilidade Gaussiana e ¢ ¢ o desvio padrdo da

distribui¢do de probabilidade Gaussiana, como mostra a figura 7.1.

Al
Figura 7.1: Distribui¢do Gaussiana dos numeros aleatérios gerada pelo programa

gas dev com média igual a AU e desvio padrdo igual a G.

b) Modificagdo da probabilidade de aceitagdo dos movimentos de acordo com a equagao

24.7

{‘”%] 7.1.2
(2.4.7)

. 2 .
a,(6;0)=min| Le =min| l,e
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com 5 = IB(Ueslocéstica (S') - Uestocéstica (S)) = ﬂA Uestocéstica .

O método MC-c foi descrito no capitulo 2, secdo 2.4.1, e envolve incerteza na
diferenga de energia 8 = B(Ukestocastica(s’) — Uestocastica(s)). Entretanto, além de incluir
ruidos Gaussianos nas diferencas de energia exatas (TIP5P), foram incluidos ruidos nas
energias das duas configuracdes (s € s°) e em cada energia de par, que somados
fornecem a energia total da configuragao.

Para comparacdes entre as simulagdes com os métodos MCM e o MC-c foram
realizados cdalculos de propriedades termodinamicas tais como energia por molécula,
densidade (p), entalpia de vaporizagdo (Avapf), capacidade calorifica, compressibilidade
isotérmica (x), coeficiente de expansdo térmica (a), bem como de propriedades
estruturais como posi¢do do primeiro maximo nas fungdes de distribui¢do radial
(RDF’s) dos pares oxigénio-hidrogénio, oxigénio-oxigénio e hidrogénio-hidrogénio, a
posicdo do segundo maximo da RDF do par oxigénio-hidrogénio, largura e altura dos

primeiros picos.

7.2 Simulacdes com o Método de Monte Carlo Metropolis (MCM) e

Monte Carlo com penalidade (MC-c) com Energias Estocasticas

Os resultados apresentados nesta secdo incluem ruidos gerados aleatoriamente e,
como o programa DIADORIM foi desenvolvido para o céalculo de propriedades de
misturas bindrias, o primeiro liquido foi tratado como um soluto "dummy" fixo no
centro da caixa. Assim, o algoritmo foi modificado de modo a incluir a penalidade
apenas no liquido 2. Outras tentativas de simulagdo com o método MC-c foram
realizadas, por exemplo, mudando a forma de gera¢ao e/ou armazenamento do ruido,
tais como o ruido obtido a partir de matriz fixa durante a simulagdo ou ainda, ruidos
limitados a 80%, ou ainda com relacdo a forma de inclusdo do ruido na energia, por
exemplo, adicionando o ruido a energia de interagdo total ou a energia de interagdo de
pares, sendo os resultados mais significativos apresentados nesta secao.

Para auxiliar na afericdo da robustez do método MC-c foram feitas comparagoes

dos resultados obtidos com o método MC-c com aqueles fornecidos por dois outros
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tipos de simulagdo. Primeiro, as simulagdes MCM com ruido na diferenga de energia e
nas energias configuracionais, mas sem inclusdo da corre¢do na probabilidade de
aceitagao (penalidade). Depois, os célculos realizados com o método MC-c utilizando
as mesmas caixas iniciais € as mesmas sementes para gera¢do dos numeros aleatérios,

de tal maneira que foram gerados os mesmos ruidos.

4000+ | | | | | | (a)-{ 40000 | | | | | | (b)
3000 1 30000- i
2000 1 20000 i
1000 4 100004 i
3 2 4 0o 1 2 3 4 3 2 4 0o 1 2 3 4

Figura 7.2: Distribui¢do dos nimeros aleatérios gerados de uma distribui¢do Gaussiana
Lo . . - . . o 5
com média igual a zero e desvio padrdo igual a um durante as simula¢des com 107 (a) e

10° configuragdes (b).

Partindo-se de uma configuracdo equilibrada NPT foram realizadas simulacdes
NVT com o mesmo protocolo de simulacdo, mas agora com incerteza (ruido Gaussiano)
na diferenca de energia utilizando os métodos MCM e MC-c.

Na figura 7.2 estdo apresentadas as distribui¢des dos nlimeros aleatdrios gerados
durante as simula¢des com 10° e 10° configuracdes. Gaussianas foram geradas com
média igual a zero e desvio padrdo igual a um. Multiplicacdo por ¢ fornece entdo a
distribuicdo utilizada em cada simulagdo com diferentes valores de G.

As tabelas 7.1 e 7.2 apresentam os resultados obtidos das simulagdes NVT com
os métodos MCM e MC-c, com (c # 0) e sem incerteza (c = 0) na diferenca de energia
para 10° e 10° configuracdes, respectivamente, ¢ também os erros relativos calculados
com relagdo ao valor considerando ¢ = 0. No algoritmo de Monte Carlo, como discutido
no capitulo 2, a aceitagdo de configuracdes que fardo parte do calculo das médias ¢ feita
da seguinte maneira: calcula-se a diferenca de energia entre uma configuracdo nova e a
configuracdo atual, AU =U(s") —U(s) . Se a energia da nova configura¢io (s) ¢ menor

do que a energia da configuracao atual (s), isto €, AU < 0, entdo o movimento ¢ aceito
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(critério energético), caso contrario, € sorteado um niimero aleatério no intervalo [0, 1] e
comparado ao peso de Boltzmann, eXp[ﬂ(—AU )]; se este numero for menor que o peso
de Boltzmann, o movimento ¢ aceito (critério de Boltzmann), caso contrario, esse
movimento ¢ rejeitado e retorna-se a configuragdo anterior. Assim, nas tabelas 7.1 ¢ 7.2
sdo incluidas as porcentagens de configuragdes aceitas, ncCaceitas, cOnfiguragdes aceitas
pelo critério energético, nMCenergia, € pelo critério de Boltzmann, #ncpoizmann. Ruidos
menores foram testados, mas observa-se que para ¢ < 0,01 algumas propriedades
termodinamicas calculadas como energia por molécula, densidade, volume molar e
entalpia de vaporizacdo sdo iguais dentre dos erros estatisticos, sofrendo aumento
gradativo do erro conforme o ruido aumenta. Os valores obtidos para a capacidade
calorifica, compressibilidade isotérmica e coeficiente de expansdo térmica nao foram
satisfatorios, tendo em vista o ntimero limitado de configuragdes na amostragem.

Os graficos obtidos das distribuigdes para as diferencas de energia exatas, (DE-
exato), para as diferengas de energia com incerteza, (DE-ruido), e para as diferencas de
energia com incerteza apenas das configuracdes aceitas, (DE-aceitas), estdo mostrados

nas figuras 7.3-7.7.

Tabela 7.1: Resultados das simulagdes com os métodos MCM e MC-c para agua
TIP5P em ensemble NVT (N = 512, 298,15 K) com e sem incerteza na diferenga de

energia para 10° configuracdes.

c=0 c= c= c=0,1 c=0,1

(MCM) | (MC-6) | (MCM) | (MC-o)
NCaceitas (%) 41,1 45,3 233 41,3 41,0
NCenergia (%) 20,6 31,3 11,6 20,8 20,5
NCBoltzmann (%) 20,5 14,0 11,7 20,5 20,5
E/molécula (kcal/mol) -9,6 -31,0 28,5 928 9.9
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Tabela 7.2: Resultados das simulagdes com os métodos MCM e MC-c para agua

TIP5P em ensemble NVT (N = 512, 298,15 K) com e sem incerteza na diferenga de

energia para 10° configuracdes.

Figura 7.3: Distribuigdo

o=0 c=1 oc=1 c=0,1 c=0,1
(MCM) | (MC-6) | (MCM) | (MC-0)
NCaceitas (%0) 41,1 48,4 23,0 41,2 40,4
ACenergia (%0) 20,6 33,8 11,5 22,4 20,0
NCBoltzmann (%0) 20,5 14,6 11,5 18,8 20,4
E/molécula (kcal/mol) -9,6 -246,4 -199,4 -12,9 -13,0
4000 (a) 40000, - ‘ (b)
3000+ 30000
2000 20000
1000+ - 10000+ .."'-._
0{ e :— ' ' ' ' ' P [— — ‘ ‘
3 2 4 o 1 2 3 3 2 4 o : 5 4

dos valores das diferencas de energias exatas para as

configuragdes geradas durante as simulagdes com 10° (a) e 10° configuragdes (b).
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Figura 7.4: Distribui¢des obtidas das simulagdes com o = 1,0 ¢ NSTEP = 10’
configuracdes, para as diferencas de energia com incerteza (a), e para as diferencas de

energia com incerteza nas configuragdes aceitas com os métodos MCM (b) e MC-c (c¢).
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Figura 7.5: Distribui¢des obtidas das simulagdes com o = 0,1 ¢ NSTEP = 10°
configuracdes, para as diferengas de energia com incerteza (a), e para as diferengas de

energia com incerteza nas configuragdes aceitas com os métodos MCM (b) e MC-c (c¢).
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Figura 7.6: Distribuicdes obtidas das simulagdes com o = 1,0 ¢ NSTEP = 10°
configuracdes, para as diferengas de energia com incerteza (a), e para as diferengas de

energia com incerteza nas configuragdes aceitas com os métodos MCM (b) e MC-c (¢).
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Figura 7.7: Distribuicdes obtidas das simulacdes com ¢ = 0,1 ¢ NSTEP = 10°
configuracdes, para as diferengas de energia com incerteza (a), e para as diferengas de

energia com incerteza nas configuragdes aceitas com os métodos MCM (b) e MC-c (c¢).
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Tabela 7.3: Média e desvio padrdo (Er) das distribui¢des obtidas durante as simulagoes.

DE-exata Er(DE- DE-ruido Er(DE- DE-aceitas Er(DE-
exata) ruido) aceitas)
NSTEP = 10
=0 1,0107 1,3570 1,0107 1,3570 5,686x10*  0,6709
c=10MC-c) 1,0180 1,3609 1,0176 1,6937 -0,8377 0,8927
c=10MCM) 0,9240 1,5433 0,9235 1,8383 -0,5009 0,9920
c=0,1 MC-6) 1,0005 1,3490 1,0005 1,3526 -8,509x10*  0,6738
c=0,1 MCM) 11,0092 1,3609 1,0091 1,3644 -7,358x10°  0,6766
NSTEP = 10°
c=0 1,0253 1,3727 1,0253 1,3727 8,718x107 0,6684
c=10MC-6) 1,0273 1,3754 1,0279 1,7021 0,8445 0,8952
c=1,0MCM) 0,7645 1,4178 0,7651 1,7363 -0,5088 0,9712
c=0,1 MC-c) 1,0375 1,3836 1,0376 1,3872 -8,648x10°  0,6740
c=0,1 MCM) 1,0145 1,3679 1,0146 1,3715 -8,418x10°  0,6716

Como se pode observar da tabela 7.3, praticamente ndo houve diferencas
significativas quando se utiliza 0 método MC-c dos resultados das simulagdes MCM e
MC-c com energias estocasticas e, portanto, a penalidade incluida desta forma ndo esta
permitindo que seja feita uma amostragem corrigida do espaco de fase e os ruidos
adicionados na diferenca de energia levam a obtencdo de propriedades com erros
elevados com relacdo as propriedades obtidas por simulagdo com o método de MCM
convencional com o = 0. Contudo, os desvios padrdo foram menores quando se utilizou
o método de Monte Carlo com penalidade.

As RDF’s obtidas com o método de MCM com e sem incerteza na diferenga de
energia apresentaram sobreposi¢do quase perfeita para os valores de ruido adicionados,
mostrando que as propriedades estruturais praticamente nao sdo afetadas pela inclusao
do ruido na diferenga de energia. Isto se deve ao fato de que as trajetorias na exploragao
do espaco de fase sdo praticamente as mesmas, como se pode observar pelos indices de
aceitacdo para tentativa de movimentos de translacdo e rotagdo que praticamente nao
sofreram mudanca, € como partimos da mesma caixa, os resultados sdo praticamente os
mesmos. Resultado similar foi obtido para o caso de se adicionar incerteza na energia,

ou invés de se adicionar na diferenca de energia. O grafico da figura 7.8, foi obtido da
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diferenga entre a RDF O-H calculada com o método MCM com ¢ = 0 ¢ as RDF’s
calculadas para diferentes valores de o com o método MCM, ou seja, go.u(7)s =0 — o-

H(F) 620 MCM-

Diferenca de energia com incerteza
Método MCM

z -
3’ 0,06 - & =0,001
= ¢ =0,005
= ¢=0,01
# _
b 004+ c=01
,:} 0,02
|
1 i
b 0,00
= 0,02
55

Figura 7.8: Gréfico da diferenca das RDF’s go.(7) para agua TIPSP em 298,15 K e 1
atm com diferentes valores de ¢ obtidas com o método MCM com relagao a RDF com

c=0.

As RDF’s obtidas com o método MC-c com e sem incerteza na diferenca de energia
também apresentaram sobreposi¢do quase perfeita para os diferentes valores de ruido
(o) adicionados. A inclusdo desta penalidade nao provocou mudanga deste resultado. O
grafico da figura 7.9 foi obtido da diferencga entre a RDF O-H calculada com o método

MCM com ¢ =0 e as RDF’s calculadas para diferentes valores de  com o método MC-

o, ouseja, go-H(")s=0—go-H(F) 60— MC-o-
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Diferenca de energia com incerteza

B 0,06 Método MC-c
o] 5=0,001
2 ¢ =0,005
10044 5=0,01
+ c=0,1

,_.E 0,02

};:'. 0,00 -

b

|
’f—‘ 0,02

2

= o004

ke,

=L 0,06 T T T T T T

r(A)

Figura 7.9: Grafico da diferenga das RDF’s go.u(7) para agua TIPSP em 298,15 K e 1
atm com diferentes valores de ¢ obtidas com o método MC-c, com relagdo a8 RDF com

c=0.

Um resultado inesperado observado nas tabelas 7.1 e 7.2 ¢ a tendéncia do
sistema tornar-se cada vez mais estavel (energia por molécula mais negativa) com a
adi¢do do ruido. Isto pode ser notado se compararmos os resultados obtidos para ¢ = 1
com os métodos MCM e MC-c. Podemos racionalizar estes resultados analisando os
critérios de aceitagdo e observando que quando o nimero aleatorio gerado ¢ menor que
zero, ou seja, x < 0, a probabilidade de aceitagcdo ¢ maior, porque ha uma maior chance
de ocorrer uma das seguintes situacdes: quando x < 0 e AU < 0 esta configuracdo sera
aceita pelo critério energético, ou ainda, quando x < 0 e AU > 0, se |xo > PAU esta
configuracdo também serd aceita pelo critério energético, mas se |xof < SAU ainda ha a
possibilidade de a configuragdo ser aceita pelo critério de Boltzmann. As tabelas 7.1 e
7.2 também evidenciam isto com a utilizagdo do método MC-c que gera numero de
configuracdes aceitas menor que com o mé¢todo MCM, assim como o nimero total de
configuracdes aceitas pelo critério de Boltzmann. Com isso, verifica-se a diminuig@o
continua da energia do sistema com o nimero de configuragdes (aceitas).

Podemos racionalizar esses resultados em termos de como o potencial TIP5P foi
ajustado ou parametrizado, ou seja, de modo a reproduzir resultados de entalpia de
vaporizagdo, A,q,H, que esta relacionada com a energia por molécula E/N da seguinte

forma,
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A, H=AE+A(pV) 7.1.3 (2.6.2)

Entdo, espera-se que a energia por molécula seja minima para o potencial TIP5P.
Assim, fazendo uma analogia com o principio variacional em mecénica quantica, a
inclusao de ruido a energia calculada através deste potencial, eliminaria a condig¢do
variacional, ou seja, o limite inferior para a energia. Isto explicaria o fato observado de
que o aumento do niimero de configura¢des da amostragem leva o sistema a torna-se
indefinidamente mais estavel. Ceperley et al. (2002) apresenta uma série de aplicagdes
com sucesso desta metodologia em simulagdes utilizando o método Monte Carlo
Quantico para sistemas acoplados entre elétrons e carogo, tipo Carr-Parrinello, em que a
estabilizacao excessiva do sistema ndo ¢ observada. Entretanto, o método utilizado o
calculo da energia da configuracdo ¢ variacional, tornando a energia exata um limite
inferior. Assim, utilizando esta analogia, propomos corrigir o valor da energia com

ruido pela penalidade, 6°/2:

2

AU = AU +x6+%; 7.1.4

estocastica analitica

Os resultados apresentados nas tabelas 7.4 e 7.5 mostram que ainda hd uma
diminuicdo da probabilidade de aceitagdo para ¢ = 1,0, como pode ser notado pelo valor
de ncaceias, € também o numero de configuragdes aceitas pelo critério energético

(MCenergia) diminui. Entretanto, para ¢ = 0,1 isto ndo ocorre.
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Tabela 7.4: Resultados das simulagdes com os métodos MCM e MC-c para agua
TIP5P em ensemble NVT (N = 512, 298,15 K) com e sem incerteza na diferenga de
energia para 10° configuracdes e com penalidade também na diferenca de energia e nas

energias das configuragdes aceitas.

o=0 c=1,0 c=1,0 c=0,1 c=0,1

(MCM) | (MC-c) | (MCM) | (MC-o)
NCaceitas (%0) 41,1 14,2 7.3 27,5 40,7
NCenergia (%) 20,6 3,9 0,4 14,1 20,1
NCBoltzmann (%0) 20,5 10,3 6,9 134 20,6
E/molécula (kcal/mol) -9,6 -4,1 -7,1 -10,9 -9,3

Tabela 7.5: Resultados das simulagdes com os métodos MCM e MC-c para agua
TIPSP em ensemble NVT (N = 512, 298,15 K) com e sem incerteza na diferenca de
energia para 10° configuragdes e com penalidade também na diferenga de energia e nas

energias das configuragdes aceitas.

c=0 c=1,0 =10 c=0,1 c=0,1

(MCM) | (MC-c) | (MCM) | (MC-0)
NCaceitas (%0) 41,1 11,9 6,6 24,6 40,0
NCenergia (%0) 20,6 2,9 0,3 12,3 19,7
NCBoltzmann (%0) 20,5 9,0 6,3 12,3 20,3
E/molécula (kcal/mol) -9,6 47,8 21,1 -10,5 -7,7

Nota-se que esta proposta de correcdo ndo foi bem sucedida, pois causou um
aumento excessivo da energia média do sistema devido a adi¢do da constante positiva
6%/2, que causa o aumento da energia com o nimero de configuracdes. Este resultado é
racionalizado pelo fato de que a constante positiva 6°/2 ¢ carregada para a energia da
configuracdo, que se aceita, ¢ calculada como U(s")=U(s)+ xc5+02/ 2 . Entretanto,
esta penalidade foi adicionada na diferenca de energia na tentativa de manter a
aproximacao da energia exata como limite inferior. Logo, esta penalidade ndo deveria
aparecer na energia da nova configuragdo aceita, isto é, U(s") =U(s) + xo . De fato, se
esta modificacdo for realizada na determinacdo da energia média. Os resultados estdo

apresentados na tabela 7.6, mas ainda resultados insatisfatorios foram obtidos.
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Tabela 7.6: Resultados das simulagdes com os métodos MCM e MC-c para agua
TIP5P em ensemble NVT (N = 512, 298,15 K) com o = 1,0 e sem incerteza (c = 0) na
diferenca de energia e com penalidade também na diferenga de energia, que é removida

nas energias das configuragdes aceitas.

c=0 10° configuragdes 10° configuragdes
(MCM) | (MC-c) | (MCM) | (MC-0)
NCaceitas (%0) 41,1 19,0 53 16,4 41,2
NCenergia (%0) 20,6 7,0 0,6 5,7 3,1
NCBoltzmann (%0) 20,5 12,0 4,7 10,7 38,1
E/molécula (kcal/mol) -9,6 -11,3 -114 -12,2 -12,3

Ceperley e Dewing (1999) também aplicaram a expressao da probabilidade de
aceitagao modificada 7.1.1 (2.4.7), com energias adimensionais, em varios problemas
simples e mostrou que se obtém resultados exatos, dentro da precisdo estatistica. Com
relacdo ao nivel de ruido, tem-se que, uma diferencga de energia calculada com um nivel
de ruido elevado, pode ser calculada rapidamente, mas, por causa da penalidade na
equagao 2.4.7, a razdo de aceitagdo se torna baixa, reduzindo a eficiéncia global da
simulacdo. Um dos sistemas estudados foi o poco duplo unidimensional com o potencial

dado por
BU(s) =—-0,288s” +0,009s* 7.1.5

sendo s o deslocamento. O deslocamento maximo em s utilizado foi de 0,5. O erro no

calculo de <Sk> em uma cadeia de Markov utilizando 10’ passos foi utilizado como

medida da eficiéncia. Foram testados ruidos no intervalo 0 < ¢ < 6. Ceperley e Dewing
observaram que a razdo de aceitacdo diminui muito rapidamente quando o nivel de
ruido ¢ grande. Também o valor da densidade obtida usando o método de Monte Carlo
da penalidade ¢ praticamente igual ao valor exato, calculado por integracao
deterministica. Neste exemplo, também foi mostrado que ¢ muito mais eficiente fazer
uma simulagdo com grandes niveis de ruido, pois ¢ mais rapido realizar muitas
tentativas de movimentos, embora muitos movimentos sejam rejeitados, do que tentar

poucos onde a diferenga de energia seja calculada mais exatamente. Entretanto, existem
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problemas praticos no uso de grandes niveis de ruido. Por exemplo, para ¢ > 2 a
eficiéncia se torna muito sensivel ao ruido, devido as dificuldades de cruzamento da
barreira.

As simulacoes realizadas neste trabalho levam a uma diminuicdo mais lenta da
razdo de aceitagdo de configuragdes com o aumento do nivel de ruido, bem como a

eficiéncia é muito mais sensivel ao ruido adicionado.

7.3 Conclusoes

O método de Monte Carlo com penalidade (MC-c) foi testado para a agua
liquida descrita pelo potencial analitico TIPSP com adi¢do de ruido Gaussiano com
desvio padrdo . Os resultados foram insatisfatorios, tanto com a amostragem do espago
de fase restrita ao uso da probabilidade de aceitagdo com penalidade quanto sem o uso
desta restri¢do. Pelo fato dos ruidos poderem ser negativos e assim diminuirem a
energia da configuracdo, ocorreu uma estabilizacdo excessiva do sistema, isto €, as
energias tornam-se muito negativas. Tentativas de correcao deste método também foram
inadequadas, e aparentemente o método MC-c ¢ aplicavel apenas ao caso em que as
energias sdo estocasticas, mas limitadas inferiormente, como em métodos de Monte

Carlo quantico variacional.
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Capitulo 8

Conclusoes Gerais e Perspectivas

Neste capitulo estdo apresentadas as principais conclusdes da aplicacdo da
metodologia de redes complexas aos liquidos e solugdes idnicas, e ainda as perspectivas
para a aplicagdo das metodologias desenvolvidas e testadas, bem como o

aprofundamento do conhecimento dos sistemas.
8.1 Conclusoes

O formalismo de redes complexas para a obtencao de propriedades topoldgicas e
da estatistica de ilhas das redes de ligacdes de hidrogénio em liquidos, misturas e
solucdes, obtidas por simulagdes de Monte Carlo, foi implementado e aplicado pela
primeira vez com sucesso. Nestas redes, cada molécula foi representada por um né e

uma ligacdo ou conexao entre nds existe, se estas moléculas interagem por ligacdo de
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hidrogénio. Os critérios que definem uma ligacdo de hidrogénio ndo sao Unicos e os
efeitos de se utilizar variagdes em um destes critérios também foram avaliados neste
trabalho.

Os sistemas modelo para dgua e metanol em que as contribuigdes eletrostaticas
foram amortecidas por fator n sdo muito ricos em termos de propriedades topoldgicas,
apresentando transi¢des entre percolagdo e padrdes de pequenos mundos. As
propriedades macroscopicas tais como densidade e entalpia de vaporizagdo também sao
fungdes paramétricas de m e apresentaram comportamentos de transicado de fase em
valores criticos que coincidem com aqueles obtidos das propriedades topoldgicas,
caracterizando uma relagdo direta entre propriedades topoldgicas e termodinamicas das
redes de ligacdo de hidrogénio. Também foram realizadas comparagdes das analises das
propriedades topologicas, estatistica de ilhas e das propriedades termodinamicas em
fungdo do fator de amortecimento para dois modelos de potenciais da dgua, a saber,
TIPSP e 6-sitios. Qualitativamente estes potenciais forneceram o0s mesmos
comportamentos das propriedades topoldgicas das redes de ligagdes de hidrogénio na
agua, embora a transicdo entre regimes topologicos ocorram em valores ligeiramente
diferentes e a natureza destas transi¢des seja de segunda ordem para o potencial TIPSP e
de primeira ordem para o potencial de 6-sitios, sugerindo diferencas de simetria
dependentes do fator de amortecimento das interagdes intermoleculares com o potencial
de 6-sitios. Quantitativamente foram observadas diferencas que podem ser importantes
na caracterizagao topologicas das redes de ligacdes de hidrogénio e ajudar na
parametrizacdo de novos potenciais.

As propriedades topologicas, com excecdo do coeficiente de agrupamento, e a
estatistica de ilhas se mostraram bastantes robustas com relacdo a definigdo utilizada
para a ligagdo de hidrogénio, com o potencial para a descrigdo das interagdes
intermoleculares e também com relacdo ao niimero de configuracdes necessarias para a
obtencdo de amostras descorrelacionadas para o calculo de propriedades topologicas.

Também foram analisadas as propriedades topologicas das redes de ligagdes de
hidrogénio em agua, metanol, #-butanol, n-butanol, amonia e suas misturas com agua,
obtidas por simulacdes de Monte Carlo. Os liquidos puros apresentam propriedades
topologicas distintas, que podem ser correlacionadas com o nimero e a energia de

interagdo de ligacdo de hidrogénio. Por exemplo, #-butanol apresenta padrdes de
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pequenos mundos, enquanto os outros liquidos apresentam diferentes modos de
agregacao. As mudancas nas propriedades termodindmicas com a composi¢ao
relacionam-se com as modifica¢des estruturais da rede, principalmente as mudangas no
coeficiente de agrupamento, por exemplo, para as misturas agua-metanol foram
encontradas novas evidéncias de mudancgas estruturais em fragdes molares de metanol
(meon) proximas de 0,3, bem como varias evidéncias do comportamento nao ideal,
caracteristico de sistemas que tem interacdes intermoleculares entre as moléculas de
diferentes tipos (hétero-interacdes) com diferentes for¢as com relagdo as moléculas de
mesmo tipo (desvio da lei de Raoul). A densidade e entalpia de vaporizagdo em fungao
da fracdo molar de metanol presente na mistura, apresenta um comportamento atipico
com uma inflexdo em ymeon = 0,3, valor no qual ocorre o maior desvio do
comportamento nado ideal e de mudancas estruturais registrados na literatura (Shulgin e
Ruckeinstein, 2008; Takamuku et al., 2000, 2002; Yoshida e Yamaguchi, 2001), a
mudang¢a do comportamento nas propriedades topoldgicas, coeficiente de agrupamento
e distancia quimica em ymeon = 0,3; também a presenca de padrdes de pequenos
mundos em valores intermedidrios de ymeon; @ determinagdo da assimetria na formagao
de pequenos agregados contendo apenas um tipo de molécula. Assim, também fica
caracterizada uma relagdo entre transi¢do de fase topoldgica e termodinamica. Foram
encontradas novas evidéncias de microimiscibilidade para misturas agua-metanol.
Diferencas marcantes foram encontradas nos modos de agregagdo dos isomeros do
butanol e de suas misturas com agua, principalmente nos coeficientes de agrupamento.
As distribui¢des das conectividades intercalam entre os regimes broad-scale, sistemas
que apresentam restricdes na formagao de ligagdes fazem parte desta classe de redes de
pequenos mundos, e single-scale, dependendo da composicao da mistura.

Os efeitos dos ions nas estruturas das redes de ligacdes de hidrogénio na agua
sdo muito localizados e ndo se observa nenhuma relagdo das propriedades topologicas
das redes de ligagdes de hidrogénio com a série de Hofmeister, sendo que a influéncia
dos ions ndo vai além da primeira ou segunda camada de hidratacdo. Contudo, esses
resultados sdo inconclusivos devido as flutuagdes nas propriedades analisadas.

Os resultados obtidos com o método de Monte Carlo com penalidade (MC-o)
para a agua liquida descrita pelo potencial analitico TIPSP com adicdo de ruido

Gaussiano com desvio padrido o foram insatisfatorios, tanto com a amostragem do
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espago de fase restrita ao uso da probabilidade de aceitacdo com penalidade quanto sem
0 uso desta restrigdo. Pelo fato dos ruidos poderem ser negativos e assim diminuirem a
energia da configuracdo, ocorreu uma estabilizacdo excessiva do sistema, isto €, as
energias tornam-se muito negativas. Tentativas de correcdo deste método também foram
inadequadas, e aparentemente o método MC-c ¢ aplicavel apenas ao caso em que as
energias sdo estocasticas, mas limitadas inferiormente, como em métodos de Monte
Carlo quantico variacional.

Nossos resultados sugerem que propriedades topoldgicas das redes de ligacdes
de hidrogénio podem ser importantes na parametrizagdo de novos potenciais para a
correta descricdo do comportamento estrutural e topoldgico de sistemas em que as
interacoes de ligagdo de hidrogénio sdao dominantes e que as propriedades topologicas
destas redes, principalmente o coeficiente de agrupamento e o grau de distribuicdo,

estdo diretamente relacionadas as propriedades termodinamicas e estruturais.

8.2 Perspectivas

O desenvolvimento deste trabalho permitiu a ampliagdo da aplicabilidade da
metodologia de redes complexas aos liquidos, misturas e solu¢des que podem ser
descritos por redes de ligacdo de hidrogénio. Algumas possiveis aplicagdes e também

alguns pontos que merecem um estudo mais detalhado estdo apresentados a seguir:

1. Estudo do comportamento das propriedades termodindmicas e topologicas dos
sistemas modelos na regido de transicao de fase para confirmar a natureza da transi¢cdo
de fase;

2. Estudo de percolagao das redes ligagdo de hidrogénio da anélise da distribuicao de
tamanho de ilhas;

3. Aplicacdo e extensdo da metodologia para a andlise topologica e estatistica de ilhas

aos sistemas:

i. Misturas dgua-n-butanol, que exigem tempos maiores de equilibracdo e utiliza¢ao

de um método de equilibracdo mais eficiente para casos em que ha imiscibilidade
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entre os componentes da mistura, como por exemplo, o método de dinamica

molecular;

ii. Efeitos da pressdo e da temperatura nas redes liga¢des de hidrogénio formadas em

liquidos, por exemplo, o metanol, que embora intuitivamente espera-se que a

complexidade dos agregados aumente com o aumento da pressdo, a natureza da

formagdo desses agregados ainda ndo esté clara (Arencibia et al., 2002);

iii. Estender as andlises para misturas terndrias;

iv. Estender o formalismo para outros tipos de redes, como por exemplo, agregados

de prata em vidros oxifluoretos (Santana, 2006);
4. Estudo do comportamento dindmico da formagdo de ligacdes de hidrogénio e na
topologia de liquidos;
5. Estudo da influéncia do método utilizado para a obtencdo das redes de ligagdo de
hidrogénio: utilizacdo de métodos classicos (Monte Carlo e dindmica molecular) e
métodos de quimica quantica (Monte Carlo com energias quanticas), que levaria em
consideracdo, por exemplo, efeitos de muitos corpos, que recentemente foi mostrado por
Bukowski et al. (2007) ser importante na obten¢do da estrutura da adgua liquida, além
dos efeitos de polarizagao.

O desenvolvimento do programa para a realizagdo da simulacdo de Monte Carlo

com energias quanticas se encontra em fase de teste, e o sistema escolhido para a
realizacdo destes testes foi o biodiesel e suas reacdes de degradacdo oxidativa. Durante
o desenvolvimento deste trabalho, foi realizado um estudo da termoquimica dessas
reagOes utilizando o método de quimica quantica B3LYP que considera as moléculas
isoladas no vacuo (Santos ef al., 2010), contudo, nossos resultados sugerem que efeitos

de muitos corpos podem ser relevantes ao estudo deste sistema.
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