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RESUMO

O fendémeno de transi¢oes de fases é por si um fenémeno extremamente intrigante, e é
objeto central de investigacao em diversas areas da ciéncia. A fusao é uma transicao de fases
de primeira ordem que esté presente em diversas situagoes da vida cotidiana, e seu estudo
possui inimeras aplicagoes, tanto industriais (na industria do petréleo, por exemplo, para
evitar a cristalizagdo de seus componentes durante os processos de extracao e transporte)
quanto cotidianas (como evitar a formacao de gelo no asfalto) e ambientais (estudo do
derretimento das calotas polares). Em particular, é de interesse na quimica o estudo do
ponto de fusao de cristais cujos constituintes sdo compostos orgénicos (cristais moleculares),
uma vez que estes cristais podem ser manipulados para aplicacdo em sinteses organicas
ou outras aplicagoes laboratoriais, e por isso este trabalho traz uma revisao em diversos
conceitos envolvidos no estudo do ponto de fusdo de cristais moleculares, com foco em
cristais formados por hidrocarbonetos de cadeias nao muito longas. O objetivo é explicitar
a importancia dos estudos computacionais sobre o tema, correlacionando com estudos
experimentais e trazendo algumas dificuldades e resultados, com enfase no efeito par-impar
e suas origens microscopicas, que sao de dificil investigacdo experimental, e no método
de dinamica molecular para simulagoes da fusao de cristais moleculares. No Capitulo 1
sao discutidos aspectos gerais de transi¢oes de fases, no Capitulo 2 sao apresentados os
objetivos do trabalho e no Capitulo 3 a discussao é aprofundada para transigoes sélido
— liquido (fus@o), com énfase em como essa transigdo ocorre em compostos organicos
e revisando o efeito par-impar. No Capitulo 4, é feita uma revisao dos fundamentos do
método de simulacdo de dindmica molecular, e no Capitulo 5 é discutida a aplicacao
da dindmica molecular no estudo do ponto de fusao de cristais moleculares, ressaltando

algumas técnicas usadas para aprimoramento do método e alguns resultados da literatura.



ABSTRACT

The phenomenon of phase transitions is by itself an extremely intriguing phenomenon, and
is a central object of investigation in several areas of science. Melting is a first-order phase
transition that is present in many situations, and its study has numerous applications in
industry (in the oil industry, for example, to avoid the crystallization of its components
during extraction and transport processes), in everyday life (as to avoid ice formation on
asphalt) and environmental (study of melting polar ice caps fields). In particular, it is of
interest in chemistry to study the melting point of crystals whose constituents are organic
compounds (molecular crystals), since these crystals can be manipulated for application in
organic syntheses and other laboratory applications. This work brings a review of several
concepts involved in the study of the melting point of molecular crystals, focusing on
crystals formed by hydrocarbons with not very long chains. The objective is to explain
the importance of computational studies on the subject, correlating with experimental
studies and bringing some difficulties and results, with emphasis on the even-odd effect
and its microscopic origins, which are difficult to investigate experimentally, and on the
molecular dynamics method to simulations of the fusion of molecular crystals. In Chapter
1, general aspects of phase transitions are discussed, in Chapter 2 the objectives of this
work are presented and in Chapter 3 the discussion is focused in solid — liquid phase
transition (melting), with emphasis on how this transition occurs in organic compounds
and reviewing the even-odd effect. In the Chapter 4, a review of fundamental aspects of
molecular dynamics simulations is made, and in Chapter 5, the application of molecular
dynamics in the study of the melting point of molecular crystals is discussed, highlighting

some techniques applied to improve the method and some results from the literature.
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1 INTRODUCAO

Transigoes de fases sdo fenémenos que estao presentes nos mais diversos campos
tecnologicos, e estao relacionados a existéncia de diversas fases da matéria. O exemplo
mais caracteristico e provavelmente mais presente na vida cotidiana sao as transicoes de
fase da agua, que pode virar gelo em temperaturas baixas, entrar em ebulicdo quando
fervida e até mesmo evaporar sob condigoes diversas de temperatura e pressao - essa
capacidade de navegar entre as fases, a depender de certos parametros externos, ¢ uma das
bases da vida na terra como conhecemos. Além deste exemplo, as transi¢oes de fases estao
presentes em processos de extremo interesse econémico, como a destilagdo dos diferentes
componentes do petroleo, a fundicao de metais e ligas metalicas, as transi¢coes entre as
fases paramagnética e ferromagnética em um material magnético, entre outros (BINNEY
et al., 1992).

As diferentes fases de uma substancia podem ser classificadas como formas da maté-
ria que sdo uniformes quanto a composigao quimica e estado fisico (ATKINS; DE PAULA,
2014). Em geral, as transicoes de fase manifestam-se em sistemas de muitos corpos, e sao
descritas por pardmetros macroscopicos do sistema, como nimero de mols (N), tempera-
tura (7') e pressao (p). Desta forma, este fendomeno é estudado no limite termodindmico
da mecanica estatistica, e as propriedades do sistema de interesse sao descritas por um
potencial termodinamico (que também pode ser chamado de uma energia livre), como o
potencial de Gibbs G(T,p,N). Este potencial é uma fungao dos parametros do sistema, que
podem ser denotados por K7y, K, ..., Ky (para um sistema cujos pardmetros sao tempera-
tura, pressao e numero de mols, K1 =T, Ky = p, K3 = N), de modo que, uma defini¢ao
mais formal de uma fase ¢ como uma regiao do espaco termodinamico em que o potencial
é uma funcao analitica destes pardametros (GOLDENFELD, 2018). Uma transigao de fases
ocorre quando o sistema passa de uma regiao de analiticidade do espaco termodinamico
para outra, atravessando uma fronteira chamada fronteira de fase. A fronteira de fase
pode ser um ponto, uma reta, um plano ou um hiperplano, dependendo da dimensao do
espaco termodinamico do sistema, e nessa regiao o potencial é nao-analitico. As transi¢oes
de fase podem ser colocadas em duas grandes classes, de acordo com o modo que a

nao-analiticidade ocorre:

o Transicoes de fase de primeira ordem: sdo transi¢dbes em que a primeira derivada do
potencial termodindmico 0G/OK; é descontinua sobre a fronteira de fases (pode ser

com rela¢ao a um ou mais pardmetros).

o Transigoes de fase continuas (ou de segunda ordem): Sao transi¢oes de fase em que

todas 0G/OK; sado continuas sobre a fronteira de fase.
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Essa classificacao recebe o nome de classificagdo de Ehrenfest (GOLDENFELD, 2018).
Para maioria de sistemas macroscopicos que nao estao sujeitos a um campo externo e
formados por um tnico componente, a energia livre de Gibbs é uma funcao de (T,p,N) e a
derivada com relagdo a temperatura fornece a entropia S. Logo, para transi¢oes de primeira
ordem causadas por flutuagoes térmicas, a entropia é descontinua, e o calor necessario
para o sistema atravessar a fronteira de fases é proporcional a variacao de entropia entre
as fases AysS. A quantidade de calor necessaria para realizar a transicao sélido — liquido,

por exemplo, recebe o nome de calor latente de fusao ¢ (CALLEN, 1998).

Em geral, as diferentes fases de um sistema sao representadas por um diagrama
de fases. Para um sistema formado por um tunico constituinte, a especificagdo de dois
dos parametros do sistema é suficiente para descrever seu estado, e, comumente, estes
pardmetros sao a pressdo e a temperatura (LEVINE et al., 2009). A Figura 1 mostra
o diagrama de fases da agua, que é um grafico de p vs T, destacando a existéncia de
diversas fases sélidas: no diagrama de fases, as curvas representam as fronteiras de fase, e
as diferentes regides sao as fases do sistema. Para uma dada pressao, a temperatura em

que a transicao ocorre ¢ denominada temperatura de transicao 7Tiyans-

Figura 1 — Diagrama de fases da agua, mostrando as diferentes fases sélidas com ntmeros
romanos

QI —peerere it s s

10°

Pressure, p/Pa
=1
|

EVapoui'

0 200 400 600 800
Temperature, T/K

Fonte: Adaptado de (ATKINS; DE PAULA, 2014)

Um sistema termodindmico pode possuir um nimero da ordem de 10%* particulas
(4&tomos, fons ou moléculas), ou até mais do que isso. Tais sistemas oferecem um grau de
complexidade muito alto, de modo que uma descricao tedrica pode ser muito trabalhosa,

mesmo com o uso de teorias sofisticadas (HAILE et al., 1993). Em sistemas termodinamicos,
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o estado de equilibrio é completamente especificado pela equagao fundamental do potencial
termodindmico (CALLEN, 1998) mas, frequentemente, uma forma analitica para essa
fungao é inacessivel, e para obter informagoes sobre o estado sao analisadas as respostas a
perturbagoes externas. Como exemplo, é possivel estudar a dependéncia da pressdao com a
temperatura analisando como um destes pardmetros é afetado quando o outro varia. A
analise experimental de como o sistema responde a estimulos externos pode ser complexa,
ou até impossivel: por exemplo, o estudo da influéncia dos angulos diedros na transicao de
fase s6lido — liquido de um liquido i6nico é experimentalmente inviavel, uma vez que, para
restringir um dos angulos da molécula e analisar a resposta do sistema, seria necesséario a
introdugao de algum grupo funcional que impossibilitasse a rotacdo em torno da ligacao
desejada. A introducgao deste grupo perturbaria nao sé6 o angulo diedro, mas diversos outros
parametros, introduzindo uma nova complexidade ao sistema e alterando o seu estado
de equilibrio. E possivel contornar este problema através de simulagoes computacionais,
nas quais o parametro do angulo diedro pode ser alterado sem modificar a estrutura da
molécula, permitindo analise direta de sua resposta (BERNARDINO et al., 2020).

Outro exemplo em que o efeito da flexibilidade é muito dificil de ser estudado expe-
rimentalmente é dado no trabalho de de Moura e Freitas (DE MOURA; FREITAS, 2004),
no qual sao feitas simulagoes de uma micela de octanoato de sédio em solugao aquosa em
duas condigoes diferentes: sem restrigdes sobre a geometria das moléculas de octanoato de
sédio (sistema flexivel), e impondo restri¢oes sobre as vibragoes das ligagoes e deformagoes
angulares da molécula (sistema parcialmente rigido). Do ponto de vista experimental,
tornar as ligagoes quimicas de uma molécula rigidas, sem modificar consideravelmente
outras propriedades do sistema, é algo impossivel, e, portanto, a determinacao da influéncia
das vibragoes moleculares e das deformagcdes angulares nas quantidades termodinamicas do
sistema ¢ experimentalmente inviavel. Entretanto, por meio de simulagoes computacionais
de dinamica molecular, os pesquisadores conseguiram estimar a influéncia desses graus de
liberdade em quantidades como a densidade do sistema e a densidade radial de ifons de
s6dio em torno do centro de massas das micelas formadas pelos anions de octanoato, além
de determinarem suas contribuigoes para a estabilidade da micela (no sistema flexivel, o
modelo tinha apenas um mondmero dissociado da micela apds 10 ns de simulac¢dao, mas no
sistema parcialmente rigido, o modelo apresentou 5 monémeros dissociados apds 0 mesmo
tempo de simulacdo, mostrando que a micela do sistema flexivel é relativamente mais

estavel).

Uma maneira bastante direta de observar os efeitos na escala atomica de uma
transicao de fases sélido +— liquido é através de simulagbes computacionais usando o
método de dindmica molecular (ZHANG; MAGINN, 2012). Este método consiste basica-
mente em resolver numericamente as equacoes classicas de movimento de cada componente
do sistema, sujeitos a um potencial de interagao adequado. Os valores médios sao entao

obtidos utilizando a conexao usual entre evolucao temporal e representacao por ensembles



Capitulo 1. Introdugdo 13

(pela hipétese ergddica) (BINNEY et al., 1992). O método serd mais bem explicado no
decorrer deste trabalho, em especifico no Capitulo 4. No Capitulo 5, serd discutida a
aplicagao do método para estudo do ponto de fusdo (se¢ao 5.1) e alguns exemplos serao
analisados (segdo 5.2).



14

2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo revisar conceitos relacionados a transicoes de
fases solido +— liquido em sistemas organicos simples e a aplicagao de simulac¢oes de
dindmica molecular para compreender as modifica¢oes a nivel molecular que precedem

essas transi¢oes de fase.

o Assecoes 3.1 e 3.2 do Capitulo 3 tem por objetivo introduzir os principais fundamentos
envolvidos no estudo do ponto de fusao de um material, como o efeito do balango entre
entropia e entalpia na temperatura de fusao para sistemas de um tnico componente,
e a regra de fases de Gibbs para sistemas com multiplos componentes. A secao 3.3
aprofunda a discussao para cristais formados por compostos organicos, e tem como
objetivo trazer alguns resultados gerais a respeito do ponto de fusdo desses compostos

e introduzir o efeito par-impar.

o O Capitulo 4 tem como objetivo introduzir os conceitos fundamentais relacionados a
simulagoes de dinamica molecular. Na secao 4.1, sao apresentados os conceitos basicos
por tras do método, como as equagodes envolvidas, o algoritmo mais empregado para
resolvé-las, e a conexao com as quantidades termodinamicas. Na secao 4.2 é feita
uma breve discussao sobre as condigoes periddicas de contorno, com objetivo de
esclarecer o motivo destas condicoes serem amplamente empregadas. Na secao 4.3, a
forma funcional de um potencial amplamente utilizado na modelagem de sistemas

moleculares é apresentada e seus termos sao discutidos um a um.

« O objetivo do Capitulo 5 é revisar como o método de simulacao de dinamica molecular
pode ser utilizado no estudo do ponto de fusao de cristais moleculares. A secao 5.1
traz um problema muito comum envolvido na determinacao do ponto de fusdo pelo
método de dindmica molecular, e discute formas de contorna-lo. A se¢ao 5.2 possui
duas subsegoes: na subsecao 5.2.1 é feita uma revisao sobre dois trabalhos, um no
qual as temperaturas de fusao de alguns cristais moleculares formados por alcanos
de cadeias lineares foram determinadas por simulagoes de dinamica molecular, e
outro no qual o efeito par-impar foi observado por este mesmo método de simulagao.
Na subsecgao 5.2.2, é feita a revisao de um trabalho em que a influéncia dos angulos
diedros para a temperatura de fusao de liquidos i6nicos foi determinada utilizando

simulagoes de dinamica molecular.
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3 TRANSICOES DE FASES

3.1 Ponto de Fusao

A transicao de fases do estado sélido para o estado liquido de um material recebe
o nome de fusdo, e é uma transicao de primeira ordem (CALLEN, 1998). Por ser uma
transicao de primeira ordem, temos um calor latente associado, que é dado pela expressao
3.1:

0 = Thys(Stiquido — Ssslido) = TrusDtusS (3.1)

onde T, é a temperatura de fusdo e s é a entropia molar de cada fase. A temperatura
de fusao é definida, para uma dada pressao, como a temperatura de coexisténcia entre a
fase sélida e a fase liquida do sistema, e mantém-se aproximadamente constante durante a
transicdo. Como a temperatura de fusao é definida para uma pressao fixa, entao vale a
relacdo 3.2 entre a variagao da entropia molar e a variagdo da entalpia molar h = H/N
(ATKINS; DE PAULA, 2014).

Atgush AVI))
! = Tty = !

Afuss = A
fus fusS

(3.2)

A forma da equacao 3.2 com Ty, isolada, permite analisar como a temperatura de
fusdo varia com a entalpia e a entropia. Essa temperatura é inversamente proporcional a
variacao de entropia e diretamente proporcional a variacao de entalpia, e portanto, maiores
temperaturas de fusao estao associadas a solidos com menores entalpias e maiores entropias.
Quanto menor a entalpia de uma configuracao sélida, maior a energia necessaria para fazer
o s6lido mudar de configuragao, o que significa que seus constituintes estao mais fortemente
ligados e melhor empacotados, de modo que a equagao 3.2 reproduz o comportamento
esperado para temperatura de fusao em relagao a entalpia. Em relacao a entropia, esta
equacao também reproduz o comportamento esperado, uma vez que podemos associar
menores entropias a estados mais organizados, no caso, sélidos mais cristalinos (BROWN;
BROWN, 2000).

O equilibrio entre duas fases é atingido quando a energia livre de Gibbs molar
do sistema g é minimizada (LEVINE et al., 2009). Para transigao sélido — liquido, essa
condicao lé:

Hiiquido — Msolido = 0 = Apush — ThusAguss (3.3)

que reproduz a equacao 3.2. De modo geral,

dpu =dh —Tds = —sdT +vdp = (g;) = -5 (3.4)
P
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onde v é o volume molar (v = V/N). Como s é sempre positivo, entao a curva de yu em
funcao da temperatura serd concava para baixo. O comportamento de p quando 7" — 0
é dado pela terceira lei da termodindmica (s — 0 quando 7' — 0 = pu para cada fase
se aproxima de um valor constante em temperaturas muito baixas) e, para temperaturas
altas, a derivada do potencial torna-se mais e mais negativa. A transicao de fases ocorre
quando as curvas da energia livre de Gibbs molar referentes aos estado sélido e liquido se
cruzam, de modo que a Figura 2 mostra a dependéncia de Ty, com a entalpia previamente
discutida (maior Tf,s para menor Agisal ), € a Figura 3 mostra a dependéncia de T,s com a
entropia (maior T, para Maior Seistal) (BROWN; BROWN;, 2000).

Figura 2 — Energia Livre de Gibbs molar em fungdo da temperatura para o estado liquido,
um estado cristalino com alta entalpia e um estado cristalino com baixa entalpia.

high enthalpy crystal

liquid

low enthalpy crystal

Gibbs energy G

T;-IJS ];US

Temperature T

Fonte: Adaptado de (BROWN; BROWN;, 2000)

Figura 3 — Energia Livre de Gibbs molar em funcao da temperatura para o estado liquido,
um estado cristalino com alta entropia e um estado cristalino com baixa

entropia.

low entropy crystal

high entropy crystal
liquid

Gibbs energy G

TfUS T}US

Temperature T

Fonte: Adaptado de (BROWN; BROWN, 2000)

O ponto de fusdo de uma substancia (ou um material) é uma propriedade fisica

intrinseca, e varia na presenga de impurezas. Desta forma, a medida da temperatura de
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fusao (na realidade, a faixa de temperatura de fusao) é uma importante e simples técnica
de caracterizacao. Em geral, as impurezas tendem a diminuir a temperatura de fusao, o
que tem grande importancia para diversas aplica¢Oes praticas, como evitar a formacao
de gelo no asfalto (RUBIN et al., 2010). A diminui¢ao da temperatura de fusao pode
ser racionalizada pela equagao 3.2, uma vez que, na maior parte dos casos, as impurezas
causam defeitos na rede cristalina que diminuem a forca entre as ligagoes dos constituintes

do cristal, aumentando a entalpia da fase solida com relagao a fase liquida.

3.2 Sistemas com Multiplos Componentes

A energia livre de Gibbs molar de um sistema com multiplos componentes pode

ser escrita na forma:

G
I (3.5)
j
onde N = 3>, N; é o nimero total de mols no sistema e
N;j
3 3.6
5y = (3.6)

¢é chamada fracao molar do j-tésimo componente.

Figura 4 — Diagrama de fases genérico pressao vs composicdo de um sistema bindrio
liquido-vapor, mostrando o nimero de fases em cada regiao.

One phase,

Pressure

One phase,
F=2

Composition

Fonte: Adaptado de (ATKINS; DE PAULA, 2014)

Para construir o diagrama de fases liquido-sélido de um sistema com multiplos
componentes é necessario determinar o niimero de graus de liberdade termodinamicos
que descrevem o sistema. Estes graus de liberdade sao parametros intensivos capazes de

variacoes independentes, e sao determinados pela regra de fases de Gibbs:
F=C—-P+2 (3.7)

nesta equacao, F' é o numero de graus de liberdade termodinamicos, C' é o nimero de

componentes e P é o nimero de fases em equilibrio (CALLEN, 1998). Para um sistema
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binario, C' = 2 e a férmula fica F' = 4 — P. Logo, regioes do diagrama de fases com uma
unica fase tem F' = 3 e um diagrama tridimensional seria necessario para especificar o
estado do sistema. Para simplificar, é comum fixar um dos pardmetros (normalmente a
temperatura ou a pressdo) e representar as fases em um diagrama bidimensional. Esta
manobra gera uma regiao no diagrama com mistura de fases, mostrada para o equilibrio
liguido <— wvapor na Figura 4. Nessa regiao, P =2 —> F = 2, e quando fixamos um
dos parametros, F' — 1, ou seja, a especificagao de p e T' determina completamente a

cOmMposicao.

Figura 5 — Diagrama de fases temperatura vs composi¢cao de um sistema binério solido-
liquido, para uma pressao fixa.

Liquid
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'#(///

o\
Mol
{sold)

T.
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Fonte: Adaptado de (CALLEN, 1998)
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Um diagrama tipico de um sistema binério sélido-liquido é mostrado na Figura
5. As regides nao sombreadas sdo as regides de uma tunica fase (P = 1), e as regioes
sombreadas contém mais de uma fase misturadas. As fases deste diagrama sao: uma fase
liquida miscivel (ponto N), duas fases sdlidas « e § imisciveis. No ponto G temos uma
mistura das fases liquida e sélida-«, e no ponto K temos uma mistura entre as fases solidas
a e 8 - em ambos os casos, P = 2. Um ponto de bastante interesse neste diagrama é
o ponto D, onde ocorre a mistura das 3 fases do sistema - este ponto é chamado ponto
eutético. O ponto eutético corresponde a composi¢ao com menor temperatura de fusao
associada: um liquido com composicao eutética solidifica de forma homogénea e em uma
temperatura tnica, enquanto um liquido que esta em equilibrio com o sélido, digamos
no ponto G, vai ter depositado mais sélido-a do que soélido-3. De forma geral, solugoes

que comecam a solidificar a esquerda do ponto D vao depositar mais sélido-5 durante o
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intervalo de temperaturas de solidificagdo e solugdes que comegam a solidificar a direita do
ponto D vao depositar mais sélido-«;, e apenas no ponto eutético D a solucao vai solidificar
em uma temperatura bem definida e de forma homogénea (ATKINS; DE PAULA, 2014;
CALLEN, 1998). Uma das principais aplicagoes do conhecimento do ponto eutético é
na fundicao de ligas metdlicas, nas quais deseja-se obter uma composicao especifica e
homogénea dos metais misturados (CALLEN, 1998).

3.3 Ponto de Fusao em Compostos Organicos

Os compostos organicos podem ser agrupados em diferentes funcoes organicas
(alcanos, alcenos, dlcoois, etc.), sendo as propriedades de cada uma delas muito diferentes.
Em geral, para compostos organicos de uma mesma func¢ao, o ponto de fusao aumenta
com o aumento da massa molar e, para func¢oes diferentes, o ponto de fusdo é maior
em compostos mais polares, que apresentam interagoes intermoleculares mais fortes (o
ponto de fusdo do dodecano, por exemplo, é -9,55 °C, enquanto o ponto de fusdao do acido
dodecandico, que faz ligagoes de hidrogénio, é de 43,82 °C (HAYNES, 2014)). O ponto de
fusao de compostos organicos esta relacionado com a simetria das moléculas pela regra
de Carnelley, que diz que moléculas com alta simetria tem pontos de fusao maiores do
que moléculas com baixa simetria (BROWN; BROWN, 2000). Essa regra foi determinada
empiricamente por Thomas Carnelley em 1882 (CARNELLEY, 1882) e é mais facilmente
observada em isomeros estruturais, uma vez que os efeitos de aumento de massa molar e

alteracoes de grupos funcionais nao estao presentes - alguns exemplos sao mostrados na
Tabela 1.

Tabela 1 — Ponto de fusao em alguns isomeros estruturais

Formula | isbmero Ponto de | isbmero Ponto de
fusao (K) fusao (K)
Cs5Hqs pentano 143.,5 metilbutano 113,3
CsHqg octano 216,4 3-metilheptano 152,7
C3H;OH | 1-propanol 1471 2-propanol 183,7
CyH,Cly | 1,1-dicloroetano  176,2 1,2-dicloroetano  237,7

Fonte: Adaptado de (BROWN; BROWN;, 2000)

A medicao do quao simétrica uma molécula é em relagdo a um isémero pode
ser bastante complicada, uma vez que isdmeros podem pertencer a grupos de simetria
totalmente diferentes, contendo elementos distintos (o trans-1,2-dicloroeteno, por exemplo,
pertence ao grupo de simetria C2h e o cis-1,2-dicloroeteno pertence ao grupo C2v - ambos
grupos possuem 4 elementos de simetria, e a diferenca entre eles é que o C2h possui
um centro de inversao e um plano de simetria, enquanto o C2v possui dois planos de

simetria (Figura 6) - neste caso, ¢ dificil avaliar qual isdmero serd mais simétrico)(BROWN;
BROWN, 2000).
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Figura 6 — Lado esquerdo: elementos de simetria do trans-1,2-dicloroeteno. Lado direito:
elementos de simetria do cis-1,2-dicloroeteno.

o, o,
: =l H ch H

C2

Fonte: Elaborado pelo autor

A flexibilidade de uma molécula é outra propriedade que vai afetar diretamente o
ponto de fusdao. Na fase cristalina e em baixas temperaturas, as moléculas encontram-se
rigidas e presas a uma determinada conformacao, sem possibilidade de rotagoes internas.
Conforme a temperatura aumenta, as moléculas passam a ter energia suficiente para excitar
alguns graus de liberdade internos, e passam a adotar diferentes conformacoes. Quando a
temperatura de fusao é atingida, as moléculas passam a ter uma liberdade muito maior
para navegar entre suas diferentes possiveis conformagoes, e o sistema passa para fase
liquida. A presenga destes graus de liberdade internos (referentes a flexibilidade), que séo
acessiveis na fase liquida mas nao na fase cristalina, pode aumentar consideravelmente a
entropia da fase liquida em relacao a fase solida, ou seja, Aggs cresce = Tp,s diminui
(de acordo com a equagao 3.2) (BROWN; BROWN, 2000). Em alcanos, as propriedades
de simetria e flexibilidade levam ao chamado efeito par-impar. O efeito par-impar recebe
este nome pois, em alcanos lineares de cadeia nao muito longa, as temperaturas de fusao
oscilam entre valores maiores e menores conforme modificamos o nimero de carbonos na
cadeia de um ntimero par para um ntmero impar, em contraste com a regra geral do ponto
de fusdo aumentar monotonicamente com o aumento do nimero de carbonos (YANG et

al., 2016) . Essa tendéncia é mostrada na Figura 7, junto com a tendéncia na densidade.
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Figura 7 — Tendéncia na temperatura de fusdo de n-alcanos e da densidade em fung¢ao do
nimero de carbonos n(C).
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Fonte: Adaptado de (BOESE; WEISS; BLASER, 1999)

O efeito par-impar foi investigado por Boese e colaboradores (BOESE; WEISS;
BLASER, 1999) utilizando difracio de raio-x e crescimento controlado de cristais. Este
trabalho representou um grande avango com relacao ao entendimento do efeito: os alcanos
com numero par de carbonos, em geral, conseguem se empacotar melhor na estrutura
cristalina, tendo interacoes mais fortes e maior densidade com relacdo a alcanos com
nimero impar de carbonos, o que resulta em um aumento na temperatura de fusao. O
efeito geométrico que leva ao melhor empacotamento é mostrado na Figura 8 para um
dado plano do cristal, e a descri¢ao dessa Figura é: (a) hidrocarbonetos pares (a esquerda)
podem ser modelados como paralelogramos, e hidrocarbonetos impares (a direita) como
trapézios, cujo empilhamento vertical é mostrado em (b). O empacotamento denso na
vertical e na horizontal é mostrado em (c), e nota-se que ambos paralelogramos e trapézios
possuem um bom empacotamento - se essa fosse a estrutura final, provavelmente o efeito
par-impar nao existiria, e teriamos um aumento monoténico no ponto de fusdo com o
numero de carbonos da cadeia. Entretanto, os grupos metil nas pontas de duas cadeias
consecutivas tentam adotar a conformacao alternada entre si, resultando no deslocamento
entre os eixos mostrado em (d) - os paralelogramos (cadeias pares) acomodam bem este
deslocamento, e o empacotamento continua tao denso quanto em (c), mas os trapézios
(cadeias impares) acomodam bem este deslocamento em apenas um dos lados: usando
como referéncia o empilhamento vertical de trapézios centrais em (d), o deslocamento é
bem acomodado pelos vizinhos da direita, mas resulta em um espagamento maior com os
vizinhos da esquerda, o que torna o empacotamento menos denso em comparagao com 0s
paralelogramos, resultando em um cristal com densidade menor do que o ideal, e levando

ao efeito par-impar da densidade e da temperatura de fusao.
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Figura 8 — Esquema planar do empacotamento de hidrocarbonetos com niimero par (es-
querda) e impar (direita) de carbonos. A descricao de cada uma das etapas
mostradas é feita no texto.

Fonte: Adaptado de (BOESE; WEISS; BLASER, 1999)

O efeito par impar também se manifesta em alguns alcanos «,w-substituidos,
como di6is, diaminas, didcidos, diamidas e ditiéis (THALLADI; BOESE; WEISS, 2000a;
MISHRA et al., 2013; BADEA et al., 2006; THALLADI; BOESE; WEISS, 2000b). Em didis
e diaminas (Figura 9 (a)), o efeito par impar pode ser explicado por um conflito entre as
ligacoes de hidrogénio feitas pelos grupos da ponta das moléculas e as interagoes hidrofébicas
presentes na cadeia carbdnica: quando o nimero de carbonos é par, essas interagoes
intermoleculares atuam conjuntamente, o que resulta em um melhor empacotamento
da estrutura cristalina e uma maior densidade. Em contrapartida, quando o nimero de
carbonos da cadeia é impar, as liga¢cdes de hidrogénio acabam dificultando as interagoes
hidrofébicas ideais para o empacotamento cristalino, o que resulta em um empacotamento
menos efetivo e uma densidade menor (THALLADI; BOESE; WEISS, 2000a). No caso dos
tidis, os atomos de enxofre preferem associar-se uns aos outros e ligagoes de hidrogénio nao

sao observadas, de modo que o efeito par impar resulta de um efeito geométrico similar ao
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caso dos alcanos (THALLADI; BOESE; WEISS, 2000b).
Para didcidos, Mishra e colaboradores (MISHRA et al., 2013) realizaram um

estudo correlacionando a temperatura de fusao com o modulo de elasticidade (o modulo
de elasticidade é um parametro do material que mede sua resisténcia a deformagoes
elasticas), e o efeito par impar manifestou-se em ambas quantidades, mostrando que, muito
provavelmente, os fatores moleculares que influenciam no ponto de fusdo sao os mesmos que
influenciam no modulo de elasticidade. A interacao entre os oxigénios de moléculas vizinhas
tem uma grande influéncia para o efeito par impar de diadcidos: em moléculas com nimero
par de carbonos, o empacotamento cristalino ¢ tal que as interacoes repulsivas conseguem
ser acomodadas relativamente bem, mas em moléculas com nimero impar de carbonos, as
interagoes repulsivas desestabilizam fortemente a estrutura cristalina, o que diminui o ponto
de fusao. As tendencias para diamidas sao parecidas, mas, em geral, as temperaturas de
fusdo sao mais altas do que dos acidos, o que pode ser associado ao numero de hidrogénios
disponiveis para ligagoes de hidrogénios (2 em didcidos HOOC—(CHy),.o—COOH vs 4
em diamidas HoONOC—(CHsy), 2o — CONH,) (BADEA et al., 2006) - estas tendéncias sao

mostradas na Figura 9 (b).

Figura 9 — (a) temperatura de fusao de didis (bolas) e diaminas (quadrados) em fungao
do niimero de carbonos na cadeia; (b) temperatura de fusao de diamidas
(quadrados), didcidos carboxilicos (bolas) e alcanos (tridngulos) em fungao do
nimero de carbonos na cadeia.
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Fonte: Adaptado de (THALLADI; BOESE; WEISS, 2000a; BADEA et al., 2006)
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4 SIMULACOES

4.1 Introducao ao Método de Dindmica Molecular

O método de Dindmica Molecular (DM) para simulagdes de sistemas de N particulas

consiste na resolucao das N equagoes de movimento classicas:

sendo F; a forca sentida pela j-tésima particula, m; sua massa e ¥; = a; sua aceleracao
(VOLLMAYR-LEE, 2020). Na grande maioria dos casos, a for¢a sera derivada de um
potencial que depende apenas das posigoes U(ry,ra, ...,ry), de modo a ser interessante
escreve-la como:

Para resolver estas equagdes numericamente, o algoritmo mais empregado é o chamado
Velocity Verlet (VERLET, 1967), que consiste na discretizagao de pequenos intervalos de

tempo, e cujas equagoes sao:

v (E+ AE) = 15(t) + v () At + ;aj (£)(At)? (4.3)

nestas equacoes, v; = I; ¢ a velocidade da particula e At é o chamado passo de integracao.
A escolha de um passo de integracao pequeno o suficiente é fundamental para exatidao do
célculo (porém, quanto menor o passo de integragdo, maior serd o custo computacional,
e passos de integragao extremamente pequenos podem levar a erros relacionados ao
truncamento). Este algoritmo é aplicavel sempre que o potencial depender apenas das
posigoes, ou seja, sempre que a equacao 4.2 for satisfeita (a equacgao 4.4 sé pode ser
aplicada diretamente quando a aceleragao a;(t+ At) nao depende da velocidade v;(t + At),
o que, de acordo com a equagdo 4.1, restringe F; a ser independente da velocidade)

(VOLLMAYR-LEE, 2020).

A resolucao das equagoes 4.3 e 4.4 ¢é feita de forma iterativa, como mostrado no
fluxograma da Figura 10. Para iniciar o algoritmo, é necessario fornecer valores iniciais
de posigao r;(ty) e velocidade v;(ty) - como, em teoria, a simulacao vai gerar trajetérias
que cobrem todo espago de fases do sistema (essa afirmacao serd melhor discutida mais
adiante), as condigoes iniciais nao irdo influenciar as medidas termodindmicas ap6s um
tempo suficientemente longo de decorrimento (RAPAPORT, 2004). Entretanto, uma

escolha muito ruim de condigoes iniciais pode resultar em um tempo muito longo de
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termalizagdo, o que significa que o sistema vai demorar muito para atingir a condigdo
de equilibrio. Em geral, é conveniente escolher posi¢oes iniciais nos pontos de alguma
rede cristalina (no caso da simulagdo de um sélido cristalino cuja simetria da rede seja
conhecida, uma escolha ideal é a prépria rede). Para a escolha inicial de velocidades, a
unica condi¢ao é que o centro de massas do sistema esteja em repouso, e a escolha mais
comum segue a partir da relagdo entre a velocidade quadréatica média (v?) (calculada
utilizando a distribui¢do de Maxwell-Boltzmann) e a temperatura:

3

m;(v5) = §NI<;BT (4.5)

N —

N
D
j=1

onde kp ¢ a constante de Boltzmann e é feita a aproximacao /(v3) = v;(to) em T =T e
as diregoes sao escolhidas tal que o centro de massas permaneca em repouso (VOLLMAYR-
LEE, 2020; RAPAPORT, 2004).

Figura 10 — Fluxograma do funcionamento do algoritmo Velocity Verlet.
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Fonte: Adaptado de (VOLLMAYR-LEE, 2020)

Para que seja possivel extrair parametros termodinamicos da simulacao, é necessario
estabelecer a conexao entre os valores médios temporais e térmicos, o que é feito sob a
hipdtese de ergodicidade. Essa hipétese diz, resumidamente, que a evolugao temporal de um
sistema dinamico classico vai fazé-lo passar por todos os possiveis microestados acessiveis,

respeitando vinculo da conservagao de energia, de modo que a média temporal de uma
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quantidade serd igual a média obtida pela reparticdo do espago de fases em ensembles com
alguma distribuicao independente do tempo (i.e., a média térmica) (BINNEY et al., 1992).
Na prética, a amostragem do espagco de fases completo sé seria possivel por uma simulagao
infinitamente longa, e o que é feito é uma amostragem de apenas algumas regides desse
espago, o que pode levar a alguns erros nas quantidades calculadas. A equacao para a

média de alguma quantidade A sob a hipdtese de ergodicidade fica:

i L [T Ay — Jadadp p(a,p)A(g, p)
) =lig 3 J, 4 AL) Jo dadp p(q, p) (4.6)

onde foi usada a notagdo q = (¢1, ¢z, ..,qn) € P = (p1, P2, .--,Pn) para as coordenadas e
momentos, respectivamente, 2 é o volume do espago de fases e p(q,p) é a distribuicao
estatistica. Com boa aproximagao, no limite termodinamico, os valores médios sao os
mesmos independente da distribuigao utilizada (BINNEY et al., 1992). Diferentes distri-
buicoes estao atribuidas a diferentes ensembles, e cada uma destas pode ser associada a
um diferente potencial termodindmico - quando fixamos valores de (N, V,T'), por exemplo,
temos o ensemble canonico, cujo potencial termodindmico associado é o potencial de
Helmholtz, mas quando fixamos (N, V) E), temos o ensemble microcanonico, cuja fungao
termodinamica fundamental associada é a prépria entropia. Deste modo, o ensemble
usado na simulacao pode ser escolhido de acordo com a conveniéncia de controle dos
parametros desejados, e os ensembles mais usados para estudos do ponto de fusao sao
o candnico (NVT) (SUN et al., 2020; QIAO; FENG; ZHOU, 2014; ZHANG; MAGINN,
2012) e o isotérmico-isobérico (NPT) (ERDTMAN; SATYANARAYANA; BOLTON, 2012;
AGRAWAL et al., 2006; DHIMAN et al., 2022; TSUCHIYA; HASEGAWA; IWATSUBO,
2001).

4.2 Condicoes de Contorno Periddicas

A maioria dos sistemas estudados a partir de simulagoes de DM sao sistemas
macroscopicos, cujo niimero de particulas (dtomos, fons ou moléculas) é da ordem de 10?3,
Uma simulacio tipica vai conter uma amostra cujo niimero de particulas estd entre 103 e
109, e, consequentemente, os efeitos de superficie serdo muito mais acentuados em relacio
a0 sistema macroscopico. Esse problema ocorre pois os atomos contidos nas fronteiras
do dominio da simulacdo (também chamado de caixa de simulac¢do) tem um ndimero
muito diferente de atomos vizinhos do que aqueles contidos no bulk, e o comportamento
dindmico destes atomos vai diferir drasticamente do comportamento de bulk (ZHOU;
LIU, 2022). Conforme o ntiimero de particulas é aumentado, os efeitos de superficie
tendem a diminuir, de modo que, em sistemas macroscopicos, as propriedades de bulk sao
estudadas independentemente dos efeitos de superficie. Para que seja possivel simular este

comportamento usando DM, é feito o uso de condi¢oes de contorno periddicas.



Capitulo 4. Simulagées 27

Figura 11 — Tlustragao das condigoes de contorno periddicas: a caixa com contorno vermelho
é replicada em todas as diregoes do sistema, de modo que a particula amarela
(A) passa a ter comportamento andlogo ao de bulk, enxergando as particulas

azul (C) e verde (D).
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Fonte: Adaptado de (ZHOU; LIU, 2022)

As condicoes de contorno periddicas sao ilustradas para um sistema bidimensional
na Figura 11, e consistem em cercar o sistema por réplicas de si mesmo, de tal modo que
as particulas nas fronteiras passam a sentir um potencial muito parecido com as particulas
do bulk, o que leva a uma grande diminuigao dos efeitos de superficie (VOLLMAYR-LEE,
2020; ZHOU; LIU, 2022). Para que a implementacao das condigdes de contorno seja
computacionalmente viavel, em geral, é necessario truncar as interagoes implementando
um raio de corte 7., que na Figura 11 corresponde ao raio da circunferéncia centrada em
A. Além de reduzir o custo computacional (por reduzir o niimero de interagoes calculadas),
o raio de corte impede que uma particula interaja consigo mesma em alguma das réplicas.

(ZHOU; LIU, 2022).

Para sistemas cujas dimensoes da caixa de simulagao sejam menores que 2r.,, €
possivel que um componente interaja com outro dentro da caixa de simulagdo e novamente
em uma das réplicas - esse efeito pode comprometer os resultados e nao é desejado. O
critério das imagens minimas ¢ usado para que este problema nao aconteca, e diz que uma
particula A pode interagir com outra particula B dentro da caixa de simulagdo ou em
alguma das réplicas (imagens), mas nunca em ambas, a depender de qual estiver mais

proxima de A (ZHOU; LIU, 2022; VOLLMAYR-LEE, 2020).
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4.3 Modelagem Molecular

Sistemas formados por muitas moléculas poliatomicas sdo, em sua maioria, descritos
por potenciais bastante complexos. Para que seja possivel realizar uma simulagao de DM
classica, sao necessarias algumas aproximagoes, tanto para incluir as energias de grandezas
quanticas, como a vibragao de ligagoes quimicas, quanto para simplificar o potencial e
viabilizar a resolucao das equagoes de movimento. Um potencial geral para um sistema
formado por moléculas poliatdémicas é mostrado abaixo (ALLEN et al., 2004; ZHOU; LIU,
2022):

Utotal = Uintramolecular + Unon-bonded (47)

onde o termo intramolecular é uma fun¢ao dos graus de liberdade internos de cada molécula,
e o termo non-bonded (ndo ligante) é uma fungdo das posi¢oes de cada dtomo da molécula

(ri,ra,...,rx). O formato genérico do potencial intramolecular é:

Uintramolceular = ; Z ]{ZZ (Tij - Tie;‘])2 + ; Z kf;k(ezgk - ez'e;‘]k)2
,J 1,9,k

1 (4.8)

by 3 S Ku(n) (1 + cos(ndy — 5,))

igkl ™

o primeiro termo deste potencial é uma soma sobre todas as ligacoes quimicas da molécula,
e a variavel r;; ¢ a distancia entre o &tomo i e o 4tomo j que formam uma ligacao. O fator
rfj‘? ¢é a distancia de equilibrio, e este termo descreve um potencial harmonico em torno
dessa distancia, servindo para modelar as vibragoes das ligagoes quimicas. O segundo
termo é uma soma sobre os dngulos formados pelos atomos i, j e k (conforme mostrado na
Figura 12), e também tem a forma de um potencial harménico (analogamente ao caso
anterior, o fator Hffk é o angulo de equilibrio, e as variagoes sao feitas em torno deste
dngulo). O ultimo termo descreve o angulo de tor¢ao (também chamado de dngulo diedro)

entre os atomos i, j, k e 1 (Figura 12) e é uma série de cossenos com uma fase ajustével d,.

Figura 12 — Ilustracao dos graus de liberdade envolvidos em cada um dos termos do
potencial intramolecular
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Bond stretching Angle bending Bond torsion

Fonte: Adaptado de (ZHOU; LIU, 2022)
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O termo U,on-bondea descreve as interagoes nao ligantes, ou seja, as interagoes
intermoleculares e, geralmente, vai ser formado por um potencial de Coulomb e um

potencial de Lennard-Jones (ALLEN et al., 2004; ZHOU; LIU, 2022):

() () o

ambos termos sao somados aos pares, e a soma corre sobre todos os atomos do sistema

N-1 N ,
non -bonded Z Z ( Q QJ +4€ij

dmegr;;

dentro do raio de corte estabelecido. No termo de coulomb, Q; e @); sao as cargas dos
atomos i e j, e 1; € a distancia entre eles (mesmo em moléculas neutras, como Hy0O, os
atomos possuem carga devido ao efeito de polarizabilidade da nuvem eletronica, que resulta
em um momento dipolo diferente de zero). O termo de Lennard-Jones (Figura 13) descreve
interagoes de curto alcance, e os parametros ¢;; e 0;; podem ser ajustados de acordo com o
sistema estudado. Este potencial descreve bem as forgas de van der Waals por incorporar
forgas atrativas e repulsivas, dependendo da distancia r;;: o termo (oy;/r;;)'? descreve
interacoes repulsivas entre os atomos, e predomina em distancias muito pequenas, e o
termo —(0;;/1;)® descreve interagdes atrativas, e predomina em distancias intermediarias
(VOLLMAYR-LEE, 2020). Ambos potenciais caem para zero em distancias maiores que o

raio de corte 7y, ou seja, Unon-bonded = 0 PaTa 135 > 7oyt

Figura 13 — Potencial Lennard-Jones em fun¢do da distdncia de separagao entre dois
atomos
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Fonte: Adaptado de (ZHOU; LIU, 2022)

Alguns exemplos de potenciais (também chamados campos de forga) usados que
seguem o formato funcional das equacoes 4.8 e 4.9 sao o AMBER (Assisted Model Building
with Energy Refinement) (CORNELL et al., 1995), o CHARMM (Chemistry at Harvard
Macromolecular Mechanics) (BROOKS et al., 1983) e o OPLS (Optimized Potentials for
Liquid Simulations) (JORGENSEN; MAXWELL; TIRADO-RIVES, 1996). Normalmente,
estes potenciais sdo usados para o estudo de moléculas relativamente grandes (proteinas e

polimeros) em fase condensada, e alguns campos de forga tentam complementar a forma
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funcional mais simples das equacoes 4.8 e 4.9 com termos cruzados (como o acoplamento
das vibragoes de ligagao e angular), tornando-os melhores para descricao de sistemas onde
os graus de liberdade internos das moléculas sao mais relevantes (ALLEN et al., 2004)-
um exemplo é o campo de for¢a de mecanica molecular MM3 (ALLINGER; YUH; LII,
1989; LII; ALLINGER, 1989).
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5 DINAMICA MOLECULAR E O PONTO
DE FUSAQO

5.1 Usando Dinamica Molecular no Estudo do Ponto de Fusao

Como colocado por Zhang e Maginn (ZHANG; MAGINN; 2012), talvez o método
computacional mais direto para observar o ponto de fusao de um sélido seja dinamica
molecular, uma vez que, em teoria, basta observar a temperatura que a rede cristalina
deixa de existir na trajetéria gerada pela simulacdo. Na pratica, é comum as simulagoes
de dinamica molecular superestimarem as temperaturas de fusao, um efeito que esta
relacionado a auséncia de defeitos no cristal simulado, e por isso diferentes técnicas foram
desenvolvidas para corrigir estas discrepancias (ALAVI; THOMPSON, 2006). Entre estas
técnicas, é possivel destacar a fusao induzida por defeitos, as simulagoes de coexisténcia e

as integracoes termodinamicas.

A fusao induzida por defeitos consiste em introduzir vacancias a estrutura cristalina
do material pela remocao de alguns constituintes do cristal. Um estudo realizado por
Agrawal e colaboradores (AGRAWAL; RICE; THOMPSON, 2003a) mostrou que, em
redes monoatémicas de Ar, a posicao em que as vacancias sao introduzidas nao afetam
significativamente o ponto de fusao, sendo o principal efeito devido ao niimero total de
vacancias: a dependéncia da temperatura de fusdo com o nimero de vacancias para um
sistema genérico é mostrada na Figura 14, e uma regiao de platé pode ser observada
(entre aproximadamente 6% e 10% vacéancias). A regiao de platé fornece a temperatura
de fusdo mais préxima aos valores experimentais, e quando aumentamos o ntmero de
vacancias, as temperaturas caem abruptamente, de modo que o nimero ideal de vacancias
para a simulagao pode ser tomado como o valor médio da regiao de plat6 (AGRAWAL;
RICE; THOMPSON, 2003a; ALAVI; THOMPSON, 2006). O resultado obtido para cristais
monoatomicos de Ar também foi observado para cristais moleculares de nitrometano
(AGRAWAL; RICE; THOMPSON, 2003b) e para 1,3,3-trinitroazetidina (AGRAWAL et
al., 2006), e é tido como valido para cristais moleculares em geral (ALAVI; THOMPSON,
2006).
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Figura 14 — Dependéncia tipica da temperatura de fusdo com o niimero de vacéncias na
estrutura cristalina - a regiao de plato estd aproximadamente entre 6% e 10%
vacancias
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Fonte: Adaptado de (ALAVI; THOMPSON;, 2006)
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As simulagoes de coexisténcia sao feitas colocando a fase solida em contato com a
fase liquida, gerando assim uma interface sdlido-liquido (Figura 15). Diferentes métodos
sao baseados nesta ideia (ZHANG; MAGINN;, 2012), mas vale destacar o método em que
as duas fases sao equilibradas separadamente em simulagoes NPT e juntadas em um dos
eixos para formarem uma superficie solido-liquido. Este sistema é entao usado em uma
simulacdo NVE, e, apds alguns passos, uma parte da fase sélida na interface comeca a
fundir, alterando a temperatura do sistema - a transi¢ao de fases na interface ocorre até
as fases entrarem em equilibrio, e neste ponto a temperatura de fusao é obtida (YOO;
ZENG; MORRIS, 2004; ALAVI; THOMPSON, 2006).

Figura 15 — Sistema genérico sélido-liquido gerado nas simulagoes de coexisténcia (liquido
a esquerda e sélido a direita). A interface sélido-liquido ocorre na juncao entre
as duas fases.
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Fonte: Adaptado de (ALAVI; THOMPSON;, 2006)

Integragoes termodindmicas sao técnicas que se valem do fato das derivadas dos
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potenciais termodinamicos serem observaveis, que podem ser integrados numericamente
para obtencao dos potenciais (CHEW; REINHARDT, 2023). Em geral, o que é obtido por
este método é a diferencga entre a energia livre do sistema no estado de interesse e em um
estado de referéncia, e o método consiste em considerar uma energia potencial "artificial"
da forma:

UN) = (1 — Uy + U, (5.1)

onde U; é o potencial do sistema de interesse e Uy é o potencial de algum estado de
referéncia. A é um parametro que varia de 0 até 1: quando A = 1, o potencial artificial
coincide com o potencial do sistema, e quando A = 0, o potencial artificial coincide com o
potencial de referéncia. Escrevendo a funcao de particao para U(\), e usando sua conexao

com a energia livre de Helmholtz (A), é possivel chegar na expressao:

DA(N) _ <8U (A)> (5.2)

O\ O\

que integra para

AA:AI—AO:/l d/\<aU()\)> (5.3)

0 o/,

onde a média do lado direito da equacao 5.2 é feita sobre valores fixos de A. Para calcular
estas médias, sdo feitas diferentes simulacoes de dindmica molecular para diferentes valores
de X\ usando um ensemble NVT (que é o ensemble relacionado a energia livre de Helmholtz)
e entdo a integral da equagao 5.3 é resolvida numericamente para obtengdo de AA (EIKE;
MAGINN, 2006; CHEW; REINHARDT, 2023; ALAVI; THOMPSON, 2006). O estado de
referéncia pode ser escolhido como um cristal perfeito (cristal de Einstein) para solidos
e como um gas perfeito para liquidos, e as simulacgoes para as duas fases sao feitas
separadamente, ou seja, as energias livres de Helmholtz sao obtidas separadamente para
fase liquida e para fase sélida. Como a energia livre de Helmholtz esta relacionada com a

energia livre de Gibbs pela equacao
AG = AA+ A(pV) (5.4)

entdao com a adi¢ao do termo A(pV') obtém-se a variacdo da energia livre de Gibbs. O
valor de temperatura em que as curvas para energia da fase sélida e da fase liquida se
encontram ¢ a temperatura de fusdao. Vale enfatizar que para a equacao 5.3 ser valida é
necessario que o caminho de integracao seja reversivel (CHEW; REINHARDT, 2023).

5.2 Ponto de Fusao em Cristais Moleculares

5.2.1 n-Alcanos lineares e o efeito par-impar

O estudo do ponto de fusdo de n-alcanos com ntmeros pares de carbonos (com
n indo de 8 até 16) utilizando dindmica molecular foi realizado por Tsuchiya e colabo-
radores (TSUCHIYA; HASEGAWA; IWATSUBO, 2001). Neste trabalho, as simulagdes
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foram todas feitas no ensemble NPT e nenhuma das técnicas descritas na secao 5.1 foram
utilizadas. Um campo de forcas complexo contendo termos cruzados até terceira ordem foi
empregado - o chamado PCFF (Polymer Consistent Force Field) (SUN et al., 1994). Além
de incluir os termos cruzados ligagao/ligagao, dngulo/angulo, ligacdo/angulo, ligacao/tor-
¢ao, angulo/torgao e angulo/angulo/torcao, este potencial estende os termos harmonicos
referentes as vibragoes das ligagoes e deformagao dos angulos (primeiro e segundo termos
da equacao 4.8, respectivamente) até quarta ordem e a série de cossenos descrevendo as
torgoes (terceiro termo da equagao 4.8) inclui 3 termos, cada um com uma constante
k;@kl diferente. A parte nao ligante do potencial é da forma mostrada na equacgao 4.9. O
custo computacional envolvido em usar um potencial complexo como este é relativamente
alto, mas os resultados referentes a temperatura de fusao foram satisfatorios (mesmo sem
emprego das técnicas discutidas na se¢ao 5.1), e s2o mostrados na Tabela 2, junto com

resultados experimentais.

Tabela 2 — Pontos de fusao calculados para os n-alcanos estudados por Tsuchiya e colabo-
radores em comparagao com resultados experimentais

composto | Ty, calculada (K) | Tf,s experimental (K)
n — CsHis 200-210 216,4
n — ChoHay 210-220 2435
n — C1oHog 240-250 263,6
n — C14H3g 260-270 279,0
n — CigHsy 250-260 291,3

Fonte: (TSUCHIYA; HASEGAWA; IWATSUBO, 2001)

De acordo com a Tabela 2, o erro com relacao aos dados experimentais ¢ menor
que 10 K para n = 8 e 14, menor que 15 K para n = 10 e 12, e para n = 16 é maior
do que 30 K. Além disso, o método utilizado subestimou o ponto de fusao em todos os
casos - de acordo com os autores, estes erros provavelmente estao ligados a impurezas
presentes na estrutura cristalina, que nao foram considerados na simulag¢ao mas estao
presentes nas medicoes experimentais, mas essa nao é uma boa justificativa, uma vez que
as impurezas tendem a diminuir o ponto de fusdo, e ndo aumenta-lo, e é mais provavel que
os desvios estejam associados aos valores numéricos das constantes no potencial. O método
utilizado para estudar a transicao de fases na simulacao foi uma rampa de aquecimento
de 100 K até 300 K em intervalos de 20 K, com 150000 passos de simulacao entre cada
intervalo (Figura 16). Préximo ao ponto de fusdo, os intervalos foram diminuidos para 10
K, e o ponto de fusao foi aferido quantitativamente pela distribuicao radial do sistema. A
distribuicao radial de um componente A com relacao a algum componente B do sistema é
uma densidade normalizada (em relacao a densidade média total de B no sistema) que
varia com o raio da esfera que tem origem no centro geométrico da componente A, e é
denotada por gap(ra) (se A = B, como é o caso em sistemas de um tnico componente,

podemos desconsiderar os subindices). Em cristais, a distdncia de um sitio até os outros é
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bem definida, de forma que a curva g(r) vs r terd picos bem definidos, correspondendo
aos primeiros vizinhos, segundo vizinhos, etc. J& um liquido nao possuira picos tao bem
definidos, principalmente para valores mais altos de . Com base neste comportamento, a
faixa de temperaturas em que os picos da curva g(r) vs r comecaram a desaparecer (para
valores ndo muito baixos de 7) foi tomada como a faixa em que a temperatura de fusdo se

encontra, como mostrado na Figura 17.

Figura 16 — Rampa de aquecimento usada na simulacao para determinar o ponto de
fusdo no trabalho de Tsuchiya e colaboradores (TSUCHIYA; HASEGAWA;
IWATSUBO, 2001).
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Fonte: Adaptado de (TSUCHIYA; HASEGAWA; IWATSUBO, 2001)

Figura 17 — Variacao na distribuicao radial conforme a temperatura se aproxima da fusao:
em 270 K ocorre o desaparecimento dos picos para r > 10, caracterizando o
estado liquido.
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Fonte: Adaptado de (TSUCHIYA; HASEGAWA; TWATSUBO, 2001)

Por analisar apenas n-alcanos com niimeros pares de carbono, o efeito par-impar
nao apareceu no trabalho de Tsuchiya e colaboradores. Este efeito foi estudado usando
dindmica molecular por Dhiman e colaboradores (DHIMAN et al., 2022), que simularam
o comportamento de n-alcanos com n indo de 3 até 8. As simulacoes para determinacao
das densidades foram realizadas com ensemble NPT, e esses valores foram utilizados para
preparar ensembles NVT utilizados na determinacao dos pontos de fusao. O campo de forca
utilizado foi o TraPPE-UA (Transferable Potentials for Phase Equilibria - United Atom)
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(MARTIN; SIEPMANN, 1998), que é um campo de forgas de "atomos unidos", ou seja, os
grupos CH4, CH3, CH2 e CH sao tratados como dtomos singulares no sistema, o que reduz
consideravelmente o custo computacional da simulacdo (o potencial de interagao é ajustado
para acomodar esse tratamento sem que a exatiddo do método seja muito afetada). Para
determinacao dos pontos de fusao, foram analisadas as variagdes no parametro de ordem
de orientagdo durante uma rampa de aquecimento. O parametro de ordem de orientacao é
definido pela equacao:

s(t) = <2cos(9(t)) - ;> (5.5)

onde t denota o tempo de simulagao. o angulo #(t) é o dngulo formado entre o eixo de uma
das moléculas do cristal e um eixo de referéncia, e a média é feita sobre todo o ensemble.
A temperatura de fusao é tomada como a temperatura em que a distribuicao de valores de
0(t) é aleatéria, ou seja, o angulo varia por valores altos e baixos, o que caracteriza uma
molécula com a liberdade rotacional de um liquido (no sélido este dngulo varia pouco,
devido a rigidez da rede) - neste caso, a média do lado direito se anula, e portanto o valor
de Ty, é tomado no instante que s(t) sai de um valor aproximadamente fixo (a menos de
flutuagoes) e torna-se nulo. Os resultados sao mostrados na Tabela 3, e o efeito par-impar

na Figura 18.

Tabela 3 — Pontos de fusao calculados para os n-alcanos estudados por Dhiman e colabo-
radores em comparacao com resultados experimentais

composto | Ty,s calculada (K) | Ty,s experimental (K)
CsHg 100 85
CiHyo 140 135
Cs Hy 125 143
CeHyy 165 178
CrHqg 195 182
CsHig 200 216

Fonte: (DHIMAN et al., 2022)
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Figura 18 — Efeito par-impar simulado por Dhiman e colaboradores (DHIMAN et al.,

2022).
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Fonte: Adaptado de (DHIMAN et al., 2022)

5.2.2 Efeitos da flexibilidade no ponto de fusao

O efeito da flexibilidade no ponto de fusao foi estudado por Bernardino e cola-
boradores (BERNARDINO et al., 2020) para liquidos iénicos a base de imidazol (he-
xafluorofosfato de 1-etil-3-metil-imidazolio, denotado por [C2] e hexafluorofosfato de
1-decil-3-metil-imidazolio, denotado por [C10]). Neste estudo, os pontos de fusao foram
determinados pelo método PSCP (pseudosupercritical path) e os efeitos de flexibilidade
foram estudados pelo congelamento de alguns dngulos diedros das moléculas, e comparacao

com os resultados sem congelamento.

O método PSCP é um método que usa integracao termodinamica para determinar

a constante AG,ef que aparece na equacao de Gibbs-Helmholtz (5.6):

AG(T) AGn [T AH(T))
T Tref B Tref T,2

nesta equacao, AG é a diferenca entre a energia livre de Gibbs nas fases cristalina e liquida,

T’ (5.6)

e AH(T) é a mesma diferenca para entalpia. Como a diferenga entre a entalpia nas duas
fases pode ser obtida em diferentes temperaturas diretamente das simulagoes de dinamica
molecular, o desafio para determinagao de AG ¢ a determinagao da constante AG,.y,
e a determinagao desta constante para uma dada temperatura 7. ¢ feita pela divisao
da transicao entre os estados solido e liquido em 4 etapas, ou seja, o sistema passa por
3 diferentes estados (mostrados na Figura 19) antes de chegar no estado final, que séo:

cristal fraco, fluido denso fraco e liquido fraco.

Na primeira etapa do método, o cristal é levado a um cristal fraco, que é um estado
no qual as interagoes intermoleculares foram muito reduzidas (as interagoes de Van der

Waals, dadas pelo potencial Lennard-Jones, sao reduzidas a 10% de seus valores originais,
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e as interagoes de Coulomb a 1%), mas a estrutura cristalina é mantida por um potencial
externo (chamado potencial de amarragao). Na segunda etapa, o potencial de amarragao é
gradualmente desligado, levando ao estado amorfo de fluido denso fraco - é nessa etapa
que a fusdo ocorre, e para que a transicao seja suave é necessario que o desligamento
nao seja abrupto. A terceira etapa envolve uma mudanca no volume do sistema, para
que a densidade do cristal seja levada a densidade do liquido sem alteragoes no potencial
intermolecular (com relac¢ao a etapa anterior) - o estado obtido é chamado liquido fraco.
Na quarta etapa, as interagoes intermoleculares sao retornadas para seus valores originais
e o estado liquido é obtido (BERNARDINO et al., 2020).

Esse caminho de integracao é adotado para contornar a descontinuidade em 0G /9T
associada ao ponto de fusdao, uma vez que essa descontinuidade impede o uso direto da
equacgao 5.6. Em cada um destes estados, a energia livre de Helmholtz AA é computada
pelo método de integracao termodinamica discutido na secao 5.1 e a diferenca total entre
as energias livres das fases sélida e liquida ¢é a soma das diferencas em cada uma das etapas

mostradas na Figura 19:
AA=AA(1)+ AA(2) + AA(3) + AA(4) (5.7)

ao final, AF calculado na equagao 5.7 é convertido em AG,.s pela equagio 5.4 (EIKE;
MAGINN;, 2006).

Figura 19 — Esquema da conexao entre os estados sélido e liquido por 4 etapas do método

PSCP.

g

Weak Dense Fluid

Weak Liquid

Fonte: Adaptado de (BERNARDINO et al., 2020)
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Figura 20 — Molécula [C10] com os d&tomos nomeados (a mesma nomeclatura foi usada
para [C2], sendo que a diferenca é que esta molécula termina em C2, e o
atomo de C3 seria apenas um hidrogénio).

Fonte: Adaptado de (BERNARDINO et al., 2020)

Inicialmente, foram computadas as temperaturas de fusdo de [C2] e [C10] sem
restri¢oes sobre os angulos diedros, e o primeiro diedro restringido nas duas moléculas foi o
CR2-N1-C1-C2 (a nomenclatura dos dtomos ¢ mostrada na Figura 20), sendo essa restrigao
feita pela adigdo de um potencial de restricao ao diedro selecionado. As temperaturas de

fusdo obtidas pela simulagao sao mostradas na Tabela 4.

Tabela 4 — Pontos de fus@o e variagoes de entalpia e entropia calculados para [C2] e [C10]
com e sem restricao do diedro CR2-N1-C1-C2 com dados experimentais entre

parénteses.
Sistema | Tj,s calculada (K) | Apsh (kJ/mol) | Agss (J/mol*K)
[C2] flexivel 355 (336) 19,3 51,6
[C10] flexivel 409 (308) 21,1 51,4
[C2] restrito 430 24.9 57,9
[C10] restrito 405 28,3 69,8

Fonte: (BERNARDINO et al., 2020)

Claramente, o ponto de fusao de [C2] é mais afetado pela restricao do que o
ponto de fusdo de [C10], sendo as diferengas entre os pontos de fusdo restrito e flexivel,
respectivamente para [C2] e [C10], 75 K e -4 K. Segundo os autores, essas diferengas
podem ser explicadas pelo balanco entre entalpia e entropia de fusao (de acordo com a
equagao 3.2): para [C10], o grande aumento de Ap,s em relacdo ao aumento de Agh
acaba cancelando o efeito sobre a temperatura de fusdo, mas para [C2], o aumento de
Agsh tem efeito dominante com relagao ao aumento de AggS, 0 que ocasiona um aumento
consideravel de Tr,. Além disso, foi mostrado que a principal contribuicdo para estas
variagoes nas quantidades termodinamicas introduzidas pela restricao do diedro vem do
estado solido, como pode ser visto nos graficos de distribuicao radial mostrados na Figura
21: as curvas referente as fases liquidas (tanto do [C2] quanto do [C10]) permanecem
praticamente inalteradas pela restricao, sendo a Unica mudanca na primeira esfera de

coordenacao, mas as curvas referentes as fases sélidas possuem diferencas que vao até
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esferas de coordenagao superiores (essas diferengas sdo mais pronunciadas em [C10], mas

também sdo perceptiveis em [C2]).

Figura 21 — Distribui¢oes radiais de [C2] e [C10] - as linhas tracejadas sdo referentes a
fase liquida e as linhas inteiras a fase solida, as linhas pretas sao moléculas
sem restricao e as linhas vermelhas com restrigdo no diedro CR2-N1-C1-C2.

I T I I A

Fonte: Adaptado de (BERNARDINO et al., 2020)

O efeito dos outros diedros presentes em [C10] foi investigado, e foi constatado que
a temperatura de fusao possui um efeito par-impar sobre os diedros que sdo restringidos,
como mostrado na Figura 22. Esse efeito tem relacdo com a distribuicdo dos angulos
diedros em conformagao gauche (4&ngulo de aproximadamente 70°) nas moléculas que
compoem a fase cristalina - como pode ser visto na Figura 22, para temperaturas maiores
do que 350 K, a fracao de diedros pares em conformagao gauche é menor do que a fragao
em diedros impares. Quando os diedros pares sdo restritos a conformacao trans (angulo de
180°), a entropia da fase cristalina nao é significativamente alterada, pois a maioria das
moléculas ja tem os diedros restritos a esta conformacao pela rigidez da rede cristalina, mas
a entropia da fase liquida diminui, e como efeito a temperatura de fusdo pode aumentar em
até 20 K com relagao ao caso flexivel. A restricao de diedros impares resulta em diminuicao
na entropia de ambas as fases cristalina e liquida, de modo que Ag,s é menos alterado do
que no caso dos diedros pares e o efeito na temperatura de fusao é menor. O efeito das
restrigoes nao é muito significativo no termo entalpico Aggh em nenhum dos casos, e o
principal responsavel pelo aparecimento do efeito par-impar referente ao enrijecimento dos

angulos diedros é o termo entropico Agys.
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Figura 22 — Grafico da esquerda: comportamento da temperatura de fusdo com a restrigao
dos diferentes dngulos diedros da molécula [C10]. Gréfico da direita: fracao de
diedros na conformagao gauche em diferentes temperaturas para o cristal de
moléculas [C10] sem restri¢oes sobre os dngulos.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A investigacdo do fendmeno de fusao de cristais moleculares é um assunto de
alto interesse em diversas areas de estudo, e pode ser feita tanto empiricamente quanto
computacionalmente. O estudo empirico de cristais moleculares simples, formados apenas
por hidrocarbonetos, permitiu a descoberta de um efeito par-impar na temperatura de
fusdo, que se reproduz em diversos compostos mais complexos, e estudos computacionais
foram capazes de simular este efeito com boa precisao, usando o método da dinamica
molecular e uma simples rampa de aquecimento. Apesar disso, ndo ha uma vasta literatura
a respeito da investigacdo computacional do ponto de fusao de cristais moleculares formados
por hidrocarbonetos de cadeias nao muito longas, sendo a maioria dos estudos focados em
polimeros ou biomoléculas, e os estudos aqui analisados (segdo 5.2.1) nao se valem das

técnicas discutidas na secao 5.1 de aprimoramento da simulacgao.

O estudo computacional do ponto de fusao de cristais moleculares é de extrema
importancia, pois permite a investigacao das propriedades microscopicas que influenciam
na transicao de fases, e permite avaliar a contribuicao de cada grau de liberdade no ponto
de fusao. Como exemplo, na se¢ao 5.2.2 foi discutido um estudo de liquidos i6nicos em
que uma boa estimativa da contribuicao de cada angulo diedro da molécula que compoe o
cristal para temperatura de fusao foi fornecida, permitindo um melhor entendimento do
empacotamento cristalino e fornecendo um ponto de partida para casos em que seja desejado
realizar modificagoes no ponto de fusao do cristal. A mesma ideia poderia ser aplicada
para cristais moleculares mais simples, formados apenas por hidrocarbonetos ou cadeias
com grupos funcionais nao carregados, permitindo, por exemplo, um melhor entendimento
do efeito par-impar, e quais angulos diedros sao realmente relevantes no surgimento deste
efeito. Sendo assim, a investigagdo do ponto de fusao de cristais moleculares pelo método
de dindmica molecular é uma area que pode ser mais bem explorada, potencialmente
fornecendo novas informagoes a respeito de efeitos observados experimentalmente que sao

de dificil investigacao empirica.
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