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Resumo

A agua apresenta mais de 70 comportamentos anémalos, que sao em grande parte con-
sequeéncia das ligacoes de hidrogénio que suas moléculas formam entre si. Anomalias
termodinamicas bastante conhecidas sao as da densidade e do calor especifico, mas além
delas anomalias dinamicas, como a da difusao, tém também um papel importante na
compreensao dos comportamentos da substancia. Uma ferramenta poderosa de anélise
para complementar resultados experimentais sao simulagoes de dinamica molecular, e no
caso da agua existem diversos modelos atomisticos que as viabilizam. Uma das varias
caracteristicas que os diferenciam é a presenca ou nao de flexibilidade em suas ligagoes,
o que pode ser um fator relevante para analises de dinamica. Os dados publicados na
literatura para a difusao em modelos flexiveis sao todos, no entanto, fora da regiao de
anomalias. Neste trabalho calculamos a densidade e a difusao da agua com o modelo
flexivel TIP4P /2005f e comparamos os nossos resultados com os de modelos rigidos e
experimentais. Concluimos que o modelo flexivel consegue capturar as anomalias quanti-
tativamente. Além disso, ele estende a regiao de anomalias para temperaturas mais altas,
o que pode ser interessante para analises computacionais de misturas aquosas.

Palavras-chave: agua, anomalias, difusao, dinamica molecular, modelos
atomisticos



Abstract

Water presents more than 70 anomalous behaviors, most of them as a consequence of the
hydrogen bonds between its molecules. The density and the specific heat anomalies are
widely known, but dynamic anomalies such as the diffusion one also have an important
role to understand the behavior of water. A powerful analysis tool to complement expe-
rimental results are molecular dynamics simulations, and in the case of water there are
several atomistic models to perform them. One of the various characteristics that distin-
guish these models is the presence of flexibility in their bonds, which can be relevant to
dynamics analysis. Previous research with flexible models focused, however, on regions
without anomalous diffusion behavior. In this work we compute the density and the dif-
fusion of water using the flexible model TTP4P2005/f and compare our results with those
from rigid models and experimental data. We find that the flexible model quantitatively
reproduces the anomaly. Besides, it extends the anomalous region to higher temperatures,
which may be useful for computational analysis of aqueous mixtures.

Keywords: water, anomalies, diffusion, molecular dynamics, atomistic models
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1 Introducao

Apesar de ser uma substancia aparentemente simples, a dgua apresenta mais de 70
comportamentos anoémalos [1], que a classificam como um fluido complexo [2]. Sdo com-
portamentos estruturais, termodinamicos e dinamicos que diferem ligeiramente de outros
materiais, e que sao em grande parte consequéncia das ligagoes de hidrogénio que as
moléculas de dgua exercem entre si [3}|4].

Uma das anomalias mais conhecidas é a temperatura de maxima densidade (TMD) [4],
evidente no cotidiano quando uma garrafa com dgua é colocada no congelador. Para
liquidos comuns, é esperado que o resfriamento seja acompanhado por uma diminuicao do
volume, ou seja, por um aumento da densidade. A agua, no entanto, expande enquanto
¢é gradualmente congelada, e a garrafa no congelador corre o risco de ser quebradaﬂ. Esse
comportamento anomalo acontece, a pressao ambiente, apenas no intervalo de tempera-
turas entre 4°C a 0°C, como mostrado na figura
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Figura 1: Densidade experimental da dgua em funcao da temperatura a pressao at-
mosférica. O ponto maximo da curva representa a TMD. Figura adaptada de [3].

Outra anomalia termodinamica bem conhecida é o alto calor especifico que a dgua
apresenta [5]. Isso significa que essa substancia necessita de grandes quantidades de
calor para variar sua temperatura, como ¢é evidente em cidades litoraneas, por exemplo
[6]. Nessas regides, a amplitude térmica costuma ser baixa porque a umidade elevada
desfavorece grandes variagoes de temperaturas. Microscopicamente, essa caracteristica
pode ser explicada simplesmente pelas ligagoes de hidrogénio [3], porque a energia em
forma de calor que as moléculas de dgua recebem é usada em grande para quebrar essas
ligagoes.

Além dessas e de outras anomalias termodinamicas, a 4gua também apresenta compor-
tamentos estranhos em sua dinamica [7-9]. Normalmente esperamos que, a0 aumentarmos
a densidade ou a pressao de um liquido, a mobilidade das moléculas diminua porque ha
menos espacgo disponivel para elas se movimentarem. Para a dgua, no entanto, o aumento

TA rigor, a quebra da garrafa ndo acontece pela diminuicio continua da densidade na fase liquida,
mas sim pela diminuigdo descontinua da densidade na mudanca de fase a 0°C.



desses parametros pode favorecer a mobilidade das moléculas, medida pelo coeficiente
de difusao. Novamente esse comportamento é consequéncia direta das ligagoes de hi-
drogénio, que sao formadas e rompidas continuamente enquanto as moléculas de agua se
movimentam [3].

Podemos observar esse comportamento anomalo da dinamica da dgua em dados expe-
rimentais do coeficiente da difusao em fun¢ao da pressdo, como mostrado na figuraf2] para
temperaturas fixas. Em algumas curvas, com pressoes e temperaturas préximas a regiao
de anomalia da densidade, existe a presenga de um maximo, que caracteriza a anomalia
da difusao.
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Figura 2: Coeficiente de difusao experimental da dgua em funcao da pressao para varias
temperaturas. Os circulos abertos representam a pressao para a qual a temperatura da
isotérmica é uma TMD. Figura retirada de [10].

Além de dados experimentais, muitos estudos utilizam também simulacoes de dinamica
molecular para analisar o fenomeno de forma mais detalhada [7,8/|11]. As simulagdes per-
mitem que a andlise seja estendida para regioes de dificil acesso experimental, como a
regiao de pressoes negativas. Nessa regiao estao localizados o minimo da difusao, visu-
alizado na figura 3 e o segundo ponto critico da dgua, cuja teoria explica 0o mecanismo
da anomalia da densidade através da existéncia de duas fases liquidas [12]. Um estudo
detalhado da anomalia da difusao foi importante para o desenvolvimento dessa teoria |2,
o que mostra a relevancia de nos atentarmos para os processos dinamicos em conjunto
aos termodinamicos.

Na maior parte dessas simulagoes, a molécula de agua é representada através de mo-
delos atomisticos, e a escolha do modelo, entre os varios existentes, é feita de acordo com
os objetivos de cada estudo. Um dos mais utilizados, por reproduzir de forma eficiente
diferentes comportamentos da substancia e com um custo computacional nao tao alto, é o
modelo TTP4P /2005 [13]. Na figura [3estd mostrada a anomalia da difusdo obtida através
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desse modelo, evidente pela presenca de maximos e minimos nas curvas. Destaca-se que
em simulacgoes o coeficiente de difusao é obtido mais diretamente em funcao da densidade,
enquanto em experimentos é mais comum obté-lo em funcao da pressao.

No modelo TIP4P /2005, as ligagbes entre os atomos tém uma distancia fixa, sendo
assim classificado como um modelo rigido. Alternativamente, é possivel considerar as vi-
bragoes internas da molécula, com um 6ébvio custo computacional, tornando essas ligagoes
flexiveis, como é o caso do modelo TIP4P/2005f. Essa alteracao parece ser particular-
mente importante em fenémenos de transporte, como a difusao, nos quais a insercao de
flexibilidade pode desacelerar a dindmica [14]. Todas as andlises que encontramos do coe-
ficiente de difusao da agua em modelos computacionais flexiveis foram feitas, no entanto,
fora da regiao de anomalia.
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Figura 3: Coeficiente de difusao da dgua em funcao da densidade para varias temperatu-
ras, através de simulagoes com o modelo TIP4P/2005. Figura retirada de [15].

Com o objetivo de entender o papel da flexibilidade na anomalia dinamica da agua,
neste trabalho nos propomos a calcular o coeficiente de difusao na regiao anomala do
modelo TIP4P /2005f. Para encontrar a regiao de anomalia, analisamos primeiramente a
temperatura de maxima densidade do modelo, até onde sabemos também nao documen-
tada na literatura. Por fim, comparamos os nossos resultados com os de modelos rigidos
e experimentais.

Nas proximas secoes, nos aprofundamos em alguns aspectos tedricos das simulacoes
e dos calculos que realizamos, detalhamos nossa metodologia, e por fim apresentamos
nossos resultados com as respectivas discussoes e conclusoes.



2 Referencial Teorico

2.1 Dinamica Molecular

Simulacoes de dinamica molecular buscam reproduzir o comportamento fisico de um
sistema de atomos e moléculas interagentes. Dessa forma, é uma técnica que lida com
um problema de muitos corpof] e, assim, necessita de métodos numéricos para resolver
suas equagoes. Usualmente, os sistemas sao modelados de maneira classica, mas estao em
ascensao atualmente ferramentas de simulagoes quanticas |[17-20]. Neste trabalho, nos
restringimos ao caso classico.

O método da dinamica molecular é andlogo ao de um experimento real |21}22], mas
a evolucao do sistema é dada por modelos tedricos e realizada por computadores. Inici-
almente, sao definidos os parametros que especificam a simulagao: nimero de particulas,
modelo que as descreve, suas posicoes e velocidades iniciais, de acordo com a temperatura
desejada, e formato e dimensoes da caixa, de acordo com a densidade desejada.

Para a viabilidade computacional, em geral sao utilizadas algumas centenas ou alguns
milhares de particulas. Com esse niimero, o limite termodinamico nao é atingido e existem
problemas de tamanho finito nas simulagoes. Uma maneira de tentar corrigir isso é utilizar
condicoes de contorno periédicas, técnica na qual cada particula interage com a imagem
mais proxima das demais como se houvessem réplicas da caixa principal de simulagao [21].

Apos a inicializacao, a interacao, ou seja, a forca, entre as particulas é calculada a cada
passo de tempo, de acordo com o potencial definido no modelo. Esse é um dos momentos
que mais consome recursos computacionais da simulagao, por isso uma escolha importante
¢é o raio de corte do potencial, distancia maxima entre particulas para qual a interagao é
calculada. Em seguida, as equagoes de Newton para o sistema sao resolvidas com algum
método de integracao numérica. Algoritmos bastante utilizados para dinamica molecular
sdo o Velocity-Verlet e o Leapfrog [23].

Ambos os algoritmos citados sao integradores simpléticos, ou seja, mantém a energia
(E) aproximadamente constante [24]. Além disso, da maneira que construimos o sistema,
o volume (V) e o nimero de particulas (N) também sao constantes. Assim, a dinamica
acontece no conjunto estatistico NVE, conjunto microcanonico, mas na maioria das vezes
¢ mais conveniente utilizar o conjunto NVT, canonico, ou o NPT, isotérmico-isobarico,
para simular experimentos reais.

Para realizar a dinamica em NV'T ou em NPT é necessario implementar algoritmos de
termostato e barostato, que mantém a temperatura e a pressao do sistema aproximada-
mente constantes, respectivamente. Existem diversos algoritmos que realizam essa tarefa,
e que utilizam diferentes mecanismos com diferentes graus de complexidade [25]. Alguns
termostatos e barostatos bastante utilizados em dinamica molecular sao o de Anderson,
de Berendsen, de Nose-Hoover e de Parrinello-Rahman.

Por fim, apds estabelecido o equilibrio na simulacao, as medidas de interesse sao re-
alizadas. As grandezas medidas sao dadas em funcao das posicoes e das velocidades de
cada particula, que sao as variaveis atualizadas a cada passo de simulacao, e as relagoes
entre essas quantidades sao dadas pela Mecanica Estatistica.

2Em geral, ndo conseguimos resolver a mecanica, classica ou quantica, de um sistema com trés ou mais
corpos interagentes de maneira analitica. No caso quéantico o desafio é ainda maior, porque o nimero de
graus de liberdade do problema escala exponencialmente com o nimero de particulas [16].



Todos esses procedimentos da dinamica molecular, com os diferentes métodos e algorit-
mos disponiveis, estao compilados em alguns pacotes computacionais de codigo livre. Eles
podem ser utilizados para sistemas simples e até para sistemas moleculares bastante com-
plexos, como proteinas. Para cada caso um pacote pode ser mais conveniente que outro,

de acordo com a performance desejada. Pacotes bastante utilizados sao o LAMMPS [26],
o GROMACS [27] e o CHARMM |28].

2.2 Modelos Atomisticos

A descrigao fisica de uma molécula é uma tarefa complexa. Sao necessarias apro-
ximagoes classicas e quanticas combinadas a ajustes de dados experimentais para retra-
tar de maneira adequada suas interagoes intra e inter moleculares [29]. Em simula¢oes
de dinamica molecular o desafio envolve ainda conciliar precisao e custo computacional,
sendo necessario escolher cuidadosamente que propriedades fisicas serao priorizadas e que
graus de liberdade serao considerados.

No caso da molécula de agua, ha décadas sao desenvolvidos diferentes modelos que
buscam estudar essa substancia em amplas condi¢oes termodindmicas [30]. Algumas
dessas condigoes sao, inclusive, dificeis de serem acessadas experimentalmente e, dessa
forma, simulagoes computacionais exercem um papel importante nesses estudos. Isso ficou
particularmente evidente no desenvolvimento da hipétese de um segundo ponto critico no
diagrama de fases da dgua [2], responsavel por explicar grande parte dos comportamentos
anomalos dessa substancia e localizado em uma regiao com significativas dificuldades
experimentais.

A maior parte desses modelos computacionais é atomistica, ou seja, considera ex-
plicitamente cada atomo que compoe a molécula. Alternativamente, é possivel realizar
simulagoes utilizando modelos efetivos (modelos coarse-grained), que consideram cada
molécula como uma particula esférica e a caracterizam somente através dos potenciais de
interagao. Com simplicidade, esses modelos sao capazes de retratar qualitativamente com-
portamentos anoémalos e capturar os mecanismos essenciais para que acontecam [31-33].
Para reproduzir quantitativamente dados experimentais, no entanto, é preferivel utilizar
modelos atomisticos por considerarem em detalhes a estrutura fisica da molécula e assim
obterem maior precisao nos resultados.

Os modelos desse tipo sao caracterizados e diferenciados entre si pelo nimero de
pontos de interacao, pela forma dos potenciais de interagao, pelos valores dos parametros,
pela presenga ou nao de flexibilidade e pela presenga ou nao de polarizagao [30,34].
Além desses aspectos, efeitos nucleares quanticos também sao importantes para descrever
adequadamente comportamentos da dgua liquida a baixas temperaturas [35]. Existem
diversos métodos computacionais para inserir esses efeitos em simulacoes de dinamica
molecular [36], mas que no regime de temperaturas em que estamos trabalhando podem
ser desprezados.

Um dos modelos que alcanca melhor performance na reproducao de propriedades ex-
perimentais da dgua é o TIP4P /2005 [13,34,35]. Ele é uma reparametrizagao do TIP4P,
Potencial Intermolecular Transferivel com 4 Pontos [37], e esta dentro da classe de modelos
rigidos e nao polarizaveis. Na molécula real, as ligagoes entre os atomos nao sao rigidas,
mas essa classe de modelos é comumente utilizada por economia de tempo computacional.
Neste trabalho, no entanto, optamos por utilizar a versao flexivel do TIP4P /2005, iden-



tificada como TIP4P/2005f [38]. Outra variacao, que utilizamos para comparacao, é o
modelo TIP4P /e |39,|40], construido para melhorar a reproducao de dados experimentais
da constante dielétrica e manter os demais resultados similares aos do modelo original.
Na figura 4| podem ser visualizados os 4 pontos que compoem esses quatro modelos:
o dtomo de oxigénio (O), os dois atomos de hidrogénio (H), e uma particula ficticia (M)
utilizada para adequar a distribuicao de carga da molécula. As distancias entre os dtomos
sao representadas por rog € roa, enquanto o angulo entre eles é dado por Oyoy. A carga
elétrica na molécula é distribuida de maneira que o dtomo de oxigénio possua qo = 0,
assim cada atomo de hidrogénio carrega ¢z enquanto o atomo ficticio carrega ¢y = —2qp.

Figura 4: Representacao geométrica dos modelos atomisticos de 4 pontos para a agua.
Figura retirada de [40

A interacao intermolecular é modelada com um termo de Lennard-Jones e um termo
eletrostético, de acordo com a equacao[I} Na equagdo, uap representa a energia potencial
entre duas moléculas A e B, enquanto 745 é a distancia entre elas medida a partir do
atomo de oxigénio, € e o sao os parametros de energia e de comprimento de Lennard-
Jones, respectivamente, ¢y é a constante de permissividade do vacuo e, por fim, g, e g
sao as cargas de cada sitio de cada molécula e ry, é a distancia entre elas.

o\ 12 NG 1 S
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No modelo flexivel sao acrescidas ainda interagoes intramoleculares na forma de po-
tencial de Morse para a flexibilidade linear e de potencial harmonico para a flexibilidade
angular. Esses potenciais sao dados na equacao [2| e buscam representar os modos vibra-
cionais de uma molécula [29]. Em outras palavras, quebram a rigidez das ligagoes entre
seus atomos. Na equacao, D, e 8 sao parametros do potencial de Morse que determinam
a forca e o comprimento da ligacao, respectivamente, e Ky é uma constante de forga.
Quanto as demais varidveis, roy, € 0 sao as distancias linear e angular instantaneas entre
os dtomos, enquanto 7., e 6., sao as mesmas distancias no equilibrio.

2

- T - 2 1
Uintra = UOH, + UOH, T UHOH = Z D, [1 — e Plrom=rea)]” 4 §K0(9 — 0 (2)
i=1
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Para definir os valores numéricos dos parametros, cada modelo atomistico utiliza um
processo de parametrizacao, em geral ajustando resultados experimentais de determinadas
propriedades fisicas. O resultado desse processo para os quatro modelos discutidos aqui
esta apresentado na tabela [I Para roy e Oyon, os modelos rigidos utilizam os valores
experimentais ja bem conhecidos, enquanto no modelo flexivel o valor de equilibrio é dis-
tinto. A insercao de flexibilidade também afeta a posicao da particula M, que acompanha
as posicoes instantaneas dos atomos de H mantendo as mesmas distancias relativas.

Modelo ToH (A) QHOH (O) dOM (A) qy (6) E/k’B (K) g (A)
TIP4P 0.9572 104.52 0.15000 | 0.5200 78.0 3.1540
TIP4P /e 0.9572 104.52 0.10500 | 0.5270 93.0 3.1650
TIP4P /2005 | 0.9572 104.52 0.15460 | 0.5564 93.2 3.1589
TIP4P/2005f | 0.9419 107.40 0.13194 | 0.5564 93.2 3.1644

Tabela 1: Comparacgao entre parametros de diferentes modelos atomisticos. Para o mo-
delo flexivel, as distancias indicadas sao as de equilibrio e os parametros do potencial
intramolecular sdo D, = 432.581 kJ/mol, 3 = 22.87 nm~! e Ky = 367.810 kJ/(mol rad?).
Dados retirados de [13}38,/39].

2.3 Calculo da Difusao

O coeficiente de difusao é um parametro fisico que mede o movimento de particulas
em um determinado meio. Esse movimento ¢ regido pela equagao da difusao, equagcao [3]
derivada tanto por Einstein, em sua descri¢cao de movimento browniano, quanto por Fick,
em sua descrigao de fluxo difusivo [41]. Na interpretagao de Einstein, o coeficiente expressa
a intensidade do movimento erratico das particulas, ou seja, do movimento browniano,
enquanto na interpretacao de Fick ele relaciona o fluxo das particulas e a diferenca de
concentracao, ou densidade, no meio. Na equacao , p(r,t) representa a densidade em
funcao da posigao e do tempo e D representa o coeficiente de difusao.

Ip(r, t) 3)
ot
Usando a condicao inicial de que todas as N particulas estao no mesmo ponto r = 0,
p(r,0) = Ni(r), chega-se no resultado para trés dimensoes mostrado na equagao 4f [21]. A
forma dessa solucao é uma distribuicao gaussiana com média p = 0 e variancia o? = 2Dt
para cada dimensad]

= DV?p(r,t)

N _?
p(r,t) = We 4Dt (4)

O valor esperado de r(t) (primeiro momento) dessa distribuigao ¢ nulo, visto que a
densidade e o movimento das particulas se distribuem isotropicamente a partir da origem.
O valor esperado de r?(t) (segundo momento), por outro lado, é uma medida mais inte-
ressante por se relacionar diretamente com o coeficiente de difusao, conforme a equacao

3A rigor, para dimensdes maiores do que n = 1 a média de uma distribuicio deve ser representada
por um vetor de comprimento n e a variancia-covaridncia por uma matriz n x n. [42] No caso aqui
discutido, no entanto, simplificamos a descricao observando que as varidveis sdo independentes e que o
meio é isotrépico.
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bl Fisicamente, essa medida é conhecida como deslocamento quadratico médio e pode ser
facilmente calculada em simulagoes de dinamica molecular.

((x(t) —r(0))*) = / Ir|?p(r, t)d*r = 30% = 6Dt (5)

Computacionalmente, a cada instante de tempo calculamos o deslocamento ao qua-
drado de cada particula em relagao a um tempo de referéncia. Para melhorar a estatistica
utilizamos varios tempos de referéncia, espagados por um determinado periodo. Por fim,
fazemos uma média aritmética entre todas as particulas e entre todas as medidas obtidas
para cada tempo dentro do periodo.
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3 Metodologia

Realizamos simulacgoes de dinamica molecular utilizando o pacote GROMACS em suas
versoes de 2021. Simulamos 2000 moléculas de dgua descritas pelo modelo TIP4P /2005f
e inseridas em uma caixa cubica com condig¢oes de contorno periddicas. Primeiramente,
executamos a dinamica em NPT a fim de calcular a TMD do modelo a pressoes fixas e de
obter configuracoes estaveis em um amplo espectro de densidade. Em seguida, utilizamos
as configuragoes obtidas como pontos iniciais da dinamica em NVT, na qual calculamos
a TMD e o coeficiente de difusao do modelo a densidades fixas. Em todos os casos o raio
de corte utilizado para o calculo do potencial intermolecular foi 1 nm.

3.1 Simulagoes em NPT

Nesse conjunto de simulagoes, iniciamos a caixa com 8 nm em cada lado, portanto
com densidadelz_f] p = 0.117 g/cm®. Para equilibrar o sistema, executamos trés séries de
simulagao: a primeira em NVT, a segunda em NPT a 100 bar, e a terceira em NPT na
pressao desejada. Por fim, executamos uma série de produgao, em NPT com a pressao
desejada, na qual medimos a densidade do sistema. Em cada série de equilibrio foram
executados 1 x 10°% passos enquanto na de producao foram 1 x 107 passos. Cada passo
teve o tamanho de 1 fs, totalizando 13 ns de simulagao.

Foram utilizadas 10 pressoes diferentes entre 1 e 20000 bar, que foram fixadas pelo
barostato Parrinello-Rahman com constante de tempo igual a 2 ps. A temperatura foi
variada de 250 K a 330 K com intervalo de 10 K e fixada através do termostato de
Nosé-Hoover, com constante de tempo também igual a 2 ps. Na pressao de 1 bar, foram
simuladas ainda temperaturas até 540 K.

3.2 Simulagoes em NVT

Para essas simulacoes, utilizamos como ponto inicial uma das configuracoes finais do
conjunto de simulacoes anterior, de acordo com a densidade desejada. Executamos uma
série de equilibrio com 3x 107 passos e uma série de producao com 1x 107 passos, ambas em
NVT na temperatura desejada. Nessa tltima série medimos a pressao e o deslocamento
quadratico médio do sistema. Cada passo teve o tamanho de 1 fs, totalizando 20 ns de
simulagao. Simulamos 19 densidades entre 0.817 e 1.381 g/cm® e 15 temperaturas entre
220 e 390 K.

No diagrama de pressao com temperatura, calculamos o minimo das curvas isocéricas,
momento em que (OP/0T) , = 0, para obter a temperatura de maxima densidade, mo-
mento em que (0p/0T), = 0. Essa correspondéncia é dada pela relagao @, consequencia
de uma propriedade de derivadas parciais:

(ar), =~ (), @), ©

Para calcular o coeficiente de difusao, ajustamos linearmente o deslocamento quadratico
médio em fungao do tempo, conforme a equagao 5

4A massa da molécula de 4gua no modelo utilizado é m = mo + 2mpy = 18.0154 g/mol.
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4 Resultados e Discussoes

As densidades medidas no primeiro conjunto de simulacoes estao parcialmente mos-
tradas na figura 5| em funcao da temperatura para diversas pressoes. Na literatura do
modelo TTIP4P /2005f, a densidade havia sido calculada apenas para a pressao de 1 bar.
Para essa pressao, entao, comparamos na tabela[2 os nossos resultados com os que existiam
para o modelo flexivel [38], para o modelo rigido [13] e para dados experimentais [13},3§].
Observa-se que ambos os modelos computacionais, TIP4P /2005 e TIP4P /2005f, possuem
uma boa concordancia com os dados experimentais e que o modelo flexivel tem uma leve
tendéncia a aumentar a TMD. Também observa-se na tabela [2] que os resultados deste
trabalho concordam com os publicados para o mesmo modelo, com uma pequena margem
de diferenca possivelmente decorrente do uso de diferentes parametros de simulacao.

Com nossos resultados, observamos que o modelo TIP4P /2005f segue concordando
bem com os dados experimentais para pressoes maiores do que 1 bar. Em um trabalho
de revisao [43|, percebe-se a existéncia da TMD até aproximadamente 1600 bar, o que
confere com nossos dados apresentados na figura De maneira geral, essa diminuicao
progressiva da TMD com o aumento da pressao, até que a anomalia desapareca, é um
comportamento bastante conhecido experimentalmente [1,/44] e que foi capturada por
nossas simulagoes.

1.08 -
P = 2000 bar

1.06

1.04 4

@ (gfem3)

P = 500 bar

9 m\
P =100 bar
1.00 4

T T T T T T T T T
250 260 270 280 290 300 310 320 330
T (K}

Figura 5: Densidade do modelo TIP4P/2005f em fungao da temperatura para vérias
pressoes. Os pontos em vermelho indicam o maximo de cada curva, calculado por ajuste
polinomial de quinto grau.

14



T (K) | TIP4P/2005f | TIP4P/2005f ( [38]) | TIP4P/2005 ( [13]) | Experimental
250 0.9873 0.9906 0.9908 0.9913
260 0.9940 0.9959 0.9965 0.9970
270 0.9977 0.9984 1.0010 0.9995
280 0.9992 0.9997 0.9994 0.9999
290 0.9991 0.9993 0.9993 0.9983
300 0.9973 0.9971 0.9965 0.9965
330 0.9867 0.9862 0.9841 0.9848
340 0.9816 0.9808 0.9776 0.9795
350 0.9758 0.9748 0.9713 0.9737
360 0.9695 0.9684 0.9668 0.9674
370 0.9625 0.9615 0.9585 0.9606

TMD (K) 283 280 278 277

Tabela 2: Comparagao entre as densidades, em g/cm?® e a 1 bar, obtidas para a dgua por
diferentes trabalhos. Destaca-se a temperatura de maxima densidade obtida por ajuste
polinomial de quinto grau. Os valores experimentais foram retirados de [13}|3§].

M

P (kbar)
(=]

_2_
-_‘_‘#__1F__o—f*'—’*.jﬂf'Fﬂf‘?;:::;;:;;:;

T T T T T T
220 240 260 280 300 320
TK)

Figura 6: Pressao do modelo TIP4P /2005f em funcao da temperatura para vérias den-
sidades. As densidades simuladas foram 0.887, 0.913, 0.930, 0.943, 0.960, 0.980, 0.998,
1.011, 1.030, 1.055 e 1.089 g/cm?®, que na figura aparecem em ordem crescente. A linha
em preto conecta os minimos de cada curva, que foram calculados por ajuste polinomial
de terceiro grau e que correspondem as temperaturas de maxima densidade. Pontos a
temperaturas mais altas, até 390 K, também foram considerados para o ajuste.
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As pressoes medidas no segundo conjunto de simulagoes estao parcialmente mostradas
na figura [6] em fungao da temperatura, e os coeficientes de difusao na figura [7] em funcao
da densidade. Observa-se que ambas figuras apresentam anomalias, caracterizadas nesses
casos pela presenca de méximos e minimos nas curvas. Assim como na figura [p], também
observa-se limites na existéncia dessas anomalias, que a partir de determinados valores de
densidade e temperatura deixam de aparecer.

A linha que conecta as TMDs da figura [f] estd também mostrada na figura[§], que apre-
senta a hierarquia das anomalias da densidade e da difusao e as compara com resultados
da literatura. Os pontos extremos da difusao foram extraidos da seguinte forma na figura
[7 os méximos foram determinados por ajuste polinomial de segundo grau na regiao entre
0.998 e 1.300 g/cm?®, e os minimos foram determinadas arbitrariamente como os pontos
simulados com menor difusao para cada curva. Considerou-se a pressao medida na si-
mulagdo mais préxima ao ponto extremo para ser mostrada na figura [8| Observa-se um
ruido consideravel para a difusao nessa figura, que poderia ser melhorado com simulagoes
de mais densidades proximas aos pontos extremos e mais longas a baixas temperaturas.

o)
NE 10—1_:
o ] 220K
5
z
[m]
1072 4
1073 4
L T T T T T T T
0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4
p (g/em?)

Figura 7: Coeficiente de difusdo do modelo TIP4P/2005f em fungao da densidade para
varias temperaturas, que foram variadas de 220K a 320K com intervalos de 10K. Os
pontos em vermelho indicam o maximo, calculado por um ajuste polinomial de segundo
grau, e o minimo, ponto simulado com menor difusao, para cada curva. Alguns pontos
nao mostrados na figura, de densidades 1.011, 1.055, 1.068, 1.119, 1.128 e 1.143 g/cm?,
também foram considerados para o ajuste do maximo.

A hierarquia das anomalias da densidade e da difusdao da dgua ja é bem conhecida

na literatura [45]. Ela consiste na observagao de que, em um diagrama de pressdo ver-
sus temperatura, as linhas de maximo e minimo da difusao sao externas as linhas do
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maximo da densidade, ou seja, ocorrem a pressoes mais e menos elevadas, respectiva-
mente. Como pode ser visto na figura [8, esse comportamento claramente foi capturado
por nossas simulacoes. Nessa figura também fica claro que o modelo flexivel apresenta
TMDs mais altas do que o modelo rl’gid(ﬂ sendo assim um modelo superestruturado.
Essa caracteristica pode também ser vista pelos extremos da difusao, que perduram até
temperaturas mais altas. Por mais que isso afaste um pouco os resultados do modelo
dos resultados experimentais, é uma propriedade interessante para simular misturas com
agua, por exemplo.

Dmax

P (kbar)

TMD

Dmin

T T T T T
220 240 260 280 300
T(K)

Figura 8: Pressoes correspondentes as temperaturas de maxima densidade, aos méaximos
e aos minimos da difusao em funcao da temperatura. Cada quantidade estd representada
respectivamente por circulos, triangulos e estrelas. Os dados em azul correspondem aos
nossos resultados para o modelo TIP4P/2005f, os em preto aos resultados do modelo
TIP4P /e [40] e os em vermelho aos resultados experimentais [46].

Nao estao sendo mostradas aqui comparagoes numéricas das curvas das figuras [6] e [7]
com a literatura, como fazemos com seus extremos na figura[§] No entanto, ao colocarmos
nossos resultados lado a lado com os de modelos rigidos [15,/40], observamos uma diferenga
muito pequena entre as curvas, que pode ou nao ser compensada pelos erros associados.
No caso da difusao, simulagoes pontuais que realizamos com passos de tempo menores
do que 1 fs apresentaram coeficientes levemente mais altos, mas que nao comprometem
nosso resultado geral. Para andlises numéricas mais precisas, no entanto, seria necessario
realizar simulacoes com passo de tempo menor e com mais amostras para uma melhor
estatistica. Ambos os casos implicam aumentos significativos no custo computacional.

®Niao encontramos a hierarquia das anomalias na literatura do modelo TIP4P /2005, mas sim na do
modelo TIP4P /e [40]. Como ambos tém resultados bastante similares para esse tipo de propriedade,
utilizamos o segundo como referéncia de comparagao.
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5 Conclusoes

Neste trabalho apresentamos originalmente resultados para o comportamento do mo-
delo computacional TTP4P /2005f nas regides de anomalia da densidade e da difusao da
agua. Comparamos estes resultados com os da literatura para dados experimentais e para
os modelos rigidos TIP4P /2005 ¢ TIP4P /.

No caso da anomalia da densidade, observamos que tanto o modelo TIP4P /2005
quanto o TTP4P/2005f possuem uma 6tima concordancia com os dados experimentais
a 1 bar. Para pressoes maiores do que 1 bar, o modelo TIP4P /2005f segue concordando
com os dados experimentais, capturando qualitativamente e quantitativamente a regiao
de fronteira da anomalia. Para pressoes menores do que 1 bar, os resultados do modelo
flexivel sdo bastante semelhantes aos do modelo TIP4P /e.

A anomalia da difusdo também é capturada pelo modelo TIP4P /2005f, apresentando
maximos e minimos que respeitam a hierarquia das anomalias da dgua. Observamos
ainda que o modelo flexivel tem um tendéncia geral de ampliar a regiao das anomalias
em comparacao ao modelo rigido, levando os extremos da densidade e da difusao para
temperaturas mais altas. Isso mostra que o modelo TTP4P /2005f é superestruturado, o
que é uma caracteristica interessante para simular misturas aquosas.

Para analises numéricas mais precisas da difusao, seria interessante realizar simulagoes
com passo de tempo menor e em maior nimero para melhorar a estatistica. Essa precisao
numérica, no entanto, nao deve alterar os comportamentos gerais que obtivemos.

Agradecemos ao pesquisador Enrique Lomba do Consejo Superior de Investigacio-

nes Clientificas (CSIC) pelas discussoes e ao Centro Nacional de Processamento de Alto
Desempenho em Sao Paulo (CENAPAD-SP) pelos recursos computacionais.
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